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Abstract: Durch Ionenaustausch wurde MoO3 hochdispers
(0.2–2.5 Mo-Atomenm�2) auf die Oberfl�che von mesoporç-
sem SiO2 (SBA-15) aufgetragen. Rçntgenabsorption, UV/Vis-,
Raman- und IR-Spektroskopie zeigten, dass zweifach veran-
kerte tetraedrische MoO4-Dioxo-Einheiten unabh�ngig von
der Beladung dominieren. Eine verbesserte Reduzierbarkeit
bei Beladungen nahe der Monolage, die mittels temperatur-
programmierten Reduktion gemessen wurde, und der sprung-
hafte Anstieg der Reaktivit�t in der Metathese von Propen oder
der oxidativen Dehydrierung von Propan bei 8% Mo/SBA-15
werden auf die Frustration von MoO4-Spezies und laterale
Wechselwirkungen zur�ckgef�hrt. DFT Modellrechnungen
ermçglichten eine Zuordnung der Rçntgenabsorptionsspek-
tren an der O-K-Kante zu geometrisch verzerrten MoO4-Spe-
zies, die in hochbeladenen Katalysatoren auftreten. Die ein-
geschr�nkte Verf�gbarkeit von Silanol-Ankergruppen f�hrt
hier zur Bildung verzerrter Konfigurationen, denen die hohe
katalytische Aktivit�t zugeschrieben wird.

Sir H. S. Taylor schlug im Jahre 1925 vor, dass nur wenige
Oberfl�chenatome eines Katalysators, die sich energetisch in
einem ung�nstigeren Zustand befinden (z. B. koordinativ
unges�ttigte Zentren), f�r die Katalyse verantwortlich sind.[1]

Experimentelle und theoretische Best�tigung fand dieses
Konzept erst Jahrzehnte sp�ter. F�r Modellkatalysatoren
konnten die Oberfl�chenwissenschaften in metallkatalysier-
ten Reaktionen hochaktive, niedrigkoordinierte Atome an
den Kanten von Stufen nachweisen.[2] J�ngste Fortschritte in
den Materialwissenschaften best�tigten, dass Taylors Konzept
auch auf leistungsf�hige Mehrkomponentenkatalysatoren,
z. B. nanostrukturierte Cu/ZnO-Katalysatoren f�r die Me-
thanolsynthese[3] oder Gold-Nanopartikel auf TiO2,

[4] ange-
wendet werden kann, wobei hier Ensemble, die an Oberfl�-

chendefekten oder an der Metall-Tr�ger-Grenzfl�che gebildet
werden, die katalytische Aktivit�t bestimmen.

Monolagenkatalysatoren, bei denen eine Metalloxidpha-
se als zweidimensionale Oberfl�chenschicht auf einen Tr�ger
aufgezogen wurde, bilden eine weitere wichtige Klasse von
heterogenen Katalysatoren. Auch hier wird eine Struktur-
empfindlichkeit beobachtet. Die Tatsache, dass z. B. nur etwa
1.5% der Molybd�natome in Siliciumdioxid-getragenen
MoO3-Katalysatoren als aktive Zentren f�r die Olefinmeta-
these fungieren,[5] erinnert an das Konzept von Taylor. Die
katalytische Leistung von getragenen Metalloxiden weist
mitunter eine nichtlineare Abh�ngigkeit bez�glich der Bela-
dung mit dem Metalloxid auf, wobei es zu einem sprunghaften
Anstieg der katalytischen Aktivit�t oberhalb eines kritischen
Bedeckungsgrades kommt.[6–10] Die Ursache f�r dieses expe-
rimentell beobachte Ph�nomen blieb bislang ungekl�rt.

