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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

Y. H. Kim, S. Banta*
Complete Oxidation of Methanol in an Enzymatic Biofuel Cell by
a Self-Assembling Hydrogel Created from Three Modified
Dehydrogenases

P. G. Bomben, T. J. Gordon, E. Schott, C. P. Berlinguette*
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X. Xin, M. He, W. Han, J. Jung, Z. Lin*
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Complexes
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Ein R�ckblick : Die heute Fritz-Haber-
Institut genannte Einrichtung sollte das
bef�rchtete Ende der deutschen techni-
schen und wissenschaftlichen �berlegen-
heit verhindern. Seine Geschichte – von
der „goldenen �ra“ in den 1920ern, �ber
die kriegsbezogene Forschung w�hrend
der Weltkriege und l�hmenden Verluste
infolge des Krieges, bis zu seinem beein-
druckenden Wachstum in den 1950ern –
ist ein Spiegel der Entwicklung Deutsch-
lands im 20. Jahrhundert.

Immer wieder pr�sent und doch immer
entfernter im Zeitenstrom, bewegt Fritz
Haber nach wie vor die Gem�ter. Unter
den zahlreichen aus Breslau stammenden
hochkar�tigen Persçnlichkeiten scheint es
keine weitere so kontroverse wie ihn zu
geben, den Entdecker der Ammoniaksyn-
these und sp�teren Pionier der chemi-
schen Kriegsf�hrung an den Fronten des
Ersten Weltkrieges.

Beste Referenzen : Der enorme Fortschritt
im grundlegenden Verst�ndnis heteroge-
ner Katalysen basiert zu einem erhebli-
chen Teil auf Studien der CO-Oxidation als
Beispielreaktion f�r heterogene Prozesse.
Experimentelle und theoretische Ergeb-
nisse zu dieser scheinbar simplen Reak-
tion werden vorgestellt, und es wird auf-
gezeigt, wie sich hieraus allgemeine
Schlussfolgerungen �ber heterogene Re-
aktionen ableiten lassen.
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Elementarschritte in der thermischen Ak-
tivierung von Methan werden aus experi-
menteller und theoretischer Sicht be-
leuchtet; den grçßten Einfluss auf die
metallorganische Chemie von Methan
haben relativistische Effekte, Zweizu-
standsreaktivit�t, Clustergrçße und
Ligandeneffekte.

Mehr Realismus bitte : Unter realistischen
Reaktionsbedingungen, d. h. bei hohen
Dr�cken oder in Lçsung, werden oftmals
abweichende Adsorbat- und Oberfl�chen-
strukturen, Zusammensetzungen und
Dynamiken als unter Vakuumbedingun-

gen beobachtet. Speziell entwickelte
Messinstrumente ermçglichen eine Er-
forschung von Grenzfl�chenph�nomenen
unter realit�tsnahen Bedingungen auf
molekularer Ebene.

Wasserstoffschwamm : Die reversible
Ausdehnung von Palladium-Nickel-Legie-
rungen nach Wasserstoffabsorption ver-
schließt mechanisch die Nanol�cken in
rissigen Pd-Ni-Filmen auf Elastomertr�-
gern, sodass elektrischer Strom fließen
kann (siehe Bild). Wenn der Wasserstoff
entfernt wird, kehrt das Elastomer in
seinen Ausgangszustand zur�ck, und
zahlreiche potenzielle Bruchkontakte
çffnen sich entlang der Risse.

Oberfl�chenforschung trifft auf Fl�ssig-
keiten : Mit neuen Methoden der Photo-
elektronenspektroskopie sowie neuen
Materialklassen wurde ein tieferer Einblick
in entscheidende Vorg�nge bei der Ab-
scheidung von Kohlendioxid in Fl�ssig-
keiten bei Prozessen der CO2-Abschei-
dung und -Speicherung gewonnen, z. B.
bei der selektiven CO2-Absorption in
w�ssrigem Monoethanolamin (siehe Bild;
grau C, weiß H, blau N, rot O).
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Legierte Au-Pt-Nanopartikel auf einem
Mg(OH)2-Tr�ger (siehe STEM-HAADF-
Bild) zeigen hohe Aktivit�ten in der
selektiven Oxidation von Polyolen mit
molekularem Sauerstoff als Oxidations-
mittel unter milden Reaktionsbedingun-
gen und ohne Zusatz von Base.

