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KATALYTISCHE OXIDATIONSREAKTIONEN ALS SCHLUSSELTECHNOLOGIE

VORWORT / MOTIVATION

Katalytische Oxidationsreaktionen

als Schliisseltechnologie

Neben dem G7 Gipfel in 2015 im bayerischen Elmau wid-
met sich mittlerweile sogar der Papst in seiner Schrift
»laudato si“ der Verschwendung von Ressourcen sowie
der notigen Abkehr von fossilen Energietragern (die De-
carbonisierung der Energiegewinnung) bis hin zur effizi-
enten und nachhaltigen Nutzung der nicht erneuerbaren,
naturgegebenen Schiatze, ohne die wir auf lange Frist
nicht auskommen werden. Eine bemerkenswerte iiberpo-
litische Allianz, deren thematische Wurzeln die Forschung
und Entwicklung im Bereich der Chemie und Verfahrens-
technik bereits seit langem beschaftigt. Abgesehen von
der notigen technischen Wende der Energieversorgung
(bis in den individual mobilen Sektor hinein) hat die
nachhaltige und damit deutlich effizientere Nutzung des
Rohstoffpotenzials (organisch wie anorganisch) hdchste
Prioritat. Fiir den Bereich der Chemie und hier in erster
Linie fiir die Katalyse, als dominierende Querschnittstech-
nologie, bedeutet dies die intensive Verbesserung der ef-
fizienten Aktivierung und Funktionalisierung kleiner Mo-
lekiile bis hin zur Derivatisierung komplexer, ggf. bereits
funktionalisierter Kohlenwasserstoffe mittels innovativer
Methoden zur CH-Aktivierung und somit in vielen Fallen
einer selektiv verlaufenden Partialoxidation des Substrat-
molekiils.

Das vorliegende Positionspapier zum Thema ,Kataly-
tische Oxidationen* wurde von der Kommission der Deut-
schen Gesellschaft fiir Katalyse (GeCatS) ausgearbeitet.
Es zeigt die industrielle Bedeutung sowie die Breite und
Interdisziplinaritat dieses Forschungsgebietes auf und
stellt die wissenschaftlichen Herausforderungen in den
verschiedenen katalytischen Disziplinen dar. Weiterhin
analysiert das Positionspapier die Situation dieses For-
schungsgebietes in Deutschland, deckt Defizite auf und
bietet Losungsvorschlage an.

Ziel dieses Dokumentes ist es, die Reichweite des
Forschungsgebietes der katalytischen Oxidationen und
dariiber hinaus die Bedeutung effizient ablaufender CH-
Aktivierung darzustellen, junge Wissenschaftler fiir dieses
vielseitige Forschungsgebiet zu begeistern und Forder-
mittelgeber zu liberzeugen.

Die GeCatS-Kommission ist eine Gruppe innerhalb der
Deutschen Gesellschaft fiir Katalyse, mit etwa 20 Wissen-
schaftlern aus Hochschulen, aufleruniversitaren For-
schungseinrichtungen und der Industrie. Sie reprasentie-
ren ein breites Spektrum an Forschungsgebieten in der
Katalyse. Die Kommission widmet sich der strategischen
Ausrichtung der Katalyseforschung.

Die Deutsche Gesellschaft fiir Katalyse wird getragen von
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Weitere Informationen finden Sie unter www.gecats.de



AUSGANGSLAGE

Die selektive Oxidation ist eine der wichtigsten chemischen
Reaktionsklassen zur Funktionalisierung von Kohlenwas-
serstoffen und vielen anderen organischen Rohstoffen zu
Synthesebausteinen und Funktionsmaterialien. Ca. 20 %
aller Prozesse in den Wertschopfungsketten der chemi-
schen Industrie basieren auf Oxidationsreaktionen, rund
600 Millionen Tonnen Chemikalien pro Jahr werden mit-
tels Oxidationsreaktionen hergestellt.

Wihrend eine Reihe von Reaktionen mit aktivierten Sauer-
stoffquellen, wie beispielsweise Oxidationen organischer
Substrate mit Ozon oder auch Wasserstoffperoxid, als
stochiometrische Reaktionen durchgefiihrt werden kon-
nen, bendtigen die meisten Reaktionen mit molekularem
Sauerstoff oder alternativen Oxidationsmitteln einen Ka-
talysator. Auch in einigen lange etablierten Prozessen
erzielen diese Katalysatoren bei weitem keine hundert-
prozentige Selektivitat zu den gewiinschten Zielproduk-
ten, da diese durch ihre héhere Reaktivitat an den Kata-
lysatoren in Parallel- oder Folgereaktionen weiter oxidiert
werden kdnnen. In vielen Féllen sind die gewiinschten Re-
aktionsprodukte weniger stabil als die Edukte, was grofie
Herausforderungen fiir die Prozessfiihrung bedingt. Insge-
samt ergeben sich besonders bei grofleren Eduktmolekii-
len komplexe Reaktionsnetzwerke, deren Optimierung mit

groBem Aufwand verbunden ist. Fiir eine Reihe von Pro-
zessen bedeutet dies, dass die Industrie die Reaktionen
oft bei Teilumsatzen der Rohstoffe betreibt und anschlie-
Bend aufwandige und energieintensive Trennoperatio-
nen und Rohstoffriickfiihrung vornehmen muss. Dies ist
insbesondere bei Selektivoxidationen mit erheblichem
technischen Aufwand verbunden, da damit die Reaktions-
volumina vergrofert werden und die Anwesenheit eines
Oxidationsmittels den potentiellen Energiegehalt der Re-
aktionsmischung steigert, sodass die notwendigen Sicher-
heitsvorkehrungen sehr stark intensiviert werden miissen.

