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Die heterogene Katalyse ist eine Schl�sseltechnologie f�r die
umweltfreundliche und wirtschaftliche Produktion von
Grund- und Feinchemikalien. Die Herausforderung besteht
in der Entwicklung katalytischer Prozesse, die bei niedrigen
Temperaturen sehr gute Ausbeuten liefern und mit hoher
Selektivit�t betrieben werden kçnnen.[1] F�r eine gezielte
Entwicklung von Katalysatoren muss ein molekulares Ver-
st�ndnis der chemischen Prozesse auf der Oberfl�che des
Katalysators erlangt werden. Der Transfer von Erkenntnissen
aus Modellstudien unter gut kontrollierbaren Bedingungen,
wie sie unter Ultrahochvakuumbedingungen vorliegen, auf
kontinuierlich arbeitende katalytische Systeme unter Nor-
maldruck ist h�ufig dadurch erschwert, dass sich Modell- und
reale Systeme hinsichtlich Materialkomplexit�t und Druck
inh�rent unterscheiden.

Im Falle von Gold als katalytischem Material ist eine
solche Korrelation – und somit die gezielte Entwicklung von
Katalysatoren – jedoch in vielen F�llen mçglich. Der Grund
hierf�r ist, dass viele Molek�le, z. B. H2O, nur schwach an die
Goldoberfl�che binden.[2] Dies hat zur Folge, dass die Bede-
ckung der Oberfl�che mit Molek�len im Gleichgewicht sehr
niedrig ist, ein Zustand, wie er im Ultrahochvakuum (UHV)
nachgestellt werden kann. Diese Korrelation zwischen Mo-
dellexperiment und einem realen Goldkatalysator unter
Normalbedingungen konnte k�rzlich erstmalig f�r die selek-
tive oxidative Kupplung von Methanol zu Methylformiat
exemplarisch demonstriert werden. Die Reaktion wurde auf
einkristallinen Au(111)-Oberfl�chen, auf denen zuvor ato-
marer Sauerstoff abgeschieden wurde,[3] sowie mit nano-
porçsen Goldkatalysatoren unter Verwendung von O2 als

Oxidationsmittel untersucht.[4] Die Experimente zeigten eine
erstaunliche �bereinstimmung zwischen beiden Regimen
und legten folglich den Grundstein f�r ein molekulares Ver-
st�ndnis der Reaktivit�t und Selektivt�t des nanoporçsen
Goldkatalysators. Hier gehen wir der Frage nach, ob diese
�bertragbarkeit und Korrelation mit dem Modellexperiment
universeller Natur ist und ebenfalls auf die Oxidation anderer
Alkohole anwendbar ist.

Nanoporçses Gold (npAu) besteht aus einem drei-
dimensionalen Netzwerk aus Stegen mit Durchmessern im
Bereich 30–50 nm (Abbildung 1). Das Material zeichnet sich
durch seine große und freitragende Oberfl�che im Bereich

von 10 m2 g�1 aus. Die zun�chst �berraschende Aktivit�t f�r
die Oxidation von CO mit O2 bereits bei Temperaturen von
unter 0 8C wurde unabh�ngig voneinander in den Jahren 2006
und 2007 beschrieben.[5] Die Aktivit�t war unerwartet, da
zwei wichtige Voraussetzungen – die Anwesenheit eines oxi-
dischen Tr�germaterials als auch Strukturen kleiner als 5 nm –
vom npAu nicht erf�llt werden.[6] Insbesondere die Chemi-
sorption und Aktivierung von O2 ist auf reinen Goldober-
fl�chen endotherm und wurde nicht beobachtet.[2a] Diesbe-
z�gliche Arbeiten besch�ftigten sich mit der Rolle von niedrig
koordinierten Atomen an der Oberfl�che des npAu wie auch
mit Spuren von Ag, die nach der Herstellung im Material
verbleiben. Die Bindung und Spaltung von O2 auf Ag ist
exotherm, Spuren von Ag kçnnen daher die Aktivit�t erhç-
hen, ver�ndern jedoch die selektive Chemie auf dem Gold
nicht.[7] Verschiedene Arbeiten in den letzten Jahren haben
sich ebenfalls mit npAu als Katalysator in der fl�ssigen Phase
besch�ftigt und finden auch hier ein hohes Potential und eine
vielf�ltige Chemie f�r katalytische Anwendungen.[4, 8]

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von der
Bruchkante einer nanoporçsen Goldmembran.
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Goldkatalysatoren besitzen ein großes Potential in der
organischen Chemie, da sie in der Lage sind, selektiv Bin-
dungen zwischen Kohlenstoff- und Heteroatomen zu akti-
vieren.[9] Eine besonders interessante Anwendung ist die
Oxidation und Kupplung von prim�ren Alkoholen, die zu
einer Vielzahl von Produkten wie Ketonen, Estern, Aldehy-
den und S�uren f�hrt. Diese Reaktion ist folglich einer der
Eckpfeiler der synthetischen organischen Chemie.[10] Neueste
Studien belegen, dass tr�gerfixierte Goldkatalysatoren f�r
diese Reaktion in der Fl�ssigphase sehr gut geeignet sind.[11]

Insbesondere Arbeiten von Jørgensen et al.[11c] und Nielsen
et al.[12] zeigen die vielseitige Oxidationschemie, die mit
Goldkatalysatoren mçglich wird.

