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Kolloidchemisch hergestellte ligandenstabilisierte Nanopartikel — ein
Weg zur Beeinflussung starker Metall-Trager-Wechselwirkungen in der

heterogenen Gasphasenkatalyse**

Patrick Sonstréom, Darius Arndt, Xiaodong Wang, Volkmar Zielasek und Marcus Bidumer*

Edelmetalle sind als Katalysatoren von herausragender Be-
deutung fiir die industrielle Produktion von Chemikalien,™!
fiir die Abgasreinigung® und in innovativen Bereichen der
Energicerzeugung (z.B. Brennstoffzellen®) und Energie-
speicherung (z.B. Batterien*). Da die Vorrite an diesen
Metallen jedoch begrenzt sind und ihre Preise kontinuierlich
steigen, kommt einerseits der Erforschung neuartiger Kata-
lysatormaterialien, wie kostengiinstiger und in groBem
Umfang verfiigbarer Oxide,” und andererseits einer signifi-
kanten Verbesserung der Eigenschaften existierender Edel-
metallkatalysatoren groffe Bedeutung zu.

Eine attraktive Verbesserungsmoglichkeit ist die Ver-
wendung eines Trigermaterials als Cokatalysator in der
Weise, dass der Trager eine aktive Rolle im katalytischen
Prozess einnimmt und nicht nur dazu dient, eine hinreichende
Partikeldispersion zu gewihrleisten. Von besonderem Inter-
esse sind an dieser Stelle ,,starke Metall-Trager-Wechselwir-
kungen®“ (SMSIs), die seit ihrer Entdeckung in den 1970er
Jahren in zahlreichen Katalysestudien beschrieben wurden.
Es ist bekannt, dass der SMSI-Effekt bei vielen Ubergangs-
metalloxiden, z. B. TiO,,”! CeO,® und WO,,”” auftritt und die
elektronische Struktur von Metallkatalysatoren stark beein-
flussen kann, wobei sogar diinne Oxidfilme iiber die metal-
lischen Nanopartikel wachsen konnen.'” In einigen Fillen
(z.B. Hydrierung von Toluol an Pt/TiO,"") setzt der SMSI-
Effekt die katalytische Aktivitdt des Systems herab (durch
Verminderung der Zahl aktiver Oberflachenplédtze aufgrund
des Uberwachsens der Metallpartikel durch das Oxid), in
anderen Fillen jedoch fiihrt er zu einer betrédchtlichen Akti-
vititszunahme (z.B. Oxidation von CO an Pt/TiO,!'?).

Ein derartiger Synergismus kann beispielsweise aus der
Tatsache resultieren, dass das Oxid spezielle Adsorptions-
plitze an der Grenzfliche zu den Partikeln bereitstellt,' eine
verinderte Partikelmorphologie induziert!”! oder aktive Spe-
zies zu den Nanopartikeln transportiert."” Da z.B. die Oxi-
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dation von CO an Pt darunter leidet, dass CO sehr stark an Pt
gebunden wird, sodass O, bei niedrigen Temperaturen nicht
coadsorbieren kann (Vergiften der Oberflache), sollte die
Zufuhr aktiver Sauerstoffspezies durch den Trager die Leis-
tungsfahigkeit des Katalysators erheblich verbessern. Ein
derartiger SMSI-Effekt wurde kiirzlich experimentell nach-
gewiesen:[”] Pt auf FeO, das Sauerstoff an der Grenzfliche
zwischen den beiden Komponenten bereitstellt, ergab einen
sehr effizienten Katalysator fiir die bevorzugte Oxidation von
CO in Gegenwart von H, (PROX), der bereits bei Raum-
temperatur arbeitet. Trotz der moglichen Beteiligung von Fe-
Atomen in tieferen Schichten™ wurde diskutiert, dass die
katalytisch aktive Spezies eine das Pt teilweise bedeckende,
dinne und stark reduzierte Schicht aus FeO ist, die durch
Wasserstoff regeneriert wird.!"”!