Wachstumsschub : Ein einfacher Weg
wurde gefunden, um das anisotrope
Wachstum von TiO2 auf unterschiedlich
geformten Goldnanopartikeln in Richtung
Janus-, exzentrischer oder konzentrischer
Geometrie zu steuern (siehe Bild). Die Au-
TiO2-Janus-Nanostrukturen sind nach
Berechnungen energetisch stabil, und sie
sind dank des auf einer Seite gut
zug�nglichen exponierten Goldkerns die
katalytisch aktivsten unter den drei
Formen.

Bei niedrigen Reaktionstemperaturen
(<320 K) spielt Feuchtigkeit eine wichtige
Rolle f�r die Oxidation von CO auf Au/
TiO2(110)-Oberfl�chen, da sie die Reak-
tion vorantreibt, wohingegen bei hohen
Temperaturen (>320 K) ein derartiger
Effekt nicht auftritt. Dies l�sst vermuten,
dass sich der Reaktionsmechanismus und
die aktiven Zentren mit der Temperatur
ver�ndern (siehe Bild; rCO2

= Anteil an
gebildetem CO2 und pH2O = Wasserdruck)

Farbenspiel : Die erste Dynamikstudie mit
rçntgenbeugungsgest�tzter Computerto-
mographie erfasste die Struktur�nderun-
gen w�hrend der Pr�paration millimeter-
großer industrieller Hydrierungskatalysa-
torkçrper (siehe Bild; zeitlicher Verlauf
von links nach rechts, Farben geben
unterschiedliche Katalysatorphasen
wieder). Die Methode hat das Potenzial
zur chemischen Bildgebung makroskopi-
scher Objekte, die physikochemischen
�nderungen unterliegen.
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Atome am Rande : Die atomaren Kanten
des industriellen MoS2-Nanokatalysators
wurden durch einzelatomempfindliche
Transmissionselektronenmikroskopie
abgebildet (siehe Bild). Die beobachteten
Kantenabschl�sse stimmen mit Voraus-
sagen aus Modellstudien �berein, und die
Ergebnisse tragen dazu bei, die „Mate-
riall�cke“ in der Katalyse zu schließen.

Die Morphologie von Gold-Nanopartikeln
(GNPs) auf CeO2-Tr�gern und unter ver-
schiedenen CO- und O2-Partialdr�cken
wird beschrieben; ihre Morphologie kor-
reliert gut mit ihrer katalytischen Aktivit�t.
Adsorbierte CO-Molek�le stabilisieren die
{111}- und {100}-Fl�chen von GNP-Poly-
edern; O2-Molek�le dissoziieren an den
GNP-CeO2-Grenzfl�chen unter Elektro-
nenbestrahlung, was zu runden GNPs
f�hrt (siehe Diagramm).
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Und zum Schluss alle gemeinsam: Che-
mische Oszillatoren kommunizieren in
einer Lçsung �ber den Austausch inter-
medi�rer Spezies und bilden synchron
oszillierende Cluster, deren Phase gegen-
�ber der anderer Cluster verschoben ist.
Dieses System entsteht aus nicht-
synchronisierten Oszillationen bei niedri-
ger Dichte n und f�hrt schließlich �ber
vier, drei und zwei zu einem einzigen
Cluster mit steigendem n (siehe Bild).

Ein chemisch angetriebener Nanomotor
in Form eines Nanopartikel-Dimers wird
durch die Wechselwirkung mit einer che-
mischen Welle zur�ckgeworfen (siehe
Bild). Dieser Effekt bietet sich als mçgli-
cher Mechanismus f�r die gezielte Steu-
erung von Nanomotorbewegungen an.

Grçßenverh�ltnisse : LiNH2 zersetzt sich
nach zwei konkurrierenden Mechanismen
in Li2NH und NH3: Bei einem werden
native Defektstellen im Inneren (�ber
einen Frenkel-Paar-Mechanismus), beim
anderen an der Oberfl�che des Materials
gebildet (siehe Bild: H rot, Li grau,
N blau). Der vorwiegende Mechanismus,
und somit die Hçhe der Aktivierungs-
energie, h�ngen vom Oberfl�che/Volu-
men-Verh�ltnis (oder der spezifischen
Oberfl�che) ab, das sich mit der Partikel-
grçße �ndert.