In der vorliegenden Arbeit wurden Siliciumdioxid-getra-
gene Molybd�noxide, die Modellkatalysatoren f�r Oxida-
tionsreaktionen[8] und die Olefinmetathese[5, 9] darstellen,
ausgew�hlt, um den Einfluss der Beladung auf die katalyti-
schen Eigenschaften zu studieren. Dabei wurde wasserfrei-
es[11] Molybd�noxid, aufgebracht auf mesoporçses Silicium-
dioxid SBA-15 (MoOx/SBA-15), zun�chst mittels tempera-
turprogrammierter Reduktion mit Wasserstoff (H2-TPR)
untersucht.[6, 9,10] Die H2-TPR-Profile (Abbildung 1) zeigen
einen Anstieg der Reduzierbarkeit mit zunehmender Mo-
lybd�noxid-Beladung. Bei der niedrigsten Beladung (2.1%
Mo) wird ein einziges, scharfes Reduktionssignal bei 1158 K
beobachtet. Wird die Beladung stufenweise erhçht, erscheint
neben der voranschreitenden Verbreiterung dieses Hoch-
temperatursignals ein neues Tieftemperatursignal bei 856 K,
das auf ein vermehrtes Auftreten von Oberfl�chen-Molyb-
d�noxidspezies mit verbesserter Reduzierbarkeit schließen
l�sst.
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Der Einfluss des Bedeckungsgrades auf die Reaktivit�t
von Monolagen-�bergangsmetalloxidkatalysatoren wird ge-
meinhin �nderungen im Grad der Polymerisation, d.h. dem
Auftreten von Monomeren, Polymeren und nanokristallinen
Dom�nen, zugeschrieben.[7] Die spektroskopische Untersu-
chung der vorliegenden Beladungsserie zeigt jedoch, dass sich
die Struktur mit der Beladung in nur sehr eingeschr�nktem
Maße �ndert. Vergleichbare Bandenformen in den UV/Vis-
Spektren und �hnliche spektroskopische Charakteristika an
der Mo-K-Kante der Rçntgenabsorptionsspektren (XANES)
und vergleichbare Bandenformen in den UV/Vis-Spektren
(Abbildung 2a,b) lassen lediglich geringf�gige �nderungen
im Polymerisationsgrad und der Koordinationsgeometrie
vermuten.[12] Molybd�n liegt wie in der Vergleichsverbindung
Al2(MoO4)3 vorrangig tetraedrisch koordiniert vor, worauf
die intensive Vorkanten-Bande bei 20006 eV hindeutet
(Abbildung 2b). Durch Auswertung der Feinstruktur der
Rçntgenabsorptionsspektren an der Mo-K-Kante (EXAFS;
Abbildung 2c) werden zwei diskrete Bindungsabst�nde bei
R< 2 � gefunden, die in �bereinstimmung mit der Lage der
Schwingungsbanden in den Raman- und IR-Spektren Mo=O-
Doppel- und Mo-O-Einfachbindungen zugeordnet werden
kçnnen (siehe die Hintergrundinformationen; Abbildung S6,
980–997 cm�1 f�r Mo=O, und 926–943 cm�1 f�r Mo-O).[13–16]

Auch die durch DFT-Rechnungen gest�tzte Auswertung der
Rçntgenabsorptionsspektren an der Sauerstoff-K-Kante lie-
fert konsistente Ergebnisse. Die beiden bei geringen Bela-
dungen beobachteten Absorptionsbanden an der O1s-Kante
(Abbildung 2d; Banden bei 530.2 und 532.5 eV) stimmen bei
Zugrundelegung von Modellen mit zweifach verankerten
Dioxo-(Si-O-)2Mo(=O)2-Strukturen, die Si-Si-Abst�nde von
etwa 4.6–4.7 � aufweisen, gut mit den mit DFT[17] simulierten
Spektren �berein (Cluster a und b in Abbildung S1, Abbil-
dung S5A, Tabelle S1). Auch bei der Anpassung der Rçnt-
genabsorptionsspektren an der Mo-K-Kante (EXAFS) am
selben Modell werden Mo-O-Bindungsl�ngen in guter
�bereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen erhal-
ten. (Abbildungen S1, S4, Tabellen S1, S3). Dar�ber hinaus
geben die berechneten IR-Spektren des Dioxo-Modells das
Experiment zufriedenstellend wieder (Abbildungen S6 D,

S7). In �bereinstimmung mit fr�heren Arbeiten[13–17] zeigen
alle diese Ergebnisse, dass es sich bei den zweifach veran-
kerten, tetraedrischen Dioxo-(Si-O-)2Mo(=O)2-Einheiten um
die dominierenden Oberfl�chenspezies in SiO2-getragenen
Molybd�noxidkatalysatoren handelt.