Obwohl das Potenzial des SMSI-Effekts bekannt ist und
die chemische Industrie bereits von derartigen Katalysatoren
profitiert, existieren bislang kaum rationale Konzepte zur
Erzeugung und Steuerung von SMSI-Effekten. Eine in dieser
Hinsicht interessante Option besteht in der Verwendung von
in einem vorhergehenden Syntheseschritt kolloidchemisch
hergestellten trégerfixierten Nanopartikeln anstelle von
Vorstufen wie Metallsalzen, die erst in nachfolgenden Syn-
theseschritten direkt auf dem Tréger in Nanopartikel tiber-
fiihrt werden. In diesem Fall konnen organische Liganden als
Abstandshalter zwischen den metallischen Nanopartikeln
und dem oxidischen Triger verwendet werden, die helfen, die
Wechselwirkung zwischen Metall und Trédger einzustellen.
Ein weiterer groer Vorteil des Einsatzes kolloidchemisch
erzeugter Nanopartikel ist die vorziigliche Strukturkontrolle,
die es ermoglicht, katalytische FEigenschaften durch die
genaue Steuerung der Partikelgrofle, -morphologie und -zu-
sammensetzung zu optimieren.™

Da allerdings insbesondere in der heterogenen Gaspha-
senkatalyse organische Stabilisatoren bislang eher als schid-
lich fiir katalytische Anwendungen betrachtet wurden,!
scheint der Einsatz ligandenbedeckter Nanopartikel zur Er-
zeugung hochaktiver Katalysatoren auf den ersten Blick als
nicht sinnvoll. In friilheren Publikationen!'”! konnten wir
jedoch zeigen, dass Molekiile wie CO eine Ligandenhiille
bereits bei niedrigen Temperaturen durchdringen konnen und
dass tragerfixierte ligandenstabilisierte Nanopartikel ohne
vorheriges Entfernen der Liganden direkt als Katalysatoren
fiir die Oxidation von CO verwendet werden konnen.

In dieser Arbeit demonstrieren wir die Eignung ligan-
denstabilisierter Nanopartikel zur Steuerung von SMSI-
Effekten am Beispiel von Pt-Nanopartikeln auf einem Fe;O,-
Triger, einem System, fiir das — im Gegensatz zu anderen
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Oxiden — ein SMSI-Effekt erst vor kurzem beobachtet wurde
und seitdem beachtliches Interesse gefunden hat."¥! Das
Uberwachsen von Pt durch eine FeO(111)-Monoschicht
wurde unter UHV-Bedingungen nachgewiesen, als Pt-Nano-
partikel auf Fe;O,(111) abgeschieden wurden.'”) Solche
Filme fithren auch unter oxidativen Bedingungen zu einer
erhohten katalytischen Aktivitiat beziiglich der CO-Oxidati-
on.” Diese und weitere Arbeiten®! legen nahe, dass auf
diesem Weg hochaktive Pt-Katalysatoren erzeugt werden
konnen, die sich nicht nur fiir die PROX-Reaktion eignen.

Zur Synthese der Pt-Nanopartikel wurde die Ethylen-
glycol-Methode® (siehe Hintergrundinformationen) ver-
wendet, die sich im Ubrigen nicht nur zur Herstellung von Pt-
Nanopartikeln eignet.”*) Da die Partikel erst in einem Fol-
geschritt mit organischen Liganden modifiziert werden, bei
dem die GroBe und Form des Metallkerns nicht verdndert
wird, ermoglicht dieser Ansatz einen direkten Vergleich lig-
andenbedeckter und ligandenfreier Nanopartikel auf dem-
selben Triger und somit die Untersuchung des Einflusses der
Liganden auf die Metall-Triager-Wechselwirkungen.