Selektivoxidationen bendtigen spezielle reaktionstech-
nische Lésungen, um auf der einen Seite eine hohe Pro-
duktausbeute und auf der anderen Seite Betriebssicher-
heit zu gewahrleisten. Haufig sind die Umsetzungen stark
exotherm, was auch auf der Reaktorseite spezielle Anfor-
derungen ergibt. In der Regel sind die Gesamtenergie-
kosten der Prozesse durch die Warmeintegration gering.
Einsparmoglichkeiten bei den Rohstoffen durch hohere
Produktselektivitaten stehen zwar in Konkurrenz zum
Energiebeitrag der stark exothermen, unerwiinschten
Reaktionen zu nicht wertschopfenden Nebenprodukten,
wie beispielsweise CO,, aber Selektivitatssteigerungen
ergeben in der Regel grof3e wirtschaftliche Vorteile. Daher
unterliegen auch die seit Jahrzehnten etablierten indus-
triellen Oxidationsprozesse einer standigen Optimierung



KATALYTISCHE

OXIDATIONSREAKTIONEN ALS

SCHLUSSELTECHNOLOGIE

und Anpassung an die wirtschaftlichen Randbedingungen
—als prominente hochvolumige Beispiele sind hier u.a. die
Produktion von Terephthalsaure (homogenkatalytisch),
Ethenoxid, Propenoxid sowie Acrylsaure und Acrylnitril,
Methacrylsaure und Methacrylnitril, Phthalsaureanhydrid
und Maleinsaureanhydrid zu nennen. Der Reifegrad der
industriellen Prozesse ist zum Teil sehr verschieden. Je
mehr C-H Bindungen bzw. funktionelle Gruppen die Ein-
satzstoffe enthalten, umso niedriger sind die erzielten
Selektivitaten zu den Zielprodukten. Oxidative Kupplun-
gen mit zwei gleichen oder verschiedenen Molekiilen
gelingen bislang nur in wenigen Fiéllen im industriellen
MagBstab, wie z.B. der Ammonoxidation oder der Synthese
von Vinylacetat. Aber auch bei Prozessen mit iiber 90 %
Selektivitat besteht allein wegen ihrer GroBe noch erheb-
liches wirtschaftliches Potenzial. Oft spielen preiswertere
Einsatzstoffe als Hoffnungstrager eine Rolle: z.B. Alkane,
die als Bestandteil von Erdgas zur Verfiigung stehen, als
preisgiinstige Rohstoffe fiir Olefine und Oxygenate, kon-
nen aufgrund fehlender selektiver Katalysatoren und Pro-
zesse heutzutage — mit Ausnahme der Direktoxidation von
Butan zu Maleinsaureanhydrid — nicht direkt zu Zwischen-
produkten der chemischen Industrie umgesetzt werden,
sondern werden in der Regel in mehrstufigen Prozessen
mit den entsprechenden Prozesskosten konvertiert.

SITUATION IN DEUTSCHLAND

Trotz der grof3en industriellen Bedeutung der Oxidations-
reaktionen ist dieses Forschungsgebiet in der deutschen
Forschungslandschaft unterreprdsentiert. Dies hat zum
einen historische Griinde, zum anderen liegen die Griinde
in dem hohen zu bewaltigenden Gefahrenpotenzial, das
auch auf der Laborebene grof} ist. Damit verbunden ist
ein hoher Investitionsbedarf in eine umfangreiche Labo-
rausstattung, die sowohl den Sicherheitsanforderungen
geniigt als auch den Bedarf fiir die Durchfiihrung der viel-
seitigen parallelen Untersuchungen an den Katalysatoren
und Produkten deckt. Da auch die Maf3stabsvergréfierung
bedingt z.B. durch den Einfluss von Gasphasenreaktionen
und Warmemanagement anspruchsvoll ist, ist auch in
diesem Bereich der Aufwand hoch. Durch die zuriickge-
henden Forschungsaktivitaten auf diesem Gebiet an den
Hochschulen hat auch die Industrie weniger Moglichkeiten,
neue, hoch qualifizierte Mitarbeiter auf diesem Gebiet zu
rekrutieren. Als Folge werden auch in der Industrie die
Projekte in diesem Bereich reduziert. Nur ca. 30 Institute
und Arbeitsgruppen bearbeiten dieses Gebiet, zum Teil
als Randthema. Mehrere Verbundprojekte wie Sonderfor-
schungsbereiche und Forschergruppen, die in den letzten

