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1. Einleitung

Katalyse ist die Schlgsseltechnologie fgr selektive und
energieeffiziente Umwandlungen von fossilen wie erneuer-
baren Rohstoffquellen.[1] Heutzutage basieren 85–90 % aller
modernen Prozesse in der chemischen Industrie auf Kataly-
satoren, die in der Lage sind, die Geschwindigkeit einer ge-
gebenen Reaktion zu steuern.[2] Ungeachtet der erheblichen
Mghen bezgglich Nachhaltigkeit in der Chemie des vergan-
genen Jahrhunderts ist die Entwicklung neuer Katalysatoren
nach wie vor ebenso entscheidend fgr spezialisierte Anwen-
dungen wie die elektrochemische Katalyse und die Produk-
tion von Feinchemikalien wie fgr das weite Anwendungsfeld
der „Bulk-Chemie“. Vergleicht man molekular aufgebaute
homogene Metallkomplexe mit strukturell weniger gut ver-
standenen Heterogenkatalysatoren, sind die letztgenannten
meist stabiler, robuster und kçnnen leichter zurgckgewonnen
werden.[3]

Allgemein sind stabile anorgani-
sche Oxide, z.B. Al2O3 und SiO2, ge-
wgnschte Tr-ger fgr Heterogenkataly-
satoren.[4] Außer diesen herkçmmli-
chen Materialien finden auch Kohlen-
stoff-basierte Tr-ger wegen ihrer viel-

versprechenden Eigenschaften, wie ihrer mikroporçsen
Struktur, einer exzellenten elektrischen Leitf-higkeit und
ihrer hohen Stabilit-t, verbreitet Anwendung.[5] Trotz des
inerten Charakters von reinem Kohlenstoff kçnnen bereits
geringfggige Strukturver-nderungen der Oberfl-che seine
Natur in den konzipierten katalytischen Systemen entschei-
dend ver-ndern. In diesem Zusammenhang bietet eine sub-
stituierende Heteroatomdotierung der Kohlenstoffmatrix ei-
nen einfachen Weg, die intrinsische Reaktivit-t der aktiven
(Metall-)Stellen fein abzustimmen.[6] Unter den verschiede-
nen Dotanden (z. B. B, P, F oder S) ist N das am intensivsten
untersuchte Element. Tats-chlich reicht die Entwicklung von
N-dotierten Kohlenstoffmaterialien bis in die frghen 1960er
Jahre zurgck.[7] So hat der Erfolg von Jasinski[7] mit der Ver-
wendung von Metallophthalocyaninen (Metall-Pcs) als
Elektrokatalysatoren fgr die Sauerstoffreduktionsreaktion
(oxygen reduction reaction, ORR) weitere Untersuchungen
zur Synthese von auf N-dotiertem Kohlenstoff fixierten Me-
tallkompositen stimuliert.[8] Mit diesen faszinierenden Mate-
rialien wurden in der letzten Dekade bei vielen industriell
wichtigen Umwandlungen,[9] wie Oxidationen, Reduktionen,
der Fischer-Tropsch-Synthese und der H2-Entwicklung,
wichtige Fortschritte erzielt.

Wir besprechen hier Metall/Metalloxid-Nanopartikel
(Metall-NPs), die durch N-dotierte Kohlenstofftr-ger modi-
fiziert sind, als vielversprechende Katalysatoren fgr ver-
schiedene praktische Anwendungen, wobei das Gewicht auf

Metall-Nanopartikel, die auf N-dotierten Kohlenstoffmaterialien fi-
xiert wurden, haben sich als neuartige Katalysatoren fgr verschiedene
organische Umwandlungen herausgestellt. In diesem Kurzaufsatz
werden Strategien fgr die Synthese von auf N-dotiertem Kohlenstoff
fixierten Metallkompositen und ihre Charakterisierung nach neuestem
Stand der Technik beschrieben. Die katalytischen Anwendungen die-
ser faszinierenden Materialien fgr industriell relevante Reaktionen wie
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H2-Entwicklung werden zusammengefasst. Zudem werden die Aus-
wirkungen eines N-Einbaus in die verschiedenen katalytischen Syste-
me verdeutlicht.
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der rasanten Entwicklung seit 2010 liegt. Da die Verwendung
der Materialien in der Elektrochemie außerhalb des Umfangs
dieses Kurzaufsatzes liegt, sei der Leser an dieser Stelle auf
die gerade erschienenen, exzellenten 3bersichtsarbeiten[10] zu
diesem Gebiet verwiesen.

Die verbreiteten Bindungsformen von N-Dotanden in
einer gegebenen Kohlenstoffmatrix sind Pyridin-, Pyrrol-,
graphitische (quart-re) und Pyridin-N-oxid-Formen (Abbil-
dung 1a).[11] Pyridin-N-Atome befinden sich an den Kanten
oder in Fehlstellen von graphitischen Kohlenstoffschichten,
w-hrend Pyrrol-N-Atome Teil des Fgnfrings sind. Graphiti-
sche (quart-re) N-Atome bezeichnen N-Atome, die C-Atome
in der Kohlenstoffebene ersetzen. Zu bergcksichtigen ist, dass
der Einschluss von N-Dotanden Fehlstellen oder andere

Defekte im Graphitgitter herbeifghren kann, wenn auch die
Art der Defekte unklar bleibt.

Einmal eingebracht beeinflussen N-Atome die Eigen-
schaften der ursprgnglichen Kohlenstoffmaterialien und der
tr-gerfixierten Metall(oxid)-NPs in mehrfacher Hinsicht:
1) Theoretische[12] und experimentelle Untersuchungen[13]

legen nahe, dass fehlerhafte C-N-Positionen und N-Ein-
schlgsse als aktive Zentren fgr die Keimbildung und das
Wachsen von Metall-NPs wirken kçnnen.

2) In den meisten F-llen ist die Bindungsenergie fgr die
Bindung von Metallspezies an den N-dotierten Kohlen-
stofftr-ger hoch,[14] woraus sich eine verbesserte Stabilit-t
der betreffenden Katalysatoren ergibt. Arrigo et al.[15]

haben vorgeschlagen, dass die Wechselwirkung von N-
Spezies mit einem Metallzentrum eine Hybridbildung der
p-Orbitale von N mit den d-Orbitalen des 3bergangs-
metalls umfasst (Abbildung 1b). Zudem mag die beob-
achtete, verst-rkte Metall-Tr-ger-Wechselwirkung vom
engen Kontakt mit den N-induzierten Defekten herrgh-
ren.[16]

3) Noch verblgffender ist, dass Subnanocluster und sogar
einzelne Metallatome (wie Pd[15] und Co[17]) durch N-do-
tierte Kohlenstofftr-ger stabilisiert werden kçnnen. Zu
einem gewissen Grad ist die Bildung isolierter Metall-
spezies, die an N-Zentren gebunden sind, verwandt mit
der F-higkeit des Metalls, Komplexe mit Stickstoffligan-
den zu bilden.[15] In diesem Sinn kçnnen N-dotierte Koh-
lenstoffmaterialien als „Feststoffliganden“ angesehen
werden.

4) Schließlich fghren der Grenzfl-chen-Ladungsgbergang an
der Metall-Tr-ger-Bindungsstelle und/oder der einstell-
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Abbildung 1. a) H-ufige Bindungssituationen von N-Atomen in Koh-
lenstoffmatrices. b) Vorgeschlagene Metall-N-Wechselwirkung: s-Bin-
dung zwischen einem leeren Metall-d-Orbital (negative Wolke blau und
positive Wolke rot) und einem geffllten p-Orbital (negative Wolke hell-
blau und positive Wolke violett) des Tr-gers; p-Rfckbindung zwischen
einem geffllten Metall-d-Orbital und einem leeren p*-antibindenden
Orbital des Tr-gers. Adaptiert aus Lit. [15], einem unter der Creative-
Commons-Attribution-License (CC-BY) publizierten Open-Access-Arti-
kel.
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bare S-ure-Base-Charakter der Tr-geroberfl-che[18] zu
einer einzigartigen Metall-Tr-ger-Reaktant-Wechselwir-
kung. Vermutlich kommt es sogar zu einer Wechselwir-
kung der verschiedenen Effekte; als Ergebnis ist eine
verbesserte katalytische Leistungsf-higkeit der auf N-do-
tiertem Kohlenstoff fixierten Metall-NPs gegengber jener
der nichtdotierten Analoga festzustellen.