Wihrend ein Teil der Pt-Nanopartikel direkt verwendet
wurde, um einen Pt/Fe;O4-Katalysator mithilfe eines kolloi-
dalen Trigerungsverfahrens zu erzeugen, wurde ein weiterer
Teil der Partikel in einem Folgeschritt mit Dodecylamin
(DDA) modifiziert und anschlieBend ebenfalls auf nanokris-
tallines Fe;O, aufgebracht (fiir Details siche die Hinter-
grundinformationen).

Wihrend sich die kolloidale Losung der ligandenfreien
Nanopartikel bei der Tridgerung augenblicklich entfirbte,
behielt die Losung der DDA-bedeckten Partikel ihre
schwarze Farbe bei, bis das Losungsmittel vollstindig ver-
dampft war. Dies deutet bereits auf eine durch die Ligan-
denhiille deutlich abgeschwichte Wechselwirkung zwischen
Pt und Fe;O, hin.

Wie aus Abbildung 1a und b ersichtlich ist, ist die GroBe
und Form der Nanopartikel in beiden Féllen dhnlich, ndmlich
durchschnittlich 2.3(£0.2) nm und quasisphérisch. Ein ge-
nauerer Blick auf Abbildung 1a zeigt jedoch, dass einige der
ligandenfreien Pt-Nanopartikel vom Tréiger eingehiillt zu sein
scheinen. Neben der — unter dem Einfluss des Elektronen-
strahls — nicht vollstdndig auszuschlieBenden Bildung einer
graphitischen Schicht konnte ein Uberwachsen durch den
Eisenoxidtrager eine Erklarung hierfiir sein. Analoge Struk-
turen wurden kiirzlich bei einem Pt/WO;-Katalysator beob-
achtet.’) In Abbildung 1b sind derartige Uberwachsungen
nicht vorhanden, was vermutlich auf einen schiitzenden Ein-
fluss durch die Ligandenhiille zuriickzufiihren ist. Den TEM-
Aufnahmen zufolge ist die strukturelle Situation nach den
Katalyseexperimenten unverdndert (Abbildungen 1c¢ und d).

Die ligandenfreie Probe zeigt hinsichtlich der Oxidation
von CO eine Temperaturabhéngigkeit, die vergleichbar mit
der von Pt-Nanopartikeln auf nichtreduzierbaren Tragern wie
v-ALO, ist (Abbildung 2)." Beim ersten Aufheizen einer
frischen, DDA-bedeckten Probe auf 160°C ist die anfingliche
Aktivitat dhnlich wie bei der ligandenfreien Probe. Bei 7>
160°C erhoht sich die Aktivitit jedoch sprungartig, und das
angebotene CO wird beinahe vollstdndig umgesetzt. In wie-
derholten Heizzyklen zeigt die DDA-bedeckte Probe dann
hohe Aktivitdt bereits bei niedrigen Temperaturen (T

Angew. Chem. 2011, 123, 3974-3978

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von a) ligandenfreiem Pt auf Fe;O,,
b) DDA-bedecktem Pt auf Fe;O, (frisch hergestellt), c) und d) DDA-be-
decktem Pt auf Fe;O, nach katalytischer CO-Oxidation (aktiviert) bei

unterschiedlicher VergréRerung.
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Abbildung 2. Aktivitit bei der katalytischen Oxidation von CO an

Fe;O,fixierten ligandenfreien und DDA-bedeckten Pt-Nanopartikeln.

Reaktionsbedingungen: 3 Vol.-% CO in synthetischer Luft (Gesamt-

fluss: 50 mLmin™").

~100°C), die auch iiber mehrere Tage erhalten bleibt, ohne
dass —im Gegensatz zu anderen Berichten"®?! — Feuchtigkeit
oder H, notwendig sind. Weder der reine Fe;O,-Trdger noch
DDA-bedeckte Pt-Nanopartikel, die mit derselben Methode
hergestellt, aber auf einem inerten Oxid fixiert wurden,
wiesen eine dhnlich hohe Aktivitit auf (siehe Abbildung S2 in
den Hintergrundinformationen). (Bemerkenswerterweise
haben mit Thiolen bedeckte Pt-Nanopartikel auf Fe;O, eine
dhnlich hohe Aktivitit wie die DDA-bedeckten Partikel
(siche Abbildung S3).) Dieses unerwartete Ergebnis ldsst
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darauf schlie3en, dass die Ligandenbhiille in der Tat dabei hilft,
starke Metall-Trager-Wechselwirkungen zu modifizieren und
Zu steuern.

