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Die Spatzen pfeifen es lingst von den Déchern: Durch den
vorhersehbaren Engpass an natiirlichen Ressourcen steigt der
Bedarf an effizienteren chemischen Prozessen zur Umwand-
lung von Materie und Energie, besonders hinsichtlich des
Kohlenstoff-Managements.['! Dies ist einer der Griinde, war-
um katalytischen Prozessen eine so herausragende Bedeu-
tung zukommt und die Katalyse als Schliisseltechnologie gilt.
Dies wird auch dadurch bestétigt, dass iiber 80 % der heutigen
technischen Prozesse in der chemischen Industrie katalytisch
durchgefiihrt werden. Die Notwendigkeit, natiirliche Res-
sourcen effizienter zu nutzen, erhoht die Nachfrage nach
neuen, effizienteren Katalysatoren enorm.

Die Vielfalt an Katalysatoren ist auflerordentlich hoch
und reicht von einem einzelnen Atom in einem Tragermate-
rial (Single-Site-Katalysator) iiber molekulare Verbindungen
oder Atome eines Clusters auf einer Oberfldche bis hin zu
den komplexen aktiven Zentren in Proteinhiillen von Enzy-
men. Bei den Katalysatortypen unterscheidet man allgemein
zwischen Homogen-, Heterogen- und biologischen Kataly-
satoren. Von einer Zusammenfithrung dieser klassischen
Felder der Katalyseforschung erhofft man sich ein besseres
Verstandnis von katalytischen Prozessen auf verschiedensten
Léangenskalen. Dabei sollte eine moglichst hohe Synergie
erzielt werden, um so die Entwicklung neuer Katalysatoren
zu beschleunigen. Dies ist der Grund, der weltweit zur Biin-
delung von interdisziplindrem Fachwissen und zur Griindung
von Katalysezentren gefiihrt hat, einschlieBlich des erst
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kiirzlich gegriindeten Exzellenzzentrums UniCat (,,Unifiying
Concepts in Catalysis“) in der Region Berlin/Brandenburg.”!
All diese Zentren haben das Ziel, die immer noch bestehende
Kluft zwischen homogener und heterogener Katalyse zu
schlieen.

Der groBite Vorteil von Homogenkatalysatoren liegt si-
cherlich in ihrer hohen Wirkspezifitit, Aktivitdt und Selek-
tivitat. Diese Eigenschaften werden von der molekularen
Struktur des Katalysators bestimmt, wodurch es in vielen
Fillen moglich ist, den Mechanismus des jeweiligen kataly-
tischen Prozesses zuverldssig zu ermitteln. Dies ldsst den
Umbkehrschluss zu, dass durch gezielte Modifizierung des
Katalysators Reaktionswege in kontrollierter und vorher-
sehbarer Weise beeinflusst werden konnen. Auf der anderen
Seite erfordert der Einsatz eines metallorganischen Kataly-
sators im technischen Maf@istab dessen einfache Wiederge-
winnung und -einsetzbarkeit. Dies wird z.B. durch die Im-
mobilisierung eines Homogenkatalysators auf einem festen
Triger ermoglicht, d.h. durch seine Uberfithrung vom Ho-
mogen- zum Heterogenkatalysator. Dieser Ansatz, der als
,,Oberflachen-Organometallchemie“ bezeichnet wird, reicht
von der Einbettung (Fixierung) einzelner Ionen oder Atome
bis hin zur Einbettung molekularer Komplexe und Cluster auf
der Oberfliche eines inerten Trigermaterials.”) Auch wurde
héufig versucht, metallorganische Komplexe durch flexible
organische Briicken an die Oberfldche von Trégermaterialien
zu heften.™

Fiir diese Ansitze wird in den meisten Féllen ein inertes
Tragermaterial verwendet, hdufig amorphe Silicate, die aus-
schlieBlich eine Struktur gebende (topologische) Funktion im
Heterogenkatalysator erfiillen. Dies wirft die Frage auf,
warum mehr als 90 % der Masse des Katalysators (vom Vo-
lumenanteil ganz abgesehen) lediglich dazu dienen sollen,
eine mehr oder weniger gro3e Oberflache zu erzeugen? Die
Frage anders herum gestellt: Konnte man nicht einen Hete-
rogenkatalysator synthetisieren, der zwar auf einem metall-
organischen Komplex mit seinem aktiven Zentrum beruht, in
dem aber auch alle andere Komponenten eine ausgewihlte
Funktion erfiillen, die iiber eine topologische hinausgeht?

Ein solches katalytisches System konnte z.B. erhalten
werden, wenn das Silicat durch ein anderes, funktionelles
Material ersetzt wiirde. Dass dies tatséchlich moglich ist, be-
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zeugen betrichtliche Fortschritte bei der (Nano-)Strukturie-
rung verschiedenster Materialien, z.B. bei Metalloxiden,!
Metallen, Kohlenstoffl”! und Polymeren.®! Eine Kombina-
tion von metallorganischen Komplexen mit solchen Mate-
rialien wurde bislang allerdings eher selten beschrieben, sieht
man von der Immobilisierung von Metallkomplexen auf Ti-
tanoxid oder transparenten, leitfihigen Oxiden ab, die z.B.
Anwendungen in farbstoffsensibilisierten Solarzellen gefun-
den haben.”! Auf Metalloxiden oder Kohlenstoff immobili-
sierte Metallpartikel oder -cluster werden hingegen sehr
hiufig als Katalysatoren verwendet."”! Bei diesen Systemen
tritt allerdings das Problem auf, dass ein aktives Zentrum
(wenn iberhaupt vorhanden) nur schwer charakterisiert
werden kann, obwohl inzwischen selbst der Charakter der
Metall-Trager-Wechselwirkung, das Vorhandensein von ko-
ordinativ ungeséttigten Zentren und das Auftreten von De-
fekten detailliert analysiert oder eingestellt werden kon-
nen. 11121