15 Jahren erfolgreich Grundlagenforschung auf diesem
Gebiet betrieben haben, sind ausgelaufen oder wurden
aufgrund grofBer personeller Veranderungen nicht fort-
gefiihrt. Beispiele fiir diese beendeten Projekte sind die
Sonderforschungsbereiche 546 ,,Struktur, Dynamik und
Reaktivitat von Ubergangsmetalloxid-Aggregaten®, 558
»Metall-Substrat-Wechselwirkungen in heterogenen Ka-
talysatoren“ und 706 ,,Selektive Oxidation von C-H Bin-
dungen mit molekularem Sauerstoff“. Zurzeit ist die For-
schungslandschaft durch eine Reihe von Einzelprojekten
und wenigen Verbundvorhaben geprdgt. Ohne Anspruch
aufVollstandigkeit lasst sich die folgende Liste von Stand-
orten mit Schwerpunkten zur Oxidationskatalyse erstellen:

Hochschule (Wissenschaftler)

Bochum Griinert, Kourist, Muhler
Bonn Glaum
Berlin Freund, Ressler, Rosowski, Sauer,

Scheffler, Schlégl, Schomacker
Clausthal Turek

Darmstadt  Hess, Vogel
Diisseldorf  Urlacher

Gottingen Ackermann
Greifswald  Bornscheuer, Kabisch

Hamburg Horn

Karlsruhe Deutschmann, Dittmeyer, Grunwaldt,
Kraushaar-Czarnetzki

Leipzig Glaser, Schmid

Miinchen Bach, Giinther, Hess, Hinrichsen, Kiihn,
Lercher, Reuter, Rieger, Wintterlin

Miinster Glorius

Rostock Beller, Briickner, Kondratenko

Stuttgart Klemm

Die aufgefiihrten Wissenschaftler decken sehr verschie-
dene Bereiche der Katalyseforschung ab. Das Spektrum
erstreckt sich von der Grundlagenforschung in der
Oberflachenphysik/-chemie und der theoretischen Che-
mie, den operando oder zeit/ortsaufgelosten Methoden
zur Katalysatorcharakterisierung, der Katalysatorsynthese,
der Katalysatorsuchforschung mit Hochdurchsatzmetho-
den, den kinetischen Untersuchungen und der Modellie-
rung bis zur Reaktionsfiihrung und -optimierung. Einige
Arbeitsgruppen beschaftigen sich mit alternativen An-
satzen und untersuchen enzymatische bzw. mikrobielle
Methoden. Neben der Abdeckung der verschiedenen



Teilgebiete der Oxidationskatalyse in der deutschen For-
schungslandschaft spielt auch die Vernetzung dieser Wis-
senschaftler, ihre Kooperation untereinander und mit der
Industrie eine entscheidende Rolle fiir die Erreichung von
substantiellen Fortschritten bei der Entwicklung neuer in-
dustrieller Prozesse. Da das breite Spektrum von Kompe-
tenzen essentiell fiir erfolgreiche Neuentwicklungen oder
Optimierungen etablierter Prozesse ist, sollte bei den
anstehenden Nachfolgeberufungen von ausscheidenden
Professoren auf eine passende fachliche Ausrichtung der
Nachfolger oder den Neuaufbau dieser Kompetenzen an
anderen Standorten geachtet werden. Von den aufgefiihr-
ten Wissenschaftlern wird ca. ein Drittel in den néchsten
funf Jahren in den Ruhestand treten.

Wegen der oben beschriebenen hohen Hiirden fiir den
Eintritt in dieses Forschungsgebiet und der scheinbaren
Reife dieses Gebietes, die sich aus einer Reihe von eta-
blierten industriellen Prozessen ableiten lasst, arbeiten
nur wenige Nachwuchswissenschaftler in diesem Feld, so
dass eine Fortfiihrung dieser Forschung auf dem heutigen
Niveau sehr gefdhrdet ist. Daneben hat die wesentlich
starkere Forderung anderer Themen in den letzten Jah-
ren dazu gefiihrt, dass die Attraktivitdt dieses Themas fiir
Nachwuchswissenschaftler gegeniiber den aktuelleren
Themen deutlich verloren hat, obwohl seine Bedeutung
fiir die Industrie unverandert ist.

FORSCHUNGSBEDARF

Die Ergebnisse der oben genannten Projekte und verschie-
dene Ubersichtsartikel [1,2] zeigen sehr klar auf, dass die
Komplexitat der katalytischen Oxidationsreaktionen so
hoch ist, dass auch hervorragende Einzelbeitrage zu Teil-
aspekten nicht zum Durchbruch fiihren. Vielmehr sind
Forschungsansatze mit hoher Interdisziplinaritat erforder-
lich. Durch den immensen volkswirtschaftlichen Nutzen,
der aus Verbesserungen und inshesondere Durchbriichen
in diesem Technologiegebiet sowie der Reduzierung der
Emission von klimaschadlichen Gasen (CO,) entsteht, ist
ein hoher Aufwand auf der Seite von Forschung und Ent-
wicklung auf alle Falle gerechtfertigt. Um dem interdiszip-
lindren Anspruch gerecht zu werden, ist es notwendig, eine
ganzheitliche Betrachtung der jeweiligen untersuchten
chemischen Reaktion, des Katalysators auf der atomaren
Ebene unter idealen und reaktionsnahen Bedingungen,
ebenso wie der Reaktionstechnik und der Prozessfiihrung
bis zum technischen Prozess vorzunehmen. Nur ein detail-
liertes Verstandnis der Reaktionen und Phanomene auf
allen Langen- und Zeitskalen, die nur durch eine geschick-

