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Die Entwicklung von effizienten Verfahren zur Umwand-
lung von fossilen Rohstoffen in eine breite Palette an Che-
mikalien, Werkstoffen und Kraftstoffen kann zweifellos als
eine der wichtigsten wissenschaftlichen Errungenschaften des
vergangenen Jahrhunderts angesehen werden. Die Herstel-
lung der meisten Chemikalien beruht heute auf katalytischen
Prozessen, und nahezu sidmtliche Kraftstoffe werden mit ka-
talytischen Verfahren raffiniert.!! Die Herstellung von Am-
moniak, das durch seine Verwendung zur Erzeugung von
Kunstdiingern einen erheblichen Beitrag zur Erndhrung von
rund der Hilfte der Weltbevolkerung leistet,” nach Haber
und Bosch? ist ein Beispiel fiir diese wichtigen katalytischen
Prozesse. In einem ,Millennium-Essay* in Nature wurde
dieser Prozess als die wichtigste Entdeckung des vergangenen
Jahrhunderts vorgeschlagen.”!’ Wie viele andere Prozesse
stiitzt sich auch die Ammoniaksynthese sehr stark auf fossile
Rohstoffe, da der Wasserstoff, der bei der Reaktion ver-
braucht wird, in erster Linie aus Erdgas gewonnen wird
(durch die ebenfalls katalytischen Dampfreformierungs- und
Wassergas-Shift-Prozesse).

Man ist ldngst zu der Einsicht gelangt, dass unsere Ab-
hiangigkeit von fossilen Rohstoffen die Umweltbelastung
drastisch erhoht hat. Selbst die besten Verfahren laufen nicht
ganz ohne Bildung unerwiinschter Nebenprodukte ab, was
zur Entwicklung einer Reihe katalytischer Verfahren — wie
des Dreiwegekatalysators fiir Ottofahrzeuge und der selek-
tiven katalytischen Reduktion von Stickstoffmonoxid in
Erdol- und Erdgaskraftwerken — zur Verringerung der damit
verbundenen Problematik fiihrte. Der stidndig steigende
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Verbrauch fossiler Rohstoffe tragt auch direkt zum steigen-
den Kohlendioxidgehalt in der Atmosphére bei. Es wird im-
mer deutlicher, dass der Verbrauch fossiler Kohlenstoffquel-
len, die iiber einen Zeitraum von mehreren Zehnmillionen
Jahren abgelagert wurden, im Laufe nur weniger Jahrhun-
derte drastische Auswirkungen auf die globale Klimaent-
wicklung hat. Dies ist einer der Griinde, warum momentan
verstiarkt Anstrengungen zur Reduzierung unserer Abhén-
gigkeit von fossilen Kohlenstoffquellen unternommen wer-
den. Dazu gehort die Entwicklung einer Reihe neuer und
verbesserter katalytischer Prozesse und im Besonderen
nachhaltiger Katalysetechniken. Technologien der Zukunft
mit wesentlich geringerer Umweltbelastung bediirfen einer
groflen Zahl neuer Katalysatoren und Verfahren, mit beson-
derem Augenmerk auf Katalysatoren, die eine bedeutend
hohere Selektivitdt aufweisen als die bislang bekannten.
Unsere Féhigkeit, diese Herausforderung zu meistern, diirfte
wesentlich dafiir sein, dass wir den hohen Lebensstandard im
industrialisierten Teil der Welt erhalten und den Lebens-
standard in den Schwellenldndern verbessern konnen.