2. Synthese von auf N-dotiertem Kohlenstoff
fixierten Metall-NPs

Fgr die Fixierung von Metall-Nanopartikeln auf N-do-
tierten Kohlenstoffmaterialien kçnnen zwei Varianten un-
terschieden werden: 1) Fixierung des Metalls auf vorgefer-
tigten N-dotierten Kohlenstoffmaterialien; und 2) simultane
Bildung von Metall- und N-Spezies auf den Kohlenstofftr--
gern.

Hat man bereits N-dotierte Kohlenstoffmaterialien zur
Hand, bieten Methoden zu nachtr-glichen Beladung, wie
Impr-gnierung[19] und Anlagerungs-Ausf-llungen,[20] leicht
gangbare Wege fgr die Herstellung tr-gerfixierter Metallka-
talysatoren. Metallorganische Gasphasenabscheidung (metal
organic chemical vapor deposition, MOCVD) wurde gleich-
falls fgr die Herstellung von Metall-Stickstoff-Kohlenstoff-
Nanostrukturen aus metallorganischen Vorstufen einge-
setzt.[21] Bei diesen Verfahren ist die Oberfl-chenchemie des
Tr-gers fgr die Immobilisierung entscheidend. Die einge-
bauten N-Atome verleihen den Kohlenstoffatomen eine er-
hçhte Basizit-t und Hydrophilie, wodurch die Abscheidung
vereinzelter Metallatome beggnstigt wird. Beim Impr-gnie-
rungsverfahren werden im Allgemeinen Metallsalze mit H2

zum metallischen Zustand reduziert.[22] Alternativ wird dieser
Reduktionsschritt mit einem Reduktionsmittel wie NaBH4

[23]

bei tiefer Temperatur durchgefghrt. In Einzelf-llen tritt der
N-dotierte Kohlenstoff selbst als mildes Reduktionsmittel
auf. Beispielsweise erfolgt die Reduktion von HAuCl4 zu Au0

auf der Oberfl-che von N-dotiertem Graphen ohne zus-tzli-
ches Reduktionsmittel.[24]

Metallkatalysatoren auf N-modifizierten Kohlenstofftr--
gern kann man auch durch Pyrolyseverfahren erhalten.[25]

Hierfgr sind Metall-N4-Makrocyclus-Komplexe[26] geeignete
Vorstufen. Im Verlauf des Pyrolyseprozesses wird die Struk-
tur der Metall-N4-Einheit teilweise oder vollst-ndig zersetzt,
wobei sich die aktiven Metall-NPs entwickeln. Jgngere Ar-
beiten zeigen, dass die Pyrolyse einer Mischung von Metall-
salzen und Stickstoffquellen sowie Kohlenstoff bei hohen
Temperaturen (600–1000 88C) -hnliche N-dotierte Kohlen-
stoff-fixierte Metall-Nanokatalysatoren liefert.[8] Im letztge-
nannten Fall kçnnen kostenggnstige und leicht verfggbare
anorganische Metallsalze, wie Acetate, Sulfate und Chloride,
eingesetzt werden. Zu den meistgenutzten Stickstoffquellen
z-hlen Melamin, 1,10-Phenanthrolin (phen), Dicyandiamid,
Tripyridyl und Triazin. Je nach den eingesetzten Materialien
werden die Mikrostrukturen der Katalysatoren modifiziert,
und es l-sst sich ein deutlich unterschiedliches katalytisches
Verhalten feststellen.[27]

Dargber hinaus sind Templatmethoden ngtzlich fgr die
Synthese N-dotierter Kohlenstoff-fixierter Metall(oxid)-NPs.

Dieser Bottom-up-Ansatz beruht auf der Vorstellung, dass
die Struktur des resultierenden Stoffs teilweise durch den
vorgegebenen, begrenzten Raum der Matrix bestimmt ist. In
diesem Zusammenhang haben sich Metall-organische Ge-
rgste (metall-organic frameworks, MOFs),[28] die Metallionen
und organische Linker enthalten, als ideale und „selbstop-
fernde“ Template mit hervorragend steuerbarer Struktur
herausgestellt. Beispielsweise wurde ein Zeolith-artiges
MOF, Co(2-methylimidazol)2 (ZIF-67), als Vorstufe zur Ge-
nerierung von Co-NPs mit Oberfl-chen-oxidierten CoO-
Spezies auf N-dotiertem Kohlenstoff eingesetzt (Abbil-
dung 2).[29]

3. Textureigenschaften und Charakterisierung von
auf N-dotiertem Kohlenstoff fixierten Metall-NPs

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Metall-Nanopartikeln, die auf N-dotierten Kohlenstoffmate-
rialien fixiert sind, werden mit einer Vielzahl hochentwi-
ckelter analytischer Methoden untersucht. Wir beschr-nken
uns hier auf solche Charakterisierungen, die Schlgsselinfor-
mationen gber die einzigartigen Eigenschaften der N-dotier-
ten Kohlenstoffmaterialien und die spezielle Wechselwirkung
zwischen dem Metall und dem Tr-ger liefern kçnnen (Ta-
belle 1 und Abbildung 1).

Zur Charakterisierung der elektronischen Struktur do-
tierter N-Atome und ihrer Verteilung ist die Rçntgen-Pho-
toelektronen-Spektroskopie (XPS) wichtig. Nach der ma-
thematischen Auflçsung der N1s-XPS-Signale wurden die
Bindungsenergien von ca. (398.6: 0.3), (400.5: 0.3),
(401.3: 0.3) eV sowie 403–404 eV Pyridin-, Pyrrol- oder
graphitischen (quart-ren) N-Atomen bzw. verschiedenen N-
Oxid-Spezies zugeordnet.[11] Um Informationen gber die
elektronische Struktur von N-dotierten Proben zu erhalten,
kann XANES-Spektroskopie eingesetzt werden, auch NEX-
AFS-Spektroskopie genannt (XANES = X-ray absorption
near-edge structure, NEXAFS = near-edge X-ray absorption
fine structure).[15] Zum Beispiel zeigten die N-K-Kanten-
Spektren von N-dotierten Kohlenstoffmaterialien zwei Si-
gnale bei ca. 399 und 401 eV, die als Resonanzen von Pyridin-
N-Atomen und graphitischen N-Atomen angesehen wer-
den.[15] Der Typ und Gehalt der N-Atome in N-dotierten
Kohlenstoffmaterialien kann gleichfalls mittels EELS-Spek-
troskopie (EELS = electron energy-loss spectroscopy) abge-
sch-tzt werden.[30] So ergaben die EELS-Spektren von N-
dotierten Kohlenstoffnanorçhrchen (N-CNTs), entstanden

Abbildung 2. Synthese von Co-CoO@N-dotierten Kohlenstoff-Nano-
kompositen durch Pyrolyse von ZIF-67. Wiedergabe aus Lit. [29a] mit
Genehmigung der RSC.
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durch Pyrolyse von FePc bei 900 88C, zwei scharfe p*-Signale
bei ca. 398.7 und 400.7 eV, die man durch die Koexistenz von
pyridinischem und graphitischem Stickstoff erkl-rt hat.[31] Fgr
die Co/N-C-Katalysatoren, erhalten durch Pyrolyse von Co-
phen-Komplexen, best-tigte die bei ca. 408 eV zentrierte
Schulter die Gegenwart pentagonaler Defekte, woraus das
Vorhandensein von Pyrrol-N-Atomen abgeleitet wurde.[30]

Weithin wird die Raman-Spektroskopie,[32] eine emp-
findliche Methode zum Nachweis von Heteroatomeinschlgs-
sen in Kohlenstoff, zur Untersuchung der graphitischen Natur
von Kohlenstoff und der Konzentration von Defekten in
Kohlenstoffmaterialien eingesetzt. Zwei charakteristische
Hauptbanden werden als G-Bande (1500–1600 cm@1) und D-
Bande (ca. 1350 cm@1) bezeichnet.[33] Die erste Bande stammt
von der Streckung der C-C-Bindungen innerhalb der Gra-
phenebene, die zweite von Defekten. Im Sinne einer quanti-
tativen Auswertung l-sst sich das Intensit-tsverh-ltnis der D-
und G-Banden, ID/IG, als Maß fgr die Defektdichte auffassen.
Typischerweise steigt der ID/IG-Wert mit der Konzentration
der N-Dotanden.[32]

Zur generellen Bestimmung der kristallinen Struktur sind
Rçntgenbeugung (XRD)[34] und XANES-Mesungen[35] fgr die
Bestimmung der Oxidationsstufe, der Struktur und der çrtli-
chen Symmetrie des Metallkatalysators aussagekr-ftig. Zur
Bestimmung der Koordinationszahl und der Bindungsl-ngen
ist die EXAFS-Spektroskopie (EXAFS = extended X-ray
absorption fine structure) von Nutzen.[36] Diese Rçntgenver-
fahren werden zur Absch-tzung der Partikelgrçße und -ver-
teilung und hieraus wiederum zur Bestimmung der Metall-

dispersion verwendet;[37] diese ist definiert als der Anteil der
Metallatome auf der Oberfl-che. Die Metalldispersion be-
stimmt ganz wesentlich die katalytischen Eigenschaften eines
gegebenen Materials.

