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Bei Überlegungen 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.[1] Daher besteht ein hoher Entwicklungs- und
Optimierungsbedarf für neue bzw. bestehende heterogen-
katalytische Verfahren.

Der ¹empirische Ansatzª der Katalysatorentwicklung ist
der bisher einzige erfolgreiche in der industriellen Praxis. Er
ist jedoch sehr arbeitsintensiv und unökonomisch, da das
Optimierungspotential aus bereits durchgeführten Versuchen
gering ist. Mit der Erarbeitung eines tieferen Verständnisses
der Wirkungsweise heterogener Katalysatoren beginnt sich
der ¹rationale Ansatzª der Katalysatorentwicklung auch im
industriellen Bereich zu etablieren. Vor allem die Erfolge des
¹Einkristallansatzesª,[2a] nach dem die komplexen Abfolgen
katalytischer Prozesse in eine Reihe von einzeln beobacht-
baren Elementarschrittreaktionen zerlegt werden, haben zu
zahlreichen qualitativen und quantitativen Vorstellungen
über den Ablauf heterogen-katalytischer Reaktionen ge-
führt.[2b] Darüber hinaus beobachten wir enorme Fortschritte,
katalytische Phänomene theoretisch zu beschreiben (mikro-
kinetische Modellierung)[3] und spezifische analytische Me-
thoden[4] (In-situ-Techniken, Rastersondenverfahren) weiter-

zuentwickeln. Diese könnten in einigen ausgewählten Fällen
bereits heute den Zeitaufwand bei der Optimierung tech-
nischer Prozesse enorm verkürzen, wenn sie konsequent
eingesetzt würden.

Der rationale Ansatz fordert eine Reihe von Schritten, die
möglichst parallel anzugehen sind, da jeder Teilschritt arbeits-
intensiv ist. Am Ende steht jedoch ein Vorschlag mit weiterem
Optimierungspotential, da er auf das Verständnis der chemi-
schen Vorgänge gegründet ist. Auûerdem ist der Vorschlag
bereits auf seine technische Durchführbarkeit hin ausgerich-
tet, da technische Aspekte früh in die Cyclen der Verbesse-
rung eingebaut werden. Tabelle 1 nennt wesentliche Bestand-
teile des rationalen Ansatzes und zeigt die Bedeutung der
Interdisziplinarität in derartigen Arbeiten.

Es ist offensichtlich, daû ein derartiger Ansatz sehr auf-
wendig ist und gut koordiniert werden muû. 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 für derartige Entwicklungen[5]

von Aktualität[6] und groûem technischen[7] wie akademischen
Interesse.[8]

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

meterraums. Diese wird durch modernste Techniken wie
Mikroreaktoren und automatisierte mikroanalytische Ver-
fahren[9] (Mikro-Gaschromatographie) sowie durch Compu-
terunterstützung 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 unnötiger

KORRESPONDENZ

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 17 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11017-2467 $ 17.50+.50/0 2467

[*] Prof. Dr. R. Schlögl
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4 ± 6, D-14195 Berlin
Fax: (�49) 30-8413-4401
E-mail : schloegl@fhi-berlin.mpg.de

[**] Die erwähnte eigene Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen
Industrie gefördert. Das Beispielexperiment wurde von R. Gottschall,
N. Pfänder und G. Mestl durchgeführt.

Tabelle 1. Wesentliche Arbeitsschritte des ¹rationalen Ansatzesª der Erforschung heterogener Katalysatoren und dabei beteiligte Wissenschaftsdisziplinen.

