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Kombinatorische Chemie in der heterogenen Katalyse: ein neuer wissen-
schaftlicher Ansatz oder ,,des Kaisers neue Kleider*?**

Robert Schlogl*

Bei Uberlegungen zu den Zukunftsaufgaben der Chemie
spielt die Katalyse eine wichtige Rolle. Zwar nehmen die
Biokatalyse und die homogene Katalyse an Bedeutung zu,
doch bleibt die heterogene Katalyse auf absehbare Zeit das
Arbeitspferd zur industriellen Herstellung vieler Chemikalien
und zur Verringerung der Emission von Schadstoffen in die
Umwelt.['!. Daher besteht ein hoher Entwicklungs- und
Optimierungsbedarf fiir neue bzw. bestehende heterogen-
katalytische Verfahren.

Der ,,empirische Ansatz* der Katalysatorentwicklung ist
der bisher einzige erfolgreiche in der industriellen Praxis. Er
ist jedoch sehr arbeitsintensiv und undkonomisch, da das
Optimierungspotential aus bereits durchgefiihrten Versuchen
gering ist. Mit der Erarbeitung eines tieferen Verstidndnisses
der Wirkungsweise heterogener Katalysatoren beginnt sich
der ,rationale Ansatz“ der Katalysatorentwicklung auch im
industriellen Bereich zu etablieren. Vor allem die Erfolge des
,Einkristallansatzes“,?*] nach dem die komplexen Abfolgen
katalytischer Prozesse in eine Reihe von einzeln beobacht-
baren Elementarschrittreaktionen zerlegt werden, haben zu
zahlreichen qualitativen und quantitativen Vorstellungen
iiber den Ablauf heterogen-katalytischer Reaktionen ge-
fiihrt.1?"! Dariiber hinaus beobachten wir enorme Fortschritte,
katalytische Phanomene theoretisch zu beschreiben (mikro-
kinetische Modellierung)P! und spezifische analytische Me-
thoden! (In-situ-Techniken, Rastersondenverfahren) weiter-

zuentwickeln. Diese konnten in einigen ausgewihlten Fillen
bereits heute den Zeitaufwand bei der Optimierung tech-
nischer Prozesse enorm verkiirzen, wenn sie konsequent
eingesetzt wiirden.

Der rationale Ansatz fordert eine Reihe von Schritten, die
moglichst parallel anzugehen sind, da jeder Teilschritt arbeits-
intensiv ist. Am Ende steht jedoch ein Vorschlag mit weiterem
Optimierungspotential, da er auf das Verstidndnis der chemi-
schen Vorginge gegriindet ist. AuBerdem ist der Vorschlag
bereits auf seine technische Durchfiihrbarkeit hin ausgerich-
tet, da technische Aspekte friih in die Cyclen der Verbesse-
rung eingebaut werden. Tabelle 1 nennt wesentliche Bestand-
teile des rationalen Ansatzes und zeigt die Bedeutung der
Interdisziplinaritit in derartigen Arbeiten.

Es ist offensichtlich, da3 ein derartiger Ansatz sehr auf-
wendig ist und gut koordiniert werden muf3. In der Praxis
beobachten wir daher heute Mischformen aus einem zaghaf-
ten rationalen und einem traditionellen empirischen Ansatz
als Strategie zur industriellen Katalysatorentwicklung. In
dieser Situation ist der Vorschlag zur Anwendung der
kombinatorischen Chemie fiir derartige Entwicklungenl’!
von Aktualit#tl? und groBem technischen!” wie akademischen
Interesse.ll

Der kombinatorische Ansatz unterscheidet sich zunichst
von einer empirischen Strategie durch die wesentlich genaue-
re Ausleuchtung eines gegebenen mehrdimensionalen Para-

Tabelle 1. Wesentliche Arbeitsschritte des ,,rationalen Ansatzes* der Erforschung heterogener Katalysatoren und dabei beteiligte Wissenschaftsdisziplinen.

