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Katalyse ist die Wissenschaft von der Beschleunigung chemischer Elementarprozesse. 
Durch die Anwendung leistungsfähiger Katalysatoren laufen chemische Reaktionen 
unter Erhöhung der Ausbeute, Vermeidung von Nebenprodukten und Senkung des 
spezifi schen Energiebedarfs ressourcenschonend ab. Katalyse ist eine Querschnitts-
wissenschaft, die dazu beiträgt, Lösungen für die wesentlichen Herausforderungen 
des 21. Jahrhunderts zu fi nden. Zunehmend sind katalytische Verfahren nicht nur 
in der Chemie, sondern auch in den Lebenswissenschaften, der Energieversorgung 
sowie beim Klima- und Umweltschutz zu fi nden.

Wir widmen uns seit nunmehr 67 Jahren der Erforschung der Katalyse. Begonnen 
hat alles mit Forschungsbestrebungen zur Herstellung künstlicher Butter in der Nach-
kriegszeit. Heute ist das Leibniz-Institut für Katalyse e. V. an der Universität Rostock 
(LIKAT Rostock) eines der größten öffentlich geförderten Katalyseinstitute in Europa 
und nimmt einen Platz an der Schnittstelle von Grundlagen und Anwendungen ein. 
Wir defi nieren unseren Aufgabenschwerpunkt somit im Umfeld anwendungsnaher 
Grundlagenforschung und befördern industrielle Umsetzungen. Konkret bedeu-
tet das, dass die Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler des Instituts jedes Jahr 
den Transfer von mindestens zwei Katalysatoren bzw. katalytischen Prozessen in 
den industriellen Pilotmaßstab realisieren. Am Institut werden dabei die klassischen 
Grenzen zwischen homogener und heterogener Katalyse zugunsten einer übergrei-
fenden, stoffl ich und methodisch orientierten Wissenschaft konsequent abgebaut. 
Zudem spielt das interdisziplinäre Zusammenwirken von anorganischer, organischer 
und technischer Chemie, von Nanowissenschaften, physikalischer Chemie und Ver-
fahrenstechnik eine wesentliche Rolle.

Aktuell bestimmen drei Programmschwerpunkte die Forschungstätigkeit am Institut: 
„Angewandte nachhaltige Katalyseprozesse“, „Innovative Methoden und Technolo-
gien der Katalyse“ sowie „Spezielle (metall)organische Synthesen und Katalysen“. 
Allerdings justieren wir stetig die zu bearbeitenden Forschungsthemen nach, um der 
Aktualität und gesellschaftlichen Relevanz der LIKAT-Forschung gerecht zu werden. 
Im Jahr 2017 wurde das LIKAT z. B. durch Frau Prof. Dr. Jennifer Strunk und Herrn 
Prof. Dr. Paul Kamer verstärkt. Jennifer Strunk ist Mitglied des Vorstandes und Leiterin 
des Forschungsbereiches Heterogene Photokatalyse. Ein Schwerpunkt ist hier die pho-
tokatalytische CO2-Reduktion. Paul Kamer leitet den Forschungsbereich Bioinspirierte 
homo- & heterogene Katalyse und stellt damit dem Institut seine Expertise auf dem 
Gebiet der Biokatalyse zur Verfügung.

Catalysis is the science of accelerating ele-
mentary chemical processes. The use of 
high-performance catalysts allows chemi-
cal reactions to be carried out with higher 
resource effi ency, for example by increa-
sing the yield, avoiding by-products and 
reducing the specifi c energy requirement. 
Catalysis is a cross-sectional science that 
contributes to solutions to the major chal-
lenges of the 21st century. Catalytic ap-
plications are increasingly to be found not 
only in chemistry, but also in the life and 
energy science as well as in climate and 
environmental protection.

We are dedicated to catalysis research for 
67 years now. It all began with research 
for the production of artifi cial butter in the 
post-war period. Today, the Leibniz Institu-
te for Catalysis at the University of Rostock 
(LIKAT Rostock) is one of the largest publicly 
funded catalysis institutes in Europe which 
operates at the interface of fundamental 
and applied research. We thus defi ne our 
main focus in the fi eld of application-orien-
ted basic research and promote industrial 
implementations. In practice each year the 
scientists of the institute transfer at least two 
catalysts or catalytic processes to the indus-
trial pilot scale. At the institute the classical 
boundaries between homogeneous and he-
terogeneous catalysis are consistently redu-
ced in favor of a comprehensive, materially 
and methodologically oriented science. In 
addition, the interdisciplinary interaction of 
inorganic, organic and technical chemistry, 
nanosciences, physical chemistry and pro-
cess engineering plays an important role.

The Institute's research activities are cur-
rently focused on three main areas: applied 
sustainable catalysis processes, innovative 
catalysis methods and technologies, and 
special (metal)organic syntheses and cata-
lysis. However, we are constantly adjusting 
the focus of our research topics in order to 
address topics relevant to society. In 2017 
LIKAT was strengthened by Prof. Dr. Jenni-
fer Strunk and Prof. Dr. Paul Kamer. Jennifer 
Strunk is member of the board and head of 
the research department Heterogeneous 
Photocatalysis. One of her research fi elds is 
the photocatalytic CO

2 reduction. Paul Ka-
mer heads the research department Bioin-
spired Homo- & Heterogeneous Catalysis 
and contributes his expertise in the fi eld of 
biocatalysis to the portfolio of the institute.
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Forschungsbereich im Überblick

gen zu photokatalytischen Wasserspal-
tungssystemen durchgeführt.

In der Gruppe „Organische Großchemika-
lien“ werden aktuell verbesserte Prozesse 
für Funktionalisierungen von großtech-
nisch hergestellten Olefi nmischungen und 
für die Veredelung von Kohlendioxid in 
Kooperation mit industriellen Partnern ent-
wickelt. Wir konnten zeigen, dass es mög-
lich ist, technische Olefi nmischungen mit 
CO und Alkoholen in bisher unbekannten 
Selektivitäten zu den entsprechenden Es-
tern umzusetzen.

In den letzten zwei Jahren sind unter Mit-
wirkung von Mitarbeiterinnen und Mitar-
beitern des Bereichs jährlich jeweils über 
einhundert wissenschaftliche Veröffentli-
chungen erschienen. Nach einer Statistik 
von Wiley-VCH hat die Forschungsgruppe 
weltweit in den letzten Jahren die meisten 
Arbeiten in dem führenden Chemiejournal 
„Angewandte Chemie“ publiziert.

Seit nunmehr 21 Jahren entwickelte der Fachbereich unter der Leitung von Matthias 
Beller Expertise auf dem Gebiet der anwendungsorientierten homogenen und neu-
erdings auch heterogenen Katalyse. Der Bereich besteht aus den fünf etablierten 
Themengruppen „Katalyse für Feinchemikalien“, „Nachhaltige Redoxkatalyse“, „Ka-
talyse für Energietechnologien“ und „Katalytische Prozesse für organische Bulkche-
mikalien“. Die Gruppe von Haijun Jiao, die verschiedene Aspekte der Theorie der 
Katalyse (Modelling) behandelt, ist aus organisatorischen Gründen im Fachbereich 
angesiedelt, arbeitet aber weitgehend unabhängig und bereichsübergreifend für alle 
Forschungsgruppen des LIKAT. 

In den letzten Jahren sind vor allem die Projekte personell überproportional gewach-
sen, die sich mit Katalyseanwendungen für Energietechnologien und der Anwendung 
nanostrukturierter Katalysatorsysteme beschäftigen. Im letztgenannten Bereich wur-
den neue Konzepte erarbeitet, die eine Brücke von der molekular-defi nierten Chemie 
hin zu heterogenisierten Nanopartikeln schlagen. So werden zunehmend heterogene 
Katalysatormaterialien präpariert, die sowohl für Redoxreaktionen als auch für Ener-
gieanwendungen interessant sind. Das gelingt vor allem auf Basis der vorhandenen 
Infrastruktur zur Charakterisierung und mit Unterstützung der Fachbereiche von Se-
bastian Wohlrab, Angelika Brückner und Johannes G. de Vries.

Neben spezifi schen Katalysatorentwicklungen auf Basis von Palladium, Kupfer und 
Nickel wurden auch grundsätzliche Entwicklungen von Synthesemethoden vorange-
trieben. Mehrere neuartige carbonylierende Kupplungsreaktionen wurden entwi-
ckelt, wie carbonylierende Vinylierung, carbonylierende Alkinylierungen oder Do-
minoprozesse, die effi zient Bausteine für potentielle Wirkstoffe und Feinchemikalien 
generieren. Ein weiterer Schwerpunkt der letzten Jahre ist die Entwicklung von Aryl-X 
Carbonylierungen aber auch Olefi nreaktionen mit CO-Ersatzstoffen wie Formalde-
hyd, Ameisensäure und Kohlendioxid. Aufbauend auf diese Arbeiten wurde in Ko-
operation mit einem Industriepartner (Bayer) eine Nickel-katalysierte Kupplungsreak-
tion im Bereich der Agrochemikalien in die industrielle Praxis überführt.

Metallkomplexkatalysierte Redox-Reaktionen zählen mengenmäßig zu den bedeu-
tendsten homogenkatalytischen Reaktionen in der chemischen Industrie. Im Rahmen 
der Entwicklung nachhaltiger chemischer Verfahren ist der Einsatz von umweltfreund-
lichen und kostengünstigen Reduktions- und Oxidationsmitteln deshalb primäres Ziel 
unserer Forschungsbemühungen. Die Arbeiten der letzten Jahre konzentrieren sich 
hier auf die Entwicklung von katalytischen Reduktionen mit Wasserstoff. Dabei konn-
ten sowohl homogene (Pincer-Komplexe) als auch heterogene Eisen-Katalysatoren 
(Fe-Nanopartikel modifi ziert mit stickstoffdotierten Graphenen) hergestellt werden, 
die die Aktivierung von Wasserstoff bei milden Bedingungen erlauben, mitunter so-
gar bei Raumtemperatur. Diese zum Teil originär entwickelten Eisenkomplexe werden 
von der Firma Strem vertrieben. Daneben wurden Transferhydrierungen und Hy-
drosilylierungen mit eisenbasierten Katalysatoren in Kooperation mit international 
tätigen Pharmaunternehmen entwickelt. Ein wissenschaftliches Highlight der vergan-
genen zwei Jahre war die erstmalige Entwicklung chemoselektiver katalytischer Hyd-
rierungen mit molekular-defi nierten Mangan-Katalysatoren. 

Auf dem Gebiet katalytischer Reaktionen für Energietechnologien erforschen wir die 
photokatalytische Wasserspaltung und die Erzeugung von Wasserstoff aus nach-
wachsenden Rohstoffen und Ameisensäure besonders intensiv. Einen Schwerpunkt 
stellt dabei die Entwicklung effi zienter „Nicht-Edelmetall-Katalysatoren“ für Proto-
nenreduktionen dar. Ergänzend wurden grundlegende mechanistische Untersuchun-
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hydrogen. Both homogeneous (pincer complexes) and heterogeneous iron catalysts 
(Fe nanoparticles modifi ed with nitrogen-doped graphene) were produced, which al-
low the activation of hydrogen under mild conditions, sometimes even at room tempe-
rature. These iron complexes, some of which were originally developed, are marketed 
by Strem. In addition, transfer hydrogenations and hydrosilylations with iron-based 
catalysts were developed in cooperation with internationally active pharmaceutical 
companies. A scientifi c highlight of the last two years was the fi rst development of che-
moselective catalytic hydrogenations with molecularly defi ned manganese catalysts. 

In the fi eld of catalytic reactions for energy technologies, we explore photocatalytic 
water splitting and the production of hydrogen from renewable raw materials and 
formic acid. One focus is the development of effi cient "non-precious metal catalysts" 
for proton reductions. In addition, fundamental mechanistic investigations on photoca-
talytic water splitting systems were carried out.

In the ’Organic Bulk Chemicals’ group, improved processes are currently being de-
veloped in cooperation with industrial partners for the functionalization of industrially 
produced olefi n blends and for the refi nement of carbon dioxide. We were able to 
show that it is possible to convert technical olefi n mixtures with CO and alcohols into 
the corresponding esters in previously unknown selectivities. 

In the last two years, more than one hundred scientifi c publications have been publis-
hed annually with the participation of employees of the division. According to statistics 
from Wiley-VCH, the research group has published most of its work worldwide in 
recent years in the leading chemistry journal ’Angewandte Chemie’.

An Overview of the Department´s Activities

Under the direction of Matthias Beller, the 
department has been developing expertise 
in the fi eld of applied homogeneous and, 
more recently, heterogeneous catalysis for 
21 years. The department consists of the 
fi ve established research groups covering 
catalysis for fi ne chemicals, sustainable 
redox reactions, energy technologies and 
organic bulk chemicals. The group of Hai-
jun Jiao, which deals with different aspects 
of the theory of catalysis (modelling), is lo-
cated in the department for organizational 
reasons, but works largely independently 
and cross-departmentally for all research 
groups at LIKAT. 

Recently, the projects dealing with catalysis 
applications for energy technologies and 
the application of nanostructured catalyst 
systems have grown disproportionately. In 
the latter area, new concepts have been 
developed that bridge the gap between 
molecular-defi ned chemistry and hetero-
genized nanoparticles. Increasingly, he-
terogeneous catalyst materials are being 
prepared which are interesting for both 
redox reactions and energy applications. 
This is achieved primarily on the basis of 
the existing infrastructure for characterizati-
on and with the support of the departments 
of Sebastian Wohlrab, Angelika Brückner 
and Johannes G. de Vries.

In addition to specifi c catalyst develop-
ments based on palladium, copper and 
nickel, fundamental developments of syn-
thesis methods were also advanced. Seve-
ral novel carbonylating coupling reactions 
have been developed, such as carbonyla-
ting vinylization, carbonylating alkynyliza-
tion or domino processes, which effi ciently 
generate building blocks for potential acti-
ve ingredients and fi ne chemicals. Another 
focus has been the development of aryl-X 
carbonylations but also olefi n reactions with 
CO substitutes such as formaldehyde, for-
mic acid and carbon dioxide. Based on this 
work, a nickel-catalyzed coupling reaction 
in the fi eld of agrochemicals was transfer-
red to industrial practice in cooperation 
with an industrial partner (Bayer).

Metal complex-catalyzed redox reactions 
are quantitatively among the most impor-
tant homogeneous catalytic reactions in 
the chemical industry. In the context of the 
development of sustainable chemical pro-
cesses, the use of environmentally friendly 
and cost-effective reducing and oxidizing 
agents is therefore the primary goal of our 
research efforts. Here, we concentrated on 
the development of catalytic reductions with 
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We focus both raw materials and products on materials that are available or needed 
on a large scale. In addition, alternative feedstocks such as e.g. Carbon dioxide[2] or 
olefi n mixtures[1,6] were investigated as potential starting materials. Precious metal-
based as well as precious metal-free homogeneous catalytic reactions are among the 
modern key technologies. Therefore, the development, synthesis and testing of new 
homogeneous catalysts for different reactions is one of our main tasks. In addition, our 
focus is the substitution of expensive precious metals such as rhodium by alternative 
cheaper metals such as ruthenium to our task. Shorter and longer chain aldehydes, 
alcohols, amines and esters are the target products here. Their application is mainly in 
the synthesis of plasticizers for plastics and polymer building blocks. Noble-metal-free 
systems in hydrogenation reactions are the subject of our work[3,4]. Furthermore, we 
focus on the use of CO2 as a building block for potential polymer building blocks[5].

Permanent task is the development of new ligand classes and their application in. 
palladium-catalyzed alkoxycarbonylations of sterically demanding olefi ns and alkynes 
to esters.[6,7,8]. Recent work aims at the use of CO surrogates such as formic acid in 
carbonylations for the laboratory scale[9].

Wir fokussieren sowohl von den Aus-
gangsmaterialien als auch von den Pro-
dukten auf Stoffe, die im großen Maßstab 
verfügbar sind bzw. benötigt werden. 
Außerdem werden alternative Feedstocks 
wie z. B. Kohlendioxid[2] oder Olefi nmi-
schungen[1,6] als potentielle Ausgangsstoffe 
untersucht. Edelmetallgestützte als auch 
edelmetallfreie homogenkatalytische Re-
aktionen zählen hier zu den modernen 
Schlüsseltechnologien. Deshalb gehört die 
Entwicklung, Synthese und Testung neuer 
homogener Katalysatoren für unterschied-
liche Reaktionen zu unserem Hauptaufga-
benfeld. Außerdem gilt unser Focus der 
Substitution teurer Edelmetalle wie Rhodi-
um durch alternative billigere Metalle wie 

Ruthenium zu unserem Aufgabenfeld. Kürzer- und -längerkettige Aldehyde, Alkoho-
le, Amine und Ester sind hier die Zielprodukte. Deren Anwendung liegt hauptsächlich 
in der Synthese von Weichmachern für Kunststoffe und Polymerbausteinen. Edelme-
tallfreie Systeme in Hydrierreaktionen sind permanent Gegenstand unserer Arbei-
ten[3,4]. Weiterhin beschäftigen wir uns mit der Verwendung von CO2 als Baustein für 
potentielle Polymerbausteine[5].

Permanente Aufgabenstellung ist die Entwicklung neuer Ligandklassen und deren 
Anwendung in z. B. palladiumkatalysierten Alkoxycarbonylierungen von anspruchs-
vollen Olefi nen und Alkinen zu Estern.[6,7,8]. Aktuelle Arbeiten zielen auf die Verwen-
dung von CO Surrogates  wie Ameisensäure in Carbonylierungen für den Labor-
maßstab[9]. 
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Zielsetzung
Unsere Forschungstätigkeit teilt sich auf in 
eine Bearbeitung von Industrieprojekten 
mit einem wohldefi nierten Ziel und eine 
mehr explorative Forschungstätigkeit, die 
sich oft aus unerwarteten Ergebnissen 
zusammensetzt. Beiden Forschungsan-
sätzen ist die Entwicklung von effi zienten 
homogenen aber auch heterogenen Ka-
talysatoren zur Darstellung von nützlichen 
„building blocks“ gemein. Dazu rechnet 
man Zwischenverbindungen für Feinche-
mikalien, Arzneimitteln, Agrochemikalien 
oder spezielle Materialien für die Poly-
merherstellung. Ein Hauptfeld nimmt dabei 
die Veredelung von Aromaten ein. Insbe-
sondere in Zusammenarbeit mit LONZA 
ist die Perfl uoroalkylierung und Trifl uoro-
methylierung von (Hetero) Aromaten für 
Agroprodukte und Arzneimitteln stark im 
Fokus unserer Forschungstätigkeit. Ein an-
deres weites Feld sind Carbonylierungs-
reaktionen von ArylX Verbindungen und 
Olefi nen. Bei ArylX Verbindungen ist es 
zum einem unser Ziel Surrogate für CO zu 
fi nden, zum anderen modulartige Kataly-
satoren zu kreieren, die sich je nach Auf-
gabenstellung leicht anpassen lassen. Die 

Alkoxycarbonylierung von Olefi nen zu linearen Estern zählt zu einer der wichtigsten 
Reaktionen in der chemischen Industrie. Hier ist es unser Ziel, effi ziente und vor allem 
Katalysatoren mit hoher Standfestigkeit herzustellen. Gegenwärtig wird eine Pilotan-
lage zur Methoxycarbonylierung von Oktenisomeren aufgebaut, die sich zum Ziel 
setzt, die Stabilität unserer Katalysatoren unter industriellen Bedingungen zu testen. 

Ergebnisse
In Zusammenarbeit mit Evonik Industries ist es uns nach fünfjähriger Entwicklung ge-
lungen, ein herausragendes Katalysatorsystem für die Methoxycarbonylierung von 
Olefi nen zu fi nden. Insbesondere die Umsetzung von Ethylen zu Propionsäure-me-
thylester ist für die Methacrylsäuremethylester-Darstellung von Bedeutung. Schlüssel 
zu diesem Durchbruch war die Idee, sterisch anspruchsvolle pyridinhaltige Phosphine 
als Liganden zu verwenden.[1] Diese lassen sich auch für sterisch extrem gehinderte 
Olefi ne einsetzen und stellen die einzigartige Reaktivität dieses Katalysatortyps un-
ter Beweis.[2] Ferner können diese Katalysatorsysteme auch Ameisensäure zu CO 
zersetzen, welches in etablierten Carbonylierungsreaktionen Verwendung fi ndet. So 
lassen sich erstmals Arylchloride mit Ameisensäure zu den entsprechenden Carbon-
säuren umsetzen.[3] Ein weiteres Ergebnis von industrieller Bedeutung ist die Synthese 
von N-Lauroylsarcosine, das in einer Amidocarbonylierung mit Formaldehyd und 
N-Methyldodecanamid in hohen Ausbeuten (95%) synthetisiert werden konnte[4]. Zu 
den explorativen Ergebnissen gehört die Pd-katalysierte Cyanierung von (Hetero)
Arylhalogeniden mit Biphosphinliganden, die erstmals in dieser Reaktion eingesetzt 
wurden.[5] Kohlendioxid als C1 Quelle für die Synthese zu nutzen ist nach wie vor 
eine Herausforderung. Uns ist es gelungen, Kohlendioxid in einer Carboxylierungsre-
aktion mit Isocyaniden und 2-Bromanillinen zu substituierten Quinazolinen reagieren 
zu lassen.[6] Weiterhin konnten wir zeigen, dass sich mit in situ hergestellten Phosphinit 
Liganden ArylBr zu Estern carbonylieren lassen. Darüber hinaus sind Phosphinit Li-
ganden modular aufgebaut und lassen sich somit einfach modifi zieren[7].
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by this catalyst system.[2] Furthermore, this 
catalyst is also able to decompose formic 
acid to carbon monoxide, which can be 
used for the preparation of carbon acids 
starting from aryl chlorides.[3] Another re-
sult with industrial meaning is the synthe-
sis of N-lauroyl sarcosine via amidocar-
bonylation with N-methyl dodecanamide 
and formaldehyde. A yield up to 95% was 
achieved.[4] A more explorative result is the 
Pd-catalyzed cyanation of (hetero)arylha-
lides with biphosphin ligands used the fi rst 
time in this reaction.[5] Carbon dioxide as 
a C1 source in organic synthesis is always 
a challenge. We were successful synthesi-
zing quinazolines starting from carbon di-
oxide, 2-bromoanilines and isocyanides.[6] 
The modular based phosphinite ligands are 
easy to modify and can even be formed in 
situ for esterifi cation reactions[7].  

Transition Metal-Catalyzed Syntheses of Fine Chemicals
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Purpose
Our research is divided into the jobs we got from an industry partner with a well-
defi ned goal and more explorative jobs often leading to unexpected results. Both 
approaches include the development of heterogeneous und homogeneous catalysts 
for the synthesis of useful building blocks, such as intermediates for fi ne chemicals, 
drugs, agro chemicals and new materials for polymers. One important research area 
is the refi nement of aromatic compounds. Particularly, the perfl uoroalkylation and trif-
luoromethylation of arenes in cooperation with LONZA is one of the main topics in our 
research. Another research fi eld is the carbonylation of arylX compounds and olefi ns. 
In this regard, we try to fi nd surrogates of carbon monoxide on the one hand and 
fl exible catalyst systems on the other hand. The alkoxycarbonylation of olefi ns to linear 
esters is one of the most important reactions in the chemical industry. Here, it is our 
goal to synthesize an effi cient catalyst with high stability. Currently, a pilot plant is set 
up for the methoxycarbonylation of octene isomers to test our catalyst system under 
industrial conditions.

Results
In cooperation with Evonik Industries we have found an outstanding catalyst system 
for the methoxycarbonylation of olefi ns. Especially the conversion of ethylene to me-
thyl propionate is important for the synthesis of methyl methacrylate. The key to this 
breakthrough was the idea to synthesize steric demanding pyridyl containing phosphi-
ne ligands.[1] Even sterically extremely hindered olefi ns can be methoxycarbonylated 
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Neben der Erzeugung und Speicherung 
von Wasserstoff spielt die direkte Kohlen-
dioxidverwertung eine zunehmende Rolle 
bei der nachhaltigen Nutzung der fl uktu-
ierend auftretenden erneuerbaren Ener-
gieformen Wind und Sonne. Dabei sind 
sowohl kohlenstoffbasierte Energieträger 
als auch industriell relevante Intermediate 
wie z.B. Kohlenmonoxid, Ameisensäure, 
Methanol, Methan zugänglich. 

Photo- und elektrokatalytische 
Kohlendioxid-Reduktion

Im diesem Schwerpunkt wurden die Ar-
beiten zur photokatalytischen Kohlendi-
oxidreduktion mit molekular defi nierten 
Organometallkomplexen intensiviert. Nach 
ersten Erfolgen bei der Erzeugung von 
Kohlenmonoxid bzw. Synthesegas mit Ei-
senkatalysatoren und Ruthenium- bzw. 
Iridiumphotosensibilisatoren gelang jetzt 
die Entwicklung eines vollständig edelme-
tallfreien Katalysesystems[1]. Dabei wurden 
in-situ erzeugte Kupferphotosensibilisato-
ren zusammen mit dem bereits getesteten 
eisenbasierten CO2-Reduktionskatalysator 
eingesetzt. Sowohl die Aktivität als auch 
die Selektivität blieben trotz des Ersatzes 
des Iridiumphotosensibilisators vollständig 
erhalten. Der erfolgreich in der Photokata-
lyse eingesetzte Cycopentadienon-Eisen-
Komplex eignet sich ebenso als Katalysator 
in der elektrochemischen CO2-Reduktion[2]. 
Komplementär zu den Organometallkom-
plexen wurden neue Elektrodenmaterialien 
für die Anode in der Co-Elektrolyse (CO2-
Reduktion und Sauerstofferzeugung) syn-
thetisiert und getestet. 

Die genannten Aktivitäten wurden im Rah-
men der Projekte „Carbon Dioxide Activa-
tion Center“ der Universität Arhus, „No-
NoMeCat“, gefördert von der EU, sowie  
„P2X“ im Rahmen des BMBF-Programms 
„Kopernikus“ durchgeführt. 

Erzeugung und chemische Speicherung von Wasserstoff 

Neben der photo- und elektrokatalytischen Erzeugung von Energieträgern und In-
termediaten stand auch weiterhin die Etablierung von CO2-basierten Kreisläufen zur 
Wasserstoffspeicherung, bestehend aus einem Hydrier- und einem Dehydrierpro-
zess, im Mittelpunkt der Arbeiten. Dabei wurde insbesondere auf die Verbesserung 
der katalytischen Wasserstofffreisetzung aus Methanol und Ameisensäure bei milden 
Bedingungen fokussiert. Für die selektive Dehydrierung von Ameisensäure wurden 
z. B. ein neuer homogener Mangankatalysator[3] sowie ein heterogener Cobaltkata-
lysator[4] entwickelt. Mittels Strukturanalyse konnte für letzteren die Entstehung von 
feinst verteilten CoNx-Spezies sowie deren Aktivität in der Zielreaktion nachgewiesen 
werden. Basierend auf der bereits berichteten Mechanismusaufklärung des Niedrig-
temperatur-Reformings von Methanol mit Ruthenium-Pincer-Katalysatoren wurden 
erste Schritte zur Realisierung eines Methanol-Kreislaufes zur Wasserstoffspeiche-
rung im Projekt „Metha-Cycle“, gefördert vom BMWi, unternommen. Mittels operan-
do Raman-GC-Untersuchungen in Zusammenarbeit mit der FAU Erlangen-Nürnberg 
konnte die Kumulation von Ameisensäure nachgewiesen und damit die geschwindig-
keitbestimmende Teilreaktion des Prozesses identifi ziert werden [5]. Dieses bildet die 
Grundlage für die weitere Entwicklung des Methanolkreislaufs mit dem Ziel, speziell 
diese Teilreaktion zu beschleunigen. 
Darüber hinaus wurden die Arbeiten zur Erzeugung von Wasserstoff aus Biomasse 
fortgeführt. Die Entwicklung eines katalytischen Zwei-Stufen-Ein-Topf-Verfahrens in 
Zusammenarbeit mit der Xi’an Jiaotong University (China) ermöglichte so z. B. die 
direkte Verwertung von Stroh sowie anderen biomasserelevanten Edukten zur Was-
serstofferzeugung über die Stufe der Ameisensäure[6].
In den genannten Projekten arbeiteten wir international mit führenden Forschungs-
gruppen und Industrieunternehmen zusammen.
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Katalyse für 
Energietechnologien

Generation and chemical storage 
of hydrogen
Complementary to the photo- and electro-
catalytic generation of energy carriers and 
intermediates we also focused on establi-
shing CO2-based hydrogen storage cycles 
comprising of a hydrogenation and a de-
hydrogenation process. A special focus was 
laid on the improvement of the hydrogen 
release from methanol and formic acid at 
ambient conditions. For the selective dehy-
drogenation of formic acid we e.g. recently 
developed a new homogeneous manga-
nese catalyst[3] as well as a heterogeneous 
cobalt catalyst[4]. Based on structure analy-
sis of the latter we were able to detect the 
formation of fi nely dispersed CoNx species 
which contribute to the major part to the 
overall activity.  Further, based on already 
reported profound mechanistic investiga-
tion of the Ru-pincer complex catalyzed 
aqueous phase reforming of methanol, fi rst 
efforts for the realization of the methanol-
based hydrogen storage cycle were un-
dertaken within the project “Metha-Cycle” 
funded by the BMWi. Performing operando 
Raman GC studies in cooperation with the 
FAU Erlangen-Nuremberg we were able 
to detect the accumulation of formic acid 
and therewith to identify the rate determi-
ning part of the process[5]. This constitutes 
the base for the further development of the 
methanol cycle aiming to accelerate espe-
cially this partial reaction.
Moreover, the efforts regarding hydrogen 
generation from biomass have been con-
tinued. In this respect, the development of 
a two-step one-pot process in cooperation 
with the Xi’an Jiaotong University (China) 
enabled the direct conversion of straw and 
other biomass relevant substrates to hydro-
gen via formic acid as intermediate[6].
In the mentioned projects, we cooperated 
with leading research groups and industrial 
companies from several countries.

Catalysis for Energy

Besides hydrogen generation and storage also the direct usage of carbon dioxide 
plays an increasing role for the sustainable application of the fl uctuating renewable 
energy sources wind and sunlight. Based on that, carbon based energy rich materials 
and industrially relevant intermediates like carbon monoxide, formic acid, methanol, 
methane and others can be synthesized.

Photo- and electrocatalytic carbon dioxide reduction 
Within this fi eld we intensifi ed our efforts to focus onto the direct photocatalytic car-
bon dioxide reduction applying molecular defi ned organometallic complexes. Based 
on fi rst results for CO and syngas generation applying iron catalysts and iridium or 
ruthenium photosensitizers (PS) we now succeeded establishing a fully noble metal 
free catalyst system[1]. Here, we applied our in-situ generated copper photosensitizer 
together with the already proved iron-based CO2 reduction catalyst. The activity as 
well as the selectivity fully remained although the Ir-PS was substituted. Interestingly, 
the successfully applied cycopentadienone iron complex is also capable to catalyze 
the electrochemical CO2 reduction[2]. In addition to the molecularly defi ned complexes 
also new anode materials for the Co-electrolysis (CO2 reduction and oxygen evolu-
tion) were synthesized and tested. The mentioned efforts were performed within the 
projects „Carbon Dioxide Activation Center“ of the University of Arhus, „NoNoMeCat“, 
funded by the EU, and  „P2X“ within the frame of the  BMBF program „Kopernikus“.
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The topic ’Sustainable Redox Reactions’ is divided into two main areas, on the one 
hand chemoselective reductions and on the other hand oxidation reactions. Combining 
these two parts allows the extensive study of hydrogenation and oxidation properties 
for new developed catalysts. Next to homogeneous ones more and more heteroge-
neous systems are successfully applied whereby mainly non-noble metal catalysts are 
developed in both areas. With respect to sustainability, heterogeneous materials are 
prepared on biowaste-derived supports such as chitosan or chitin lowering produc-
tion cost and environment pollution.[4] Moreover, a very reactive and easy-to-handle 
nickel-silicide nanocatalyst was developed, which offers a safe and general alternative 
to the state-of-the art catalyst Raney-Ni.[8] Additionally, more and more heterogene-
ous single site–catalysts are produced, providing an extraordinary activity caused by 
an increased catalyst surface.[7]

In the fi eld of reduction various substrates are investigated in the hydrogenation using 
molecular hydrogen, transfer hydrogenation and hydrosilylation. Due to economic 
constrains and ecological consideration, the exchange of the classical catalyst metals 
rhodium, ruthenium und iridium by cheap, less toxic and available base metals is a hot 
topic in catalysis. In the last two years mainly manganese based catalysts were deve-

loped and investigated,[1-4]

followed by homogeneous 
molybdenum and cobalt ca-
talysts.[5,10-11] In this respect, 
especially the synthesis of 
pincer type complexes is a 
very effi cient concept due to 
the direct tuning of catalyst 
properties. Interestingly, a 
fi rst chiral manganese pincer 
type catalyst has been de-
veloped showing excellent 
enantioselectivities espe-
cially for aliphatic ketones.[6]

Im Thema „Nachhaltige Redoxreaktionen“ werden die zwei großen Teilbereiche 
Oxidations- und Reduktionsreaktionen bearbeitet. Die Kombination dieser beiden 
Schwerpunkte erlaubt die umfassende Untersuchung neu entwickelter Katalysator-
systeme in verschiedenen Katalysereaktionen in Hinblick auf ihre Hydrier- und Oxi-
dationseigenschaften. Dabei werden seit einigen Jahren neben homogenen Kataly-
satoren auch verstärkt heterogene Systeme bearbeitet, wobei in beiden Bereichen 
der Fokus auf der Entwicklung von Nichtedelmetall-Katalysatoren liegt.[9] Mit Hinblick 
auf den Aspekt der Nachhaltigkeit wurden heterogene Katalysatoren auf Träger-
materialien (Chitosan, Chitin) synthetisiert, die aus Industrieabfällen stammen, was 
sowohl die Produktionskosten des Katalysators senkt als auch die Umwelt entlastet.[6]

Zusätzlich gelang es uns einen sehr reaktiven aber sicher zu handhabbaren Nickel-
Silicide Katalysator herzustellen, der als mögliche Alternative zum allgegenwärtigen 
Raney-Ni angesehen werden kann.[8] Weiterhin geht im Bereich der heterogenen 
Materialen der Trend zur Anwendung von single site –Katalysatoren, die auf Grund 
ihrer vergrößerten Oberfl äche eine gesteigerte Reaktivität aufweisen.[7]

Im Bereich der Reduktionen werden neben der Hydrierung mit molekularem Was-
serstoff, auch Hydrosilylierungen und Transferhydrierungen untersucht. Hierbei ist 
der Ersatz der etablierten, klassischen Katalysatormetalle wie Rhodium, Ruthenium, 
Iridium durch billigere, weniger toxische und besser verfügbarer Nichtedelmetalle 
ein Forschungsschwerpunkt. Im aktuellen Zeitraum wurden überwiegend Mangan-
basierten Systemen für Hydrierreaktionen entwickelt,[1-4] welche durch Molybdän- 
und Kobalt-Katalysatoren ergänzt wurden.[5,10-11] Als besonders wirkungsvoll hat sich 
hierbei das Prinzip der Pincerkomplexe erwiesen, dass eine gezielte Steuerung der 
Katalysatoreigenschaften erlaubt. Zusätzlich wurde erstmals ein chiraler Mangan 
Pincerkomplex entwickelt, mit dem ungewöhnlich hohe Enantioselektivitäten für die 
katalytische Hydrierungen von aliphatischen Ketonen erzielt werden konnten.[4]

Ergänzend dazu wird am Ligandendesign gearbeitet, um die Effi zienz der Katalysa-
toren zu verbessern. Die Variation der elektronischen und sterischen Eigenschaften 
des Triphos-Liganden-Systems erlaubte die Herstellung eines maßgeschneiderten 
Kobaltkatalysators für die reduktive Alkylierung von Anilinen mittels Carbonsäuren, 
der unter besonders milden Reaktionsbedingungen arbeitet.[10]

Kooperationen bestehen mit Firmen der pharmazeutischen und chemischen Industrie 
wie Hoffmann-La Roche, Evonik Nutrition & Care GmbH sowie Bayer AG, in denen 
Katalysen im Bereich der Oxidations- und Reduktionsreaktionen mit konkreten an-
wendungsorientierten Fragestellungen bearbeiten werden. Im Zuge der aktuellen, 
gesellschaftlichen Diskussion um Nachhaltigkeit und Verknappung der Ressourcen 
besteht von Seiten der Industriepartner ein verstärktes Interesse an der Nutzung 
umweltfreundlicher, nichtedelmetall-basierter Katalysatoren. So konnten im Zusam-
menarbeit mit Hoffmann-La Roche Kobaltkatalysatoren entwickelt und verbessert 
werden, die sich gegenwärtig in der Testung für die Synthese pharmakologisch rele-
vanter Intermediate befi nden.[6]
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Nachhaltige Redoxreaktionen

In addition, the modifi cation of the ligand-
design allowed the improvement of catalyst 
activities. Here, a tailored cobalt catalyst 
was developed for the reductive alkylation 
of anilines with carboxylic acids under very 
mild reaction conditions by variation elec-
tronic and steric properties of the Triphos 
ligand system.[10]

We are working with companies from phar-
maceutical and chemical industry such as 
Hoffmann-La Roche, Evonik Nutrition & 
Care GmbH and Bayer AG in the fi eld of 
applied hydrogenation and oxidation cata-
lysis. As part of the recent, growing signifi -
cance of sustainability and the shortage of 
resources, industry has an increasing inte-
rest on the development of environmentally 
benign, non-noble metal catalysts. In co-
operation with Hoffmann-La Roche impro-
ved cobalt catalysts have been developed, 
which are currently tested for the synthesis 
of pharmacological, relevant intermedia-
tes.[6]

Sustainable Redox Reactions

Figure. Overview of the investiga-
ted hydrogenation reactions with 
non-precious metal-based pincer 
catalysts.
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In the past two years we have been involved in several projects; i.e.; transfer hydroge-
nation[1,2], aqueous methanol dehydrogenation reaction[3], catalytic dehydrogenation 
of propane[4] and carbonylation reactions[5,6] as well as non-metal catalysis[7,8]. The 
continuous goal of our studies was the characterization and identifi cation of interme-
diates and mechanisms of catalytic reactions. Some selected results are summarized 
and emphasized.

In a joint work (Scheme 1), we applied complex [RuII(HBH3)(CO)(H)(HN(CH2CH2PPh2)2)] 
in transfer hydrogenation of α,β-unsaturated carbonyl compounds using iPrOH or 
EtOH as hydrogen source under base-free condition. For aliphatic and aromatic α,β-
unsaturated aldehyde (R = H), the corresponding allylic alcohols were obtained in 
excellent yields. On the basis of the computed kinetic and thermodynamic parameters, 
it is found that the hydrogenation of croton aldehyde to crotyl alcohol is kinetically 
controlled and the dehydrogenation of external alcohol is the rate-determining step. 
For α,β-unsaturated 1-phenyl-but-2-en-one (R = Ph), we found that 1-phenylbutan-
1-one is favored both kine tically and thermodynamically. Since H2 elimination from 
amine catalyst to amido catalyst is kinetically unfavorable, no high pressure is needed 
in the experiment.

In [FeII(Cl)(CO)(H)(HN(CH2CH2PiPr2)2)] catalyzed self-transfer hydrogenation (isome-
rization) of allylic alcohols, the corresponding ketones were obtained in high yield 
(98 %) under basic condition. Comparative DFT computation reveal ed that the ketone 
formation from allylic alcohol is kinetically controlled and the formation of the satu-
rated alcohol as byproduct is kinetically inhibited. Since the barrier of allylic alcohol 
dehydrogenation as the rate-determining step for ketone formation is higher than 
the barrier of amine complex dehydrogenation, high pressure is needed. This is quite 
different from the Ru-catalyzed dehydrogenation of the transfer hydrogenation of α,β-
unsaturated carbonyl com pounds using iPrOH or EtOH as hydrogen source described 
above. 
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In den letzten beiden Jahren waren wir an 
mehreren Projekten beteiligt, z.B.; Trans-
ferhydrierung[1,2], wässrige Methanol-De-
hydrierung[3], Dehydrierung von Propan[4], 
Carbonylierung[5,6] und Nichtmetallkataly-
se[7,8]. Das Ziel unserer Arbeit ist weiterhin 
die Charakterisierung, die Identifi zierung 
von Zwischenstufen und die Aufklärung 
von Mechanismen. Einige Ergebnisse sind 
zusammengefasst und hervorgehoben. 

In einer gemeinsamen Arbeit haben wir 
[Ru(HBH3)(CO)(H)(HN(CH2CH2PPh22)2)] 
bei der Transferhydrierung von α, 
β-ungesättigten Carbonylverbindun-
gen unter Verwendung von iPrOH oder 
EtOH als Wasserstoffquelle unter basen-
freien Bedingungen getestet (Scheme 
1). Für aliphatische und aromatische α, 
β-ungesättigte Aldehyde (R = H) wurden 
die entsprechenden Allylalkohole in her-
vorragenden Ausbeuten erhalten. Anhand 
der berechneten kinetischen und thermo-
dynamischen Parameter wurde festgestellt, 
dass die Hydrierung von Crotonaldehyd 
zu Crotylalkohol kinetisch kontrolliert wird 
und die Dehydrierung von externem Al-
kohol der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt ist. Für α, β-ungesättigtes 1-Phenyl-
but-2-en-on (R = Ph) haben wir gefunden 

dass 1-Phenylbutan-1-on sowohl kinetisch als auch thermodynamisch bevor zugt ist. 
Da die H2-Eliminierung von Amin-Katalysator  zu Amido-Katalysator kinetisch un-
günstig ist, ist kein hoher Druck im Experiment erforderlich.

In der durch [Fe(Cl)(CO)(H)(HN(CH2CH2PiPr2)2)] katalysierten Selbsttransferhydrie-
rung (Isomerisierung) von Allyl alkoholen wurden die entsprechenden Ketone unter 
basischen Bedingungen in hoher Ausbeute (98 %) erhalten. Ver gleichende DFT-
Berechnungen ergaben dass die Ketonbildung aus Allylalkohol kinetisch kontrolliert 
wird und die Bild ung des gesättigten Alkohols als Nebenprodukt kinetisch gehemmt 
wird. Da die Barriere der Allylalkohol-Dehydrierung als geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt für die Ketonbildung höher ist als die Barriere der Amin-komplex-
Dehydrier ung, ist ein hoher Druck im Experiment erforderlich. Dies unterscheidet 
sich ziemlich von der Ru-katalysierten Dehy drierung der Transferhydrierung von α, 
β-ungesättigten Carbonylverbindungen unter Verwendung von iPrOH oder EtOH 
als Wasserstoffquelle, wie oben beschrieben. 

Die Mechanismen der wässrigen Methanol-Dehydrierungsreaktion [CH3OH 
+ H2O = 3H2 + CO2], katalysiert durch die konjugierte PNP-Zangenamido 
[Mn(CO)2(N(CH2CH2PiPr2)2)] und Amin [MnH(CO)2(HN(CH2CH2PiPr2)2)]-Komplexe 
unter basenfreien und starken Basenbedingungen sowie der K+ Promotionseffekt 
wurden auf der B3PW91 Niveau der Dichtefunktionaltheorie untersucht. Bench-
mark-Berechnungen einschließlich Dispersions- und/oder Solvatations- Korrekturen 
ergeben dass die berechneten Gasphasendaten mit den verfügbaren kinetischen 
und thermodyna mischen Daten aus Experimenten am besten übereinstimmen. Un-
ter basenfreien Bedingungen ist der Innocent Mechanismus kinetisch günstiger als 
der non-Innocent Mechanismus. KOH spielen in der Reaktion eine doppelte Rolle; 
Deprotonierung des Substrats durch OH– und Stabilisierung des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Übergangszustands durch K+ bei der Bildung der freien Energiebarriere 
für die H2-Bildung durch N ··· K+ ··· O-Wechselwirkung.
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The mechanisms of aqueous methanol dehy-
drogenation reaction [CH3OH + H2O = 3H2 
+ CO2] catalyzed by the con jugated PNP 
pincer amido [Mn(CO)2(N(CH2CH2PiPr2)2)] 
and amine [MnH(CO)2(HN(CH2CH2PiPr2)2)] 
complexes under base free and strong 
base conditions as well as the K+ promotion 
effect were studied at the B3PW91 level of 
density functional theory. Benchmark calcu-
lations including dispersion and/or solvati-
on corrections validated the computed gas 
phase data to be closest to the available 
kinetic and thermodynamic data from ex-
periments. Under base free con dition, the 
innocent mechanism is kinetically more fa-
vorable than the non-innocent mechanism. 
Under strong base condition, KOH play a 
dual role; deprotonating substrate by OH– 
and stabilizing the rate-determining transi-
tion state by K+ in lowing the free energy 
barrier for H2 formation by N···K+···O inter-
action.

Theory of Catalysis 

Figure. Reaction steps of (self ) transfer hydrogenation 



Forschungsbereich im Überblick

Der Forschungsbereich „Heterogen-katalytische Verfahren“ wurde neu strukturiert 
und umfasst seit Mai 2017 die Themengruppen „Flüssigphasenoxidationen“, „Techno-
logieorientierte Verfahren“ und „Anorganische Funktionsmaterialien“. Ziele der For-
schungsarbeiten sind die Entwicklung neuer, umweltfreundlicher Katalysatoren und 
nachhaltiger Prozesse sowie der Ergebnistransfer in die Wirtschaft. Die Schwerpunkte 
des Bereichs liegen auf Materialien, Prozessen und Anwendungen (Abbildung 1). 
Damit wird ein großer Teil der Entwicklungskette auf dem Weg zu einer möglichen 
Überführung zum Industrieprozess abgebildet. Dies konnte 2018 eindrucksvoll mit 
der Einweihung einer neuen Produktionsanlage durch einen unserer Industriepartner 
belegt werden. Die notwendigen Grundlagen dazu wurden in den vergangenen 
Jahren im Bereich erarbeitet.
Die fl exible personelle und apparative Ausstattung sowie die enge Zusammenarbeit 
der drei Themengruppen erlaubt die Realisierung explorativer Projekte auf aktu-
ellen Forschungsgebieten. Hierzu zählen Vorhaben zur Nutzung von Kohlendioxid, 
Methan, Synthesegas oder Wasserstoff, z. B. für die Bereitstellung chemischer Ener-
gieträger, für die Herstellung von Oxygenaten sowie die Methanol- und die Fischer-
Tropsch-Synthese (FT) oder auch für das Trockene Reformieren von Methan mit Koh-
lendioxid (Dry Reforming). 
Zu unseren Partnern zählen führende Vertreter der chemischen Industrie, der Kataly-
satorherstellung und des Anlagenbaus im In- und Ausland. Zudem bearbeiten wir in 
bilateralen internationalen Projekten mit Partnern aus den USA, Vietnam, Marokko, 
Indien und Tunesien Themen zur Biomassenkonversion und zur Umweltkatalyse. Nicht 
zuletzt tragen die sehr engen Kooperationen mit den Bereichen „Angewandte Homo-
genkatalyse“ (Prof. Beller), „Katalytische in situ-Studien“ (Prof. Brückner), „Katalysato-
rentwicklung und Reaktionstechnik“ (Dr. Linke) und dem Servicebereich „Analytik“ (PD 
Baumann) zu unserem Erfolg bei.

Aktuell haben wir drei wissenschaftliche Schwerpunkte im Fachbereich: 
Molekularer Sauerstoff und H2O2 als „grüne“ Oxidationsmittel 
Molekularer Sauerstoff wurde beispielsweise in Selektivoxidationen von Methan di-
rekt zu Formaldehyd eingesetzt. Dabei wurden an VOx funktionalisierten mesopo-
rösen Silicas bei sehr guten Selektivitäten Raumzeitausbeuten an Formaldehyd von 
weit über 10 kg kgcat

-1 h-1 erhalten. Die zugrunde liegenden Mechanismen werden 
derzeit in einem DFG-Einzelprojekt untersucht. Der erhaltene Formaldehyd dient als 
Ausgangsstoff für eine biotechnologische Umsetzung zu Produkten wie Methanol 
und Ameisensäure. Auf dieser Basis wurde die Dehydroaromatisierung von Methan 
zu Aromaten etabliert und deren nachträgliche biotechnologische Umwandlung im 
Rahmen eines BMBF-Projektes mit dem Fraunhofer IGB verfolgt.

CO2 als chemischer Energiespeicher und Gewinnung von Biofuels
Wir untersuchten die stoffl iche Nutzung von Kohlendioxid in der trockenen Reformie-
rung mit Methan (DRM) zu Synthesegas im Rahmen einer vom DAAD (Partnerland 
Vietnam) geförderten Doktorarbeit. Dabei wurden hervorragende Ergebnisse erzielt, 
insbesondere lange Standzeiten mit speziell dotierten Nickel-Katalysatoren. Weitere 
von uns entwickelte heterogene Katalysatoren wurden im Rahmen einer Forschungs-
kooperation mit Saudi-Arabien und Italien intensiv untersucht und publiziert.
Außerdem beschäftigen wir uns mit technologischen Verfahren zur Veresterung 
von Kohlendioxid zu Dialkylcarbonaten, die wichtige Treibstoffadditive sind und als 
Grundchemikalien Verwendung fi nden. Eine entscheidende Voraussetzung hierfür ist 
die Gewinnung von CO2 aus Industrieprozessen. Hier wird aktuell ein membranba-
siertes Verfahren vom BMBF gefördert, das wir bereits bei der Achema 2018 erfolg-
reich präsentierten.

Das „Upgrading“ von Bioölen aus ver-
schiedenen Quellen mit hydrierenden und 
hydrothermalen Verfahren wurde unter 
Förderung durch das BMEL und die EU 
vorangetrieben.

Neue Synthesewege zur Herstel-
lung von biobasierten Duftstoffen
Im Rahmen zahlreicher bilateraler Indust-
rieprojekte modifi zierten wir Terpene und 
Zuckerderivate für die Herstellung von 
Duft- und Aromastoffen. Dabei ging es 
auch um die Entwicklung moderner kataly-
tischer Verfahren in Flüssig- und Gasphase 
sowohl im Rührkesselreaktor als auch im 
kontinuierlichen Rohrreaktor. Klares Ziel 
war es, neue umweltfreundliche Verfahren 
auf diesem Gebiet der Feinchemie zu ent-
wickeln und alte stöchiometrische Prozesse 
abzulösen.

Des Weiteren wurden neue Kooperationen 
zur Entwicklung von innovativen Katalysa-
toren für kontinuierliche Reaktionen in der 
Flüssigphase angebahnt. So wurde mit 
einer belgischen Arbeitsgruppe die Her-
stellung und Testung von monolithischen 
Katalysatoren mittels 3D-Druckverfahren 
begonnen. Außerdem wurde eine gemein-
same Masterarbeit mit der Uni-Duisburg 
Essen zur Synthese von bimetallischen 
Edelmetallkatalysatoren durch Laserabla-
tion gestartet. 

Zukünftig wollen wir gemeinsam mit an-
deren Forschungsbereichen Expertise 
aufbauen zur Nutzung des geplanten 
Transfertechnikums am LIKAT, das etwa 
2022 fertiggestellt wird. Hier übernimmt 
der FB gemeinsam mit dem FB Linke die 
Vorreiterrolle innerhalb des Instituts. Die 
Themengruppe „Technologie-orientierte 
Verfahren“ entwickelt und betreibt seit 
vielen Jahren Reaktoren zur Testung von 
Katalysatoren unter industrienahen Bedin-
gungen in größerem Maßstab. Dies führte 
auch zur Einsetzung des Themenleiters in 
die ständige Planungsgruppe des Techni-
kums. Verschiedene Projektvorhaben im 
Technikums-Maßstab mit externen Part-
nern werden bereits vorbereitet.
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An Overview of the Department´s Activities

Heterogen-katalytische Verfahren
Heterogeneous Catalytic Processes01.2

The department ’Heterogeneous Cata-
lytic Processes’ was reorganized in May 
2017 and since that time it comprises the 
research groups ’Liquid phase oxidations’, 
’Technology-oriented processes’ and ’Inor-
ganic functional materials’. The general re-
search objectives are development of novel 
environmentally friendly catalysts, sustaina-
ble processes and the transfer of the results 
to industry. The focus of the departmental 
activities on i) materials, ii) processes and 
iii) applications (Figure 1) covers a broad 
segment of the development chain towards 
application. A new production plant built 
by one of our industry partners in the year 
2018 proves that fact impressively. The ne-
cessary fundamentals therefore were ela-
borated in past years in the department.