Um die Morphologie von Katalysatoren untersuchen zu
kçnnen, werden elektronenmikroskopische Methoden[38] wie
Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy,
SEM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), hoch-
auflçsende Transmissionselektronenmikroskopie (high-reso-
lution transmission electron microscopy, HRTEM), Raster-
transmissionselektronenmikroskopie (scanning transmission
electron microscopy, STEM) und HAADF-STEM (high-
angle annular dark-field scanning transmission electron mi-
croscopy) verwendet und liefern entscheidende Informatio-
nen. Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling micros-
copy, STM)[39] und Rasterkraftmikroskopie (atomic force
microscopy, AFM)[40] sind gleichfalls ngtzlich fgr eine detail-
lierte Betrachtung von Oberfl-chen. Des Weiteren ermçg-
licht die energiedispersive Rçntgenspektroskopie (energy
dispersive X-ray spectroscopy, EDX) eine zerstçrungsfreie
Elementaranalyse und kann mit SEM, TEM und STEM in-
tegriert und kombiniert werden.[41] Dank apparativer Wei-
terentwicklungen bei den Mikroskopen kçnnen heutzutage
ultrafeine Cluster oder sogar isolierte Atome auf Oberfl-chen
charakterisiert werden. Zum Beispiel haben Zhang, Liu et al.
mittels HAADF-STEM eine große Anzahl einzelner Co-
Atome auf N-dotiertem Kohlenstoff nachgewiesen.[17]

Fgr die Charakterisierung von Metallkatalysatoren, die
auf N-dotierten Kohlenstoffmaterialien fixiert sind, wird zur
Ermittlung der Oxidationsstufe der Metallspezies und der
entsprechenden Metall-Tr-ger-Wechselwirkung eine Tempe-
ratur-programmierte Reduktion (TPR) eingesetzt.[37] Bei-
spielsweise ist der Reduktionsgrad von Ru nach Adsorption
auf N-dotierten Kohlenstoffnanofasern (N-CNFs) grçßer als
auf nichtdotierten CNFs, woraus sich eine starke Wechsel-
wirkung der Metallspezies mit dem Stickstoff-haltigen Tr-ger
ableiten l-sst.[42] Zudem zeigen XPS-Spektren von Metall-
oberfl-chenspezies normalerweise eine deutliche inderung
der Bindungsenergie, sodass man einen Elektronengbergang
annehmen kann. In manchen F-llen kann Elektronenspinre-
sonanz (electron paramagnetic spectroscopy, EPR) einen di-
rekten Beleg fgr die Generierung von Heteroverkngpfungen
liefern. Beispielsweise haben N-dotierte mesoporçse Koh-
lenstoffmaterialien (NMCs) ein typisches EPR-Signal mit
einem g-Faktor von 2.0. Nach Abscheidung von Cobalt war
dieses EPR-Signal verschwunden, was auf einen direkten
Grenzfl-chen-Elektronengbergang hinweist.[43]

4. Anwendungen in der Katalyse

4.1. Katalytische Oxidationen
4.1.1. CO-Oxidation

Als einfache Testreaktion, um die Auswirkung von N-
Dotanden auf die katalytischen Eigenschaften von tr-gerfi-
xierten Metallpartikeln zu ermitteln, wurde die CO-Oxidati-
on untersucht. Arrigo et al.[15] erkannten, dass thermisch sta-
bile graphitische N-Atome in N-CNTs als Andockstellen fgr

Tabelle 1: Standardtechniken zur Charakterisierung der Textureigen-
schaften von Metall-NPs, die auf N-dotierten Kohlenstoffmaterialien fi-
xiert sind.
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elektronisch modifizierte Pd-NPs wirkten, mit dem Resultat
einer verst-rkten Aktivit-t fgr die CO-Oxidation. Boronin
et al.[44] deckten auf, dass Pd-NPs auf N-CNFs (Pd/N-CNFs)
mehr Defekte enthielten und elektrisch leitf-higer waren (Pd/
N-CNFs: 1750 S m@1) als im nicht N-dotierten Fall (Pd/CNFs:
1250 Sm@1 bei 300 88C), wodurch die Eigenschaften tr-gerfi-
xierter Pd-Spezies bestimmt wurden. Nach Abschluss der
Temperatur-gesteuerten CO + O2-Reaktion wurde eine ge-
ringe Menge an ultrakleinen Pd-NPs (ca. 1 nm) nur auf O2-
behandelten Pd/N-CNFs gefunden. Die Autoren nahmen an,
dass Pd-NPs eine Neigung zur Anlagerung an die N-ange-
reicherten Stellen von N-CNFs zeigten. Die Vorteile von N-
CNFs fgr die Anlagerung von Pt-Katalysatoren (somit Pt/N-
CNFs) wurden von der Gruppe ebenfalls ermittelt.[45] Fgr die
erhçhte Aktivit-t der zuletzt genannten Pt/N-CNF-Proben
fgr die CO-Oxidation wurden zwei plausible Hauptgrgnde
angefghrt: 1) Durch vermehrte N-Dotierung (0–7.5 Gew.-%)
verringerte sich die Pt-Partikelgrçße von 6.8 auf 2.2 nm, und
2) die N-dotierten Stellen auf der CNF-Oberfl-che vermit-
telten die Adsorption von O2.

Modellstudien von Meng et al.[46] lassen fgr PtN3-Dom--
nen auf N-dotiertem Graphen eine hohe katalytische Reak-
tivit-t fgr die CO-Oxidation erwarten. Die berechnete Dif-
fusionsbarriere von Pt-Atomen auf N-dotiertem Graphen (ca.
2.97 eV) war viel grçßer als die von Pt-Atomen auf Graphen
(ca. 0.14 eV). Diese Befunde legten den Schluss nahe, dass
Sinterung und Aggregation einzelner deponierter, als PtN3

gebundener Pt-Atome unter den herkçmmlichen Reakti-
onsbedingungen unterdrgckt wgrden. Die hohe katalytische
Aktivit-t der PtN3-Zentren wurde auf vorteilhafte Pt-N-
Grenzfl-chen-Wechselwirkungen zurgckgefghrt, die mçgli-
cherweise die Aktivierung von O2 herbeifghren. Im Unter-
schied zum Katalysatormodell von Meng et al. w-hlten Lu,
Yang et al.[47] fgr Pt-Einzelatomkatalysatoren einen Gra-
phentr-ger, bei dem vier C-Atome durch ein N-Atom ersetzt
waren (Tet-NG). Ihren Daten zufolge betr-gt die Diffusi-
onsbarriere fgr auf Tet-NG fixiertes Platin 1.65 eV (Abbil-
dung 3) und ist damit 0.26 eV hçher als bei Verwendung von
Tri-NG, in dem drei C-Atome des Graphens durch N-Atome
ersetzt sind. Zudem war die Bindungsenergie fgr die Bindung
eines einzelnen Pt-Atoms an Tet-NG (3.41 eV) etwas grçßer
als die fgr ein Pt-Dimer (3.03 eV), woran die Neigung von Pt-
Atomen zu erkennen ist, sich auf Tet-NG monoatomar ab-
zusetzen. Unter dem Gesichtspunkt der Energiebarrieren
sollte ein solcher stabiler, einatomiger Katalysator fgr die
Oxidation von CO hervorragend geeignet sein.

4.1.2. Flfssigphasenoxidationen

Unter Einbeziehung N-dotierter Kohlenstoffmaterialien
als heterogener N-Donorliganden verwendeten Wang et al.[48]

Pd-NPs, die auf nanoporçsem, N-dotiertem Kohlenstoff fi-
xiert waren, fgr die Oxidation von Kohlenwasserstoffen und
Alkoholen. Eindrucksvolle Turnover-Frequenzen (TOFs)
ließen sich fgr die Indanoxidation mit Luft (TOF bis 863 h@)
und fgr die 1-Phenylethanol-Oxidation mit 1 atm O2

(> 210000 h@) erzielen (Schema 1). Man nimmt an, dass die
hohe katalytische Aktivit-t teilweise aus der speziellen

Struktur der Tr-ger-Substrat-Anbindung fgr die Adsorption
der Reaktanten herrghrt.