Hier berichten wir �ber Studien zur aeroben Oxidation
und Kupplung von pim�ren Alkoholen – Methanol, Ethanol
und n-Butanol – in der Gasphase an freitragendem npAu als
Katalysator. Unter diesen Bedingungen kçnnen Neben- und
Folgereaktionen, wie die Hydrolyse der Produkte, weitge-
hend vermieden und somit Korrelationen zu Modellstudien
im UHV hergestellt werden. Dieses ermçglicht die Identifi-
kation von Schl�sselkomponenten im Mechanismus der se-
lektiven Bildung der Produkte.

Die entsprechenden Modellstudien auf metallischen Au-
(111)-Oberfl�chen zeigen, dass sich atomarer chemisorbierter
O auf der Oberfl�che befinden muss, um die anf�ngliche
Aktivierung und Spaltung der O-H-Bindung und somit die
Bildung einer Alkoxy-Einheit einzuleiten.[2c,d, 3, 13] Ein allge-
meines Schema f�r die Oxidation und Kupplung von prim�-
ren Alkoholen und ihren Gemischen auf Goldoberfl�chen ist
im Schema 1 dargestellt. Man kann drei Reaktionswege un-
terscheiden: 1) die Kopplung und Bildung des Esters, 2) die
Bildung des Aldehyds und 3) die Totaloxidation (Verbren-
nung).

Die zwei vorherrschenden Produkte bei der Oxidation
von Ethanol auf npAu sind Acetaldehyd und Ethylacetat, die
sich bereits ab Temperaturen von 40 8C bilden (Abbildung 2
und 4). Beide Produkte werden in einem ungef�hren Mol-
verh�ltnis von 2:1 gebildet, entsprechend einem gleich großen
Umsatz von Ethanol in beide Produkte. Die Totaloxidation
von Ethanol zu CO2 war nahe der Detektiongrenze von un-
gef�hr 10�3 Vol.-%. Im Unterschied hierzu wurde im Falle der
Oxidation von Methanol auf npAu die Bildung des Aldehyds
(Formaldehyd) nicht beobachtet – die Kupplung zum Ester
war hier dominierend (siehe Abbildung 4).[4] Der Umsatz des
Ethanols h�ngt nur sehr schwach vom O2-Partialdruck ab
(Abbildung 2); die Bildung von Acetaldehyd und von
Ethylacetat steigt lediglich von 1.5% (1 Vol.-% O2) auf ca.
2% (10 Vol.-% O2). Die Selektivit�t ist ebenfalls unbeein-
flusst vom O2 Partialdruck (Hintergrundinformationen, Ab-
bildung S3). Diese schwache Abh�ngigkeit der Reaktion von
der Sauerstoffkonzentration deutet auf eine kinetische Li-
mitierung beispielsweise durch eine Oberfl�chenreaktion
oder eine S�ttigung von Adsorptionspl�tzen hin. Im Verlauf
von Tagen stieg die Selektivit�t f�r die Bildung des Acetal-
dehyds von 50% auf ca. 70%, was vermutlich auf eine zeit-
liche Ver�nderung der Oberfl�che des npAu hinsichtlich der
Aktivierung von O2 zur�ckzuf�hren ist.

Die Oxidation von n-Butanol f�hrt ausschließlich zum
Aldehyd, n-Butanal (Abbildung 3 und 4). Bereits ab Tempe-

raturen von 40 8C kann eine Umsetzung beobachtet werden,
die wie im Falle der Oxidation des Ethanols exponentiell mit
der Temperatur zunimmt (Abbildung 3). Auch im Falle der
Oxidation von n-Butanol liegt die aus der Totaloxidation re-
sultierende Konzentration an CO2 nahe am Detektionslimit
von 10�3 Vol.-%. Bei Steigerung des O2-Partialdruckes
konnte leidglich eine geringe Abh�ngigkeit des Umsatzes
beobachtet werden. Wie bereits im Falle von Ethanol er-
w�hnt, stieg der Umsatz zun�chst parabolisch an, und ab einer