Die Katalyseeigenschaften des aktiven Zentrums eines
Katalysators werden ginzlich durch die lokale elektronische
Struktur bestimmt, und es ist daher ein duferst erstrebens-
wertes Ziel, sie verstehen und durch Anderung der Struktur
und Zusammensetzung des katalytisch aktiven Materials
»entwerfen* zu konnen. Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat
sich unser Verstdndnis, warum ein bestimmtes Material bei
einer bestimmten Umsetzung katalytisch aktiv ist, wesentlich
verbessert. Dieses verbesserte Verstdndnis ist auf die Inte-
gration von experimentellen und theoretischen Methoden im
Bereich der Oberflichenforschung zuriickzufiihren.”! Die
Zahl der moglichen Atomanordnungen, die man zur Ent-
wicklung eines neuen und hochselektiven Katalysators fiir
komplexe chemische Umsetzungen untersuchen und verste-
hen muss, ist enorm, und ein detailliertes Verstindnis eines
funktionierenden Katalysatorsystems auf atomarer Ebene ist
daher noch keine Garantie, dass ein neues System mit guten
Katalyseeigenschaften einfach entwickelt werden kann. Der
wesentlichste Aspekt der Design-Herausforderung — die
Umkehrung der Vorgehensweise — gilt also nach wie vor: Wie
konnen wir, anstatt die Katalyseeigenschaften von bekannten
Materialien und Zusammensetzungen abzuleiten, geeignete
Materialien und ihre Strukturen und Zusammensetzungen
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allein aus dem Wissen um die gewiinschten Katalyseeigen-
schaften und moglicherweise die entsprechenden Reaktions-
bedingungen ableiten (Schema 1) 20!

Struktur
und
Zusammensetzung

A

elektronische
Struktur

traditioneller Verlauf einer Simulation
|

Funktionalitat

Schema 1. Darstellung des Arbeitsablaufs zur Erkldrung von Material-
eigenschaften mithilfe herkdmmlicher Simulationen der elektronischen
Struktur und der Umkehrung, die notwendig ist, um Materialdesign
mittels solcher Simulationen durchzufiihren.

Das Ziel eines Designs der elektronischen Struktur auf
atomarer Ebene durch Engineering ist nicht auf die Ent-
wicklung von Katalysatorsystemen beschréinkt. Vergleichbare
Herausforderungen gibt es in Materialwissenschaften, Che-
mie, Physik und Molekularbiologie, wobei in einigen Berei-
chen bereits bedeutende Fortschritte erzielt wurden; genannt
seien hier neue Verbindungen fiir die homogene Katalyse!®!
sowie Materialien fiir die Wasserstoffspeicherung,” fiir Bat-
terien®® und fiir die Photoabsorption.”) Katalytische Reak-
tionen an Oberflichen konnten sich ganz besonders fiir die-
sen Engineering-Ansatz eignen, da der Zusammenhang zwi-
schen den atomaren Eigenschaften und den makroskopischen
Funktionalititen bereits relativ gut verstanden ist.”] Dieses
Verstdndnis beruht groftenteils auf theoretischen Beschrei-
bungen von Oberflichenreaktionen und wurde durch eine
breite Palette quantitativer experimenteller Studien zur Ad-
sorption an Oberflichen und zu den Eigenschaften von
Oberflichenreaktionen wesentlich gescharft.”!

Trends in den Adsorptionseigenschaften von Ubergangs-
metalloberfldchen lassen sich mit dem d-Bandmodell erkla-
ren.') In der einfachsten Version dieses Modells ist fiir ein
bestimmtes Adsorbat die Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Oberfliche im Energiezentrum des d-Elektronenbands
der Metalloberfldche linear. Dies fiihrt zu linearen Skalie-
rungsbeziehungen zwischen den Adsorptionsenergien ver-
schiedener Adsorbate.'”) Da die Ubergangszustandsstruktu-
ren iiber verschiedenen Metallen im Allgemeinen sehr &dhn-
lich sind, besteht oft auch eine lineare Beziehung zwischen
den Adsorptionsenergien der Ubergangszustinde und den
Positionen der zugehorigen d-Bandzentren. Dies fiihrt zu ei-
ner linearen Beziehung zwischen der Adsorptionsenergie ei-
nes bestimmten Adsorbats und dem zugehorigen Uber-
gangszustand, die einer Fiille von Untersuchungen von
Brgnsted-Evans-Polanyi-Beziehungen auf Ubergangsmetall-
oberfldchen und ihren Auswirkungen auf die Katalysekinetik
zugrundeliegt.'”! Eine Moglichkeit, die Schwierigkeiten beim
Katalysatordesign umzukehren, besteht darin, Deskriptoren
fiir die katalytische Aktivitdt auf der Basis der zugrundelie-

Angew. Chem. 2009, 121, 9966 — 9968

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

genden linearen Energiebeziehungen abzuleiten," womit die
Bestimmung genauer und verlésslicher linearer Energiebe-
ziehungen von zentraler Bedeutung fiir ein rechnergestiitztes
Katalysatordesign wird.