Yu et al.[49] und Yuan et al.[50] zeigten unabh-ngig von-
einander, dass Pt/N-CNTs effizient die aerobe Oxidation von
Glycerin katalysieren, was fgr die Erschließung von Biomasse
interessant ist. Wie gefunden wurde, verbessert die N-Do-
tierung des Tr-gers die Dispersion der Pt-NPs. Im Fall von
Au-Katalysatoren[51] kam es zur vermehrten Metallsinterung,
indem durch Einschluss von Stickstoff in den Tr-ger (Koh-
lenstoffkggelchen, CSs) die Oberfl-chen-Elektronendichte
der N-CSs erhçht wurde. Die Au/N-CS-Katalysatoren mit
grçßeren Au-Partikeln (10.5–13.1 nm) fçrderten die Oxida-
tion der sekund-ren OH-Gruppe von Glycerin, w-hrend eine
Au/CS-Probe mit kleinerer Au-Partikelgrçße (4.2 nm) die
Oxidation der prim-ren OH-Gruppen beggnstigte.

Mit der Absicht, Nichtedelmetall-Katalysatoren fgr ge-
wgnschte Oxidationen zu gewinnen, entwickelte unsere
Gruppe ein Pyrolyseverfahren zur Synthese Co- und Fe-na-
nostrukturierter Katalysatoren ausgehend von definierten
metallorganischen Komplexen.[52] Wir nahmen an, dass mo-
lekulare Pr-katalysatoren mit Stickstoffliganden fgr eine si-
multane Generierung von Metall/Metalloxid-Partikeln in
Kontakt mit in situ gebildetem, N-dotiertem Graphen geeig-
net sein kçnnten. Insbesondere die Vielzahl an Aminen, die

Abbildung 3. Als wahrscheinlich erachteter Mechanismus der Diffusion
von Pt auf Tri-NG (blaue Linie) und Tet-NG (schwarze Linie). IS = Initi-
al State (Anfangszustand), FS =Final State (Endzustand), TS = Transit-
ion State (3bergangszustand). Wiedergabe aus Lit. [47] mit Genehmi-
gung der RSC.

Schema 1. Pd-katalysierte aerobe Oxidation von Kohlenwasserstoffen
und Alkoholen.
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als Liganden verfggbar sind, erweitert enorm die Mçglich-
keiten zur Herstellung neuer Heterogenkatalysatoren. Durch
den Einsatz von CoxOy-N/C-Katalysatoren wurde eine allge-
meine Epoxidierungsmethode mit tBuOOH (tert-Butyl-
hydroperoxid, TBHP) als Oxidationsmittel entwickelt
(Schema 2).[53] Verschiedene end- und mittelst-ndige Olefine,
darunter Vitamin- und Cholesterolderivate, wurden in mo-
deraten bis guten Ausbeuten in die entsprechenden Epoxide
gberfghrt. Bei Regenerierung des Katalysators war keine
entscheidende Verringerung der Aktivit-t oder inderung der
Struktur festzustellen.

Vor kurzem wurde Co/N-C auf anorganischen Tr-gern
(z. B. Ruß, SiO2 und CeO2) fgr die Oxidation von Ethylben-
zol,[54] Styrol[55] und Alkoholen getestet.[28] Das Vorhanden-
sein eines Redoxzyklus zwischen Ce3+ und Ce4+ in CeO2 er-
mçglicht die Bildung von hochvalenten Cobaltionen und
damit der CoNx-Stellen, von denen man annimmt, dass sie die
katalytische Aktivit-t fgr die aerobe Oxidation von Ethyl-
benzol herbeifghren.[54]

Stahl und Iosub sowie unsere Gruppe zeigten, dass oxi-
dische CoOx-

[56] bzw. FeOx-haltige NPs,[57] die auf N-dotiertem
Kohlenstoff fixiert sind, vielversprechende Katalysatoren fgr
die oxidative Dehydrierung von N-Heterocyclen sind. Her-
vorzuheben ist, dass nur 0.18 Mol-% Fe relativ zum Substrat
fgr die angestrebte Umwandlung ausreichten. Im Fall der Fe-
Proben war eine S-urebehandlung fgr die Gewinnung selek-
tiver Katalysatoren entscheidend (Abbildung 4). Fgr 1,2,3,4-

Tetrahydrochinolin als Modellsubstrat wurde die hohe Se-
lektivit-t des HCl-behandelten Katalysators auf den Kern-
Schale-Aufbau des Materials zurgckgefghrt, in dem die aktive
Fe-Spezies innerhalb der dgnnen Graphenschicht einge-
schlossen war. Radikalabfangversuche und EPR-Analysen
identifizierten Superoxoanionen, CO2

@ , als die haupts-chliche
reaktive Spezies. Rechnungen haben gezeigt, dass bei der

ORR an den Fe-Zentren und nahegelegenen Kohlenstoff-
stellen des N-dotierten Graphens eine Ladungsverringerung
mit Ladungstransfer in antibindende Orbitale des O2-Mole-
kgls stattfand, woraus sich die Bildung von CO2

@ als reaktivem
Intermediat ergab.[58]

4.1.3. Oxidative Kupplungen

Neuerdings konnten sich oxidative Kupplungen als effi-
ziente Methode fgr die saubere Bildung von C-C- und C-N-
Bindungen ausgehend von leicht verfggbaren Alkoholen oder
Aldehyden etablieren. Beispielsweise zeigten Co/N-C-Kata-
lysatoren bei der aeroben Oxidation von Alkoholen zu Estern
(Schema 3a) einen eindrucksvollen Substratumfang.[29,59]

Zudem wurde unter Einsatz von ZIF-67 als Katalysatorvor-
stufe die oxidative Lactonisierung von Diolen mit einem
Cobaltkatalysator verwirklicht, dessen aktive Zentren von N-
dotiertem Graphit umschlossen sind.[29b] Nahezu gleichzeitig
wurde gber die verwandte Anwendung von ZIF-67-abgelei-
teten Cobaltkatalysatoren in der oxidativen Homo- und
Kreuzkupplungs-Veresterung prim-rer Alkohole berich-
tet.[29a] Der Einsatz dieser Katalysatoren wurde sogar auf
Biomasse-Umwandlungen ausgeweitet.[60] Dabei ergaben die
oxidativen Veresterungen von 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF) und Furfural mit Methanol die entsprechenden Ester.

Zhang et al.[17] konnten mit anderen Reaktionsbedingun-
gen einen Co/N-C-Katalysator fgr die katalytische aerobe
oxidative Kreuzkupplungen von prim-ren und sekund-ren
Alkoholen unter Bildung a,b-unges-ttigter Ketone zur An-
wendung bringen (Schema 3b). Auf der Grundlage von
Kontrollexperimenten und Katalysatoruntersuchungen wur-
den als katalytisch aktive Zentren einzelne Cobaltatome er-
kannt, die innerhalb graphitischer Schichten N-gebunden
waren. Die isolierten Cobaltatome in der Co/N-C-Struktur
erwiesen sich sowohl bei der Pyrolyse als auch w-hrend des
anschießenden, sauren Extraktionsprozesses als best-ndig.

Schema 2. Cobalt-katalysierte Epoxidierung von Alkenen.

Abbildung 4. Fe/N-dotierte Graphen-Kern-Schale-Katalysatoren ffr oxi-
dative Dehydrierungen von N-Heterocyclen. Wiedergabe aus Lit. [57]
mit Genehmigung der ACS.

Schema 3. a) Oxidation von Alkoholen zu Estern; b) oxidative Kreuz-
kupplung von prim-ren und sekund-ren Alkoholen; c) Ammoxidation;
d) oxidative Amidierung.
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Als Ausweitung solcher Alkoholoxidationen hat unsere
Gruppe eine allgemeine Ammoxidationsmethode fgr die
Synthese von Nitrilen entwickelt (Schema 3c). Ausgehend
von Alkoholen und w-ssrigem Ammoniak bei Normaldruck
und unter Sauerstoff entstanden die Nitrile in Gegenwart von
Nichtedelmetall-NPs (Co[61] oder Fe[62]), die an N-dotiertes
Graphen angelagert waren. Beide Verfahren zeigten eine
außergewçhnlich breite Anwendbarkeit fgr unterschiedliche
Substrate und eine hohe Vertr-glichkeit mit funktionellen
Gruppen. Ann-hernd gleichzeitig berichteten Li et al.[63] gber
die hohe katalytische Aktivit-t wiederverwendbarer MOF-
Co-NPs fgr die oxidative Amidierung von Aldehyden mit
TBHP als Oxidationsmittel (Schema 3d).