Ein intuitiver Ansatz verkn�pft Bindungs-
l�ngen�nderungen Kern-Loch-ionisierter
Zust�nde mit der Franck-Condon(FC)-
Verbreiterung (DE) im Rçntgenphoto-
elektronenspektrum ionischer Verbindun-
gen. F�r den Extremfall einer Monoschicht
von MgO auf Ag(100) zeigt der Unter-
schied in der FC-Verbreiterung im Ver-
gleich zu Bulk-MgO die andersartige Bin-
dungssituation im tr�gerfixierten Oxid an
(siehe Bild; r = Mg-O-Abstand).
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Reduktion der CO2-Emission : Photoelek-
tronenspektren einer w�ssrigen Mono-
ethanolamin(MEA)-Lçsung nach Reaktion
mit CO2 werden genutzt, um die r�um-
liche Verteilung von MEA und den Reak-
tionsprodukten relativ zur Grenzfl�che der
Lçsung zu ermitteln (siehe Bild). Neu-
trales MEA h�lt sich vorrangig an der
Oberfl�che der Lçsung auf, w�hrend pro-
toniertes MEA und die Reaktionsprodukte
die Lçsung bevorzugen.

Teamarbeit : Pd0.9Fe0.1-Pd3Fe(111) (siehe
Bild, Pd-Adatome gelb, Fe lila, Pd blau-
gr�n, O rot, H weiß) ist bei der Sauer-
stoffreduktion f�nf- bis achtmal aktiver als
Pd(111). Erkl�rt werden kçnnte die hohe
katalytische Aktivit�t mit einem koopera-
tiven Effekt einer segregierten Pd-Schicht,
die eine große Neigung hat, Oberfl�chen-
O-Spezies durch Protonierung zu entfer-
nen, mit aktivem Fe, das die Dissoziation
von O2 fçrdert.

Duales Reaktionszentrum : Die katalyti-
sche Reaktion H2 + O2 an einem Au/TiO2-
Katalysator wurde durch Transmissions-
IR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen
untersucht. F�r die O2-unterst�tzte H2-
Dissoziation wurde gefunden, dass sie

�ber eine Ti-OOH-Zwischenstufe am Au/
TiO2-Perimeter verl�uft. Die berechneten
Energiebarrieren (0.13–0.25 eV) f�r die
Abfolge von niedernergetischen Reakti-
onsschritten stimmen mit dem experi-
mentellen Ea-Wert von 0.22 eV �berein.

Gold-Tr�ger destabilisiert Platin : Die nie-
drige Oberfl�chenenergie von Au f�hrt
dazu, dass ein Pt-Brennstoffzellenkataly-
sator von der Oberfl�che des Au-Tr�gers
entfernt wird. Je nach dem elektrochemi-
schen Potential lçst sich Pt entweder im
Au-Substrat oder im Elektrolyten (siehe
Bild). In-situ-HERFD-XAS-Messungen
sprechen f�r die Bildung von PtO2 nach
einem Auflçsungs-Ausf�llungs-Mechanis-
mus.
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Das Oxyhydrid CeNiHZOY ist ein beson-
derer Katalysator, der Ethanol bei 60 8C
vollst�ndig umsetzt und H2 in Gegenwart
von Wasser und Sauerstoff produziert.
Der H2-Anteil an den Gasphasenproduk-
ten liegt bei 50 % (siehe Bild; c : Umsatz,
p : Produktion). Das Oxyhydrid bildet sich
durch In-situ-Aktivierung von CeNiOY mit
H2 bei 250 8C. Das Vorliegen von Hydrid-
spezies im Katalysator wurde durch
inelastische Neutronenstreuung nachge-
wiesen.

Ein guter Draht : Mit Rastertunnelmikro-
skopie, Rçntgenphotoelektronen-
spektroskopie und Dichtefunktional-
rechnungen wurde die Wechselwirkung
von RuO2-Nanostrukturen mit TiO2(110)
untersucht. Rutheniumoxid bildet einzig-

artige, draht�hnliche Ru3O6-Strukturen
auf TiO2, die sich bei Temperaturen von
400–600 K leicht reduzieren und reoxidie-
ren lassen, und zeigt eine sehr hohe
katalytische Aktivit�t f�r die CO-Oxidation
bei niedriger Temperatur.