Arbeitsschritte

wissenschaftliche Disziplin

Katalysatorscreening mit chemischer Intuition

Minireaktortests zur Optimierung der stofflichen und der Reaktionsbedingungen

technische Durchfiihrbarkeit

Identifizierung der aktiven Phase(n)

Synthese phasenreiner Modellsubstanzen der aktiven Phase(n)
qualitative und quantitative Analyse wesentlicher Elementarschritte
Aufstellung eines mikrokinetischen Modells

Chemie

Chemie, Verfahrenstechnik

Verfahrenstechnik

Physikalische Chemie, Festkorperchemie

Festkorperchemie

Oberflichenwissenschaft (Physik und Physikalische Chemie)
Verfahrenstechnik, Physikalische Chemie
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meterraums. Diese wird durch modernste Techniken wie
Mikroreaktoren und automatisierte mikroanalytische Ver-
fahren® (Mikro-Gaschromatographie) sowie durch Compu-
terunterstiitzung sichergestellt. Durch die Auswertung der
Ergebnisse der vorherigen Testreihe werden in einem derar-
tigen Ansatz die interaktive Beeinflussung nachfolgender
Versuchsreihen formalisiert und somit die Zahl unnétiger
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Experimente verringert. Dazu ist eine schnelle und umfas-
sende Auswertung einer Vielzahl von analytischen Daten
erforderlich. Schliellich ermoglicht die hohe Zahl der Expe-
rimente und deren gut reproduzierbare vollautomatische
Ausfiithrung in Verbindung mit Methoden der Statistik und
der Qualititssicherung eine Absicherung der Ergebnisse der
Testreihen. Dadurch wird das Risiko einer systematisch
fehlgeleiteten Entwicklung herabgesetzt.

Die groBen Erfolge des kombinatorischen Ansatzes in
mehreren Bereichen der Molekiilchemiel®! diirfen jedoch
nicht zu Erwartungen ebensolcher Erfolge in der heterogenen
Katalysel' fithren. Zur Begriindung sollen einige Problem-
felder™ beim Einsatz der kombinatorischen Chemie kurz
skizziert werden.

Der kombinatorische Ansatz verlangt eine gesicherte
Hypothese zur Struktur-Wirkungs-Beziehung fiir den ange-
strebten ProzeB, also die Kenntnis einer ,Leitstruktur®.
Derartige Leitstrukturen oder Wirkungsvorstellungen exi-
stieren in verwertbarer Form jedoch noch nicht in der
heterogenen Katalyse, wenn man von wenigen Ausnahmen
absieht wie dem Konzept des ,,selektiven Gittersauerstoffes*
in der Katalyse von Partialoxidationen. Es ist eine wesentliche
Aufgabe der gegenwirtigen Katalyseforschung, derartige
Leitstrukturen als gesicherte und experimentell verifizierte
Hypothesen bereitzustellen. Hierzu ist es notig, dafl die
herkommliche Katalyseforschung mit der Theoretischen
Chemie und der Oberflichenphysik zusammenwirkt. Erste
Fortschritte lassen diese Aufgabe aus heutiger Sicht als 16sbar
erscheinen, sie ist jedoch bisher noch weitgehend ungelost.

Ein weiteres Problemfeld betrifft die Bereitstellung klar
definierter Synthesebausteine und Synthesestrategien fiir die
kombinatorische Chemie. Solche Bausteine gibt es in der
Festkorperchemie zur gezielten Synthese der Katalysatoren
im wesentlichen nicht. Dies liegt an der enormen chemischen
Komplexitdt von heterogenen Grenzflachenreaktionen, wel-
che die Grundlage der Synthese der meisten Katalysatoren
bilden (Fillung, Oxidation, Reduktion, Calcinieren).