Schema 1. Reaktionsschema zur Oxidation und Kupplung von reinen
Alkoholen und von Gemischen aus prim�ren Alkoholen auf Au.[2c,d, 3, 13]

Zun�chst reagiert Sauerstoff auf der Oberfl�che mit dem alkoholischen
Proton; hieraus entsteht eine Alkoxy-Spezies. Die anschließende Reak-
tion einer benachbarten Alkoxygruppe oder eines Sauerstoffatoms mit
dem b-Wasserstoff dieser Alkoxy-Spezies f�hrt zu einem Aldehyd, der
mit einer nichtumgesetzten Alkoxygruppe zu einem Halbacetal weiter-
reagieren kann. Dieses kann durch Abspaltung eines Wassertsoff zum
Ester reagieren.

Abbildung 2. Oxidation von Ethanol zu Ethylacetat und Acetaldehyd
zwischen Temperaturen von 40 8C und 80 8C (links) sowie bei unter-
schiedlichen O2-Konzentrationen bei 80 8C (rechts).
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Konzentration von O2 oberhalb von 10 Vol.-% wurde eine
S�ttigung erreicht. Dieses Verhalten kann als eine Reaktion
nullter Ordnung gedeutet werden, die im Bereich kleiner
Konzentration als eine Reaktion der Ordnung 0.5 erscheint
(parabolisch).[7] Das Kupplungsprodukt Butylbutyrat wurde
im gesamten Konzentrations- und Temperaturbereich bis
80 8C nicht beobachtet.

Wie in Modellstudien im UHV beobachtet, ist eines der
Intermediate der Reaktion ein oberfl�chengebundenes
Carboxylat, das aus der Oxidation des Aldehyds resultiert
(d.h. Formiat, Actetat, siehe Schema 1). Dieses Carboxylat
kann mit Wasser zur entsprechenden S�ure reagieren und
anschließend von der Oberfl�che desorbieren oder weiter
oxidiert werden, letztlich zu CO2. Mit zunehmender C-Ket-
tenl�nge und zunehmender Tendenz zur Bildung des Alde-
hyds (Methanol < Ethanol < n-Butanol) ist anzunehmen,
dass die Konzentration an Carboxylat ebenfalls zunimmt. Da
die hier beschriebenen Experimente unter wasserfreien Be-
dingungen durchgef�hrt wurden, um z. B. eine Hydrolyse der

Produkte zu vermeiden, ist ein teilweises Blockieren von
aktiven Zentren des Katalysators durch ein solches Carb-
oxylat wahrscheinlich.[14] Und in der Tat nimmt die Aktivit�t
mit zunehmender Kettenl�nge ab. Der Umsatz (TOF, siehe
auch Hintergrundinformationen) bei 80 8C sinkt von 0.11 s�1

im Falle des Methanols auf 0.01 s�1 f�r Ethanol und 0.007 s�1

f�r n-Butanol. Diese Aktivit�ten sind dennoch bemerkens-
wert und liegen in einem Bereich, wie er mit tr�gerfixierten
Goldpartikel-Katalysatoren erreicht wird.[15] Allerdings ist zu
beachten, dass in dem hier geschilderten Experiment kein
Cokatalysator wie z.B. eine Base eingesetzt wurde und auch
die experimentellen Bedingungen nicht unbedingt die maxi-
mal erreichbare Aktivit�t – etwa erreichbar durch Hinzudo-
sieren grçßerer Mengen an Edukt – widerspiegeln.

Tats�chlich ist dieses Reaktionsschema nicht auf die
Oxidation und Kupplung reiner Alkohle, sondern ebenfalls
auf weitaus komplexere Reaktion, wie die Kupplung ver-
schiedener Alkohole, anwendbar. Ergebnisse aus UHV-Stu-
dien belegen, dass Methanol auf mit Sauerstoff bedeckten
Au(111)-Oberfl�chen mit anderen Alkylalkoholen reagiert
und Kreuzkupplungsprodukte enstehen.[2c,3, 13] Theoretisch
wird hierbei die Anzahl der mçglichen Produkte stark erhçht,
da sich neben der Selbstkupplung ebenfalls verschiedene
Kreuzkupplungsprodukte bilden kçnnten. Die Oberfl�chen-
chemie des Goldes ist jedoch auch in diesem Falle sehr se-
lektiv. Die Tendenz zur b-Wasserstoff-Eliminierung und
somit der Bildung des Aldehyds steuert die Selektivit�t. Das
Reaktionsschema zur Kreuzkupplung von Alkylalkoholen
mit npAu folgt eben diesem Schema (siehe Schema 1 und
Abbildung S2).