Der Einsatz metallorganischer Komplexe und der von
Metallen entspricht zwei Konzepten, die man als Single-Site-
bzw. Multi-Site-Katalyse beschreiben kann, wobei der zweite
Terminus impliziert, dass kein aktives, isoliertes Zentrum
identifizierbar ist, da z. B. Komponenten auf der Oberfliche
eine beachtliche Mobilitit aufweisen konnen." Es ist daher
besonders interessant, dass es Yosef et al. kiirzlich gelungen
ist, diese beiden ,,gegensitzlichen Konzepte in einem einzi-
gen Katalysator zu vereinen, indem Sie einen metallorgani-
schen Komplex in einem Metall als Matrix immobilisierten.!'4!
Bemerkenswert ist auerdem, dass der eingesetzte Rhodi-
umkomplex auch nach seinem Einschluss in Silber intakt und
zugdnglich bleibt und dass der so hergestellte [Metallkom-
plex]@Metall-Katalysator aktiv bei katalytischen Hydrie-
rungen ist. Dieselbe Arbeitsgruppe hatte schon vorher zeigen
konnen, dass die Einbettung von organischen Molekiilen und
Polymeren in Metallmatrices moglich ist.™™ Dabei wurde das
Metall auf einem Weg hergestellt, der schonend genug ist, um
auch ein chirales Molekiil intakt einzubetten.> Des Weite-
ren wurde gezeigt, dass die eingebetteten organischen Mole-
kiile nicht isoliert vorliegen, sodass sie fiir weitere Reaktionen
zuganglich sind. Durch solche Kompositmaterialien lassen
sich Metalle mit typisch organischen Eigenschaften ausstatten
— so war es z.B. moglich, saure oder chirale ,,Metalle” her-
zustellen. !

Die Erweiterung dieses Ansatzes um die Immobilisierung
eines metallorganischen Komplexes in einem Metall bietet
neue Moglichkeiten fiir die heterogene Katalyse. Die Im-
mobilisierung gelang, indem ein Silbersalz in Wasser mit ei-
nem Komplex vermischt wurde, der durch Reaktion eines
Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium(I)-Dimers mit 3-(Diphe-
nylphosphanyl)benzolsulfonsidure hergestellt worden war
(Abbildung 1). Der Komplex enthélt eine Sulfonatgruppe, die
einerseits die Wasserloslichkeit gewéhrleistet und anderer-
seits zu einer starken Wechselwirkung mit den Silberionen
fiihrt. Tatsdchlich gelang durch die Reduktion des Silbersalzes
mit elementarem Zink eine Prézipitation des Silbers, wobei
der Komplex in das Metall eingeschlossen wurde (Abbil-
dung 2). Wie bei den oben genannten Beispielen ist auch hier
der Metallkomplex noch von auflen zuginglich, kann aber
nicht durch Losungsmittel, die den Komplex normalerweise
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Abbildung 1. Oben: Strukturformel des immobilisierten Rh'-Katalysa-
tors. Unten: hochaufgelste rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men der [Rh)@Ag-Probe, die das Austreten des metallorganischen
Komplexes aufgrund der hohen Energie des Elektronenstrahls zeigt
(umkreiste Fliche): a) erste Aufnahme, b) Aufnahme nach wenigen Se-
kunden. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [14].
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Abbildung 2. Vorgeschlagener Mechanismus der Heterogenisierung.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [14].

gut 16sen, aus dem Kompositmaterial herausgewaschen wer-
den. Dies unterscheidet die hier gezeigte Einbettung prinzi-
piell von einer einfachen Adsorption des Komplexes auf einer
Metalloberfliche. Am Erstaunlichsten ist dabei, dass der
metallorganische Komplex immer noch eine hohe katalyti-
sche Aktivitdt aufweist, was am Beispiel einer katalytischen
Hydrierung von Styrol und Diphenylacetylen nachgewiesen
wurde.

Diese neuartige Kompositarchitektur — [Metallkom-
plex]@Metall — eroffnet vielfiltige Anwendungsmoglichkei-
ten: Da das Tridgermaterial per se eine hohe Leitfdahigkeit
aufweist, konnte ein solcher Katalysator sehr einfach in
Elektroden eingefiihrt werden. Die Elektronenwolke des
Metalls schiitzt den Komplex vor Reduktion, was zwar im Fall
des Homogenkatalysators zur Inaktivierung fiihrt, nicht aber
hier. Auch wiére ein Aufbau denkbar, der als Triger ein an-
deres Metall (oder eine Legierung) verwendet, das als Kata-
lysator fiir eine nachfolgende Reaktion wirkt. Mithilfe solcher
neuartiger Synergieeffekte konnte es irgendwann gelingen,
vereinheitlichte Konzepte fiir die homogene und die hetero-
gene Katalyse zu entwickeln. Die neuen [Komplex]@Me-
tall-Kompositmaterialien von Yosef et al. sind daher ein be-
deutendes Beispiel fiir den Briickenschlag zwischen homo-
gener und heterogener Katalyse.
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