te Kombination von theoretischen und experimentellen
Ansatzen zuganglich sind, sowie die Untersuchung der
Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen (,operando)
erlaubt es, deutlich verbesserte Prozesse zu entwickeln,
die heutigen Gesichtspunkten von Effizienz, Nachhaltig-
keit und volkswirtschaftlichem Nutzen entsprechen.

Die Entwicklung und Umsetzung des HPPO-Prozesses zur
Propylenoxid-Herstellung durch BASF/DOW bzw. Evonik/
Uhde [1], die Verbesserungen der Effizienz in der Chlorpro-
duktion mit der Deacon-Reaktion durch Bayer und meh-
rere Hochschulpartner [3], sowie die Fortschritte bei der
hochanspruchsvollen oxidativen Kupplung von Methan
zu Ethylen [4] durch den UNICAT-Verbund in Berlin sind
Beispiele dafiir, dass Erfolge auf diesem Gebiet die inter-
disziplindren Kooperationen aller relevanten Disziplinen
auf einer geeigneten Plattform und einen ausreichenden
zeitlichen Horizont benotigen.

Um statt marginalen Verbesserungen echte Durchbriiche
im Feld der Selektivoxidationen zu erzielen, sind innova-
tive Konzepte fiir die Entwicklung neuer und effizienter
Prozesse erforderlich. Hierfiir seien hier fiinf Beispiele
genannt, mit denen verbesserte Selektivitaten gegeniiber
den bisher bekannten Systemen zu erwarten sind:

a) “Single-Site“-Katalysatoren bzw. hochselektive Ober-
flachen/Bulkphasen

b) Steuerung des Redox-Potenzials der Aktivkomponen-
ten in Mischoxiden

c) Steuerung der Dynamik der selektiven Oberflache
durch Dotierungen und Synthese spezieller Katalysa-
tor-Morphologie mit hoher Stabilitat

d) Nutzung von protein engineering und metabolic engi-
neering zur gezielten Etablierung neuer Stoffwechsel-
wege in Mikroorganismen

e) Ubergreifende Reaktions- und Simulationstools
(mehrere Phasen, Stoff- und Warmetransport, Uber-
gangsverhalten durch Strukturveranderung des Kata-
lysators unter Betriebsbedingungen).

sowie
f) Neue Reaktorkonzepte, z.B. Membranreaktoren fiir

kontrollierten Stofftransport oder Mikroreaktoren fiir
optimalen Warmetransport
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An einzelnen Beispielen konnte das Potenzial dieser
Konzepte bereits belegt werden. Fiir einen grofflachigen
Einsatz fehlen aber noch wesentliche Beitrdge aus der
Grundlagenforschung in verschiedenen an der Prozess-
entwicklung beteiligten Disziplinen.

Durch neue Strategien und Konzepte im Bereich der Re-
aktionstechnik, der Prozessszenarien, die eine Verbes-
serung der Nachhaltigkeit der Prozesse beinhalten und
verbesserter Katalysatorgenerationen kdnnen von einer
geschickten Kombination dieser Konzepte neben einem
groBBen Optimierungspotenzial auch vollkommen neue
Ansatze fiir die Oxidationskatalyse erwartet werden.

Bei der Oxidationskatalyse spielt das Katalysatormaterial
ohne Frage eine zentrale Rolle. Daher hdngt die Reali-
sierung des Potenzials, das neue Konzepte versprechen,
ganz entscheidend von einer Intensivierung gezielter Bei-
trage zur Katalysatorforschung ab. Neben neuen Synthe-
sewegen zur Herstellung definierter Katalysatoren sind

auch deren intensive physikalisch-chemische Charakte-
risierung und die theoretische Modellierung im Kontext
ihrer Struktur-Wirkungs-Beziehung entscheidend. Fiir
die Charakterisierung ergibt sich nicht nur aufgrund der
hohen Dynamik der Struktur unter Reaktionsbedingun-
gen, sondern auch aufgrund von Temperatur- und Kon-
zentrationsgradienten entlang der Reaktoren eine grofie
Herausforderung. Entscheidend bei der beschleunigten
Auffindung solcher neuen Hochleistungsmaterialien sind
effiziente Methoden der Katalysatorsuchforschung, die
eine schnelle Riickkopplung iiber die Performanceprofi-
le neuer Materialien zur Katalysatorsynthese erlauben.
Jedes neue Material kann seine optimale Wirkung nur in
einem abgestimmten Prozess entfalten, daher muss die
Reaktionsfiihrung und das Prozessdesign exakt auf die
Wirkungsweise des Katalysators abgestimmt und verstan-
den werden. Dies kann nur in enger Zusammenarbeit von
Wissenschaftlern aus verschiedenen Disziplinen erfolg-
reich bearbeitet werden.