Ein erhebliches Problem betrifft die Dimension des Wir-
kungsradius eines Stoffes. Struktur und Dynamik kleiner
Molekiile konnen heute sehr gut beschrieben werden. IThr
Wirkungsraum ist im wesentlichen auf das Molekiil und
eventuell eine Solvathiille begrenzt. Damit bestimmen also
molekulare Eigenschaften die Materialeigenschaften, da
jedes Molekiil einer Verbindung die gleichen Eigenschaften
hat. Die Struktur und die Dynamik reaktiver Festkorper sind
jedoch weit schwieriger zu beschreiben, da der Wirkungsraum
periodisch ausgedehnter ist und seine mit Baufehlern be-
hafteten Strukturen ungleich grofer sind als bei kleinen
Molekiilen. Damit ist der Zusammenhang zwischen Stoff- und
Materialeigenschaften der meisten Katalysatorsysteme nicht
eindeutig definiert und diese somit auch nicht gezielt syn-
thetisierbar. Unsere bisherige Kenntnis lehrt jedoch, daf3 es
gerade die Defektel"? in Oberfliche und Volumen sind, an
denen chemische Reaktionen ablaufen. Typische Beispiele
sind hier die Phinomene der Struktursensitivitit, der Metall-
Trager-Wechselwirkung und der Wirkung von Ablagerungen
auf der Oberfliche auf die Reaktivitit. In sehr vielen
Katalysatorsystemen beobachten wir die Bildung der wirksa-
men Phase als Folge einer Strukturumorientierung (Restruk-
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turierung)!®) von Oberfliche und Volumen* unter den
Reaktionsbedingungen. Diese Formierungsphase kann von
Minuten bis zu einigen 100 Stunden dauern™ und spiegelt die
Festkorperdynamik fernab vom Gleichgewicht unter dem
EinfluB} der Reaktionsbedingungen wider. Da die Methoden
zur Charakterisierung derartiger Defekte noch sehr unzurei-
chend sind, ist die direkte, gezielte Synthese von Defekt-
strukturen in katalytisch relevanten Materialien bisher nicht
moglich. Auch in der kombinatorischen Chemie muf3 auf die
Festkorperdynamik der Testsubstanzen Riicksicht genommen
werden, und es sind Formierprozesse zu beachten. Fiir die
kombinatorische Chemie fehlen also die Voraussetzungen
existierender Synthesebausteine und rational begriindeter
Synthesestrategien.

Eine gewisse Sonderstellung nehmen hierbei die mikro-
und makroporosen Materialien ein. Wir glauben, daf die
Struktur und die Lokalisierung der aktiven Zentren im
Inneren der Festkorper in Ansédtzen beschrieben werden
konnen.[]

Bei der Ubertragung der Ergebnisse aus der automatischen
Katalysatorsynthese sind erhebliche Probleme zu befiirchten,
die gleichen im Screening beobachteten katalytischen Eigen-
schaften bei groeren Stoffmengen zu reproduzieren und auf
diese zu tibertragen.

Abbildung 1 zeigt ein Beispiel fiir die Komplexitdt der
Struktur-Wirkungs-Beziehung in der heterogenen Katalyse.
In der Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd mit
einem Multielement-Oxid-Katalysator beobachten wir enor-
me Unterschiede in der Wirksamkeit — gemessen an der
Produktselektivitidt zugunsten von Formaldehyd — bei einer
nur geringfiigigen Verdnderung der Fernordnung des Kataly-
sators. Die gezeigten sehr unterschiedlichen Aktivitédtsver-
laufe wurden mit der exakt gleichen Probe eines MosO,,-
Katalysators['"l erzielt. In beiden Zusténden ist der Katalysa-
tor rontgenamorph und chemisch gleichartig zusammenge-
setzt. Eine analytisch nicht erfaBbare Nichtstochiometrie in
der Sauerstoff-Teilstruktur, bedingt durch das in den Hoch-
auflosungs-Rastertunnelmikroskopie(HR-TEM)-Aufnahmen
ersichtliche unterschiedliche Verkniipfungsmuster der Ele-
mentarzellen, entscheidet iiber die Wirksamkeit. Dieser
Unterschied in der Fernordnung wurde durch einen Calcinie-
rungsschritt unter inerten Bedingungen erzielt. Die Bedin-
gungen der Calcinierung wurden durch In-situ-Strukturunter-
suchungen und durch Thermoanalyse vorher festgelegt.