Arbeitsschritte wissenschaftliche Disziplin

Katalysatorscreening mit chemischer Intuition Chemie
Minireaktortests zur Optimierung der stofflichen und der Reaktionsbedingungen Chemie, Verfahrenstechnik
technische Durchführbarkeit Verfahrenstechnik
Identifizierung der aktiven Phase(n) Physikalische Chemie, Festkörperchemie
Synthese phasenreiner Modellsubstanzen der aktiven Phase(n) Festkörperchemie
qualitative und quantitative Analyse wesentlicher Elementarschritte Oberflächenwissenschaft (Physik und Physikalische Chemie)
Aufstellung eines mikrokinetischen Modells Verfahrenstechnik, Physikalische Chemie



Experimente verringert. Dazu ist eine schnelle und umfas-
sende Auswertung einer Vielzahl von analytischen Daten
erforderlich. Schlieûlich ermöglicht die hohe Zahl der Expe-
rimente und deren gut reproduzierbare vollautomatische
Ausführung in Verbindung mit Methoden der Statistik und
der Qualitätssicherung eine Absicherung der Ergebnisse der
Testreihen. Dadurch wird das Risiko einer systematisch
fehlgeleiteten Entwicklung herabgesetzt.

Die groûen Erfolge des kombinatorischen Ansatzes in
mehreren Bereichen der Molekülchemie[8] dürfen jedoch
nicht zu Erwartungen ebensolcher Erfolge in der heterogenen
Katalyse[10] führen. Zur Begründung sollen einige Problem-
felder[11] beim Einsatz der kombinatorischen Chemie kurz
skizziert werden.

Der kombinatorische Ansatz verlangt eine gesicherte
Hypothese zur Struktur-Wirkungs-Beziehung für den ange-
strebten Prozeû, also die Kenntnis einer ¹Leitstrukturª.
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 ¹selektiven Gittersauerstoffesª
in der Katalyse von Partialoxidationen. Es ist eine wesentliche
Aufgabe der gegenwärtigen Katalyseforschung, derartige
Leitstrukturen als gesicherte und experimentell verifizierte
Hypothesen bereitzustellen. Hierzu ist es nötig, daû die
herkömmliche Katalyseforschung mit der Theoretischen
Chemie und der Oberflächenphysik zusammenwirkt. Erste
Fortschritte lassen diese Aufgabe aus heutiger Sicht als lösbar
erscheinen, sie ist jedoch bisher noch weitgehend ungelöst.

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

Ein erhebliches Problem betrifft die Dimension des Wir-
kungsradius eines Stoffes. Struktur und Dynamik kleiner
Moleküle können heute sehr gut beschrieben werden. Ihr
Wirkungsraum ist im wesentlichen auf das Molekül und
eventuell eine Solvathülle begrenzt. Damit bestimmen also
molekulare Eigenschaften die Materialeigenschaften, da
jedes Molekül einer Verbindung die gleichen Eigenschaften
hat. Die Struktur und die Dynamik reaktiver Festkörper sind
jedoch weit schwieriger zu beschreiben, da der Wirkungsraum
periodisch ausgedehnter ist und seine mit Baufehlern be-
hafteten Strukturen ungleich gröûer sind als bei kleinen
Molekülen. 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, daû es
gerade die Defekte[12] in Oberfläche und Volumen sind, an
denen chemische Reaktionen ablaufen. Typische Beispiele
sind hier die Phänomene der Struktursensitivität, der Metall-
Träger-Wechselwirkung und der Wirkung von Ablagerungen
auf der Oberfläche auf die Reaktivität. In sehr vielen
Katalysatorsystemen beobachten wir die Bildung der wirksa-
men Phase als Folge einer Strukturumorientierung (Restruk-

turierung)[13] von Oberfläche und Volumen[14] unter den
Reaktionsbedingungen. Diese Formierungsphase kann von
Minuten bis zu einigen 100 Stunden dauern[15] und spiegelt die
Festkörperdynamik fernab vom Gleichgewicht unter dem
Einfluû 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
möglich. Auch in der kombinatorischen Chemie muû auf die
Festkörperdynamik der Testsubstanzen Rücksicht genommen
werden, und es sind Formierprozesse zu beachten. Für die
kombinatorische Chemie fehlen also die Voraussetzungen
existierender Synthesebausteine und rational begründeter
Synthesestrategien.