Dass die Aktivierung der ligandenbedeckten Partikel bei
170°C erfolgt, kann in einfacher Weise mit der Entfernung
von Liganden bei dieser Temperatur erkldrt werden. Eine
dhnliche Aktivierung wurde kiirzlich von Liu et al.®! fiir
kolloidchemisch synthetisierte Goldnanopartikel beschrie-
ben. Thermogravimetrische Messungen (siche Abbildung S4)
bestétigen, dass in diesem Temperaturbereich der erste Ver-
lust von DDA-Liganden auftritt.

Um aufzuklédren, was die hohe Aktivitit der ligandenbe-
deckten Proben verursacht, wurden weitere Experimente
durchgefiihrt. Mit IR-Spektroskopie in diffuser Reflexions-
geometrie (DRIFTS) und CO als Sondenmolekiil wurde der
chemische Zustand der Probenoberfldche charakterisiert.
Das unterste Spektrum in Abbildung 3a zeigt, dass die Ad-
sorption von CO an ligandenfreien Pt-Nanopartikeln zu zwei
Absorptionsbanden fiihrt. Interessanterweise kann die stir-
kere Bande (2110 cm™") CO zugeordnet werden, das linear an
oxidiertes Pt adsorbiert ist.?l Offensichtlich fiihrt die starke

a)
2110 A\ (2072
100°C
100 °C, nur CO ‘
M ) M T M ) M VI .’ M L) v 1 v L)
2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800
- 7/cm’
b)
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170 °C ™
D\_/
130°C
110°C
100 °C
100 °C, nur CO

T T — T —T —
2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800
«— 7 /cm’

Abbildung 3. DRIFT-Spektren frisch hergestellter Proben von a) ligan-
denfreiem Pt auf Fe;O, und b) DDA-bedecktem Pt auf Fe;O, unter CO-
Adsorptions- und CO-Oxidationsbedingungen (fiir Details siehe Hin-
tergrundinformationen).
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Wechselwirkung zwischen Pt und dem Fe;O,-Triger zu einer
signifikanten Bildung von oxidischen Pt-Spezies.

Die schwichere Bande bei 2072 cm™!, die auf linear ad-
sorbiertes CO auf metallischem Pt hindeutet,”® zeigt, dass ein
geringer Anteil der Oberfldche wihrend des Aufbringens auf
den Tréger nicht oxidiert wurde. Wenn zusitzlich Sauerstoff
angeboten wird (weitere Spektren in Abbildung 3a), ver-
schwindet lediglich die letztere Bande bei Temperaturen
oberhalb von 180°C, wobei zugleich das CO,-Gasphasen-
signal (ca. 2350 cm™') zunimmt. Offensichtlich ist die aktive
Spezies fiir die Oxidation von CO — in Ubereinstimmung mit
einem Pt/AlL,O;-Katalysator™ — linear an metallisches Pt
adsorbiertes Kohlenmonoxid.

Wird hingegen eine frische, DDA-bedeckte Pt-Probe
(Abbildung 3b) CO und O, ausgesetzt, deutet die groBte
Bande (2068 cm™') darauf hin, dass das Pt an der Oberfliche
groBtenteils in metallischer Form vorliegt,® wobei die
Schulter bei 2082 cm™' charakteristisch fiir die Adsorption
von CO an Pt>" ist, wie es z.B. in der Néhe von oxidiertem Pt
zu erwarten ist.”! (Die Bande bei 2197 cm ™' kann einer Ni-
trilspezies zugeordnet werden,® was darauf schlieBen lsst,
dass ein Teil der Aminliganden von Pt auf Fe;O, iibergeht und
dort katalytisch zum korrespondierenden Nitril dehydriert
wird.P)