4.2. Katalytische Reduktionen
4.2.1. Hydrierung und Transferhydrierung

Im Hinblick auf eine nachhaltige Synthese von Feinche-
mikalien und organischen Funktionseinheiten sind Metall-
NPs, die auf N-dotierten Kohlenstoffmaterialien fixiert sind,
fgr die Reduktion von verschiedenen unges-ttigten funktio-
nellen Gruppen eingesetzt worden. Bei der Hydrierung von
Zimtaldehyd (Schema 4) zeigten hoch dispergierte Pd-NPs

(ca. 3 nm) auf N-CNTs (Pd/N-CNTs) eine hçhere Aktivit-t
und Selektivit-t fgr die C=C-Bindungsreduktion als Pd/CNTs
(ca. 10 nm).[64] Einhergehend mit einer engeren Grçßenver-
teilung gbertrafen Pd/N-CNTs bei der partiellen Reduktion
von 1,5-Cyclooctadien (1,5-COD) zu Cycloocten (COE) Pd-
Katalysatoren, die auf Sauerstoff-funktionalisierten CNTs
(O-CNTs) fixiert waren (Schema 5).[22] Bei Einsatz von N-
dotierten Kohlenstofftr-gern erhielten Li et al. Pd-Nanoka-
talysatoren mit ultrakleinen Metallpartikelgrçßen (ca. 2.2
und 1.2 nm), die exzellente Ergebnisse fgr die selektive Hy-
drierung von Nitroarenen (Schema 6)[65] und Phenol[66] zu den
entsprechenden Aminen und Cyclohexanon lieferten. Wie
beim Grçßeneffekt hat der N-Einschluss auch auf den elek-
tronischen Zustand der Pd-NPs erheblichen Einfluss. Wie Nie
et al.[67] fanden, verringerte die starke Wechselwirkung zwi-
schen den Pyridin-N-Atomen und den Pd-Spezies die Redu-
zierbarkeit des Metalls, mit dem Ergebnis ultrafeiner Pd-
Cluster mit hohem Prozentanteil von Pdd+, wodurch die Hy-
drierung der aromatischen Ringe von Phenol und Benzoe-
s-ure gefçrdert wurde (Schema 7). Interessanterweise beob-
achteten Nyamori et al.[21] die Vergrçßerung des Pd2+/Pd0-
Verh-ltnisses, wenn der Anteil von Pyrrol-N-Atomen in N-
CNT-Tr-gern von 0 auf 80% anstieg. Die Autoren schlugen
vor, dass die Pd2+-Spezies mçglicherweise durch N-Koordi-
nation stabilisiert wird.

Im Unterschied zu den Pd-Katalysatoren hat bei ver-
wandten Pt-Katalysatoren die Metall-Stickstoff-Wechselwir-
kung einen negativen Einfluss auf die Hydrieraktivit-t. Tat-
s-chlich beobachteten Motoyama et al.,[68] dass bei der Hy-
drierung von 4-Nitroanisol die Reaktionsgeschwindigkeit fgr
N-CNF-fixierte Pt-NPs (Pt/N-CNFs) als Katalysator auf un-
gef-hr ein Neuntel gegengber der von Pt/CNFs verringert
wurde. Bei Ausnutzung dieses Vergiftungseffekts von N-
Spezies konnte durch die Wahl des Pt/N-Verh-ltnisses eine
selektive Hydrierung von substituierten Nitroarenen mit
weiteren reduzierbaren funktionellen Gruppen zu den ent-
sprechenden Anilinen oder N-Arylhydroxylamin-Interme-
diaten gesteuert werden (Schema 8).

Bei Schw-chung der Adsorptionsst-rke der Cyangruppe
ergaben Ni-Partikel (13.1–18.2 nm), die auf N-dotierten
Kohlenstoffmaterialien aufgebracht waren, bei der Hydrie-
rung von Butyronitril eine hçhere Reaktivit-t als kleinere Ni-
NPs (10.5 nm) auf N-freien Kohlenstofftr-gern.[69] ihnlich
wie im Fall von Au-Katalysatoren bei der Oxidation von
Glycerin[51] fghrte die N-Substitution in der Kohlenstoffma-

Schema 4. Pd-katalysierte selektive Hydrierung von Zimtaldehyd.

Schema 5. Pd-katalysierte partielle Reduktion von 1,5-Cyclooctadien zu
Cycloocten. Reaktionsbedingungen: 5 mg Katalysator in 1 g Quarz-
sand, N2 als Tr-gergas mit 1 Vol-% 1,5-COD und 6 Vol-% H2, 50 88C,
Normaldruck.

Schema 6. Pd-katalysierte selektive Hydrierung von Nitroarenen.

Schema 7. Pd-katalysierte Phenylring-Hydrierung von Phenol und Ben-
zoes-ure.
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trix zu einem Material mit einer elektronenreicheren Ober-
fl-che, die eine Agglomeration der Ni-Partikel fçrderte.

Durch Pyrolyse von Co- und Fe-Phenanthrolin-Komple-
xen konnte unsere Gruppe effiziente Katalysatoren fgr die
Hydrierung von Nitroarenen,[27, 70] Cyclohexanon[71] und N-
Heteroarenen gewinnen (Schema 9).[72] Sehr bemerkenswert

ist, dass diese Fe/N-C-Katalysatoren eine extrem hohe Hy-
drierungsselektivit-t bei mehr als 80 Nitroverbindungen
zeigten (ausgew-hlte Beispiele sind in Schema 10 zusam-
mengefasst).[70a]

Mit einer leicht modifizierten Verfahrensweise haben
Cheng et al.[30] CoNC/CNTs hergestellt und erforschten deren
katalytische Leistungsf-higkeit gleichfalls fgr die Nitroben-
zolhydrierung. Katalysatoren mit oder ohne S-urebehand-
lung ergaben im Wesentlichen die gleichen Ergebnisse, was
darauf schließen l-sst, dass das auswaschbare Cobalt nur als
Zuschauer statt Akteur w-hrend der Katalyse fungiert. Die

Autoren haben vorgeschlagen, dass durch die Pyrolyse ge-
bildetes, hoch dispergiertes CoNx auf CNTs die tats-chlich
aktiven Zentren darstellt.

Katalytische Transferhydrierungen durch Wasserstoff-
spender sind weitere Methoden fgr katalytische Hydrierun-
gen und erg-nzen jene mit molekularem Wasserstoff. Bei
Einsatz von N2H4 (anstelle von H2) lieferten Fe-Katalysato-
ren fgr die Reduktion von Nitroarenen gute Ergebnisse.[73]

Unter Verwendung einer ggnstigeren HCOOH/Et3N-Mi-
schung ergaben Fe-[74] wie auch Co-haltige[75] Katalysatoren
hohe Selektivit-ten fgr die Reduktion von Nitrogruppen in
Gegenwart anderer funktioneller Gruppen. Mit 2-Propanol
als Wasserstoffspender wurden fgr ein MOF-Co/N-C-Hy-
bridmaterial selektive katalytische Eigenschaften fgr die
Reduktion von C=C-, C=N-, N=O- und Keton/Aldehyd-
C=O-Bindungen festgestellt.[76]

4.2.2. Reduktive Aminierung

Die direkte reduktive Aminierung von Carbonylverbin-
dungen ist eine atomeffiziente und zielgerichtete Methode fgr
die Synthese von Aminen. Typischerweise verl-uft dieses
Eintopfverfahren gber Imine, Enamine oder Iminiumkatio-
nen als Intermediate, die anschließend reduziert werden
(Schema 11a). Co-[77] und Ni-NPs,[78] die zwischen einzelnen
N-angereicherten Graphen-artigen Schichten verkapselt sind,
katalysierten die selektive reduktive Aminierung von Alde-
hyden und Ketonen unter ansonsten Additiv-freien Bedin-
gungen. In Gegenwart von Co-[79] und Fe-haltigen[80] Kataly-
satoren erfolgte zudem eine „grgne“ Dominohydrierung/re-
duktive Aminierung zwischen Nitroarenen und Aldehyden.
Hier ergab die reversible Kondensation von in situ gebilde-

Schema 8. Pt-katalysierte selektive Hydrierung von Nitroarenen, die
mit anderen reduzierbaren funktionellen Gruppen substituiert sind.
Bn =Benzyl.

Schema 9. Co-katalysierte Hydrierung von N-Heteroarenen. Reaktions-
bedingungen: 0.5 mmol Substrat, 4 Mol-% Co3O4-Co/N-Graphen@a-
Al2O3, in 2 mL Toluol unter H2. Ausbeuten an isoliertem Produkt.