THEMENFELDER

Nachfolgend werden Beispiele fiir Forschungsfelder im Be-
reich der heterogenen Katalyse beschrieben, die ein hohes
Innovationspotenzial fiir die Oxidationskatalyse aufweisen:

Neue Katalysatoren fiir den Einsatz
bei tieferen Temperaturen

Neue Konzepte fiir das Design von Katalysatormateriali-
en, die heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen bei
tieferen Temperaturen als bisher erméglichen. Oft werden
die bisher bekannten Katalysatorsysteme nahe an den
Zersetzungstemperaturen der gewiinschten Produkte be-
trieben. Mit neuen, hochaktiven und selektiven Katalysa-
tormaterialien, die bei tieferen Temperaturen einsetzbar
sind, waren aus prozesstechnischer Sicht hohere Selekti-
vitaten zu den Zielprodukten moglich. Dieser Ansatz konn-
te neben dem Potenzial bei klassischen Oxidationspro-
zessen auch Durchbriiche im Bereich der C-H-Aktivierung
bei kleinen Alkanen, insbesondere bei Methan bewirken.
Die Vertiefung und Verbesserung der Kenntnis der Wir-
kungsweise von Edelmetallen, auch gegeniiber unedlen
Metallen, in diesem Anwendungsgebiet ist zwingend no-
tig. Welche Art von Atom-Ensembles welcher katalytisch
relevanter Elemente hebt sich in Aktivitat und Selektivitat
signifikant heraus, kdnnen ggf. Edelmetalle durch unedle
Metalle ersetzt werden (Stichwort: Katalyse mittels ,,size
selected clusters*)?

Neue Konzepte zum Thema
Pore-Network-Design fiir bekannte
und neue Katalysatorsysteme

Besonders bei Partialoxidationen ist der Stofftransport
ein entscheidender Faktor fiir die Optimierung der Selek-
tivitat. Durch neue Konzepte, die ein gezieltes Design von
pordsen Netzwerken ermdglichen, besteht die Hoffnung,
auch bei bekannten Materialien noch zusatzliche Poten-
ziale zu heben. Solche transportoptimierten Katalysator-
systeme sind auch die Voraussetzung fiir die Realisierung
des Potenzials, das z.B. Mikro- oder Membranreaktoren
fiir die Selektivitatssteigerung von Oxidationsreaktionen
bieten.

Neue Konzepte im Bereich
der Autoxidationskatalyse

Autoxidationen in fliissiger Phase sind nach wie vor eine
wichtige, aber im akademischen Umfeld kaum bearbei-

tete Reaktionsklasse. Fragen der Selektivitatssteuerung
und der Prozessintensivierung spielen im industriellen
MaBstab eine gro3e Rolle. Hier kdnnten neue Ansatze aus
der Biokatalyse oder nach biomimetischen Vorbildern zu
neuen Impulsen fiihren.

Nutzung alternativer Oxidationsmittel

Eine Reihe von Oxidationen wird im technischen MaBstab
mit Oxidationsmitteln wie Peroxiden, H,0, [5], N,O [6]
oder Hydroxylamin durchgefiihrt. In der Regel kann durch
die Verwendung solcher Oxidationsmittel eine Durchfiih-
rung der Reaktion bei milden Bedingungen erfolgen; hohe
Produktselektivitaten sind in der Folge zu beobachten. Im
Sinne eines exploratorischen Ansatzes kann die Frage ge-
stellt werden, ob das Anwendungsspektrum dieser intrin-
sisch milden Oxidationsmittel schon ausgeschopft ist. Der
Anreiz, die Vorteile solcher hochselektiven Technologien
fiir alternative Substrate anzuwenden, besteht vor allem
dort, wo andere weniger selektive Technologien abge-
lost werden kdnnen und so eine deutliche Steigerung der
Wettbewerbsfahigkeit erreicht wird.

Kopplung von H,0,- oder Peroxid-Direkt-
synthese mit selektiver Oxidation

Die bisherigen Versuche, H,0,- oder Peroxid-Direktsyn-
thesen in den industriellen Maf3stab zu {ibertragen, sind
unter anderem an den Gefahrenpotenzialen der Reaktio-
nen gescheitert. Eine Kopplung der Direktsynthesen der
Oxidantien mit der Selektivoxidation bietet moglicherwei-
se neue Ansatze, diese Gefahrenpotenziale zu umgehen.
Hier ist ein besonders hoher Grad an Interdisziplinaritat
notwendig, um die komplexen Designfragen von Katalysa-
tor, Reaktionsfithrung und Prozessdesign zu losen.