Interessanterweise enthélt das Spektrum der CO-Ad-
sorption (unterstes Spektrum in Abbildung 3b) eine weitere
Bande bei 1784 cm ™', die bereits bei niedrigen Temperaturen
(ca. 100°C) in Gegenwart von O, verschwindet. Das gleich-
zeitige Auftreten eines CO,-Gasphasensignals und das si-
multane Einsetzen katalytischer Aktivitdt (sieche Abbil-
dung 2) lassen den Schluss zu, dass diese Spezies fiir die hohe
Aktivitit bei niedrigen Temperaturen verantwortlich ist. Fiir
Pt auf einem Ceroxidtriger wurde eine derartige Bande
kiirzlich einer Pt-CO-Ce*"-Spezies an der Grenzfliche zwi-
schen Pt und Ceroxid zugeordnet."

In einem Experiment ohne Sauerstoff (Adsorption von
CO) wurde eine Intensitdtszunahme dieser Bande mit der
Zeit beobachtet, wiahrend das CO,-Gasphasensignal abnahm
(siche Abbildung S5). Offensichtlich konnen selbst bei Ab-
wesenheit von O, — vermutlich iiber einen Mars-van-Kre-
velen-artigen Mechanismus® durch Sauerstofftransport iiber
den Tréger — geringe Mengen CO durch diesen Katalysator
oxidiert werden.

Um zu tberpriifen, ob der vorherrschende Reaktions-
mechanismus in der Tat nicht Langmuir-Hinshelwood-artig
ist, wurden Messungen bei groBem CO-Uberschuss durch-
gefiihrt, d.h. unter Bedingungen, bei denen die Adsorption
von O, und somit auch die Oxidation von CO iiblicherweise
durch eine Vergiftung der Oberfliche mit CO verhindert
wird. Anders als beim Katalysator mit ligandenfreiem Pt
kann Sauerstoff selbst in einem zehnfachen Uberschuss von
CO vollstandig umgesetzt werden (siche Abbildung S6).
Allem Anschein nach findet die Reaktion an der Grenzfldche
zwischen metallischem Pt, das die Adsorptionspléitze fiir CO
bereitstellt, und FeO, statt, wobei letzteres den Sauerstoff
vermutlich iiber einen Mars-van-Krevelen-artigen Mecha-
nismus zur Verfiigung stellt.

Weiterhin wurden Hydrierexperimente mit 1,7-Octadien
als Testreaktion durchgefiihrt, um festzustellen, ob — wie von
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Sun et al. vorgeschlagen™! — ein diinner FeO,-Film (der nicht
einfach mithilfe von TEM-Aufnahmen abgebildet werden
kann, sofern er sich lediglich aus einer Fe-O- oder O-Fe-O-
Schicht zusammensetzt, wie UHV-Studien vermuten
lassen®!) auf Pt vorliegt, der Sauerstoff liefert und die hohe
katalytische Aktivitdt verursacht. Da es sich bei der durch-
gefiihrten Hydrierung um eine strukturunempfindliche Re-
aktion handelt, sollte die Aktivitit lediglich von der Zahl der
aktiven Platinoberflidchenplidtze abhidngen. Die Aktivitit
nahm in folgender Reihenfolge ab: aktiviert ligandenbedeckt
> ligandenbedeckt > ligandenfrei (Abbildung S7). Dieser
Trend lasst sich damit erkldren, dass Liganden wiahrend der
Aktivierung entfernt werden und au3erdem oxidiertes Pt eine
niedrigere Hydrieraktivitit aufweist als metallisches Pt.*?
Allerdings ist auch die aktivierte Probe deutlich weniger aktiv
als identische DDA-bedeckte Pt-Nanopartikel auf einem
inerten Triager (Abbildung S8), woraus sich eine geringere
Zahl aktiver Pt-Plitze der ersteren Probe aufgrund eines
partiellen Uberwachsens durch FeO, ableiten lisst. Ahnliche
Ergebnisse wurden auch fiir klassische SMSI-Systeme be-
schrieben.[']