Licht �ber dem Wasser : Eine amorphe
Molybd�nsulfidspezies von �hnlicher
Struktur wie reduziertes MoS3 ist photo-
katalytisch aktiv f�r die Bildung von H2

aus H2O mit sichtbarem Licht (siehe Bild;
TEOA = Triethanolamin). Thermisch in
einem Schritt abgeschiedenes MoS3 wird
durch quantenkontrollierte Halbleiter-
nanokristalle photosensibilisiert, die als
Modellsysteme f�r die Photophysik der
Gewinnung von Treibstoff mit Sonnen-
energie fungieren.

Kein Entkommen : Ein neuer Katalysator,
in dem Goldnanopartikel von Titan-
dioxidnanokugeln umh�llt sind, wurde
entwickelt (siehe Bild). Die neue Nano-
architektur verhindert das Sintern und den
Aktivit�tsverlust dieser Nanopartikel,
w�hrend sie den Reaktanten freien
Zugang zur Metalloberfl�che l�sst. Das
Ergebnis ist ein Katalysator, der die Oxi-
dation von CO bei Raumtemperatur fçr-
dert und das Kalzinieren bei Temperatu-
ren �ber 775 K vertr�gt.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103798
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104412
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Komplexe dynamische Strukturen gezielt
w�hlen : Ein Ensemble aus 64 chemischen
chaotischen Oszillatoren (Phasenraum-
momentaufnahmen, links), das die elek-
trochemische Auflçsung von Nickel

beschreibt, wird zur Bildung von Ein-
(Mitte) und Zwei-Clusterzust�nden
(rechts) bei mildem globalem Feedback
gef�hrt.

Ein vielseitiger Heterogenkatalysator aus
sub-nanometergroßen Iridiumclustern
auf einem Titandioxid-Tr�ger (Ir/TiO2-
NCs) vermittelt die direkte Tandemsyn-
these von Chinolinderivaten aus leicht

zug�nglichen Nitroarenen und aliphati-
schen Alkoholen unter milden Bedingun-
gen und ohne Additive (siehe Schema).
Das hochselektive Verfahren toleriert ver-
schiedenste funktionelle Gruppen.

Mit DFT-Rechnungen wurden die Aktivie-
rungsenergien Ea f�r die Diffusion von
Defekten in Si (blau im Bild) ermittelt
(von links nach rechts: Diffusion von Oi

0

(rot)). Die mit vier Austauschkorrela-
tionsfunktionalen Exc berechneten Ea-
Werte wurden mit experimentellen Daten

verglichen. Die Ea-Werte der „atom�hnli-
chen“ Defekte auf Zwischengitterpl�tzen
sind meist unabh�ngig von Exc , im Un-
terschied zu stark gebundenen Verunrei-
nigungen. Die besten Werte liefert das
RPBE-Funktional.

Graphitischer Kohlenstoff katalysiert die
Insertion eines O-Atoms in Acrolein.
Derart komplexe mehrstufige Reaktions-
abl�ufe wurden bislang vorwiegend bei
Metall(oxid)-Katalysatoren beobachtet.
Im C-katalysierten Prozess wird das
Formyl-H-Atom von nukleophilen O-
Atomen an der Kante der graphitischen
(0001)-Oberfl�che angegriffen, und der
aktivierte Aldehyd wird �ber mobile Epoxy-
O-Atome oxidiert. sp2-Kohlenstoff ist
demnach ein difunktioneller Katalysator.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Manch ein Chemiker wird sich noch an
seine ersten Begegnungen mit dem
„Jander/Blasius“ zur�ckerinnern – kein
vollst�ndiger Kationentrennungsgang
ohne Konsultation des „Lehrbuchs der
analytischen und pr�parativen anorga-
nischen Chemie“! F�r die Angewandte
Chemie hat einer der Autoren, Ewald
Blasius, seinerzeit Privatdozent an der
TU Berlin im Umfeld von Gerhart
Jander, drei �bersichtsartikel �ber Io-
nensiebe verfasst, von denen sich der
dritte – „Kapillareigenschaften eines
Kationenaustauschers auf Silicon-Basis“
– in Heft 20 befindet. Blasius liefert eine
gr�ndliche Analyse der wichtigen Po-
renabmessungen einiger Silicon- und
Kunstharz-Ionentauscher f�r den Ein-
satz als Ionensieb, wobei er zwei Me-
thoden – die Bemmelen-Bachmann-
Maier(BBM)- und die Brunauer-

Emmet-Teller(BET)-Methode – einan-
der gegen�berstellt. Erg�nzt wird Blasi-
us’ Beitrag von einem Aufsatz �ber
D�nnschichtchromatographie an Ionen-
austauscher-Schichten von K. Rande-
rath, der beschreibt, wie sich Nuclein-
s�ure-Derivate an einem Cellulose-An-
ionenaustauscher trennen lassen.

