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Heterogene Katalyse: vom Verstindnis zum
Design und vom Design zur Anwendung

Avelino Corma*

D:s eigentliche Ziel der Katalysefor-
schung ist das Ab-initio-Design von
Katalysatoren, indem diejenigen akti-
ven Zentren eingefiigt werden, die die
Reaktion selektiv zum gewiinschten
Produkt hinfithren. Das konnte im
Prinzip mit molekularen Katalysatoren
gelingen, da die Art der aktiven Zentren
mithilfe der Computerchemie verstan-
den und simuliert und der Katalysator
anschliefend synthetisiert werden kann.
Zudem lésst sich der Reaktionsmecha-
nismus auf molekularer Ebene mit Mi-
krokinetikstudien, Markierungsexperi-
menten und der Operando-Spektrosko-
pie verfolgen. Bei der heterogenen Ka-
talyse ist die Situation komplizierter,
denn die Reaktion lduft an iblicher-
weise schlecht definierten Fest-Gas-
oder Fest-fliissig-Grenzfldchen ab. Die
Inhomogenitit dieser Grenzflichen er-
schwert die Bestimmung der exakten
Struktur eines aktiven Zentrums, vor
allem wenn man die Dynamik einer
Oberfliche in Gegenwart von Reak-
tanten und die Tatsache bedenkt, dass
manchmal das eigentlich aktive Zen-
trum wohl erst unter den Reaktionsbe-
dingungen entsteht. Damit ist die Si-
mulation der genauen Art des aktiven
Zentrums von Feststoffkatalysatoren,
die Untersuchung der Reaktion und das
Ermitteln detaillierter Mikrokinetik-
modelle in so komplexen Systemen mit
weiteren Schwierigkeiten verbunden.

Die inhiirenten Schwierigkeiten, aus-
gehend von den Kenntnissen auf mole-
kularer Ebene allgemeingiiltige Model-
le fiir das A-priori-Design von Fest-
stoffkatalysatoren zu finden, und die
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sehr grofle wirtschaftliche und strategi-
sche Bedeutung der heterogenen Kata-
lyse haben Forscher motiviert, einen
eher empirischen Ansatz zu wihlen.
Man kann sehr wohl behaupten, dass
Fortschritte in der heterogenen Katalyse
vor allem gesammeltem Wissen, Ver-
such und Irrtum sowie einer durch-
dachten Interpretation von Ergebnissen
geschuldet sind. Auch wenn Hoch-
durchsatz- und kombinatorische Me-
thoden sicherlich bei der Katalysator-
optimierung hilfreich sind, hat man er-
kannt, dass mehr Wissen auf molekula-
rer Ebene entscheidend fiir die Ent-
wicklung neuer Konzepte und fiir das
Erreichen des eigentlichen Ziels — ge-
zielt entworfene Feststoffkatalysatoren
— ist. Die beiden Methoden, eine eher
pragmatische, die ohne ein tiefes Ver-
stdndnis des Prozesses auf molekularer
Ebene zu Katalysatoren fiihrt, und eine,
die auf einem tiefen Verstindnis der
katalytischen Phdnomene auf moleku-
larer Ebene beruht, werden sicherlich
weiterentwickelt werden und sich ge-
genseitig befruchten. Eine wissensba-
sierte Methode sollte enorm dabei hel-
fen, statt nur kleiner Verbesserungen
grolere Fortschritte bei der Entwick-
lung der heterogenen Katalyse zu er-
reichen. Zum Gliick konnen Forscher
diese Aufgabe heute systematisch an-
gehen. So trdgt die Erforschung der
Katalyse mit Feststoffen als interdiszi-
plindre Aufgabe zu den Fortschritten bei
der Herstellung von Nanomaterialien,
der Computerchemie und der Operan-
do-spektroskopischen Charakterierung
realistischer Katalysatoren und Reakti-
onsbedingungen bei und profitiert zu-
gleich von ihnen. Kombiniert mit einem
guten Verstdndnis der Mikrokinetik und
des Mechanismus des Katalyseprozesses
sowie des Reaktordesigns sollten es all
diese Techniken uns ermdglichen, das
fir das Verstindnis der molekularen
Wechselwirkungen an Fest-Gas- und
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Fest-fliissig-Grenzflichen notwendige
Wissen und damit die Grundlage fiir das
Design und die Synthese effizienter
Feststoffkatalysatoren zu schaffen.