Wir konnten somit zeigen, dass durch das Verwenden von
schiitzenden organischen Liganden wihrend der Synthese
Metall-Triager-Wechselwirkungen beeinflusst und optimiert
werden konnen mit dem Ziel, die Aktivitit tragerfixierter
Metallkatalysatoren zu erhohen. Wéhrend in dem hier be-
schriebenen Beispiel das Aufbringen der ligandenfreien Pt-
Nanopartikel zu einer ungiinstigen sehr starken Wechselwir-
kung mit dem Eisenoxidtréger fiihrt, wodurch ein grof3er Teil
der Pt-Oberfldche oxidiert und katalytisch inaktiv wird,
deuten unsere Resultate darauf hin, dass Liganden, die zwar
wihrend der Trdgerung anwesend sind, spéter unter kataly-
tischen Bedingungen jedoch entfernt werden, die Partikel-
oberfliche im metallischen Zustand halten und ein partielles
Aufwachsen einer diinnen FeO,-Schicht erméglichen. Die
Reaktion zwischen an Pt adsorbiertem CO und Sauerstoff
vom FeO,-Trager an der Grenzfldache zwischen beiden Phasen
fithrt schlieBlich zur beobachteten hohen katalytischen Ak-
vititdt bei niedrigen Temperaturen.

Aufgrund der Flexibilitidt des verwendeten synthetischen
Ansatzes ist diese Route bei weitem nicht auf das Pt/Fe;O,-
System begrenzt, sondern konnte auf viele Metall/Metall-
oxid-Kombinationen angewendet werden. Es sei erwéhnt,
dass eine aktuelle Arbeit von Liu et al.®®! darauf hindeutet,
dass eine dhnliche vorteilhafte SMSI-Situation auch fiir einen
Au/FeO -Katalysator erreicht werden kann. Einerseits ist es
auf dem vorgestellten Weg moglich, ein grundsatzliches Ver-
stindnis davon zu erlangen, inwiefern Metall-Tréger-Wech-
selwirkungen zur Aktivitit von Katalysatoren beitragen.
Andererseits konnen hochaktive und moglicherweise auch
selektive Katalysatoren mithilfe dieses Ansatzes erzeugt
werden.

Eingegangen am 26. Juli 2010,
verdnderte Fassung am 22. Dezember 2010
Online veroffentlicht am 29. Mérz 2011
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Pt-Nanopartikel - Tragerkatalysatoren

Angew. Chem. 2011, 123, 3974-3978

Angewandte

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[1] C. Torborg, M. Beller, Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 3027.

[2] M. Skoglundh, E. Fridell, Top. Catal. 2004, 28, 79.

[3] C. Ratnasamy, J. P. Wagner, Catal. Rev. Sci. Eng. 2009, 51, 325.

[4] Y.-C. Lu, Z. Xu, H. A. Gasteiger, S. Chen, K. Hamad-Schifferli,
Y. Shao-Horn, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12170.

[5] a) R. Vijay, R.J. Hendershot, S.M. Rivera-Jiménez, W.B.
Rogers, B. J. Feist, C. M. Snively, J. Lauterbach, Catal. Commun.
2005, 6, 167; b) C. W. B. Bezerra, L. Zhang, K. Lee, H. Liu,
A.L.B. Marques, E. P. Marques, H. Wang, J. Zhang, Electro-
chim. Acta 2008, 53, 4937.

[6] a) S.J. Tauster, S. C. Fung, R. L. Garten, J. Am. Chem. Soc. 1978,
100, 170; b) S.J. Tauster, S.C. Fung, R.T.K. Baker, J. A.
Horsley, Science 1981, 211, 1121; ¢) T. Uchijima, Catal. Today
1996, 28, 105; d) G. L. Haller, J. Catal. 2003, 216, 12.

[7] S. J. Tauster, Acc. Chem. Res. 1987, 20, 389.