Beim gleichzeitigen Dosieren von Methanol und Ethanol
wird die Bildung eines einzigen Kreuzkupplungsprodukts, des
Methylacetats, beobachtet, welches aus der Reaktion von
Methoxygruppen mit Acetaldehyd auf der Oberfl�che ent-
steht (Abbildung S2). Das andere mçgliche Kreuzkupp-
lungsprodukt Ethylformiat wurde nicht beobachtet. Diese
Reaktivit�t folgt dem erwarteten Schema, nach dem die
grçßere Tendenz des l�ngerkettigen Alkohols (Ethanol) zur
Bildung des Aldehyds die Selektivit�t dirigiert. Die Bildung
des Acetaldehyds erfolgt demnach deutlich schneller als jene
des Formaldehyds, weshalb nur eines der Kreuzkupplungs-
produkte, n�mlich jenes aus dem Acetaldehyd und der
Methoxygruppe, entsteht. Neben dem Kreuzkupplungspro-
dukt wurden ebenfalls die Selbstkupplung (Acetaldehyd) und
die Bildung des Acetaldehyd beobachtet. Die fehlende Bil-
dung von Methylformiat (einziges Produkt aus der Oxidation
des reinen Methanols) deutet darauf hin, dass enstehende
Methoxygruppen sehr schnell mit vorhandenem oberfl�-
chengebundenem Acetaldehyd abreagieren.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass im Fall von frei-
tragendem npAu mechanistische Modellstudien unter gut
kontrollierten Bedingungen (UHV) auf Normaldruckbedin-
gungen �bertragen werden kçnnen. Die nanoporçse freitra-
gende Struktur des Materials resultiert in einer großen spe-
zifischen Oberfl�che ohne die Notwendigkeit eines Tr�ger-
materials, dessen Fehlen das Verst�ndnis der Katalyse mit
npAu vereinfacht und Vorhersagen zur Reaktivit�t ermçg-
licht. Bemerkenswerterweise ist dieses Prinzip ebenfalls auf
komplexe Reaktionen verschiedener Verbindungen auf der

Abbildung 3. Oxidaton von n-Butanol zu n-Butanal zwischen 40 8C und
80 8C (links) sowie bei unterschiedlichen O2-Konzentrationen bei 80 8C
(rechts).

Abbildung 4. a) Oxidation und Kupplung von prim�ren Alkoholen auf
nanoporçsem Gold. b) Die Selektivit�t hinsichtlich des Aldehyds oder
der (Selbst-)Kupplung kann durch die L�nge der Kohlenstoffkette ge-
steuert werden. Je l�nger die Kohlenstoffekette, desto grçßer die Ten-
denz zur b-Wasserstoff-Eliminierung und somit zur Bildung des Alde-
hyds.
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Katalysatoroberfl�che �bertragbar und unterstreicht somit,
dass die Prinzipien allgemeinen Charakter besitzen. Nano-
porçses Gold ist mithin ein spannendes Beispiel daf�r, wie
moderne Nanotechnologie Mçglichkeiten in Hinsicht auf die
Entwicklung rationaler Katalysatorkonzepte erçffnet.

Experimentelles
Die Katalyseexperimente wurden in einem kontinuierlich betriebe-
nen Flussreaktor bei Normaldruck durchgef�hrt, wie er ebenfalls in
Lit. [4] beschrieben wurde (f�r Details siehe Abbildung S1 sowie
Hintergrundinformationen). Scheibenfçmige Proben von npAu mit
einem Durchmesser von 5 mm und einer Dicke zwischen 200 und
300 mm wurden durch nasschemisches �tzen einer Ag/Au-Legierung
(70:30 At.-%) in konzentrierter Salpeters�ure (65 Gew.-%, Fluka
Chemicals) f�r 48 h hergestellt. Diese Prozedur ergibt monolithisches
npAu mit einer durchg�ngigen Porçsit�t von 70 Vol.-% und einem
Goldanteil von �ber 99 At.-%. Die Konzentration an Alkohol im
Reaktionsgas wurde �ber dessen Dampfdruck eingestellt. Hierf�r
wurde zun�chst ein Teilstrom des Gases (He, 5.0, Linde) ges�ttigt,
und anschließend wurde bei einer regelbaren niedrigeren Temperatur
�bersch�ssiger Alkohol aus dem Gasstrom auskondensiert. Dieses
Verfahren erlaubt eine gute Kontrolle und zeitliche Konstanz der
Konzentration von Alkohol im Reaktionsstrom. Die Zusammenset-
zung des Reaktionsstroms am Reaktorausgang wurde mit IR-Gas-
analysatoren und einem Gas-Chromatographen mit Massenspektro-
meter bestimmt.
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