W�hrend die durch EXAFS ermittelten Bindungsl�ngen
in den dominierenden Oberfl�chenspezies keine Abh�ngig-
keit von der Mo-Beladung aufweisen (Tabelle S3), offenba-
ren die Rçntgenabsorptionsspektren an der O-K-Kante
(NEXAFS) eine deutliche Varianz bez�glich der tetraedri-
schen Feinstruktur dieser Spezies. Mit zunehmender Bela-
dung geht die im f�r Molybd�noxid charakteristischen
Spektralbereich (528–534 eV) bei niedriger Beladung beob-
achtete gute Trennung der beiden Banden durch Banden-
verbreiterung verloren und es tritt eine neue Komponente bei
531 eV auf (Abbildung 2d). Diese Ver�nderungen scheinen
mit der Verbreiterung des Hochtemperatursignals und dem
Auftreten eines neuen Tieftemperatursignals bei 856 K in den
H2-TPR-Profilen (Abbildung 1) in Verbindung zu stehen. Die
breite Absorption im NEXAFS bei hçheren Beladungen ist
jedenfalls nicht mit der klar getrennten Doppelbandenstruk-
tur des kristallinen Na2MoO4 (Abbildung 2d), das aus ein-
heitlichen, isolierten MoO4-Einheiten besteht, vereinbar. Wir
vermuten, dass diese Diskrepanz auf �nderungen in den
Bindungswinkeln zur�ckzuf�hren ist, die durch bedeckungs-

Abbildung 2. a) UV/Vis-, b) Mo-K-Kanten-XANES-, c) FT-Mo-K-Kanten-
EXAFS- (nicht phasenkorrigiert) und d) O-K-Kanten-NEXAFS-Spektren
von wasserfreiem MoOx/SBA-15.

Abbildung 1. Temperaturprogrammierte Reduktion (H2-TPR) von
MoOx/SBA-15 gemessen bei einer Heizgeschwindigkeit von 10 Kmin�1

in 2% H2 in Ar nach Vorbehandlung in 20% O2 in Ar bei 823 K f�r
0.5 h.
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gradabh�ngige �nderungen in den Mo-Si-Abst�nden her-
vorgerufen werden. In �bereinstimmung mit dieser Vermu-
tung zeigt die Auswertung der Rçntgenabsorptionsspektren
an der Mo-K-Kante (EXAFS) mit zunehmender Beladung
weder spezifische Banden, noch systematische �nderungen
in Richtung grçßerer Abst�nde (Abbildung 2c), was auf das
Fehlen einer definierten Ordnung jenseits der ersten Koor-
dinationssph�re hinweist. Dagegen wird das Vorliegen einer
breiten Verteilung von Mo-Si-Abst�nden in den verankern-
den Mo-O-Si-Gruppen anzeigt.

Die verschiedenen Mo-Si-Abst�nde resultieren aus der
amorphen Natur des Siliciumdioxids, f�r das eine breite
Verteilung der Si-Si-Abst�nde zwischen benachbarten Sila-
nolgruppen charakteristisch ist.[13, 18, 19] Die Silanolgruppen
sind f�r die Verankerung der Molybd�noxidspezies verant-
wortlich. Wenn die Si-Si-Abst�nde variieren, ist auch eine
Variation der durch die Verankerung erhaltenen Mo-O-Si-
Bindungswinkel und O-Si-Bindungsl�ngen zur erwarten.
Zus�tzlich kçnnen vereinzelt vierfach koordinierte, penta-
edrische Monooxo-(Si-O-)4Mo=O-Strukturen auftreten,
wenn vier Silanolgruppen in vorteilhafter Weise an der
Oberfl�che arrangiert vorliegen.[13] In der Tat kçnnen mit
Resonanz-Raman-Spektroskopie zus�tzliche Schwingungs-
banden beobachtet werden, die Monooxo-Spezies zuzuord-
nen sind[13,14] Mithilfe resonanter Raman-Spektroskopie
lassen sich Minorit�tsspezies nachweisen, die in der nichtre-
sonanten Raman-Analyse unsichtbar sind (Abbildung S8).