[8] D. R. Mullins, K. Z. Zhang, Surf. Sci. 2002, 513, 163.

[9] F. Micoud, F. Maillard, A. Bonnefont, N. Job, M. Chatenet, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 1182.

[10] Q. Fu, T. Wagner, Surf Sci. Rep. 2007, 62, 431.

[11] J. Silvestre-Albero, A. Sepilveda-Escribano, F. Rodriguez-Rei-
noso, J. A. Anderson, J. Catal. 2004, 223, 179.

[12] O.S. Alexeey, S. Y. Chin, M. H. Engelhard, L. Ortiz-Soto, M. D.
Amiridis, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 23430.

[13] Q. Fu, W.-X. Li, Y. Yao, H. Liu, H.-Y. Su, D. Ma, X.-K. Gu, L.
Chen, Z. Wang, H. Zhang, B. Wang, X. Bao, Science 2010, 328,
1141.

[14] T. Ma, Q. Fu, H. Y. Su, H. Y. Liu, Y. Cui, Z. Wang, R. T. Mu,
W. X. Li, X. H. Bao, ChemPhysChem 2009, 10, 1013.

[15] a) H. Bonnemann, W. Brijoux, A. Tilling, K. Siepen, Top. Catal.
1997, 4, 217, b) J.-D. Grunwaldt, C. Kiener, C. Wogerbauer, A.
Baiker, J. Catal. 1999, 181, 223; c) S. Tsubota, T. Nakamura, K.
Tanaka, M. Haruta, Catal. Lett. 1998, 56, 131.

[16] J.N. Kuhn, C.-K. Tsung, W. Huang, G. A. Somorjai, J. Catal.
2009, 265, 209.

[17] a) H. Borchert, D. Fenske, J. Kolny-Olesiak, J. Parisi, K. Al-
Shamery, M. Baumer, Angew. Chem. 2007, 119, 2981; Angew.
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2923; b) D. Fenske, P. Sonstrom, J.
Stover, X. Wang, H. Borchert, J. Parisi, J. Kolny-Olesiak, M.
Bédumer, K. Al-Shamery, ChemCatChem 2010, 2, 198.

[18] a) Y.-N. Sun, Z.-H. Qin, M. Lewandowski, S. Shaikhutdinov, H.-
J. Freund, Surf. Sci. 2009, 603, 3099; b) C. Wang, H. Daimon, S.
Sun, Nano Lett. 2009, 9, 1493; ¢) S. Li, G. Liu, H. Lian, M. Jia, G.
Zhao, D. Jiang, W. Zhang, Catal. Commun. 2008, 9, 1045.

[19] a) Z.-H. Qin, M. Lewandowski, Y.-N. Sun, S. Shaikhutdinov, H.-
J. Freund, J. Phys. Chem. C 2008, 112,10209;b) Z. H. Qin et al.,
J. Phys. Condens. Matter 2009, 21, 134019.

[20] Y.-N. Sun, L. Giordano, J. Goniakowski, M. Lewandowski, Z.-H.
Qin, C. Noguera, S. Shaikhutdinov, G. Pacchioni, H.-J. Freund,
Angew. Chem. 2010, 122, 4520; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49,
4418.

[21] a) Y.-N. Sun, Z.-H. Qin, M. Lewandowski, S. Kaya, S. Shaik-
hutdinov, H.-J. Freund, Catal. Lett. 2008, 126, 31; b) Y. N. Sun,
Z. H. Qin, M. Lewandowski, E. Carrasco, M. Sterrer, S. Shaik-
hutdinov, H. J. Freund, J. Catal. 2009, 266, 359.

[22] Y. Wang, J. Ren, K. Deng, L. Gui, Y. Tang, Chem. Mater. 2000,
12,1622.

[23] a) Y. Wang, J. Zhang, X. Wang, J. Ren, B. Zuo, Y. Tang, Top.
Catal. 2005, 35, 35; b) C. Bock, C. Paquet, M. Couillard, G. A.
Botton, B. R. MacDougall, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8028.