The fl exible staff organization and instru-
mental facilities as well as close collabo-
ration of the three research groups allow 
realization of explorative projects in current 
research fi elds. Some examples of ongoing 
research interests are: utilization of carbon 
dioxide, methane, syngas or hydrogen in 
energy applications, syntheses of oxyge-
nates like methanol as well as the Fischer–
Tropsch process. 

Our national and international partners belong to the leading players in chemical 
industry, catalyst synthesis and plant manufacturing. The department is also active in 
bilateral international research projects with non-European academic partners from 
USA, Vietnam, Morocco, India and Tunisia. We collaborate with researchers from 
those countries on topics like biomass conversion and environmental catalysis. Mo-
reover, close collaborations with the departments ’Applied Homogeneous Catalysis’ 
(Prof. Beller), ’Catalytic in situ studies’ (Prof. Brückner), ’Catalyst Discovery and Reac-
tion Engineering“ (Dr. Linke) and the analytical department  (PD Baumann) are very 
important for our success.

The research of the department aims at i) the use of molecular oxygen as well as H2O2 
as ’green’ oxidants, ii) the incorporation of CO2 in chemical energy storage options 
and in novel routes for biofuels production and iii) exploration of new synthesis path-
ways in the fi eld of fl avors and fragrances from renewables. 

The utilization of molecular oxygen focuses on hydrocarbon activation like selective 
oxidation of methane. A high space time yield for formaldehyde, higher than 10 kg 
kgcat

-1 h-1, was achieved at high selectivity over VOx-functionalized mesoporous silica. 
The mechanism of the reaction is now the topic of an ongoing DFG project. Moreover, 
the produced formaldehyde is starting material for a biotechnological conversion to 
oxygenates like methanol and formic acid. Based on such chemo-/bio-catalytic cas-
cades, the dehydroaromatisation of methane to aromatics and their subsequent bio-
technological conversion was established. This topic is now studied in a BMBF project 
in cooperation with Fraunhofer IGB.

By using CO2 as a substrate in the dry reforming of methane to syngas, excellent 
results (long lifetime using tailor-made Ni catalysts) were achieved in the frame of 
a DAAD-funded PhD thesis (in collaboration with Vietnam). Other catalysts deve-
loped by our department in cooperation with partners from Saudi Arabia and Ita-

Industrielle Kooperationspartner

CABB GmbH
Casale SA
chiracon GmbH
Evonik Industries AG
Hansen  & Rosenthal KG
Symrise AG
ThyssenKrupp Uhde Engineering Services 
GmbH
UNION Instruments GmbH

ly were intensively investigated and published. Moreover, possible processes for the 
esterifi cation of carbon dioxide to dialkyl carbonates were intensively studied. These 
compounds are important fuel additives as well as base chemicals. In this respect, 
the capture of CO2 from industrial processes is a very important requirement. For this 
purpose, a membrane-based process (BMBF funded) was presented and promoted 
at Achema 2018. In the same way, the research on upgrading of bio-oils from various 
sources using hydrogenation and hydrothermal processes funded by BMEL and EU is 
continuously proceeded.

The development of modern catalytic pro-
cesses in liquid phase and gas phase either 
in batch or fl ow reactors for modifi cation of 
terpenes and sugar derivatives was inves-
tigated in many bilateral industry projects. 
The objective of the research was to create 
novel environmentally friendly processes in 
this special fi eld of fi ne chemistry to replace 
old stoichiometric approaches. Moreover, 
new cooperations for the development of 
continuous reactions in liquid phase were 
initiated. For example, the synthesis and 
testing of monolithic catalysts obtained via 
3D printing was started with a research 
group from Belgium. Furthermore, a jointly 
supervised master thesis with the Universi-
ty Duisburg-Essen concerning synthesis of 
bimetallic noble metal catalysts using laser 
ablation was started.

Figure 1:  Focus of the department ’Heterogeneous Catalytic Processes’



I 2726

Catalytic hydrogenation of gossypol from Vietnamese cotton seed
Gossypol (1) is an atropisomeric polyphenol, which is included in its racemic form in 
cotton seed up to 1.7 %, and it is believed that it protects the cotton plant against 
pathogenic fungi and insects.1 Up to now, gossypol has been studied exclusively in 
regards to its pharmacological activity.2 Its axial chirality and the phenolic groups in 
the 1,1'-position and the methyl groups in the 3,3'-position make the compound at-
tractive as a precursor for the synthesis of chiral ligands with a structural similarity to 
BINOL, BINAP, NAPHOS or VANOL. Transition metal complexes could be synthesized 
from such gossypol-based ligands which might be useful as catalysts in asymmetric 
reactions.3 Surprisingly, such studies have not been published yet. One reason for this 
may be the polyfunctionality of gossypol. Depending on the solvent polarity, different 
tautomers of gossypol exist in solution, and the compound is also sensitive to oxidation. 
Furthermore, almost no catalytic reactions for the derivatization of gossypol have been 
described so far.
Therefore, a fi rst aim of the investigations was a reduction of gossypol’s functionality. 
A novel catalytic hydrogenation was carried out to reduce the aldehyde group in 1 to 
the methyl group in 3 (methylapogossypol).
The reduction was performed using various supported noble metal catalysts in an auto-
clave (Table 1). Surprisingly, the desired compound 3 was not formed, but the unknown 
cyclic ether 4 could be isolated, which we named gossoxol. It was the product of a very 
rapid reaction of the CH2-OH group of 2 formed intermediately with the adjacent OH 
group followed by elimination of H2O. Rhodium and palladium were the most suitable 
active metals for this reaction. The yield of 4 was determined by 1H NMR spectroscopy 
using the integral of the (CH3)2CH- signal for calculation. Since an aldehyde signal 
(denoting to 1) could not be identifi ed, a full conversion could be considered for all 
reactions (Table 1, 1-6).

Table 1. Quantifi cation of hydrogenation of 1 to 4 by 1H NMR spectroscopy.
No. catalyst conversion 1 yield 4
  [%] [%]
1 Ir/α-Al2O3 100 36
2 Pd/α-Al2O3 100 54
3 Pt/α-Al2O3 100 22
4 Pt/C 100 26
5 Rh/α-Al2O3 100 72
6 Rh/C 100 80

Reaction conditions: 10 mol% catalyst, 30 
bar H2, 70°C, 24 h, in deuterated metha-
nol, internal standard dimethyl sulfone.
Gossoxol was completely characterized by 
analytical methods (e.g. by 1H NMR spec-
troscopy, Figure 1). Using mass spectrome-
try, an intermediate with a molar mass of 
502.2 g mol-1 was detected in the crude 
product of a batch with incomplete conver-
sion denoting to a compound where only 
one half of the binaphthyl moiety had been 
already converted into the cyclic ether.

Amely Täufer's PhD thesis has been carried 
out as part of an international AiF project 
in cooperation with HUST Hanoi (Dr Tien, 
Prof. Vu) and chiracon GmbH (Dr. Zuhse, 
Dr. Quint). Furthermore, the University of 
Rostock is gratefully acknowledged for fi -
nancial support of A.T.

Liquid phase oxidations

Flüssigphasenoxidationen
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Katalytische Hydrierung von 
Gossypol aus vietnamesischen
Baumwollsamen

Gossypol (1) ist ein atropisomeres Poly-
phenol, welches racemisch in Baumwoll-
samen bis zu 1,7 % enthalten ist und dort 
vermutlich als Schutz gegen pathogene 
Pilze und Insekten wirkt.1 Bisher ist Gos-
sypol ausschließlich im Hinblick auf seine 
pharmakologische Wirkung hin untersucht 
worden.2 Seine axiale Chiralität und die 
phenolischen Gruppen in 1,1’-Position so-
wie die Methylgruppen in 3,3’-Position 
machen die Verbindung interessant als 
Präkursor für die Synthese von chiralen Li-
ganden mit einer strukturellen Ähnlichkeit 
zu BINOL, BINAP, NAPHOS oder VANOL. 
Aus solchen Gossypol-basierten Liganden 
könnten Übergangsmetallkomplexe syn-
thetisiert werden, welche als Katalysatoren 
in asymmetrischen Reaktionen3 einsetzbar 
wären. Überraschenderweise sind derarti-
ge Untersuchungen bisher nicht unternom-
men worden. Ein Grund mag dafür die Po-
lyfunktionalität von Gossypol sein. Je nach 
Lösungsmittelpolarität liegen verschiedene 
Tautomere von Gossypol in Lösung vor, die 
Verbindung ist zudem überaus oxidations-
empfi ndlich. Weiterhin sind bisher fast kei-
ne Katalysereaktionen für die Modifi kation 
von Gossypol betrachtet worden.

Ein erstes Ziel der Untersuchungen war 
daher, die Funktionalität von Gossypol zu 
reduzieren. Das Ziel einer neuartigen ka-
talytischen Hydrierung war die Reduktion 
der Aldehydgruppe in 1 zur Methylgrup-
pe in 3 (Methylapogossypol).

Die Reduktion wurde mit verschiedenen hy-
drieraktiven heterogenen Edelmetallträger-
katalysatoren im Autoklaven durchgeführt 
(Tabelle 1). Überraschenderweise entstand 
nicht die gewünschte Verbindung 3, son-
dern durch sehr schnelle Reaktion der in-
termediär entstandenen CH2-OH-Gruppe 
von 2 mit der benachbarten OH-Gruppe 
unter H2O-Eliminierung der bisher unbe-
kannte cyclische Ether 4, der von uns Gos-
soxol benannt wurde. Rhodium und Palladi-
um waren für diese Reaktion die am besten 
geeigneten Aktivmetalle. Die Ausbeuten 
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Scheme 1: Planned reaction pathway for the reduction of 1, and the realized new compound named gossoxol 4.

Figure 1: 
1H NMR 
spectrum of 4.

an 4 wurden mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt, wobei das Integral des 
(CH3)2CH-Signals ausgewertet wurde. Da kein Aldehydsignal, typisch für 1, mehr 
identifi ziert werden konnte, kann in allen Reaktionen (Tabelle 1, 1-6) von vollständi-
gem Umsatz ausgegangen werden. 

Tabelle 1. Quantifi zierung der Hydrierung von 1 zu 4 mittels 1H-NMR-Spektroskopie.
Nr. Katalysator Umsatz Ausbeute
  [%] [%]
1 Ir/α-Al2O3 100 36
2 Pd/α-Al2O3 100 54
3 Pt/α-Al2O3 100 22
4 Pt/C 100 26
5 Rh/α-Al2O3 100 72
6 Rh/C 100 80

Reaktionsbedingungen: 10 mol% Katalysator, 30 bar H2, 70°C, 24 h, in deuteriertem 
Methanol, interner Standard Dimethylsulfon.

Gossoxol wurde umfassend analytisch charakterisiert (z. B. mittels 1H-NMR-Spektros-
kopie, Bild 1). Mit Hilfe der Massenspektrometrie konnte im Rohprodukt eines An-
satzes mit unvollständigem Umsatz ein Intermediat mit der Molmasse 502,2 g·mol-1 
nachgewiesen werden, bei dem nur eine Hälfte des Moleküls in den cyclischen Ether 
überführt wurde.

Die Untersuchungen im Rahmen der Doktorarbeit von Amely Täufer wurden im Rah-
men eines internationalen AiF-Projektes in Kooperation mit der HUST Hanoi (Dr. Tien, 
Prof. Vu) und der Firma chiracon GmbH (Dr. Zuhse, Dr. Quint) durchgeführt. Weiter-
hin wird der Universität Rostock für die fi nanzielle Unterstützung von A.T. gedankt. 
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Dry reforming of methane with CO2 toward synthesis gas 
over Ni-based catalysts

The simultaneous conversion of greenhouse gases methane and CO2, e. g. known as 
main constitutents of biogas, opens an alternative access to synthesis gas (H2, CO) as 
starting material for important chemical processes. The reaction (Gl. 1) requires tem-
peratures up to 800 °C, at which formerly proposed catalysts suffer from rapid coking, 
and therefore no technical process has been established for dry reforming so far. 

In our group we fi rst developed catalysts with active component Ni and MgO-Al2O3

mixed oxide support. In contrast to almost all known publications we chose a low Ni 
content (< 2.5 wt%). By proper pre-treatment of catalyst a homogeneous distribution 
of Ni, Al and Mg and high conversion towards H2/CO were achieved.

Deactivation is ruled by various features such as active metal dispersion, metal-support 
interaction, use of promoters and methane/CO2 ratio in feed. Coke forms via methane 
pyrolysis (Gl. 2) and Boudouard reaction (Gl. 3) in different temperature ranges. Ni 
agglomeration plays an important role. Catalysts with low Ni content also tend to re-
oxidise and lose activity. Depending on surface nature, different coke species will form.
Both the modifi cation with rare-earth metal (La) and use of citric acid as complexing 
agent during wet preparation stabilise the well-dispersed Ni metal particles in the ca-
talyst and consequently lower the agglomeration, the coking rate and Ni re-oxidation. 
Finally, the combination of both measures proved to be the best strategy to get an 
effective catalyst.
Optimised catalysts of this type meanwhile reach lifetimes of more than 160 h. Most 
remarkable is the high specifi c productivity for synthesis gas at comparatively low 
temperature, high catalyst load (GHSV) and low Ni content. The measured carbon 
contents of spent catalysts are very low.

At current, extended studies are on the way 
with Ni-containing catalysts made from 
mesoporous supports (SBA-15, MCM-41) 
and other promoters (Co, Sc). First results 
confi rmed the exceptional benefi cial effect 
of such promoters on the H2 yield.

Technology oriented processes

Technologieorientierte Verfahren
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Trockenes Reformieren von 
Methan mit CO2 zu Synthesegas 
an Ni-haltigen Katalysatoren

Die gemeinsame Umsetzung der Treib-
hausgase Methan und CO2, bekannt z. B. 
als Hauptbestandteile von Biogas, öffnet 
einen alternativen Zugang zu Synthesegas 
(H2, CO) als Ausgangsmaterial für wichtige 
chemische Verfahren. Die Reaktion (Gl. 1) 
erfordert Temperaturen bis 800 °C, bei de-
nen bisher vorgeschlagene Katalysatoren 
jedoch rasch verkoken, so dass noch kein 
technischer Prozess für das Trockenrefor-
mieren etabliert ist. 
 
In unserer Gruppe wurden zunächst Ka-
talysatoren mit Ni als Aktivkomponente 
und einem MgO-Al2O3-Mischoxid-Träger 
entwickelt. Im Gegensatz zu fast allen be-
kannten Arbeiten wurde eine geringe Ni-
Beladung (< 2,5 Gew.-%) gewählt. Durch 
geeignete Vorbehandlung des Katalysa-
tors gelang eine homogene Verteilung von 
Ni, Al und Mg und hohe Umsätze zu H2/
CO wurden erreicht.

Die Deaktivierung wird von verschiedenen 
Parametern beeinfl usst: Dispersität des 
Aktivmetalls, Wechselwirkung mit dem Trä-
germaterial, Einsatz von Promotoren und 
Methan/CO2-Verhältnis. Koks bildet sich 
durch die Methanpyrolyse (Gl. 2) und die 
Boudouard-Reaktion (Gl. 3) in unterschied-
lichen Temperaturbereichen. Eine wichtige 
Rolle spielt die Agglomeration von Ni. Ka-
talysatoren mit niedrigem Ni-Gehalt zeig-
ten zudem eine Neigung zur Reoxidation 
und Verlust an Aktivität. Je nach Oberfl ä-
chenbeschaffenheit entstehen verschiede-
ne Kohlenstoff-Spezies.

Sowohl die Dotierung mit Seltenerdmetall 
(La) als auch die Verwendung von Zitro-
nensäure zur Komplexierung während der 
nasschemischen Präparation stabilisierte 
die fein verteilten Ni-Metallpartikel im Ka-
talysator und verringerte folgerichtig die 
Agglomeration, die Verkokungsgeschwin-
digkeit und die Reoxidation von Ni. Letzt-

endlich erwies sich die Kombination beider Maßnahmen als beste Strategie für einen 
effektiven Katalysator.

Optimierte Katalysatoren dieses Typs erreichen inzwischen Standzeiten von mehr als 
160 Stunden. Bemerkenswert ist insbesondere die hohe spezifi sche Produktivität für 
Synthesegas bei vergleichsweise niedriger Temperatur, hoher Katalysatorbelastung 
(GHSV) und geringem Ni-Gehalt. Die gemessenen Kohlenstoffgehalte der gebrauch-
ten Katalysatoren sind sehr gering.

Aktuell laufen weiter führende Untersuchungen mit Ni-haltigen Katalysatoren aus 
mesoporösen Trägermaterialien (SBA-15, MCM-41) und weiteren Promotoren (Co, 
Sc). Erste Ergebnisse bestätigen den außerordentlich positiven Effekt der genannten 
Promotoren auf die H2-Ausbeute.
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STEM-image of spent Ni-MgO-Al2O3 catalyst: a) Ni (025) covered with carbon (022); 
b) Ni (002) covered with carbon and NiO (001, evidenced by EDX + XRD).

CO2 + CH4 2 CO + 2 H2 ΔH298 = 260.5 kJ/mol

Side reactions:

CH4 C + 2 H2

2 CO CO2 + C

CO2 + H2 CO + H2O

ΔH298 = 75.0 kJ/mol

ΔH298 = -172.0 kJ/mol

ΔH298 = 41.0 kJ/mol

(Gl. 1)

(Gl. 2)

(Gl. 3)

(Gl. 4)

Kooperationspartner

Vietnamesie Petroleum Institute
King Saud University Saudi-Arabien

Results from long-term 
tests with different 
catalysts 
(750 °C, 1 bar, 
CH4/CO2 = 1, 
WHSV = 170 l/(gcat×h)).

Obtained H2/CO ratios and 
carbon content of spent 
catalysts (630 °C, 1 bar, 
CH4/CO2 = 1, 
WHSV = 170 l/(gcat×h), 8 h).
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The focus of our group is directed to the activation of small molecules such as carbon 
dioxide and methane. Moreover, the achieved results serve for the development of 
novel processes.

The utilization of carbon dioxide in the reaction with less reactive molecules requires 
catalysts working at the upper limit. In the esterifi cation of CO2 with methanol we could 
show that a phosphatation of CeO2-ZrO2 solid solutions leads to unexpected high 
dimethyl carbonate (DMC) yields. As reason for this high activity we found changed 
surface properties leading to an enhanced ability to form Zr-O-CH3 surface species – 
an intermediate of the aimed product DMC.

Furthermore, carbon dioxide conversion either requires very active reactants, like epo-
xides, or highly sophisticated conditions, like high pressure. We could show that a 
continuous process for the formation of diethyl carbonate (DEC) from CO2 and ethanol 
is possible at 1 bar, and more importantly, it even produces more DEC compared to 
batch processes performed at high pressure. Moreover, instead of commonly used 
dehydrating agents we successfully used membranes in order to overcome thermody-
namic limitations (Fig. 1).

The separation of methane from raw bio-
gas is an attractive approach to store and 
transport biomethane in the natural gas 
grid. In this context, we investigated dif-
ferent catalytic approaches for the remo-
val of oxygen from biogas. Thereby, the 
oxidation of methane to carbon dioxide 
appeared as the practically easiest route. 
However, much more applications require 
the removal of methane from off gases. A 
typical total oxidation catalyst for methane 
is Pd on CeO2. Recently, we found that the 
spatial separation of Pd and CeO2 delivers 
much better catalysts than the classical 
counterpart owing to enhanced surface re-
ducibility of the metal oxide. The problem 
was that the controlled porous glass (CPG, 
obtained from phase-separated borosilica-
te glass after extraction) used as support 
was even more expensive than the Pal-
ladium on it making such catalysts nearly 
not available for larger scale applications. 
For long time we were on the search of 
cheap supports for our novel catalyst con-
cept. Hence, we searched on alternatives 
and found rice husks as ideal precursors. 
Rice husks contain a high amount of silicon 
which can be transformed to meso-/mak-
roporous silica with high surface area. We 
found the obtained silica serves as ideal 
catalyst support for spatially separated Pd 
and CeO2 (Fig. 2).

Inorganic Functional Materials

Anorganische Funktionsmaterialien
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Im thematischen Fokus der Gruppe steht 
die heterogen-katalytische Aktivierung 
kleiner Moleküle, wie Kohlendioxid und 
Methan. Darüber hinaus dienen die ge-
wonnenen Ergebnisse der Entwicklung 
neuer Prozesse.

Die Umsetzung von Kohlendioxid mit wenig 
reaktiven Molekülen erfordert hochaktive 
Katalysatoren. Wir konnten zeigen, dass 
Phosphatierung des gängigen Katalysators 
CeO2-ZrO2 zu deutlich höheren Ausbeuten 
für Dimethylcarbonat (DMC) bei der Ver-
esterung von CO2 mit Methanol führt. Die 
hohe Aktivität ist darauf zurückzuführen, 
dass durch die Oberfl ächenmodifi zierung 
deutlich mehr Zr-O-CH3 Spezies ausge-
bildet werden, welche als Intermediat der 
Veresterungsreaktion eine Schlüsselrolle 
spielen.

Es wird weithin angenommen, dass die 
CO2-Wandlung entweder hochreaktiver 
Reaktionspartner bedarf oder unter ext-
remen Bedingungen, wie z. B. Hochdruck, 

durchgeführt werden muss. Wir konnten zeigen, dass im kontinuierlichen Prozess 
bereits bei 1 bar die Reaktion abläuft, wenn auch bei sehr kleinen Umsätzen. Jedoch 
ist bereits hier die DMC-Produktivität höher als bei Batch-Reaktionen im Hochdruck-
autoklaven. Diese kann durch den Einsatz von wasserentziehenden und damit gleich-
gewichtsverschiebenden Membranen signifi kant erhöht werden (Fig. 1).

Die Abtrennung von Methan aus Rohbiogas ist eine attraktive Möglichkeit Biomethan 
im Erdgasnetz zu transportieren und zu speichern. In diesem Zusammenhang haben 
wir verschiedene katalytische Möglichkeiten zur Abtrennung von Sauerstoff aus Bio-
gas untersucht. Dabei zeigte sich in der Praxis die Oxidation von Methan zu Kohlen-
dioxid als die einfachste Route. Dabei ist die Entfernung von Methan aus Abgasen 
ein viel weiter reichendes Thema. Ein typischer Katalysator für diese Reaktion ist Pd 
auf CeO2. Kürzlich haben wir gefunden, dass die räumliche Entkopplung von Pd und 
CeO2 auf der inneren Oberfl äche von CPG (controlled porous glass, aus phasen-
separiertem Borsilikatglas nach der Extraktion) deutlich bessere katalytische Eigen-
schaften zu Tage bringt. Problematisch sind jedoch die Verfügbarkeit und der Preis 
des speziellen SiO2. Lange Zeit haben wir nach Alternativen für das CPG gesucht und 
haben jetzt ein eine sehr vielversprechende Quelle identifi ziert. Reishülsen enthalten 
einen hohen natürlichen Anteil an SiO2 und stellen damit sogar ein Problem in der 
Abfallbehandlung dar. Diese Reishülsen können durch geeignete Weiterverarbeitung 
in meso-/makroporöses Silica überführt werden, das an die Eigenschaften des CPG 
kommt. Wir konnten nun am Beispiel der katalytischen Totaloxidation von Methan 
zeigen, dass es auch als Trägermaterial für räumlich separierte Aktivzentren hervor-
ragend geeignet ist (Fig. 2). 
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Figure 2. Rice husk silica (Rice) supported Pd - CeO2 catalysts: a) HAADF-STEM, b) Methane 
total oxidation in wet feed gas (0.1 vol% CH4, 9.0 vol% O2, 5.5 vol% CO2 and 10.5 vol.% 
steam balanced with N2); 0.2 g catalyst, 300 ml/min fl ow rate.

Figure 1. Carbon dioxide esterifi cation in the presence of dehydrating 
membranes at atmospheric pressure.



gen Ölpreis, Öl-basierte Produkte treten also in starke Konkurrenz zu biobasierten 
Chemikalien. Auf lange Sicht wird der Ölpreis wieder steigen und es gibt schon jetzt 
einige Firmen, die diese Langzeitbetrachtung teilen. So haben wir eine langfristige 
Zusammenarbeit mit der Firma Henkel zu bio-basierten Klebstoffen. Die Kooperation 
geht nun ins dritte Jahr und soll auch darüber hinaus fortgesetzt werden. In die-
sem Rahmen wurde bereits eine Reihe von Patenten zu neuen, von uns entwickelten 
Monomeren, Polymeren und Prozessen angemeldet. Auf dieser Basis laufen bei der 
Firma Henkel aktuell Untersuchungen zu neuen Klebstoff-Prototypen. 

Eine weitere Zusammenarbeit besteht mit GFBiochemicals. Die Firma entwickelte ei-
nen verbesserten Prozess zur Herstellung von Levulinsäure. Die Kooperation erfolgt 
im Rahmen des EU-Projektes GreenSolRes[1] aus dem Programm „Bio-Based Indust-
ries“. Kooperationspartner sind hier u. a. Henkel und die RWTH Aachen.

Die niederländische Firma Avantium hat einen Prozess zur Herstellung von Furandi-
carbonsäure entwickelt. Das Polymer der Furandicarbonsäure ist eine bio-basierte 
Alternative für PET, dem Material für Plastikfl aschen. Ein Nebenprodukt des Pro-

zesses ist Methyllevulinat. Wir untersuchen 
die Umsetzung dieses Nebenproduktes in 
Chemikalien mit hohem Mehrwert für die 
pharmazeutische und Feinchemie. Das 
Forschungsvorhaben wird im Rahmen des 
Marie Skłodowska Curie Projektes HUGS 
durch die EU gefördert. Koordinator ist 
Avantium.[2]

Der Bereich hat sich in den Jahren 2017 
und 2018 deutlich verändert. Sebastian 
Wohlrab wurde in dieser Zeit Leiter des 
Forschungsbereiches Heterogen-kataly-
tische Verfahren und verließ demnach 
unseren Bereich. Die Kooperationen mit 
Sebastian Wohlrab bestehen natürlich 
trotzdem weiter. Gemeinsam mit ihm und 
Naryana Kalevaru entwickelten wir einen 
interessanten Prozess für die Produktion 
von Caprolactam und Adipinsäure ausge-
hend von Levulinsäure. Dabei war der von 
ihnen erarbeitete Gasphasen-Prozess von 
gamma-Valerolacton zu Methyl 4-pente-
noat ein wesentlicher Eckpfeiler.[3]

Die Mikroverfahrenstechnik-Gruppe um 
Heike Ehrich und Norbert Steinfeldt ist 
nun im neuen Bereich Heterogene Photo-
katalyse unter der Leitung von Prof. Jen-
nifer Strunk angesiedelt. Wir wünschen 
Ihnen viel Erfolg bei den zukünftigen For-
schungsaktivitäten. 

Verstärkung erhielt der Bereich durch die 
organokatalytische Forschungsgruppe um 
Thomas Werner. Wir heißen seine Experti-
se insbesondere auf dem Gebiet der CO2-
Chemie herzlich willkommen. 

Der Bereich war auch im Hinblick auf Vor-
träge, Posterpräsentationen, Publikatio-
nen, Buchkapitel und Bücher äußerst pro-
duktiv. 2017 wurde „Catalytic Reduction in 
Organic Synthesis” in zwei Bänden als Teil 
der Science of Synthesis Serie von de Vries 
herausgegeben, das viele Beiträge aus 
dem LIKAT enthält.[4]

Eines der Kooperationsprojekte mit der 
Universität Groningen über die Umset-
zung von Lignin wurde als Video-Publika-
tion veröffentlicht.[5]
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 01.3 Catalysis with Renewable Resources

Forschungsbereich im Überblick

te Plattformchemikalien, die in nur einem Reaktionsschritt aus diesen erneuerbaren 
Rohstoffen herstellbar sind. Zu den für uns relevanten zählen Levulinsäure, die direkt 
aus Lignozellulose aus Abfallströmen der Landwirtschaft und Papierindustrie gewon-
nen wird, Hydroxymethylfurfural (HMF) und Furfural, die aus Zuckern erhalten wer-
den sowie Bioethanol.

Getreu der Leibniz Tradition betreiben wir öffentlich geförderte Forschung. Dabei 
befassen wir uns mit der Entwicklung neuer Katalysatoren für verschiedene Prozesse. 
Aktuell liegt unser Augenmerk auf Katalysatoren für Hydrierungsreaktionen, die auf 
günstigen Metallen wie Eisen, Kobalt, Mangan und Nickel basieren. Hydrierungen 
und Hydrogenolysen sind äußerst wichtig für die Reduktion des naturgemäß hohen 
Sauerstoffgehaltes von Biomasse. Ein weiterer Schwerpunkt ist die Entwicklung von 
Katalysatoren zur Umsetzung von CO2, z. B. mit Epoxiden.

Darüber hinaus gibt es im Bereich diverse Zusammenarbeiten mit der Industrie. Zu-
nächst bezeugte die Industrie großes Interesse für die neuen bio-basierten Prozesse. 
Der Enthusiasmus wird inzwischen allerdings stark gedämpft durch den aktuell gerin-

Mit dem Wissen, dass sich die Vorkommen 
fossiler Rohstoffe dem Ende neigen und 
der CO2-Gehalt in der Atmosphäre stetig 
steigt, ist es unabdingbar, dass wir uns er-
neuerbaren Ressourcen zuwenden. Nicht 
nur für die Kraftstoffherstellung, sondern 
auch für die Herstellung von Chemikalien, 
die Basis und Teil unseres Alltages sind. In 
unserem Bereich entwickeln und erforschen 
wir deshalb neue chemische Prozesse für 
die Herstellung bereits bestehender und 
neuer Basis- und Feinchemikalien aus er-
neuerbaren Ressourcen. Für uns vielver-
sprechende Rohstoffe sind Lignozellulose, 
deren Komponenten Zellulose, Hemizellu-
lose und Lignin, sowie CO2 und Fettsäuren. 
Von besonderem Interesse sind sogenann-

Figure 1. From renewables to adhesives and glues.
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In view of the dwindling supply of fossil fu-
els and the negative effects associated with 
the ever-increasing amounts of CO2 in the 
atmosphere, we need to prepare ourselves 
for a world that runs on renewable resour-
ces, not only to secure the fuel, but also for 
the chemicals our everyday lives depend 
on. In our department, the focus is on the 
development of new chemical processes for 
the production of existing as well as new 
bulk and fi ne chemicals based on renewa-
ble resources. Our main raw materials are 
lignocellulose, as well as it’s components: 
cellulose, hemicellulose and lignin; CO2

and fatty acids. Of particular importance 
are the platform chemicals that can be 
made in a single step from these renewable 
resources. The most important ones for us 
are levulinic acid that can be made directly 
from lignocellulose in the form of agro-was-
te or waste from the paper industry, HMF 
and furfural which are made from sugars, 
as well as bio-ethanol. 
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True to the Leibniz tradition we have basic research projects where we develop new 
catalysts for several transformations. We have a particular focus on hydrogenation 
reactions based on cheap metals like iron, cobalt, manganese and nickel. Hydroge-
nation and hydrogenolysis are of course of utmost importance for the reduction of the 
high oxygen content of biomass. A second focus is on the development of catalysts 
for reactions with CO2. Here the focus is on the reaction between CO2 and epoxides. 
On the other hand, we have a large number of projects in collaboration with industry.

Initially, there was great interest from the chemical industry for these new bio-based 
processes. In the mean time we see that the enthusiasm is waning somewhat due to the 
current low oil prices, which will make it much harder to compete with these bio-based 
chemicals against the fossil-based products. Nevertheless, long-term the oil prices will 
go up again and luckily there are still many companies who take this long-term view 
and are still willing to collaborate with us on these projects. Our collaboration with 
Henkel on the topic of bio-based adhesives now went into the third year and will be 
continued thereafter. A number of patents have already been fi led on new monomers, 
polymers and processes that were developed by us and new prototype glues based 
on these are currently under development at Henkel. 

We also collaborate with GFBiochemicals, the company that has developed an impro-
ved process for the production of levulinic acid, in a European Project funded from the 
’Bio-Based Industries’ program, entitled GreenSolRes.[1] Henkel and the RWTH Aachen 
are also involved in this program.

The Dutch company Avantium has developed a process for furan-dicarboxylic acid as 
basis for a bio-based alternative for PET, the plastic soda-bottles is made from. A side 
product of this process is methyl levulinate which we try to convert into high-value ad-
ded chemicals for the fi ne chemical and pharmaceutical industries. This activity takes 
place in a European Union funded Marie Skłodowska Curie project called HUGS of 
which Avantium is the coordinator.[2]

The department has undergone quite a number of changes in the past two-year peri-
od. Sebastian Wohlrab became the new Head of the department of the Applied He-
terogenous Catalysis group and thus has left our department. Nevertheless, our colla-

Nobel prize laureate Ben Feringa (right, here with Prof. Matthias Beller, left and Prof. Wolfgang 
Schareck, middle) at the Hanse Symposium 2018, organized by the Prof. Johannes G. de Vries.

borations with him continued and we have 
together with him and Naryana Kalevaru 
developed a very interesting new process 
for the production of caprolactam as well 
as adipic acid from levulinic acid where 
their development of a new gas-phase pro-
cess for methyl 4-pentenoate from gamma-
valerolactone was the cornerstone.[3]

Also the Micro reaction engineering group 
led by Heike Ehrich and Norbert Steinfeld 
has moved over to the new Photocataly-
sis department of Jennifer Strunk. We wish 
them a lot of success in their new endea-
vours.

On the positive side, the organocatalysis 
group of Thomas Werner has now joined 
the department. We very much welcome 
their expertise, particular in the area of 
CO2 chemistry.

The department has been highly produc-
tive in terms of lectures, posters, publica-
tions, book chapters and books. In 2017 the 
two-volume ’Catalytic Reduction in Organic 
Synthesis’ saw the light as part of the Sci-
ence of Synthesis series, edited by de Vries, 
with many contributions from LIKAT.[4]

One of the collaborative projects on lignin 
conversion at the University of Groningen 
was published in the form of a video pu-
blication.[5]

Application of plasma in the conversion of bio-based materials
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compounds, which can serve as the starting 
materials in the food, pharmaceutical, ag-
ricultural and fuel industries (see Scheme 
1).[1]

Affordable catalysts for 
important transformations
Another interest we have is to identify and 
to prepare affordable catalysts for impor-
tant chemical transformations. Here, one 
approach is the replacement of noble me-
tals with cheap ones. Currently, iron is the 
cheapest transition metal on the market. 
We found that the iron complex Fe-MA-
CHO-BH is a suitable catalyst for transfer 
hydrogenations of ester groups (Scheme 
2).[2] The catalyst turned out to be very ver-
satile: Even a polyester was transformed to 
the corresponding diol(s), which opens up 
a new way to give used polymers a second 
life. On top of that, the transformation was 
performed with another platform chemical, 
ethanol, which not only acts as hydrogen 
source but also as the solvent.

Our second approach on the way to affor-
dable catalysts is the design of cost-effecti-
ve and robust ligands. An example of their 
application is a series of Co-NNS comple-
xes, which we synthesized and tested suc-
cessfully in various reductions (Scheme 3).[3]

Via mechanistic studies we revealed, that 
the cobalt complex dissociates and forms 
nanoparticles, which perform the cataly-
sis. However, the selectivities obtained with 
these complexes are still infl uenced by the 
ligand.

Catalysis with renewables & platform chemicals

Katalyse mit erneuerbaren Rohstoffen & Plattformchemikalien
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Die Themengruppe wurde zu Beginn des 
Jahres 2014 ins Leben gerufen. Bis Ende 
2017 wurde sie durch Dr. Sandra Hinze ge-
leitet. Anfang 2018 übernahm Dr. Sergey 
Tin die Leitung in enger Zusammenarbeit 
mit Prof. Johannes G. de Vries. Wir sind ein 
internationales Team: innerhalb der letzten 
2 Jahre forschten WissenschaftlerInnen 
aus 9 Nationen bei uns (Deutschland, Nie-
derlande, Polen, Frankreich, Spanien, Itali-
en, Indien, Kasachstan und China).

Infrastruktur, Prozesse und Produkte der 
Chemischen Industrie sind wesentlich durch 
fossile Rohstoffe, wie z. B. Erdöl, geprägt. 
Die begrenzte Verfügbarkeit fossiler Res-
sourcen erfordert allerdings ein Umden-
ken, wodurch die Umsetzung erneuerba-
rer Rohstoffe zu Basis- und Feinchemikalien 
außerordentlich an Bedeutung gewonnen 
hat. Ein vielversprechender Ansatz ist die 
katalytische Umsetzung nicht-essbarer 
Biomasse, wie Zellulose, Lignin oder Li-
gnozellulose, da diese in eine Vielzahl 
von Plattformchemikalien umgewandelt 
werden können, u. a. Ethanol, 5-Hydro-
xymethylfurfural (HMF) oder Levulinsäu-
re. Wir wollen diese Plattformchemikalien 
hauptsächlich mittels homogener Katalyse 
in hochwertige Chemikalien und Polymer-
bausteine umsetzen.

Eine neue Plattformchemikalie aus HMF?

Eines unserer Projekte, das durch die Leibniz-Gemeinschaft gefördert wird (SAW-
LIKAT-1 523), befasste sich mit der Herstellung von 1-Hydroxy-2,5-hexandion (HHD) 
aus 5-Hydroxymethylfurfural (HMF). HMF selbst steht auf der „Top Ten”-Liste der 
Plattformchemikalien, die aus Biomasse – und damit erneuerbaren Rohstoffen – ge-
wonnen werden können. Es kann in hohen Ausbeuten aus Fructose hergestellt wer-
den. Alternativ gibt es Methoden zur Gewinnung aus Glucose und Cellulose. Wir 
entwickelten nicht nur eine praktikable Syntheseroute von HMF zu HHD, sondern 
auch ein Protokoll zur Isolierung des gewünschten Produktes in sehr guten Ausbeuten 
(Schema 1). Bisher stand die Isolierung von HHD in der Literatur außen vor, die ist 
jedoch ein wesentlicher Punkt für die Nutzbarmachung neuer Plattformchemikalien. 
Das Potential von HHD als eine neue Plattformchemikalie zeigten wir anhand ver-
schiedener Umsetzungen zu relevanten Ausgangsverbindungen der Lebensmittel-, 
Pharma-, Agro- und Brennstoffi ndustrie (siehe Schema 1).[1]

Erschwingliche Katalysatoren
Ein weiterer Forschungsschwerpunkt liegt auf der Identifi zierung und Entwicklung er-
schwinglicher Katalysatoren für relevante katalytische Prozesse. Ein Ansatz dafür ist 
es, Edelmetalle zu ersetzen. Eisen ist aktuell das günstigste Übergangsmetall auf dem 
Markt. Wir entdeckten, dass der Eisenkomplex Fe-MACHO-BH ein geeigneter Kata-
lysator für Transferhydrierungen von Estergruppen ist (Schema 2).[2] Der Katalysator 
stellte sich als äußerst vielseitig heraus: Selbst Polyester lassen sich zu den entspre-
chenden Diolen umsetzen. Damit ist der Weg geebnet für die Wiederverwendung 
von Kunststoffen. Mehr noch, die Reaktion wird in einer weiteren Plattformchemikalie 
durchgeführt, in Ethanol, das sowohl die Rolle der Wasserstoffquelle als auch die des 
Lösungsmittels übernimmt. 

Unser zweiter Ansatz auf dem Weg zu erschwinglichen Katalysatoren ist das Design 
kostengünstiger und robuster Liganden. Als Beispiel sei hier eine Reihe von Co-NNS 
Metallkomplexen genannt, die wir synthetisierten und erfolgreich in verschiedenen 
Reduktionsreaktionen einsetzten (Schema 3).[3] Mechanistische Untersuchungen deck-
ten auf, dass der Kobaltkomplex unter den Reaktionsbedingungen dissoziiert und Co-
Nanopartikel entstehen. Dennoch beeinfl usst der Ligand die erzielten Selektivitäten.
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Scheme 1. HHD has a potential to become a new platform chemical.
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Scheme 3. NNS-cobalt complex as precursor for catalytically active Co nanoparticles in 
selective reductions.

Our research group was established in early 
2014. It was supervised by Dr. Sandra Hinze 
till the end of 2017, and is now supervised by 
Dr. Sergey Tin in close collaboration with Prof. 
Johannes G. de Vries. We are an international 
team: in the last 2 years scientists from 9 na-
tions have worked in our laboratories (Germany, 
Netherlands, Poland, France, Spain, Italy, India, 
Kazakhstan and China).
Oil is the dominant feedstock for the chemical 
industry. In view of the limited supply of fossil re-
sources, however, this era is coming to an end 
and research on the conversion of renewable 
feedstocks into bulk and fi ne chemicals has gained extraordinary importance, espe-
cially the catalytic conversion of inedible plant material, such as cellulose, lignin or 
lignocellulose. These materials can be converted into a number of platform chemi-
cals, such as ethanol, 5-hydroxymethyl-furfural (HMF) or levulinic acid. Using mostly 
homogeneous catalysis we want to convert these platform chemicals into high-value 
chemicals and raw materials for polymers. 

A new platform chemical from HMF?
One of our projects, funded by Leibniz Foundation (SAW-LIKAT-1 523) focused on 
the preparation of 1-hydroxy-2,5-hexanedione (HHD) from 5-hydroxymethylfurfural 
(HMF). HMF is a platform chemical which is included in ’Top 10’ list of the renewables 
obtained from biomass. It can be produced from fructose in high yields. Alternative 
methods for its preparation from glucose and cellulose also exist. We did not only es-
tablish an optimized synthesis from HMF to HHD, but also a protocol for the isolation 
of the desired product in very good yields (Scheme 1). Up to now, the isolation of HHD 
was not addressed in literature, even though this is an essential aspect for a practical 
application of new platform chemicals in industry. The potential of HHD as a new 
platform chemical was demonstrated by its conversion to various industrially-relevant 

Scheme 2. Fe-catalyzed transfer hydrogenation of esters with EtOH as hydrogen source.
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Results

Phosphonium salt 1 is an effi cient catalyst 
for the conversion of epoxides with CO2

(Figure 2).[2] Several cyclic carbonates can 
be prepared by the use of this catalyst e. g. 
2 which can be utilized as a monomer, was 
obtained in 98% yield. Subsequently, we 
prepared phosphonium salt 3 bearing a 
phenol moiety as catalyst for the conversi-
on of internal epoxides such as epoxidized 
fatty acid derivatives.[3] The respective pro-
ducts are potential lubricants. Based on 
these results we studied the immobilization 
of 3 on SiO2.

[4] The obtained supported 
organocatalyst 5 was recycled 15 times. 
Recently we showed that the iodide salt 7 
catalyzes the addition of CO2 to terminal 
epoxides even at room temperature.[5] This 
allows for example the synthesis of pipe-
razine derivative 8. This compound can 
be converted in one step to dropropizine 
which is a cough suppressant sold under 
various trademarks. Structure activity re-
lationships were elucidated by mechanistic 
and kinetic studies.[6] In this respect, the ac-
tivation of the substrate by hydrogen bon-
ding was proven.

Organocatalysis

Organokatalyse
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Hintergrund und Zielsetzung

Die stoffl iche Nutzung von CO2 in der Syn-
these von Feinchemikalien ist ein aktuelles 
und intensiv bearbeitetes Forschungsfeld. 
Von besonderem Interesse ist die Synthe-
se cyclischer Carbonate aus Epoxiden und 
CO2 (Abbildung 1).[1] Diese Reaktion erfüllt 
eine ganze Reihe der „12 Prinzipien Grüner 
Chemie“. So ist sie 100%-atomökonomisch 
und kann unter lösungsmittelfreien Reakti-
onsbedingungen durchgeführt werden. Die 
Produkte kommen in den verschiedensten 
Anwendungen zum Einsatz. Ein Ziel war 
die Entwicklung neuer auf P-basierender 
bifunktioneller Organokatalysatoren für 
die oben genannte Reaktion. Weitere As-
pekte waren die Immobilisierung dieser 
Katalysatoren, um ihre Abtrennung und 
Wiederverwendbarkeit zu ermöglichen, 
der Einsatz von Epoxiden aus Nachwach-
senden Rohstoffen sowie mechanistische 
Untersuchungen zu Beziehungen zwischen 
Struktur und Aktivität der Katalysatoren. 

Ergebnisse

Phosphoniumsalz 1 ist ein effi zienter Ka-
talysator für die Umsetzung von Epoxiden 
mit CO2 (Abbildung 2).[2] Eine Vielzahl cy-
clischer Carbonate ist mit Hilfe dieses Ka-
talysators zugänglich. Als Beispiel sei hier 
Polymerbaustein 2 genannt, welcher in 

98 % isoliert werden konnte. In weiteren Arbeiten synthetisierten wir das phenol-
funktionalisierte Salz 3, welches die Umsetzung interner Epoxide, wie z. B. epoxidier-
ter Fettsäurederivate katalysiert.[3] Die entsprechenden Carbonate sind potentielle 
Weichmacher. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die Immobilisierung von 3 an 
SiO2 untersucht.[4] Der erhaltene trägerfi xierte Organokatalysator 5 wurde 15-mal 
rezykliert. Vor kurzem konnten wir zeigen, dass Iodderivat 7 die Reaktion terminaler 
Epoxide mit CO2 sogar bei Raumtemperatur ermöglicht und so z. B. das Piperazin-
derivat 8 zugänglich ist. Diese Verbindung kann in einem Schritt zum Wirkstoff Dro-
propizin umgesetzt werden, ein hustenreizstillendes Mittel, das unter verschiedenen 
Handelsnamen vertrieben wird. Darüber hinaus gelang es durch mechanistische und 
kinetische Studien, Erklärungen für die beobachteten Struktur-Aktivitäts-Beziehun-
gen zu fi nden sowie die Substrataktivierung durch Wasserstoffbrückenbindungen 
nachzuweisen.[5]

PD Dr. Thomas Werner

Themenleiter

Tel.: +49 381 1281-326
thomas.werner@catalysis.de

Katalyse mit erneuerbaren Rohstoffen  
Catalysis with Renewable Resources01.3.2

Figure 1. Synthesis of cyclic carbonates from epoxides and CO2 as well as their 
potential applications.

Phosphorus-based organocatalysis and use of CO2 as a feed stock 

Background and objectives

The use of CO2 in the synthesis of fi ne chemicals is an intensively studied research 
fi eld. The synthesis of cyclic carbonates from epoxides and CO2 is of particular interest 
(Figure 1).[1] This reaction meets several of the ’12 Principles of Green Chemistry’ e. g. 
the reaction is 100 %-atom economic and can be performed under solvent-free con-
ditions. Moreover, the obtained products are employed in various applications. One 
goal was the development of P-based bifunctional organocatalysts for the above men-
tioned reaction. Other aspects were the immobilization of these catalysts to simplify 
their separation and reuse, the conversion of epoxides from renewables as well as me-
chanistic studies on the relationships between the structure and activity of the catalysts. 

Figure 2. Developed catalysts, optimized reaction conditions, representative products and their 
application. 

Phosphorbasierte Organokatalye und stoffl iche Nutzung von CO2
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Unsere spektroskopischen operando-Techniken wurden schwerpunktmäßig für me-
chanistische Studien in folgenden Reaktionen eingesetzt: a) selektive katalytische 
Reduktion von Stickoxiden bei niedriger Temperatur (LT-NH3-SCR von NOx) an Ka-
talysatoren auf CeO2-Basis, b) homogenkatalytische Ethylentetramerisierung an Cr-
Komplexen mit verschiedenen Ph2PN(iPr)PPh2-Liganden (PNP) und aluminiumhaltigen 
Aktivatoren, c) heterogene Photokatalyse mit C3N4-basierten Halbleitern und sichba-
rem Licht (H2-Freisetzung aus Wasser und oxidativer Abbau organischer Verunreini-
gungen in Wasser), d) Synthese von Alkoholen aus CO2, H2 und C2H4 an alkalipro-
motierten Gold-Trägerkatalysatoren. 

Für die LT-NH3-SCR von NOx wurden V2O5/Ce0.5Ti0.5-xMnxO2-d-Trägerkatalysatoren 
eingesetzt[2]. Der Einbau von Mn führt zu höherer Gitterfehlordnung, kleineren Kristal-
liten, erhöhter Sauerstoffmobilität und Reduzierbarkeit. Dies erhöht den NO-Umsatz 
während die Bedeckung mit VOx-Spezies die N2-Selektivität verbessert. Effektive Kata-
lysatoren mit 100 % NH3/NO-Umsatz und vernachlässigbarer N2O-Bildung bei 175 °C 
resultieren durch Einbau von Mn und V in Ce1−xTixO2. Grund dafür ist das Wechselspiel 
benachbarter Mn3+/Mn2+- und VO3+/VO2+-Redoxpaare (Fig. 2). Der synergistische Ef-
fekt zwischen diesen beiden Komponenten verhindert die unerwünschte Oxidation von 
NH3 und verbessert die N2-Selektivität, während sich die teilweise Bedeckung von MnOx

durch VOx positiv auf die Stabilität der Katalysatoren gegenüber SO2 und H2O auswirkt. 

Unsere neue Flachzellen/Spintrapping-Technik für operando EPR kam bei der Unter-
suchung der oxidativen photokatalytischen Zersetzung von Oxalsäure zum Einsatz. 
Dies ist ein gängiges Intermediat beim Abbau vieler organischer Schadstoffe in Was-
ser[3]. Der photokatalytische Abbau mit sichtbarem Licht in Gegenwart von C3N4-
Katalysatoren erwies sich als viel effektiver, wenn dem Luftstrom, der als Oxidations-
mittel verwendet wurde, 2 % Ozon zugesetzt wurden. Die Ursache hierfür bestand in 
der bevorzugten Bildung sehr reaktiver •OH-Radikale gemäß O3→

•O3
−→HO3

•→•OH 

(Fig. 3, rot), während der weniger effi zi-
ente Reaktionsweg ausgehend von O2

(O2→
•O2

−→HO2
•→H2O2→

•OH, Fig. 3, 
blau), der die Übertragung von drei Elek-
tronen erfordert, in Gegenwart von Ozon 
gehindert ist.

Mesoporöse Pt/C3N4-Katalysatoren set-
zen unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht 
bis zu 5188 µmol h−1 g−1 H2 aus Wasser 
frei, jedoch erfolgt eine schnelle Des-
aktivierung durch Einschluss der aktiven 
Pt-Nanopartikel in die C3N4-Matrix, ins-
besondere bei hohen pH-Werten. Dies 
kann wirkungsvoll durch Bedeckung des 
C3N4 mit AgIn5S8 (AIS) unterdrückt werden. 
Dann scheiden sich die Pt-Partikel vorzugs-
weise auf der AIS-Phase ab. Sie bleiben 
dadurch an der Oberfl äche exponiert und 
werden gegen den Einschluss in die C3N4-
Matrix stabilisiert. Allerdings führt dies 
auch zu einer gewissen Behinderung des 
Elektronentransfers vom Leitungsband des 
C3N4 zu den Pt-Partikeln Fig. 4[4].

Insgesamt wurden im Berichtszeitraum drei 
Doktorarbeiten und eine Masterarbeit 
abgeschlossen.
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Fig. 1. Simultaneous operando XANES/EXAFS/EPR/ATR-IR/UV-vis spectroscopy setup.

Ziel der Arbeiten im Bereich ist es, mög-
lichst authentische Kenntnisse zu Struk-
tur-Wirkungsbeziehungen und Reakti-
onsmechanismen als Grundlage für das 
wissensbasierte Katalysatordesign zu 
erarbeiten. Dazu werden arbeitende Ka-
talysatoren in verschiedenen Reaktionen 
mit spektroskopischen Methoden vorzugs-
weise unter realen Reaktionsbedingungen 
untersucht. 

Ein neuer Meilenstein ist unsere simultane 
operando-EPR/XANES/EXAFS/ATR- IR/
UV-vis-Kopplung, die auch zum Patent an-
gemeldet wurde[1]. Dazu wurde ein kleines 
Tisch-EPR-Spektrometer modifi ziert und 
direkt in den Strahlengang einer Synchro-
tron-Beamline montiert. Der  Reaktor im 
Probenkopf ist mit faseroptischen Sonden 
für UV-vis- und ATR-IR-Spektroskopie aus-
gerüstet (Fig. 1). Die neue Kopplung wur-
de bei der selektiven aeroben homogen 
katalysierten Alkoholoxidation mit einem 
Cu/TEMPO-Katalysator erprobt. So war 
es möglich, die lokale Struktur der aktiven 
CuI/CuII-Zentren in Lösung sowie die Rol-
le von Cu-Cu-Dimeren aufzuklären, die 
bisher in der Literatur kontrovers diskutiert 
wurden. Die neue Technik kann auch für he-
terogenkatalytische Gasphasenreaktionen 
adaptiert werden.