Schema 10. Fe-katalysierte Hydrierung funktionalisierter Nitro(hete-
ro)arene. Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Nitroaren, 4.5 Mol-% Fe
(erhalten durch Pyrolyse von Fe-Phenanthrolin-Komplexen), 120 88C, 1:1
Wasser/THF (4 mL), 50 atm H2. Ums-tze und Ausbeuten wurden mit-
tels GC mit n-Hexadecan als Standard bestimmt. Ausbeuten an isolier-
tem Produkt sind in Klammern angegeben.
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tem Amin mit Aldehyden die entsprechenden Imine, die
schließlich zu den gewgnschten sekund-ren Aminen redu-
ziert wurden (Schema 11 b).

4.3. Fischer-Tropsch-Synthese

Die Fischer-Tropsch-Synthese (FTS) ist von herausra-
gender Bedeutung fgr die Produktion von Kohlenwasserstoff-
Brennstoffen und anderen Verbindungen (z.B. leichte Olefi-
ne, Wachse) aus Synthesegas (CO/H2).[81] Auf Grundlage
dieses Prozesses wurden in den letzten Jahren mehrere neue

industrielle Großanlagen verwirklicht. Von Vorteil ist, dass
Synthesegas aus Kohle, Erdgas oder Biomasse zug-nglich ist.
Es gberrascht daher kaum, dass mehrere Arbeitsgruppen
auch vielversprechende Co- und Fe-haltige FTS-Katalysato-
ren mit N-dotiertem Kohlenstoff als Tr-ger vorgestellt haben
(Tabelle 2).

Wie in der Einleitung erw-hnt, beeinflusst eine N-Do-
tierung von Kohlenstoffmaterialien die Dispersion der be-
treffenden Metallpartikel. Zudem kann sie auch das Reduk-
tionsvermçgen des Tr-gers ver-ndern. Beispielweise haben
Xiong und Mitarbeiter[82] gezeigt, dass auf N-dotierten Koh-
lenstoffkggelchen (N-CSs) fixiertes CoOx eine Autoreduktion
zu Co0 erf-hrt. Bei hçherer Cobaltdispersion zeigte der au-
toreduzierte Katalysator nach Vorbehandlung mit Argon eine
bessere FTS-Leistung als nach einer Vorbehandlung mit H2

(Tabelle 2, Nr. 1). Dargber hinaus kl-rten Yang et al.[34] die
Auswirkungen der N-Dotierung fgr die Autoreduktion weiter
auf, indem sie N-dotierten, geordnet-mesoporçsen Kohlen-
stoff (N-OMC) als Tr-ger einsetzten. Im Einzelnen verrin-
gerte sich bei Erhçhung des N-Gehalts von 0 auf 10.5 Gew.-%
die mittlere Grçße der Cobaltpartikel von 19.4 auf 6.7 nm.
Dabei verringerte sich mit zunehmender N-Dotierung (von 0
auf 8.4 Gew.-%) die Temperatur der Cobalt-Autoreduktion
zun-chst erheblich, wogegen ein weiter vergrçßerter N-Ge-

Schema 11. a) Direkte reduktive Aminierung von Aldehyden und Keto-
nen; b) reduktive Tandem-Aminierung.

Tabelle 2: Repr-sentative Verçffentlichungen fber N-dotierte Kohlenstoffkatalysatoren ffr die Fischer-Tropsch-Synthese.

Nr. Katalysator Reaktionsbedingungen[a] Leistungsdaten Lit.

1 auf N-dotierten Kohlenstoffkfgelchen fixierter
Cobaltkatalysator (Co/N-CSs)

230 88C, 0.8 MPa,
CO/H2 =1:2,
GHSV=1200 h@1

2.3 Gew.-% Co/N-CSs
vorbehandelt mit H2 bei 480 88C:
0.14 molCO gCo

@1 h@1

vorbehandelt mit Ar bei 48088C:
0.27 molCO gCo

@1 h@1

[82]

2 auf N-dotiertem, geordnet-mesoporçsem Kohlenstoff
fixierter Cobaltkatalysator (Co/N-OMCs)

240 88C, 2 MPa,
CO/H2 =1:2,
GHSV=1000 h@1

15 Gew.-% Co/N-OMCs (10.5 Gew.-% N):
0.96 molCO gCo

@1 h@1

15 Gew.-% Co/N-OMCs (8.4 Gew.-% N):
1.09 molCO gCo

@1 h@1

15 Gew.-% Co/N-OMCs (6.5 Gew.-% N):
0.84 molCO gCo

@1 h@1

15 Gew.-% Co/OMCs: 0.71 molCO gCo
@1 h@1

[34]

3 auf Salpeters-ure-behandelten N-CNTs fixierte
Cobaltkatalysatoren (Co/A-N-CNTs)

230 88C, 2 MPa,
CO/H2 =1:2,
Durchsatz= 6.75 Lh@1 g@1

20 Gew.-% Co/A-N-CNTs: CO-Umsatz= 74%
20 Gew.-% Co/A-CNTs: CO-Umsatz = 57%

[83]

4 auf N-dotierte Kohlenstoffspezies aufgebrachter
Co/SiO2-Katalysator (Co/SiO2-N-C)

210 88C, 2 MPa,
CO/H2 =1:2,
Durchsatz= 2.7 Lh@1 g@1

11 Gew.-% Co/SiO2-N-C:
2.5 molCO g Oberfl-che Co

@1 h@1

11 Gew.-% Co/SiO2 : 1.9 molCO g Oberfl-cheCo
@1 h@1

[84]

5 auf N-dotierten Kohlenstoff-Nanorçhrchen fixierter
Eisenkatalysator (Fe/N-CNTs)

300 88C, 0.1 MPa,
CO/H2 =1:1,
Durchsatz= 4.2 Lh@1 g@1

10 Gew.-% Fe/N-CNTs: 0.095 molCO gFe
@1 h@1

10 Gew.-% Fe/CNTs: 0.058 molCO gFe
@1 h@1

[85]

6 Fe/N-CNTs 340 88C, 2.5 MPa,
CO/H2 =1:1,
Durchsatz= 50 Lh@1 g@1

40 Gew.-% Fe/N-CNTs: 2.5 molCO gFe
@1 h@1

40 Gew.-% Fe/O-CNTs: 1.4 molCO gFe
@1 h@1

[86]

7 auf N-dotiertem Graphen fixierter
Eisenkatalysator (Fe/N-G)

300 88C, 0.5 MPa,
CO/H2 =1:1,
GHSV=600 h@1

8 Gew.-% Fe/N-G: CO-Umsatz= 21.1%
Selektivit-t ffr C2–C4-Olefine: 49.6%

[87]

[a] GHSV= Gas Hourly Space Velocity (Raumgeschwindigkeit).
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halt (10.5 Gew.-%) wieder zu einem Anstieg der Temperatur
fghrte. Insgesamt ist zwischen dem N-Gehalt und der Auto-
reduktionsaktivit-t entsprechend dem Prinzip von Sabatier
ein Vulkankurven-artiger Zusammenhang mit einem defi-
niertem Maximum festzustellen, was auf die Notwendigkeit
des idealen N-Gehalts hinweist (Tabelle 2, Nr. 2). XPS-Daten
belegen eine drastische Ver-nderung der Bindungsenergie
des N-Atoms nach Einschluss von Cobaltspezies, woraus ein
deutlicher Elektronengbergang zwischen Co-NPs und dem
N-OMC-Tr-ger gefolgert werden kann.

Nach Fu et al.[83] ließen sich Co-NPs in den Hohlr-umen
s-urebehandelter N-CNTs (A-N-CNTs; A fgr acid) gleich-
m-ßig verteilen und waren dabei kleiner (5.4 nm) als Co/A-
CNTs (16.2 nm). Im Ergebnis erbrachten Co/A-N-CNTs ei-
nen hçheren CO-Umsatz als die undotierten Co/A-CNT-
Katalysatoren (Tabelle 2, Nr. 3). Vor kurzem berichteten Li
et al.[84] , dass N-dotierter Kohlenstoff mit gberwiegend pyr-
rolischen N-Atomen ein Promotor fgr Co/SiO2-Katalysatoren
sei. Hieraus ergab sich fgr die Co/SiO2-N-C-Probe eine hç-
here Reduzierbarkeit (75.4 %) als fgr einen Co/SiO2-Kataly-
sator (63.2%). Auf der Grundlage der XPS-Daten und der
Infrarotspektren der CO-Chemisorption schlagen die Auto-
ren vor, dass ein Elektronengbergang von den Pyrrol-N-
Atomen zu benachbarten Co0-Partikeln erfolgte, was die
Aktivierung von CO mit sich brachte (Tabelle 2, Nr. 4).