[24] K.-I. Tanaka, M. Shou, H. He, X. Shi, Catal. Lett. 2006, 110, 185.

[25] Y. Liu, C.-J. Jia, J. Yamasaki, O. Terasaki, F. Schiith, Angew.
Chem. 2010, 122, 5907; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5771.

[26] K.I. Hadjiivanov, G. N. Vayssilov, Adv. Catal. 2002, 47, 307.

[27] A. Bourane, D. Bianchi, J. Catal. 2001, 202, 34.

[28] P.J. Lévy, V. Pitchon, V. Perrichon, M. Primet, M. Chevrier, C.
Gauthier, J. Catal. 1998, 178, 363.

www.angewandte.de

Chemie

3977


http://dx.doi.org/10.1002/adsc.200900587
http://dx.doi.org/10.1023/B:TOCA.0000024336.98281.0e
http://dx.doi.org/10.1080/01614940903048661
http://dx.doi.org/10.1021/ja1036572
http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2004.12.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2004.12.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2008.02.012
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2008.02.012
http://dx.doi.org/10.1021/ja00469a029
http://dx.doi.org/10.1021/ja00469a029
http://dx.doi.org/10.1126/science.211.4487.1121
http://dx.doi.org/10.1016/0920-5861(95)00235-9
http://dx.doi.org/10.1016/0920-5861(95)00235-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0021-9517(02)00122-7
http://dx.doi.org/10.1021/ar00143a001
http://dx.doi.org/10.1016/S0039-6028(02)01704-1
http://dx.doi.org/10.1039/b915244j
http://dx.doi.org/10.1039/b915244j
http://dx.doi.org/10.1016/j.surfrep.2007.07.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2004.01.019
http://dx.doi.org/10.1021/jp054888v
http://dx.doi.org/10.1126/science.1188267
http://dx.doi.org/10.1126/science.1188267
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200900053
http://dx.doi.org/10.1023/A:1019152625358
http://dx.doi.org/10.1023/A:1019152625358
http://dx.doi.org/10.1006/jcat.1998.2298
http://dx.doi.org/10.1023/A:1019069315071
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2009.05.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2009.05.001
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604460
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604460
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604460
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.200900232
http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2009.08.022
http://dx.doi.org/10.1021/nl8034724
http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2007.10.016
http://dx.doi.org/10.1021/jp801756q
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/21/13/134019
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000437
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000437
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000437
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-008-9643-x
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2009.07.002
http://dx.doi.org/10.1021/cm0000853
http://dx.doi.org/10.1021/cm0000853
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-005-3811-7
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-005-3811-7
http://dx.doi.org/10.1021/ja0495819
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-006-0107-x
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000452
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000452
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000452
http://dx.doi.org/10.1016/S0360-0564(02)47008-3
http://dx.doi.org/10.1006/jcat.2001.3242
http://www.angewandte.de

Zuschriften

[29] B. Jiirgens, H. Borchert, K. Ahrenstorf, P. Sonstrom, A. Preto-  [31] N. Barrabés, K. Fottinger, A. Dafinov, F. Medina, G. Rupp-

rius, M. Schowalter, K. Gries, V. Zielasek, A. Rosenauer, H. rechter, J. Llorca, J. E. Sueiras, Appl. Catal. B 2009, 87, 84.
Weller, M. Baumer, Angew. Chem. 2008, 120, 9078; Angew. [32] C.-S. Chen, H.-W. Chen, W.-H. Cheng, Appl. Catal. A 2003, 248,
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8946. 117.

[30] B.-Q. Xu, T. Yamaguchi, K. Tanabe, Chem. Lett. 1988, 281.

3978 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 39743978


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802188
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200802188
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200802188
http://dx.doi.org/10.1246/cl.1988.281
http://dx.doi.org/10.1016/S0926-860X(03)00156-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0926-860X(03)00156-X
http://www.angewandte.de