Feststoffkatalysatoren mit gut definier-
ten singuldren oder multiplen aktiven
Zentren, die die erwiinschte Selektivitéit
der Katalyse sicherstellen, sind ein er-
strebenswertes Ziel. Das Vorbild in der
Natur dafiir sind die Enzyme mit ihren
isolierten und gut definierten aktiven
Zentren. Die genannten Merkmale sind
notwendig, aber nicht hinreichend, um
die auBlergewohnliche Selektivitdt der
Enzyme zu erreichen. Andere Schliis-
seleigenschaften wie die Molekiilaus-
wahl unter Ausnutzung von schwachen
Wechselwirkungen und Strukturpara-
metern, die ,gerichtete“ Adsorption
und die Stabilisierung des Ubergangs-
zustands sind von iiberragender Bedeu-
tung, um die grofle katalytische Aktivi-
tdt und Selektivitdt der biologischen
Systeme zu erkldren. Mit Heterogenka-
talysatoren sollte es moglich sein, einige
der Einschridnkungen der natiirlichen
Enzyme zu umgehen. Im Bereich der
kiinstlichen Katalyse gelang es vor allem
bei Homogenkatalysatoren wie Uber-
gangsmetallkomplexen und Organoka-
talysatoren, gut definierte und isolierte
Zentren zu erzeugen, deren elektroni-
sche Figenschaften durch wohl durch-
dachte Wahl der Liganden und funktio-
nellen Gruppen modifiziert werden
konnten. Doch der Einsatz solcher Ka-
talysatoren bei anspruchsvolleren expe-
rimentellen Bedingungen und ihre
Riickgewinnung konnen bei einer Viel-
zahl chemischer Prozesse schwierig sein.
Feststoffkatalysatoren dagegen sind ro-
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buster und konnen unter nahezu allen
experimentellen Bedingungen einge-
setzt werden. Allerdings ist es — wie
bereits erwdhnt — im Fall von Feststoffen
schwierig, groBe und reguldre Oberfli-
chen mit gut definierten, getrennten und
homogen verteilten aktiven Zentren zu
erzeugen. Zudem erschweren die ein-
geschrinkte Flexibilitdt von Feststoffen
und die Herausforderung, eine einheit-
liche atomare Zusammensetzung der
nédchsten und iiberndchsten Nachbarn
der aktiven Zentren zu erreichen, die
Feineinstellung der Molekiiladsorption
ebenso wie die Wahl und Stabilisierung
des Ubergangszustands. Fortschritte gab
es hier mit dem Design und der Syn-
these von Zeolithen und zeolithischen
Materialien, die als Molekularsiebe zur
Reaktantenwahl genutzt werden kon-
nen. AuBlerdem lassen sich gut getrenn-
te, singuldre oder multiple aktive Zen-
tren in die Zeolithwénde einbauen und
sind dort fiir Reaktanten durch regulére
Poren und Hohlrdume zuginglich, die
die Reaktantenadsorption und die
Ubergangszustandsstabilisierung beein-
flussen konnen. Diese Materialien die-
nen inzwischen bei vielen wichtigen
Reaktionen als auBBergewohnliche Fest-
stoffkatalysatoren. Dennoch gibt es im-
mer noch einige wichtige ungeloste
Aufgaben. Die erste ist das Design und
die Synthese von Zeolithen, bei denen
sich die aktiven Zentren ausschlieBlich
an den erwiinschten Geriistpositionen
befinden. Die zweite, schwierigere, ist,
die Flexibilitit des Geriists zu erhohen,
um die fiir eine Optimierung der Uber-
gangszustandsenergie und -entropie
notwendige molekulare Anpassbarkeit
zu erreichen. Eine dritte ist, chirale
Zentren in Zeolithen und zeolithischen
Materialien zu schaffen, deren Chirali-
tdt sich auf eine Vielzahl von Molekiilen
iibertragen lédsst. Fortschritte bei diesen
drei Themen werden die Feststoffkata-
lyse enorm voranbringen.

Eine hohere Flexibilitit von Feststoff-
katalysatoren sollte mithilfe struktu-
rierter organisch-anorganischer Hy-
bridfeststoffe mit den aktiven Zentren
entweder in einer oder in beiden Kom-
ponenten erreichbar sein. Dazu gehoren
hybride Zeolithe, periodische meso-
porose  Organosiliciumverbindungen
(PMOs), Metall-organische Gertistver-
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bindungen (MOFs) und, allgemein, hy-
bride organisch-anorganische Katalysa-
toren, die alle dank der organischen
Komponente die Maoglichkeit bieten,
multifunktionelle  Feststoffkatalysato-
ren herzustellen. Man kann sich Hy-
bridkatalysatoren mit aktiven Zentren
vorstellen, die mit Enzymen, molekula-
ren Katalysatoren, Metall- und Metall-
oxidnanopartikeln sowie Sdure- und
Basenzentren zusammengeschaltet
werden und so gemeinsam mehrstufige
Reaktionen in Eintopfverfahren oder
sogar in Form einer Kaskadenreaktion
katalysieren.