Eine gewisse Sonderstellung nehmen hierbei die mikro-
und makroporösen Materialien ein. Wir glauben, daû die
Struktur und die Lokalisierung der aktiven Zentren im
Inneren der Festkörper in Ansätzen beschrieben werden
können.[16]

Bei der Übertragung der Ergebnisse aus der automatischen
Katalysatorsynthese sind erhebliche Probleme zu befürchten,
die gleichen im Screening beobachteten katalytischen Eigen-
schaften bei gröûeren Stoffmengen zu reproduzieren und auf
diese zu übertragen.

Abbildung 1 zeigt ein Beispiel für die Komplexität 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
Produktselektivität zugunsten von Formaldehyd ± bei einer
nur geringfügigen Veränderung der Fernordnung des Kataly-
sators. Die gezeigten sehr unterschiedlichen Aktivitätsver-
läufe wurden mit der exakt gleichen Probe eines Mo5O14-
Katalysators[17] erzielt. In beiden Zuständen ist der Katalysa-
tor röntgenamorph und chemisch gleichartig zusammenge-
setzt. Eine analytisch nicht erfaûbare Nichtstöchiometrie in
der Sauerstoff-Teilstruktur, bedingt durch das in den Hoch-
auflösungs-Rastertunnelmikroskopie(HR-TEM)-Aufnahmen
ersichtliche unterschiedliche Verknüpfungsmuster der Ele-
mentarzellen, entscheidet über 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[18] sind die Test-
bedingungen in engen Grenzen festgelegt. Dadurch ist eine
Plattform für den quantitativen Vergleich der Ergebnisse
gewährleistet. Die Festlegung von A-priori-Testbedingungen
in heterogenen Reaktionen mit unterschiedlichen Katalysa-
toren ist nicht sinnvoll möglich, wenn ein gegebener Stoff auf
seine optimale Leistungsfähigkeit hin getestet werden soll.
Selbst stofflich sehr ähnliche Katalysatoren benötigen deut-
lich unterschiedliche Reaktionsbedingungen für die optimale
Leistung. Daher müûte ein effizientes Testprotokoll für
kombinatorisches Arbeiten eine automatische Variation der
Reaktionsbedingungen über erhebliche Bereiche des verfüg-
baren Parameterraumes von Eduktzusammensetzung, Tem-

KORRESPONDENZ

2468 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11017-2468 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 17



Abb. 1. Ausbeute x an Formaldehyd bei der katalytischen Oxidehydrie-
rung von Methanol mit einer stöchiometrischen Reaktionsgasmischung.
25 mg Katalysator wurden als röntgenamorpher Vorkatalysator entweder
direkt mit der Reaktionsmischung beaufschlagt (A) oder vorher unter Ar
unter langsamer Temperaturerhöhung 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
Röntgendiffraktogramm kaum, wohl aber in Differential-Scanning-Kalo-
rimetrie-Messungen klar nachweisen läût. Der katalytisch hochaktive
Zustand ist ein metastabiles Zwischenprodukt der Kristallisation des
amorphen Vorkatalysators.

peratur, Druck, Verweilzeit und Belastung aufweisen. Bishe-
rige Erfahrungen zeigen, daû Katalysatortests unter Bedin-
gungen mit gewollt geringen Umsätzen für chemisch kom-
plexere Reaktionen nur sehr bedingt auf praktische Einsatz-
bedingungen mit optimierten Umsatz- und Selektivitäts-
parametern übertragbar sind.

Eine Variante des Problems besteht in der Tatsache, daû die
Wirkung eines Katalysators entscheidend von seiner Umge-
bung[19] abhängt. Damit sind nicht nur die Reaktionsbedin-
gungen gemeint, sondern auch die Auslegung der Verfahrens-
technik (Reaktortyp, Energie- und Stofftransport, Katalysa-
torformulierung). Diese Abhängigkeit ist eine Ursache des
wohlbekannten ¹Scale-up-Problemsª, das die Übertragung
einer Laborreaktion in den technischen Maûstab 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 hinzufügen, die
erhebliche Zeitverluste in der Umsetzung der Ergebnisse
erwarten läût.