Wie Lackmus wird das weniger bekannte
Orcein aus einer Flechtenart durch Be-
handlung mit Ammoniak gewonnen.
Heute kaum noch verwendet, spielte
Orcein in fr�heren Jahrhunderten eine
wichtige Rolle als F�rbemittel f�r Stoffe,
allerdings war die so erhaltene Rotf�r-
bung nicht waschecht und verblasste
schnell; als Ammoniaklieferant kam
damals schlicht Urin zur Anwendung.
Wie wir im Aufsatz „Orcein und Lack-
mus“ von H. Musso et al. erfahren, be-

steht das Orcein in Wirklichkeit aus 14
verschiedenen, stickstoffhaltigen Ver-
bindungen, die allesamt – ebenso wie
Lackmus – Farbumschl�ge bei be-
stimmten pH-Werten zeigen. Alle leiten
sich von 2-Phenoxazon- oder 2-Phen-
oxazim-Grundger�sten ab. Die Autoren
schließen mit der eher philosophischen
Frage, ob Lackmus und Orcein eigent-
lich zu Recht als Naturfarbstoffe be-
zeichnet werden, und gelangen zu der
Erkenntnis: „Man ist also nur dann be-
rechtigt, sie auch weiterhin, wie es in
vielen B�chern geschah, als Naturstoffe
zu f�hren, wenn man den Vorgang, bei
dem eine Orseille-Flechte z.B. mit Harn
in Ber�hrung kommt, als einen nat�rli-
chen bezeichnet“.

Lesen Sie mehr in Heft 20/1961

Nanomaßstab und doch geordnet : Die
intermetallische Verbindung Pd2Ga wurde
auf Kohlenstoffnanorçhren als Tr�ger
synthetisiert und als aktiver und selektiver
Katalysator in der Alkinhydrierung ange-
wendet. Intermetallische Verbindungen
im Nanomaßstab dienen der Erzielung
hoher Massenaktivit�t, w�hrend die ge-
ordnete Kristallstruktur der intermetalli-
schen Verbindung hohe Barrieren f�r
oberfl�chennahe chemische Vorg�nge mit
sich bringt und die Bildung grçßerer
aktiver Pd-Zentren verhindert.
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Kompositkatalysatoren aus mehrlagigem
Kohlenstoff und Eisenoxid sind sehr aktiv
in der katalytischen Oxidation von sekun-
d�ren Alkoholen. Grçße und Struktur der
Eisenoxid-Partikel (blau im Transmissions-
elektonenmikroskopiebild), die in den
mehrlagigen Kohlenstoff eingebettet sind,
kçnnen relativ einfach �ber eine �nderung
der Reduktionstemperatur kontrolliert
werden.

In bester Lage : Aktiver Sauerstoff f�r die
CO-Oxidation �ber Au/TiO2-Katalysatoren
ist eine sehr stabile Sauerstoffspezies,
deren Bildung leicht und kaum aktiviert
ist. Es handelt sich dabei um Oberfl�-
chengittersauerstoff am Rand der Au-
TiO2-Grenzfl�che, der durch die Au-Na-
nopartikel aktiviert ist. Bei hçheren Tem-
peraturen kçnnen wegen thermisch akti-
vierter Oberfl�chendiffusion von OGitter

und Leerstellen auch weiter entfernte
Spezies an der Reaktion teilnehmen.

Die Kopplung von Raman- und EPR-
Spektroskopie erwies sich als gut geeig-
net, um die Aktivierungs-, Reaktions- und
Desaktivierungsschritte bei der Iridium-
und Eisen-katalysierten Wasserspaltung
mit Licht zu visualisieren. Auf der Grund-
lage dieser Studie ist die Entwicklung von
aktiveren Wasserreduktionskatalysatoren
mçglich. IrPS = Iridium-Photosensibilisa-
tor, TEA = Triethylamin.
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