In einer kiirzlich erschienenen Veroffentlichung be-
schreiben Loffreda et al. Skalierungsbeziehungen von bei-
spielloser Genauigkeit fiir ein Reaktionsnetzwerk beispiel-
loser Komplexitit unter Beteiligung verhiltnismaBig grofier
organischer Molekiile.'"”) Sie zeigen, dass die Genauigkeit der
Skalierungsbeziehungen ausreicht, um die Selektivitét bei der
Hydrierung von ungesittigten Aldehyden iiber Pt(111) an-
zugehen. Die Tatsache, dass eine derart komplexe Eigen-
schaft, wie die Selektivitdat zwischen den so dhnlichen Hy-
drierungsreaktionen derart komplexer organischer Molekiile,
mit hoher Verléasslichkeit behandelt werden kann, gibt Anlass
zur Hoffnung auf ein kiinftiges rechnergestiitztes Design se-
lektiver Katalysatoren fiir die Hydrierung und Dehydrierung
komplexer Kohlenwasserstoffe, ein Feld mit groBer industri-
eller Bedeutung.'®! Auf der Basis von Einsichten und DFT-
Rechnungen war es bereits moglich, fiir einfachere Systeme
Oberfldchen mit besseren katalytischen Aktivitdten mafzu-
schneidern, was hoffen lisst, dass dieser Ansatz schlieB3lich zu
einer vielseitigen Strategie fiir das Design aktiver Katalysa-
toren auch fiir komplexere Reaktionen wird.

Dazu muss allerdings ein Reihe von Herausforderungen
bewiltigt werden. Uber Ubergangsmetallkatalysatoren hin-
auszugehen konnte aus theoretischer Sicht sehr schwierig
werden. FEin detaillierter Vergleich von theoretischen und
experimentellen Ergebnissen zeigt, dass DFT sehr zuverldssig
bei einfachen Molekiilen auf Ubergangsmetallen angewendet
werden kann, jedoch fiir andere Katalysesysteme wie stark
korrelierte Oxide weniger geeignet sein diirfte.'”! Das Auf-
treten von Skalierungsbeziehungen auch bei Adsorbaten auf
Oxiden, Nitriden und Sulfiden gibt Hoffnung, dass auf De-
skriptoren basierendes Katalysatordesign schlieBlich auch auf
diese Klasse von Materialien iibertragen werden kann."®! Bei
vielen Adsorbaten ist eine iiber den derzeitigen Stand der
Theorie hinausgehende Behandlung der Van-der-Waals-
Wechselwirkungen” von groBer Bedeutung. Theoretische
Fortschritte der letzten Jahre wecken die Hoffnung, dass dies
bald moglich sein wird.*”! Wir brauchen auBerdem bessere
Beschreibungen von elektrokatalytischen und photokatalyti-
schen Prozessen insbesondere dann, wenn es unser Ziel ist,
Energie von Sonnenlicht in einem Ausmal zu gewinnen und
zu speichern, das im Hinblick auf den weltweiten Energie-
verbrauch signifikant ist. Gute Aktivitit und Selektivitét sind
oft notwendige Voraussetzungen fiir einen neuen Katalysator,
doch andere Faktoren wie das Ansprechen auf Promotoren,
die Stabilitdt gegeniiber Katalysatorgiften, eine lange Le-
bensdauer, geringe Materialkosten, das Fehlen selbst ge-
ringster Mengen an Nebenprodukten und niedrige Produk-
tionskosten konnen ebenfalls von Bedeutung sein. Selbst
wenn diese Faktoren zum Teil berechnet oder simuliert wer-
den konnen, wird man auf experimentelle Versuche unter
realistischen Reaktionsbedingungen bei der Entwicklung
neuer technischer Katalysatorsysteme nicht verzichten kon-
nen. Wihrend jedoch experimentelle Verfahren im Laufe der
Zeit in der Regel teurer werden, verringern sich die Kosten
rechnergestiitzter Verfahren durch die Entwicklung immer
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schnellerer Rechner und durch verbesserte Algorithmen.
Dies allein ldsst schon vermuten, dass rechnergestiitzte Ver-
fahren zum Design und zur Entdeckung von Katalysatoren
ein Hoffnungstriager sind.
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