Bereits diese unvollständige Erörterung der Problematik
ermöglicht es, die Titelfrage differenziert zu beantworten. Die
kombinatorische Chemie als Synthesemethode in der Mole-
külchemie 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[20] im Jahre 1950
skizziert wurde, und bestätigen daher den Verdacht, der in der
Titelfrage geäuûert wurde. Würde man jedoch die speziellen
Erfordernisse der heterogenen Grenzflächenprozesse berück-
sichtigen, könnte mit den angestoûenen Entwicklungen ein
Instrument zur Vorselektion von Katalysatoren geschaffen
werden, das den ersten Schritt einer Entwicklung sinnvoll
ergänzen und die Sicherheit einer optimalen Auswahl erhö-
hen würde. Die Resultate dieses Instrumentes werden jedoch
nicht direkt in die Synthese gröûerer Stoffmengen katalytisch
wirksamer Materialien übersetzbar sein. In keinem Fall ist die
Entwicklung eines ¹Kochrezeptesª für einen Katalysator aus
kombinatorischen Experimenten zu erwarten. Eine Phase der
Charakterisierung und der Festkörpersynthese wird sich den
Auswertungen der Ergebnisse der kombinatorischen Experi-
mente anschlieûen müssen. Deren Ergebnisse können dann
nach dem in Tabelle 1 angegebenen Verfahren in den
rationalen Ansatz übergeben 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 möglich ist.

Diese Einschätzung wird nicht von Berichten über erfolg-
reiche kombinatorische Entwicklungen in der Materialfor-
schung[18a] widerlegt. In ihnen wird unter bewuûter Inkauf-
nahme der oben skizzierten Problemfelder[18b] und auf eine
sehr eng begrenzte Eigenschaft hin eine Materialentwicklung
betrieben, die eine parallele Synthese mikroskopischer Sub-
stanzmengen[18c] in anorganischen ¹Bibliothekenª zum Inhalt
hat. Derartige Ansätze, so nützlich sie im einzelnen sein
mögen, enthalten keine grundsätzliche wissenschaftliche
Neuerung gegenüber dem herkömmlichen empirischen Vor-
gehen und verdienen daher das Titelprädikat trotz der
enormen technologischen Entwicklungen, die für 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 für sich genommen ebenfalls keine Katalysatorentwick-
lung ermöglicht, jedoch entscheidende Erkenntnisse[21] über
die untersuchte Reaktion erbringt, schafft der kombinatori-
sche Ansatz in der heute möglichen Form keine Erkenntnisse
über die fragliche Reaktion. Er ermöglicht allerdings eine
wissenschaftlich besser abgesicherte Vorauswahl interessan-
ter Stoffe, als sie durch die konventionelle Synthese gröûerer
Stoffmengen unter Anwendung der chemischen Intuition
möglich wäre. Damit kann ein erheblicher Zeitgewinn in
einer Gesamtentwicklung eines chemischen Verfahrens ver-
bunden sein, welcher vor allem aus technischer Sicht das
Vorantreiben der Aktivitäten zur Einführung 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 benötigt
werden.
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VERANSTALTUNGEN

Ausschreibung des Arfvedson-Schlenk-Preises

Die Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker (GDCh) zeigt an, daû der von der
Chemetall GmbH der GDCh gestif-
tete Arfvedson-Schlenk-Preis im
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.

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

Die Preisverleihung wird am 28.
September 1999 im Rahmen einer
GDCh-Festsitzung am Tag vor dem
¹VI. Hydrid-Symposiumª der Che-
metall GmbH in Goslar stattfinden.

Prof. Dr. J. Heitbaum
Vorsitzender der Auswahlkommission