Bei Eisenkatalysatoren ermçglicht die Einfghrung von N-
Atomen nicht nur eine bequeme Immobilisierung der Me-
tallspezies, sondern beschleunigt auch die Bildung von Ei-
sencarbid (Fe5C2), welches als die aktive Phase der FT-Ka-
talysatoren angesehen wird. Wegen der leichteren CO-Ad-
sorption und -Dissoziation beim Fe/N-CNT-Katalysator als
bei der Fe/CNT-Probe wurde beim Fe/N-CNT-Katalysator
eine große Menge Fe5C2 (84.4 %) gefunden.[80] Zudem wurde
der hohe Anteil an dispergiertem Fe5C2 als Grund fgr die
aussichtsreiche katalytische Aktivit-t von Fe/N-CNTs relativ
zu Fe/CNTs (Tabelle 2, Nr. 5)[85] und Fe/O-CNTs (Tabelle 2,
Nr. 6) angesehen.[86] Unter industriell relevanten Bedingun-
gen (340 88C, 2.5 MPa, CO/H2 = 1:1), hielten Fe/N-CNT-Ka-
talysatoren gber 80 h einen konstanten CO-Umsatz auf-
recht.[86] Kgrzlich wurde mit Fe-NPs auf N-dotiertem Gra-
phen (Fe/N-G) eine hohe Selektivit-t (ungef-hr 50%) in
Bezug auf C2–C4-Olefine erreicht (Tabelle 2, Nr. 7).[87] XAS-
Ergebnisse fgr die Fe-L-Kante und -K-Kante sowie XRD
zeigen, dass Fe-Partikel in niedriger Oxidationsstufe von N-
dotiertem Graphen (N-G) stabilisiert werden, was entschei-
dend dafgr zu sein scheint, eine hohe Selektivit-t fgr leichte
Olefine in Gegenwart von Fe/N-G-Katalysatoren zu erzielen.

4.4. Wasserstoffentwicklung
4.4.1. Zersetzung von HCOOH

Ameisens-ure (HCOOH) ist ein (Neben-)Produkt der
Biomassenverarbeitung und gilt als mçgliche Quelle von
(Bio-)Wasserstoff. Fgr eine selektive Umwandlung von
Ameisens-ure in Wasserstoff ist es wichtig, Katalysatoren zu
entwickeln, die eine Zersetzung von Ameisens-ure gber den
Dehydrierungsweg [Gl. (1)] herbeifghren und nicht gber die
Dehydratisierungsreaktion [Gl. (2)].

HCOOHðlÞ ! H2ðgÞ þCO2ðgÞ ð1Þ

HCOOHðlÞ ! H2OðlÞ þ COðgÞ ð2Þ

Zu diesem Zweck wurde N-dotiertes reduziertes Gra-
phenoxid (N-rGO) als Tr-ger ausgew-hlt, um eine Reihe von
Au@Pd-Kern-Schale-Nanoclustern[88] und AuPd-CeO2-Na-
nokompositen herzustellen.[89] Bei der Synthese beider Ka-
talysatoren fungierte N-rGO nicht nur als Reduktionsmittel,
sondern war auch entscheidend fgr die Keimbildung und das
Wachstum der bimetallischen NPs. Bei der Flgssigphasen-
HCOOH-Zersetzung zeigten bereits die unbehandelten Ka-
talysatoren bei Raumtemperatur eine herausragende kataly-
tische Aktivit-t und eine H2-Selektivit-t von 100 %.

Bezgglich der Gasphasen-HCOOH-Zersetzung unter-
suchte die Bulushev-Gruppe umfassend Katalysatoren, in
denen Pt,[90] Ru[91] und Pd[92] auf N-dotierten Kohlenstoffma-
terialien fixiert vorlagen. Die Forscher belegten die Bildung
von TEM-unsichtbaren Pt-Subnanoclustern (Durchmesser
weniger als 0.75 nm), stabilisiert durch Pyridin-N-Atome auf
vakanten Stellen.[90] Die Aktivit-t eines N-dotierten Pt-Ka-
talysators war eine Grçßenordnung hçher als die eines N-
freien Katalysators. Des Weiteren haben die Autoren kgrzlich
mithilfe von Aberrations-korrigiertem STEM (ac-STEM)
einzelne Pd-Atome identifiziert, die an N-funktionalisierten
Kohlenstoff angelagert sind.[92] Aus XPS- und NEXAFS-
Untersuchungen weiß man, dass diese Spezies im Pd2+-Zu-
stand vorlagen, trotz der Ex-situ-Reduktion mit H2. Theore-
tische Untersuchungen zur Struktur der aktiven Stelle of-
fenbarten, dass diese Pd-Atome enth-lt, die an ein Paar
kantenst-ndiger Pyridin-N-Atome gebunden sind. Die opti-
malen Katalysatoren waren langzeitstabil gber 30 h Be-
triebsdauer. Somit war die Rolle der N-Dotierung des Koh-
lenstofftr-gers in Bezug auf die Bildung und Stabilisierung
der neuen aktiven Pd-Stellen gekl-rt.[92]

4.4.2. Zersetzung von NH3

Seit einiger Zeit w-chst auch das Interesse an Ammoniak
als H2-Tr-ger. Fgr die Fe-katalysierte NH3-Zersetzung (Fe
stammte aus der Pyrolyse von FePc) wurde die Bildung von
FeNx nachgewiesen.[93] . Es konnte jedoch kein klarer Zu-
sammenhang zwischen der Zusammensetzung der Phase und
der Aktivit-t ermittelt werden, da Dom-nen in der Probe mit
-hnlichem N-Gehalt und Kristallinit-t ein unterschiedliches
Verhalten zeigten. Somit bleibt die Ursache der hçheren ka-
talytischen Aktivit-t von N-haltigen Proben ungekl-rt. Wang
et al.[94] und Guerrero-Ruiz et al.[95] zeigten, dass Ru-Partikel
auf N-CNTs das undotierte Gegenstgck gbertrafen. Garc&a-
Bordej8 et al.[42] verwendeten nanostrukturierte N-CNF-
Komposite mit Festkçrpergberzug als Tr-ger fgr Ru-Kataly-
satoren. Der jeweilige N-Gehalt, entweder pyridinischen oder
graphitischen Typs, wurde systematisch variiert. Das exzel-
lente Verhalten korrelierte gut mit dem Gehalt an graphiti-
schem (quart-rem) N, der half, Ru auch an Luft in reduzier-
tem Zustand zu halten.

Angewandte
ChemieKurzaufs-tze

12779Angew. Chem. 2016, 128, 12770 – 12783 T 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


4.4.3. Hydrolyse von NH3BH3

Wegen seiner Stabilit-t und des hohen Gehalts an Was-
serstoff wird Amminboran (NH3BH3) als ein modellhaftes
Energiespeichermaterial angesehen, dass Wasserstoff entwe-
der durch Hochtemperaturpyrolyse[96] oder durch Nieder-
temperaturhydrolyse freisetzen kann.[97] Die zweite Reaktion
vollzieht sich auch ohne Katalysator, aber leichter in Ge-
genwart eines solchen. In diesem Zusammenhang haben
Shaabani und Mahyari[23] fgr die Bildung des Hydrolyseka-
talysators Ni-NPs auf einem dreidimensional N-dotierten
Graphengergst (GF) immobilisiert (NiNPs@3D-(N)GFs).
NiNPs@3D-(N)GFs zeigten eine hçhere Aktivit-t als andere
Ni-haltige Katalysatoren. Mit NaBH4 und NH3BH3 als In-
situ-Reduktionsmitteln entwickelte ein gebildeter bimetalli-
scher AuCo/N-C-Katalysator gleichfalls eine hervorragende
Aktivit-t fgr die Hydrolyse.[98] In beiden F-llen wurde ange-
nommen, dass die Wechselwirkung zwischen dem N-dotierten
Kohlenstoff und den Metall-(oder Legierungs-)NPs wesent-
lich zur Aktivierung der N-B-Bindung von NH3BH3 beitr-gt
(Schema 12).