Bei Feststoffkatalysatoren denkt man
vorrangig an Nanomaterialien, da zu
ihnen nano-/mesopordse Feststoffe,
Metall- und Metalloxidnanopartikel
oder auch Komposite gehoren; neuere
Entwicklungen in den Materialwissen-
schaften haben es unter anderem aber
auch ermoglicht, die Form und GroBe
von Metall- und Metalloxidkatalysato-
ren zu verbessern und zu verstehen,
Materialien (wie Nitride und Carbide)
mit groleren Oberflichen zu syntheti-
sieren oder Multimetallkatalysatoren
herzustellen. In einigen Fillen, z.B. bei
Gold, nahm die katalytische Aktivitit
erheblich zu, als die GroBBe der Metall-
partikel auf einen Durchmesser von 1-
2 nm reduziert wurde. Die Moglichkei-
ten, auf die GroBe, Form und Zusam-
mensetzung von Metallnanopartikeln
Einfluss zu nehmen, sollten bei der
Synthese von Feststoffkatalysatoren
helfen, in denen statt Edelmetallen
Metalle wie Kupfer, Cobalt oder Eisen
verwendet werden.

\X/ir ndhern uns nun dem Punkt, an
dem der Einsatz von einzelnen Atomen
oder kleinen Metallclustern aus 3-10
Atomen die Aktivitit von Metallkata-
lysatoren um mehr als drei GroBenord-
nungen verbessern kann, wenn sie iiber
ihre  Grenzorbitale  wechselwirken.
Noch interessanter ist, dass solche Sys-
teme ,,in silico® modelliert und die mo-
lekularen Wechselwirkungen und die
Reaktivitdit von homo- und heteronu-
clearen Metallclustern untersucht wer-
den konnen, was weitere Moglichkeiten
fir das Design von Katalysatoren
schafft. Natiirlich gibt es noch Ein-
schrankungen bei der praktischen An-
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wendung, und das Stabilisieren ,,nack-
ter“ Atome und Cluster ist eine Her-
ausforderung. Man sollte jedoch nicht
vergessen, dass ihr Einsatz in Industrie-
prozessen durch die Umsatzzahlen dik-
tiert werden wird, die erreicht werden
konnen, bevor die komplexen Cluster,
dhnlich wie einige derzeit in der Indus-
trie genutzte Ubergangsmetallkomple-
xe, schlicht ,,verschwinden®. Ist die Sta-
bilisierung nackter Metallatome und
-cluster erst erreicht, wird es sehr inter-
essant sein herauszufinden, ob sie die
Bildung und Spaltung nichtaktivierter
C-C- und C-H-Bindungen, die Funktio-
nalisierung von C-H-Bindungen und
auch chemo-, regio- und enantioselek-
tive Hydrierungen oder Oxidationen
katalysieren.

Als Wissenschaftler sollten wir uns
nicht nur dafiir verantwortlich fiihlen,
das Wissen iiber die Art und das Ver-
halten von Materie zu mehren, sondern
wir sollten dieses Wissen auch fiir die
Verbesserung des Lebensstandards der
Menschen nutzen. Darum miissen wir
uns tiber die gesellschaftlichen Mega-
trends im Klaren sein, um kiinftige
Probleme bei der Suche nach einem
nachhaltigen Wachstum vorherzusehen.
Themen wie das Bevolkerungswachs-
tum, eine alternde Gesellschaft, das
Gesundheitswesen, der Klimawandel
und die Endlichkeit der Rohstoffe sowie
die zunehmende Forderung nach Nach-
haltigkeit, Miniaturisierung und auto-
matischen Systemen erfordern eine frii-
he Antwort von Wissenschaft und
Technik. Die Chemie, und ganz sicher
die Katalyse, kann eine wichtige Rolle
bei den Themen Gesundheit, Nachhal-
tigkeit und Energie spielen, wie auch bei
der Nahrungsproduktion und der Ver-
sorgung mit sauberem Wasser. Es ist si-
cherlich zutreffend, dass das Schaffen
einer nachhaltigen Zukunft und das
Verstehen der Grundlagen molekularer
Wechselwirkungen an Fest-Gas- und
Fest-fliissig-Grenzflichen = zusammen
mit dem Wissen, wie man feste Ober-
flichen so herstellt, dass sie die ge-
wiinschten katalytischen Wechselwir-
kungen bieten, ein Muss ist.
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