Neue Ansédtze im Bereich
des Chlorrecyclings

Effizientes Chlorrecycling stellt fiir die Industrie nach wie
vor eine groBBe Herausforderung dar; gerade die Veran-
derungen im Bereich der Verbraucherakzeptanz haloge-
nierter Polymere generiert ein vitales Interesse an neu-
en Technologien fiir effizientes Chlorrecycling. Moderne
Deacon-Verfahren sind eine mogliche Antwort auf den
Bedarf, aber auch diese Technologien bleiben hinter den
Erwartungen zuriick. Hier ist die Innnovationskraft und
Inspiration der Forschung gefragt, um wichtige Wert-
schopfungsketten zu sichern.
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Neue Ansdtze im Bereich
der analytischen Methoden

In katalytischen Prozessen werden héufig nur Vorstufen
der Katalysatoren in die Reaktoren eingefiillt, die sich un-
ter Reaktionsbedingungen oder in einer Einfahrprozedur
in die eigentlichen Katalysatoren umwandeln. Viele dieser
Katalysatoren werden iiber langere Zeit aktiviert und die
dabei ablaufenden Festkdrperreaktionen miissen verstan-
den werden, auch ortsaufgelost in Reaktoren, da sich die
Temperatur und Konzentration im Reaktor raumlich stark
verandern. Besonders fiir die Steuerung der Selektivitat
von Oxidationsreaktionen spielt die detaillierte Kenntnis
der Eigenschaften der Katalysatoroberflache ein wichtige
Rolle, da eine inhomogene Verteilung der Aktivitat zu ver-
schieden selektiven Reaktionsverlaufen fiihren kénnen.
Wichtige Beitrage dazu sind neue in-situ Zellen, die Kom-
bination von verschiedenen spektroskopischen Methoden
und die Verkniipfung von katalytischen Experimenten und
spektroskopischen Methoden [7,8], die es erlauben den
arbeitenden Katalysator zu beobachten. Exzellent ausge-
stattete Grof3forschungseinrichtungen stellen die Infra-
struktur zur Realisierung solcher Forschungsvorhaben
dar. Durch Kooperationen von Hochschulen und Grof3for-
schungseinrichtungen im Rahmen von Verbundprojekten
kann diese Infrastruktur fiir eine deutlich gréfere Anzahl
von Wissenschaftlern zuganglich gemacht werden.

Neben neuen Ansatzen fiir heterogen katalysierte Pro-
zesse muss das Augenmerk auch auf neuere Entwicklun-
gen in den Bereichen der homogenen bzw. molekularen
Katalyse und der Biokatalyse gerichtet werden, da auch
hier ganz neue katalytische Wege zu selektiven Oxidati-
onsprodukten méglich sind. Auch die photokatalytische
Oxidationschemie gehort zu den Forschungsthemen, die
sich zurzeit weltweit rasant entwickeln und ganz neue
Moglichkeiten zur Funktionalisierung von organischen
Molekiilen bietet. Das Potenzial dieser Entwicklungen fiir
die industrielle Anwendung sollte untersucht und bewer-
tet werden.

Gezielte Funktionalisierung einzelner
C-H-oder C-C Bindungen in komplexen
Molekiilen

Diese Forschungsrichtung ist eines der aktuellsten The-
men auf dem Gebiet der organischen Syntheseentwick-
lung. Zahlreiche Forscher sind auf diesem Gebiet aktiv,
wobei die Anzahl der deutschen Beitréage leider im interna-
tionalen Vergleich (vor allem USA, Japan und China) nicht

mithalten kann. Die eigentlichen C—H-Aktivierungsschritte
sind nun fiir viele Molekiile auf mehreren Wegen regio-
selektiv moglich. Die Schliisselherausforderung wird sich
daherzunehmend daraufverlagern, den Oxidationsschritt,
der eine formal dehydrierende Kreuzkupplung zwischen
einer C-H und einer O-H, N-H, S-H oder einer anderen
C-H-Bindung thermodynamisch vorteilhaft macht, mit
einem moglichst niedermolekularen, nachhaltigen
Oxidationsmittel zu ermoglichen. Dieser Aspekt wird in
kaum einem der aktuellen Beitrage zufriedenstellend
behandelt. In Ermangelung effizienter Co-Katalysatoren,
die das Katalysatormetall in Gegenwart von (Luft)sauer-
stoff oder Wasserstoffperoxid selektiv oxidieren kénnen,
werden in der Regel liberstochiometrische Mengen me-
tallischer Oxidanzien, wie z.B. Silbersalze eingesetzt [9].
Dadurch sind viele der neuentwickelten C-H-Funktionali-
sierungen den traditionellen, vielstufigen Verfahren tiber
praformierte Substrate dkologisch wie 6konomisch unter-
legen. Ein Grofteil des Innovationspotenzials bleibt daher
ungenutzt.

Die Entwicklung katalytischer Systeme, die Luftsauer-
stoff, Wasserstoffperoxid oder ahnlich nachhaltige Oxi-
dationsmittel selektiv aktivieren und die Reoxidation von
Katalysatormetallen wie z.B. Rh, Pd, Cu, Ni, Co, Mn, usw.
erlauben, ohne dabei empfindliche, funktionalisierte
Substrate zu zerstoren, wiirde einen Innovationsschub in
diesem topaktuellen Forschungsgebiet auslésen [10]. Erst
durch die Implementierung nachhaltiger Methoden nicht
nur bei der C-H oder C-C Aktivierung, sondern auch beim
Oxidationsschritt konnte das enorme synthetische Poten-
zial der neuentwickelten Reaktionskonzepte nutzbar ge-
macht werden.