4.5. Verschiedenes

Zus-tzlich zu den bisher gezeigten Reaktionen sind auf N-
dotiertem Kohlenstoff fixierte Metall-Nanostrukturen noch
fgr eine Reihe weiterer Umwandlungen eingesetzt worden;
hierzu z-hlen die Acetylen-Hydrochlorierung, die H2O2-
Synthese und verschiedene Typen von Kupplungsreaktionen.
Unter Anwendung von N-modifizierten Tr-gern gaben Au-[99]

und Cu-haltige[100] Katalysatoren eine erhçhte Aktivit-t fgr
die Acetylen-Hydrochlorierung gegengber Au/C bzw. Cu/
CNTs. Bao et al.[101] fanden, dass ein Ru/N-CNT-Katalysator
eine hçhere Aktivit-t fgr die NH3-Synthese aufwies als ein
Ru/CNT-Katalysator. Bei der direkten Synthese von H2O2

wurde von der Abate-Gruppe eine Korrelation zwischen der
Konzentration von Pyridin-N-Atomen und der Aktivit-t der
Pd/N-CNT-Katalysatoren aufgezeigt.[102] In Hinsicht auf
Kupplungsreaktionen von Arylhalogeniden haben sich Pd-
NPs, die auf N-dotierten Kohlenstoffmaterialien fixiert wa-
ren, auch als effektiv fgr traditionelle Suzuki-,[103] Heck-[104]

und Ullmann-Reaktionen[105] erwiesen. Allerdings bleibt fgr
die katalytischen Systeme die Natur der aktiven Katalysa-
torspezies (heterogen, Cluster oder molekular), ebenso wie
die Rolle des Stickstoffs, unklar.

Fgr Mehrkomponentenreaktionen haben Cabrele
et al.[106] Cu/N-CNT-Materialien hergestellt und dieses Kata-
lysatorsystem in Bezug auf Aldehyd/Amin/Alkin-(A3-Typ-)-
Kupplungen zur Synthese von Propargylaminen untersucht
(Schema 13). Zu guter Letzt haben Li et al.[107] fgr die Her-
stellung von Pd-NPs auf porçsem N-dotiertem Kohlenstoff

eine neue und einfache Eintopfvorschrift entwickelt, bei der
ein Pd-NHC-Koordinationspolymer (NHC = N-heterocycli-
sches Carben) auf direktem Weg carbonisiert wird. Der so
erhaltene Katalysator lieferte ermutigende Ergebnisse fgr die
domino-carbonylierende Synthese von Pyrazolderivaten aus
Aryliodiden, terminalen Alkinen, Hydrazin und CO (Sche-
ma 14).

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Synthese und der Einsatz von Metall-Nanopartikeln
sind ein faszinierendes multidisziplin-res Gebiet in der Che-
mie und den Materialwissenschaften. In der Vergangenheit
fungierten „klassische“ anorganische Oxide wie auch Koh-
lenstoff als Tr-ger fgr zahlreiche Heterogenkatalysatoren.
Seitdem hat sich der Einschluss von N-Atomen in die Koh-
lenstoffmatrix des Tr-gers zu einem sehr lebhaften und in-
teressanten Forschungsgebiet entwickelt. In diesem Kurz-
aufsatz haben wir die wichtigsten Entwicklungen der letzten
Dekade auf diesem Gebiet zusammengefasst. Im Einzelnen
wurden Synthese, Charakterisierung und katalytische An-
wendungen nanostrukturierter Metalle, die auf N-dotierte
Kohlenstofftr-ger aufgebracht sind, diskutiert. Als Folge der
N-Dotierung lassen sich vorteilhafte Effekte fgr katalytische
Materialien beobachten, insbesondere hinsichtlich der Me-
talldispersion, Metall-Tr-ger-Wechselwirkung und Metall-
Tr-ger-Reaktant-Wechselwirkung, die verbesserte chemische
Reaktionen, einschließlich industriell relevanter Umwand-
lungen, ermçglichen.

Es wurde auch versucht, den Zusammenhang zwischen
der Natur der Stickstoffspezies und den Eigenschaften der
entsprechenden Katalysatoren zu verdeutlichen. Wie aus
Tabelle 3 ersichtlich, entspricht die Beziehung zwischen der
katalytischen Aktivit-t und dem Stickstoffgehalt im Kohlen-

Schema 12. Hydrolyse von NH3BH3 mit NiNPs@3D-(N)GFs oder Au-
Co/N-C als Katalysatoren.

Schema 13. Cu-katalysierte Aldehyd/Amin/Alkin-(A3-Typ-)Kupplung.

Schema 14. Pd-katalysierte domino-carbonylierende Synthese von sub-
stituierten Pyrazolen.
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stoffmaterial manchmal einer Vulkankurve und manchmal
einer monotonen Verst-rkung.

Allgemein ist nach wie vor unklar, welche Art von
Stickstoff-Funktionalit-t oder Defekten bei einer gegebenen
Reaktion fgr hohe katalytische Aktivit-t verantwortlich ist.
Da von den verschiedenen nachgewiesenen N-Funktionali-
t-ten (graphitisch, pyridinisch, pyrrolisch, verschiedene N-
Oxid-Spezies usw.) pyridinische und graphitische N-Atome
am h-ufigsten als vorteilhaft genannt worden sind, scheinen
diese von besonderer Bedeutung zu sein. Fgr ein tieferes
Verst-ndnis sind mehr gemeinsame Bemghungen zur syste-
matischen experimentellen und theoretischen Untersuchung
wichtig. Zudem sollte die Entwicklung weiterer genau kon-
trollierter Dotierungsmethoden und fortschrittlicher Cha-
rakterisierungstechniken vorangetrieben werden.

Inzwischen hat sich im Bereich der Kohlenstoffkatalyse
die Verwendung von metallfreien N-dotierten Kohlenstoff-
materialien als Katalysatoren zu einem bedeutenden Thema
entwickelt.[108] Berichten zufolge sind diese Katalysatoren
effektiv fgr einen breiten Bereich von Umwandlungen, wie
Oxidationen von Arylalkanen[109] und Benzylalkoholen,[110]

die Epoxidierung von Alkenen[111] und die Reduktion von
Nitroverbindungen.[112] Da keine signifikanten Mengen an
Metallen zugegen sind, ist fgr eine gegebene Reaktion die
Identifizierung der aktiven katalytischen Zentren einfacher.
Tats-chlich wurden graphitische N-Atome als aktive Zentren
der Benzylalkohol-Oxidation identifiziert.[110] Demgegengber
wurde fgr die Oxidation von Arylalkanen vorgeschlagen, dass
nicht graphitische N-Atome, sondern die aktivierten Koh-
lenstoffatome neben den dotierten N-Atomen die aktiven

Zentren darstellen.[109] Bezgglich der verschiedenen Arten
vorhandener Kohlenstoffatome (ortho-, meta- und para-C-
Atome wie auch weiter vom dotierten Stickstoff entfernte C-
Atome) ist die Zustandsdichte nahe dem Fermi-Niveau fgr
die ortho-C-Atome deutlich hçher als bei den anderen Koh-
lenstoffatomen, wie Berechnungen der partiellen elektroni-
schen Zustandsdichte ergaben; dies verleiht den o-C-Atomen
eine elektronische Struktur -hnlich einem metallischen d-
Band.[109] Ungeachtet all dieser interessanten Entwicklungen
zeigen metallhaltige N-dotierte Kohlenstoffmaterialien je-
doch bei den meisten Umwandlungen die hçhere Reaktivit-t.
Dennoch vertiefen die Untersuchungen zu metallfreien Ma-
terialien unser Verst-ndnis der verwandten, metallhaltigen
Katalysatoren.

Das Gebiet der Photokatalyse liefert ein anderes sehr
aktuelles Beispiel fgr den Einsatz von N-dotierten Kohlen-
stoffmaterialien. Zum Beispiel haben Garc&a et al.[113] gezeigt,
dass N-dotiertes Graphen hocheffizient fgr die photokataly-
tische Generierung von Wasserstoff aus Wasser/Methanol-
Mischungen in Gegenwart von sichtbarem Licht ist. Aller-
dings muss fgr den praktischen Einsatz die Photostabilit-t
solcher Materialien, die bei intensiver Bestrahlung zur Des-
aktivierung neigen, verbessert werden. Ein -hnliches Stabili-
t-tsproblem liegt in der Elektrokatalyse vor. Trotz der großen
Fortschritte bei elektrochemischen Anwendungen N-dotier-
ter Kohlenstoffmaterialien (mit oder ohne Metalle)[8] muss
das schnelle Abfallen ihrer Aktivit-t, besonders unter sauren
Bedingungen, als erheblicher Nachteil gewertet werden.[114]

Parallel zur Photo- und Elektrokatalyse verzeichnet man ei-
nen Aktivit-tsverlust mit wiederverwendeten Metall-NPs, die
auf N-dotierten Kohlenstoffmaterialien fixiert wurden, bei
einem weiten Bereich von Redoxumwandlungen.[34, 55,71]

Dementsprechend sollte die kgnftige Forschung mehr Ge-
wicht auf Strategien zur Verbesserung der Stabilit-t dieser
Katalysatoren legen. Um solche Materialien rationaler zu
planen zu kçnnen, ist ein fundamentales Verst-ndnis der
Desaktivierungsprozesse unabdingbar.
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