Andere technische Entwicklungen betref-
fen eine neue spektroelektrochemische in 
situ-Raman-Zelle für simultane elektroka-
talytische und spektroskopische Untersu-
chungen in stark alkalischer Lösung und 
eine spezielle Tieftemperatur-IR-Zelle für 
Messungen fester Proben bis 100 K. Diese 
erweitert insbesondere unsere Möglich-
keiten zur Analyse von Valenzzuständen 
von Übergangsmetallionen an Katalysato-
roberfl ächen (z. B. von Ni, Fe, Co oder Cu) 
durch Adsorption von Sondenmolekülen 
wie CO und/oder NO. Außerdem haben 
wir mit einer neuen Flachzellen/Spintrap-
ping-Technik für operando EPR-Spektros-
kopie nun die Möglichkeit, Reaktionen zu 
untersuchen, an denen kurzlebige Radika-
le beteiligt sind, auch in wässriger Lösung 
und während der Einleitung von Gasen.
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Mn3+/Mn2+ and VO3+/VO2+ redox couples. Remarkable resistance against SO2 and 
water results from the partial coverage of MnOx by VOx. Operando EPR and DRIFT 
studies showed that the synergistic effect of VOx and MnOx surface species in moieties 
containing Mn3+/Mn2+ and VO3+/VO2+ in close vicinity prevents undesired NH3 oxi-
dation and improves N2 selectivity (Fig. 2).

Our new operando EPR fl at cell/spin trapping technique was used to study the mecha-
nism of photocatalytic oxidative abatement of oxalic acid being a common interme-
diate in the degradation of many organic pollutants in waste water[3]. Photocatalysis 
with visible light in the presence of a C3N4 semiconductor revealed to be much more 
effective when 2 % of ozone were added to the air fl ow used as oxidant. This was due 
to the very effi cient production of highly reactive •OH radicals via the one-electron 
pathway O3→

•O3
−→HO3

•→•OH (Fig. 3, red) while the ineffi cient three-electron pa-
thway starting from oxygen O2→

•O2
−→HO2

•→H2O2→
•OH (Fig. 3, blue) is blocked 

in the presence of ozone.

Mesoporous C3N4 decorated with Pt nanoparticles is also an effective photocatalyst 
for visible-light driven water reduction, providing up to 5188 µmol h−1 g−1 H2. Howe-
ver, it deactivates rather quickly by inclusion of the Pt NPs in the C3N4 phase, especially 
at high pH. This can be avoided when an effective heterojunction with AgIn5S8 (AIS) is 
formed. Then, Pt NPs are preferentially deposited on the surface of AIS which keeps 
them stable and exposed at the surface, though it hinders partly effi cient electron 
transfer from the C3N4 conduction band to Pt, as visualized by in situ EPR (Fig. 4)[4]. 
In total, three PhD and one master thesis have been completed in 2017/2018.   

lytic reduction of nitrogen oxides in exhaust gases at low temperature (LT-NH3-SCR of 
NOx) by CeO2 based catalysts, b) homogeneous ethylene tetramerization catalyzed 
by Cr complexes with different Ph2PN(iPr)PPh2 (PNP) ligands and aluminium containing 
activators, c) heterogeneous photocatalysis using C3N4 based semiconductors and visi-
ble light (H2 generation from water and oxidative degradation of organic pollutants in 
water) and d) synthesis of alcohols from CO2, H2 and C2H4 over Au catalysts promoted 
with alkali metals.

For LT-NH3-SCR of NOx, supported V2O5/Ce0.5Ti0.5-xMnxO2-d catalysts were investi-
gated[2]. Incorporation of Mn leads to supports with higher lattice disorder, smaller 
crystallite size, enhanced oxygen mobility and reducibility. This raises the NO removal 
effi ciency, while deposition of vanadia enhanced N2 selectivity. Effi cient catalysts with 
100 % NH3/NO conversion and negligible N2O formation at 175 °C have been ob-
tained by incorporating Mn and V in Ce1−xTixO2, due to the interplay of neighbouring 
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Fig. 2. 
Synergistic redox effect of V and Mn in NH3-SCR of NO at V2O5/Ce0.5Ti0.5-xMnxO2-d catalysts Fig. 4. Photocatalytic H2 evolution from water on mesoporous C3N4 with Pt and/or AgIn5S8.
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It is the aim of the work in the department 
to derive most reliable and comprehensi-
ve knowledge on structure-reactivity re-
lationships and reaction mechanisms as a 
basis for rational catalyst design. For that 
purpose, we study working catalysts in dif-
ferent reactions as well as the infl uence of 
synthesis parameters on catalyst properties 
by spectroscopic techniques, preferentially 
under real reaction conditions, also under 
elevated pressure.

A new milestone for monitoring catalysts at 
work is our simultaneous operando EPR/
XANES/EXAFS/ATR-IR/UV-vis spectrosco-
py for which a patent has been fi led[1]. We 
modifi ed and implemented a small bench-
top EPR spectrometer directly in the beam 
pass of a synchrotron X-ray beamline. The 
reactor housed in the spectrometer cavity 
has been equipped with fi bre optical probes 
for UV-vis and ATR-IR spectroscopy (Fig.1). 
The benefi ts of this new 5-in-1 operando 
technique have been illustrated exemplarily 
for selective aerobic alcohol oxidation by a 
CuIOTf/2,2-bipyridine/TEMPO/N-methyli-
midazole (NMI) catalyst. With this new se-
tup it was possible to identify the local en-
vironment of active CuII/CuI sites in solution 
and to unravel the role and fate of Cu-Cu 
dimers that have long been controversially 
discussed in literature. Moreover, the new 
coupling technique bears potential not only 
for homogeneous but also for heterogene-
ous catalytic processes under fl owing gases 
at elevated temperature. 

Other technical developments comprise a 
new spectroelectrochemical in situ Raman 
cell for simultaneous electrocatalytic and 
spectroscopic investigations in strong alka-
line solution and a special in situ IR cell for 
measurements at low temperatures down to 
100 K. The latter widens our opportunities 
to analyze valence states of exposed metal 
ions such as Ni, Fe, Co or Cu by adsor-
bing probe molecules such as CO and/or 
NO. Moreover, with the development of 
a dedicated fl at cell and a spin trapping 
technique for operando EPR spectroscopy 
we have now the opportunity to explore 
reaction mechanisms involving short-lived 
radicals, also in water and during admis-
sion of gases. 

Our spectroscopic operando toolbox was 
mainly used to perform mechanistic studies 
of the following reactions: a) selective cata-

Fig. 3. Reaction of photoex-
cited conduction electrons 
of C3N4 with O3 and O2 to 
form reactive •OH radicals.
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Using in situ and operando spectroscopic characterization 
methods for mechanistic investigations of heterogeneously 
catalyzed reactions

For elucidating the catalyst mode of action and the reaction mechanism as well as the 
identifi cation of active sites sophisticated in situ characterization methods are indispen-
sable. The design of the ’spectroscopic reaction cell’ is of great importance and has to 
be adapted for the specifi c reaction. To gain comprehensive and proper information, 
it is often necessary to design a unique, sometimes multi-technique, approach adapted 
for the specifi c catalytic problem. Furthermore, it is advantageous to combine the in 
situ techniques with simultaneous analysis of product composition (operando tech-
niques) to follow the respective catalyst activity, too.
For studying the changes of electrocatalysts during water oxidation reaction in alkaline 
solution, in particular in situ Raman spectroscopy has been proved to be a suitable 
method besides EPR.[1] However, the development of a suitable electrolysis cell, enab-
ling the simultaneous electrocatalytic and in situ spectroscopic investigations in strong 
alkaline solution was a challenge (Fig. 1). Using mixed Co/Ni oxides as catalysts for 
the oxygen evolution reaction (OER), it could be shown that the catalyst activity is 
infl uenced by the calcination conditions applied during catalyst preparation. Thus, 
depending on phase composition, different structural changes occur during reaction 
due to the interaction with the electrolyte 0.1M KOH and increasing potential. It has 
been proven by the in situ Raman studies, that γ-NiO(OH) is formed in the case of the 
catalyst with lower activity, while the more active catalyst forms β-NiO(OH) as soon 
as the oxygen evolution starts. 
In the fi eld of heterogeneously catalyzed gas phase reactions the mechanistic studies 
were focused on the selective catalytic reduction (SCR) of NOx, while mainly operan-
do-DRIFTS/UV-vis and in situ FTIR spectroscopy were applied. Thus, the studies com-
prised the elucidation of the role of NO2 in the fast NH3-SCR over Fe-ZSM-5[2] on the 
one hand and the elucidation of the mechanism of the CH4-SCR at Co-ZSM-5 on the 
other hand.[3] Furthermore, in situ FTIR spectroscopic studies contributed to understand 
the function of Nb in modifi ed mixed Ce/Ti oxide catalysts in the NH3-SCR.[4]

Optical Spectroskopie and Thermoanalytical Methods

Optische Spektroskopie und Thermoanalytische Methoden
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Nutzung von in situ- und 
operando-spektroskopischen 
Methoden für mechanistische 
Untersuchungen heterogen-
katalytischer Prozesse

Für das umfassende Verständnis von Ka-
talysatorwirkungsweise und Reaktionsme-
chanismus sowie die Identifi zierung aktiver 
Zentren sind anspruchsvolle in situ-Charak-
terisierungsmethoden unabdinglich. Dabei 
spielt das Design der „spektroskopischen 
Reaktionszelle“ eine entscheidende Rolle 
und ist der jeweiligen Reaktion anzupas-
sen. Um aussagefähige Informationen 
zu erhalten ist es u. U. auch erforderlich 
spezielle Methodenkombinationen einzu-
setzen, die auf die jeweilige katalytische 
Problemstellung zugeschnitten sind. Dabei 
ist die Kombination verschiedener in situ-
Methoden mit simultaner Produktanalyse 
(operando-Methodik) von Vorteil, um auch 
die jeweilige Katalysatoraktivität verfolgen 
zu können.

Für die Untersuchung der Veränderun-
gen von Elektrokatalysatoren während 
der Wasseroxidation in alkalischer Lösung 
hat sich neben der EPR- vor allem die in 
situ-Raman-Spektroskopie als geeignet 
erwiesen.[1] Dabei war die Entwicklung 
einer geeigneten Elektrolysezelle, die die 
simultane elektrokatalytische und in situ-
spektroskopische Untersuchung ermöglicht 
eine Herausforderung (Fig. 1). Beim Einsatz 
gemischter Co/Ni-Oxide für die Sauer-
stoffentwicklungsreaktion zeigte sich, dass 
die Kalzinierungsbedingungen die Aktivität 
der Katalysatoren beeinfl ussen. So erfol-
gen abhängig von der Phasenzusammen-
setzung unterschiedliche strukturelle Ände-
rungen während der Reaktion durch die 
Wechselwirkung mit dem Elektrolyten 0.1 
M KOH und in Abhängigkeit vom Potenti-
al. Mittels der in situ-Raman-Spektroskopie 
konnte nachgewiesen werden, dass bei 
der weniger aktiven Co/Ni-Oxid-Probe 
γ-NiO(OH) gebildet wird, während bei 
der aktiven Katalysatorprobe β-NiO(OH) 
entsteht sobald die Sauerstoffentwicklung 
einsetzt. 

Bei den heterogen-katalysierten Gasphasenreaktionen war die selektive katalytische 
Reduktion (SCR) von NOx ein Schwerpunkt der mechanistischen Untersuchungen, die 
hauptsächlich mittels operando-DRIFTS/UV-vis- und in situ-FTIR-Spektroskopie er-
folgten. Dabei ging es zum einen um die Aufklärung der Rolle von NO2 in der schnel-
len NH3-SCR an Fe-ZSM-5[2] und zum anderen um die Aufklärung des Mechanismus 
der CH4-SCR an Co-ZSM-5.[3] Darüber hinaus wurden Beiträge geleistet, um die 
Rolle von Nb in modifi zierten Ce/Ti-Oxid Katalysatoren in der NH3-SCR zu klären.[4] 

Für die mechanistischen Untersuchungen zur CH4-SCR an Co-ZSM-5 wurde die „2-in-
1” operando-DRIFTS/UV-vis-Spektroskopie eingesetzt.[3] Diese Methodenkopplung 
wurde am LIKAT entwickelt und ermöglicht (unter Reaktionsbedingungen) die simul-
tane Beobachtung von a) Adsorbaten auf der Katalysatoroberfl äche mittels DRIFTS, 
b) Veränderungen des Oxidationszustandes und der Koordination der Co-Spezies 
mittels UV-vis sowie c) die Analyse der Produkte mittels MS (Fig. 2). Hiermit konnte 
gezeigt werden, dass zunächst die Oxidation von NO an Co3+-Zentren erfolgt, wel-
che in CoOx-Clustern (nachgewiesen mittels UV-vis, Adsorption von CO und TPR) 
vorhanden sind. Dabei werden Nitrato/Nitrito-Spezies (NOy) gebildet, die adsor-
biert vorliegen (Fig. 3). Die bei der NO-Oxidation gebildeten Co2+-Spezies werden 
durch Sauerstoff re-oxidiert, was zu einem aktiven Co3+/Co2+-Redoxpaar führt, ent-
sprechend einem Mars-van-Krevelen-Mechanismus. Die adsorbierten NOy-Spezies 
werden durch gasförmiges CH4 gemäß einem Eley-Rideal-Mechanismus reduziert. 
Isocyanat-Spezies, gebildet durch Zersetzung von primär erzeugtem Nitromethan, 
konnten als Intermediate identifi ziert werden. Diese können sowohl mit NOy-Spezies 
als auch mit intermediär gebildetem NO2 reagieren, wobei letztendlich N2 neben 
CO2 und Wasser entsteht. 
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Fig. 1. In situ Raman cell for electrochemical water oxidation and Raman spectra of two diffe-
rently prepared CoNiOx catalysts measured during electrocatalytic reaction in 0.1M KOH at 
different potentials and after potential switch-off.

Fig. 2. Operando DRIFTS/UV-vis experiment: DRIFT spectra measured after NO/O2/He 
adsorption on Co-ZSM-5 catalyst at 350 °C for 30 min, He fl ushing and subsequent exposure 
to CH4/He, simultaneously recorded MS profi les, and UV-vis spectra measured simultaneously 
after oxidative pretreatment, after NO/O2/He preadsorption and He fl ushing and after 
subsequent exposure to CH4/He and He fl ushing.

The ’2-in-1’ operando-DRIFTS/UV-vis spec-
troscopy was applied to elucidate the me-
chanism of the CH4-SCR over Co-ZSM-5.
[3] This method coupling was developed at 
LIKAT and enables (under reaction condi-
tions) the simultaneous monitoring of i) for-
med adsorbates at the catalyst surface by 
DRIFTS, ii) changes of oxidation state and 
coordination sphere of the Co species by 
UV-vis spectroscopy, and iii) the analysis of 
products by mass spectrometry (Fig. 2). 
It could be demonstrated by transient ex-
periments (Fig. 3) that NO is fi rstly oxidized 
on Co3+ sites which occur in CoOx clusters 
as detected by UV-vis spectroscopy, FTIR 
spectroscopy of CO adsorption, and TPR. 
This oxidation process leads to nitrato and 
nitrito species (NOy) adsorbed at the ca-
talyst surface. The Co2+ species formed 
during NO oxidation are re-oxidized by 
gaseous oxygen (Mars-van-Krevelen me-
chanism), creating an active Co3+/Co2+

redox couple. The adsorbed NOy species 
are reduced by gaseous CH4 according the 
Eley-Rideal mechanism. Isocyanate spe-
cies, formed by decomposition of primarily 
formed nitromethane, could be identifi ed 
as intermediates, which are able to react 
with adsorbed NOy species as well as with 
intermediately formed NO2 to form N2 be-
sides CO2 and water. 

Fig. 3. Scheme of the proposed reaction me-
chanism of CH4-SCR over Co-ZSM-5 as proved 
by simultaneous operando DRIFT and UV-vis 
’2-in-1’ spectroscopy.
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Impact of Al activators on structure and activity of homogeneous 
Cr catalysts in ethylene oligomerization – A multitechnique 
in situ/operando study

Introduction
Oligomerization of ethylene to linear α–olefi ns (LAOs) such as 1–octene belongs to 
the most important processes in homogeneous catalysis. Widely used catalysts com-
prise Cr complexes with diphosphinoamine (PNP) ligands in the presence of alumin-
oxanes or alkyl aluminium compounds as co-catalysts. An important key step is the 
transformation of the CrIII precursor into the active CrII species while deeper reduc-
tion to inactive CrI should be suppressed.[1] Though it is assumed that the co-catalyst 
alkylates the Cr center, abstracts alkide and forms an ion pair with the cationic Cr 
complex, the mechanism of this activation and its impact on catalytic activities and 
selectivities is still mostly unclear. To gain deeper insight into the impact of different 
activators (MMAO, AlMe3, AlEt3, AliBu3, AlOct3) on the in situ formation of the active 
complex from Cr(acac)3 and Ph2PN(iPr)PPh2 as ligand during ethylene oligomerization, 
operando EPR at 40 °C and 20 bar ethylene (Fig. 1) as well as in situ X-ray absorption, 
ATR–IR and UV–Vis spectroscopic studies were performed.

Results and discussion
All methods revealed that the PNP ligand coordinates to the Cr center only after 
adding the Al activator. By XANES/EXAFS we could confi rm that the active Cr site is 
divalent in the presence of all activators, which might lead to a CrII/CrIV redox cycle 
during reaction in any case. By quantitative operando EPR a certain percentage of 
CrI, considered to be inactive,[2] was detected which is lowest for MMAO and AlMe3

but increased with rising bulkiness of the alkyl rest (Table 1). The best catalytic system 
was obtained with MMAO for which XAS revealed proper coordination of PNP to 
form an active PNPCrIIMe2 species, while AlMe3 showed lowest performance with 
formation of short-chain C<6 products only (Table 1, Fig. 2). The reason might be fast 
methylation of the CrII center which prevents coordination of PNP and formation of a 
chromacycle as precursor for higher α-olefi ns, despite the fact that reduction to in-
active CrI is suppressed. With rising length of the linear alkyl rest in AlEt3 and AlOct3, 
EXAFS points to only three light atoms and one P atom in the fi rst coordination shell of 
CrII, suggesting an R3CrIIPNP species, yet with only monodentate coordination of the 

Magnetic Resonance and X-Ray Methods

Magnetische Resonanz- und Röntgenmethoden
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Aufklärung des Einfl usses von 
Al-haltigen Aktivatoren auf 
Struktur und Aktivität von 
homogenen Cr-Katalysatoren 
in der Ethylenoligomerisierung 
mit mehreren in situ/operando-
Techniken

Einführung
Die Oligomerisierung von Ethylen zu line-
aren α-Olefi nen (LAOs) wie 1-Okten ist 
ein wichtiger Prozess in der homogenen 
Katalyse. Gängige Katalysatoren beinhal-
ten Chromkomplexe mit Diphosphinoamin-
Liganden (PNP) und Aluminoxan- oder 
Alkylaluminium-Aktivatoren. Ein Schlüssel-
schritt ist die Transformation der CrIII-Vor-
stufe in die aktive CrII-Spezies, während 
die Reduktion zu inaktivem CrI unterdrückt 
werden muss[1]. Es wird angenommen, dass 
der Al-Aktivator das Cr-Zentrum alkyliert, 
Alkid abspaltet und ein Ionenpaar mit dem 
kationischen Cr-Komplex bildet. Der Me-
chanismus dieser Aktivierung und ihr Ein-
fl uss auf Aktivität und Selektivität sind aber 
noch weitgehend unklar.

Der aktive Cr-Komplex wird in situ in der Reaktionslösung aus Cr(acac)3 und Ph2PN(iPr)
PPh2 gebildet. Um genauere Informationen zum Einfl uss verschiedener Aktivatoren 
(modifi ziertes Methylaluminoxan (MMAO), AlMe3, AlEt3, AliBu3, AlOct3) zu erhalten, 
wurden operando-EPR-Untersuchungen bei 40 °C und 20 bar Ethylen (Fig. 1) sowie 
in situ-XANES/EXAFS-, ATR-IR und UV-vis-Messungen durchgeführt.[2]

Ergebnisse und Diskussion
Alle Ergebnisse zeigten dass der PNP-Ligand am Cr-Zentrum erst in Gegenwart des 
Al-Aktivators koordiniert. Das aktive Cr-Zentrum ist in Gegenwart aller Aktivatoren 
zweiwertig, woraus in jedem Fall ein CrII/CrIV-Redoxzyklus resultiert. Der Anteil an 
inaktivem CrI (identifi ziert mit EPR) war für MMAO und AlMe3 am geringsten und 
stieg mit dem sterischen Anspruch des Alkylrestes (Tab. 1).[2]

Das beste katalytische System wurde mit MMAO erhalten. In diesem Fall bildet PNP 
als zweizähniger Ligand eine aktive PNPCrIIMe2-Spezies. Mit AlMe3 resultierte die 
schlechteste Katalysatorleistung und nur kurzkettige C<6-Produkte wurden gebildet 
(Tab. 1, Fig. 2). Obwohl die Reduktion zu CrI in diesem Fall unterdrückt wird, liegt dies 
vermutlich an der schnellen Methylierung des CrII-Zentrums, die die Koordination 
von PNP und die Bildung eines Chromazyklus als Vorstufe für höhere α-Olefi ne ver-
hindert. Mit zunehmender Länge des Alkylrestes in AlEt3 und AlOct3 wurden mittels 
EXAFS nur drei leichte Atome und ein P-Atom in der ersten Koordinationssphäre von 
CrII detektiert, was auf die Bildung einer R3CrIIPNP-Species mit einzähniger Koordi-
nation des PNP-Liganden hinweist (Fig. 2). Dies erhöht gegenüber AlMe3 die Aktivität 
und Selektivität zu C6- und/oder C8-Produkten. Ein Vergleich mit MMAO legt jedoch 
nahe, dass PNP bidentat koordinieren muss, um hohe Selektivitäten von 1-Okten zu 
erzielen und die Reduktion zu CrI zu unterdrücken (Tab.1).

Auch bei der Verwendung von AliBu3 mit sterisch anspruchsvollen Alkylresten wurde 
lediglich einzähnige Koordination von PNP nachgewiesen. Darüber hinaus verbleibt 
ein acac-Ligand in der ersten Koordinationssphäre des CrII-Zentrums, was zu einer 
sterischen Einschränkung führen kann, die die Bildung eines Chromazyklus verhindert 
und die Reduktion zu CrI fördert.

Table 1. Activity, selectivity and CrI content derived by operando EPR

 activator SC<6 S1-Hex S1-Oct a CrI

  [%] [%] [%] [gEthen/gCr h] [%]

 MMAO 9.79 3.59 86.62 171008 1.7
 AlMe3 100 0 0 92081 0.43
 AlEt3 45.27 54.73 0 131545 14.91
 AliBu3 59.43 38.57 2,0 131545 27.64
 AlOct3 37.04 30.31 27.65 144699 29.61

Insgesamt konnten wir mit diesem in situ/operando-Multitechnik-Ansatz zeigen, dass 
der PNP-Ligand nur in Gegenwart von AlR3 am aktiven CrII-Zentrum koordiniert, 
wobei Länge und sterischer Anspruch von R die Aktivität bestimmen und zweizähnige 
Koordination von PNP eine Voraussetzung für hohe 1-Oktenselektivität ist.
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Fig. 1. Operando-EPR setup[1].

PNP ligand (Fig. 2). This raises activity and 
selectivity to C6 and/or C8 products com-
pared to AlMe3, however, comparison with 
the results of MMAO suggests that proper 
bidentate coordination of PNP is needed to 
bring about high 1-octene selectivity and 
suppress reduction to inactive CrI (Table 
1.) When using AliBu3 with bulky branched 
alkyl rests, EXAFS data also suggest only 
monodentate coordination of PNP ligand. 
Moreover, distinct backscattering features 
of light elements (C, N, O) in the fi rst shell 
around CrII suggest that one acac ligand 
is still bound to the CrII center. This might 
cause steric constraints which hinder for-
mation of an appropriate chromacycle as 
precursor for higher α-olefi ns and facilita-
tes reduction to CrI. 

In summary, multitechnique in situ/operan-
do spectroscopy showed that coordination 
of the PNP ligand to the active CrII center 
occurs only in the presence of the AlR3 ac-
tivator, whereby the length and steric de-
mand of R governs the structure of the Cr 
site. At least monodentate coordination of 
PNP is required to ensure high activity while 
bidentate coordination is needed for high 
1-octene selectivity.
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derived ba XAS
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Im Bereich „Katalysatorentwicklung und Reaktionstechnik“ werden Aspekte der hete-
rogenen Katalyse und der technischen Chemie untersucht. Reaktionsseitig liegt unser 
Schwerpunkt auf heterogen katalysierten Umsetzungen von gasförmigen (oder ver-
dampfbaren) Reaktanden. Ziel ist die Entwicklung und Anwendung von Methoden 
und Apparaten, die zu einer Beschleunigung der Entwicklung von neuen katalytischen 
Verfahren und Katalysatoren beitragen oder zu einem besseren Verständnis der ka-
talytischen Prozessstufe führen. Wir verfolgen einen dualen Ansatz, der zum einen 
auf fundamentalen Erkenntnissen zu Katalysatorsynthese, Katalysatorwirkungswiese 
und Reaktionsablauf beruht und zum anderen auf möglichst effi ziente experimentelle 
Untersuchungen setzt. Effi zienz erzielen wir insbesondere durch Parallelisierung, Au-
tomatisierung und/oder Methodenkopplung aber auch durch intelligente Versuchs-
planung und -auswertung. 

Der Bereich verfügt über langjährige Erfahrungen und eine hervorragende techni-
sche Ausstattung. Viele der katalytischen Testapparaturen wurden inkl. Steuer- und 
Auswertesoftware selbst entwickelt. Durch dieses Know-how können wir unsere Ge-
räte außergewöhnlich gut und schnell an die wechselnden Anforderungen neuer 
Forschungsprojekte anpassen. Angefangen von Geräten zur Katalysatorherstellung 
wie Syntheserobotern, Sprühtrockner, Autoklaven erstreckt sich der Gerätepark über 
Hochdurchsatztestapparaturen (7 Apparaturen mit je 50 parallelen Reaktoren für T 
bis 1000 °C, P bis 25 bar), Apparaturen zur Vermessung der Reaktionskinetik (8-bis-
16-Kanal-Reaktoren, max. 60 bar) und zur Ausklärung des Reaktionsmechanismus 
(SSITKA, Reaktoren für Pulsexperimente von Vakuum (TAP) bis 20 bar, Reaktoren mit 
ortsaufgelöster in-situ UV/VIS Spektroskopie, 8-Kanal TPO/TPR/TPD) bis hin zu einer 
fl exiblen Miniplant für Festbett- oder Wirbelschichtreaktor-Betrieb (300 ml Katalysa-
tor, 100 bar). 

Die Hauptanwendungen liegen im Bereich der Reaktionen von/mit kleinen Molekü-
len, wie C1-C4 Kohlenwasserstoffen, CO, CO2, C1-C3 Oxygenaten, NOx, N2O, NH3

oder Wasser. Viele verschiedene Reaktionen wie oxidative und nicht-oxidative De-
hydrierung, Selektivoxidationen zu Oxygenaten, Metathese, Carbonylierung (FT und 
andere), Methanaktivierung (u. a. OCM, POx) oder Methanolumsetzungen (DME, 
MTO) sind Gegenstand unserer Forschung. Darüber hinaus arbeiten wir seit Jahren 
– vielfach mit industriellen Partnern – an der Katalysator- und Verfahrensentwicklung 
für die Herstellung von Großchemikalien wie Propen, Vinylacetatmonomer, Acrolein, 
Essigsäure, Styrol etc..

Der Forschungsbereich umfasst drei The-
mengruppen, die auf den nachfolgenden 
Seiten jeweils ein aktuelles Forschungsthe-
ma präsentieren. Es werden die folgenden 
Themenfelder bearbeitet:

Hochdurchsatztechnologien
• Katalysatorentwicklung
• Parallelisierte katalytische Ausprü-

fung und Charakterisierung
• Entwicklung von Mehrkanal-Reak-

toren 

Reaktionsmechanismen
• Anwendung von Transientenmetho-

den ggf. unter Isotopeneinsatz
• Kopplung von Transientenmethoden 

oder stationär betriebenen 
• Durchfl ussreaktoren mit in-situ Cha-

rakterisierungsmethoden (UV/Vis)
• Elektronische Eigenschaften von he-

terogenen Katalysatoren (in-situ)

Reaktionstechnik 
• Entwicklung kinetischer Modelle 
• Reaktor-Design und –Modellierung
• Entwicklung von Prozesskonzepten
• Optimierstrategien und Datamining 

in der Katalysatorentwicklung 
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An Overview of the Department´s Activities

The main area of application are reactions of/with small molecules, like C1-C4 hydro-
carbons, CO, CO2, C1-C3 oxygenates, NOx, N2O, NH3 or water. We have experience 
in a broad range of range of reactions such as oxidative and non-oxidative dehyd-
rogenation, selective oxidation to oxygenates, metathesis, carbonylation reactions (FT 
and others), methane activation (OCM, POx, etc.), methanol conversion (MTO, DME). 
We also work, often with industrial partners, on catalyst and process development for 
bulk chemicals such as propylene, vinyl acetate, acrolein, acetic acid, styrene etc..

The department comprises of 3 research groups which present a selected current topic 
on the next pages. The following topics are worked on:

High-Throughput Technologies 
• Catalyst development
• High-throughput catalyst synthesis and testing
• Development of high-throughput tools

Reaction Mechanisms
• Transient mechanistic studies with isotopic traces
• Coupling of transient and steady-state reactor operation with in-situ characte-

risation (UV/Vis)
• Electronic properties in heterogeneous catalysis (in-situ)

Reaction Engineering
• Kinetics of catalytic reactions
• Reactor design
• Development of process concepts
• Optimisation methods and data science for catalyst development 

Katalysatorentwicklung und Reaktionstechnik
Catalyst Discovery and Reaction Engineering02.2

The department ’Catalyst Discovery and 
Reaction Engineering’ focuses on hetero-
geneous catalytic processes. We do cata-
lyst development and reaction engineering 
studies mainly for gas-phase processes. A 
core competence is the development and 
application of methods and procedures 
that (i) accelerate the development of new 
catalytic processes or of new catalysts and 
(ii) improve the kinetic and mechanistic un-
derstanding of the catalytic process stage.
The department has many years of expe-
rience and excellent experimental facili-
ties. Many of our setups including control 
and evaluation software were developed 
or modifi ed in-house. This know-how ena-
bles us to quickly adapt our units to new 
research topics Starting from tools for ca-
talyst preparation (like two synthesis robots) 
our installed equipment includes several 
test rigs for parallel testing (7 parallel fi xed 
bed reactors with 50 channels each, T up 
to 1000 °C, P up tp 25 bar), a Miniplant 
for experiments in larger scale (300 ml 
catalyst, 100 bar), several units for precise 
kinetic measurements (8 to 16 channel re-
actors, max. 60 bar) and mechanistic in-
vestigations (SSITKA, reactors for pulse 
experiments from vacuum (TAP) to 20 bar, 
reactors with spatial resolved in-situ UV/
VIS spectroscopy, 8-channel TPO/TPR/TPD 
setup). 
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High-throughput methods for elucidating fundamentals 
in alkane dehydrogenation

Motivation

High-throughput methods are nowadays a frequently used approach for catalyst de-
velopment in industry. In addition, since high-throughput reactors are meanwhile able 
to provide as reliable data as conventional single lab reactors, they can be profi tably 
used in fundamental catalysis research, too. Moreover, we have developed at LIKAT 
also tools for parallel catalyst characterization that makes research even more ef-
fi cient. We will show how high-throughput methods were benefi cially applied to gain 
fundamental insights into reaction mechanism, nature of active sites and structure-
activity/selectivity relationships in dehydrogenation of lower alkanes to their respective 
olefi ns over supported VOx catalysts. Such type of catalyst may be an alternative for 
industrially employed supported Pt-Sn or chromium oxide catalysts which suffer from 
high costs or toxicity.

Selected results

Investigation of the reaction network of a catalyzed reaction needs a lot of experimen-
tal effort. To identify the network of primary, parallel and consecutive reactions one has 
to construct a selectivity-conversion plot that needs several catalytic measurements at 
different contact times. If one wants to study this for a set of different catalyst composi-
tions at different reaction temperatures in a single reactor the total experimental time 
can add to several months. Operating a parallel reactor such measurements can be 
done in only a few experiments. We studied the reaction network for isobutane de-
hydrogenation over a set of 6 different supported VOx catalysts and over the 6 bare 
support materials using a 15-fold parallel reactor[1]. Within only some experiments se-
lectivity-conversion plots for isobutane conversion as well as for conversion of isobute-
ne and n-butenes formed in the course of isobutane dehydrogenation were generated. 

High-Throughput Technologies

Hochdurchsatztechnologien

Literatur
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Zielsetzung

Hochdurchsatzmethoden zum Testen von 
heterogenen Katalysatoren sind heutzu-
tage das Mittel der Wahl bei der indus-
triellen Katalysatorentwicklung. Da Hoch-
durchsatzreaktoren mittlerweile Daten 
von derselben Qualität wie konventionelle 
Einzelreaktoren liefern können, können 
sie auch in der Grundlagenforschung 
eingesetzt werden. Am LIKAT haben wir 
außerdem Apparaturen für die paralle-
le Charakterisierung von Katalysatoren 
entwickelt, die die Grundlagenforschung 
effi zienter machen. Im Folgenden zeigen 
wir am Beispiel der Dehydrierung von 
niederen Alkanen zu Olefi nen an geträ-
gerten Vanadiumoxid-Katalysatoren, wie 
Hochdurchsatzmethoden genutzt werden 
können, um Erkenntnisse über den Reak-
tionsmechanismus, die Natur der aktiven 
Zentren und Struktur-Aktivität/Selektivi-
täts-Beziehungen zu gewinnen. Solche 
Katalysatoren können eine Alternative zu 
industriell genutzten teuren bzw. toxischen 
Pt- und Cr-haltigen Katalysatoren sein.

Ausgewählte Ergebnisse

Untersuchungen zum Reaktionsmecha-
nismus einer katalytischen Reaktion sind 
sehr aufwändig. Um das Netzwerk von 
primären, parallelen und Folgereaktionen 
aufzuklären, müssen Selektivitäts-Umsatz-
Diagramme aus vielen Experimenten bei 
verschiedenen Verweilzeiten konstruiert 
werden. In einem Einzelreaktor können 
solche Messungen für mehrere Katalysato-
ren bei verschiedenen Temperaturen meh-
rere Monate dauern, während in einem 
Parallelreaktor nur wenige Experimente 
nötig sind. Wir untersuchten das Reakti-
onsnetzwerk der Isobutan-Dehydrierung 
an 6 VOx-Träger-Katalysatoren und den 
reinen Trägern in einem 15-fach-Parallel-
reaktor[1]. Mit nur wenigen Experimenten 

wurden Selektivitäts-Umsatz-Diagramme sowohl für die Reaktion von Isobutan als 
auch von Isobuten und n-Buten, die bei der Dehydrierung entstehen, gemessen, aus 
denen das Reaktionsnetzwerk abgeleitet und die Hauptwege der Koksbildung ermit-
telt wurden (Abb. 1). Aus Messungen der Azidität der Katalysatoren und reinen Trä-
germaterialien mittels NH3-TPD in einem 8-fach-Reaktor konnte geschlossen werden, 
dass die azide Zentren der Trägermaterialien an der Isomerisierung von Isobutan zu 
n-Butanen und der Koksbildung beteiligt sind.

In einer anderen Arbeit untersuchten wir den Einfl uss der Struktur der Oberfl ächen-
VOx-Spezies auf Aktivität, Selektivität und Deaktivierungsverhalten bei der Dehyd-
rierung von Propan und Isobutan[2]. Durch Grafting wurden Katalysatoren mit ver-
schiedener Oberfl ächendichte von VOx-Spezies auf MCM-41 hergestellt. Die Proben 
wurden im Parallelreaktor bei verschiedenen Reaktionstemperaturen getestet; der 
Aggregationsgrad der VOx-Spezies wurde mittels paralleler UV/vis-Spektroskopie 
und die aziden und Redoxeigenschaften durch NH3-TPD und H2-TPR bestimmt. Für 
beide Dehydrierungen wurde eine direkte Korrelation zwischen der intrinsischen 
Aktivität und der Oberfl ächendichte der VOx-Spezies gefunden (Abb. 2); isolierte 
Spezies sind aktiver als aggregierte. Die Selektivität ist jedoch bei der Isobutande-
hydrierung an isolierten VOx-Spezies wegen ihrer höheren Lewis-Azidität geringer, 
während sie bei der Propandehydrierung nur wenig beeinfl usst wird. Ähnliche Er-
gebnisse wurden beim Studium von VOx auf anderen Trägermaterialien gefunden[3]. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass auch die Grundlagenforschung in der 
heterogenen Katalyse von der Hochdurchsatzforschung profi tieren kann. Ergebnisse 
können schneller gewonnen werden und die Daten sind durch ihre größere Zahl 
statistisch zuverlässiger.

Dr. Uwe Rodemerck

Themenleiter

Tel.: +49 381 1281-310
uwe.rodemerck@catalysis.de
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Fig.1. Reaction network of main and side product formation in isobutane dehydrogenation 
over supported VOx catalysts. Main reaction paths are marked in bold.

From the obtained results we constructed the 
overall reaction network (Fig. 1) and identi-
fi ed the main paths of coke formation. Mo-
reover, by studying surface acidity of the 
catalysts and bare supports by ammonia 
TPD in an 8-fold parallel reactor we were 
able to conclude that support acidic sites 
are involved in isomerization of isobutene 
to n-butenes and contribute to the forma-
tion of coke.

In another study we investigated the re-
lationship between the nature of surface 
VOx species and the activity, selectivity and 
deactivation behavior in dehydrogenation 
of propane and isobutane[2]. Catalysts with 
different surface density of VOx species 
were prepared by grafting using MCM-41 
as support. The catalysts were tested in a 
parallel reactor at several reaction tempe-
ratures. The degree of aggregation of VOx

species or acidic and redox properties of 
the catalysts were determined by parallel 
UV/vis spectroscopy or by NH3-TPD and 
H2-TPR in the above mentioned parallel 
characterization reactor. For both dehyd-
rogenation reactions, a direct correlation 
between TOF and the VOx surface site 
density was established (Fig. 2). It suggests 
that isolated VOx species possess higher 
intrinsic activity in comparison with their 
oligomerized counterparts. The selectivity 
in isobutane dehydrogenation, however, is 
lower over isolated VOx sites due to their 
higher Lewis acidity, whereas selectivity 
in propane dehydrogenation is less infl u-
enced by VOx aggregation degree. Similar 
trends were obtained when studying VOx

species with different degree of aggregati-
on on other support materials[3]. 

In conclusion, high-throughput methods 
can be used to speed-up experiments in 
fundamental catalysis research making ex-
periments faster and the results more re-
liable. 

Fig. 2. Infl uence of 
surface density of 
active VOx sites on 
turn-over frequen-
cy of isobutene and 
propene formation in 
dehydrogenation of 
isobutane and pro-
pane, respectively.

+

cracking productscracking products coke

Generierung fundamentaler Erkenntnisse zur Alkandehydrierung mittels Hochdurchsatzmethoden
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A novel inert reactor for heterogeneously catalysed reactions 
at high pressures and temperatures applied for the oxidative 
coupling of methane

Motivation

When studying reactions under high pressure (> 10 bar) and at high temperature 
(> 1000 K) in lab reactors, blind reactions on the reactor wall can become a severe 
problem especially if steel or Ni-alloys are used as reactor material. On the other 
hand inert reactor materials like quartz or α-alumina are fragile and must be handled 
with great care to avoid breakage. As a consequence of the experimental diffi culties 
studies at high pressure and high temperature are rare in literature. 
Our interest in studying the oxidative coupling of methane (OCM) at higher pressu-
res results from our idea[1] of combining the OCM with a downstream hydrogenation 
reactor to convert COx into hydrocarbons to avoid the costly separation of COx and 
to increase the overall hydrocarbon yield of the process. Increasing the pressure for 
the combined process would improve the performance of the second reactor. How the 
OCM stage would be affected, was less clear since the published data for OCM at 
higher pressure were scarce and contradicting.

Selected results

In the frame of a PHD thesis we have developed a reactor where strength comes from 
an outer steel jacket and inertness from an inert inner reactor tube (see Fig. 1) [2]. The in-
ert inner tube is not subjected to any forces. We heat the inner tube directly for precise 
temperature control (up to 1200 K). The annular space between the inert reactor and 
the outer steel shell is purged by an inert gas. Helium is preferred due to its inertness 
and its compatibility with the online-GC analytics.
We applied the reactor in the oxidative coupling of methane where the infl uence of 
pressure has been hardly studied. Excellent selectivity to C2+ was reached in the new 
reactor (Fig. 2). The difference to a steel reactor operating at the same conditions gets 

Reaction Engineering

Reaktionstechnik

Literatur
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Die Untersuchung von Reaktionen unter ho-
hen Drücken (> 10 bar) und hohen Tempe-
raturen (>1000 K) in Laborreaktoren wird 
häufi g durch Blindreaktionen erschwert, 
insbesondere wenn der Reaktor aus Stahl 
oder Nickelbasierten Legierungen besteht. 
Der Einsatz inerter Wandmaterialien, wie 
z. B Quarz oder α-Aluminiumoxid, wird 
durch deren geringe Festigkeiten und/
oder der Zerbrechlichkeit eingeschränkt. 
Als Folge der experimentellen Schwierig-
keiten sind Studien bei erhöhten Drücken 
und Temperaturen in der Literatur ver-
gleichsweise selten.
Unser Interesse die oxidative Kopplung 
von Methan (OCM) bei erhöhten Drü-
cken zu untersuchen basiert auf unserer 
Idee[1], die OCM mit einem nachgeschal-
tetem zweiten Reaktor zu kombinieren, in 
dem die entstandenen Kohlenoxide unter 
Wasserstoffzugabe zu Kohlenwasserstof-
fen umgewandelt werden. So kann die 
kosten-aufwändige Abtrennung von COx 
unter gleichzeitiger Erhöhung der Kohlen-
wasserstoff-Ausbeute umgangen werden. 
Bei einem kombinierten Prozess würde 
eine Druckerhöhung der zweiten Prozess-
stufe helfen. Inwieweit die OCM-Reaktion 
vom Druck beeinfl usst wird, war nach der 
in dieser Hinsicht spärlichen Literatur nicht 
eindeutig.

Ausgewählte Ergebnisse

Im Rahmen einer Doktorarbeit wurde ein 
Laborreaktor entwickelt, bei dem die Funk-
tionen „Festigkeit“ und „Inertheit“ getrennt 
wurden, indem der Druck von einem äuße-
ren Stahlrohr aufgenommen wird, das ei-
nen inerten inneren Reaktor umgibt (siehe 
Fig. 1)[2]. Um eine gute Temperaturkontrolle 
zu gewährleisten, wird das innere Rohr di-
rekt beheizt (bis 1200 K). Der ringförmige 
Raum zwischen äußerer drucktragender 
Hülle und dem inneren Rohr wird mit ei-
nem Inertgas gespült. Bevorzugt wird He-
lium eingesetzt, da es vollkommen inert ist 
und in der online-GC-Analytik nicht stört.

Mit Hilfe des neue Reaktor wurde zunächst der Einfl usses des Reaktionsdruckes auf 
die OCM untersucht (Fig. 2). Es wurden sehr hohe C2+ Selektivtäten erzielt. Der 
Unterschied zu einem Reaktor aus Edelstahl zeigt sich insbesondere, wenn weniger 
C2+ produziert wird, was bei hohen Methan-Sauerstoff-Verhältnissen der Fall ist. 
Hier wirkt sich die Unterdrückung der unselektiven Oxidationsreaktionen durch das 
inerte Reaktormaterial des neuen Reaktors besonders stark aus und führt zu deutlich 
höheren Selektivitäten.

Der neue Reaktor wurde auch zur Untersuchung des kombinierten Prozesses aus 
OCM und nachgeschalteter Hydrierung/Fischer-Tropsch eingesetzt, der in Fig. 3 
skizziert ist, um zu zeigen, ob sich die Beschleunigung der Hydrierung und Fischer-
Tropsch-Reaktion durch Druckerhöhung positiv auf den Gesamtprozess auswirkt. Im 
zweiten Reaktor wurde ein spezieller Eisenoxid-Katalysator eingesetzt, der im Hin-
bick auf hohe C2+-Ausbeute und geringe Methan-Selektivität optimiert wurde[3]. 
Das Balkendiagramm in Fig. 3 zeigt, dass die Selektivität deutlich steigt, wenn der 
Druck von 1 bar auf 10 bar erhöht wird. Das COx aus dem OCM-Reaktor wurde bei 
10 bar im zweiten Reaktor vollständig umgesetzt. Die COx- Ausbeute stieg von 18.8 
auf 19.7 % (nicht dargestellt) aufgrund der Beschleunigung der FT-Reaktion durch 
Druckerhöhung. Dagegen fi el der Methan-Umsatz im Gesamtprozess nur gering-
fügig von 21.9 auf 20.2 %. Zusammenfassend haben die Untersuchungen bestätigt, 
dass ein integrierter Prozess aus OCM-Reaktionsstufe mit einer nachgeschalteten 
Hydrier-/Fischer-Tropsch-Stufe ein vielversprechendes Konzept darstellt, dass die 
Trennkosten-Probleme eines isolierten OCM-Prozesses elegant umgeht. 

Dr. David Linke
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Fig. 1. Scheme of inert high pressure high temperature reactor

especially large, if less C2+ is produced 
that is at high methane-to-oxygen ratios. In 
this case the effect of using the inert reactor 
material that suppresses unselective oxida-
tion is most pronounced. 
The new reactor was also used to study the 
combined process of OCM and hydroge-
nation, depicted in Fig. 3. The idea was 
that increasing the pressure should accele-
rate hydrogenation and the Fischer-Tropsch 
reaction that occurs as side reaction in the 
hydrogenation reactor. For the hydrogena-
tion a special iron-oxide catalyst was used 
which was optimised for its Fischer-Tropsch 
performance that is its activity to form 
C2+ products from COx at low methane 
selectivity[3]. The bar chart in Fig. 3 shows 
that the selectivity could be signifi cantly in-
creased at 10 bar compared to the 1 bar 
base case. The COx products formed in the 
OCM reactor could be completely hydro-
genated for the tested reactant feed ratio 
at 10 bar; the C2+ yield (not shown) also 
went up from 18.7 to 19.5 % due to the be-
nefi cial infl uence of pressure on the Fischer-
Tropsch reaction in the second reactor. In 
contrast, the conversion of methane for the 
overall process was reduced only slightly 
from 21.9 to 20.2 %. In conclusion the in-
tegrated process that combines of OCM 
with hydrogenation/Fischer-Tropsch is a 
promising process concept to avoid the se-
paration problems of a stand-alone OCM 
process.

Fig. 2. Comparison of selectivity to C2+ 
hydrocarbons in oxidative coupling of methane 
at complete oxygen conversion for different 
methane-to-oxygen ratios and different reactor 
tube materials over a Na-Mn-WOx/SiO2 cata-
lyst[4]. Reaction conditions: 1073 K, 1 MPa, 
τ = 45 gcat·min·l-1, total gas fl ow 400 Nml/min, 
CH4 : (O2 +N2) = 1:4.

Zielsetzung

Fig. 3 Combination of OCM (reactor operating at full oxygen conversion) and successive COx 
hydrogenation to hydrocarbons. Methane conversion and selectivity to C2+ hydrocarbons 
for the overall process for 1 and 10 bar operating pressure. TOCM: 1123 K, THYD: 623 K, FOCM: 
400 ml/min, FH2: 106 ml/min, catOCM: 250mg Mn-Na-WOx/SiO2, catHYD: 600mg Fe2O3

[3], 
cin(N2+O2): 80 vol.%; cin(CH4): cin(O2) = 8:1

Ein neuartiger inerter Reaktor für heterogen katalysierte Umsetzungen bei hohen Drücken 
und Temperaturen eingesetzt in der oxidativen Kopplung von Methan
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ZrO2-based alternative-type catalysts for alkane dehy
drogenation: Active sites, design and performance

Purpose

The growing world population and anthropogenic environmental issues require eco-
nomical exploitation of natural resources. Therefore, improvement of already existing 
and development of novel technologies as well as usage of alternative raw materials 
are of vital importance. Yet, the design of heterogeneous catalytic materials required 
for such purposes is still achieved via a ’trial and error’ approach, as fundamental prin-
ciples of their functioning are usually not available. One possible way in deriving such 
knowledge is to understand reaction mechanism on the level as elementary as possible 
and to establish relationships between the kinetics of selective and non-selective reac-
tion pathways and the kind of active species. This is actually a central purpose of our 
research group. The potential of such approach is demonstrated below on example of 
catalyst development for non-oxidative propane dehydrogenation, which is an impor-
tant large-scale process for on-purpose production of propene[1].

Selected results

In comparison with classical alkane dehydrogenation catalysts possessing supported 
catalytically active CrOx or Pt species, we have recently introduced alternative-type 
bulk catalysts on the basis of ZrO2

[2]. Such novel materials are eco-friendly and cost-
effi cient. Coordinatively unsaturated Zr (Zrcus) and neighboring lattice oxygen were 
suggested to participate in the dehydrogenation reaction. Our ongoing research is 
focused on elucidating of fundamentals required for tailored design and preparation 
of such catalysts. It was established that the concentration of Zrcus sites can be varied 
(i) through promoting of ZrO2 with oxides of metals of lower oxidation state than 4+[3,4]

or (ii) through depositing of metallic Ru or Rh nanoparticles (NPs) on the surface of 
ZrO2

[5]. NPs help to remove lattice oxygen from ZrO2 owing to their ability to activate 
gas-phase H2. However, the metal oxide promoter either increased or decreased 
catalyst activity, while NPs could result in ZrO2 overreduction also negatively affecting 
the desired performance.

Very recently[6], we proved that the size of ZrO2 crystallites is a decisive parameter 
affecting the concentration of Zrcus sites without the usage of any dopant or supported 
species. A structural model of the active site consisting of two Zrcus cations was sugge-
sted on the basis of comprehensive data obtained by means of sophisticated catalytic 
tests, complementary characterization techniques (XRD, NH3-TPD, CO-TPR, electrical 
conductivity measurement and in situ UV-vis spectroscopy) as well as density functional 
theory (DFT) calculations. The results were obtained in the frame of a DFG project in 
cooperation with the group ’Theory of Catalysis’ headed by Dr. habil. Haijun Jiao.

Having this knowledge in hands, we verifi ed that catalyst activity can be controlled 
through the size of ZrO2 in a purposeful manner as exemplarily shown for propane 
dehydrogenation in Figure 1a. Importantly, bare ZrO2 designed especially to maximi-
ze the concentration of Zrcus revealed industrially relevant activity in comparison with 
commercial-like catalysts containing CrOx or Pt species and with other alternative 
state-of-the-art catalysts (Figure 1b).

Reaction Mechanisms

Reaktionsmechanismen
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Die wachsende Weltbevölkerung und an-
thropogene Umweltprobleme erfordern 
eine sparsame und effi zientere Nutzung 
natürlicher Rohstoffe. Daher ist die Ver-
besserung bereits vorhandener und die 
Entwicklung neuartiger Technologien un-
ter Verwendung alternativer Rohstoffe 
von entscheidender Bedeutung. Dennoch 
werden die dafür benötigten Heteroge-
nenkatalysatoren immer noch durch einen 
„trial and error”-Ansatz entwickelt, da 
grundlegende Prinzipien ihrer Wirkungs-
weise normalerweise nicht bekannt sind. 
Ein möglicher Weg, solches Wissen zu ge-
winnen, besteht darin, den Reaktionsme-
chanismus auf einer möglichst elementaren 
Ebene zu verstehen und einen Zusammen-
hang zwischen der Kinetik von selektiven 
und nicht-selektiven Reaktionswegen und 
der Art der aktiven Spezies/Zentren fest-
zustellen. Dies ist eine zentrale Aufgabe 
unserer Forschungsgruppe. Das Potenzial 
eines solchen Ansatzes wird im Folgenden 
am Beispiel der Katalysatorentwicklung für 
die nicht-oxidative Propan-Dehydrierung, 
einem wichtigen Verfahren zur gezielten 
Propenherstellung[1], demonstriert.
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Figure 1 
Catalyst activity and comparison with literature. 
(a) Rate of propene formation (r(C3H6))   
versus the size of crystallites of 
 monoclinic ZrO2, 
(b) space time yield of propene (STY(C3H6))   
obtained over ZrO2 and the most   
active catalysts from previous studies[6].