Eine gezielte Forschungsforderung wiirde es deutschen
Forschergruppen erlauben, genau in diesem Augenblick,
wo die vielen neuentdeckten Reaktionskonzepte zur pra-
parativen und schlieflich auch zur industriellen Nutzbarkeit
gefiihrt werden konnten, eine fithrende Rolle einzunehmen.

Funktionalisierung bzw. de novo Synthese
von funktionalisierten Kohlenwasserstoffen

Im Bereich der Biokatalyse/Biotechnologie haben sich in
jlingster Zeit interessante Neuentwicklungen auf diesem
Forschungsgebiet ergeben. Eine wichtige Basis stellen
hier Fettsauren aus nachwachsenden Rohstoffen dar. Die-
se kdonnen beispielsweise durch die Hefe Candida bom-
bicola in w-Hydroxyfettsauren bzw. o,m-Dicarbonsauren
tiberfiihrt werden, wobei hier eine P450-Monooxygenase



die Fettsdure endstandig hydroxyliert; dieses Verfahren
wird seit geraumer Zeit bei der BASF (Diisseldorf) indus-
triell durchgefiihrt. Alternativ wurden jiingst Enzymkas-
kaden entwickelt [11, 12], bei denen nach endstandiger
Hydroxylierung einer Fettsdure diese in den Aldehyd und
schlie3lich in ein Amin tberfiihrt wird, um somit Zugang
zu w-Amino-o-Carbonsauren als Grundstoff fiir Polyamide
zu erhalten. Das von A. Schmid (Leipzig) mit der Fa. Evonik
entwickelte Verfahren [11] wurde fiir 12-Amino-Laurinsau-
re bereits in den Produktionsmafstab iiberfiihrt. Einen
aktuellen Uberblick iiber die Entwicklung der Oleochemie
inkl. biotechnologischer Verfahren vermittelt ein Uber-
sichtsartikel [13].

Alternativ konnen heutzutage Stoffwechselwege durch
metabolic engineering mafigeschneidert und so Mikroor-
ganismen gezielt zur Herstellung eines bestimmten Pro-
duktes genutzt werden. Fiir die Funktionalisierung von
Kohlenwasserstoffen wurde kiirzlich ein Enzym beschrie-
ben, das die Biosynthese von 1-Alkenen katalysiert [14,
fiir einen aktuellen Uberblick s. Ref. 15] und welches somit
besonders interessant fiir neue Anwendungen ist. Aller-
dings besteht hier noch erheblicher Forschungsbedarf,
nicht nur bzgl. der aufwandigen Konstruktion und funkti-
onellen Etablierung gewiinschter Stoffwechselwege, son-
dern vor allem in Bezug auf die geringe Aktivitat, Stabili-
tat, Cofaktorabhangigkeit und rekombinanten Expression
der an der Funktionalisierung beteiligten Enzyme. Neben

den reinen biokatalytischen Ansdtzen versprechen auch
Kombinationen von Biokatalyse und Chemokatalyse grof3es
Innovationspotenzial [16].

FAZIT

Die Bedeutung der Oxidationskatalyse als wertschop-
fende Technologie fiir die chemische Industrie erfordert
aufgrund ihrer volkswirtschaftlichen Bedeutung eine
angemessene Prdsenz dieses Themas in Umfang und
Qualitat innerhalb der deutschen Forschungslandschaft,
um zukiinftigen Entwicklungen Rechnung zu tragen und
auch eine geeignete Anzahl von Absolventen mit vertief-
ten Kenntnissen auf diesem Gebiet auszubilden. Der oben
aufgefiihrte Forschungsbedarf in verschiedenen Berei-
chen lasst sich in drei grof3e Themen biindeln:

» Einsatz neuer Oxidationsmittel zur Steigerung der
Rohstoff- und Kosteneffizienz

» Entwicklung von Katalysatoren fiir neue Rohstoff/Oxi-
dationsmittel-Kombinationen

» Entwicklung einer Reaktionstechnik in enger Abstim-
mung mit den Katalysatoren

Nur eine systematische Vorgehensweise, die alle drei
Themenfelder integriert, verspricht erfolgreiche Entwick-
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lungen in einem angemessen Zeitrahmen, der fiir die
Losung der anstehenden Fragestellungen in der Energie-
und Rohstoffwende essenziell ist.

Der Fortschritt im Bereich der analytischen Methoden und
an Grofforschungseinrichtungen wie PETRA 11l oder XFEL
lasst neue Einblicke und Entwicklungen erwarten. Dafiir
sollten die bereits auf diesem Gebiet tatigen Gruppen ihre
Aktivitaten intensivieren und interdisziplinar vernetzen
sowie vor allem neue Wissenschaftler dafiir gewonnen
werden, ihre Kompetenzen in dieses Gebiet einzubringen.
Wegen der Komplexitat und der notwendigerweise hohen
Interdisziplinaritat, mit der solche Themen bearbeitet
werden miissen, sollten neue Forschungsvorhaben die
Beitrage verschiedener Wissenschaftler mit einem breiten
Spektrum von Methoden und Kompetenzen verkniipfen
und die Kooperationen auf wohl definierte zukunftsrele-
vante Fragestellungen fokussieren. In jiingerer Zeit wur-
den besonders von solchen interdisziplinaren Verbund-
projekten, in denen Theoretiker, Experimentatoren und
Ingenieure kooperiert haben, grof3e Fortschritte erzielt.