Der letzte Problembereich betrifft den Parameterraum der
Testexperimente. Bei Anwendungen in der Biologie oder
etwa bei der Suche nach Leuchtstoffen!¥! sind die Test-
bedingungen in engen Grenzen festgelegt. Dadurch ist eine
Plattform fir den quantitativen Vergleich der Ergebnisse
gewihrleistet. Die Festlegung von A-priori-Testbedingungen
in heterogenen Reaktionen mit unterschiedlichen Katalysa-
toren ist nicht sinnvoll moéglich, wenn ein gegebener Stoff auf
seine optimale Leistungsfihigkeit hin getestet werden soll.
Selbst stofflich sehr dhnliche Katalysatoren benotigen deut-
lich unterschiedliche Reaktionsbedingungen fiir die optimale
Leistung. Daher miifite ein effizientes Testprotokoll fiir
kombinatorisches Arbeiten eine automatische Variation der
Reaktionsbedingungen iiber erhebliche Bereiche des verfiig-
baren Parameterraumes von Eduktzusammensetzung, Tem-
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Abb. 1. Ausbeute x an Formaldehyd bei der katalytischen Oxidehydrie-
rung von Methanol mit einer stochiometrischen Reaktionsgasmischung.
25 mg Katalysator wurden als rontgenamorpher Vorkatalysator entweder
direkt mit der Reaktionsmischung beaufschlagt (A) oder vorher unter Ar
unter langsamer Temperaturerhéhung bis 573 K thermisch behandelt (B).
Die HR-TEM-Bilder (Phillips CM 200 FEG, 200 kV, Pulver auf Kohle-
folie) verdeutlichen den Unterschied in der Fernordnung, der sich im
Rontgendiffraktogramm kaum, wohl aber in Differential-Scanning-Kalo-
rimetrie-Messungen klar nachweisen ldBt. Der katalytisch hochaktive
Zustand ist ein metastabiles Zwischenprodukt der Kristallisation des
amorphen Vorkatalysators.

peratur, Druck, Verweilzeit und Belastung aufweisen. Bishe-
rige Erfahrungen zeigen, dafl Katalysatortests unter Bedin-
gungen mit gewollt geringen Umsétzen fiir chemisch kom-
plexere Reaktionen nur sehr bedingt auf praktische Einsatz-
bedingungen mit optimierten Umsatz- und Selektivitiits-
parametern iibertragbar sind.

Eine Variante des Problems besteht in der Tatsache, daf3 die
Wirkung eines Katalysators entscheidend von seiner Umge-
bung!!’! abhéngt. Damit sind nicht nur die Reaktionsbedin-
gungen gemeint, sondern auch die Auslegung der Verfahrens-
technik (Reaktortyp, Energie- und Stofftransport, Katalysa-
torformulierung). Diese Abhéngigkeit ist eine Ursache des
wohlbekannten ,,Scale-up-Problems®, das die Ubertragung
einer Laborreaktion in den technischen Malistab enorm
behindert. Der Schritt zu Mikroreaktoren und automatisch
synthetisierten, jedoch nicht reproduzierbar herstellbaren
Katalysatormassen in mikroskopischen Mengen, wird dem
Scale-up-Problem eine weitere Dimension hinzufiigen, die
erhebliche Zeitverluste in der Umsetzung der Ergebnisse
erwarten laBt.
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Bereits diese unvollstindige Erorterung der Problematik
ermoglicht es, die Titelfrage differenziert zu beantworten. Die
kombinatorische Chemie als Synthesemethode in der Mole-
kiilchemie ist ein neuer wissenschaftlicher Ansatz. Bei der
heterogenen Katalyse erinnern die bisher bekannt gewor-
denen Vorstellungen allerdings sehr an das traditionelle
Vorgehen, das bereits von A. Mittasch?! im Jahre 1950
skizziert wurde, und bestétigen daher den Verdacht, der in der
Titelfrage geduflert wurde. Wiirde man jedoch die speziellen
Erfordernisse der heterogenen Grenzflachenprozesse bertick-
sichtigen, konnte mit den angestoBenen Entwicklungen ein
Instrument zur Vorselektion von Katalysatoren geschaffen
werden, das den ersten Schritt einer Entwicklung sinnvoll
ergénzen und die Sicherheit einer optimalen Auswahl erho-
hen wiirde. Die Resultate dieses Instrumentes werden jedoch
nicht direkt in die Synthese groferer Stoffmengen katalytisch
wirksamer Materialien iibersetzbar sein. In keinem Fall ist die
Entwicklung eines ,,Kochrezeptes® fiir einen Katalysator aus
kombinatorischen Experimenten zu erwarten. Eine Phase der
Charakterisierung und der Festkorpersynthese wird sich den
Auswertungen der Ergebnisse der kombinatorischen Experi-
mente anschlieBen miissen. Deren Ergebnisse konnen dann
nach dem in Tabellel angegebenen Verfahren in den
rationalen Ansatz iibergeben werden. Ebenfalls nicht zu
erwarten ist das Auffinden des globalen Optimums einer
gegebenen heterogen katalysierten Reaktion mit den Metho-
den der kombinatorischen Chemie, da damit auf absehbare
Zeit keine gezielte Synthese von Proben mit gegebenen
Materialeigenschaften moglich ist.