Zielsetzung

ZrO2 – ein alternativer Katalysatortyp für die Alkandehydrierung: 
Aktive Zentren, Entwicklung und Leistungsfähigkeit

Ausgewählte Ergebnisse

Im Vergleich zu klassischen Alkan-Dehydrierungskatalysatoren, die auf ihrer Ober-
fl äche aktive CrOx- oder Pt-Spezies besitzen, haben wir kürzlich alternative Kata-
lysatoren auf der Basis von ZrO2 eingeführt[2]. Solche neuartigen Materialien sind 
umweltfreundlich und kosteneffi zient. Ursprünglich haben wir vorgeschlagen, dass 
koordinativ ungesättigtes Zr (Zrcus) und benachbarter Gittersauerstoff an der De-
hydrierungsreaktion teilnehmen[2]. Das primäre Ziel unserer laufenden Forschung 
ist es, die Grundlagen zu erarbeiten, die für das maßgeschneiderte Design und 
die Herstellung solcher Katalysatoren erforderlich sind. Es wurde festgestellt, dass 
die Konzentration der Zrcus-Zentren (i) durch Dotierung von ZrO2 mit Oxiden von 
Metallen mit niedrigerem Oxidationszustand als +4[3,4] oder (ii) durch Abscheidung 
von metallischen Ru- oder Rh-Nanopartikeln (NP) auf der Oberfl äche von ZrO2 
variiert werden kann[5]. NP helfen, Gittersauerstoff aus ZrO2 zu entfernen, da sie 
den Gasphasenwasserstoff aktivieren können. Metalloxid-Promotoren erhöhen oder 
verringern die Katalysatoraktivität und NP können zu einer Überreduktion von ZrO-

2führen, was sich negativ für die Dehydrierung auswirkt.
Vor kurzem[6] haben wir demonstriert, dass die Größe der ZrO2-Kristallite ein ent-
scheidender Parameter für die Steuerung der Konzentration der Zrcus-Zentren ist, 
ohne dass Metalloxid-Dotierungen oder geträgerte NPs verwendet werden. Es 
wurde ein neues Modell des aktiven Zentrums vorgeschlagen, das aus zwei Zrcus-
Kationen besteht. Die Grundlage dafür waren die Ergebnisse von detaillierten ka-
talytischen Tests, komplementärer Katalysatorcharakterisierung mit sich ergänzenden 
Methoden (XRD, NH3-TPD, CO-TPR, Messung der elektrischen Leitfähigkeit und In-
situ-UV-vis-Spektroskopie) sowie DFT-Berechnungen (Dichtefunktionaltheorie). Diese 
Untersuchungen wurden im Rahmen eines DFG-Projekts in Zusammenarbeit mit der 
Gruppe „Theorie der Katalyse” unter der Leitung von Dr. habil. Haijun Jiao durch-
geführt.
Mit dem erhaltenen Wissen haben wir bewiesen, dass die Katalysatoraktivität durch 
die Größe der ZrO2-Kristallite gezielt gesteuert werden kann, wie in Abbildung 1a 
beispielhaft für die Propan-Dehydrierung gezeigt wird. Wichtig ist, dass reines ZrO2, 
in dem gezielt die Konzentration von Zrcus maximiert wurde, eine hohe Aktivität im 
Vergleich zu kommerziell-relevanten CrOx- oder Pt-haltigen Katalysatoren und an-
deren alternativen Katalysatoren zeigt (Abbildung 1b).
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Obwohl photokatalytische Prozesse einen weltweit intensiv verfolgten Forschungs-
schwerpunkt darstellen, wurden richtungsweisende Durchbrüche, die einen indust-
riellen Einsatz solcher Technologien rechtfertigen würden, bisher kaum erzielt. Der 
im Jahr 2017 neu gegründete Forschungsbereich Heterogene Photokatalyse hat 
sich zum Ziel gesetzt, ein grundlegendes Verständnis von Photokatalysatoren und 
photokatalytischen Prozessen zu erreichen, das als Basis dienen kann, wissensbasiert 
praktische Prozesse zu entwickeln. Zu diesem Zweck verlassen wir den üblicherweise 
verfolgten ’trial-and-error’-Ansatz und entwickeln stattdessen verlässliche und repro-
duzierbare Messvorschriften, die unter höchstmöglicher Reinheit und Reaktionskon-
trolle durchgeführt werden. Dies erlaubt es uns, Reaktionen wie die Reduktion von 
CO2 oder die Wasserspaltung unter Ausschluss kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen 
zu studieren, eine essentielle Voraussetzung zur Aufklärung der Kohlenstoffquelle 
und zum Verständnis des gesamten katalytischen Zyklus. Des Weiteren ermöglichen 
uns die systematische (Photo)Katalysatorsynthese und ihre detaillierte Charakterisie-
rung die Identifi kation der Struktur aktiver Zentren. Als dritter Aspekt kommt (Photo)
Mikroreaktortechnologie zum Einsatz, um Prozesse vom Satz- in den Flussbetrieb zu 
überführen. Massenspektrometrie und Gaschromatographie, optimiert für die Spu-
rengasanalytik, werden verwendet, um idealerweise das gesamte Produktspektrum 
aufzuklären und so auf den Ablauf der Reaktion schließen zu können.

In situ IR-Spektroskopie für die Energieumwandlung
Das Speichern der Energie des Sonnenlichts in Chemikalien mit hohem Energieinhalt 
wie Wasserstoff oder Methan ist eine erstrebenswerte Option zur Realisierung eines 
nachhaltigen Wirtschaftens. Die Themengruppe „CO2-Reduktion“ (siehe unten) wid-
met sich der Entwicklung neuer Photokatalysatoren und Prozesse, um dieses Ziel zu 
erreichen. Neben photokatalytischen Studien unter Reaktionsbedingungen höchster 
Reinheit im Gasphasenphotoreaktor umfasst dies auch mechanistische Studien mittels 
in situ IR-Spektroskopie zur Aufklärung von Reaktionsintermediaten und Adsorpti-
onszentren. Zu diesem Zweck haben wir sowohl Messungen in diffuser Refl exion 
(DRIFTS, Abbildung 1), als auch mittels abgeschwächter Totalrefl exion (ATR-IR) unter 
Bestrahlung realisiert. Kommerzielle Reaktionszellen wurden so modifi ziert, dass eine 
Bestrahlung mittels LED oder Faseroptik möglich ist, um den Einfl uss des Lichts auf 
Elementarschritte zu studieren und Reaktionspfade aufzuklären.

Struktur-Wirk-Beziehungen
Sowohl klassische Katalysatoren als auch Photokatalysatoren brauchen aktive Zen-
tren, welche die Reaktanden in günstiger Weise binden und erwünschte Reaktions-
intermediate stabilisieren. Dies führt zu der Frage, ob ein aktives Zentrum, welches 
aus der klassischen thermischen Katalyse wohlbekannt ist, auch in der Photokatalyse 
genutzt werden kann, vorausgesetzt es ist selbst ein geeigneter Lichtabsorber oder 
ist an einen solchen gebunden. In einer ersten richtungsweisenden Studie ist es uns 
gelungen, diese Äquivalenz der aktiven Zentren am Beispiel isolierter geträgerter 
Vanadiumoxidspezies nachzuweisen. Solche VO4-Zentren, die als thermischer Kata-
lysator für die Selektivoxidation von Methanol zu Formaldehyd wohlbekannt sind, 
waren in der Lage, die Reaktion ebenso lichtinduziert mit Selektivitäten nahe 100 % 
zu katalysieren. Kristallines Vanadiumoxid war dahingegen nicht zur lichtinduzierten 
Katalyse der Reaktion fähig (Abbildung 2). Dies kann vermutlich der unterschiedlichen 
thermodynamischen Triebkraft des angeregten Zustands der Vanadiumoxidspezies 
oder Unterschieden in den Ladungsträgerlebenszeiten zugeschrieben werden. In 
Kooperation mit dem Institut für Physik der Universität Rostock (Prof. Lochbrunner) 

laufen derzeit Studien um den Einfl uss 
der Dynamik des angeregten Zustands 
und der Ladungsträger auf das Verhalten 
geträgerter Vanadiumoxid- und anderer 
Übergangsmetalloxidspezies aufzuklären. 
Diese Studien schließen auch wohlkontrol-
lierte metallorganische Synthesen wie das 
„Grafting“ mit ein, um genau die ange-
strebten Metalloxidspezies zu synthetisie-
ren.

In ähnlicher Weise haben wir kürzlich die 
vorrangig katalytische Funktion von Gold-
nanopartikeln auf TiO2 als Photoabsor-
ber unter UV-Bestrahlung nachgewiesen. 
In Kooperation mit der Quantenchemie 
(Prof. D. Marx, Ruhr-Universität Bochum) 
konnten wir die Aktivierung von Sauerstoff 
an Au/TiO2 bis hin zur Visualisierung der 
Molekülorbitale aufklären. Die photoge-
nerierten Elektronen wandern vom TiO2 zu 
den Goldnanopartikeln, welche dann den 
molekularen Sauerstoff für die Bildung 
von Superoxid und letztendlich für die 
Spaltung des Moleküls (Abbildung 3) akti-
vieren. Dies ist eng verwandt mit der Wir-
kung von Gold in der klassischen Katalyse, 
z. B. in der Oxidation von CO. Zur Studie 
weiterer (klassischer) katalytischer Schrit-
te haben wir kürzlich einen integrierten 
Versuchsaufbau mit Gasversorgung, U-
Rohr-Reaktor und Gasanalytik in Betrieb 
genommen (Abbildung 4). Zum Beispiel ist 
die Frage zu klären, ob die Adsorptions-
stärke von Kohlendioxid und Kohlenmono-
xid die Wirkungsweise von Photokatalysa-
toren zur Umwandlung dieser Kohlenoxide 
beeinfl usst.

Sowohl klassisch katalytische als auch 
photokatalytische Prozesse werden auch 
in der Themengruppe Mikroreaktionstech-
nik studiert (siehe unten), zum Beispiel für 
die Prozessintensivierung, die Zersetzung 
umweltschädlicher Substanzen, oder die 
Wertschöpfung mit nachhaltigen Ressour-
cen.
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Figure 1(left side): Photo of the IR spectrometer with in situ DRIFTS cell.
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Systematic studies in 
photocatalysis

Although photocatalytic processes are a 
vividly pursued focus in research worldwi-
de, signifi cant breakthroughs that would 
warrant large-scale industrial application 
are often not achieved. The Department of 
Heterogeneous Photocatalysis, established 
in 2017, aims to provide the fundamental 
understanding of photocatalysts and pho-
tocatalytic reactions that will allow their 
knowledge-guided development towards 
practical processes. For this purpose, we 
leave the commonly pursued trial-and-er-
ror approach, to establish instead reliable 
and reproducible measurement procedures 
operating at the highest achievable level of 
purity and reaction control. This allows us 
to study reactions such as CO2 reduction 
and water splitting in the absence of any 
hydrocarbon impurities, which is crucial to 
identify the nature of the carbon source 
and to close the catalytic cycle. Moreo-
ver, systematic (photo)catalyst synthesis 
and detailed characterization enables us 
to identify active site structures. As a third 
aspect, (photo) microreactor technology is 
applied to bring processes from batch to 
fl ow operation. Mass spectrometry and 
gas chromatography, optimized for trace 
gas analysis, is used to characterize ideally 
the whole product spectrum, which leads to 
conclusions on the reaction progress.

Infrared spectroscopy for 
energy conversion reactions

The storage of the energy of sunlight in 
chemicals with high energy content, such as 
hydrogen or methane, is a desirable op-
portunity to realize a sustainable economy. 
The research group ’CO2 reduction’ (see 
below) aims to develop new photocatalysts 
and processes to achieve this goal. Apart 
from photocatalytic studies under reaction 
conditions of highest purity in the gas-pha-
se photoreactor, this also includes mecha-
nistic studies using in situ infrared spectro-
scopy to identify reaction intermediates and 
adsorption sites. For this purpose, we have 
established both diffuse refl ectance infrared 
Fourier transform spectroscopy (DRIFTS, 
Figure 1) and attenuated total refl ection 
infrared (ATR-IR) spectroscopy under illu-
mination. Commercial reaction cells have 

been modifi ed to accommodate the light source, such as LEDs or fi ber optics, to study 
the infl uence of light on elementary steps and to clarify reaction pathways.

Structure-function relationships

Both classical heterogeneous catalysts and heterogeneous photocatalysts require acti-
ve sites which bind the reactants favorably and stabilize the desired reaction interme-
diates. This leads to the question whether certain active sites well known from classical 
catalysis can also be used in photocatalysis, provided that they are either suitable 
photoabsorbers themselves, or that they are bound to a suitable photoabsorber. In 
a recent proof-of-principle study, we were able to demonstrate this equivalence in 
catalytic function for the case of isolated supported vanadium oxide moieties. Such 
VO4 sites which are well known as thermal catalyst for selective oxidation of methanol 
to formaldehyde were similarly able to carry out the same reaction light-induced with 
selectivity of ~100 %. Bulk vanadium oxide on the other hand was unable to carry 
out the light-induced reaction (Figure 2). This is tentatively assigned to differences in 
the thermodynamic driving force provided by the excited state of the different va-
nadium oxide species, or by changes in charge carrier lifetime. In cooperation with 
the Institute of Physics at the University of Rostock (Prof. Lochbrunner) studies are in 

Figure 2. Schematic representation of the mode of action of isolated vanadium 
oxide species (right) and crystalline V2O5 nanoparticles (left) in the selective 
oxidation of methanol to formaldehyde.

Figure 3. Schematic representation of the activation of dioxygen on Au/TiO2.

Figure 4: Photo of the integrated test stand 
with thermostatted U-tube reactor, gas 
supply and gas analysis by thermal conduc-
tivity detector (TCD) or quadrupole mass 
spectrometer (QMS).
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progress to unravel the infl uence of excited 
state and charge carrier dynamics on the 
performance of supported vanadium and 
other transition metal oxides. This research 
includes well controlled metal-organic syn-
thesis procedures such as grafting to syn-
thesize exactly the desired supported oxide 
species. 

In a related manner, we have recently 
demonstrated the predominantly catalytic 
function of gold nanoparticles under UV 
irradiation when supported on a TiO2 pho-
toabsorber. In cooperation with quantum 
chemistry (Prof. D. Marx, Ruhr-University 
Bochum), we were able to clarify the ac-
tivation of oxygen in Au/TiO2 down to the 
molecular orbital picture. The photogene-
rated electrons migrate from TiO2 to gold 
nanoparticles, which then activate molecu-
lar oxygen for the formation of superoxi-
de, and eventually for the splitting of the 
O2 molecule (Figure 3). This is related to 
the function of gold in classical catalysis, 
e.g. in CO oxidation. For further (kinetic) 
studies of classical catalytic reaction steps 
and their infl uence on the overall reac-
tion mechanism, we have recently put into 
operation an integrated test stand with gas 
supply, thermostatted U-tube reactor, and 
gas analysis (Figure 4). Questions to be 
solved are, for example, whether the ad-
sorption strengths of carbon dioxide and 
carbon monoxide affect the performance 
of photocatalysts for the conversion of the 
carbon oxides. 

Both classical catalytic and photocatalytic 
processes are also studied in the research 
group ’Micro reaction engineering’ (see 
below), for example for process intensifi -
cation, environmental depollution, or the 
valorization of renewable resources.
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Artifi cial Photosynthesis
The sunlight-driven conversion of CO2 and H2O to products such as methane or car-
bon monoxide, a process often termed as ’artifi cial photosynthesis’ (Fig. 1), could be a 
milestone for the re-integration of the greenhouse gas CO2 into chemical production. 
It is already known that such reactions are in principle feasible. However, achievable 
yields are far too low for industrial application, and a deeper insight into the reaction 
mechanism is still lacking. 

High-purity Reaction Conditions
Our work is particularly focused on the implementation of reliable, reproducible ex-
perimental tests for photocatalytic CO2 reduction as a basis to unravel the mechanistic 
details of the reaction pathway.[1,2] The main issue to take care of is the complete 
exclusion of hydrocarbon impurities in any reactor system: Since CO2 is a thermody-
namically extremely stable molecule, any impurity, for example residual solvents from 
catalyst synthesis or outgassing from greased connectors, would react faster to (ap-
parent) products than the CO2 itself. Yields would then be overestimated, and wrong 
conclusions on the product distribution would be drawn. Consequently, we advertise a 
measurement procedure that is based on reaction conditions of highest purity (Fig. 2)[3]

Thus, we operate a high-purity gas-phase photoreactor (Fig. 3), consisting entirely of 
grease-free parts suitable for high-vacuum set-ups. Combined with high-end trace 
gas analysis by a gas chromatograph equipped with a barrier discharge ionization 
detector (BID), we can characterize many possible products of the reaction with a 
detection limit of <1 ppm. Our reactor that can be operated in batch and fl ow mode 
provides an ideal basis for the study of the infl uence of reaction conditions or additives 
on yields and product selectivity. 

Catalyst and Process Development
Under those controlled conditions, we fi nd that on different TiO2 materials methane 
is always the main product. Carbon monoxide, formed as byproduct, is not an in-
termediate on the way to methane. Instead, the formation of methane requires the 
intermediate formation of C-C bonds, possibly resulting in intermediates such as acetic 

Photocatalytic CO2 Reduction

Photokatalytische Kohlendioxid-Reduktion
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Künstliche Photosynthese
Die sonnenlichtgetriebene Umsetzung von 
CO2 und H2O zu Produkten wie Methan 
und Kohlenmonoxid, ein Prozess der oft als 
„künstliche Photosynthese“ bezeichnet wird 
(Fig. 1), könnte ein Meilenstein sein, um das 
Treibhausgas CO2 wieder in die chemische 
Produktion zurückzuführen. Es ist bekannt, 
dass diese Reaktion im Prinzip möglich ist. 
Jedoch sind die bisher erreichten Umsätze 
viel zu gering für eine Anwendung auf in-
dustrieller Größenordnung, und ein tiefe-
res Verständnis des Reaktionsmechanismus 
wurde noch nicht erreicht. 

Hochreine Reaktionsbedingungen
Der Schwerpunkt unserer Arbeiten liegt 
auf der Implementierung verlässlicher, 
reproduzierbarer Versuchsabläufe für die 
photokatalytische CO2-Reduktion, um eine 
Basis zu schaffen, die eine Aufklärung me-
chanistischer Details des Reaktionspfads er-
laubt.[1,2] Die zentrale Herausforderung ist 
der völlige Ausschluss kohlenstoffhaltiger 
Verunreinigungen in jedem Reaktorsystem: 
Da CO2 thermodynamisch extrem stabil ist, 
würde jede Verunreinigung, beispielsweise 
Lösungsmittelreste aus der Katalysatorsyn-
these oder solche, die aus gefetteten Ver-
bindungen ausgasen, schneller zu (schein-
baren) Produkten reagieren als das CO2

selbst. Ausbeuten würden so überschätzt, 
und es würden falsche Schlussfolgerungen 
in Bezug auf die Produktverteilung gezo-

gen. Wir setzen deswegen auf einen Messansatz, der auf hochreinen Reaktionsbe-
dingungen beruht (Fig. 2)[3] 

Aus diesem Grund betreiben wir einen hochreinen Gasphasenphotoreaktor (Fig. 3), 
der ausschließlich aus Bauteilen besteht, die für Hochvakuumanlagen geeignet und 
fettfrei sind. In Kombination mit modernster Spurengasanalytik durch einen Gas-
chromatographen mit He-Plasmadetektor (engl.: „barrier discharge ionization de-
tector”, BID) können wir so mit einer Detektionsgrenze von <1 ppm eine Vielzahl 
möglicher Produkte der Reaktion charakterisieren. Unser Reaktor kann im Satz- und 
im Flussbetrieb betrieben werden, und bildet somit die ideale Basis für Studien des 
Einfl usses der Reaktionsbedingungen oder von Additiven auf die Ausbeuten und die 
Produktselektivität. 

Katalysator- und Prozessentwicklung
Unter diesen wohlkontrollierten Bedingungen fi nden wir, dass auf unterschiedlichen 
TiO2-Materialien Methan immer das Hauptprodukt der Reaktion ist.[1,2] Kohlenmo-
noxid, das als Nebenprodukt gebildet wird, ist kein Intermediat auf dem Weg zu 
Methan. Stattdessen setzt die Methanbildung die intermediäre Bildung einer C-C-
Bindung voraus, was möglicherweise in Intermediaten wie Essigsäure oder Acetal-
dehyd resultiert. Wir konnten die kontinuierliche Produktion von Methan aus CO2 
im Flussreaktor nachweisen, wenn auch in geringen Mengen,[1] und wir konnten die 
Reaktionsbedingungen optimieren.[2] 
Unsere Messungen zeigen jedoch auch auf, wo die Grenzen des Prozesses und 
des Titanoxids als Photokatalysators liegen, so dass wir mit Kooperationspartnern 
alternative Photokatalysator- und Prozesskonzepte entwickeln,[4,5] auch im Rahmen 
des BMBF-Projekts PROPHECY. In diesem Projekt sind wir Teil eines Konsortiums, 
das sich zum Ziel gesetzt hat, die Ausbeuten um mehrere Größenordnungen zu 
steigern. Dieses F&E-Projekt wird kombiniert mit Nachhaltigkeitsbetrachtungen, um 
die Forschungs-/Entwicklungsarbeiten schon früh im Hinblick auf ökologische und 
ökonomische Sinnhaftigkeit hin zu steuern. In einer weiteren Kooperation konnten 
wir einen Au@TiO2 „Core-Shell“-Katalysator mit verbesserter Aktivität entwickeln 
(Fig. 4).[5] Andere aktuelle Studien befassen sich mit dem Verbleib des Sauerstoffs in 
der Reaktion, der Natur des katalytisch aktiven Zentrums, und der Verbesserung der 
Verfügbarkeit photogenerierter Ladungsträger an der Oberfl äche.
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Figure 1. The concept of artifi cial photosynthesis.

acid and acetaldehyde. We were able to 
demonstrate the continuous production of 
methane from CO2 in a fl ow reactor, albeit 
in low yields,[1] and we managed to opti-
mized the reaction conditions.[2]

Our measurements also demonstrate whe-
re inevitable limits in the process and in 
the use of titanium dioxide as photoca-
talyst can be found, so we also develop 
new photocatalyst and process concepts 
together with cooperation partners,[4,5] for 
example within the scope of the BMBF 
Project PROPHECY. In this project we are 
part of a consortium aiming at the increase 
of the yields by orders of magnitude. The 
R&D project is combined with sustainability 
considerations to guide research and deve-
lopment towards ecological and economic 
feasibility early on.[4,5] In another coopera-
tion, we developed a Au@TiO2 core shell 
catalyst with improved performance (Fig. 
4). Further current studies target the fate 
of oxygen in the reaction, the nature of the 
catalytic active sites, and the improvement 
of the availability of photogenerated char-
ge carriers at the surface.

Figure 2. Visualization of the high-purity approach.

Figure 3. High-purity gas phase photoreactor system.

Figure 4. Schematic representation of the Au@
TiO2 core shell catalyst with additional gold na-
noparticles deposited on the outer surface of the 
TiO2 shell, together with the proposed reaction 
progress on the different active sites.
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Continuously operated heterogeneously catalyzed multiphase 
reactions for synthesis of fi ne chemicals

Currently, continuous multiphase processes are applied mainly in the production of 
bulk chemicals. During the last years, the numbers of papers dealing with continuous 
synthesis of intermediates in fi ne chemical and drug synthesis increases considerably. 
In contrast to bulk chemicals these intermediates offer often several reactive centers. 
Examples of such reactions are e.g. hydrogenation, carbonylation, and hydro-formu-
lations. Micro- or milli-reaction technology offers fast mixing, narrow residence time 
distribution, and the advantage of carrying out such reactions under nearly isothermal 
operation, which make them an ideal candidate to study catalytic multiphase reactions 
in fl ow. Further advantages of the continuous processing are the easy separation of the 
products from the solid catalyst and the possibility to obtain a uniform quality of the 
reactor output at changed catalyst performance by adaption of reaction parameters. 
Catalysts which can be used for such processes have to possess, beside a high catalytic 
activity, also adequate catalytic and mechanic stability.

As model reaction the selective catalytic transformation of 1-iodo-4-nitrobenzene to 
4-iodoaniline with molecular hydrogen (Scheme 1) was chosen. The reaction was per-
formed in the modular Microreaction System of Ehrfeld Mikrotechnik GmbH equipped 
with cartridge reactor XL which contains the catalyst as a fi xed-bed. The following ca-
talysts were studied: Co/Ni particles encapsulated into polyurea matrix (Co EnCatTM, 
Reaxa, mean Ø = 81 µm), Pt nanoparticles (NP) on the surface of divinylbenzene 
cross-linked polystyrene spheres (Ø = 4-6 µm), and bimetallic Ru-M NP (M = Sn, Zn, 
Cu, Fe) deposited on Al2O3 spheres (mean Ø = 1 mm).

The lowest yield of 4-Iodoaniline (ca. 60 %) was obtained using Pt NP deposited on 
the polystyrene beads. When applying Ru NP containing catalysts higher yields of 
4-Iodoaniline (> 80 %) were observed (Fig. 1A). The addition of a second metal to 
the Ru NP leads only to a small increase in yield of 2, but it inhibits the catalyst deac-
tivation. The lowest hydrodesiodination reaction was obtained with the Ru-Fe/Al2O3

catalyst. The encapsulated Co/Ni particles show the highest yield of 2 (Fig. 2) un-
der all catalysts studied. Under optimal reaction conditions the yield of 4-Iodoaniline 
achieved 90 %, while the yield of undesired aniline was always below 2 %.
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Micro Reaction Engineering

Mikroverfahrenstechnik
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Kontinuierlich geführte 
heterogen katalysierte 
Mehrphasenreaktionen zur 
Synthese von Feinchemikalien

Kontinuierlich geführte Mehrphasenreak-
tionen werden gegenwärtig hauptsächlich 
für die Herstellung von Bulkchemikalien 
eingesetzt. In den letzten Jahren erschie-
nen jedoch vermehrt Arbeiten, die sich mit 
der kontinuierlichen Herstellung von Zwi-
schenstufen für Feinchemikalien und phar-
mazeutische Wirkstoffe beschäftigten. Die-
se Zwischenprodukte besitzen gegenüber 
Bulkchemikalien in der Regel mehrere re-
aktive Zentren. Beispiele für Mehrphasen-
reaktionen sind z. B. Hydrierungen, Car-
bonylierungen und Hydroformulierungen. 
Reaktionen, die in Mikro- oder Millistruk-
turen durchgeführt werden, zeichnen sich 
durch schnelles Mischen, hohe Isothermie 
und enge Verweilzeitverteilung aus, wo-

durch häufi g Prozesse intensiviert und somit höhere Produktausbeuten erhalten wer-
den können. Neben der einfachen Katalysatorabtrennung erlaubt die kontinuierliche 
Reaktionsführung außerdem, zeitnah auf Veränderungen der Produktzusammenset-
zung auf Grund von Katalysatorveränderungen durch Anpassung von Reaktionspa-
rametern zu reagieren. Katalysatoren, die sich für kontinuierliche Anwendungen von 
Mehrphasenreaktionen eignen, müssen neben einer entsprechenden Aktivität auch 
über eine ausreichende katalytische und mechanische Stabilität verfügen. 

Als Modellreaktion für eine kontinuierlich geführte heterogen katalysierte Mehrpha-
senreaktion (gas/fl üssig/fest) wurde die Transformation von 1-Iod-4-Nitrobenzol zu 
4-Iodanilin mit molekularem Wasserstoff (Scheme 1) unter Verwendung des modular 
aufgebauten Mikroreaktionssystems der Fa. Ehrfeld Mikrotechnik GmbH untersucht. Als 
Katalysatoren wurden in eine Polyharnstoffmatrix eingekapselte Co/Ni-Partikel (Co En-
CatTM, Reaxa, Ø= 81 µm), auf quervernetzten Polystyrolkugeln (Ø = 4-6 µm) abgeschie-
dene Pt-Nanopartikel und auf Al2O3 Kugeln (Ø = 1mm) aufgebrachte Ru-Me NP (M = 
Sn, Zn, Cu, Fe) eingesetzt, die als Festbett im Kartuschenreaktor XL eingebaut wurden. 

Die geringste 4-Iodanilin-Ausbeute (ca. 60 %) wurde mit den auf Polystyrol abge-
schiedenen Pt-NP erhalten. Deutlich höhere Ausbeuten an 2 (> 80 %) wurden mit 
den Ru-NP-haltigen Katalysatoren erzielt (Fig. 1A). Die Zugabe eines zweiten Metalls 
zum Ru führte zwar nur zu einer leichten Erhöhung der Ausbeute an 4-Iodanilin, 
jedoch konnte die Katalysatordesaktivierung deutlich verlangsamt werden. Die ge-
ringste Ausbeute an Anilin von allen untersuchten Ru-Katalysatoren (< 1 %) zeigt der 
bimetallische Ru-Fe/Al2O3-Katalysator (Fig.1B). Die insgesamt höchste Ausbeute an 
4-Iodanilin wurde mit dem Co EnCatTM -Katalysator erhalten (Fig. 2). Unter optima-
len Reaktionsbedingungen betrug die Ausbeute ca. 90 % bei Anilinausbeuten von < 
2 %. Allerdings nimmt auch an diesem Katalysator die Ausbeute an 2 mit zunehmen-
der Reaktionszeit leicht ab.

Entwicklung von photokatalytisch aktiven Materialien 
und deren Austestung

Mit Hilfe photokatalytischer Verfahren lassen sich Schadstoffe, die sich im Wasser 
anreichern, effektiv abbauen. In der Themengruppe werden photokatalytisch aktive 
Materialien (z. B. TiO2, g-C3N4) synthetisiert und ausgetestet. Die Austestung dieser 
Materialien erfolgt unter Bestrahlung im Satz- als auch im Mikrophotoreaktor, wo-
bei hier die Lösung im Kreislauf durch den Reaktor gepumpt wird. Der eingesetzte 
Mikrophotoreaktor mit zwei eingelegten Ti–Streifen auf dessen Oberfl äche sich TiO2

Nanozylinder befi nden, ist in der Abbildung links zu sehen. Die photokatalytische 
Aktivität der TiO2-Materialien in der Phenolzersetzung hängt dabei von den zur 
thermisch-induzierten Kristallisation der amorphen TiO2-Strukturen angewandten 
Bedingungen (z. B. Temperatur, Gaszusammensetzung) ab.

Dr. Norbert Steinfeldt

Themenleiter

Tel.: +49 381 1281-319
norbert.steinfeldt@catalysis.de

Heterogene Photokatalyse
Heterogeneous Photocatalysis02.3.2

I

NO2

I

NH2H2, [cat]

-2 H2O

 21

H2, [cat] NH2

- HI

 3

Scheme 1. Simplifi ed reaction scheme for the hy-
drogenation of 1-iodo-4-nitrobenzene 1 yiel-
ding the desired 4-iodoaniline 2 and the follow-
up undesired hydrodesiodination reaction to 3

Fig. 1. 
A) Yield of 4-iodoaniline 
2 and B) yield of aniline 
3 versus reaction time 
at using different Ru-M/
Al2O3 catalysts (80 °C, 
0.05M substrate, 0.5 mL/
min, THF/H2O = 95/5, 
P = 50 bar, the catalyst 
was stored in pure THF).

Fig. 2. Yield of 4-iodoaniline 2 and aniline 3 
versus reaction time at using the Co EnCat 
catalyst (0.05 M substrate, 0.5 mL/min, THF/
H2O = 95/5, P = 85 bar, the catalyst was 
stored in pure THF).
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Development of photocatalytic 
active materials and their 
application 

It is known that organic pollutants in aque-
ous environment can be effectively degra-
ded when using photocatalysts in combina-
tion with light. Therefore, materials based 
on titania or g-C3N4 were synthesized 
and applied in photocatalytic degradation 
of model pollutants like phenol or methyl 
orange. The photocatalytic experiments 
were performed both in a batch and a mi-
cro photoreactor where the solution is cir-
culated through the reactor with a pump. 
Fig. 3 shows a photo of the micro photo-
reactor together with two titanium stripes 
which contain titania nanotubes on their 
surface (Fig. 4). The photocatalytic activity 
of this material is infl uenced by conditions 
applied for titania crystallization (e. g. tem-
perature, gas atmosphere).
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Forschungsbereich im Überblick

In Zusammenarbeit mit dem Thema Kata-
lyse früher Übergangsmetalle erfolgte die 
Synthese und Testung von Katalysatoren 
für die selektive Dehydropolymerisati-
on von primären Amin-Boran-Addukten. 
Dazu wurden vorrangig Eisenkomplexe, 
aber auch solche auf Basis von Rhodium 
eingesetzt. Die erzielten Ergebnisse liefern 
wertvolle Hinweise auf die Mechanismen 
der Dehydrierung und des Kettenwachs-
tums in der Dehydropolymerisation[7].

Mechanismen der 
homogenen Katalyse

Dieses Thema wurde zu Beginn des Jahres 
2017 in den Forschungsbereich Koordina-
tionschemische Katalyse eingegliedert und 
neu benannt. Bearbeitet werden komplex-
chemische Fragestellungen, vor allem an 
Rhodium-Komplexen mit Bisphosphan-
Liganden[8]. Im Vordergrund steht dabei 
die Untersuchung von Aktivierungs- und 
Desaktivierungsprozessen, denen solche 
Rhodium-Katalysatoren in entsprechenden 
homogen-katalytischen Prozessen (z. B. 
Hydrierung, Dehydrierungen, Cyclisierun-
gen, C-C-Kupplungsreaktionen) unterlie-
gen. Vor diesem Hintergrund gelang es 
in Zusammenarbeit mit der Gruppe Breit 
(Albert-Ludwigs-Universität Freiburg) im 
Rahmen eines abgeschlossenen und kürz-
lich verlängerten DFG-Projekts wichtige 
Erkenntnisse zum Mechanismus der pro-
pargylischen C-H-Aktivierung von Alkinen 
zu erarbeiten[9].

Neben diesen in der Grundlagenfor-
schung verorteten Themen werden auf 
Basis von langjähriger Expertise auf dem 
Gebiet der homogen- und heterogen-
katalytischen Hydrierung sowie der Kinetik 
katalytischer Prozesse eine Reihe von In-
dustrieprojekte bearbeitet. Dabei gelang 
im Jahr 2018 in Zusammenarbeit mit der 
Firma Hansen und Rosenthal (Hamburg) 
die Überführung von Laborergebnissen 
zur Hydrierung von polycyclischen Aroma-
ten in den industriellen Pilotmaßstab.

Im zu Jahresanfang 2017 durch Umstrukturierungen personell neu aufgestellten For-
schungsbereich Koordinationschemische Katalyse werden auf der Basis neuer Kennt-
nisse zur Koordinations- und Organometallchemie früher und später Übergangsme-
talle (Ti, Zr, Hf, Fe, Ru, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt) katalyserelevante Reaktionen entwickelt und 
untersucht. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse werden zur Optimierung bekannter 
und neuartiger homogener Katalysen im Grundlagen- und Anwendungsbereich he-
rangezogen. Als weiterer zentraler Bestandteil spielt die Koordinationschemie unge-
wöhnlicher Liganden vor allem an frühen Übergangsmetallen eine wichtige Rolle.

Katalyse früher Übergangsmetalle

Die vergangenen beiden Jahre waren in der Themengruppe geprägt von der Un-
tersuchung der Machbarkeit hochgespannter Metallacyclen von Metallen der vierten 
Gruppe. Dazu wurden in verschiedenen Untersuchungen unterschiedliche Ansätze 
verfolgt, welche zunächst nicht den gewünschten Erfolg brachten, aber dennoch 
wertvolle Rückschlüsse auf die Chemie von Titanocen- und Zirconocenverbindungen 
zuließen[1]. Im Laufe des Jahres 2018 gelang schließlich die erstmalige Synthese und 
vollständige Charakterisierung eines viergliedrigen Metallacyclobutadiens des Titan.
In Fortführung vorheriger Arbeiten über die Kupplung von Nitrilen an Metallocenen 
der vierten Gruppe konnte über die Homo- und erstmals auch über die Heterokupp-
lung von heteroaromatischen Nitrilen berichtet werden[2]. Diese Arbeiten sind vor 
dem Hintergrund der Synthese neuartiger Metallacyclen für die Transmetallierung 
und Synthese organischer Funktionsmaterialien von Interesse.

Ein genereller Aspekt der Forschung in diesem Themengebiet ist die Zusammenfüh-
rung von Hauptgruppen- und Übergangsmetallchemie. In diesem Zusammenhang 
konnten Kooperationen mit den Arbeitskreisen Schulz (Universität Rostock) und 
Braunschweig (Julius-Maximilians-Universität Würzburg) vertieft bzw. etabliert wer-
den. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass zweikernige Zirconocenkomplexe 
viel versprechende Präkatalysatoren für die Dehydropolymerisation von Amin-Bo-
ran-Addukten zu Polyaminoboranen darstellen[3].

In einer Industriekooperation mit der Firma Lanxess Organometallics wurden we-
sentliche Beiträge für die Optimierung der Synthese von Metallocenkatalysatoren 
gegeben.

Katalyse später Übergangsmetalle

In der Themengruppe Katalyse später Übergangsmetalle wurden in den vergange-
nen Jahren unterschiedliche Aspekte der Koordinationschemie bekannter und neu-
artiger Pinzetten-Liganden und –Komplexe untersucht. So gelang die Synthese iso-
struktureller Komplexe auf Basis von Metallen der 10. Gruppe mit POCOP-Liganden 
für die Untersuchung von Halogenbrückenbindungen[4]. Als Erweiterung wurden 
POCSP- und PSCSP-Liganden entwickelt und in ersten Untersuchungen hinsichtlich 
ihrer Koordinationschemie erforscht sowie in Bezug auf ihre Anwendung in Katalysen 
getestet[5].

Als Fortführung einer bestehenden Kooperation mit der Gruppe Bröring (TU Braun-
schweig) wurden im Rahmen eines DFG-Projekts intermolekulare Systeme für die 
lichtgetriebene Protonenreduktion auf Basis von BODIPY-Farbstoffen und Palladium 
-Reduktionskatalysatoren untersucht[6]. Außerdem wurden im Arbeitskreis erste Ar-
beiten zur elektrokatalytischen Aktivierung kleiner Moleküle durchgeführt. 

03.1 Koordinationschemische Katalyse

 03.1 Coordination Chemistry and Catalysis
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This research department Coordination 
chemistry and catalysis was newly formed 
in 2017 through reorganization of existing 
research fi elds at LIKAT. We are investiga-
ting different aspects of organometallic and 
coordination chemistry of early and late 
transition metals including Ti, Zr, Hf, Fe, Ru, 
Rh, Ir, Ni, Pd, and Pt in order to understand 
and optimise existing and new homogene-
ous catalytic reactions from a fundamental 
and use-oriented perspective. Additionally, 
the coordination chemistry of unusual unsa-
turated ligands, especially in early transiti-
on metal systems plays an important role.

Catalysis of early 
transition metals

In recent years, research in the group was 
mostly devoted to the investigation of ways 
to stabilise highly strained metallacyclic 
systems of group 4 metals. For this purpose, 
a number of different approaches were tes-
ted that were unsuccessful, but eventually 
provided valuable insights into the coor-
dination chemistry of unsaturated ligands 
at titanium and zirconium[1]. Lately, it was 
possible to prepare and fully characterise 
an unusual four-membered metallacycle, a 
metallacyclobutadiene complex based on 
titanium.

As an extension of earlier work in the group 
on nitrile coupling at group 4 metallocenes 
homocoupling and, for the fi rst time, also 
heterocoupling of heteroaromatic nitriles 
was presented[2]. These studies were done 
in the context of the synthesis of new me-
tallacycles for transmetalation chemistry 
and the synthesis of new organic functional 
materials.

A general aspect of research in this group 
is the combination of fundamental main 
group and transition metal chemistry. In 
this respect, we are cooperating with the 
Schulz group (Universität Rostock) as well 
as the Braunschweig group (Julius-Maximi-
lians-Universität Würzburg) in the fi elds of 
biradical and boron chemistry, respectively. 
Within the research department it was pos-
sible to show that dinuclear zirconocene 
complexes are promising catalysts for the 
selective dehydropolymerisation of amine 
borane adducts[3].

In an industrial cooperation with Lanxess 
Organometallics we have made valuab-
le contributions for the improvement of a 
protocol for the synthesis of metallocene 
catalysts.
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action and ultimately improve the catalytic 
protocol[9].

Apart from these projects that are driven 
by fundamental questions of homogeneous 
catalysis, based on long-standing experti-
se in the fi eld of homogeneous and hete-
rogeneous hydrogenation and kinetics of 
catalytic reactions, we have worked on a 
number of industrial projects. Together with 
the company Hansen und Rosenthal (Ham-
burg, Germany) we have transferred results 
from small-scale laboratory hydrogenation 
of polycyclic aromatic compounds into in-
dustrial pilot scale.

Catalysis of late transition metals

In this research group Catalysis of late transition metals different aspects of coordina-
tion chemistry of literature-known and new tridentate pincer ligands and complexes 
thereof were investigated. We have synthesised a series of isostructural complexes 
of group 10 metals possessing POCOP ligands for halogen bonding studies[4]. As an 
extension, we have developed related POCSP and PSCSP pincer ligands and tested 
these with respect to coordination chemistry at rhodium and nickel and in homogene-
ous catalysis[5].

In a cooperation with the Bröring group (TU Braunschweig) funded by the DFG inter-
molecular systems for light-driven proton reduction based on BODIPY dyes and pal-
ladium reduction complexes were studied[6]. Also, electrocatalysis for small molecule 
activation using late transition metal complexes was established in the group. 

Together with the group Catalysis of early transition metals new catalysts for the se-
lective dehydropolymerisation of primary amine boranes were developed and tested. 
Apart from titanium and zirconium complexes, mostly those based on iron and rhodium 
were investigated. Results of these studies provided valuable insights into the mecha-
nism of hydrogen release as well as the nature of the B-N bond formation steps and 
the polymerisation mechanism[7]. 

Mechanisms in homogeneous catalysis

This research group was integrated into the department Coordination chemistry 
and catalysis in 2017 and re-named. Different aspects of coordination chemistry of 
bis(phosphine) ligands at rhodium are investigated[8]. This research is motivated by the 
ever-interesting questions of how such complexes are activated and deactivated in ho-
mogeneous catalytic reactions (e. g. hydrogenations, dehydrogenations, cyclisations, 
C-C coupling reactions). In this context rhodium catalysed propargylic C-H bond 
activation of alkynes was investigated together with the Breit group (Albert-Ludwigs-
Universität Freiburg), funded by a fi nished and lately renewed DFG project. Important 
contributions to the reaction mechanism were made that helped to understand the re-
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Based on stoichiometric and catalytic reactions as well as complex chemical know-
ledge of metallocene complexes of the early transition metals (Ti, Zr, Hf) novel cata-
lytic reactions are developed and a close connection between fundamental results and 
practical application is established.

Synthesis and reaction behaviour of strained metallacycles of group 4 metals are 
of great interest as they are often discussed as intermediates in catalytic processes. 
Our work is devoted to the fundamentals of reactions and coordination chemistry of 
unusual metallacycles possessing [Cp'2M] (M = Ti, Zr and Hf). The well-known three-
membered ’All-C’ rings (metallacyclopropenes) are usually used as starting complexes 
for the synthesis of new unusual metallacyclic systems such as 1-metalla-2,5-diazacy-
clopenta-2,4-dienes.
In the past two years the investigation of the reaction of group 4 metallocene comple-
xes (Ti, Zr) with nitriles and isonitriles were continued, whereby the known coupling of 
two nitriles to a 5-membered metallacycle (1-metalla-2,5-diazacyclopenta-2,4-diene) 
could be transferred to the coupling of different heteroaromatic nitriles (O, S). The in 
situ treatment of the reaction mixture with SOCl2 yields the corresponding oxothiadi-
azoles[1] (Figure 1).

Catalysis of Early Transition Metals

Katalyse früher Übergangsmetalle
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Ausgehend von stöchiometrischen und 
katalytischen Reaktionen sowie komplex-
chemischen Kenntnissen von Metallocen-
Komplexen der frühen Übergangsmetalle 
(Ti, Zr, Hf) sollen neuartige katalytische 
Reaktionen entwickelt und damit eine enge 
Verbindung zwischen Grundlagenergeb-
nissen und praktischer Anwendung ge-
schaffen werden.
Synthesen und Reaktionsverhalten ge-
spannter Metallacyclen mit Metallen der 
Gruppe 4 sind von großem Interesse, da 
sie vielfach als Intermediate in katalyti-
schen Prozessen diskutiert werden. Im Fo-
kus unserer Arbeiten stehen neue Kennt-
nisse zu Reaktionen und Komplexchemie 
ungewöhnlicher Metallacyclen des [Cp’2M] 
(M = Ti, Zr und Hf). Die bekannten drei-
gliedrigen „All-C“-Ringe (Metallacyclopro-
pene) diene in der Regel als Startkomplexe 
für die Synthese von neuen ungewöhnli-
chen Metallaringsystemen wie z. B. 1-Me-
talla-2,5-diazacyclopenta-2,4-diene.
In den vergangenen zwei Jahren wurden 
die Untersuchungen zur Reaktion von Me-
tallocenkomplexen (Ti, Zr) mit Nitrilen und 
Isonitrilen fortgeführt, wobei die bekannte 
Verknüpfung zweier Nitrile zu einem fünf-
gliedrigen Metallacyclus (1-Metalla-2,5-
diazacyclopenta-2,4-dien) auf die Kupp-
lung unterschiedlicher heteroaromatischer 
Nitrile (O, S) übertragen werden konnte. 

Die in situ Umsetzung des Reaktionsgemisches mit SOCl2 ergibt die entsprechenden 
Oxothiadiazole[1] (Abbildung 1).
Zirconocen-Alkin-Komplexe reagieren mit Isonitrilen beginnend mit einer einfachen 
„end-on“ Koordinierung gefolgt von unterschiedlichen Verknüpfungen des Alkins mit 
zwei, drei oder vier Isonitrilen zu den entsprechenden Metallacyclen[2]. Ausgehend 
von diesen Erkenntnissen sind Reaktionen weiterer Isonitrile Gegenstand aktueller 
Forschung.
Im Gegensatz dazu führt die Reaktion von Cp*2Ti(III)Cl mit Lithiumacetylid und Iso-
nitril zu einem gemischten Isonitril/Alkinyl Ti(III)-Komplex der keine Verknüpfung zu 
einem Zyklus zeigt, sondern einer unerwarteten Disproportionierung zu den jeweili-
gen Bis- Isonitril- bzw.  Bis-alkinyl-Titanocen Komplexen unterliegt[3].
Neuartige ungewöhnliche Metallacyclen, besonders gespannter viergliedriger Ring-
systeme, sind weiterhin von großem Interesse. Dafür wurde die Reaktion von Tita-
nocendichloriden mit unterschiedlich substituierten Propinen untersucht und führte zu 
einem seltenem [Cp*2TiIII] Propargylkomplex mit einer zusätzlichen Koordination der 
C≡C Einheit an dem Metallzentrum[4].
Im nächsten Schritt wurde die Synthese eines Dilithio-Allendiides, 
(Li2(Me3SiC≡C≡CSiMe3) (Abbildung 2), entwickelt und dessen Reaktion mit Cp2ZrCl2 
untersucht. In Abhängigkeit von der Stöchiometrie konnte durch die schrittweise Zu-
gabe des Dilithio-Allendiides die selektive Bildung von bisher unbekannten linearen, 
Allendiide-verbrückten Dizirconocenkomplexen gefunden und ein Metallacycloocta-
tetraen isoliert und charakterisiert werden[5]. Diese Verbindung ist unerwartet stabil 
und unter MS Bedingungen konnte erstmals ein gespanntes viergliedriges 1-Zircona-
cyclobuta-2,3-dien nachgewiesen werden. In Kooperation mit dem Thema Katalyse 
später Übergangsmetalle wurde der zweikernige Dichloridodizirconocenkomplex 
(Abbildung 2, links) als hoch aktiver Präkatalysator in der Dehydropolymerisation 
von Methylamin-Boran identifi ziert[6].
Mit Hilfe quantenmechanischer Berechnungen sind wir in der Lage ungewöhnliche 
aber thermodynamisch erlaubte Bindungssituationen in Metallacyclen zu identifi zie-
ren und detailliert zu beschreiben (Abbildung 2). Die erlangten Erkenntnisse dienen 
als Ausgangspunkt für neuartige stöchiometrische und katalytische Reaktionen der 
Elemente der 4. Gruppe.
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Fig 1. Activation sequence of dichloridodizirconocene-precatalyst (left); Synthesis of thiadiazole 
oxides (right)

Fig 3. Molecular 
structure of a 
dilithioallenediide
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Zirconocene alkyne complexes react with 
isonitriles starting with a simple ’end-on’
coordination followed by a series of alkyne 
coupling with two, three, or four isonitriles 
to yield the corresponding metallacyc-
les[2]. Based on these fi ndings, reactions of 
further isonitriles are the subject of current 
research.
In contrast, the reaction of Cp*2Ti(III)Cl with 
lithium acetylide and an isonitrile leads to 
the formation of a mixed isonitrile/alkynyl 
Ti(III) complex which does not show any 
coupling to a cycle but undergoes an un-
expected redox-disproportionation to the 
respective bis-isonitrile and bis-alkynyl ti-
tanocene complexes[3].
Novel unusual metallacyclic materials, 
particularly strained four-member ring sys-
tems, continue to be of great interest. The 
reaction of titanocene dichlorides with dif-
ferently substituted propynes was investiga-
ted and led to a rare [Cp*2Ti(III)] propar-
gyl complex with additional coordination of 
the C≡C unit to the metal centre.[4]

In the next step, the synthesis of a dilithio 
allenediide, (Li2(Me3C=C=CSiMe3) (Figure 
3), was developed and its reaction with 
Cp2ZrCl2 was investigated. Depending on 
the stoichiometry, the selective formation 
of previously unknown linear, allenediide-
bridged dizirconocene complexes could be 
found and a metallacyclooctatetraene was 
isolated and characterised by the step-
wise addition of the dilithio allenediide[5]. 
This compound is unexpectedly stable, 
however, under MS conditions a strained 
4-membered 1-zirconacyclobuta-2,3-diene 
could be detected for the fi rst time. In co-
operation with the group Catalysis of late 
transition metals, the dichloridodizirconoce-
ne complex (Figure 1, left) was identifi ed as 
a highly active precatalyst in the dehydro-
polymerisation of methylamine borane[6].
Using quantum mechanical calculations, we 
are able to identify and describe in detail 
unusual but thermodynamically feasible 
bonding situations in metallacyclic comple-
xes (Figure 3). This knowledge serves as a 
starting point for novel stoichiometric and 
catalytic reactions of group 4 metallocenes.

Fig 2. HOMO representations of allendiide complexes (left, right), ELF plot (central)
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In recent years, we have investigated different aspects of coordination chemistry and 
catalysis of late transition metals in the context of ligand development and dehydro-
coupling of main group compounds. Moreover, as an extension of previous work in our 
group we have studied intermolecular systems for light-driven hydrogen production.

Fundamental organometallic chemistry

The synthesis and thorough characterisation of molecularly defi ned organometallic 
systems provide the basis for our studies. We have developed new POCSP and PSCSP 
pincer ligands that are derived from well-studied POCOP systems and investigated the 
coordination chemistry of these in order to identify fundamental structure-activity-rela-
tionships. PSCSP ligands show interesting effects with respect to coordination chemistry 
and catalysis, which will be subject of further investigations in the group in the future[1]

For example, it is possible to coordinate these ligands through C-H bond activation 
even at room temperature to rhodium centres. Similar reactions of POCOP systems 
occur at temperatures of 100 °C and higher.