Um die hier dargestellten Ziele zu erreichen und die De-
fizite nachhaltig auszugleichen schlagt die Kommission
eine Doppelstrategie vor:

Die DFG konnte Katalyseforschung als ihre Aufgabe in-
nerhalb ihrer Einzelférderung erkennen und nachhaltig
unterstiitzen. Nur so konnen Nachwuchskrafte in das
Feld eingefiihrt und langerfristig gewonnen werden. Ein
Forderaufruf fiir innovative Konzepte, verbunden mit der
ausdriicklichen Unterstiitzung der technischen Infrastruk-
tur fiir Synthese und Testung von katalytischen Reaktio-
nen (aufwendig, oft nicht beantragbar, falschlicherweise
der “Grundausstattung” zugerechnet), wiirde dafiir ein
wichtiges Signal setzen, vor allem wenn man davon aus-
gehen kann, dass entsprechende Folgeantrage gestellt
werden kdnnen.

Mit den in der Vergangenheit geforderten koordinierten
Programmen hat die DFG wesentliche Grundlagen fiir eine
rationale Fortentwicklung der Oxidationskatalyse gelegt.
Weitere derartige Antrage waren sehr wiinschenswert, vor
allem wenn sie sich nicht um die Losung eines konkreten
Problems (Katalysator, Reaktion), sondern um die Erlan-
gung grundlegender Einsichten zu den Elementarschrit-
ten der Oxidation bemiihen wiirden.

Fiir die Bewaltigung des Rohstoffwandels der chemischen
Industrie muss ein grof3eres Projekt mit mehr Nachhaltig-

OXIDATIONSREAKTIONEN ALS

SCHLUSSELTECHNOLOGIE

keit und einer stabilen Koordination aufgesetzt werden,
um wirklich einen Durchbruch gegeniiber den zahlrei-
chen Einzelanstrengungen zu ermdoglichen. Dies wurde
im Text mehrfach und ausfiihrlich dargestellt. Hier sollte
das BMBF unter spéterer Mitwirkung des BMWI ein Pro-
jekt aufsetzen, das eine Forderung iiber 10 Jahre vorsieht.
Danach sollte ein Portfolio neuerer Technologien fiir die
Versorgung der Industrie soweit entwickelt sein, dass
entsprechende Anlagen beurteilbar und errichtbar sind.
Dies erfordert die Verfahrenstechnik und die Katalysato-
rentwicklung sehr eng zusammen zu bringen und auf eine
gemeinsame methodische Plattform aus Synthese, in-situ
Funktionsanalyse und theoretische Modellierung iiber
alle relevanten Skalen hinweg zu stellen.

Ein erster Vorschlag zur Gestaltung solcher Férdermaf3-
nahmen liegt GeCatS bereits vor, dessen komplette Dar-
stellung wiirde aber den Rahmen dieses Papiers spren-
gen. Eine Realisierung dieses Vorschlages beinhaltet
einen konkreten Entwurf der Projekte, die Definition einer
Struktur zur Koordinierung, Evaluationsverfahren und de-
ren Kriterien sowie die Planung der Umsetzung (zentral,
dezentral, eigene Infrastruktur etc.). Zudem sollte eine
Schnittstelle zur DFG Forderung gebildet werden, um die
Passfahigkeit der beiden vorgeschlagenen MaBnahmen
sicherzustellen und eventuell den Wechsel von Projekt-
teilen zwischen den Initiativen moéglichst reibungslos zu
gestalten.

Mit diesem Paket von MaBnahmen konnte Deutschland
eine Spitzenstellung in der nachhaltigen Bewaltigung
des Rohstoffwandels fiir die chemische Industrie weltweit
erlangen. Was immer die primdre Kohlenstoffquelle sein
mag (Biomasse, CO,, Kohle, Gas), so wird die Selektivoxi-
dation fiir die Versorgung der Industrie mit Ausgangs- und
Zwischenprodukten in jedem Fall eine unverzichtbare
Technologie darstellen. Deshalb empfiehlt es sich, die
Forschungsarbeiten auf das Gesamtziel der Bereitstel-
lung zentraler Produkte aus unterschiedlichen Quellen
abzustellen und nicht einzelne Reaktionstypen in den
Fokus der Arbeit zu stellen. Eine derartige Aufgabenstel-
lung erfordert zwingend die Zusammenarbeit aller Kom-
petenzfelder und Arbeitsgruppen der Katalyse, wodurch
sich grundsatzlich die Struktur eines Biindels von koor-
dinierten MaBnahmen begriindet. In diesem Biindel wird
schlie3lich eine optimale Nutzung der vielen bisher schon
erreichten Einzelergebnisse méglich und es entsteht der
zu Recht erwartete Mehrwert gegeniiber einer linearen
Fortfiihrung der bisherigen Forschungsférderung.
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