Diese Einschidtzung wird nicht von Berichten iiber erfolg-
reiche kombinatorische Entwicklungen in der Materialfor-
schung'® widerlegt. In ihnen wird unter bewuBter Inkauf-
nahme der oben skizzierten Problemfelder!® und auf eine
sehr eng begrenzte Eigenschaft hin eine Materialentwicklung
betrieben, die eine parallele Synthese mikroskopischer Sub-
stanzmengenl'®! in anorganischen ,,Bibliotheken“ zum Inhalt
hat. Derartige Ansétze, so niitzlich sie im einzelnen sein
mogen, enthalten keine grundsitzliche wissenschaftliche
Neuerung gegeniiber dem herkommlichen empirischen Vor-
gehen und verdienen daher das Titelpradikat trotz der
enormen technologischen Entwicklungen, die fiir das paral-
lele Herstellen und Testen der Bibliotheken erbracht werden.

Der kombinatorische Ansatz in der heterogenen Katalyse
ist somit keine Alternative zum rationalen Ansatz, sondern
sollte als ein Instrument neben anderen, wie dem des Ein-
kristallansatzes, betrachtet werden. Anders als dieser Ansatz,
der fiir sich genommen ebenfalls keine Katalysatorentwick-
lung ermoglicht, jedoch entscheidende Erkenntnisse?!! iiber
die untersuchte Reaktion erbringt, schafft der kombinatori-
sche Ansatz in der heute moglichen Form keine Erkenntnisse
tiber die fragliche Reaktion. Er ermdglicht allerdings eine
wissenschaftlich besser abgesicherte Vorauswahl interessan-
ter Stoffe, als sie durch die konventionelle Synthese groBerer
Stoffmengen unter Anwendung der chemischen Intuition
moglich wire. Damit kann ein erheblicher Zeitgewinn in
einer Gesamtentwicklung eines chemischen Verfahrens ver-
bunden sein, welcher vor allem aus technischer Sicht das
Vorantreiben der Aktivitdten zur Einfiihrung des kombina-
torischen Ansatzes in der Katalyseforschung rechtfertigen
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mag. Die Intuition des Chemikers wird dann allerdings
sowohl bei der Programmierung der entsprechenden Experi-
mente als auch bei der Verwertung der Resultate benotigt
werden.

Stichworter: Festkorperchemie Heterogene Katalyse
Kombinatorische Chemie - Korrespondenz - Oberfldchen-
chemie - Struktur-Aktivitits-Beziehungen
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VERANSTALTUNGEN

Die Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker (GDCh) zeigt an, daf3 der von der
Chemetall GmbH der GDCh gestif-
tete Arfvedson-Schlenk-Preis 1im
Herbst 1999 erstmalig verliehen wer-
den soll. Der Preis ist benannt nach
dem Entdecker des Elements Lithi-
um, Gustav Arfvedson, und dem
Pionier der Lithiumorganischen Che-
mie, Wilhelm Schlenk.

Mit dem Arfvedson-Schlenk-Preis
werden herausragende wissenschaft-
liche und wissenschaftlich-technische
Leistungen auf dem Gebiet der Che-
mie des Lithiums ausgezeichnet.

Ausschreibung des Arfvedson-Schlenk-Preises

Nominierungen zu diesem Preis wer-
den bis Ende des Jahres 1998 von der
Geschiftsstelle der GDCh, Postfach
90 04 40, D-60444 Frankfurt/Main
entgegengenommen. Der Vorschlag
sollte neben einer kurzen Begriin-
dung Lebenslauf und Schriftenver-
zeichnis des/der Kandidaten/in ent-
halten. Eigenbewerbungen sind aus-
geschlossen.

Die Preisverlethung wird am 28.
September 1999 im Rahmen einer
GDCh-Festsitzung am Tag vor dem
, V1. Hydrid-Symposium*“ der Che-
metall GmbH in Goslar stattfinden.

Prof. Dr. J. Heitbaum
Vorsitzender der Auswahlkommission
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