Dehydrocoupling of group 3/5 adducts

In the past, amine borane adducts have been extensively investigated in the context 
of hydrogen storage and as reagents for transfer hydrogenation reactions. As an 
extension of the fi eld, lately, also use of these Leis acid-base systems as starting ma-
terials for the synthesis of novel B-N materials more and more moved into the focus 
of organometallic research. Based on long-standing experience in the fi eld of dehyd-
rogenation of these compounds, we have investigated the selective dehydropolymeri-
sation reaction of primary amine boranes such as methylamine borane and hydrazine 
borane. We have developed and tested iron and rhodium catalysts and – together 
with the group Catalysis of Early Transition Metals – also a dinuclear zirconocene 
system that shows promising properties in this reaction. Additionally, we have for the 
fi rst time converted silicon functionalised substrated to give novel BNSi polymers.[2] The 
characterisation of these materials was done in a cooperation with the Hansen group 
(Westfälische Wilhelms-Universität Münster) und the Lederer group (IPF Dresden).

Photocatalytic hydrogen 
production and electrocatalysis

As an extension of previous work on photocatalytic hydrogen production using orga-
nometallic and metal-free intermolecular multicomponent systems based on BODIPY 
dyes and palladium complexes as reducing species we have cooperated with the 
Bröring group (TU Braunschweig) in a DFG project with the aim of improving existing 
catalysts and developing new systems. Main goals of this project are the stabilisation of 
the Pd reduction complex as well as further functionalisation of the BODIPY component 
in terms of optical properties, but also for connecting both parts of the multicomponent 
system.[3] Additionally, we have established electrochemistry and electrocatalysis as a 
new working technique in the research group in recent years. We are applying this for 
the activation of small molecules.

Catalysis of Late Transition Metals

Katalyse später Übergangsmetalle
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In den vergangenen Jahren untersuchte 
die Arbeitsgruppe verschiedene Aspek-
te der Koordinationschemie und Katalyse 
später Übergangsmetalle. Darüber hinaus 
wurden in Fortführung vorheriger Arbeiten 
auch weiterhin intermolekulare Systeme 
für die lichtgetrieben Wasserstoffproduk-
tion untersucht.

Grundlegende metallorganische 
Chemie

Die Basis für unsere Arbeiten bildet die 
Synthese und umfangreiche Charakteri-
sierung molekular defi nierter metallorga-
nischer Systeme. Dabei werden u.a. neue, 
von bekannten POCOP-Systemen abge-
leitete POCSP- und PSCSP Pinzettenligan-
den hinsichtlich ihrer Koordinationschemie 
untersucht mit dem Ziel, fundamentale 
Struktur-Wirkungsbeziehungen abzuleiten. 
Sowohl hinsichtlich der Komplexchemie, als 
auch in Katalysen zeigen PSCSP-Liganden 
unerwartete Effekte, die auch in Zukunft in 
der Arbeitsgruppe näher untersucht wer-
den[1]. So ist es möglich, PSCSP-Liganden 
bereits bei Raumtemperatur durch C-
H-Aktivierung am Rhodium-Zentrum zu 
koordinieren. Entsprechende Reaktionen 
von POCOP-Liganden erfordern teilweise 
Temperaturen von oberhalb 100°C.

Dehydrokupplung von Gruppe 3/5-Addukten

Amin-Boran-Addukte wurden in der Vergangenheit vielfach als Materialien zur Was-
serstoffspeicherung und als Reagenzien für die Transferhydrierung diskutiert. In den 
letzten Jahren trat die Nutzung dieser Lewis-Säure-Base-Paare als Ausgangsstoffe 
für die Synthese neuer B-N-Materialien mehr und mehr in den Vordergrund. Basie-
rend auf langjährigen Erfahrungen auf dem Gebiet der Dehydrierung von Amin-
Boran-Addukten untersuchten wir in den vergangenen Jahren intensiv die Dehyd-
ropolymerisation von primären Amin-Boran-Addukten wie Methylamin-Boran und 
Hydrazin-Boran. Untersucht wurden dabei Eisen- und Rhodium-Katalysatoren, aber 
auch themenübergreifend dinukleare Zirconium-Komplexe. Weiterhin konnten erst-
malig auch Si-funktionalisierte Substrate selektiv zu neuartigen BNSi-Polymeren um-
gesetzt werden[2]. Die Charakterisierung dieser Polymere erfolgte in Zusammenarbeit 
mit den Gruppen Hansen (Westfälische Wilhelms-Universität Münster) und Lederer 
(IPF Dresden).

Photokatalytische Wasserstoffproduktion und Elektrokatalyse

Anknüpfend an frühere Arbeiten zur photokatalytischen Wasserstoffproduktion mit 
intermolekularen Mehrkomponentensystemen auf Basis von organischen Farbstoffen 
und Palladium(0)-Spezies als reduzierender Komponente erfolgte im Rahmen eines 
DFG-Projekts in Zusammenarbeit mit der Gruppe Bröring (TU Braunschweig) die 
Weiterentwicklung eines bestehenden und die Etablierung neuer Katalysatorsysteme. 
Im Vordergrund stehen dabei die Stabilisierung des Pd-Reduktionskomplexes sowie 
die weitere Funktionalisierung des BODIPY-Farbstoffes zur Feineinstellung der opti-
schen Eigenschaften sowie zur Verknüpfung von Lichtsammeleinheit und katalytisch 
aktiver Komponente[3]. Darüber hinaus wurde in den letzten Jahren die Elektrochemie 
im Arbeitskreis etabliert und fi ndet aktuell Anwendung in Untersuchungen zur Akti-
vierung kleiner Moleküle.
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Fig 1. Dehydrocoupling of amine borane adducts.
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As of 2017 this research group became a part of the research department Coor-
dination chemistry and catalysis. Based on long-standing expertise in mechanistic 
investigations of homogeneous catalytic processes, especially of rhodium catalysed 
hydrogenation and C-C bond formation reactions, the group has further studied these 
research areas. In a joint project within the research department new aspects of coor-
dination chemistry of rhodium were addressed. Additionally, we have worked together 
with industrial partners and made valuable contributions to improve both, large-scale 
processes as well as the synthesis of highly specialised transition metal catalysts. 

Coordination chemistry and catalysis of rhodium

Research in our group is built on extensive expertise on various aspects of organome-
tallic chemistry of rhodium complexes[1]. Among other examples, we have cooperated 
with the Hapke group (LIKAT, JKU Linz) to show that rhodium ammonia complexes can 
be used as precatalysts in alkyne cyclotrimerisation reactions. Compared to commonly 
used rhodium diolefi n precatalysts, these complexes do not require previous hydroge-
nation for activation. In cooperation with the group Catalysis of late transition metals
we have for the fi rst time prepared a series of rhodium pincer complexes with PSCSP 
ligands and thoroughly studied their formation. Compared to well-known related PO-
COP systems, these sulfur containing complexes can be formed by C-H activation at 
the ligand precursor even at room temperature[1]. Preliminary catalytic tests have shown 
that these systems can be used as catalysts for amine borane dehydropolymerisation[2].

Together with the Breit group (Albert-Ludwigs-Universität Freiburg) we have studied 
mechanistic aspects of rhodium catalysed propargylic C-H activation, funded by the 
DFG[3]. Within this project, we have refi ned a proposed reaction mechanism through a 
combination of spectroscopic, kinetic and preparative organometallic techniques and 
suggested a new, improved reaction protocol. We have for the fi rst time shown experi-
mentally that during rhodium complex catalysed addition of benzoic acid to 1-octyne 
catalyst deactivation occurs to form a σ-vinyl complex which could be identifi ed and 
characterised by X-ray analysis, NMR- and Raman spectroscopy[4]. Together with the 
Breit group these studies will be extended in the future as part of a renewed DFG 
project. 

Mechanisms in homogeneous Catalysis

Mechanismen der homogenen Katalyse

Literatur

[1] a) A. König, C. Fischer, C. Selle, H.-J. Drexler, W. Baumann, E. Alberico, 
    D. Heller, Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 2040-2047; 
 b) I. Thiel, M. Horstmann, P. Jungk, S. Keller, F. Fischer, H.-J. Drexler, D. Heller,  
    M. Hapke, Chem. Eur. J. 2017, 23, 17048-17057; 
 c) A. Mannu, H.-J. Drexler, R. Thede, M. Ferro, W. Baumann, J. Rüger, D. Heller,  

J. Organomet. Chem. 2018, 871, 178-184.
[2] a) G. Vlahopoulou, S. Möller, J. Haak, P. Hasche, H. J. Drexler, D. Heller, 
    T. Beweries, Chem. Commun. 2018, 54, 6292-6295; 
 b) J. Haak, Masterarbeit, Universität Rostock, 2018.
[3] U. Gellrich, A. Meißner, A. Steffani, M. Kähny, H.-J. Drexler, D. Heller,
 D. A. Plattner, B. Breit, J. Am Chem. Soc. 2014, 136, 1097-1104.
[4] S. Möller, Dissertation, Universität Rostock, 2018.

Mit Beginn des Jahres wurde diese The-
mengruppe in den Bereich Koordinations-
chemische Katalyse eingegliedert. Basie-
rend auf der langjährigen Expertise der 
Gruppe auf dem Gebiet der mechanisti-
schen Untersuchungen von homogenen 
Katalysen, besonders Rhodium-katalysier-
ter Hydrierungs- und C-C-Kupplungsreak-
tionen, erfolgte in den letzten Jahren die 
weitere Vertiefung dieser Arbeiten sowie 
themenübergreifend die Betrachtung neu-
er Aspekte der Koordinationschemie des 
Rhodiums. Weiterhin wurden in einer Reihe 
von Kooperationen mit industriellen Part-
nern wichtige Beiträge zur Verbesserung 
großtechnischer Prozesse sowie zur Syn-
these hochspezieller Übergangsmetallka-
talysatoren geleistet.

Koordinationschemie 
und Katalyse des Rhodiums

Die Basis für unsere Arbeiten bildet die 
langjährige Erfahrung auf dem Gebiet der 
metallorganischen Chemie des Rhodium[1]. 
So wurden u. a. in Kooperation mit der 
Gruppe Hapke (LIKAT, JKU Linz) Rhodium-
Ammoniak-Komplexe erfolgreich als Prä-
katalysatoren in der Cyclotrimerisierung 
von Alkinen getestet. Dabei zeigen diese 
Komplexe verglichen mit üblicherweise 
eingesetzten Rhodium-Diolefi n-Systemen 
den Vorteil, dass keine vorherige Hydrie-
rung zur Aktivierung vonnöten ist. In Zu-

sammenarbeit mit der Gruppe Katalyse später Übergangsmetalle wurden erstmalig 
Rhodium-Pinzettenkomplexe mit PSCSP-Liganden dargestellt und hinsichtlich ihrer 
Bildung näher untersucht. Verglichen mit bereits seit längerer Zeit in der Literatur 
bekannten POCOP-Systemen sind diese neuen Komplexe durch C-H-Aktivierung am 
Prä-Liganden bei Raumtemperatur zugänglich. In ersten weiterführenden Arbeiten 
konnten solche Komplexe auch erfolgreich in der Dehydropolymerisation von Amin-
Boran-Addukten getestet werden[2]. 

Gemeinsam mit der Gruppe Breit (Albert-Ludwigs-Universität Freiburg) wurden im 
Rahmen eines DFG-Projekts mechanistische Aspekte der Rhodium-katalysieren pro-
pargylischen C-H-Aktivierung untersucht[3]. Dabei gelang es, den bislang angenom-
men Reaktionsmechanismus durch Kombination von spektroskopischen, kinetischen 
und komplexchemischen Untersuchungen zu verfeinern und so Vorschläge zur effi -
zienteren Gestaltung des Reaktionsprotokolls zu machen. So konnte zum ersten Mal 
experimentell bewiesen werden, dass während der Rhodiumkomplex-katalysierten 
Addition von Benzoesäure an 1-Octin eine Katalysatordesaktivierung stattfi ndet. Die 
katalytisch inaktive Spezies konnte als σ-Vinylkomplex identifi ziert und umfassend 
mittels Röntgenkristallstrukturanalyse, NMR- und Raman-Spektroskopie charakteri-
siert werden[4]. Diese Arbeiten werden in den kommenden Jahren im Rahmen eines 
kürzlich verlängerten DFG-Projekts mit der Gruppe Breit fortgesetzt.

Kooperationen mit industriellen Partnern 

Die von uns im Rahmen einer Industriekooperation (Hansen & Rosenthal, Hamburg) 
gewonnenen Erkenntnisse zur heterogen-katalysierten Hydrierung verschiedener 
Modellverbindungen polyzyklischer Aromaten sowie praktischer Schnitte mit dem 
Ziel der Reduktion des Gehalts schwer hydrierbarer Verbindungen wie Benzo[a]py-
ren unter die Kennzeichnungspfl icht wurden kürzlich erfolgreich in den industriellen 
Pilotmaßstab überführt. Alternativ wird in der Gruppe die Verringerung des Gehalts 
solcher Verbindungen durch selektive Extraktion erfolgreich untersucht. Weiterhin 
bearbeiten wir in einer Kooperation mit Lanxess Organometallics (ehemals Chem-
tura, Bergkamen) die Optimierung der Synthese von Metallocenkatalysoren durch 
Hydrierung.
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Cooperations with 
industrial partners

In cooperation with Hansen & Rosenthal 
(Hamburg) we have studied heterogeneous 
catalytic hydrogenation of polycyclic aro-
matic model compounds and real samples 
with the aim to reduce the amount of com-
pounds that are diffi cult to hydrogenate 
below a level that requires further labelling. 
Results of these investigations were trans-
ferred into the industrial pilot scale recently. 
Alternatively, we are studying the removal 
of such compounds by selective extraction 
methods. Furthermore, together with Lan-
xess Organometallics (formerly Chemtura, 
Bergkamen) we are working on the optimi-
sation of the synthesis of metallocene cata-
lyst by hydrogenation.
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Hydrierungen und Hydroformylierungen
Hydrogeneration and Hydroformylations

Forschungsbereich im Überblick

toren wurde ein breiter Raum eingeräumt. 
Als analytische Untersuchungsmethoden 
dienten dazu NMR-und IR-Spektrosko-
pie. Insbesondere die in situ-IRHP-Spek-
troskopie gekoppelt mit einem speziell 
entwickelten mathematischen Verfahren 
zur Spektrenentfaltung (PCD) erwies sich 
als wertvolles Hilfsmittel, um detaillierte 
Kenntnisse über die Reaktionen unter ka-
talytischen Bedingungen zu erlangen.    

Zu unseren Kooperationspartnern zählten 
in den vergangenen beiden Jahren Evonik 
(Marl), Miltitz-Aromatics GmbH (Bitterfeld-
Wolfen), BASF SE (Ludwigshafen), Firme-
nich S. A. (Genf, Schweiz), Shanyang Gold 
Jyouki Technology Ltd. und Zhejiang Kang-
mu Pharmaceutical Co. Ltd. (beide China).

In Kooperation mit der BASF SE wurde 
eine neue Ligandklasse (P*-Xantphos) 
entwickelt und für die technische Herstel-
lung von enantiomeren-reinem Menthol 
untersucht. Ein neues festes und somit gut 
dosierbares Carbonylierungsreagenz, das 
im Bereich entwickelt wurde, wird nun von 
Sigma Aldrich vermarktet. Mithilfe der 
FengTecEx GmbH (Darmstadt) wurde ein 
Glasgerät kommerzialisiert, was die suk-
zessive Freisetzung von Reagenzien wäh-
rend der katalytischen Reaktion erlaubt. Im 
Rahmen eines Bmbf-Projektes wurde ein 
heterogener Rhodium-Phosphinkatalysa-
tor synthetisiert, der in einem 10L-Pilotre-
aktor bei Miltitz-Aromatics GmbH für die 
Hydroformylierung genutzt wurde und bis 
zu sechsmal ohne Aktivitäts- und Selekti-
vitätsverlust rezyklisiert werden konnte. Im 
Rahmen dieser Arbeiten wurden mehr als 
15 Patente zusammen mit den Industrie-
partnern angemeldet. 

Der Forschungsbereich gliedert sich in die 
drei Themenbereiche: 

• Asymmetrische Hydrierung
• Hydroformylierung
• Katalyse zu Heterocyclen

Homogen katalysierte Hydrierungen und Hydroformylierungen spielen eine wichtige 
Rolle bei vielen Synthesen in der chemischen und pharmazeutischen Chemie, sowie 
bei der Herstellung von Geruchsstoffen und Agrochemikalien. Insbesondere die Hyd-
rierung kann als eine der am weitesten verbreiteten chemischen Transformationen zur 
Herstellung von Alkanen, Alkoholen und Aminen aus unterschiedlichsten Ausgangs-
produkten angesehen werden. Die Hydroformylierung ist eine wichtige Reaktion zur 
Umwandlung von Alkenen in Aldehyde, wobei letztere wiederum wichtige Edukte für 
weiterführende Transformationen (z. B. zu Alkoholen, Carbonsäuren, Aminen etc.) 
sind. Ein besonderer Vorteil homogener Reaktionsführung ergibt sich aus dem hohen 
Potential zur Steuerung von Chemo-, Regio- und Stereoselektivität der chemischen 
Umsetzung. Die Herstellung von enantiomerenreinen Produkten durch asymmetrische 
Hydrierung stellt einen besonderen Schwerpunkt des Bereiches dar.  

Im Bereich existiert eine über 25jährige Expertise auf beiden Gebieten. Dabei wer-
den alle Aspekte moderner Katalyseforschung berücksichtigt, wie z.B. Synthese von 
Substraten und Liganden, Synthese und vollständige Charakterisierung (103Rh-NMR-, 
in situ HP-NMR-, in situ HP-IR- und in situ UV/Vis-Spektroskopie, einschließlich Spekt-
renentfaltungsprogramme) von Präkatalysatoren und Katalysatoren, Stabilitätsunter-
suchungen von Liganden und Komplexen, DFT-Rechnungen und kinetische Untersu-
chungen. Es stehen für die Reaktionen unter Normal- und erhöhtem Druck (bis 200 
bar) Autoklaven unterschiedlichem Volumens, einschließlich zwei Parallelreaktoren mit 
jeweils 8 Einzelautoklaven zur Verfügung. Ein Up-scaling bis zu 600 l ist in Kooperati-
on mit einem ständigen Industriepartner möglich. Totalsynthesen, z. B. im Rahmen von 
Patentumgehungsverfahren, von bis zu 20 Reaktionsstufen unter Einbeziehung von 
Hydrier- bzw. Hydroformylierungsschritten werden ebenfalls durchgeführt. Seit eini-
ger Zeit werden auch heterogen katalysierte Reaktionen und Biokatalysen untersucht. 
Grundlagenuntersuchungen der letzten beiden Jahre betrafen insbesondere die Ent-
wicklung und Anwendung von synthesegasfreien Carbonylierungsreagenzien. Wei-
terhin wurde das Metall-Leaching aus Polystyrol-basierten Rhodium-Katalysatoren 
untersucht.

In enger Zusammenarbeit mit der Industrie entwickeln wir anwendungsfähige Detail-
lösungen, die auf die Katalysatorsubstitution oder die  Verfahrensneuentwicklung ab-
zielen. Insbesondere der Zersetzung von homogenen Hydroformylierungskatalysa-

03.2 Hydrierungen und Hydroformylierungen
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Homogeneously catalyzed hydrogenations 
and hydroformylations play an important 
role in a number of synthetic routes in the 
chemical and pharmaceutical industry, as 
well for the preparation of synthetic fra-
grances, odours and agrochemicals. In 
particular the hydrogenation can be consi-
dered as one of the most versatile methods 
for the preparation of alkanes, alcohols 
and amines starting from different educts. 
The hydroformylation is an important reac-
tion for the transformation of alkenes into 
aldehydes. The latter represent an impor-
tant starting material for the preparation of 
other functionalized compounds (alcohols, 
carboxylic acids, amines etc.). A particular 
advantage of homogeneous catalysts lies in 
their high potential to run the reaction in 
a highly chemoselective, regioselective and 
stereoselective manner. The production of 
enantiomerically pure compounds is an im-
portant fi eld of activity in the department. 
In the department we have ca. 25 years of 
experiences in both areas. All aspects of 
modern catalysis research are considered, 
e.g. synthesis of substrates and chiral ligan-
ds, synthesis and comprehensive characte-
rization (103Rh-NMR-, in situ HP-NMR-, in 
situ HP-IR- and in situ UV/Vis-spectrosco-
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The department is divided into three topics:
 • Asymmetric hydrogenation
 • Hydroformylation
 • Catalysis to heterocycles

pic, including spectra deconvolution programs) of precatalysts and catalysts, investi-
gation of stability of ligands and catalysts, DFT- and kinetic investigations. Reactions 
can be investigated under normal as well as under enhanced pressure (till 200 bar), 
including the use of 2 parallel pressure devices each hosting 8 mini autoclaves. Up-
scaling by up to 1000 l can be performed in collaboration with a permanent partner 
of the industry.

Basic research of the last two years concerned the development and application of 
synthesis gas free carbonylation reagents. In addition, the metal leaching of polystyre-
ne based rhodium catalysts was studied. 

Besides these activities, strategies based on multi-step synthesis employing hydroge-
nation or hydroformylation steps are developed in order to bypass existing patents. 
Since some years also heterogeneously catalysed reactions are under investigations. 
In close collaboration with the industry practicable solutions are developed, targeting 
catalyst improvement, catalyst substitution or the creation of entirely new approaches. 
In the last two years cooperations have been successfully carried out with Evonik 
(Marl), Miltitz-Aromatics GmbH (Bitterfeld-Wolfen), BASF SE (Ludwigshafen), Firme-
nich S.A. (Genf, Schweiz), Shanyang Gold Jyouki Technology Ltd. and Zhejiang Kang-
mu Pharmaceutical Co. Ltd. (both China).

In collaboration with BASF SE a new class of ligands, P*-Xantphos, was developed 
and tested in the technical synthesis of enantiopure menthol. A new solid and thus well 
dosed carbonylation reagent was disclosed and is now commercialized by Sigma Ald-
rich. With FengTecEx GmbH (Darmstadt) a glass device was developed which allows 
the successive liberation of reagents during catalytic reactions. In the framework of a 
Bmbf project a heterogeneous rhodium phosphine catalyst was synthesized and em-
ployed in a 10L pilot plant at Miltitz-Aromatics GmbH for the regioselective hydrofor-
mylation. The catalyst could be used ca 6 times without any loss of activity or selectivity. 
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Summary
During the period under review, the work focused on the establishment of synthetic 
routes for the preparation of an extensive library of P-chirogenic diphosphine ligands. 
Subsequently, investigations were carried out on their application in asymmetric re-
actions. These works, which were originally the result from a collaboration with Miltitz 
Aromatics GmbH (Bitterfeld/Wolfen), have now been continued and completed in 
cooperation with BASF SE. In recent studies, the thermal stability of such chiral com-
pounds (racemization/epimerization) was tested.

In parallel, the synthesis of novel pincer ligands was investigated in two further pro-
jects. These will be used as co-catalysts for the synthesis of fragrances. The coopera-
tion partner in these projects is the FIRMENICH SA (Switzerland), one of the world's 
leading manufacturers of fl avors and fragrances. With the same partner another, now 
very successful cooperation in the fi eld of carbonylation reactions takes place.

Detailed results
From the positive results of the rhodium-catalyzed hydrogenation of neral or geranial 
to citronellal with achiral Xantphos and DPEphos ligands without the presence of the 
toxic carbon monoxide used in the BASF process[1], this reaction should have been 
realized with the P-stereogenic representatives of this bisphosphine ligands (about 60 
different representatives were prepared). Unfortunately, only enantioselectivities up to 
a maximum of 30 % were observed. In other stereoselective reactions, such as asym-
metric hydrogenation of isophorone and palladium-catalyzed asymmetric alkylation, 
enantioselectivities of up to 96 % were achieved with complete conversion[2]. The most 
effective ligands have been found to be those whose P-aryl groups are substituted in 
the ortho position and thus in the vicinity of the stereogenic phosphorus atom. Some 
representatives of these ligands are shown in Figure 1.

Asymmetric Hydrogenations

Asymmetrische Hydrierungen
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Zusammenfassung
Im Berichtszeitraum standen Arbeiten zur 
Etablierung von Synthesewegen für die 
Darstellung einer umfangreichen Biblio-
thek von P-chirogenen Diphosphin-Ligan-
den im Vordergrund. Anschließend erfolg-
ten Untersuchungen zu deren Anwendung 
in asymmetrischen Reaktionen. Diese ur-
sprünglich aus einer Zusammenarbeit mit 
der Miltitz Aromatics GmbH (Bitterfeld/
Wolfen) resultierenden Arbeiten wur-
den nun in Zusammenarbeit mit BASF SE 
fortgesetzt und abgeschlossen. In zuletzt 
durchgeführten Untersuchungen wurde 
die thermische Stabilität dieser chiralen 
Verbindungen (Racemisierung/Epimerisie-
rung) geprüft. 

Parallel dazu wurde in zwei weiteren 
Projekten die Synthese von neuartigen 
Pincer-Liganden untersucht. Diese wer-
den als Co-Katalysatoren für die Synthese 
von Duftstoffen zum Einsatz kommen. Ko-
operationspartner ist in diesen Projekten 
FIRMENICH SA (Schweiz), einer der be-
deutendsten Aromen- und Geruchsstoff-
hersteller weltweit. Mit dem gleichen Part-
ner erfolgt eine weitere, mittlerweile sehr 
erfolgreiche Zusammenarbeit auf dem 
Gebiet von Carbonylierungsreaktionen.

Einzelne Aspekte
Aus den positiven Ergebnissen der Rho-
dium-katalysierten Hydrierung von Neral 
bzw. Geranial zum Citronellal mit achi-
ralen Xantphos- und DPEphos-Liganden 
ohne Anwesenheit des im BASF-Prozess 

verwendeten toxischen Kohlenmonoxids[1] sollte diese Reaktion ursprünglich mit den 
P-stereogenen Vertreter dieser Bisphosphin-Liganden (ca. 60 verschiedene Vertreter 
wurden dargestellt) erprobt werden. Leider betrugen die erzielten Enantioselektivitä-
ten nur maximal 30 %. In anderen stereoselektiven Reaktionen, wie bei der asymme-
trischen Hydrierung von Isophoron bzw. der Palladium-katalysierten asymmetrischen 
Alkylierung konnten Enantioselektivitäten bis zu 96 % bei vollständigen Umsätzen er-
zielt werden[2]. Als effektivste Liganden stellten sich diejenigen heraus, deren P-Aryl-
Gruppen in ortho-Position und damit in räumlicher Nähe zum stereogenen Phospho-
ratom substituiert sind. Einige Vertreter dieser Liganden sind in Bild 1 in dargestellt.

In nachfolgenden Untersuchungen zeigte sich, dass diese Bis(triarylphosphin)-Ver-
bindungen während der Lagerung bei Raumtemperatur im Verlauf der Wochen und 
Monate einer Epimerisierung unterliegen. Das bedeutet, es kommt allmählich zur 
Bildung der meso-Verbindungen bzw. des anderen Enantiomers durch Inversions-
prozesse an den stereogenen P-Atomen. Da es bisher für diese Substanzklasse keine 
experimentellen Untersuchungen gab, haben wir exemplarisch erstmalig das Inver-
sionsverhalten vom P-chiralen Triarylphosphinen untersucht[3]. Die Untersuchungen 
zum Verlauf der Inversion in Abhängigkeit von Zeit und Temperatur zeigten, dass 
die Inversionsbarriere im Vergleich zu den Alkyldiarylphosphinen bereits deutlich er-
niedrigt ist (s. Bild 2) und dass somit schon bei Raumtemperatur die Langzeitstabilität 
deutlich eingeschränkt ist (Halbwertszeiten zwischen 30 und 240 Tagen). Dies zieht 
vor allem Konsequenzen für die Aufbewahrung und die Nutzung dieser Verbindun-
gen als Liganden in Reaktionen bei erhöhten Temperaturen nach sich.

Dr. Jens Holz

Themenleiter
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jens.holz@catalysis.de
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Figure 1. Three examples of molecular structures from X-ray crystal structure analysis, each 
with (S)-chirality at the stereogenic P atoms (a: PPh(2-Me-Ph)-Xantphos, b: PPh(2-Et-Ph)-DPE-
phos, c: PPh(2-EtO-Ph)-DBFphos).

Subsequent studies revealed that these 
bis(triarylphosphine) compounds undergo 
to epimerization during storage at room 
temperature over the weeks and months. 
This means that the meso compounds or 
the other enantiomer are gradually formed 
by inversion processes on the stereogenic 
P-atoms. Because there were no experi-
mental studies for this substance class, we 
have investigated the inversion behavior of 
P-chiral triarylphosphine for the fi rst time 
[3]. Investigations on the course of inversi-
on as a function of time and temperature 
showed that the inversion barrier is already 
signifi cantly lower than that of alkyldiaryl-
phosphines (see Figure 2), and that long-
term stability is already clearly limited even 
at room temperature (half-lives between 
30 and 240 days). This has consequences 
for the storage and the use of these com-
pounds as ligands in reactions at elevated 
temperatures.

Figure 2. Inversion of (R)-Dibenzo[b.d]furan-4-yl(2-naphthyl)(phenyl)phosphin at 50°C; inversion barrier          = 115.9 kJ/mol and half-life      = 76.2 h.
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Within the topic New Catalysts for Hydroformylation Reactions we do investigate 
the homogeneously as well as heterogeneously transition metal-catalyzed reaction of 
olefi ns by using different transition metals. The intended usage of the catalysts does 
range from the commodities scale down to kilogram syntheses of drug precursors and 
perfume components. One core area of our work is the synthesis of novel phosphorus 
compounds which are potentially useful as co-catalysts. Furthermore, the formation, 
behaviour, and the stability of selected catalysts is studied in detail. Within the last 
years we’ve been very successful in the continuation of our research and have es-
tablished highly sophisticated in situ analytical methodology for reactions including 
compressed gaseous substrates.

Because several essential facets of transition metal carbonylation reactions are still not 
well-studied, we try to acquire essential details which allow for a better perception 
of this reaction type. This is primarily done by in situ HP-FTIR- (HP = high pressu-
re) and HP-NMR-spectroscopic investigations and by on-line sampling for GLC. We 
identify and track quantitatively organometallic complexes which may form in low 
concentrations and vanish during olefi n conversion. The combination of a smart expe-
rimental design with appropriate mathematical treatment of FTIR spectroscopic data 

New Catalysts for Hydroformylation Reactions
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Im Thema Neue Hydroformylierungskata-
lysatoren widmen wir uns der  homogen 
und heterogen durch Übergangsmetal-
le katalysierten Umsetzung doppelbin-
dungsisomerer Olefi ne unterschiedlicher 
C-Zahl zu Aldehyden, als auch anderen 
Reaktionswegen zur effektiven Verwer-
tung ungesättigter Substrate. In der Hy-
droformylierungsreaktion kommen dabei 
„klassische”, auf Rhodium basierende Ka-
talysatorsysteme und andere, zur Bildung 
von Hydridocarbonylkomplexen befähigte 
Metalle zum Einsatz. Die potentielle An-
wendung neuer Katalysatoren erstreckt 
sich dabei vom großtechnischen Bereich bis 
hin zur Riech- und Wirkstoffsynthese. Ein 
Schwerpunkt der Arbeiten ist die Synthese 
schutzrechtsfreier Phosphorverbindungen, 
welche eine wichtige Rolle als Kokatalysa-
tor spielen. Dieses Teilthema wurde durch 
die Einbindung von Herrn Dr. Zhang ge-
stärkt. In ausgewählten Fällen erfolgt ein 
detailliertes Studium zu den Bedingungen 
der Katalysatorbildung, seiner Struktur 
und seinem Verhalten in Gegenwart des 
Olefi ns unter Reaktionsbedingungen. Das 
Themengebiet ist gekennzeichnet durch 
Kontinuität in Forschung und Methoden-
entwicklung, wobei die Erweiterung des 
know-how‘s bezüglich homogen und hete-
rogen katalysierter Reaktionen, welche in 
Gegenwart komprimierter Gase ablaufen, 
Vorrang hat. 

Trotz erfolgreicher großindustrieller An-
wendung sind viele Details zur Beziehung 
zwischen Struktur und Wirkung von Hyd-
roformylierungskatalysatoren, einschließ-
lich ihrer Stabilität, bis heute nicht bekannt. 
Durch systematische Strukturvariationen 
von Liganden und durch in situ HP-FTIR- 
(HP = high pressure) und HP-NMR-spek-
troskopische  Untersuchungen sowie on-
line Probenahme wird bei uns versucht, zur 
kinetisch-mechanistisch korrekten Beschrei-
bung dieser Reaktion beizutragen. Herr 
Dr. Kubis hat sich u. a. darauf spezialisiert, 
die während der Umsetzung des Olefi ns in 
sub-milimolarer Konzentration auftreten-
den Metallkomplexe zu identifi zieren und 
zeitaufgelöst zu quantifi zieren. Als unver-
zichtbare Voraussetzung für detaillierte 
Aussagen hat sich die Kombination von 

wohlüberlegtem Design der HP-FTIR-spektroskopischen Untersuchungen mit einer 
auf geeigneten mathematischen Methoden beruhenden Spektrenanalyse erwiesen. 
Die Weiterentwicklung und Nutzung des gesamten analytisch-methodischen Reper-
toires für katalysierte Druckreaktionen ist deshalb besonders geprägt von einer kon-
tinuierlichen Interaktion mit der Gruppe von Herrn Prof. Dr. Neymeyr, Lehrstuhl für 
Numerische Mathematik und dem Leiter des Bereiches Analytik des LIKAT, Herrn PD 
Dr. Baumann.  

Auf die im Themengebiet neue Untersuchung kontinuierlich betriebener, heterogen 
katalysierter Hydroformylierungen konzentrierte sich die vom Bundesforschungsmi-
nisterium geförderte Dissertation von Herrn MSc König. In zwei weiteren Disserta-
tionen beschäftigen sich Frau MSc Kloß und Herr MSc Behrens u. a. mit speziellen 
Phosphitsynthesen, Untersuchungen zur Ligandenstabilität und mit der Verwertung 
von Substraten, welche nachhaltig aus Biomasse gewonnen werden können. 

Seit dem Jahr 2017 können wir auf über 20 Jahre kontinuierliche Zusammenarbeit 
mit der Evonik Industries AG zurückblicken. Diese Kooperation wirkt sich vorteilhaft 
auf die  Ausweitung und die Schärfung unserer Kompetenz in den beschriebenen 
Arbeitsfeldern aus. Unsere Arbeiten zur Katalysatorentwicklung für die Hydrofor-
mylierungsreaktion induzierten 8 Patentanmeldungen durch den Industriepartner in 
den Jahren 2017/2018. 
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Kooperationspartner

Prof. Dr. R. Franke, EVONIK Industries AG, 
Marl 
Prof. Dr. K. Neymeyr, Institut f. Mathematik, 
Universität Rostock
Projektpartner im BMBF-Verbundprojekt
„KATAPLASMA”

Projektpartner im Projekt der WGL:
„Lävulinsäure und Furfural als 
Plattformchemikalien”
Prof. Dr. R. Ludwig, Institut f. Chemie, 
Universität Rostock
DI M. Sperner, Warnow-Hydraulik GmbH, 
Rostock-Bentwisch

is indispensable for a reliable description 
of the microkinetics. Our cooperation with 
the group of Prof. Klaus Neymeyr, profes-
sorship of Mathematics at the University of 
Rostock, has contributed to the develop-
ment of new and powerful tools for chemo-
metric analysis. 
A major part of our work is connected to 
the long-term industrial partner Evonik In-
dustries AG. This cooperation lasts now 
for more than 20 years. It helped us with 
further developing our competency in the 
above-mentioned scientifi c areas. Results 
of the work directed to the development of 
new catalysts were chosen by Evonik to fi le 
eight patent applications in 2017/2018. 

Neue Hydroformylierungskatalysatoren
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Within the topic we developed several new carbonylation methodologies for the syn-
thesis of heterocycles. Catalyzed by homogeneous or heterogeneous transition metal 
catalysts or even in the absence of metal, carbon monoxide can be effectively installed 
into numerous organic substrates. In general, our carbonylation procedures are based 
on three basic ideas:

• Trap carbon monoxide by metal activated substrates (organic halides, C-H bonds)
• Trap carbon monoxide by radical (carbon radical and nitrogen radical)
• Trap carbon monoxide by anion (carbon anion, nitrogen anion, oxygen and sulfur

   anion). 

Within this framework, 80 publications have been published in high rank chemistry 
journals. Additionally, six patents have been fi lled, besides three books.

Catalysis to Heterocycles

Katalyse zu Heterocyclen

Vorträge

May 5, 2017: Institut Européen de Chimie et Biologie (IECB), Université de 
Bordeaux (France), ’Carbonylative synthesis of heterocycles’
November 22-23, 2017: CADIAC meeting, Aarhus University (Denmark), 
’The development of new carbonylative procedures’
January 1, 2018: Nankai University (China), 
’Understanding and learning to love carbon monoxide: carbonylation’
July 9, 2018: Dalian University of Technology (China), 
’Understanding and learning to love carbon monoxide: carbonylation’
July 10, 2018: Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, 
’Understanding and learning to love carbon monoxide: carbonylation’
July 16, 2018: University of Science and Technology of China, 
’Understanding and learning to love carbon monoxide: carbonylation’

In diesem Thema werden neue Carbony-
lierungsmethoden für die Synthese von 
Heterocyclen entwickelt. Als Katalysatoren 
kommen homogene als auch heterogene 
Metallverbindungen zum Einsatz. Die Re-
aktion gelingt sogar in vielen Fällen ohne 
die Verwendung von Metallen. Auf der 
Basis dieser Reaktionen können wir CO in 
zahllose organische Substrate einbauen. 
Im Allgemeinen basiert unser Forschungs-
ansatz auf folgenden Prämissen:

 • Abfangen von CO mittels Substraten,  
  die vorher mit Metallen aktiviert wur 
  den (organische Halogenide, C-H Bin 
  dungen)
 • Abfangen von CO mittels Radikalen  
  (Kohlenstoff- und Stickstoffradikale)
 • Abfangen von CO mittels Anionen  
  (Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff-  
  oder Schwefelanionen).

Im Rahmen dieser Untersuchungen wur-
den im Berichtszeit ca. 80 Publikationen 
in international angesehenen Journalen 
veröffentlich. Zusätzlich wurden 6 Patente 
angemeldet und 3 Bücher veröffentlicht. 

Auf der anderen Seite wird im Rahmen 
der angewandten Forschung am LIKAT 
die Kommerzialisierung von Verfahren, 
Methoden und Produkten angestrebt. So 
wurde beispielsweise 2018 das stabile und 
effi ziente CO-Surrogat „TFBen“ durch den 
Chemikalienhändler Sigma-Aldrich in den 
Vertrieb übernommen. Gleichzeitig wurde 
die breite Anwendungsbreite des neuen 
Reagenzes in zahlreichen Publikationen 
dokumentiert und damit zur Nachahmung 
empfohlen. Eine andere Überführung des 
gleichen Jahres betrifft eine neuartige 
Glasvorrichtung „In-Ex Tube“. Mit dieser 
Vorrichtung ist es möglich Gase wie CO, 
SO2 oder H2 in situ zu generieren und in 
situ einzusetzen. Die Erfi ndung wurde 
durch die FengTecEx GmbH (Darmstadt) 
kommerzialisiert. Neben diesen Aktivitäten 
auf dem deutschen Markt kooperiert der 
Themenbereich mit zwei großen chinesi-
schen Firmen. Demnächst soll ein Prozess, 
der im Labormaßstab entwickelt wurde, 
up-gescalt werden.
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Kooperationspartner

Prof. Dr. R. Franke, EVONIK Industries AG, 
Marl 
Shanyang Gold Jyouki Technology Ltd., China
Zhejiang Kangmu Pharmaceutical Co. Ltd, 
China

On the other hand, as one of the main in-
terests of LIKAT, we have been working on 
commercialization of our products as well. 
Our developed, stable and effi cient carbon 
monoxide surrogate, TFBen, has been com-
mercialized by Sigma-Aldrich. Several new 
carbonylation procedures with TFBen as 
CO source have been explored. Another 
product is called ’In-Ex Tube”’. This tube is 
designed for gas related transformations. 
CO, SO2, H2 can be generated and ap-
plied in-situ. We have been working with 
two Chinese chemical companies as well 
and one of our procedures is under enlar-
ging process.
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Forschungsbereich im Überblick

Fettverarbeitung – zu den wichtigsten er-
neuerbaren Rohstoffen für die Herstellung 
wertvoller Chemikalien.
Lignin ist die ergiebigste Rohstoffquelle 
für aromatische Verbindungen. Allerdings 
lässt sich dessen unübersichtliche polymere 
Struktur nur schwer aufspalten in wohl-
defi nierte Monomermoleküle. Wir haben 
deshalb eine neuartige, realistische Mo-
dellstruktur für Lignin entwickelt, die an-
stelle von Lignin eingesetzt werden kann, 
um ein grundsätzliches Verständnis kata-
lytischer Depolymerisationsreaktionen zu 
erlangen.[6]

Ungesättigte Fettsäurederivate setzten wir 
mittels isomerisierender Alkoxycarbonylie-
rung in bifunktionale, lineare Moleküle 2
(Abbildung 2) um. Die wiederum konnten 
in anschließender Ru-triphos-katalysierter 
Hydrierung in Diole 3 umgesetzt werden. 
In Gegenwart von Ammoniak entstehen 
dabei Diamine 5. Beide, Diole 3 und Dia-
mine 5, sind wertvolle Monomerbausteine 
für biobasierte Polymere.[7] Mit kurzketti-
gen Diestern 2 als Ausgangsstoffe erhiel-
ten wir interessanterweise N-heterocycli-
sche Produkte, die nützliche Bausteine in 
der Pharmazeutischen Industrie sind.[8]

Glycerin fällt in großen Mengen als preis-
wertes Nebenprodukt bei der Fett- und 
Ölverarbeitung an und hat großes Po-
tential als C3 Baustein für die Herstellung 
hochwertiger Feinchemikalien. So könnte 
es beispielsweise für die Herstellung bio-
basierter 1,3-Diole eingesetzt werden. 
Ausgangspunkt dieses Konzepts ist die 
Acetalbildung von Glycerol mit Form-
aldehyd. Dabei entsteht allerdings ein 
Isomerengemisch bestehend aus 5-Hy-
droxy-1,3-dioxan (6, Abbildung 3) und 
4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan (7). Isomer 
6 bietet einen potentiellen Zugang zu neu-
artigen „grünen“ 1,3-Diolen 8 und könnte 
daher zukünftig zu einer Plattformchemi-
kalie entwickelt werden. Wir arbeiten ak-
tuell an einer selektiven katalytischen Ver-
esterung des zweiten Isomers 7, um das 
nicht umgesetzte 5-Hydroxy-1,3-dioxan 
aus dem Gemisch abtrennen zu können. 

Dieser neue Bereich am LIKAT wurde Mitte des Jahres 2017 ins Leben gerufen. Die 
Leitung hat Prof. Paul Kamer inne, der zu diesem Zeitpunkt von der Universität St. 
Andrews (GB) an das Institut kam. Er übernahm zwei bereits bestehende Themen-
gruppen. Die erste befasst sich mit heterogen-katalysierten Reaktionen in der Gas-
phase und entwickelte kürzlich eine neuartige Methode zur Herstellung biobasierter 
Nylon-Zwischenprodukte. Die zweite Themengruppe beschäftigt sich mit innovativem 
Ligandendesign, u. a. in Bezug auf die Selektivoligomerisierung.
Paul Kamers Expertise erweitert das vielfältige Reaktionsspektrum des Bereichs um 
eine breite Palette homogener übergangsmetallkatalysierter Reaktionen. Dazu ge-
hören Hydroformylierungen, (Transfer)hydrierungen, Alken-Oligomerisierungen, 
CO/Alken-Copolymerisationen, Hydrocyanierungen, Alken-Metathesereaktionen, 
C-C- und C-X-Kupplungen und reduktive Aminierungen.[1] Besonderes Augenmerk 
liegt dabei auf dem rationalen Ligandendesign auf der Basis von molekularem Mo-
delling und der Untersuchung sterischer und elektronischer Effekte der Liganden, 
die wesentlich die geometrische Anordnung dieser Liganden um das Metallzentrum 
bestimmen. Zusätzlich geben mechanistische in-situ Studien katalytischer Reaktionen 
Einblick in Struktur-Aktivitätsbeziehungen dieser Liganden und unterstützen so de-
ren Entwicklung.[2] Weiterhin werden immobilisierte bzw. heterogene Katalysatoren 
im Flow-Reaktor getestet, wobei Hydrierungen und Oxidationen als anspruchsvolle 
Umsetzungen durchgeführt werden.

Künstliche Metalloenzyme für hocheffi ziente katalytische Prozesse
Dieses Forschungsthema befi ndet sich am LIKAT aktuell im Aufbau. Die folgenden 
Beispiele zeigen dabei unsere Expertise und Herangehensweise. 
Enzyme sind äußerst effi ziente, aber auch äußerst selektive Katalysatoren. Deshalb 
gibt es nicht annähernd genug Enzyme für die katalytische Herstellung der Vielzahl 
benötigter Feinchemikalien. Wir funktionalisieren Proteine mit Metallkomplexen und 
entwickeln so „künstliche Metalloenzyme” für eine Reihe anspruchsvoller katalytischer 
Umsetzungen, so z.B. Hydroformylierung, selektive Oxidationen und (asymmetrische) 
C-C-Bindungsknüpfungen. Künstliche Metalloenzyme vereinen die Eigenschaften ho-
mogener Katalysatoren mit der Fähigkeit von Enzymen zur molekularen Erkennung. 
Die hohe Substratspezifi tät dieser künstlichen Enzyme erlaubt es, Substrate selektiv 
umzusetzen, selbst bei sehr geringer Katalysatorkonzentration, wie es für Enzyme in 
lebenden Zellen üblich ist.
Als Highlight sei hier die Entwicklung eines künstlichen Enzyms für die Rhodium-ka-
talysierte Hydroformylierung langkettiger Alkene in Wasser genannt. Das Steroid 
Carrier Protein type 2 (SCP-2L, Figure 1) besitzt einen langen apolaren molekularen 
Tunnel. Die Modifi zierung des Proteins mit geeigneten Metallkomplexen (Figure 1)[3]

führte zu hocheffektiven Metalloenzymen für diese Reaktion. Damit wurde im Ver-
gleich zum industriellen Prozess eine Beschleunigung der Reaktion um den Faktor 103

erreicht bei nur 35°C (statt 115 °C), mit 10-100fach geringerer Katalysatorkonzen-
tration. Eine außerordentlich hohe Selektivität zum bevorzugten linearen Aldehyd 
wurde mit einem einzähnigen Liganden erzielt.[4]

Wie vielseitig dieses Konzept ist, ließ sich am Beispiel der Oxidation von Modellen 
für Ligninverbindungen zeigen. Dafür wurde das gleiche Protein in Kombination mit 
verschiedenen Co-Faktoren eingesetzt. Als besonders effektiv stellte sich dabei der 
Co-Faktor Eisentrispyridylamin heraus.[5]

Von Holz und Öl zu Feinchemikalien
Die Vorräte fossiler Rohstoffe neigen sich dem Ende. Deshalb steht es außer Frage, 
dass wir uns natürlichen erneuerbaren Ressourcen, also Biomasse, zuwenden. Für 
uns zählen Lignocellulose, CO2, Fette, Öle und Glycerin – als Nebenprodukt der 
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This new department at LIKAT was establis-
hed in mid-2017. It is headed by Professor 
Paul Kamer, who at that time came from the 
University St. Andrews (GB) to the institute. 
He took over two existing research groups. 
The fi rst group deals with heterogeneously-
catalyzed gas-phase reactions and deve-
loped a novel route to produce bio-based 
Nylon intermediates recently. The second 
group is concerned with innovative ligand 
design, especially for selective oligomeri-
zations.

Paul Kamers expertise enriches the depart-
ment with a plethora of homogeneously 
catalysed reactions, such as hydroformyla-
tions, (transfer)hydogenations, alkene oli-
gomerizations, CO/alkene copolymeriza-
tions, hydrocyanations, alkene-metatheses, 
C-C and C-X coupling reactions as well as 
reductive aminations.[1] An essential tool is 
rational ligand design assisted by molecu-
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lar modelling. In-depth mechanistic (in-situ) studies of catalytic reactions acquire in-
sight in structure-activity relations. Besides the study of well-known steric and electronic 
ligand effects the infl uence of ligand geometries around the metal centre is a key 
issue in this research.[2] Furthermore, Paul Kamer has expertise for the application of 
immobilized and heterogeneous catalysts, respectively, for demanding oxidation and 
hydrogenation reactions in fl ow reactors. 

Artifi cial metalloenzymes for highly effi cient catalytic processes

This research topic is currently being established at LIKAT. The following examples 
show our expertise and the resulting approach. 

Enzymes are highly effi cient catalysts but there are no enzymes for the synthesis of the 
many fi ne-chemicals that our society needs. We develop ’artifi cial metalloenzymes’ for 
catalytic transformations by functionalizing proteins with metal-complexes. This way 
we have created a new class of highly selective catalysts for demanding transforma-
tions, such hydroformylation, selective oxidation and (asymmetric) C-C bond forming 
reactions. Substrate binding by these artifi cial enzymes has been exploited to selec-
tively convert substrates, even at very low concentrations, reminiscent of enzyme action 
in living cells.

Figure 2. Methoxycarbonylation of methyl oleate, and the synthesis of polymer precursors. Route A: Synthesis of N-substituted diamine. (a) aniline, 
MSA, Ru(acac)3, triphos, 10 bar H2. Route B: Synthesis of primary diamine. (b) ammonia (aq), MSA, Ru(acac)3, triphos, 10 bar H2.

Figure 3. Glycerol formal as source 
for the potential platform chemical 
5-hydroxy-1,3-dioxan-5-ol 6.

Figure 1. (a) structure of SCP-2L containing a Triton X-100 molecule (b) space fi lling structure of cysteine (purple residue) mutant of SCP-2L 
(c) concept of artifi cial metalloenzymes as hybrid catalysts.

(a) (b) (c)

Highlight is the development of an artifi cial enzyme for the rhodium catalyzed hydro-
formylation of long-chained alkenes in water. Steroid Carrier Protein type 2 (SCP-2L) 
like from (Figure 1) contains a large apolar molecular tunnel. Modifi cation with sui-
table transition metal complexes[3] provides artifi cial metalloenzymes for the rhodium 
catalyzed hydroformylation of higher alkenes in water and we have achieved a rate 
acceleration of 103 at 35 °C and 10-100 times lower catalyst concentration compared 
to the industrial process run at 115 °C. Moreover, the selectivity for the linear aldehyde 
was exceptionally high for a monochelating ligand.[4]

 The versatility of this concept was nicely illustrated by introducing different co-factors 
in the same protein. Conjugation of an iron trispyridylamine co-factor resulted in a 
highly selective catalyst for oxidation of lignin model compounds.[5]

From wood and oils to fi ne chemicals
Fossil fuel based starting materials are depleting and a drastic transition to renewable 
natural resources (biomass) is needed. Lignocellulose, CO2, fats and oils and glycerol, 
as remaining product from fat processing, are important renewable resources for the 
effi cient production of valuable chemicals.

Lignin is the most abundant biosource of aromatic compounds but its recalcitrant po-
lymeric structure is diffi cult to cleave to useful monomeric structures. Therefore, we 
have developed novel realistic model structure to obtain better insight in the catalytic 
depolymerisation reactions of lignin.[6]

Unsaturated fatty acid esters such as oleic acids and esters have been converted to 
linear difunctional molecules via isomerising alkoxycarbonylations. Subsequent Ru-
triphos catalysed hydrogenations in presence or absence of ammonia gave diamines 
and diols respectively, both valuable monomers for biobased polymers.[7] Interestingly, 

shorter chain diesters gave N-heterocyclic 
products, which are valuable product for 
the pharmaceutical industry.[8]

Glycerol is a cost-effective by-product 
of fat and oil processing and has great 
potential as a C3 building block for the 
production of valuable fi ne chemicals. 
Accordingly, it could be used to produce 
bio-based 1,3-diols. Starting point of this 
concept is the acetalization of glycerol with 
formaldehyde. Unfortunately, a mixture of 
5-hydroxy-1,3-dioxane (6, Figure 3) and 
4-hydroxymethyl-1,3-dioxolane 7 is for-
med. Isomer 6 offers potential access to 
novel ’green’ 1,3-diols 8 and could there-
fore be developed into a platform chemi-
cal. We are currently working on a selective 
catalytic acylation of isomer 7, in order to 
remove unreacted 6 from the mixture. 
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Novel route to produce bio-based Nylon intermediates
Nearly 350 mio.t of plastics are produced worldwide, of which ~65 mio.t come from 
Europe. Nylon also belongs to the group of plastics known as polyamides. Due to 
dwindling supply of fossil resources and high carbon foot print of current nylon pro-
duction processes, there is a need to develop new and attractive bio-based proces-
ses. A good strategy is to convert renewable resources (i.e. platform chemicals, e.g. 
levulinic acid) into valuable products. For instance, lignocellulose can be converted to 
cellulose and then to levulinic acid, which is further hydrogenated to γ-valerolactone 
(GVL). Undoubtedly, conversion of GVL to methyl pentenoates (MPs) in presence of 
methanol (Scheme 1) in single-step in a gas phase continuous process is one such 
good option to produce bio-based nylon intermediates and oxofunctionalized mono-
mers. This approach gives three isomers such as methyl 4-pentenoate (M4P), methyl 
3-pentenoate (M3P), methyl 2-pentenoate (M2P). Interestingly, all these three isomers 
are commercially important. However, the separation of these three isomers by distil-
lation is diffi cult due to their close boiling points. Therefore, we have subjected the MPs 
mixture fi rst to selectively hydroformylate M4P to methyl 5-formyl valerate (M5FV), a 
caprolactam intermediate, while M3P and M2P remain intact. M5FV can be easily se-
parated from this mixture. Subsequently, the remaining M3P and M2P isomers undergo 
a methoxycarbonylation to give dimethyl adipate (DMA), also nylon intermediate. In 
addition, M2P can also be polymerized to produce polyacrylates.
Among various catalysts applied, ZrO2/SiO2 catalysts were found to be highly active 
and selective and in particular the catalyst with a Zr content of 25wt % exhibited the 
best performance. The transesterifi cation and dehydration reaction of GVL with me-
thanol was carried out in a continuous gas phase process in a fi xed bed reactor in 
the temperature range of 255-335 °C using the ZrO2/SiO2 catalysts. Generally, M4P 
is the major product while M2P is the minor product. With the rise in temperature, the 
selectivity of M2P and M3P increases at the expense of M4P. This behaviour is presu-
mably a result of increased isomerisation of M4P to M3P and M2P on the acid sites of 
ZrO2/SiO2 catalyst. Results revealed that the product distribution depends strongly on 
the reaction conditions applied. High reaction temperature promotes isomerization of 
M4P into M3P and M2P. Thus the reaction conditions were also optimised to improve 
the activity and also the selectivity of the terminally unsaturated M4P. Moreover, GVL 
to MeOH ratio also plays a crucial role on the product distribution and conversion of 
GVL. By tuning this reactant ratio, the selectivity of the desired M4P can be signifi cantly 
enhanced.
In general, GVL conversions in the range from 60 to 90 % and the sum selectivity of all 
MP isomers of ≥99 % could be obtained. Of which, the highest selectivity towards M4P 

Gas Phase Oxidations

Gasphasenoxidationen
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Neuartige Methode zur 
Herstellung biobasierter 
Nylon-Zwischenprodukte

Weltweit werden fast 350 Mio.t Kunst-
stoffe produziert, wovon ~ 65 Mio.t aus 
Europa stammen. Nylon gehört auch zu 
der Kunststoffgruppe, die als Polyamide 
bekannt sind. Aufgrund des schwinden-
den Angebots an fossilen Ressourcen und 
des hohen Kohlenstoff-Fußabdrucks der 
derzeitigen Nylon-Produktionsprozesse 
müssen alternativ neue und attraktive bio-
basierte Verfahren entwickelt werden. Eine 
gute Strategie besteht darin, erneuerba-
re Ressourcen (d. h. Plattformchemikalien, 
z. B. Lävulinsäure) in wertvolle Produkte 
umzuwandeln. Zum Beispiel kann Ligno-
cellulose in Cellulose und dann in Lävu-
linsäure umgewandelt werden, die weiter 
zu γ-Valerolacton (GVL) hydriert wird. 
Zweifellos ist die Umwandlung von GVL 
zu Methylpentenoaten (MPs) in Gegen-
wart von Methanol (Schema 1) in einem 
Schritt in einem kontinuierlichen Gaspha-
senverfahren eine gute Möglichkeit zur 
Herstellung von biobasierten Nylon-Zwi-
schenprodukten und oxofunktionalisierten 
Monomeren. Mit diesem Ansatz werden 
als Reaktionsprodukte die drei Isomere 
4-Pentensäuremethylester (M4P), 3-Pen-
tensäuremethylester (M3P) und 2-Penten-
säuremethylester (M2P) gewonnen. Inte-
ressanterweise sind alle drei Isomere von 
kommerzieller Bedeutung. Die destillative 
Trennung der drei Isomere ist jedoch auf-
grund ihrer nahezu identischen Siedepunk-
te schwierig. Deshalb haben wir die  das 
Gemisch der verschiedenen MP-Isomere 
zuerst selektiv hydroformyliert, wobei 
M4P zu Methyl-5-formylvalerat (M5FV), 
einem Caprolactam-Zwischenprodukt um-
gesetzt wird, während M3P und M2P in-
takt bleiben. M5FV kann leicht von dieser 
Mischung getrennt werden. Anschließend 
werden die verbleibenden M3P- und M2P-
Isomere einer Methoxycarbonylierung zu 
Dimethyladipat (DMA), ebenfalls einem 
Nylon-Zwischenprodukt, unterzogen. Dar-
über hinaus kann M2P auch zu Polyacryla-
ten polymerisiert werden. 
In der Reihe der verschiedenen geteste-
ten Katalysatoren erwiesen sich die ZrO2/
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(70 to 80 %) was also achieved for the fi rst 
time. To our knowledge, these are the best 
results reported so far. Fig. 1 depicts that 
the ZrO2/SiO2 catalyst exhibits excellent 
long-term stability for a period of ca. 340 
hours-on-stream, as tested. On the whole, 
it can be stated that a very high M4P selec-
tivity of over 80 % was successfully achie-
ved at acceptably high conversion of GVL. 
This process also allows the application of 
a selective hydroformylation of MPs mixture 
to convert M4P into M5FV with a selectivity 
of 90 %. Reductive amination of M5FV and 
ring-closure to ε-caprolactam in excellent 
yield is known.
In conclusion, we have accomplished the 
synthesis of two different nylon intermedi-
ates starting from bio-based GVL. Highly 
effi cient catalysts for GVL conversion to 
methyl pentenoates were developed. Con-
siderably high yield of MPs (≥80 %) at a 
GVL conversion of ca. 90 % could be suc-
cessfully achieved. The synthesis of MP iso-
mers from bio-based feedstocks is indeed 
an attractive and novel route and hence it 
might open a new pathway for producing 
nylon precursors.
Furthermore, reductive amination of car-
bonyl compounds to produce commer-
cially important amines, development of 
Mn-based catalysts for hydrogenation and 
amination reactions, coupling of methane 
with toluene to styrene, partial oxidation 
of methane to oxygenates and coupling of 
dehydrogenation and hydrogenation re-
actions in one-step are some of the other 
research activities of the group.Figure 1. Time-on-stream behaviour of ZrO2/SiO2 catalyst (Cat. 1 g; T=295 °C; mole ratio of 

GVL :  CH3OH : N2 = 1 : 3 : 18; GHSV = 1990 h-1)

SiO2-Katalysatoren als hochaktiv und selektiv. Der Katalysator mit einem Zr-Gehalt 
von 25 Gew.% zeigte dabei die beste Leistung. Die Umesterungs- und Dehydratisie-
rungsreaktion von GVL mit Methanol wurde in einem kontinuierlichen Gasphasen-
verfahren in einem Festbettreaktor im Temperaturbereich von 255 bis 335°C unter 
Verwendung der ZrO2/SiO2-Katalysatoren durchgeführt. Im Allgemeinen ist M4P 
das Hauptprodukt, während M2P das Nebenprodukt ist. Mit dem Temperaturanstieg 
steigt die Selektivität von M2P und M3P auf Kosten von M4P. Dieses Verhalten ist 
vermutlich auf eine erhöhte Isomerisierung von M4P zu M3P und M2P an den sauren 
Zentren des ZrO2/SiO2-Katalysators zurückzuführen. Die Ergebnisse zeigen, dass 
die Produktverteilung stark von den angewendeten Reaktionsbedingungen abhängt. 
Eine hohe Reaktionstemperatur begünstigt die Isomerisierung von M4P zu M3P und 
M2P. Somit wurden auch die Reaktionsbedingungen optimiert, um die Aktivität und 
auch die Selektivität des endständig ungesättigten M4Ps zu verbessern. Darüber hi-
naus spielt das GVL: MeOH-Verhältnis eine entscheidende Rolle bei der Produktver-
teilung und dem GVL-Umsatz. Durch Einstellen dieses Reaktantenverhältnisses kann 
die Selektivität des gewünschten M4P signifi kant erhöht werden.
Im Allgemeinen konnten GVL-Umsätze von 60 bis 90 % und eine Summenselektivi-
tät aller MP-Isomere von ≥ 99 % erhalten werden. Dabei wurde erstmals auch die 
höchste Selektivität gegenüber M4P (70 bis 80 %) erzielt. Nach unserem Wissen sind 
dies die besten bisher gemeldeten Ergebnisse. Abb. 1 zeigt die Langzeitstabilität 
des Katalysators über die Zeit für 340 h. Insgesamt kann festgestellt werden, dass 
eine sehr hohe M4P-Selektivität von über 80 % bei einem gleichzeitig hohen Umsatz 
von GVL erzielt wurde. Dieses Verfahren ermöglicht auch die Durchführung einer 
selektiven Hydroformylierung eines MP-Gemisches, wobei M4P mit einer Selektivität 
von 90 % in M5FV umgewandelt wird. Die reduktive Aminierung von M5FV und der 
Ringschluss zu ε-Caprolactam in hervorragender Ausbeute sind bekannt. 
Zusammenfassend haben wir ausgehend von biobasiertem GVL die Synthese von 
zwei verschiedenen Nylon-Zwischenprodukten erreicht. Es wurden hocheffi ziente 
Katalysatoren für die Umwandlung von GVL in Pentensäuremethylester entwickelt. 
Dabei konnte eine hohe Ausbeute an MPs (≥80 %) bei einem GVL-Umsatz von ca. 
90 % erzielt werden. Die Synthese von MP-Isomeren aus biobasierten Rohstoffen ist 
ein attraktiver und innovativer Ansatz, der einen neuen Weg für die Herstellung von 
Nylonvorläufern eröffnen könnte.
Weitere Forschungsaktivitäten der Gruppe sind die reduktive Aminierung von Car-
bonylverbindungen zur Herstellung wirtschaftlich wichtiger Amine, die Entwicklung 
von Mn-basierten Katalysatoren für Hydrierungs- und Aminierungsreaktionen, die 
Kupplung von Methan mit Toluol zu Styrol, die partielle Oxidation von Methan zu 
Oxygenaten und die Kupplung von Dehydrierungs- und Hydrierungsreaktionen in 
einem Schritt.

Scheme 1. Conversion of GVL into methyl pentenoates.
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Katalysen
Bei vielen industrierelevanten Reaktionen werden kleine, gasförmige Moleküle (Was-
serstoff, Ethen, Propen, Kohlenmonoxid) mit Substraten zur Reaktion gebracht. Meh-
rere Autoklaven stehen in der Arbeitsgruppe zur Verfügung, um die Eigenschaften 
der Liganden bezüglich verschiedenster Katalysen mit Gasen unter Druck zu testen. 
Besonderes Augenmerk liegt dabei auf den immobilisierten Katalysatoren in direk-
tem Vergleich zu deren homogenkatalytischen Pendants. 

Anwendungen
Im Rahmen einer langjährigen Industriekooperation mit der saudi-arabischen SABIC 
wurde ein Katalysator zur hochselektiven Trimerisierung von Ethen zu 1-Hexen ent-
wickelt. 1-Hexen wird  zum größten Teil als wertvolles Co-Monomer in der Poly-
merisation von Ethen verwendet. Forschungen zum Ligandendesign, zum Upscale 
der Ligandsynthese und der Prozessoptimierung der eigentlichen Katalyse führten zu 
einer Reihe von Patenten. In eine Pilotanlage in Saudi-Arabien wird die Umsetzung 
der Erfi ndungen hin zu einer großtechnischen Anwendung in der chemischen Indus-
trie vorbereitet.

Selective Oligomerizations
Rational Design of Phosphorus Ligands

Hydroformylation, stereoselective hydrogenation, olefi n oligomerization and polyme-
rization are only a few of the milestones in the fi eld of homogeneous catalysis, which 
found their way to industrial applications. All this catalytic reactions are based on 
intense research on ligand synthesis. The unbeatable advantage of homogeneous ca-
talysts is their unambiguous defi ned molecular structure and their high potential for 
modifi cations. Tailor-made ligands are the key to high activity and selectivity of the 
catalyzed reactions. Often chelating phosphorus ligands prove to be best choice. 
The synthesis of phosphorus ligands with innovative electronic and steric properties 
is a requirement for the exploration of better and completely new catalytic reactions. 
The number of metals is limited by the periodic table – but the number of different 
phosphorus ligands is endless. The entire range of phosphorus ligands explored by 
the group includes (chiral) diphosphazanes, innovative cyclic ligands, ligands of the 
Xantphos type through to immobilized ligands.

Catalysis
Industry- relevant catalytic reactions are often related to the conversion of small mo-
lecules (hydrogen, ethylene, propylene, carbon monoxide) with substrates. Several 
autoclaves are available to test the designed and synthesized ligands with regard to 
various catalytic reactions involving gases under pressure. Special attention is paid on 
the comparison of immobilized ligands with their homogeneous equivalents.

Oligomerizations

Oligomerisierungen
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Selektive Oligomerisierungen
Rationales Design von Phosphorliganden

Hydroformylierung, stereoselektive Hyd-
rierung und Olefi noligomerisation und –
polymerisation sind nur einige Meilenstei-
ne der Forschungen auf dem Gebiet der 
Homogenkatalyse, die ihren Weg in die 
industrielle Anwendung gefunden haben. 
All diesen Katalysen liegt eine umfang-
reiche Forschung über Ligandsynthesen 
zugrunde. Der unübertreffl iche Vorteil der 
homogenen Katalysatoren liegt in ihrem 
eindeutig defi nierten molekularen Aufbau 
und ihrer hohen Strukturvariabilität. Maß-
geschneiderte Liganden sind der Schlüs-
sel zu hoher Aktivität und Selektivität der 
katalysierten Reaktionen. Häufi g kommen 
chelatisierende Phosphanliganden zum 
Einsatz. Die Synthese von Phosphanligan-
den mit neuartigen elektronischen und ste-
rischen Eigenschaften ist Voraussetzung für 
die Erforschung verbesserter oder gänzlich 
neuer katalytischer Reaktionen. Die Anzahl 
an verschiedenen Metallen ist durch das 
Periodensystem begrenzt; die Anzahl an 
möglichen Phosphanliganden ist es nicht. 
Die Bandbreite der in der Themengruppe 
untersuchten Phosphorliganden reicht von 
(chiralen) Diphosphazanen, über neuarti-
ge cyclische Liganden und Liganden des 
Xantphos-Typs bis hin zu immobilisierten 
Liganden.
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Bioinspirierte Homo- und Heterogene Katalyse
Bioinspired Homo- and Heterogeneous Catalysis03.3.2

Applications
Within a long-term collaboration with the 
saudi-arabic SABIC  a highly selective ca-
talyst system for the trimerization of ethyle-
ne to 1-hexene was developed. 1-hexene 
is a highly desired co-monomer for the 
polymerization of ethylene. Research on 
ligand design, scale-up of ligand synthe-
sis and process optimization of the actual 
catalytic reaction resulted in a number of 
patents. Presently the implementation of the 
invention to an industrial application for the 
petrochemical sector is primed by a pilot 
plant in Saudi Arabia.

Trimerisation of ethene to 1-hexene.

Pilot plant.
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A light touch
The focus of the second DFG-funded pro-
ject lies on the rapid synthesis of drug me-
tabolites via photoinduced oxygen-atom 
transfer as a chemical mimic of oxygenase 
enzymes. In course of this study, multip-
le avenues for the development of unique 
light-driven synthetic methodologies, as 
well as scalable syntheses and in-depth 
characterization of novel organic photore-
doxcatalysts have emerged.[1,2]

Catalytic Functionalization for Organic Synthesis
Our junior research group was established in early 2017. It is supervised by indepen-
dent young investigator Dr. Jola Pospech as part of her habilitation process. Within 
2017/2018 the team comprised a total of 10 co-workers with diverse international 
backgrounds. Currently 3 graduate students are working towards their PhD degree 
and a total of 3 Master’s theses have been successfully defended in 2017/2018. Other 
students have received technical training in our laboratories during their studies at the 
University of Rostock and a senior researcher has developed his career in our team.
A major focus of our work lies on the rapid synthesis of small bio-active molecules 
using established and newly developed approaches. Within the last two years, the 
group started to work in one state-wide consortium (ESF/14-BM-A55-0049/16) pub-
licly funded by the Exzellenzinitiative des Landes Mecklenburg-Vorpommern and the 
European Union and a research project supported by the German Research Found-
ation (DFG, grant number: 401007518). In late 2018, the team received the Thieme 
Journal Award 2019 as early carrier recognition. 

Copper fl oats
As part of a state-wide research cluster, in collaboration with research groups of the 
Universities of Greifswald and Rostock, we strive to develop a therapeutic platform 
for the treatment of a hereditary, monogenetic disease caused by a protein folding 
defect, affecting the accumulation of copper, resulting in enhanced intercellular oxi-
dative stress. Within this consortium, our group is responsible for the synthesis of lead 
structures for the curative treatment of the targeted disease and extensive compound 
derivatization. The synthesis and testing is performed in close collaboration with the 
various research teams and includes the personal exchange and interdisciplinary trai-
ning of the PhD students of the associated disciplines.

Catalytic Functionalization

Katalytische Funktionalisierungen
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Katalytische Funktionalisierung 
für die organische Synthese
Die Nachwuchsgruppe wurde Anfang 
2017 ins Leben gerufen und wird von der 
unabhängigen Nachwuchswissenschaftle-
rin Dr. Jola Pospech im Rahmen ihres Ha-
bilitationsverfahrens betreut. Das interna-
tionale Team bestand im Jahr 2017/2018 
aus insgesamt 10 Mitarbeitern mit unter-
schiedlichen internationalen Hintergründen. 
Derzeit arbeiten 3 Doktoranden an ihrem 
Promotionsvorhaben. Insgesamt wurden in 
2017/2018 3 Master-Arbeiten erfolgreich 
verteidigt. Vier weitere Studenten haben 
während ihres Studiums an der Universi-
tät Rostock eine technische Ausbildung in 
unseren Laboratorien erhalten, und ein er-
fahrener Forscher hat seine wissenschaft-
liche Karriere in unserem Team weiterent-
wickelt.
Ein Schwerpunkt unserer Arbeit liegt in der 
zielgerichteten Synthese kleiner bioaktiver 
Moleküle mit teils etablierten und teils neu 
entwickelten Ansätzen. Die Gruppe ist in 
zwei durch Drittmittel geförderten Projek-
ten involviert. Ein Projekt wird im Rahmen 
eines landesweiten Konsortium durch die 
Exzellenzinitiative des Landes Mecklen-
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burg-Vorpommern und der Europäischen Union (ESF / 14-BM-A55-0049 / 16) ge-
fördert. Ein weiteres Projekt wird von der Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG, 
Fördernummer: 401007518) fi nanziert. Ende 2018 wurde das Team mit dem Thieme 
Journal Award 2019, einer Anerkennung vielversprechender Nachwuchsgruppen, 
ausgezeichnet. 

Kupfer schwimmt
Im Rahmen eines landesweiten Forschungsclusters in Zusammenarbeit mit Forscher-
gruppen der Universitäten Greifswald und Rostock arbeiten wir daran, eine thera-
peutische Plattform für die Behandlung einer erblichen, monogenetischen Erkrankung 
zu entwickeln. Das Krankheitsbild wird durch einen Proteinfaltungsfehler verursacht, 
die zu einer erhöhten Akkumulation von freiem Kupfer in den Zellen führt und so 
zu verstärkt interzellulären oxidativen Stress induziert. Innerhalb dieses Konsortiums 
ist unsere Gruppe für die Synthese von Leitstrukturen für die kurative Behandlung 
der Erkrankung und die umfassende Derivatisierung von organischen Verbindun-
gen verantwortlich. Die Synthese und Erprobung wird in enger Zusammenarbeit mit 
den verschiedenen Forschungsteams durchgeführt und beinhaltet den personellen 
Austausch und die interdisziplinäre Ausbildung der Doktoranden der angrenzenden 
Forschungsfelder.

Eine l(e)ichte Berührung
Im Rahmen des zweiten von der DFG geförderten Projekts befassen wir uns mit 
der zielgerichteten Synthese von Wirkstoffmetaboliten durch photoinduzierten Sau-
erstoffatomtransfer im Sinne eines chemischen Äquivalents zu Oxygenaseenzymen. 
Diese Studien zeigen bereits vielversprechende Moeglichkeiten für die Entwicklung 
neuerartiger lichtgesteuerter Synthesemethoden. Des Weiteren wurden skalierbare 
Synthesen und die detaillierte Charakterisierung neuer organischer Photoredoxkata-
lysatoren realisiert.[1,2]
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Prinzipien der „Grünen Chemie” ist die Nutzung nachwachsender Rohstoffe, wann 
immer dies technisch und wirtschaftlich möglich ist, ein Mantra, das auch in den 
Schwerpunkten des Programms Horizon 2020 der Europäischen Union festgeschrie-
ben wurde. In diesem Zusammenhang ist die Entwicklung von Verfahren zur effektiven 
Knüpfung von N-H- und N-C-Bindungen unter Ausnutzung von atmosphärischem N2 
ein attraktives Ziel für synthetische Chemiker. In Kombination mit reichlich vorhande-
nen, anorganischen Kohlenstoffquellen wie CO2 oder CO bieten diese Reaktionen 
faszinierende Möglichkeiten, Fein- und Grundchemikalien nachhaltiger herzustellen. 
In diesem Zusammenhang werden unsere Studien auf eines der Ziele des Arbeits-
programms Horizont 2020 hinarbeiten, nämlich die Verwendung nicht erneuerbarer, 
primärer Rohstoffe bis 2030 um mindestens 20 % zu reduzieren.

Phosphorhaltige Ligandenplattformen.
Wir wollen neue Metallkomplexe synthetisieren, die mehrzähnige, chelatbildende 
Liganden (Moleküle mit mehreren Bindungsstellen für Metalle) beinhalten. Mit deren 
Hilfe soll N2 stark aktiviert und dessen spätere Funktionalisierung durch kohlenstoff-
basierte Bausteine ermöglicht werden. Unsere Hypothese ist, dass die Implementie-
rung von reaktiven Phosphorzentren in den Liganden hoch reduzierte Metallzentren 
effektiv unterstützen wird. Diese Metallzentren sind eine wesentliche Voraussetzung 
für die Stickstoffaktivierung.

Wir gehen davon aus, dass Pyridinediphosphaalkene (PDPa's) die Vorteile von Py-
ridindiphosphinen (PDP's) und Pyridindiiminen (PDI's) kombinieren und Fortschritte 
auf dem Gebiet der Stickstofffunktionalisierung ermöglichen werden (Abbildung 1). 
In den letzten 50 Jahren hat sich die Chemie der Phosphaalkene (PA’s) zu einem 
vielfältigen Gebiet der anorganischen und Materialchemie entwickelt. Allerdings ist 
ein kinetischer Schutz oder eine Delokalisierung von π-Elektronen notwendig, um die 
reaktive P-C-Doppelbindung zu stabilisieren. Zahlreiche synthetische Wege zu Phos-
phaalkenen wurden in der Literatur vorgestellt und es bietet sich eine Vielzahl von 
Methoden zur Konstruktion dieser Systeme. Dennoch werden katalytische Transfor-
mationen, bei denen PA-haltige Liganden verwendet werden, noch nicht erforscht.

Im letzten Jahr haben wir diese Ideen zu einem lebendigen wissenschaftlichen Pro-
gramm weiterentwickelt. Erste Ergebnisse zeigen deutlich, dass die gewählte Metho-
dik zielführend ist und eine Bibliothek der gewünschten terphenylsubstituierten PDPa-
Ligandensysteme konnte erstellt werden (Abbildung 2, oben). Darüber hinaus haben 
wir festgestellt, dass diese Systeme einzigartige Vorläufer für eine bisher unbekannte 
Klasse von Liganden sind (Abbildung 2, unten). 

Our research group was established in March 2017 and currently consists of one 
PhD student, one undergraduate research student and one bachelor student. Stu-
dents are supervised by the group leader Dr. Christian Hering-Junghans and receive 
cutting-edge training in the handling of air and moisture sensitive materials. We are 
collaborating internationally with Dr. Eric Rivard in Canada and have started to work 
on projects with Prof. Dr. Udo Radius, Prof. Dr. Christian Müller and Prof. Dr. Holger 
Braunschweig.

Chemistry is in the Air.
Nitrogen plays a vital role in our lives, making up 78 % of our atmosphere. However, 
direct assimilation of atmospheric dinitrogen (N2) is a pathway not available to plants 
and consequently access to fi xed forms of nitrogen is a limiting factor for plant growth 
and thus to the production of suffi cient crops to feed a rapidly growing global popula-
tion. The biological process by which atmospheric N2 is converted into its bioavailable 
form ammonia (NH3) by bacteria is referred to as nitrogen fi xation (NF). One of the 
principles of ’Green Chemistry’ is the use of renewable feedstock whenever technically 
and economically practicable, a mantra that has also been identifi ed in the Focus 
Areas of the Horizon 2020 program by the European Union. In this context, the design 
of methods for the effective assembly of N-H and N-C bonds taking advantage of 
atmospheric N2 is an attractive target for synthetic chemists. In combination with abun-
dant, non-organic carbon sources such as CO2 or CO these reactions offer fascinating 
opportunities to make fi ne and commodity chemicals in a more sustainable way. In this 
regard, the proposed studies will work towards one of the goals within the Horizon 
2020 work program of decreasing the use of non-renewable, primary raw materials 
by at least 20 % until 2030.

Phosphorus-containing ligand platforms.
We seek to establish new metal complexes comprising polydentate, chelating ligand 
(molecules with multiple binding sites for metals) architectures that strongly activate N2

and allow for its subsequent functionalization through carbon-based building blocks. 
Our hypothesis is that the implementation of low-valent phosphorus centers into the 
ligand will support highly reduced metal centers effectively. These metal centers are an 
essential requirement for nitrogen activation.
We hypothesize that Pyridinediphosphaalkenes (PDPa’s) combine the advantages of 
Pyridinediphosphines (PDP’s) and Pyridinediimines (PDI’s) and will allow progress in the 
fi eld of nitrogen functionalization catalysis (Figure 1). In the last 50 years the chemistry 
of phosphaalkenes has evolved into a vigorous fi eld of inorganic and materials che-

Small Molecule Activation

Aktivierung kleiner Moleküle
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Unsere Forschungsgruppe wurde im März 
2017 gegründet und besteht derzeit aus 
einem Doktoranden, einem Bachelor- und 
einem Forschungspraktikanten. Die Stu-
denten werden vom Gruppenleiter Dr. 
Christian Hering-Junghans betreut und 
erhalten eine hochmoderne Ausbildung 
im Umgang mit luft- und feuchtigkeits-
empfi ndlichen Materialien. Wir arbeiten 
international mit Dr. Eric Rivard in Kanada 
zusammen und haben außerdem Projekte 
mit Prof. Dr. Udo Radius, Prof. Dr. Christian 
Müller und Prof. Dr. Holger Braunschweig 
Projekte gestartet.

Chemie liegt in der Luft.
Stickstoff spielt eine wichtige Rolle in un-
serem Leben und macht 78 % unserer At-
mosphäre aus. Die direkte Assimilation von 
atmosphärischem Distickstoff (N2) ist jedoch 
ein Weg, der den Pfl anzen nicht zur Verfü-
gung steht, und daher ist der Zugang zu 
Stickstoff ein limitierender Faktor für das 
Pfl anzenwachstum und damit für die Pro-
duktion von Pfl anzen, die für die Ernährung 
einer schnell wachsenden Weltbevölkerung 
notwendig sind. Der biologische Prozess, 
bei dem atmosphärischer N2 von Bakte-
rien in seine biologisch verfügbare Form 
Ammoniak (NH3) umgewandelt wird, wird 
als Stickstofffi xierung bezeichnet. Eines der 
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Figure 1. Illustration of PDPa’s (middle) and the related PDP’s (left) and PDI’s (right).

Figure 2. Molecular structures of a novel PDPa 
ligand (top) and its corresponding diphosphinic 
acid coordinated to a V(III) center (bottom).

mistry. However, kinetic protection or de-
localization of π-electrons is necessary to 
stabilize the reactive P-C double bond. Nu-
merous synthetic pathways towards phos-
phaalkenes have been presented in the 
literature, offering a variety of methods to 
construct these systems. Nevertheless, cata-
lytic transformations in which PA-containing 
ligands are used remain underexplored.

In the last year we have advanced these 
proposed ideas into a vigorous scientifi c 
program. Early results clearly show that the 
intended methodology is feasible and a li-
brary of the desired terphenyl-substituted 
PDPa ligand systems has been prepared 
(Figure 2, top). Moreover, we have found 
that these systems are unique precursors for 
a hitherto unknown class of ligands (Figure 
2, bottom). 
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Polyether-based Functional 
Materials
Additionally, in cooperation with our indus-
try partners, we aim to develop new poly-
merization catalysts and polymeric mate-
rials to be used in coatings, sealants and 
adhesive technologies and to investigate 
process engineering issues.
Moreover, by judicious characterization 
and optimization of the process parameters 
and the catalytic system, we aim to synthe-
size polymers not only with narrow mole-
cular weight distributions but also tailored 
physicochemical and mechanical proper-
ties. 
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Typical propoxylation reactor for the synthesis 
of polyethers

Forschungsbereich im Überblick

Katalysatorherstellung und Design
Zinn-Organoverbindungen werden in großem Umfang als Durchhärtungskatalysa-
toren in Dicht- und Klebstoffen eingesetzt. Sie zeigen ausgezeichnete Lagerstabilität, 
Härtungszeit und Selektivität, sind aber wegen ihrer Toxizität aus ökologischen As-
pekten nachteilig. Daher ist ein wichtiges Forschungsgebiet die Suche nach alterna-
tiven Zinn-freien Katalysatoren mit vergleichbaren oder sogar verbesserten Eigen-
schaften. Dazu werden unterschiedliche Systeme und Bausteine aus den Gebieten 
der anorganischen-, organischen- und Metalloorganischen Chemie kombiniert. Wei-
terhin werden Methoden für eine rasche Testung der Polymerisationen entwickelt. 

Silikon-basierte Polymere
Silikon-Polymere, vor allem Polydimethylsiloxan-Derivate, sind von großer Bedeutung 
als Kleb-, Dicht- und Isolierstoffe. Den größten Anteil am Markt haben Produkte, die 
bei Raumtemperatur und milden Bedingungen vulkanisieren. Silikondichtstoffe zeigen 
hervorragende Leistung unter harten Bedingungen, sid sind UV-,  Ozon- und Feuch-
tigkeits-beständig und vertragen hohe Temperaturen. Hinzu kommt ihre exzellente 
Haftung auf Oberfl ächen der üblichen Baumaterialien. Für spezielle Anwendungen 
im Automobilbau und in elektronischen Geräten werden neue funktionalisierte Sili-
kone entwickelt.

Polyether-basierte Funktionelle Materialien 
Zusammen mit einem industriellen Partner werden neue Polymerisationskatalysato-
ren und Polymere für Beschichtungen, Dichtungen und Klebstoffe entwickelt. Für die 
Prozessoptimierung werden auch die zugehörigen verfahrenstechnischen Fragestel-
lungen bearbeitet. Neben einer engen Molekulargewichtsverteilung als wesentlichem 
Qualitätskriterium sind auch weitere physikochemische Eigenschaften wir die Viskosi-
tät wesentliche Zielgrößen für die Optimierung der Prozeßparameter.

Catalyst Synthesis and Design
Traditionally, tin-organyls have being used as vulcanization catalysts in sealants and 
adhesives with excellent results in terms of shelf life, curing time and selectivity. Ne-
vertheless, due to its inherent toxicity and the subsequent environmental concerns, 
the search for alternative catalysts with comparable performance is one of our main 
research areas. In order to achieve this task, we design and develop new catalytic 
systems making use of tools from inorganic and organic synthesis and organometallic 
chemistry.

Silicon-based Polymers
Silicone polymers, especially polymethylsiloxanes (PDMS) derivatives, are of para-
mount importance as adhesives, sealants, insulators, etc. Among these, those that vul-
canize at low temperatures under ambient conditions represent a considerable fraction 
of the market. Silicone sealants display outstanding performance under harsh envi-
ronmental conditions, are resistant to UV light, ozone, moisture and are characterized 
by their extreme frost and heat resistance. Moreover, they show excellent adhesion 
to the surface of typical construction substrates. Occasionally, in addition to the abo-
ve mentioned requirements that sealants must satisfy, very special characteristics are 
required for specialty applications in the fi elds of machinery, automotive, electronics, 
etc. Hence, we strive to develop new functionalized silicones with tailored properties 
to meet those requirements. 

An Overview of the Department´s Activities
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Typical cross-linking (vulcanization) reaction for an alpha,omega-di-dialkoxyvinylsilyl-polydi-
methylsiloxane silicone

Fluxional behaviour of diamide-amine-supported titanium complexes

Typical propoxylation 
reaction for the 
synthesis of polyethers.

X-ray molecular structure of a binuc-
lear diamide-amine titanium complex. 



mogene Systeme als Oxidationskatalysatoren für die Synthese von Iminen durch 
oxidative Homokupplung von Aminen entwickelt. Imine sind eine wichtige Klasse von 
Verbindungen, die in der pharmazeutischen und chemischen Industrie vielfältig ein-
gesetzt werden können, da sie wichtige Vorläufer für viele biologisch aktive Hetero-
cyclen sind. Diese neue Umwandlung kann auf andere Substrate ausgedehnt werden 
und soll die bislang wenig untersuchte Verwendung organischer Radikalkationen als 
umweltfreundliche Redoxkatalysatoren weiterentwickeln.

Herstellung von isotaktischen Polycarbonaten
Die Stereoselektive Polymerisation öffnet den Zugang zu Hochleistungsmaterialien, 
da die kontrollierte Stereochemie der Polymermikrostruktur, in der aufeinanderfol-
gende Stereozentren die gleichen (isotaktischen) oder alternierenden (syndiotakti-
schen) relativen Konfi gurationen aufweisen. Im Vergleich zu ihren ataktischen Ana-
loga haben sie auf Grund der höheren Kristallinität verbesserte mechanische und 
thermische Eigenschaften. Verglichen mit der umfassenden Erforschung der stere-
oselektiven Polymerisation von Olefi nen ist die stereoselektive Polymerisation von 
Epoxiden wenig untersucht. Wir konnten zeigen, dass Magnesiumkatalysatoren hier 
einen guten Zugang zu dieser vernachlässigten Materialklasse bieten. Auf der Basis 
effi zienter Verfahren zur Herstellung möchten wir auch die physikalischen und me-
chanischen Eigenschaften dieser schlecht charakterisierten Materialien im Hinblick 
auf mögliche neue Anwendungen untersuchen.

Kupferkatalysierte asymmetri-
sche Allyl-C-H-Funktionalisierung
Die Kreuzkupplung offener (radikaler) 
Spezies ist ein wichtiger und attraktiver 
Weg, um neue C-C-Bindungen herzu-
stellen. Trotz der sehr geringen Aktivie-
rungsenergie von Radikal-Radikal-Kupp-
lungsreaktionen war die Entwicklung von 
radikalischen C-H-Funktionalisierungs- / 
Kreuzkupplungsprozessen im Vergleich zu 
„klassischen“ Kreuzkupplungsverfahren in 
den letzten Jahren eher langsam. Vor kur-
zem haben wir über eine neuartige Me-
thode zur Erzielung einer oxidativen CH-
Kreuzkupplung von nicht funktionalisierten 
cyclischen und linearen Allylsubstraten und 
terminalen Alkinen (aromatisch und ali-
phatisch) berichtet. Die Weiterentwicklung 
dieser Methode konzentriert sich auf den 
Ersatz des Oxidationsmittels idealerweise 
durch Luft und die Einführung von Chira-
lität an den gebildeten tertiären Kohlen-
stoffatomen.

Metallfreie Katalysatoren für 
oxidative aerobe organische 
Umwandlungen
In letzter Zeit wurden intensive Anstren-
gungen unternommen, um metallfreie 
Katalysatoren zu entwickeln, um die An-
forderungen einer nachhaltigen und um-
weltfreundlichen Chemie zu erfüllen. Wir 
haben verschiedene kohlenstoffbasierte, 
metallfreie sowohl heterogene und ho-

Copper-Catalyzed Asymmetric Allylic C-H Functionalization
The cross-coupling of open-shell (radical) species have become a powerful and attrac-
tive way to create new C-C bonds. Yet, the hurdles associated with this process (even 
though the activation energy of radical−radical coupling reactions is nearly zero), 
have slowed down the development of radical C-H functionalization/cross coupling 
processes, compared with ’classical’ cross-coupling methodologies. Very recently, we 
reported a novel methodology to achieve oxidative C–H cross-coupling of underiva-
tized allylic substrates (cyclic and linear) and terminal alkynes (aromatic and aliphatic) 
(Scheme below). The intuitive evolution of this methodology is the replacement of the 
oxidant (ideally by air) and the introduction of chirality at the formed tertiary carbons.

Metal-Free Catalysts for Oxidative Aerobic Organic 
Transformations
Recently, intense efforts have been devoted to the development of metal-free catalysts 
to meet the requirements of sustainable and green chemistry. We have developed dif-
ferent carbon-based, metal-free systems (both heterogeneous and homogeneous) as 
oxidation catalysts, for which we selected the synthesis of imines via oxidative homo-
coupling of amines as a model reaction. Imines are an important class of compounds 
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Allylic alkynylation via copper catalyzed cross-dehydrogenative coupling

Oxidative coupling of amines cata-
lyzed by pyrazine radical cations

with ample use in the pharmaceutical and 
chemical industry, as they are key pre-
cursors for many biologically active hete-
rocycles. This new transformation may be 
expanded to other substrates and shall fos-
ter the somehow neglected use of organic 
radical cations as environmentally benign 
redox catalysts.

CO2 Valorization: Isotactic 
Polycarbonates

Stereoselective polymerization is a potent 
synthetic method to gain access to high 
performance materials, since the controlled 
stereochemistry of the polymer microstruc-
ture where successive stereocenters are of 
the same (isotactic) or alternating (syndi-
otactic) relative confi gurations usually af-
fords higher crystallinity compared to their 
atactic analogues and hence, improved 
mechanical and thermal properties. Com-
pared to tremendous amount of research 
on the stereoselective polymerization of 
olefi ns, the stereoselective epoxide poly-
merization and copolymerization remains 
largely unexploited. With this precedent in 
mind, we want to investigate this neglec-
ted class of materials, developing effi cient 
methods for their synthesis, especially con-
sidering that this caveat is what has pre-
cluded these polymers to be applied if an 
industrial scale. In this sense, we propose 
to use magnesium catalysts, which we have 
demonstrated to be active and iso-specifi c 
(see below). Beyond achieving effi cient me-
thods for their preparation, we also want 
to investigate the physical and mechanical 
properties of these ill-characterized mate-
rials in view of potential, novel applications.

Dr. Esteban Mejía

Nachwuchsgruppenleiter

Tel.: +49 381 1281-362
esteban.mejia@catalysis.de

Iso-enriched homo- and co-polymerization of racemic and meso epoxides using achiral 
organomagnesium catalysts
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Forschungsbereich im Überblick

Die Synthese von pharmakologisch inter-
essanten Verbindungen sowie die Deriva-
tisierung von Naturstoffen spielte erneut 
eine wichtige Rolle in der Forschung der 
Arbeitsgruppe Langer. So wurden auf 
vielfältige Weise Estrone mittels Palladium 
katalysierter Kupplungsreaktionen funk-
tionalisiert sowie ein großes Spektrum 
verschiedener Coumarin-, Chinolin und 
Dibenzooxepine synthetisiert, welche an-
schließend unseren Kooperationspartnern 
zu biologischen Testung zur Verfügung ge-
stellt wurden.[4]

Im Mittelpunkt der Forschungsarbeit im Arbeitskreis Langer steht die Synthese und 
Funktionalisierung neuer heterozyklischer Verbindungen sowie verschiedenster Na-
turstoffanaloga. Dabei erfolgt eine Verknüpfung innovativer katalytischer Reaktionen 
mit konventioneller organischer Synthesechemie zur Darstellung neuartiger Molekü-
le. Sowohl die pharmakologischen als auch physikochemischen Eigenschaften aller 
neu hergestellten Verbindungen werden umfassend untersucht. Ein besonderes For-
schungsinteresse liegt auf dem Gebiet der Palladium-katalysierten Kupplungsreakti-
onen an polyhalogenierten Aromaten und Heterozyklen. Dadurch eröffnen sich sehr 
interessante Synthesewege, die den Zugang zu einer großen Bandbreite an unter-
schiedlich substituierten Molekülen ermöglichen. Das Hauptaugenmerk ist gerichtet 
auf die Entwicklung neuer Synthesemethoden und -strategien und deren Anwendung 
in neuartigen Zyklisierungsreaktionen. Weiterhin wird verstärkt der Einsatz von mo-
dernen Dominoreaktionen untersucht. Diese liefern einen effektiven Zugang zu den 
entsprechenden Zielprodukten und machen eine Isolierung von Zwischenprodukten 
unnötig, was aus ökonomischen und ökologischen Gesichtspunkten sehr vorteilhaft 
ist. Im Fokus der Anstrengungen steht die Synthese von Verbindungen, die pharma-
kologisch oder materialwissenschaftlich interessant sind.

Ein Schwerpunkt unserer Forschung in den letzten zwei Jahren bestand in der Syn-
these von polyheteroaromatische Verbindungen (Abb. 1). Dabei stand hauptsächlich 
die Zykloisomerisierung von Hexa-1,3-dien-5-in Grundstrukturen zu neuen hetero-
cyclischen Systemen im Vordergrund. Diese Reaktionen wurden in der Vergangen-
heit oftmals bei sehr hohen Temperaturen, unter Verwendung starker Lewis-Säuren 
oder Übergangsmetallkatalysatoren durchgeführt, was das Produktspektrum dieser 
Synthesemethode stark einschränkte. In unseren Arbeiten konnten wir zeigen, dass 
einfache Brønsted-Säuren geeignet sind um entsprechende Reaktionsprodukte zu ge-
nerieren. Unter Verwendung unserer neu entwickelten Reaktionsbedingungen gelang 
die Synthese vielfältigen polyaromatischer Heterozyklen (Aza-Ullazines, Pyrrollo-
naphthyridines) in ausgezeichneten Ausbeuten.[1]

Eine ähnliche Strategie verfolgten wir bei der Entwicklung einer Brønsted-Säure 
vermittelten Alkinyl-Carbonyl-Metathese. Während die Olefi n Metathese sowie die 
Alken-Alkin-Metathese intensiv erforscht wurden, ist die Verwendung von Carbo-
nylverbindungen als Alken-Surrogate bisher kaum erforscht. Bei diesen Reaktionen 
wird der Sauerstoff einer Carbonylgruppe inter- oder intramolekular auf eine C-C-
Dreifachbindung unter Ausbildung neuer C-C- und C-O-Bindungen übertragen. In 
diesem Zusammenhang gelang uns die Synthese verschiedener Ullazinderivate, wel-
che durch die in situ Einführung von Carbonylgruppen gekennzeichnet ist.[2] Dazu ist 
zu betonen, dass diese Reaktionen ausschließlich mit Brønsted Säuren durchgeführt 
werden und somit keine Edelmetallkatalysatoren notwendig sind. 

In einer anderen, von uns entwickelten Synthesestrategie, setzten wir Aniline und Bia-
rylacetylene als einfache Synthese-bausteine in neuen Dominoreaktionen, bestehend 
aus einer Buchwald-Hartwig C-N Kupplung, gefolgt von einer Hydroaminierung und 
abschließender Zyklisierung mittels CH-Aktivierung, ein. Auf diesen Weg entstanden 
eine große Anzahl verschiedener Chinolino-, Benzothieno sowie Pyrimido-pyrrolo-
phenanthridine.[3]
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In another research project, we used simple anilines and biarylacetylenes in Palladium 
catalysed domino-reactions, based on a Buchwald-Hartwig C-N coupling, followed 
by a hydroamination and a terminating cyclisation via CH-arylation in a one-pot pro-
cess. The straightforward methodology provides access to a huge library of quinoline-, 
benzothieno- as well as Pyrimidopyrrolo-phenanthridines.[3]

Finally, the synthesis of pharmacologically interesting compounds and the derivatisati-
on of natural products played an important part in the research of the Langer group. 
Hence, estrones have been functionalised by various Palladium catalysed cross-coup-
ling reactions and several coumarin-, quinoline and dibenzooxepines have been ob-
tained and subsequently provided to research partners for biological activity studies.[4]
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The research group of Prof. Peter Langer 
focusses on the synthesis and functiona-
lisation of new heterocyclic compounds 
as well as natural product derivatives. In 
this regard, we are connecting innovative 
catalytic reactions with classical organic 
synthetic chemistry. Core areas are loca-
ted in the development of new synthetic 
methodologies and –strategies and their 
application in novel cyclisation reactions. 
Pharmacological-, physical- and -chemical 
properties of newly synthesized compounds 
are comprehensively analysed. Special 
research interests concern Palladium cata-
lysed cross-coupling reactions on polyhalo-
genated aryl- and heteroaryl derivatives. 
This strategy offers an interesting synthetic 
path to a huge library of differentially subs-
tituted molecules, which are of high interest 
in pharmacological- and material research, 
respectively. Furthermore, investigation on 
the application of new domino-reactions is 
strengthened. Such reactions offer an ef-
fi cient access to respective target products, 
avoiding tedious isolation and purifi cation 
of intermediates, which is advantageous 
with regard to economic and ecological 
aspects. 

A key aspect of our research was the synthesis of polycyclic heteroaromatic com-
pounds in the last two years (Fig. 1). The development of novel strategies for the 
cycloisomerisation reaction of heterocyclic precursors based on the employment of 
the hexa-1,3-diene-5-yne framework was studied in detail. We developed several 
acid-mediated or –catalysed reactions for the preparation of to date mainly unknown 
synthetic heterocyclic compounds (aza-ullazines, pyrrolonaphthyridines), which have 
been intensively studied for their optical- and electrochemical properties as well as 
their biological activities.[1] In the past, related reactions have been mainly performed 
under very high temperatures, with the employment of strong Lewis acids or precious 
transition metal catalysts, diminishing the compatibility to various functional groups. In 
contrast, our studies revealed that the application of simple Brønsted-acids delivers 
versatile polycyclic heteroaromatic compounds with good functional group tolerance 
in high yield. 

We pursued a similar strategy for the development of a Brønsted-acid mediated al-
kynyl-carbonyl-metathesis. While olefi n-metathesis and olefi n-alkyne-metathesis have 
been intensively investigated, employment of carbonyl-compounds, as olefi n surro-
gates, have been scarcely studied. In such reactions, the oxygen-atom of a carbonyl 
group is inter- or intra-molecularly transferred to a C-C triple bond with concomitant 
formation of a new C-C- and C-O-bond. In this regard, we developed a synthetic 
strategy to various Ullazin derivatives which is characterized by the in situ introduc-
tion of a carbonyl moiety under the employed reaction conditions.[2] It is important to 
note, that only Brønsted acids have been used exclusively and no Lewis acid or metal 
catalyst is required.

Organische Synthesen
Organic Syntheses

An Overview of the Department´s Activities

Fig. 1 Synthesized polyheteroaromatic compounds

Fig. 2 Pd-catalyzed Domino-Reaction
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4. Präparation und katalytische 
Testung von MOF-Trägerkataly-
satoren

Der Einfl uss der texturellen Eigenschaf-
ten wie Fenstergröße, Porengröße und 
–volumen poröser Metall-organischer 
Gerüstverbindungen auf die katalytische 
Aktivität und Selektivität wurde untersucht 
am Beispiel der Hydroformylierung unter-
schiedlich großer und geformter Alkene. 
Ein Satz von MOF-Strukturen  mit kleinen, 
mittleren, großen und extragroßen Na-
noporen wie MIL-77, MIL-96, IRMOF-5, 
MOF-5, MIL-101 als auch MesoMILs wur-
de ausgewählt für Testung und Trägerung 
mit Rh- Spezies.[17,18] Die Ergebnisse be-
stätigen die hohe Aktivität der Rh-MOF-
Katalysatoren, was offensichtlich durch die 
hohe (atomare) Dispersion des Rhodiums 
bedingt ist und eine hocheffi ziente „sin-
gle site” Katalyse ermöglicht. Die MOF-
Struktur hat eine deutliche Auswirkung auf 
die Aktivität und Selektivität. Damit wird 
auch bestätigt, dass die Katalyse in den 
Hohlräumen der MOFs abläuft. Höchster 
Umsatz und Selektivität zu Aldehyden wird 
für die kleinporigen MOFs MIL-77 und 
MIL-96 gefunden, bei denen die Kataly-
se an der Katalysatoroberfl äche abläuft. 
Letzteres wiederspiegelt sich auch in der 
niedrigen Selektivität zu n-Aldehyden (n/i-
Aldehyd-Verhältnis). Im „confi ned“, einge-
engten, Raum der mittelgroßen Poren von 
IRMOF-5 und MOF-5 ist die Selektivität 
zu n-Aldehyden erhöht, jedoch ist die 
Selektivität, und damit letztlich Ausbeute 
an Aldehyden erniedrigt. Überraschen-
derweise verhält sich der große Poren 
enthaltende MIL-101 hoch selektiv. Interne 
Alkene werden nicht zu Aldehyden umge-
wandelt (Abb. 4). Dieser Befund spricht für 
eine Lokalisation der Rh-Spezies in den 
Öffnungen der Supertetraeder (STU), die 
die Wände der großen Hohlräume bil-
den. Die extra-große Poren enthaltenden 
MesoMILs wiesen  erwartungsgemäß eine 
verringerte Selektivität auf. 

3. Photokatalytische Wasseraufbereitung

Die Dekontamination von Wasser von gering konzentrierten gefährlichen Schadstof-
fen ist ein zunehmendes und ernstes Problem.[12] Das photokatalytische Abreiche-
rungsverhalten von Halbleiter-Photokatalysatoren wie Titandioxide, ZnO-Nanopar-
tikel,[13-15] und neuen Ti-geträgerten Metall-organischen-Gerüstverbindungen ML-101 
und Ti-MIL-125 als auch Titandioxid-Nanoröhren wurde bei niedriger Schadstoff-
Konzentration untersucht. Die meisten vorhandenen Informationen beziehen sich auf 
das Verhalten bei relativ hohen Schadstoffkonzentrationen im ppm-Bereich. Die Un-
tersuchungsergebnisse zeigen interessanterweise, dass sich die Abreicherungseigen-
schaften der Photokalysatoren im Bereich kleiner Konzentration (ppb-ppt) von denen 
bei hoher Konzentration (ppm) deutlich unterscheiden. Bei gleichem Katalysator/
Schadstoff-Verhältnis ist die erreichte Abreicherung bei kleiner Schadstoffkonzentra-
tion deutlich größer als bei hoher Konzentration. Dies wird auf die deutlich erhöhte 
Adsorption des Schadstoffes am Katalysator zurückgeführt, die den photokatalyti-
schen Abbau beschleunigt. Dieser Effekt wird mit der Bildung von Admizellen durch 
ausgerichtete Anordnung der adsorbierten Schadstoffmoleküle und Mehrschichten-
Adsorption an der Katalysatoroberfl äche erklärt. Deshalb ist die Halbleiter-Photo-
katalyse ein besonders attraktiver und leistungsstarker Weg für die Aufbereitung 
von Wasser, das mit geringen, aber dennoch gefährlichen, Schadstoffmengen (z. B. 
Pharmaceutika oder Pestizide) belastet ist. Neue Einblicke in die Wirkungsweise der 
Photokatalysatoren bei geringer Schadstoffkonzentration, wie sie für die neu auf-
tretenden Verunreinigungen von Oberfl ächen- und Trinkwasser typisch sind, wurden 
erhalten unter Verwendung sehr geringer Katalysatormengen und geringer, dem 
Sonnenlicht ähnlicher Strahlungsintensität, wie sie bisher noch nicht berichtet worden 
sind.  

Daneben ist die Verbesserung der energetischen Effi zienz der photokalytischen Was-
serbehandlung durch Erweiterung des genutzten Sonnenlichtspektrums in den Bereich 
des sichtbaren Lichtes ein  Schlüsselproblem und immer noch eine Herausforderung. 
Der Einfl uss der texturellen Eigenschaften von unter sichtbarem Licht aktiven polyme-
ren Carbonitriden (CN) wurde unter Verwendung  graphitischer-CN mit tri-s-Triazin 
und s-Triazin basierter Struktur, die durch thermische Kondensation von Melamin 
(CNT) und durch Reaktion Cyanursäure mit Lithiumnitrid in Lösung erhalten wurden, 
untersucht.[16] Das amphiphile Blockcopolymer F68 wurde als „weiches” Templat für 
die Synthese mesoporöser CN eingesetzt. Hoch mesoporöse und kristalline Proben 
zeigten die höchste photokatalytische Aktivität (Abb. 3). Interessanterweise nimmt die 
Intensität der Photolumneszenz mit der photokatalytischen Aktivität zu. Das zeigt, dass 
hoch kristalline Materialien die Anforderungen beider Kanäle, den photokatalyti-
schen Abbau durch Elektro-Loch-Paare an der Oberfl äche und der Photolumineszenz 
durch Übergang von angeregten Elektronen im Festkörper in den Grundzustand, be-
dienen können. Hohe Kristallinität, kurze Weglängen der Elektronen-Loch-Paare zur 
Oberfl äche und eine hohe spezifi sche Oberfl äche befördern den photokatalytischen 
Abbau der Schadstoffe. Ein neuer Kern-Schale-Katalysator  mit deutlich erhöhter 
photokatalytischer Aktivität bei Raumlicht wurde entwickelt.          
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Forschungsbereich im Überblick

Die Arbeitsgruppe Schulz befasst sich mit 
dem Thema Materialdesign sowie der 
Anwendung neuer Materialien mit den 
Schwerpunkten:
 1. Neue CN/FN-Materialien (Element 
  gruppe 15, Pniktogene),
 2. Katalyse in super Lewis-suren Medien,
 3. Photokatalytische Wasseraufbereitung
   und der
 4. Präparation und katalytischen Testung  
  von Rh/MOF-Trägerkatalysatoren.

1. CN/EN-Materialien

Neue Biradikaloide vom Typ [E(m-NTer)]2 
(E = Elementgruppe 15, Abb. 1 Spezies 
2[1-7] wurden erfolgreich synthetisiert und 
charakterisiert. Die Reaktivität dieser Bi-
radikaloide 2 wurde für die Aktivierung 
kleiner, Einfach-, Doppel- und Dreifach-
bindungen enthaltender Moleküle genutzt. 
Die Addition von Chalkogenen (O2, S8, 

Sex und Tex) führte zur Bildung Dichalkogen-verbrückter E2N2- Heterozyklen. In for-
malen [2πe+2πe]- Additions-Reaktionen werden kleine ungesättigte Verbindungen 
wie Ethylen, Azetylen, Azeton, Azetonitril, Tolane, Diphenylcarbodiimid und bis-(Tri-
methylsilyl)sulfurdiimid leicht an die E2N2- Heterozyklen des Biradicaloids 2 unter Bil-
dung neuer Heteroatom-Käfi g-Verbindungen addiert. Die Reaktion mit CO und Iso-
nitrilen führte zur Bildung neuer 5-Ring-Heterozyklen, die biradikalischen Charakter 
zeigen. Die Oxidation mit Silbersalzen ergab stabile zyklische Radikal-Kationen (3+). 
Des Weiteren haben wir eine neue - „room temperature“ - Ionische Flüssigkeit (RTIL) 
eingeführt, die ein neuartiges Difl uoridotetra cyanidophosphat-Anion [PF2(CN)4]

– auf-
weist und für die Anwendung als Elektrolyt geeignet ist.[8]

2. Katalyse in super Lewis-sauren Medien

Die Zugabe von [Me3Si+][wca]– -Salzen (wca = schwach koordinierendes Anionen) 
zu einer Me3Si-X-Lösung (X = Halogen oder Pseudohalogen) führt zur Bildung von 
super Lewis-sauren Medien. Unter Verwendung dieser Medien war es möglich neue 
Diazonium-Kationen bzw. das erste persilylierte Ammonium-Ion [(Me3Si)3NSi(H)Me2]

+

durch Silylium-katalysierte Methyl/Wasserstoff-Austausch-Reaktionen zu erhalten 
(Abb. 2).[9-11]
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samples can meet the demand of both the channels, the photocatalytic degradation 
by electron-hole pairs at the surface and photoluminescence by relaxation of excited 
electrons in the bulk. High crystallinity, short pathways of formed electron-hole pairs to 
the surface and high specifi c surface area facilitate the photocatalytic degradation of 
pollutants. A new core-shell catalyst with markedly enhanced photocatalytic activity at 
room light has been developed.
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The Schulz group is engaged in material 
design and the application of new materials 
focusing with the focus on:

 1. New CN/EN-materials (E = element  
  group 15, pnictogens)
 2. Catalysis in super Lewis acid media 
 3. Photocatalytic water remediation, and  
  the
 4. Preparation and testing of Rh/MOF- 
  supported catalysts.

1. CN/EN-Materials

We achieved the synthesis and full cha-
racterization of biradicaloids of the type 
[E(m-NTer)]2 (E = element of group 15, 
Fig. 1 species 2).[1-7] The reactivity of these 
biradicaloids 2 was employed to activate 
small molecules bearing single, double and 
triple bonds. Addition of chalcogens (O2, 
S8, Sex and Tex) led to the formation of 
dichalcogen bridged E2N2 heterocycles. In 
formal [2πe+2πe] addition reactions small 
unsaturated compounds such as ethylene, 
acetylene, acetone, acetonitrile, tolane, di-
phenylcarbodiimide, and bis(tri methylsilyl)
sulfurdiimide are readily added to the E2N2 
heterocycle of the biradicaloid 2 yielding 
novel heteroatom cage compounds. The 
reaction with CO and isonitriles led to the 
formation of new cyclic 5-membered hete-
rocycles featuring also biradical character. 
Oxidation with silver salts gave stable cyc-
lic radical cations (3+). Moreover, we have 
introduced a new room-temperature Ionic 
Liquid featuring a novel difl uoridotetra-
cyanidophosphate anion [PF2(CN)4]

– suita-
ble for application as electrolyte.[8]

2. Catalysis in super Lewis-acid media

The addition of [Me3Si+][wca]– salts (wca = weakly coordinating anion) into a Me3Si-
X-solution (X = halogen or pseudohalogen) results in the formation of super Lewis-acid 
media. Using these media, it was possible to generate new diazenium cations, or the 
fi rst persylilated ammonium ion [(Me3Si)3NSi(H)Me2]

+ by silylium catalyzed methyl/
hydrogen exchange reactions (Fig. 2).[9-11]

3. Photocatalytic water remediation

Water remediation from low concentrated hazardous pollutants is an emerging pro-
blem.[12] The abatement behavior of semiconductor photocatalysts as metal and non-
metal doped titania, ZnO nanoparticle,[13-15] and new Ti-supported metal-organic 
framework MIL-101 and Ti-MIL-125 as well as titania nanotubes has been studied at 
low concentration, because most information is only available for the high concentra-
ted pollutions in the ppm range. The results show that the abatement properties of the 
photocatalysts at low (ppb-ppt) concentration are different from high concentration. 
At the same catalyst-to-pollutant ratio, the achieved abatement is markedly higher at 
low concentration due to substantially enhanced adsorption which facilitates the pho-
tocatalytic degradation. The effect is assigned to the preferred formation of admicelles 
by aligned adsorption of pollutant molecules at the catalyst surface. Therefore, photo-
catalytic treatment is an attractive and powerful tool especially for the degradation of 
low concentrated harmful contaminations in water. New insights into the operation of 
semiconductor photocatalysts at low pollutant concentration as typically observed with 
new emerging surface and drinking water contaminations have been obtained using 
remarkable low catalyst amounts and low irradiation power close to sun light intensity.

Besides, the enhancement of the energetic effi ciency of photocatalytic water treatment 
by extension of the used sunlight in to the visible range is a key problem and still a 
challenge. The infl uence of the textural properties of visible active polymeric carbon 
nitride (CN) on the photocatalytic activity has been studied using graphitic-CN with 
tri-s-triazine and s-triazine based structures prepared by thermal condensation of me-
lamine (CNT) and by solution reaction of cyanuric chloride with lithium nitride (CNS), 
respectively.[16] An amphiphilic block copolymer-F68 was used as a soft template for 
the synthesis of mesoporous carbon nitride. Highly mesoporous and crystalline samp-
les showed the highest photocatalytic activity (Fig. 3). Interestingly, the photolumine-
scence intensity increases with the photocatalytic activity showing that high crystalline 
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Fig. 2. ORTEP drawing of the molecular struc-
ture of the 
cation [(Me3Si)3NSi(H)Me2]

+.

Fig. 1. Small molecule activation by open shell singlet biradicals

Fig. 3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms of porous carbon nitrides (left) and photoca-
talytic degradation cycling experiments (right). 

Fig. 4. Schematic representation of the voids, extra large pore and adjacent micropous STU. 
Sterically hindered hydroformylation of internal olefi ns by less accessible Rh species located in 
STU apertures.
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4. Preparation and catalytic tes-
ting of MOF-supported catalysts
The infl uence of the textural properties like 
aperture size, pore size and volume of 
porous metal-organic frameworks on the 
catalytic activity and selectivity has been 
studied using the hydroformylation of dif-
ferent sized and shaped alkenes. A set of 
MOF structures containing small, medium, 
large and, extra-large nanopores as MIL-
77, MIL-96, IRMOF-3, MOF-5, MIL-101 as 
well as MesoMILs has been selected for 
testing and supported with Rh species[17,18] 
The results confi rm the high activity of Rh-
MOF catalysts which is obviously due to 
the high (atomic) dispersion Rh giving rise 
to highly effi cient single site catalysis. The 
MOF structure has a markedly impact on 
the activity and selectivity thereby indirectly 
confi rming that the catalysis takes part in 
the voids of the MOFs. Highest conversion 
and aldehyde formation is found with small 
pore MIL-77 and MIL-96, where the cataly-
sis can take part only at the crystal surface. 
The latter is also refl ected in the low selecti-
vity to n-aldehydes (n/i- aldehyde ratio). In 
the confi ned space of medium sized pores 
of IRMOF-3 and MOF-5 the selectivity to 
n-aldehyde is increased, however, selecti-
vity and, fi nally, yield to aldehydes is lowe-
red. Surprisingly, the large porous MIL-101 
behaves highly selective. Internal olefi ns are 
strictly excluded from conversion to alde-
hydes (Fig. 4). This fi nding points to the lo-
cation of Rh species in the apertures of the 
supertetrahedral (STU) units, which form the 
walls of the large cages. With extra-large 
porous MesoMILs, the selectivity again de-
creases as expected.  
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Schwingungsspektroskopie
Vibrational Spectroscopy

Forschungsbereich im Überblick

Energieträger Wasserstoff ohne umwelt-
schädliche Emissionen erzeugt. Im Bereich 
„Angewandte Homogenkatalyse“ (Prof. 
Dr. Beller, Dr. Junge) werden Katalysato-
ren entwickelt, die diese Reaktionen zum 
Wasserstoff deutlich beschleunigen sollen. 
Um diese Prozesse zu verstehen und zu 
optimieren, untersuchen wir den lichtge-
triebenen Mechanismus der Wasserstof-
ferzeugung mit Hilfe der in-situ-Infrarot-
spektroskopie und quantenchemischen 
Berechnungen. 

Stopped-Flow Rapid Scan 
Infrarot-Spektroskopie neu

Viele wichtige katalytische Reaktionen lau-
fen sehr schnell ab und konnten mit den 
von uns bisher eingesetzten Messmetho-
den nicht untersucht werden. Die kürzlich 
aufgebaute Stopped-Flow Rapid Scan In-
frarot-Spektroskopie hingegen erlaubt die 
Verfolgung einer Reaktion auf der Zeit-
skala von Millisekunden. Die Entwicklung 
des Wasserreduktionskatalysators bei der 
photokatalytischen Wasserspaltung kann 
nun als Funktion der Zeit verfolgt werden. 
Dies erlaubt auch die Beobachtung von 
Radikalkomplexen, die bisher nur mit der 
ESR-Methode unter nicht-in-situ-Bedin-
gungen nachgewiesen werden konnten.      

Spektrolektrochemie

Die Spektroelektrochemie kombiniert Me-
thoden aus der Spektroskopie und der 
Elektrochemie. Die Messzellen bauen wir 
selbst. Damit können gleichzeitig die struk-
turellen Änderungen und der Ladungs-
transfer von Reaktionspartnern untersucht 
werden. Wir setzen die Spektroelektroche-
mie beispielsweise zum Studium zur eisen-
katalysierten Reduktion von Kohlendioxid 
ein. 

Die Arbeitsgruppe Physikalische und Theoretische Chemie ist sowohl an der Universi-
tät Rostock als auch am Leibniz-Institut für Katalyse aktiv. Der Forschungsbereich am 
Leibniz-Institut konzentriert sich auf den Einsatz der Schwingungsspektroskopie in der 
Katalyse. Dazu gehören der Aufbau einer Hochdruck in-situ-IR-Spektroskopie, die 
Entwicklung und Anwendung von Programmen zur Spektrenzerlegung sowie quan-
tenchemische Berechungen spektroskopischer Eigenschaften. Untersucht werden die 
Mechanismen katalytischer Reaktionen. Im Fokus stehen die Identifi zierung katalytisch 
aktiver Spezies sowie die Bestimmung der Kinetik von Komplex- und Clusterbildung. 
In jüngster Zeit ist die Spektroelektrochemie als Methode hinzugekommen, die gleich-
zeitig Auskunft über die Struktur und den Ladungstransfer von Reaktionspartnern 
gibt.
 
Weitere Forschungsaktivitäten

Darüber hinaus beschäftigt sich unsere Arbeitsgruppe „Physikalische und Theoretische 
Chemie“ mit der Untersuchung von Clustern, Flüssigkeiten und Grenzfl ächen. Mit 
einem geeigneten Methodenspektrum schlagen wir eine Brücke zwischen Experiment 
und Theorie. IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie werden durch quantenchemische 
Rechnungen, und klassische Molekulardynamische Simulationen ergänzt. Dieses Me-
thodenspektrum möchten wir peu à peu auch für das mechanistische Verständnis von 
Prozessen in der Katalyse einsetzen.

Wichtige Themengebiete sind: Anomalien, Struktur und Dynamik von Wasser und 
wässrigen Lösungen, Eigenschaften Ionischer Flüssigkeiten, Wasserstoff-brückennetz-
werke, Hydratation von Ionen, organischen und biologischen Molekülen, hydropho-
be Effekte, der Einfl uss von Temperatur, Druck und Additiven auf das Aggregations-
verhalten organischer Moleküle und auf die Struktur von Biomolekülen. Hauptziel ist 
die Vorhersage makroskopischer Eigenschaften auf Grundlage molekularer Wech-
selwirkungen.

Projekte in 2017/18

Neue Katalysatoren in der Hydroformylierung

Die Suche nach neuen Katalysatoren für die Hydroformylierung im Bereich „Asymme-
trische Katalyse“ (Prof. Dr. Börner, Dr. Selent) unterstützen wir durch den Einsatz der 
in-situ-Hochdruck-Infrarotspektroskopie und die Berechung von Katalysatorkomple-
xen mit geeigneten quantenchemischen Methoden. Damit können Aussagen über die 
Katalysatorstabilität getroffen und mechanistische Details der Reaktionen aufgeklärt 
werden. Ziel ist das Verständnis der Kinetik der Hydroformylierung, die in Abhän-
gigkeit von Druck, Temperatur und Konzentration der an der Reaktion beteiligten 
Komponenten untersucht wird. Die in der Literatur vorgeschlagenen Reaktionsme-
chanismen können dadurch überprüft, und die Struktur-Wirkungsbeziehungen der 
Katalysatoren verstanden werden.

Photokatalytische Wasserspaltung mit Sonnenlicht: 
„Light2Hydrogen“

Die Zukunft der Energieversorgung liegt heute in der verstärkten Erschließung und 
Nutzung erneuerbarer Energiequellen, wobei die Sonnenenergie im Zentrum steht. 
In dem Projekt „Light2Hydrogen“ soll Wasser mit Sonnenlicht und geeigneten Kataly-
satoren in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten werden. Auf diese Weise wird der 

„Uni in Leibniz” - Schwingungsspektroskopie

 University Researcher at LIKAT - Vibrational Spectroscopy



I 121

Projects in 2017/18 

New Catalysts for Hydroformylation
The search for new catalysts in hydroformylation in the department ’Asymmetric Cata-
lysis’ (Prof. Dr. Börner, Dr. Selent) will be supported by in-situ-high-pressure-infrared 
spectroscopy and calculations of catalyst complexes using quantum chemistry me-
thods. This way we investigate the catalysts stability and mechanistic details of the re-
action. Finally, we want to understand the kinetics of hydroformylation, which we study 
as a function of pressure, temperature and concentration of the reactants. Proposed 
steps in a catalytic cycle as described in the literature can be verifi ed. Moreover, struc-
ture-activity-relationships allow a better understanding of the full catalytic process.

Photocatalytic water splitting with sun light: ’Light2Hydrogen’
The suffi cient and sustainable supply of energy is the prerequisite to a high quality of 
life. Thus, an increasing development und utilization of renewable energy sources is 
essential for the future. The use of solar energy must play a pivotal role. Great poten-
tial, to make this energy usable, lies in the photocatalytic water splitting to hydrogen 
and oxygen (project ’Light2Hydrogen’). In the department ’Applied homogenous ca-
talysis’ (Prof. Dr. Beller, Dr. Junge) catalysts are developed, which signifi cantly accele-
rate the production of hydrogen. For understanding and optimizing these processes, 
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The research group Physical and Theoretical Chemistry is active at the University of 
Rostock as well as at the Leibniz-Institute for Catalysis. The research program at the 
Leibniz-Institute for Catalysis is focused on establishing vibrational spectroscopy in 
catalysis. This includes the implementation of a high-pressure in-situ infrared spect-
roscopy, the optimization of the experimental setup as well as the development and 
application of programs for decomposing series of vibrational spectra. We study the 
mechanism of catalytic reactions. In particular, we are interested in identifying the ca-
talytic active species and developing the kinetics of the complex and cluster formation. 
Recently we added also spectroelectrochemistry to our portfolio. The combination of 
spectroscopy and electrochemistry provides simultaneous information about structural 
changes and charge transfer of the reactants.

Further research activities
Moreover, the research group ’Physical and Theoretical Chemistry’ investigates clusters, 
liquids and interfaces. Using suitable methods, we combine experiment and theory. 
We use IR, Raman and NMR spectroscopy and complement the experimental studies 
density-functional theory calculations and classical molecular dynamics simulations. 
Step by step we will try to make use of these methods for an improved mechanistic 
understanding of catalytic processes.  
Important topics are:
Anomalies, structure and dynamics of water and aqueous solutions, properties of ionic 
liquids, hydrogen-bonded networks, hydration of ions, organic and bio molecules, 
hydrophobic effects, infl uence of temperature, pressure and additives on the aggrega-
tion behaviour of organic molecules and on the structure of bio molecules. Our main 
goal is the prediction of macroscopic properties on the basis of molecular interactions.

Materialdesign
Material Design

An Overview of the Department´s Activities we investigate the light-driven mechanism 
of hydrogen production by using in-situ-in-
frared spectroscopy and quantum chemical 
calculations.
 
Stopped-fl ow rapid scan Infrared 
spectroscopy
Many important catalytic reactions are very 
fast and could not be measured with our 
spectroscopic equipment so far. Recently 
we installed stopped-fl ow rapid scan inf-
rared spectroscopy, which can monitor fast 
reactions down to millisecond time regime. 
For example, the water reduction catalyst 
for the photo catalytic water splitting can 
be observed as a function of time. That also 
allows the observation of radical comple-
xes, which could be detected by EPR spec-
troscopy under none-in-situ conditions only. 

Spectrolectrochemistry
Spectroelectrochemistry combines methods 
from spectroscopy and electrochemistry. 
The used cells are home-built. Spectroelec-
trochemistry allows the simultaneous obser-
vation of structural changes and charge 
transfer of reactants. For example, we ap-
ply this method for investigating the iron-
catalyzed reduction of carbon dioxide.
 
     

Kooperationspartner

Prof. Dr. Armin Börner, Dr. Detlef Selent
Prof. Dr. Matthias Beller, Dr. Henrik Junge,
Dr. Sebastian Wohlrab, Dr. Thomas Werner
Prof. Angelika Brückner 
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Numerische Analyse
Numerical Analysis

Forschungsbereich im Überblick

Geschwindigkeitskonstanten in einer Opti-
mierung so bestimmt, dass die resultieren-
den Konzentrationsprofi le möglichst gut zu 
mindestens einer Faktorisierung passen. 
Für manche Systeme lässt sich aber auch 
so keine eindeutige Zerlegung bestimmen. 
Dieser Umstand ist unter dem Schlag-
wort einer slow-fast-ambiguity bekannt. 
Zur systematischen Untersuchung solcher 
Uneindeutigkeiten haben wir Mengen 
zulässiger und konsistenter Geschwindig-
keitskonstanten eingeführt. Diese Theorie 
wurde etwa zur Anpassung an photokine-
tischeModelle genutzt[1].

Techniken zur Analyse von 
NMR-Daten
Faktoranalytische Methoden der Che-
mometrie basieren wesentlich auf der 
multilinearen Struktur der Daten. Durch 
Peakshifts/chemischeVerschiebungen und 
Peakverformungen,die in der Kernreso-
nanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) 
im Verlauf der Reaktion auftreten, wird die 
Linearität gebrochen. Daher ist eine simul-
tane Berechnung der Spektren und Kon-
zentrationsprofi le der Reinkomponenten 
für Folgen von NMR-Spektren allenfalls 
eingeschränkt möglich. 

Derzeit wird ein Verfahren entwickelt, wel-
ches aus Zeitreihen von NMR-Spektren 
einer chemischen Reaktion die zugehörige 
Reinkomponentenzerlegung ohne a priori 
Kenntnisse der Reinkomponentenspektren 
berechnen kann. Entscheidend ist eine 
Kopplung der Einzelmodelle (Lorentz-, 
Gauß- und Voigt-Profi le) in Zeitrichtung 
durch Splineapproximationen der Parame-
ter des mechanistischen Modells entlang 
der Zeitkoordinate. Für die quantitative 
Analyse bedarf es einer in Zeitrichtung ho-
mogenen, präzisen Phasen- und Grundli-
nienkorrektur zur Datenvorbehandlung. 
Dazu wurde ein automatisiertes Verfahren 
auf der Basis pareto-optimaler Approxi-
mationen entwickelt[8].

Die spektroskopische Vermessung chemischer Reaktionsysteme liefert oft große Da-
tenmengen, deren Informationsgehalt über die beteiligten Reaktanden durch geeig-
nete Methoden gewonnen werden soll. Faktoranalytische Methoden der Chemomet-
rie haben das Ziel, aus den Messdaten auf die Zahl der beteiligten Reinkomponenten 
zu schließen und idealerweise auch deren Spektren sowie Konzentrationsprofi le zu 
bestimmen. Der Arbeitsbereich entwickelt und analysiert numerische Verfahren für 
die chemometrische Faktoranalyse und stellt deren Implementierungen in Programm-
form öffentlich zur Verfügung. Die Methodenentwicklung mit Fokus auf Prozesse der 
homogenen Katalyse erfolgt vorrangig in Kooperation mit den Arbeitsgruppen von 
Prof. Armin Börner und Prof. Ralf Ludwig. Eine wichtige Voraussetzung für eine erfolg-
reiche Reinkomponentenzerlegung ist ein bilineares Überlagerungsmodell im Sinne 
des Lambert-Beerschen Gesetzes. Dies ist in guter Näherung etwa für IR- oder UV/
Vis-Spektren erfüllt. Bei der NMR-Spektroskopie bricht die chemische Verschiebung 
die Bilinearität. Für den erstgenannten Fall liefern sogenannte selbstmodellierende 
Faktormethoden der Chemometrie mögliche Reinkomponentenzerlegungen, die der 
zwingenden Nebenbedingung einer vollständigen Nichtnegativität genügen. Viele 
Standardmethoden arbeiten dazu mit Transformationen der Faktoren einer Singulär-
wertzerlegung der spektralen Messdaten und einer zu minimierenden Zielfunktion. 
Jedoch ist die Zerlegung im Regelfall nicht eindeutig. Vielmehr besteht das Problem, 
eine chemisch und physikalisch sinnvolle Zerlegung aus der Menge aller möglichen 
nichtnegativen Faktorisierungen zu extrahieren. Hierzu bedarf es spezieller Regula-
risierungstechniken und Methoden zur Analyse der Mehrdeutigkeit. Während Stan-
dardmethoden stets nur eine mögliche Reinkomponentenzerlegung vorschlagen, 
werden in der Arbeitsgruppe neue Werkzeuge für die systematische Analyse und die 
Berechnung der Menge zulässiger Lösungen entwickelt. Spektroskopisches Datenma-
terial etwa zur übergangsmetallkatalysierten Carbonylierung wurde zur Validierung 
der numerischenVerfahren verwendet. Dabei wurden wesentliche Fortschritte bei der 
Auswertung von in-situ FT-IR spektroskopischen Untersuchungen an Reaktionssyste-
men der homogenen Katalyse erzielt.

Niedrigdimensionale Konstruktion von Zerlegungen
Zur Untersuchung der Uneindeutigkeit einer Zerlegung dient die sogenannte Area of 
Feasible Solutions (AFS). Die AFS ist eine niedrigdimensionale Darstellung aller Pro-
fi le, die für einen konkreten Datensatz im Rahmen einer Reinkomponentenzerlegung 
auftreten können. Methodenentwicklung für die Berechnung der AFS ist eines der 
Themen der Arbeitsgruppe. In den letzten beiden Jahren wurden AFS-Berechnungs-
routinen in Bezug auf Rechenzeit und die Zahl möglicher chemischer Komponenten 
neu- und weiterentwickelt[2,7,9]. Einige der Methoden wurden in dem Softwarepaket 
FACPACK implementiert. Die AFS ist die Grundlage für die niedrigdimensionaleRe-
konstruktion einer Faktorisierung, denn es lässt sich jede Reinkomponentenzerlegung 
eines s-Komponentensystems mittels eines Simplex im Rs−1 darstellen. Die s Ecken 
des Simplex repräsentieren die einzelnen Profi le. Sind zusätzliche Informationen über 
das System zugänglich, so lässt sich die Faktorisierung oft in einfacher Weise di-
rekt konstruieren, siehe etwa[6]. In Bezug auf die niedrigdimensionale Rekonstruktion 
wurden zuletzt die dual-Borgen-plots entwickelt, welche geometrische Eigenschaften 
auch unter Störungen berücksichtigen[3,5]. Basierend auf den geometrischen Zusam-
menhängen wurden unter anderem Konzepte zur Beeinfl ussung der Experimente im 
Sinne eines Design of experiments entworfen[4].

Kinetische Modellierung
Ist für das betrachtete Reaktionssystem ein kinetisches Modell verfügbar, so lässt sich 
die Menge möglicher Faktorisierungen erheblich einschränken. Dabei werden die 
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Spectroscopic measurements on chemi-
cal reaction systems supply large amounts 
of data whose information content on the 
reactants is to be determined by proper 
methods. Factor analytical methods of che-
mometrics have the goal of determining 
the number of pure components from the 
spectral data. Ideally, their spectra as well 
as their concentration profi les are to be re-
covered. The group develops and analyzes 
numerical methods for the chemometric 
factor analysis and provides their imple-
mentations in publicly available program 
form. The method development focusses 
on homogeneous catalysis processes and 
is primarily carried out in cooperation with 
the groups of Prof. Armin Börner and Prof. 
Ralf Ludwig.

An important prerequisite for a successful 
pure component decomposition is a biline-
ar superposition model in the sense of the 
Lambert-Beer law. In good approximati-
on this is fulfi lled for IR or UV/Vis spectra. 
However, NMR spectroscopy breaks the 
bilinearity due to chemical shifts. For given 
bilinearity the so-called self-modelling cur-
ve resolution methods yield possible pure 
component decompositions which satisfy 
the nonnegativity constraint. Many stan-
dard methods work with transformations of 
the factors of a singular value decompositi-
on of the spectral data matrix together with 
an objective function minimization. Usually, 
no unique factorization can be determined. 

Kinetic modeling

If a kinetic model is available for the reaction system under consideration, then this 
favors a considerable reduction of the ambiguity. The reaction rate constants are 
determined in an optimization so that the resulting concentration profi les optimally 
fi t to one of the feasible factorizations in the least-squares sense. For some systems, 
however, it is not possible to determine a unique factorization. This fact is known 
as slow-fast-ambiguity. In order to investigate such ambiguities, we have introduced 
sets of feasible and consistent rate constants. This theory has been applied to certain 
photokinetic models[1].

Techniques for analyzing NMR data

Factor analytic methods in chemometrics are essentially based on the multilinear struc-
ture of the data. Due to peak shifts/chemical shifts and peak distortions, which often 
occur in the Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy in the course of the 
reaction, the linearity is broken. Hence a simultaneous calculation of the spectra and 
concentration profi les of the pure components is possible only to a limited extent, if at 
all. Currently, we are developing a method that makes it possible to extract a pure 
component factorization from time series of NMR spectra of a chemical reaction wi-
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Instead, one typically has the problem to extract the chemically and physically me-
aningful decomposition from the set of all possible nonnegative factorizations. To this 
end, one needs special regularisation techniques and methods for the analysis of the 
ambiguity. Standard chemometric methods suggest one possible pure component de-
composition. In contrast to this, the group has developed new tools for the systematic 
analysis and the computation of the set of all feasible solutions.

Spectroscopic data material, for instance for the transition metal catalyzed carbonyla-
tion, is used for the validation of the numerical procedures. Signifi cant progress has 
been made in the evaluation of in-situ FT-IR spectroscopic investigations on reaction 
systems of homogeneous catalysis.

Low-dimensional construction of pure component factorizations
The approach of investigating the ambiguity underlying the factorization problem 
leads to the so-called Area of Feasible Solutions (AFS). The AFS is a low-dimensional 
representation of all profi les that can occur in a pure component factorization. The 
computation of the AFS is one of the group’s topics. Over the last two years, AFS cal-

culation routines have been newly developed or optimized with a focus on numerical 
effi ciency and an increased number of possible chemical components[2,7,9]. Some of the 
methods have been implemented in the software package FACPACK. The AFS is also 
the basis for the low-dimensional reconstruction of a factorization, since each pure 
component factorization of an s-component system can be represented by a simplex 
in the Rs−1. The s vertices of the simplex represent the individual profi les. If additional 
information is accessible on the chemical reaction system, then a factorization can 
often be easily constructed in a direct way[6]. We have developed dual-Borgen plots 
for the low-dimensional geometric reconstruction of the factors in the case of noisy 
and perturbed spectral data[3,5]. Based on the geometric interrelationships, concepts 
have been developed for planning the experiments in the sense of a Design of expe-
riments[4].

Numerische Analyse
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thout a priori knowledge of the pure com-
ponent spectra. This method is based on a 
coupling of the individual models (Lorentz-, 
Gauss and Voigt profi les) in time direction 
by spline approximations of the parameters 
of the mechanistic model along the time 
coordinate. The quantitative analysis re-
quires a homogeneous and precise phase 
and baseline correction for the NMR data 
preprocessing. An automated process for 
the correction steps has been developed, 
which is based on multi-objective optimi-
zation[8].

Abbildung 1. Series of FT-IR spectra on rhodi-
um cluster formation of a catalyst precursor. 
The data set contains k = 1456 spectra (but 
only every 75th is plotted) each with n = 493 
spectral channels.

Abbildung 3. The profi les (left: concentration profi les, right: pure component spectra) for the pure component decomposition for the data shown in 
fi gure 1. The black broken lines are the profi les from the fi tted kinetic model.

Abbildung 2. The AFS for the concentration 
factor (left) and the AFS for the spectral factor 
(right) for the data shown in fi gure 1. Each AFS 
consists of three separate subsets. Additionally 
two black triangles are shown. The vertices 
of these triangles (which are simplices in R2) 
represent the profi les of the fi nal, correct 
factorization.
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Forschungsbereich im Überblick

Cycloadditionen und Übergangsmetallkatalyse

Moleküle mit ungesättigten Funktionen wie C-C- oder C-N-Doppel- und Dreifach-
bindungen können sowohl „statische“ als auch „dynamische“ Wechselwirkungen mit 
Übergangsmetallen eingehen. Im ersten Fall kann man Übergangsmetallkomplexe 
durch Koordination z. B. an das Heteroatom oder an ein substituiertes Olefi n (in 
Abhängigkeit von den Substituenten) in unterschiedlichem Ausmaß stabilisieren, im 
letzteren Fall gehen Dreifachbindungen von Alkinen und Nitrilen in Gegenwart eines 
Katalysators eine Vielzahl interessanter Reaktionen ein, unter denen insbesondere 
Cycloadditionen prominent hervortreten. Sie bilden damit den Ausgangspunkt für 
den Einstieg in den flexiblen Aufbau strukturell unterschiedlicher, nützlicher Reak-
tionsprodukte. Der systematische Aufbau von Molekülen mit einer hohen Funktio-
nalität und Molekülkomplexität durch metallkatalysierte Cycloadditionsreaktionen 
ausgehend von Alkinen und heteroatomhaltigen Analoga stellt eine besonders inte-
ressante Herausforderung dar. Die gezielte Darstellung und Charakterisierung von 
Präkatalysatoren liefert hier die Blaupause für die Entwicklung neuer Katalysatorsys-
teme und erleichtern das Verständnis von Struktur-Reaktivitäts-Beziehungen.[1] Ob-
wohl Cyclotrimerisierungen mittlerweile auch ohne Metallkatalysatoren möglich sind, 
ist das Einsatzgebiet solcher Cyclisierungen immer noch relativ eingeschränkt und 
substratspezifi sch.[2] Neben der Katalysatorsynthese beschäftigen wir uns mit dem 
Einsatz von Katalysatoren in Cyclotrimerisierungen von neuartigen Substraten, für 
die wir effi ziente Synthesewege entwerfen und realisieren. Für die Reaktionen nutzen 
wir neben klassischen Bedingungen auch Mikrowellentechnik, photochemische Reak-
toren und in Zukunft auch Flow Chemistry (in Kooperation mit der JKU Linz). 

Ergebnisse

Entwicklung von Katalysatoren
Die systematische Darstellung von Cyclopentadienyl-(Cp)-Cobalt(I)-Komplexen mit 
unterschiedlichen Neutralliganden zur koordinativen Absättigung erlaubte den Zu-
gang zu neuen Präkatalysatoren für Cyclotrimerisierungen. Ausgehend von einer 
kommerziell erhältlichen Vorstufe haben wir ein generelles Syntheseverfahren zur 
Darstellung der luftstabilen und recyclierbaren Präkatalysatoren ausgearbeitet, 
welches für eine ganze Reihe von unterschiedlichen Neutralliganden funktioniert.[3]

Gegenwärtig wird die Anwendungsbreite dieses Konzepts und die Reaktivität der er-
haltbaren Präkatalysatoren im Detail untersucht. Ein Präkatalysator, [CpCo(P{OEt}3)
(Dimethylfumarat)], ist mittlerweile auch durch Zusammenarbeit mit der Firma TCI 
kommerziell erhältlich.[4] Sein Einsatz als Katalysator wurde unter klassischen ther-
mischen und photochemischen Bedingungen als auch durch Erhitzen mittels Mikro-
wellenbestrahlung untersucht. Er erwies sich unter allen genannten Bedingungen 
als aktiverer Katalysator, verglichen mit CpCo(CO)2 als Standardsystem, welcher in 
der Regel relativ drastische Reaktionsbedingungen benötigt.[5] In Zusammenarbeit 
mit der Gruppe von Prof. D. Heller haben wir neue hochreaktive Rh(I)-Bisphosphin-
Katalysatoren für die Cyclotrimerisierung von Triinen eingeführt und untersucht.[6]

Rh(I)-Bisphosphin-Solventkomplexe mit Methanol lassen sich dabei deutlich saube-
rer als in den sonst häufi g verwendeten chlorierten Lösungsmitteln erzeugen und 
sind zudem deutlich reaktiver. Weiterhin gelang es, den bekannten Wilkinson-Ka-
talysator, RhCl(PPh3)3, im Zusammenspiel mit chiralen P,N-Liganden als Metallquelle 
für chirale Cyclotrimerisierungskatalysatoren zu nutzen. Frühere Untersuchungen an 
dem bislang als Katalysator weitestgehend vernächlässigtem Wilkinson-Analogon, 
CoCl(PPh3)3, zeigten bereits dessen exzellente Eignung zur Cyclisierung von Triinen 
unter äußerst milden Bedingungen.[7]
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Synthese von (Hetero)
Biarylverbindungen 
Die stereoselektive Darstellung von axial-
chiralen Biarylen, d. h. zweier miteinander 
verknüpfter aromatischer Systeme um eine 
nicht frei drehbare Verbindungsachse, 
spielt wegen ihrer vielfältigen Verwendung 
und Verbreitung nicht nur in der organi-
schen Synthesechemie eine wichtige Rolle. 
Durch Verwendung von funktionalisierten 
Nitrilen in der Cycloaddition mit Diinen 
können hochfunktionalisierte Pyridinderi-
vate synthetisiert werden.[5] Bei der Um-
setzung von Diinen, in denen eine chirale 
Propargylalkoholeinheit installiert ist, mit 
Nitrilen wurde im Rahmen der Cyclisierung 
mit einem CpCo(I)-Katalysator gleichzeitig 
eine Dehydrierung zum Keton beobach-
tet.[8] Die asymmetrische Cyclisierung von 
Triinen wurde erstmalig mit einem in situ-
generierten Co(I)-Katalysatorsystem mit 
P,N-Liganden erfolgreich durchgeführt 
und die Anwendungsbreite dieses Systems 
wird gegenwärtig weiter untersucht und 
auf neue Substrate übertragen.[9]
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Synthesis of (hetero)biaryl compounds

The stereoselective synthesis of axially chiral biaryls (two aryl rings connected by a 
single bond, which cannot rotate freely) adopts a highly important topic in organic 
synthesis and other related areas. By application of functionalized nitriles in the cy-
cloaddition with diynes, highly functionalized pyridine derivatives were successfully 
synthesized.[5] The catalytic transformation of diynes, containing a chiral propargylic 
alcohol unit, with nitriles furnished the expected cyclization product together with the 
dehydrogenation of the alcohol to the ketone, when CpCo(I)-catalysts were applied.[8] 
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Cycloadditions and 
Transition Metal Catalysis

Molecular functionalities containing unsatu-
rated groups with, e. g. C-C or C-N double 
or triple bonds can undergot ’static’ as well 
as ’dynamic’ interactions with transition me-
tal complexes. In the fi rst case a transition 
metal center can be stabilized to different 
extend, e. g. by coordination to the hetero-
atom or substituted olefi ns (depending on 
the nature of the substituents). In the lat-
ter case, triple bonds in alkynes or nitriles 
can undergo a large number of interesting 
reactions, highlighted by the prominent 
[2+2+2] cycloaddition reactions in the 
presence of transition metal catalysts. This 
can be regarded as the entry to the fl exible 
preparation of structurally diverse, useful 
reaction products. The construction of mo-

lecules with high functionality and molecular complexity by transition metal-catalyzed 
cycloaddition reactions starting from alkynes and heteroatom-containing analogues 
constitutes a particular interesting challenge. The systematic preparation as well as 
characterization of precatalysts form the basis for the development of novel catalysts 
systems and facilitates the understanding of structure-reactivity relationships.[1] Alt-
hough cyclotrimerizations in the meantime can be performed without metal catalysts, 
the application of such reactions is still rather limited, e. g. specifi c substrates are re-
quired for successful reactions.[2] Beside the development and synthesis of catalysts our 
research deals with the application of such catalysts for cyclizations of novel substrates, 
for which we design and realize effi cient synthetic pathways. For the reactions itself we 
use beside ’classical’ conditions also microwave reactors, photochemical reactions and 
are planning to utilize fl ow chemistry in the future (in collaboration with the JKU Linz).   

Development of catalysts

The systematic syntheses of cyclopentadienyl (Cp) cobalt(I)-complexes possessing dif-
ferent neutral ligands to reach coordinative saturation led the way to access novel 
precatalysts for cyclotrimerization reactions. We have developed a general synthetic 
entry starting from a commercially available starting material to prepare air-stable 
and recyclable precatalysts, allowing to introduce a large array of different neut-
ral ligands.[3] The application scope of the concept for precatalyst synthesis as well 
as the reactivity of said precatalysts is currently under investigation in more detail. 
One precatalyst, [CpCo(P{OEt}3)(dimethyl fumarate)], is by now also commercially 
available.[4] The application of this particular complex was tested under classical ther-
mal conditions, microwave irradiation as well as photochemical conditions. Under all 
tested conditions the catalyst performed better compared to CpCo(CO)2 as the most 
often used standard precatalyst, usually requiring quite drastic reaction conditions.[5]

In collaboration with the group of Prof. D. Heller we have introduced new and highly 
reactive Rh(I)-bisphosphine catalysts for the cyclotrimerization of triynes.[6] The gene-
ration of Rh(I)-bisphosphine-solvent complexes with methanol are in general cleaner 
compared to the often used chlorinated solvents and in addition turned out to be of si-
gnifi cant higher reactivity. Furthermore, the well-known Wilkinson catalyst, RhCl(PPh3)3, 
was identifi ed as suitable rhodium source for the generation of chiral catalysts in the 
interplay with chiral P,N ligands. Investigations conducted with CoCl(PPh3)3 as cobalt 
analog of the known Wilkinson complex corroborated the excellent applicability of this 
complex as catalyst for the cyclization of triynes under rather mild conditions.[7]

Cycloadditionen
Cycloadditions

An Overview of the Department´s Activities
The asymmetric cyclization of triynes with 
an in situ generated Co(I)-catalyst system 
was realized the fi rst time applying chiral 
P,N ligands.[9] The application and substra-
te scope of this particular catalytic system 
is currently under investigation. 
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Servicebereich Analytik
Analytical Services

Servicebereich im Überblick

Ergebnisse publizieren. Im Rahmen ver-
fügbarer Kapazitäten erbringen wir ge-
legentlich analytische Dienstleistungen für 
externe Auftraggeber, sowohl für Einrich-
tungen der Universität Rostock als auch für 
andere Institutionen und Firmen.

Leistungen

Im Service-Bereich Analytik werden 
derzeit folgende Methoden betrieben:

 • Chromatographie (GC und HPLC) 
 • Massenspektrometrie, z. T. mit 
  Chromatographie-Kopplung (GC-MS  
  und LC-MS)
 • Hochaufl ösende Kernresonanz-
  Spektroskopie (NMR) 
 • Röntgenbeugung an Pulvern und 
  Einkristallen (XRD)
 • Optische Spektroskopie-Methoden 
  (IR, UV-Vis und CD/ORD)
 • Element-Analytik (AAS, ICP-OES, RFA,  
  Verbrennungsanalyse, Titration und  
  Photometrie einschl. Aufschluß-
  methoden)
 • Photoelektronen-Spektroskopie (ESCA,
   XPS und UPS)
 • Analytische Elektronenmikroskopie   
  (Cs-korrigiertes STEM) mit EELS   
  und EDX
 • Kapillar-Elektrophorese (CE)

Aufgaben

Der Service-Bereich Analytik unterstützt die Forschergruppen im Leibniz-Institut für 
Katalyse, indem er die für ein erfolgreiches Arbeiten notwendigen analytischen 
Dienstleistungen bereitstellt. In enger Abstimmung mit den Auftraggebern werden die 
benötigten Methoden erarbeitet und an die konkreten Fragestellungen angepasst. 
Die analytischen Methoden werden hierbei von Mitarbeitern mit langjähriger Erfah-
rung betreut. Wichtig ist die Kooperation mit dem Institut für Chemie der Universität 
Rostock, die in der gemeinsamen Nutzung von Großgeräten und gegenseitigem Per-
sonalaustausch besteht.

Wegen der sehr unterschiedlichen Arbeitsrichtungen der Forschungsbereiche muss 
der Gerätebestand sowohl den Anforderungen molekülchemischer Syntheselabors 
als auch denen der Festkörper- und Oberfl ächencharakterisierung gerecht werden. 
Problematisch ist hier, dass die Gerätehersteller die Fristen, während der eine tech-
nische Betreuung und Ersatzteilversorgung gewährleistet ist, zunehmend verkürzen. 
Wir werden uns daher künftig verstärkt bemühen, den aktuellen technischen Stand zu 
halten und gegebenenfalls auch unkonventionelle Lösungen suchen müssen.

Im Berichtszeitraum wurden beispielsweise unsere drei NMR-Spektrometer mit neuer 
Elektronik ausgestattet. Die Spektrometerkonsolen der neuesten Generation sowie 
ein neuer Probenwechsler lassen uns für die Anforderungen der nächsten Jahre ge-
rüstet sein.

Ersatzbeschaffungen wurden auch im Bereich der Elementanalytik realisiert. Ein 20 
Jahre altes Atomabsorptionsspektrometer wurde durch ein Modell neuester Bauart 
mit Flammen- und Graphitrohrtechnik ersetzt.

Im Bereich der Festkörper- und Oberfl ächenanalytik wurden dagegen Grundlagen 
für neue Techniken gelegt:
Im Jahr 2017 hat die Universität Rostock zusammen mit dem LIKAT erfolgreich Mittel 
(ca. 3,6 Mio. €) für ein neues Hochleistungselektronenmikroskops im Rahmen des 
Großgeräteprogramms der DFG eingeworben. Die EU-weite Ausschreibung für die 
Beschaffung konnte im Herbst 2018 erfolgreich abgeschlossen werden, so dass das 
neue Mikroskop für eine Installation Mitte 2019 beauftragt werden konnte. Das neue 
Mikroskop wird neben atomarer Aufl ösung verbesserte Möglichkeiten der Elemen-
tanalytik und als besonderes Highlight in-situ-Messungen ermöglichen. Dies wird 
spannende Einblicke in das Verhalten von Proben unter annähernd realen Umge-
bungsbedingungen erlauben, die konventionell nicht verfügbar sind.

Aus Mitteln der Europäischen Union wurde ebenfalls 2017 die Anschaffung eines 
Nah-Umgebungsdruck Photoelektronenspektrometers (NAP-XPS – Near Ambient 
Pressure X-ray Photoelectron Spectroscopy) bewilligt. Das neue Gerät ermöglicht die 
Untersuchung von Katalysatoroberfl ächen unter realitätsnahen Reaktionsbedingun-
gen bis zu Drücken von 25 mbar und Temperaturen von bis zu 1000 °C. Die hiermit 
möglichen in-situ Studien können Aufschluss über Veränderungen der Oberfl äche in 
Bezug auf Zusammensetzung und Oxidationszustand des Katalysators während der 
Reaktion geben. Das NAP-XPS der Firma SPECS GmbH wird voraussichtlich Ende 
2019 geliefert und in Betrieb genommen. 

Die Analytik leistet weiterhin einen Beitrag zur Außendarstellung des LIKAT; da ihre 
Mitarbeiter an Publikationen aller Forschungsbereiche beteiligt sind und auch eigene 
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Methods

At present, Analytical Services operates the following methods:

 • Chromatography (GC and HPLC) 
 • Mass Spectrometry and Hyphenated Techniques (GC-MS and HPLC-MS)
 • High-Resolution Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
 • X-Ray Diffraction of powders and single crystals (XRD)
 • Optical Spectroscopy (IR, UV-Vis and CD/ORD)
 • Elemental Analysis (AAS, ICP-OES, RFA, combustion analysis, titration and 
  photometry, sample pre-treatment/digestion)
 • Photoelectron Spectroscopy (ESCA, XPS and UPS)
 • Analytical Electron Microscopy (Cs corrected STEM) with EELS and EDX
 • Capillary Electrophoresis (CE)

in situ Methods
in situ Methods are extremely valuable for catalysis reseach, as they allow to observe reacting systems directly, i. e. without samp-
ling. Sampling in combination with external (time-relayed) analytics is normally not suitable to describe the real state of a reaction 
appropriately. For this reason, both the Research Area ’Katalytische in situ-Studien – Catalytic in situ Studies’ and the Analytical 
Services deal with this topic intensively.
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Mission

Analytical Services provides all analytical 
work that is indispensable for success-
ful chemical investigation to the research 
groups within LIKAT. In close cooperation 
with our clients we develop the necessa-
ry methods and care for their adaption to 
special requirements. All analytical me-
thods are supervised by experienced scien-
tists. Close cooperation with the University 
of Rostock is an important feature, for some 
of the expensive analytical instruments are 
operated jointly, and staff is exchanged 
between the institutions.

Since the research groups of LIKAT deal 
with rather different topics, the scope of 
analytical problems, techniques, and tools 
is broad; we have to meet the require-
ments of synthetic laboratories performing 
molecular synthesis as well as of those 
doing solid-state and surface chemistry. A 
growing challenge is that manufacturers 
of analytical instrumentation increasingly 
cut down the times where they guarantee 
for technical support and provision of spa-
re parts. We may have to cope with that 
problem with creativity and unconventional 
approaches.

Our three NMR spectrometers were equip-
ped with the latest electronics (spectrome-
ter consoles and one new sample changer). 
This update will enable us to fulfi l the needs 
of the upcoming years.

Replacement of instrumentation took pla-
ne also in the laboratories for elemental 
analysis. We could exchange an atomic 
absorption spectrometer after 20 years’ 
operation with a new one with both fl ame 
and graphite-furnace technique.

Foundation for new developments in surface and solids’ analytics was laid:
In 2017, the University of Rostock and LIKAT jointly managed to get a grant (about 3.6 
million Euro) for a high-end electron microscope (funding by DFG within the frame 
of ’Großgeräteprogramm’—Major Research Instrumentation). The solicitation for offers 
(which had to be done EU-wide) was closed in fall 2018; hence we expect the instal-
lation of the instrument mid-2019. The new microscope is going to offer atomic reso-
lution, improved chemical analytics and, as a very special feature, the option of in situ 
experiments. Exciting insight into behaviour of samples under (approximately) true en-
vironmental conditions is expected. Such measurements have not been possible so far.
A grant for purchasing a ’Near Ambient Pressure’ photoelectron spectrometer (NAP-
XPS) was also won in 2017, from funds of the European Union. This device will allow 
the inspection of catalyst surfaces under conditions closer to realistic situations than it 
was possible before, viz. pressure up to 25 mbar and temperature to 1000 °C. It makes 
possible to perform in situ studies on changes at the surface with respect to chemical 
composition and oxidation states in the course of a catalytic reaction. This NAP-XPS 
will be manufactured by SPECS GmbH and is expected to be available for operation 
in late 2019.

The Analytical Services Department furthermore has a perceptible impact on the pu-
blication activity of LIKAT. From time to time, we publish own results, but most of the 
scientifi c output results from intensive collaboration with researchers from all LIKAT’s 
departments. Some methods are made available as a service to external customers, 
provided there are free capacities.

Servicebereich Analytik
Analytical Services

An Overview of the Department´s Activities
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Gremien                              Committees
Als An-Institut der Universität Rostock hat das Institut die Rechtsform eines einge-
tragenen Vereins (e.V.) mit den Organen Mitgliederversammlung, Kuratorium und 
Wissenschaftlicher Beirat. Das LIKAT ist eine Forschungseinrichtung der Leibniz-Ge-
meinschaft. Die Finanzierung wird paritätisch durch Bund und Land getragen. Die 
fachliche Zuständigkeit liegt auf Seiten des Sitzlandes Mecklenburg-Vorpommern 
beim Ministerium für Bildung, Wissenschaft und Kultur und auf Seiten des Bundes 
beim Bundesministerium für Bildung und Forschung (BMBF). Die aktuelle Organisati-
onsstruktur des Instituts ist im Organigramm dargestellt.

As a so called ’An-Institut’, an institute connected with but legally independent of 
another organisation (in LIKAT’s case the University of Rostock), LIKAT has the legal 
form of a registered association; its constituent bodies are the general meeting, the 
board of curators and the scientifi c advisory council. LIKAT is a research institute 
within the Leibniz Association. On the basis of parity, it is jointly fi nanced by its host 
state - Mecklenburg-Western Pomerania (MV) - and the German federal government. 
In terms of the specialist subject matter, at host-state level the responsibility lies with 
the Ministry for Education, Science and Culture; at national level it lies with the Federal 
Ministry for Education and Research (BMBF). The institute’s organisational structure is 
presented in the organisation chart.

Prof. Matthias Beller (geschäftsführender Direktor – executive director)
Prof. Angelika Brückner (stellvertretende Direktorin – deputy director)
Prof. Johannes G. de Vries
Prof. Jennifer Strunk

Woldemar Venohr, Vorsitz, Vertreter des Landes MV – chairman, 
representative of Mecklenburg-Western Pomerania state
Liane Horst, stellv. Vorsitz, Vertreter des Bundes – deputy chairman, 
representative of the German federal government
Prof. Wolfgang Schareck, Vertreter der Universität Rostock – 
representative of the University of Rostock
Prof. Barbara Albert, TU Darmstadt
Prof. Michael Dröscher
Prof. Manfred Hennecke
Dr. Ulrich Küsthardt, Evonik Industries AG
Dr. Norbert Richter, Symrise AG
Dr. Hans Jürgen Wernicke

Prof. Norbert Stoll, Vorsitz, Universität Rostock – chairman, University of Rostock
Prof. Ralf Ludwig, stellv. Vorsitz, Universität Rostock – deputy chairman, 
University of Rostock
Woldemar Venohr, BM MV – Mecklenburg-Western Pomerania Ministry of Education
Liane Horst, BMBF – Federal Ministry of Education and Research
Prof. Wolfgang Schareck, Universität Rostock
Prof. Karlheinz Drauz, KhD Solutions
Prof. Manfred Hennecke
Prof. Klaus Peseke
Prof. Reinhard Schomäcker, TU Berlin

Prof. Robert Franke, Vorsitz, Evonik Industries AG – chairman
Prof. Regina Palkovits, stellv. Vorsitz, RWTH Aachen – deputy chairman
Dr. Friedhelm Balkenhohl, BASF SE
Prof. Holger Braunschweig, Julius-Maximilians-Universität Würzburg
Prof. Frank Glorius, Westfälische Wilhelms-Universität Münster
Dr. Johann Klein, Henkel AG
Prof. Elias Klemm, Universität Stuttgart
Prof. Johannes Lercher, TU München

Vorstand

Board

Kuratorium 

Board of Curators

Mitgliederversammlung 

General Meeting

Wissenschaftlicher Beirat 

Scientifi c Advisory Committee

Prof. Dr. Matthias Beller
Prof. Dr. Angelika Brückner
Prof. Dr. Johannes G. de Vries
Prof. Dr. Jennifer Strunk
Prof. Dr. Paul Kamer
Dr. David Linke
PD Dr. Torsten Beweries
Dr. Sebastian Wohlrab

“Uni in Leibniz” – associated professors:
Prof. Dr. Armin Börner
Prof. Dr. Udo Kragl
Prof. Dr. Peter Langer
Prof. Dr. Axel Schulz
Prof. Dr. Ralf Ludwig
Prof. Dr. Klaus Neymeyr
Prof. Dr. Marko Hapke

Leiter der Servicebereiche: 
PD Dr. Wolfgang Baumann, 
Dr. Barbara Heller, 
Andreas Schupp  

Priv. Doz. Dr. Wolfgang Baumann, Leiter Service-Bereich Analytik – 
Head of Service Area Analytics
Dr. Barbara Heller, Leiterin Verwaltung – Head of Administration
Andreas Schupp, Leiter Technik – Head of Technology

Interner Wissenschaftsausschuss 

Internal Scientifi c Board

Service-Bereiche

Service areas
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    2017  2018

Anzahl Personen  (HH + DM)
Number of personnel (BF + EF)  31.12.2017 31.12.2018

 Wissenschaftliche Mitarbeiter/-innen (inkl. Stip.)
 scientifi c staff (incl. Grants)  178  156

davon Doktoranden – thereof PhDs  83  73

 Technische Mitarbeiter/-innen – technical staff  40  36
 
 Vorstand – Board  4  4
 
 Stab + Sekretariat – Staff & Secretary of the Director  5  5
 
 Verwaltung – Administration  17  17
 
 IT – IT   4  3
 
 Werkstatt/Haustechnik – Technical services  9  10
 
 Hilfskräfte/Praktikanten/Auszubildende  
 Scientifi c assistants/Interns/Apprentice  11  6
 
 Sonstige – Other  1  1
 
 Gäste – Guests  68  64

Personal Gesamt – Total  337  302

 P
er
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l –
 P

er
so
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el

    2017  2018

1.  Summe Einnahmen
  Total Income 17.826.539,71  18.684.021,08

1.1.  Grundfi nanzierung
  Basic funding 11.395.000,00 11.559.000,00

1.2.  Drittmittel 
  External funding 6.431.539,71 7.125.021,08
       
 davon – thereof  
  Industrie – Industry 3.697.623,37 3.183.983,40
  Öffentliche Drittmittel – Public Funding

BMBF 972.246,81 1.168.279,60
DFG 172.570,74 453.877,57
EU 490.366,73 1.296.209,10
AIF, DAAD, DLR, WGL, …. 1.098.732,06 1.022.671,41

Fi
na

nz
en

 –
 F

in
an

ce
s

Haushalt / Personalentwicklung
Finances / Personnel
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The ADUC was founded in 1897 as an association of laboratory directors at German 
universities and is today anchored in the Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) as 
a working group.

Dozentenpreis des Fonds ging an Prof. Dr. Jennifer Strunk

Jedes Jahr zeichnet der Fonds der Chemischen Industrie (FCI) besonders heraus-
ragende Nachwuchswissenschaftler mit einem Dozentenpreis aus. 2017 hat das 
Kuratorium des Fonds Frau Prof. Dr. Jennifer Strunk in einem zweistufi gen Nomi-
nierungsverfahren ausgewählt und beschlossen, sie als besonders qualifi zierte Nach-
wuchsdozentin auszuzeichnen. 
Der Dozentenpreis des Fonds der Chemischen Industrie wurde am 19. Mai 2017 
an Professorin Dr. Jennifer Strunk vom Leibniz-Institut für Katalyse e.V. in Rostock 
vergeben. 

Prof. Dr. Jennifer Strunk receives Lecturer award 

Every year, the Fund of the Chemical Industry (FCI) awards a Lecturer Prize to out-
standing young scientists. In 2017, the Board of Trustees of the Fund selected Prof. Dr. 
Jennifer Strunk in a two-stage nomination process and decided to award her as a 
particularly qualifi ed young lecturer. 
Professor Dr. Jennifer Strunk received the Lecturer Award of the Chemical Industry 
Fund on 19 May 2017. 

Paul Kamer bringt Biokatalyse an das LIKAT

Im Sommer 2017 kam Prof. Dr. Paul Kamer von der Universität St. Andrews (UK) an 
das LIKAT. Seine vielfältige Expertise erweitert das Forschungsspektrum des Instituts 
vor allem im Bereich der Biokatalyse: Paul Kamer beschäftigt sich u.a. mit künstlichen 
Metalloenzymen, mit Metallkomplexen funktionalisierten Proteinen, die als Katalysa-
toren für eine Reihe anspruchsvoller Reaktionen eingesetzt werden. Künstliche Me-
talloenzyme vereinen die Eigenschaften homogener Katalysatoren mit der Fähigkeit 
von Enzymen zur molekularen Erkennung. Die hohe Substratspezifi tät der künstlichen 
Enzyme erlaubt die selektive Umsetzung von Substraten, selbst bei sehr geringer 
Katalysatorkonzentration, wie es für Enzyme in lebenden Zellen üblich ist.
Der Niederländer Paul Kamer studierte Biochemie in Amsterdam (NL) und promo-
vierte anschließend in organischer Chemie an der Universität Utrecht (NL). Nach 
PostDoc-Aufenthalten am California Institute of Technology in Pasadena (USA) und 
der Universität Leiden (NL) war er zunächst Associate Professor (1998-2004) und 
schließlich ab 2005 Full Professor für homogene Katalyse an der Universität Amster-
dam (NL). Im gleichen Jahr erhielt Kamer das Marie Curie Exellence Grant und ging 
an die University of St. Andrews (UK), wo er bis zu seinem Wechsel nach Rostock Full 
Professor für anorganische Chemie war. Aktuell leitet Paul Kamer den Forschungsbe-
reich Bioinspirierte homo- & heterogene Katalyse am LIKAT.

Paul Kamer brings biocatalysis to the LIKAT

In summer 2017 Prof. Dr. Paul Kamer changed from the University of St. Andrews 
(UK) to the LIKAT. His diverse expertise expands the research spectrum of the institute, 
especially in the fi eld of biocatalysis: among other things Paul Kamer deals with arti-
fi cial metalloenzymes, proteins functionalized with metal complexes, which are used 
as catalysts for a number of demanding reactions. Artifi cial metalloenzymes com-
bine the properties of homogeneous catalysts with the ability of enzymes to recognise 
molecules. The high substrate specifi city of the artifi cial enzymes allows the selective 
conversion of substrates, even at very low catalyst concentrations, as is common for 
enzymes in living cells.
Paul Kamer studied biochemistry in Amsterdam (NL) and received his PhD in organic 
chemistry from the University of Utrecht (NL). After postdoctoral stays at the California 
Institute of Technology in Pasadena (USA) and the University of Leiden (NL), he was 
fi rst Associate Professor (1998-2004) and fi nally, from 2005, Full Professor for Ho-

News 2017/18                   News 2017/18
Neue Professorin für das LIKAT und die Universität Rostock

Im Januar 2017 nahm Prof. Dr. Jennifer Strunk ihre Tätigkeit am LIKAT auf und leitet 
seitdem den Forschungsbereich Heterogene Photokatalyse. In Kooperation mit dem 
LIKAT wurde Prof. Strunk zur Universitätsprofessorin für Katalyse an der Mathema-
tisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität Rostock ernannt. 
Jennifer Strunk, Jahrgang 1980, absolvierte Studium (1999-2004) und Promotion 
(2004-2008) in der Technischen Chemie an der Ruhr-Universität Bochum. Im An-
schluss forschte sie zwei Jahre als Postdoktorandin bei Alex T. Bell an der UC Berkeley 
und kehrte im Oktober 2010 als Leiterin der BMBF-Nachwuchsgruppe PhotoKat an 
die Ruhr-Universität zurück. Hier begann Sie mit ihrer Forschung auf dem Gebiet der 
heterogenen Photokatalyse zur Reduktion von Kohlendioxid für die Herstellung von 
C1-Basischemikalien. Von 2014 bis 2016 beschäftigte sich Frau Strunk als Forschungs-
gruppenleiterin am Max-Planck- Institut für chemische Energiekonversion mit na-
noskaligen Photokatalysatoren. Aktuelle Forschungsbestrebungen konzentrieren sich 
u. a. auf die Untersuchung von Reaktionsmechanismen in der Photokatalyse.
Zum 1. Mai 2018 wurde Frau Prof. Dr. Strunk in den Vorstand des LIKAT berufen und 
tritt damit die Nachfolge von Herrn Prof. Dr. Uwe Rosenthal an.

New Professor for the LIKAT and the University of Rostock

In January 2017 Prof. Dr. Jennifer Strunk started her work at the LIKAT. Since then she 
is head of the research department Heterogeneous Photocatalysis. In cooperation with 
LIKAT, Prof. Strunk was appointed university professor for catalysis at the Faculty of 
Mathematics and Natural Sciences of the University of Rostock.
Jennifer Strunk, born in 1980, completed her studies (1999-2004) and doctorate 
(2004-2008) in Technical Chemistry at the Ruhr University Bochum. She then spent two 
years as a postdoctoral research fellow with Alex T. Bell at UC Berkeley and returned 
to the Ruhr University in October 2010 as head of the BMBF PhotoKat junior research 
group. Here she started her research in the fi eld of heterogeneous photocatalysis for 
the reduction of carbon dioxide to C1 basic chemicals. From 2014 to 2016, Jennifer 
Strunk worked as a research group leader at the Max Planck Institute for Chemical 
Energy Conversion on nanoscale photocatalysts. Current research efforts focus on the 
investigation of reaction mechanisms in photocatalysis.
As of May 1st, 2018 Prof. Dr. Strunk was appointed to the board of LIKAT and succeeds 
Prof. Dr. Uwe Rosenthal.

Ralf Ludwig in den Vorstand der AG Deutscher 
Uni-Professor*innen für Chemie gewählt

Prof. Dr. Ralf Ludwig wurde im Rahmen der Chemiedozententagung im März 2017 in 
Marburg in den Vorstand der Arbeitsgemeinschaft Deutscher UniversitätsprofessorIn-
nen für Chemie (ADUC) gewählt. 2018 übernahm Prof. Ludwig, Lehrstuhlinhaber der 
physikalischen und theoretischen Chemie an der Universität Rostock und assoziierter 
Hochschullehrer am LIKAT, turnusgemäß den Vorsitz. Während seiner Amtszeit legte 
Ludwig besonderes Augenmerk auf Ausbildung und Förderung des wissenschaftli-
chen Nachwuchses in der Chemie.
Die ADUC wurde 1897 als Verband der Laboratoriumsvorstände an deutschen Hoch-
schulen gegründet und ist heute als Arbeitsgemeinschaft in der Gesellschaft Deut-
scher Chemiker (GDCh) verankert. 

Ralf Ludwig elected to the Board of the association 
German University Professors of Chemistry 
(AG Deutsche Uni-Professor*innen für Chemie)

Prof. Dr. Ralf Ludwig was elected to the board of the association of German University 
Professors of Chemistry (ADUC) at the Chemistry Lecturers' Conference in Marburg in 
March 2017. In 2018 Prof. Ludwig, Chair of Physical and Theoretical Chemistry at the 
University of Rostock and Associate Professor at LIKAT, took over the chair in rotation. 
During his tenure Ludwig paid special attention to the training and promotion of young 
scientists in chemistry.
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mogeneous Catalysis at the University of Amsterdam (NL). In the same year Kamer 
received the Marie Curie Excellence Grant and went to the University of St. Andrews 
(UK), where he was Full Professor of Inorganic Chemistry until he moved to Rostock. 
Currently, Paul Kamer heads the research department Bioinspired Homo- & Hetero-
geneous Catalysis at LIKAT.

Erneut hohe Auszeichnung für Chemiker Beller

Die Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker (GDCh) verlieh Prof. Dr. Matthias 
Beller den mit 50 000 Euro dotierten 
Karl-Ziegler-Preis. Beller habe in den 
vergangenen 20 Jahren den Bereich 
der metallorganischen Katalyse mit der 
Entwicklung nachhaltiger Synthesen 
geprägt und gehöre zu den „großen 
Katalytikern“, so die Begründung der 
GDCh. Darüber hinaus wurde Beller 
für seine richtungsweisende Arbeit zur 
Etablierung des LIKAT gewürdigt.
Die Auszeichnung wurde Matthias Bel-
ler am 11. September 2017 im Rahmen 
eines Festsymposiums in Berlin über-
reicht. 

Once Again High Award for 
Chemist Beller

The Society of German Chemists 
(GDCh) awarded Prof. Dr. Matthias 
Beller the Karl Ziegler Prize endowed 
with 50,000 euro. Over the past 20 ye-

ars, Beller has marked the fi eld of organometallic catalysis with the development of 
sustainable syntheses and is one of the ’great catalytic chemists’ stated the GDCh. In 
addition, Beller was honored for his pioneering work in establishing the LIKAT.
The award was presented to Matthias Beller on 11 September 2017 at a festive sym-
posium in Berlin.

Clariant und TUM vergeben erstmals 
Dr. Karl Wamsler Innovation Award

In Erinnerung an den im Jahr 2016 verstorbenen Chemiker Dr. Karl Wamsler verga-
ben die Technische Universität München (TUM) und das Chemieunternehmen Clariant 
2017 erstmals den „Dr. Karl Wamsler Innovation Award“ für Katalyse-Forschung. 
Wamsler war u. a. TUM-Ehrensenator, Gestalter der deutschen Nachkriegschemie 
und Förderer von Wissenschaft und Kunst. Erster Preisträger der mit 50 000 Euro 
dotierten Auszeichnung war Prof. Dr. Matthias Beller im Jahr 2017.
Auf dem Gebiet der interdisziplinären Homogen- und Heterogenkatalyse habe Bel-
ler international herausragende Entdeckungen gemacht und damit innovative und 
nachhaltige Anwendungen in der chemischen Industrie ermöglicht, so die Jury. 

Clariant and TUM awarded Dr. Karl Wamsler 
Innovation Award for the fi rst time

In memory of Dr. Karl Wamsler, who died in 2016, the Technical University of Munich 
(TUM) and the chemical company Clariant presented the ’Dr. Karl Wamsler Innovati-
on Award’ for catalysis research for the fi rst time in 2017. Wamsler was, among other 
things, TUM Honorary Senator, characterized the German post-war chemistry and 
was generous promoter of science and art. Prof. Dr. Matthias Beller was the fi rst to 
receive the award endowed with 50,000 euro.
Beller made outstanding international discoveries in the fi eld of interdisciplinary ho-
mogeneous and heterogeneous catalysis, thus enabling innovative and sustainable 
applications in the chemical industry, explained the jury.

Chemiker der Universität Rostock wird mit 
Ehrendoktorwürde in Indien ausgezeichnet

Prof. Dr. Dr. h.c. mult. Peter Langer, Lehrstuhl für organische Chemie am Institut für 
Chemie der Universität Rostock und assoziierter Bereichsleiter am LIKAT erhielt am 
28. November 2017 die Ehrendoktorwürde der Amity University in Indien. Die Amity 
University ist mit über 125.000 Studenten die größte und forschungsstärkste private 
Universität Indiens.
Die hohe Auszeichnung wurde Prof. Langer vom Gründungspräsidenten der Amity 
University, Dr. Ashok Chauhan, im Rahmen eines internationalen Kongresses zum Ein-
fl uss der Umwelt auf die Gesundheit von Frauen überreicht, der an der Amity Univer-
sity stattfand. Mit der Verleihung wurden Prof. Langers wissenschaftlichen Leistungen, 
sein Engagement zur Förderung der wissenschaftlichen Kooperation der Universität 
Rostock mit der Amity University und mit Entwicklungsländern allgemein gewürdigt.

Chemist of the University of Rostock 
receives honorary doctorate in India

Prof. Dr. Dr. h.c. mult. Peter Langer, Chair of Organic Chemistry at the University of 
Rostock and Associate Professor at LIKAT, received an honorary doctorate from Amity 
University in India on November 28, 2017. With over 125,000 students, Amity Univer-
sity is India's largest and most research-intensive private university.
The prestigious award was presented to Prof. Langer by the founding president of 
Amity University, Dr. Ashok Chauhan, at an international congress on the impact of the 
environment on women's health held at Amity University. The award was presented in 
recognition of Prof. Langer's scientifi c achievements and his commitment to promoting 
scientifi c cooperation between the University of Rostock, Amity University and develo-
ping countries in general.

Traveling Conference RE-FUTUR

Im Februar 2018 organisierte der Forschungsbereich Heterogene Photokatalyse um 
Prof. Dr. Jennifer Strunk mit eingeworbenen Drittmitteln des BMBF (~36.000 Euro) 
die „Travelling Conference RE-FUTUR: Resources for the Future", die eine Konferenz-
reihe in Malaysia (Monash University), Singapur (National University of Singapore) 
und Australien (University of South Australia, Adelaide) unter Einbeziehung sechs 
deutscher und zahlreicher lokaler wissenschaftlicher Partner in den Gastländern um-
fasste.

Traveling Conference RE-FUTUR

In February 2018 the research department Heterogeneous Photocatalysis headed by 
Prof. Dr. Jennifer Strunk organized the ’Travelling Conference RE-FUTUR: Resources 
for the Future’ funded (~36.000 Euro) by the German Ministry of Education and Re-
search (BMBF). It comprised a series of conferences that took place in Malaysia (Mo-
nash University), Singapore (National University of Singapore) und Australia (Universi-
ty of South Australia, Adelaide) and involved six German and numerous local scientifi c 
partners in the host countries.
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IPS Scientist Award für Prof. Dr. Jennifer Strunk

Prof. Dr. Jennifer Strunk wurde zu einem Keynote-Vortrag auf die 22nd International 
Conference on Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy (IPS-22) vom 
29. Juli bis 3. August 2018 in Hefei/China eingeladen. Für ihren Vortrag „Insights 
into photocatalytic reaction mechanisms and active sites by systematic studies under 
controlled reaction conditions“ erhielt sie den IPS Scientist Award.

Die Auszeichnung wird an herausragende Nachwuchstalente verliehen, die in den 
zentralen Forschungsfeldern der IPS-Konferenz Kreativität, Originalität und Exzel-
lenz beweisen und bedeutende Erkenntnisse erzielen. 

IPS Scientist Award for Prof. Dr. Jennifer Strunk

Prof. Dr. Jennifer Strunk was invited to give a keynote lecture at the 22nd International 
Conference on Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy (IPS-22) in 
Hefei/China from July 29 to August 3, 2018. For her lecture ’Insights into photocatalytic 
reaction mechanisms and active sites by systematic studies under controlled reaction 
conditions’ she received the IPS Scientist Award.

The award is presented to outstanding young talents for signifi cant results as well as 
for creativity, originality and excellence in the central research fi elds of the IPS Con-
ference. 

Nobelpreisträger zu Gast an der Universität Rostock

Der niederländische Chemiker Bernard Lucas „Ben“ Feringa, Träger des Nobelpreises 
für Chemie, war am 7. November 2018 im Rahmen des „Hanse Chemistry Symposium 
2018“ zu Gast an der Universität Rostock. In seinem Vortrag „Exploring chiral space 
in catalysis“ gelang es ihm mit großer Begeisterung das Auditorium in der Aula für 
topologische Eigenschaften von Katalysatoren zu gewinnen. Das „Hanse Chemistry 
Symposium“ wurde von Prof Dr. Johannes G. de Vries ins Leben gerufen und wird 
seitdem regelmäßig am LIKAT organisiert. 

Nobel Laureate guest at the University of Rostock

The Dutch chemist Bernard Lucas ’Ben’ Feringa, winner of the Nobel Prize in Chemistry, 
was a guest at the University of Rostock as part of the ’Hanse Chemistry Symposium 
2018’ on November 7, 2018. In his lecture ’Exploring chiral space in catalysis’ he suc-
ceeded with great enthusiasm in winning the auditorium for topological properties of 
catalysts. The ’Hanse Chemistry Symposium’ was initiated by Prof. Dr. Johannes G. de 
Vries and has been regularly organized at LIKAT since then.
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Abgeschlossene Habilitationen
2017

BEREICH BELLER: 
(Extern) Strunk, Jennifer - 22.06.2017 -
Fundamental Studies of Nanobased Photocatalysts for 
Energy Conversion Reactions; 

Wu, Xiao-Feng - 22.03.2017 -
The Developments of New Oxidation and 
Carbonylation Reactions toward Heterocycles Synthesis. 

2018

BEREICH DE VRIES: 
Werner, Thomas - 09.04.2018 -
Phosphorbasierte Organokatalyse und stoffl iche Nutzung 
von CO2.

Abgeschlossene Promotionen 
2017

BEREICH BELLER: 
(Extern) Mampuys, Pieter - 12.11.2017 - Multi-component-
chemie met Thiosulfonaat en/of Isocyanide Bouwstenen: 
Mogelijkheden en Uitdagingen voor Groene Chemie; 
Liu, Jie - 30.05.2017 - Development of selective and effi ci-
ent catalysts for carbonylation of alkenes; 
Rosas, Alonso - 30.05.2017 - Photocatalytic Reduction of 
Carbon Dioxide using Molecularly Defi ned Complexes; 
Shen, Chaoren - 16.05.2017 - Development of carbonylati-
ve synthetic methods towards heterocycles via nucleophilic 
aromatic substituion and multicomponent reaction; 
Vogt, Lydia - 16.05.2017 - Hydrogen generation from the 
chemical energy carrier methanol - Mechanistic insights into 
the ruthenium-catalysed dehydrogenation reaction and the 
implementation of a novel base-metal catalyst system; 
(Extern) Elangovan, Saravana - 19.01.2017 - Well-defi ned 
iron and manganese catalysts for reduction and dehydro-
genation reactions. 

BEREICH BRÜCKNER:
Bellmann, Andrea - 28.11.2017 - Mechanistische Untersu-
chungen der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von 
Stickoxiden mit Methan an Co-ZSM-5- Katalysatoren; 
Huyen, Vuong Thanh - 04.07.2017 - Structure-reactivity re-
lationships in modifi ed VxOy/CeO2 catalysts for selective 
catalytic reduction of NOx.

BEREICH DE VRIES: 
Büttner, Hendrik - 18.07.2017 - Organokatalytische Synthe-
se zyklischer Carbonate aus CO2 und Epoxiden; 
Diebler, Johannes - 11.04.2017 - Synthese zyklischer Thio-
carbonate und alternierender Polythiocarbonate.

BEREICH KAMER:
Alotaibi, Mansour - 18.07.2017 - Direct conversion of ben-
zene to phenol over zeolite catalysts using N2O

BEREICH KRAGL: 
Woznicka, Marta - 12.12.2017 - Synthesis and Properties 
of Telechelic Polysiloxane and Polyether Homo- and Co-
Polymers; 
Brisar, Rok - 14.11.2017 - New Strategies for the Achieve-
ment of Silylated Polyurethanes with Improved Rheological 
and Tensile Properties.

BEREICH LANGER: 
(Extern) Cherevatenko, Maksym - 21.11.2017 - Synthe-
sis of novel quinolines, pyrrolo[2,3-b]indoles and 1H-
pyrimido[4,5-b]indole-2,4(3H,9H)-diones via palladium-
catalyzed cross-coupling reactions; 
(Extern) Hoang, Do-Duy - 14.11.2017 - Synthesis of func-
tionalized heterocycles via palladium catalysed cross-cou-
pling reactions; 
Kuhrt, David - 25.04.2017 - Regioselektive Suzuki-Miyaura 
Kreuzkupplungsreaktionen an N-Heterozyklen (2-Trifl uoro-
methylchinolin und 1,2,4-Triazolo[4,3-a]pyridin); 
(Extern) Pham, Ngo Nghia - 24.01.2017 - Palladium-cataly-
zed synthesis of pyrrole-, indole- and phenanthridine-fused 
polycyclic aromatic compounds from ortho-dihaloarenes. 

BEREICH LINKE:
(Extern) Schmack, Roman - 29.03.2017 - Property-perfor-
mance relationships of catalysts in the oxidative coupling of 
methane: a combined statistical and experimental approach.

BEREICH NEYMEYR: 
(Extern) Mogg, Annekathrin - 05.2017 - Über nichtnegative 
Matrixfaktorisierungen und geometrische Algorithmen zur 
Approximation ihrer Lösungsmengen. 

BEREICH WOHLRAB: 
Jaime Trevino, Diego Alberto - 21.11.2017 - Selective Oxi-
dation of C16 Macrocyclic Diene to Epoxides and Ketones.

2018

BEREICH BELLER: 
Zhu, Fengxiang - 18.07.2018 - Transition Metal-Catalyzed 
Carbonylative Annulation of Phenols and Anilines with Al-
kynes; 
Wang, Zechao – 12.06.2018 - Transition Metal-Catalyzed 
Carbonylation of Nitrogen-Containing Heterocycles via 
C-H Activation; 
Li, Yahui - 12.06.2018 - Non-Noble Metal-Catalysed Car-
bonylative Transformations. 

BEREICH BEWERIES: 
Möller, Saskia - 11.12.2018 - Mechanistische Studien zur 
rhodium-komplexkatalysierten propargylischen CH-Akti-
vierung; 
Han, Delong - 26.06.2018 - Late transition metal complex 
catalyzed dehydrogenation of hydrazine borane and 
other primary amine boranes; Joksch, Markus - 06.02.2018 
- Darstellung von POCOP-Komplexen der Metalle der 
Gruppe 10 als Akzeptoren für Wasserstoff- und Halogen-
brückenbindungen.

BEREICH BÖRNER: 
Wang, Zechao – 03.2018 - Transition Metal-Catalyzed 
Carbonylation of Nitrogen-Containing Heterocycles via 
C-H Activation.

BEREICH BRÜCKNER: 
Heyl, Denise - 16.10.2018 - Valorization of carbon dioxide: 
Mechanistic aspects of hydrogenation and hydroformylati-
on reactions over supported alkali modifi ed gold and rho-
dium catalysts.

BEREICH DE VRIES: 
Puylaert, Pim - 27.11.2018 - Alternatives to Phosphorus-
Containing Pincer Ligands in Catalytic Hydrogenation; 
(Extern) Pinxterhuis, Erik Bert – 28.09.2018 - Enantioselecti-
ve Liquid-Liquid Extractions; 
Xia, Tian - 03.07.2018 - Isomerization of Allylic alcohols to 
the Ketones catalyzed by First-Row Transition Metal Pincer 
Complexes; 
Steinbauer, Johannes - 09.01.2018 - Entwicklung neuartiger 
Katalysatorsysteme zur Synthese zyklischer Carbonate aus 
Epoxiden und CO2.

BEREICH KAMER: 
(Extern) Forero, Paola – 29.11.2018 - Application of modi-
fi ed xantphos ligands in homogeneous catalysis and pho-
tochemistry; 
(Extern) Doble, Megan - 15.11.2018 - Artifi cial Metalloenzy-
mes; Modifi ed Proteins as Tuneable Transition Metal Cata-
lysts and their Application in Oxidative Lignin Degradation; 
(Extern) Shi, Yiping – 04.07.2018 - Conversion of renewab-
le feedstocks into polymer precursors and pharmaceutical 
drugs; 

Abschlüsse
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Abgeschlossene Masterbeiten 
2017

BEREICH BELLER: 
Lange, Saskia - 22.09.2017 -  Heterogeneous Ni catalysts 
for the debenzylation of benzyl ether; 
Schneidewind, Jacob - 22.09.2017 - A New Way from Car-
bon dioxide to Methanol Hydrogenation using a Homoge-
neous Non-Noble Metal Catalyst. 

BEREICH BEWERIES: 
Hasche, Patrick - 08.09.2017 - Synthese und Charakteri-
sierung von POCOP-, POCSP- und PSCSP-Nickel-Pincer-
Komplexen und ihre möglichen Anwendungen in der Ka-
talyse. 

BEREICH DE VRIES: 
Iffl änder, Karl - 27.09.2017 - Funktionalisierung ungesättig-
ter Fettsäurederivate; 
Perechodjuk, Anna - 04.09.2017 - Isocyanatfreie Polyure-
thansynthese auf Basis zyklischer Carbonate; 
Spiegelberg, Brain - 22.08.2017 - The development of iron 
and cobalt catalysts for the isomerization of allylic alcohols; 
Longwitz, Lars - 30.05.2017 - Synthesis of immobilized 
phosphonium salts and their application in catalysis; 
Döring, Ulrike - 06.03.2017 - Zinc catalyzed copolymeriza-
tion of epoxides and CO2; 
Stadler, Bernhard - 11.01.2017 - Ruthenium-Catalysts for 
the selective hydrogenation of , -unsaturated esters to the 
allylic alcohols.

BEREICH HAPKE: 
Pientka, Tobias - 03.02.2017 - Neue Cobalt(I)-Olefi n-Phos-
phit-Präkatalysatoren und ihre Eigenschaften.

BEREICH KRAGL:
Nguyen, Nhan - 16.10.2017 - Synthesis of poly( -
caprolactone) by using magnesium compounds as catalysts.

BEREICH LANGER: 
Hauptmann, Richy - 15.09.2017 - Derivatisierung von poly-
halogenierten Heterozyklen.

BEREICH NEYMEYR: 
(Extern) Hopp, Marvin - 08.2017 - Effektive numerische Be-
rechnung der Oberfl ächendurchschnitte dreidimensionaler 
Objekte.

NG POSPECH: 
Frahm, Mario - 14.11.2017 - Oxyfunctionalization through 
Photoinduced Oxygen Atom Transfer.

2018

BEREICH BELLER: 
Dühren, Ricarda - 22.08.2018 - Hydroxycarbonylierung 
komplexer Olefi ne; Untersuchung hoch signifi kanter Para-
meter; 
Walker, Svenja - 03.04.2018 - Dehydrierung von Alkoholen 
mit Pincer-Komplexen. 

BEREICH BEWERIES: 
Haak, Julia - 05.10.2018 - Synthese und Charakterisierung 
von PSCSP-Rhodium-Pincer-Komplexen und ihre möglichen 
Anwendungen in der Katalyse.

BEREICH BRÜCKNER: 
(Extern) Binh, Ngo Anh - 29.01.2018 - Photocatalytic Re-
duction of Cr6+ with modifi ed Au-TiO2 catalysts. 

BEREICH DE VRIES: 
Frey, Anna - 25.07.2018 - Synthesis and Application of Bi-
functional Phosphonium Salts as Catalysts. 

NG HERING-JUNGHANS: 
Schröder, Eric-Thomas - 03.09.2018 - Synthese neuartiger 
Phosphaalkene als Liganden für Übergangsmetallkomplexe 
der Periode 5 und 6; 
Baier, Christoph - 03.09.2018 - Reaktivitätsstudien an mehr-
zähnigen P,N Liganden auf der Basis von Phosphoralkenen.

BEREICH KRAGL:
Mohebbati, Nayereh - 16.10.2018 - Propoxylation of Poly-
organosiloxanes to Produce Brush Copolymers; 
Unglaube, Felix - 01.09.2018 – Phenazine as a Metal-Free 
Oxidation Catalyst; 
Grefe, Lea - 28.08.2018 - Exploring new catalysts for the 
copolymerization of CO2 and epoxides.

BEREICH LINKE:
Reinsdorf, Ole - 17.08.2018 - Untersuchungen zur Aus-
bildung und Aktivität der Metall-Carben-Spezies bei der 
Metathese von Ethen und 2-Trans-Buten zu Propen an mo-
lybdän- und rheniumhaltigen Katalysatoren. 

NG POSPECH: 
Kuziola, Jennifer - 18.09.2018 – Enantioselective Tandem 
Hydroacylation for the Synthesis Spirocyclics; 
Argüello Cordero, Miguel Andre - 13.09.2018 - Novel Or-
ganic Photoredox Catalysts for the Oxidative Decarboxyla-
tion of Peptides.

Abgeschlossene Bachelorabeiten 
2017 

BEREICH DE VRIES: 
Diekamp, Justus - 22.08.2017 - Ruthenium-katalysierte Hy-
drierungen. 

NG HERING-JUNGHANS: 
Schmidt, Christoph - 08.09.2017 - Synthese neuartiger 
Phosphoralken-Liganden.

BEREICH KAMER: 
Moritz, Jan-Ole - 08.09.2017 - Die Synthese von 
1,2,4,3,5-Triazadiphospholidinen und deren Eigenschaften 
als Liganden an Chromkomplexen für die homogenkataly-
tische Oligomerisierung von Ethen. 

BEREICH KRAGL: 
Hünemörder, Paul - 21.08.2017 - Oxidative Reactions of 
Furan Derivatives; 
Christen, Jack Felix – 19.09.2017 - Ring-opening polyme-
rization of cyclosiloxanes initiated by a combination of 
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene and different hydroxyl 
compounds.

BEREICH LANGER: 
Schöll, Christoffer - 26.06.2017 - Synthese von gem-Difl u-
oralkenen und deren Nutzung für Cyclisierungsreaktionen; 
Wilschnack, Maike - 26.06.2017 - gem-Difl uorvinylthiophe-
ne als Ausgangsstoffe für die Synthese von Thienoindolizin-
Derivaten.

BEREICH NEYMEYR: 
Gerber, Markus - 04.2017 - Numerische Methoden für die 
simultane Grundlinien- und Phasenkorrekur spektroskopi-
scher Daten; 
Thämliltz, Christian - 03.2017 - Adaptive Niveaumengen-
berechnung mit Ray casting.

BEREICH WOHLRAB:
Wotzka, Alexander - 27.09.2017 - Separation von Wasser 
aus Gasströmen mittels anorganischer Membranen unter-
schiedlicher Porengröße.

2018

BEREICH BELLER: 
Neitzel, Gordon - 17.09.2018 - Cobalt-katalysierte Hydrie-
rung von Carbonsäuren und CO2. 

BEREICH BEWERIES: 
Rosenboom, Jan - 13.07.2018 - Beiträge zur Koordinations-
chemie von POCSP- und PSCSP-Liganden an Metallen der 
Gruppe 10.

BEREICH BÖRNER: 
Mayer, Thea - 10.09.2018 - Synthese von neuen P-stereo-
genen Liganden.

BEREICH NEYMEYR: 
Andersons, Tomass – 06.2018 - On the adaptive polygon 
infl ation algorithm and its implementation.

(Extern) Piola, Lorenzo - 01.03.2018 - A multidiverse ap-
proach to catalysis: ruthenium, gold and FLP catalysis; 
(Extern) Lahive, Ciaran W. – 01.03.2018 - Catalytic depoly-
merisation of lignin: advanced model studies and sustaina-
ble chemicals production; 
Höhne, Martha – 06.02.2018 - Cyclische und acyclische Li-
ganden mit Bis(phosphino)amin-Motiv für die chromkataly-
sierte selektive Oligomerisierung von Ethen.

BEREICH KRAGL: 
Köhler, Theresia - 04.12.2018 - Ring-opening Polymerizati-
on of Siloxanes with Nitrogen Containing Bases. 

BEREICH LINKE: 
(Extern) Ahmadova, Rana - 22.06.2018 - Investigation of 
the process of obtaining dimethyl ether and light olefi ns 
from methanol over nanosized and nanostructured cata-
lysts; 
Otroshchenko, Tatiana - 30.01.2018 - ZrO2-based alternati-
ves to conventional catalysts for non-oxidative dehydroge-
nation of C3-C4 alkanes: design, active sites, performance.

BEREICH STRUNK: 
Mudhafar, Ahmed Mohammed - 13.11.2018 - Effect of the 
synthesis parameters on the structural characteristics and 
photo-catalytic activity of ordered mesoporous titania. 

BEREICH WOHLRAB: 
Anacker, Christin - 06.11.2018 - Katalytische Hydrodeoxy-
genierungen von Lignin-stämmigen Ausgangsmaterialien. 
Evaluierung der Leistungsfähigkeit eines bifunktionalen ni-
ckelhaltigen Katalysators; 
Reining, Sven – 30.01.2018 - Mechanistische und kinetische 
Untersuchungen zur heterogen-katalysierten Acetoxylie-
rung von Toluol an Pd-Sb/TiO2.
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Publikationen 2017
1. Adam R, Bheeter C, Cabrero-Antonino JR, Junge K, Jackstell R, and Beller 
M CHEMSUSCHEM, 2017, 10, 842-846. Selective Hydrogenation of Nitriles to 
Primary Amines by using a Cobalt Phosphine Catalyst.

2. Adam R, Cabrero-Antonino JR, Spannenberg A, Junge K, Jackstell R, and 
Beller M ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, 2017, 56, 3216 
–3220. A General and Highly Selective Cobalt–Catalyzed Hydrogenation of N–
Heteroarenes under Mild Reaction Conditions.

3. Andérez-Fernández M, Vogt LK, Fischer S, Zhou W, Jiao H, Garbe M, 
Elangovan S, Junge K, Junge H, Ludwig R, and Beller M ANGEWANDTE CHE-
MIE INTERNATIONAL EDITION, 2017, 56, 559-562. A Stable Manganese Pincer 
Catalyst for the Selective Dehydrogenation of Methanol.

4. Banerjee D, Junge K, and Beller M ANGEWANDTE CHEMIE INTERNA-
TIONAL EDITION, 2017, 56, 16436-16438. Corrigendum: A General Catalytic 
Hydroamidation of 1,3-Dienes: Atom-Effi cient Synthesis of N-Allyl Heterocycles, 
Amides, and Sulfonamides. 

5. Beattie DD, Schareina T, and Beller M ORGANIC BIOMOLECULAR CHE-
MISTRY, 2017, 15, 4291-4294. A room temperature cyanation of (hetero)aroma-
tic chlorides by an air stable nickel(II) XantPhos precatalyst and Zn(CN)2.

6. Beller M, Centi G, and Sun L CHEMSUSCHEM, 2017, 10, 6-13. Che-
mistry Future: Priorities and Opportunities from the Sustainability Perspective.

7. Beller M in APPLIED HOMOGENEOUS CATALYSIS WITH ORGANO-
METALLIC COMPOUNDS edited by B. Cornils, W. A. Herrmann, M. Beller, R. Pa-
ciello, Wiley-VCH, 2017, 411-412.Coupling Reactions: Introduction and General 
Aspects. 

8. Beller M in APPLIED HOMOGENEOUS CATALYSIS WITH ORGANOME-
TALLIC COMPOUNDS edited by B. Cornils, W. A. Herrmann, M. Beller, R. Paciel-
lo, Wiley-VCH, 2017, 91-92. Carbonylation: Introduction and General Aspects. 

9. Beller M in APPLIED HOMOGENEOUS CATALYSIS WITH ORGANO-
METALLIC COMPOUNDS edited by B. Cornils, W. A. Herrmann, M. Beller, R. 
Paciello, Wiley-VCH, 2017, 145-148. Aryl-X and Related Carbonylations. 

10. Cabrero-Antonino JR, Adam R, Junge K, Jackstell R, and Beller M CATA-
LYSIS SCIENCE & TECHNOLOGY, 2017, 7, 1981-1985. Cobalt-catalysed transfer 
hydrogenation of 

11. Cabrero-Antonino JR, Adam R, Papa V, Holsten M, Junge K, and Beller M 
CHEMICAL SCIENCE, 2017, 8, 5536-5546. Unprecedented selective homogene-
ous cobalt-catalysed reductive alkoxylation of cyclic imides under mild conditions. 

12. Cabrero-Antonino JR, Adam R, Junge K, and Beller M CHEMICAL SCI-
ENCE, 2017, 8, 6439-6450. Cobalt-catalysed reductive C-H alkylation of indoles 
using carboxylic acids and molecular hydrogen. 

13. Chen F, Kreyenschulte C, Radnik J, Lund H, Surkus A-E, Junge K, and Bel-
ler M ACS CATALYSIS, 2017, 7, 1526-1532. Selective Semihydrogenation of 
Alkynes with N-Graphitic-Modifi ed Cobalt Nanoparticles Supported on Silica.

14. Chen N-Y, Xia L-M, Lennox A J J. Sun Y-Y, Chen H, Jin H-M, Junge H, Wu 
Q-A, Jia J-H, Beller M, and Luo S-P CHEMISTRY – A EUROPEAN JOURNAL, 
2017, 23, 3631-3636. Structure-Activated Copper Photosensitisers for Photoca-
talytic Water Reduction.

15. Chen F, Sahoo B, Kreyenschulte C, Lund H, Zeng M, He L, Junge K, and 
Beller M CHEMICAL SCIENCE, 2017, 8, 6239-6246. Selective cobalt nanopar-
ticles for catalytic transfer hydrogenation of N-heteroarenes. 

16. Cui X, Yuan H, Junge K, Topf C, Beller M, and Shi F GREEN CHEMISTRY, 
2017, 19, 305-310. A stable and practical nickel catalyst for the hydrogenolysis of 
C-O bonds.

17. Cui X, Junge K, Dai X, Kreyenschulte C, Pohl M-M, Wohlrab S, Shi F, Brück-
ner A, and Beller M ACS CENTRAL SCIENCE, 2017, 3, 580-585. Synthesis of 
Single Atom Based Heterogeneous Platinum Catalysts: High Selectivity and Activity 
for Hydrosilylation Reactions. 

18. Dong K, Fang X, Guelak S, Franke R, Spannenberg A, Neumann H, Jackstell 
R, and Beller M NATURE COMMUNICATIONS, 2017, 8, 14117. Highly active 
and effi cient catalysts for alkoxycarbonylation of alkenes.

19. Dong K, Sang R, Fang X, Franke R, Spannenberg A, Neumann H, Jackstell 
R, and Beller M ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, 2017, 56, 
5267-5271. Effi cient Palladium-Catalyzed Alkoxycarbonylation of Bulk Industrial 
Olefi ns Using Ferrocenyl Phosphine Ligands.

20. Dong K, Sang R, Liu J, Razzaq R, Franke R, Jackstell R, and Beller M 
ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, 2017, 56, 6203-6207. Pal-
ladium-Catalyzed Carbonylation of sec- and tert-Alcohols.

21. Ferretti F, Sharif M, Dastgir S, Ragaini F, Jackstell R, and Beller M 
GREEN CHEMISTRY, 2017, 19, 3542-3548. Selective palladium-catalysed syn-
thesis of diesters: alkoxycarbonylation of a CO2-butadiene derived δ-lactone. 

22. Formenti D, Ferretti F, Topf C, Surkus A-E, Pohl M-M, Radnik J, Schneider 
M, Junge K, Beller M, and Ragaini F JOURNAL OF CATALYSIS, 2017, 351, 
79-89. Co-based heterogeneous catalysts from well-defi ned α-diimine complexes: 
Discussing the role of nitrogen.

23. Garbe M, Junge K, Walker S, Wei Z, Jiao H, Spannenberg A, Bachmann S, 
Scalone M, and Beller M ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, 
2017, 56, 11237-11241. Manganese(I)-Catalyzed Enantioselective Hydrogenati-
on of Ketones Using a Defi ned Chiral PNP Pincer Ligand. 

24. Garbe M, Junge K, and Beller M EUROPEAN JOURNAL OF ORGANIC 
CHEMISTRY, 2017, 4344-4362. Homogeneous Catalysis by Manganese-Based 
Pincer Complexes. 

25. Giereth R, Frey W, Junge H, Tschierlei S and Karnahl M CHEMISTRY 
– A EUROPEAN JOURNAL, 2017, 23, 17432-17437. Copper Photosensitizers Con-
taining P^N Ligands and Their Infl uence on Photoactivity and Stability. 

26. Guo CH, and Jiao H in APPLIED HOMOGENEOUS CATALYSIS WITH OR-
GANOMETALLIC COMPOUNDS edited by B. Cornils, W. A. Herrmann, M. Beller, 
R. Paciello, Wiley-VCH, 2017, 953-982. Computational Investigations into the 
Heck Type Reaction Mechanisms. 

27. Hancker S, Kreft S, Neumann H, and Beller M ORGANIC PROCESS 
RESEARCH & DEVELOPMENT, 2017, Synthesis of N-Lauroyl Sarcosine by Ami-
docarbonylation: Comparing Homogeneous and Heterogeneous Palladium Cata-
lysts. 

28. Heberle M, Tschierlei S, Rockstroh N, Ringenberg M, Frey W, Junge H, 
Beller M, Lochbrunner S, and Karnahl M CHEMISTRY – A EUROPEAN JOUR-
NAL, 2017, 23, 312-319. Heteroleptic Copper Photosensitizers: Why an Extended 
π-System Does Not Automatically Lead to Enhanced Hydrogen Production.

29. Jagadeesh RV, Murugesan K, Alshammari AS, Neumann H, Pohl M-M, 
Radnik J, and Beller M SCIENCE, 2017, 358, 326-332. MOF-derived cobalt 
nanoparticles catalyze a general synthesis of amines. 

30. Junge K, Wienhöfer G, and Beller M in APPLIED HOMOGENEOUS CA-
TALYSIS WITH ORGANOMETALLIC COMPOUNDS edited by B. Cornils, W. A. 
Herrmann, M. Beller, R. Paciello, Wiley-VCH, 2017, 693-743. Iron Catalysis. 

31. Junge H, Rockstroh N, Fischer S, Brueckner A, Ludwig R, Lochbrunner S, Ku-
ehn O, and Beller M INORGANICS, 2017, 5, 14. Light to Hydrogen: Photocata-
lytic Hydrogen Generation from Water with Molecularly-Defi ned Iron Complexes. 

32. Li Y, Cui X, Dong K, Junge K, and Beller M ACS CATALYSIS, 2017, 7, 
1077-1086. Utilization of CO2 as a C1 Building Block for Catalytic Methylation 
Reactions.

33. Liu S, Li Y-W, Wang J, and Jiao H CATALYSIS SCIENCE & TECHNOLO-
GY, 2017, 7, 427-440. Reaction of CO, H2O, H2 and CO2 on the clean as well as 
O, OH and H precovered Fe(100) and Fe(111) surfaces.

34. Liu J, Li H, Duehren R, Liu J, Spannenberg A, Franke R, Jackstell R, and Bel-
ler M ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, 2017, 56, 11976-
11980. Markovnikov-Selective Palladium Catalyst for Carbonylation of Alkynes 
with Heteroarenes. 

35. Mampuys P, Neumann H, Sergeyev S, Orru R V A, Jiao H, Spannenberg A, 
Maes BUW, and Beller M ACS CATALYSIS, 2017, 7, 5549-5556. Combining 
Isocyanides with Carbon Dioxide in Palladium-Catalyzed Heterocycle Synthesis: 
N3-Substituted Quinazoline-2,4(1H,3H)-diones via a Three-Component Reaction. 

36. Natte K, Neumann H, Beller M, and Jagadeesh RV ANGEWANDTE 
CHEMIE INTERNATIONAL EDITION, 2017, 56, 6384-6394. Transition-Metal-
Catalyzed Utilization of Methanol as a C1 Source in Organic Synthesis. 

37. Natte K, Neumann H, Jagadeesh RV, and Beller M NATURE COM-
MUNICATIONS, 2017, 8, Convenient iron-catalyzed reductive aminations wit-
hout hydrogen for selective synthesis of N-methylamines. 

38. Neumann J, Elangovan S, Spannenberg A, Junge K, and Beller M CHE-
MISTRY – A EUROPEAN JOURNAL, 2017, 23, 5410-5413. Improved and Gene-
ral Manganese-Catalyzed N-Methylation of Aromatic Amines Using Methanol. 

39. Papa V, Cabrero-Antonino JR, Alberico E, Spanneberg A, Junge K, Jun-
ge H, and Beller M CHEMICAL SCIENCE, 2017, 8, 3576-3585. Effi cient and 
selective hydrogenation of amides to alcohols and amines using a well-defi ned 
manganese-PNN pincer complex. 

40. Pedrajas E, Sorribes I, Gushchin AL, Laricheva YA, Junge, K, Beller M, and 
Llusar R CHEMCATCHEM, 2017, 9, 1128-1134. Chemoselective Hydrogenation 
of Nitroarenes Catalyzed by Molybdenum Sulphide Clusters.

41. Pedrajas E, Sorribes I, Junge K, Beller M, and Llusar R GREEN CHE-
MISTRY, 2017, 19, 3764-3768. Selective reductive amination of aldehydes from 
nitro compounds catalyzed by molybdenum sulfi de clusters. 

42. Pedrajas E, Sorribes I, Guillamón E, Junge K, Beller M, and Llusar R 
CHEMISTRY – A EUROPEAN JOURNAL, 2017, 23, 13205-13212. Effi cient and 
Selective N-Methylation of Nitroarenes under Mild Reaction Conditions.

43. Peña-López M and Beller M ANGEWANDTE CHEMIE INTERNATIO-
NAL EDITION, 2017, 56, 46-48. Functionalization of Unactivated C(sp3)−H Bonds 
Using Metal-Carbene Insertion Reactions.

44. Perez M, Elangovan S, Spannenberg A, Junge K, and Beller M CHEMSUS-
CHEM, 2017, 10, 83-86. Molecularly Defi ned Manganese Pincer Complexes for 
Selective Transfer Hydrogenation of Ketones.

45. Piehl P, Peña-López M, Frey A, Neumann H, and Beller M CHEMICAL 
COMMUNICATIONS, 2017, 53, 3265-3268. Hydrogen autotransfer and related 
dehydrogenative coupling reactions using a rhenium(I) pincer catalyst. 

46. Prichatz C, Alberico E, Baumann W, Junge H, and Beller M CHEMCAT-
CHEM, 2017, 9, 1891-1896. Iridium–PNP Pincer Complexes for Methanol Dehy-
drogenation at Low Base Concentration. 

47. Rosas-Hernandez A, Junge H, Beller M, Roemelt M, and Francke R 
CATALYSIS SCIENCE & TECHNOLOGY, 2017, 7, 459-465. Cyclopentadienone 
iron complexes as effi cient and selective catalysts for the electroreduction of CO2 
to CO.

48. Rosas-Hernandez A, Steinlechner C, Junge H, and Beller M GREEN CHE-
MISTRY, 2017, 19, 2356-2360. Earth-abundant photocatalytic systems for the 
visible-light-driven reduction of CO2 to CO.

49. Sahoo B, Formenti D, Topf C, Bachmann S, Scalone M, Junge K, and Beller 
M CHEMSUSCHEM, 2017, 10, 3035-3039. Biomass-Derived Catalysts for Selec-
tive Hydrogenation of Nitroarenes. 

50. Sahoo B, Surkus A-E, Pohl M-M, Radnik J, Schneider M, Bachmann S, Sca-
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