Terminale Silanolgruppen werden durch die Bildung von
Mo-O-Si Br�ckenbindungen bei der Verankerung des Mo-
lybd�noxids an der Siliciumdioxidoberfl�che verbraucht. Die
Dichte der isolierten Silanolgruppen f�llt von 1.6 (reines
SBA-15) auf 0.07 (13.3 % Mo) Zentren pro Quadratnano-
meter (Tabelle S2, Abbildung S6C), was bedeutet, dass ein
starkes Defizit an Silanolgruppen bei hohen Molybd�noxid-
beladungen auftritt. Die begrenzte Verf�gbarkeit von OH-
Gruppen f�hrt zu hohen strukturellen Spannungen bei der
Verankerung von Molybd�noxidspezies mit mindestens zwei
Bindungen zum Tr�ger (z. B. in den Dioxo-Strukturen).
Dieser Gedanke wird in Abbildung 3 schematisch erl�utert.
Die zweidimensionale (x-y-Achsen-)Beschreibung in Abbil-
dung 3a zeigt ein Netzwerk von Siloxanringen mit verschie-
denen Ringgrçßen,[18, 20] w�hrend eine weitere zweidimensio-
nale Perspektive in Abbildung 3b daran erinnern soll, dass im
realen 3D-Raum auch Variationen in Richtung der z-Achse
auftreten. Aus Abbildung 3a geht hervor, dass Dioxo-MoO4-
Einheiten, die bei geringen Beladungen verankert werden,
wenig verzerrte Konfigurationen bilden, w�hrend nachfol-
gende Dioxo-MoO4-Strukturen mit abnehmender Silanol-
gruppendichte zunehmend verzerrte Konfigurationen ein-
nehmen m�ssen. Die Verteilung der Spezies wird aufgrund
der hohen Oberfl�chenmobilit�t von Molybd�noxid[11,22]

hçchstwahrscheinlich von ihrer thermodynamischen Stabili-
t�t bestimmt.[21] In der zweidimensionalen Projektion kçnnen
die geometrischen Einschr�nkungen ann�hernd an Hand der
Grçße des kleinsten Molybdosiloxanrings, der zu einer
Dioxo-MoO4-Einheit gehçrt, abgesch�tzt werden (Abbil-
dung 3a). Wird das 2D-Modell auf den 3D-Raum erweitert,
ergeben sich weitere Kombinationsmçglichkeiten von Sila-

nolgruppen selbst bei gleicher Grçße des Molybdosiloxan-
rings.

Spannungen in den ankernden Bindungen f�hren zu einer
hohen potentiellen Energie an dieser Stelle, was unter Be-
r�cksichtigung der Brønsted-Evans-Polanyi-Beziehung,[23,24]

die offenbar auch auf Metalloxide anwendbar ist,[25] sehr
wahrscheinlich zu einer Erhçhung der Reaktivit�t f�hrt.
Folglich l�sst sich die verbesserte Reduzierbarkeit des Mo-
lybd�noxids bei hohen Beladungen (Abbildung 1) mit star-
ken Spannungen in einem Teil der vorrangig aus Dioxo-
MoO4-Strukturen bestehenden Molybd�noxidspezies erkl�-
ren. Das Auftreten des Tieftemperatursignals bei 856 K in
den H2-TPR-Profilen kçnnte das Vorliegen von diskreten Si-
Si-Abst�nden anzeigen (die zu einer bestimmten Molybdo-
siloxan-Ringgrçße gehçren), welche gegen�ber Wasserstoff
eine besonders hohe Reaktivit�t aufweisen. Das ist einsehbar,
da die Flexibilit�t des Siloxan-Netzwerkes nicht beliebig ist.

Da die Verf�gbarkeit von Hydroxy-Ankergruppen eng
mit dem Effekt der geometrischen Verspannung verbunden
ist, kçnnte die Reaktivit�t nicht nur eine Funktion der Me-
tallbeladung, sondern auch der Silanolgruppendichte des
Tr�germaterials sein. Diese l�sst sich z.B. �ber die Dehydra-
tisierungstemperatur w�hrend der Vorbehandlung einstellen.
So steigt in der Tat die Aktivit�t von Siliciumdioxid-getra-
genen Chromoxidkatalysatoren (Phillips-Katalysatoren) mit
steigender Aktivierungstemperatur bis 1198 K. Durch die
Aktivierung kommt es zu einer zunehmenden Dehydroxy-
lierung.[26–28] Folglich kçnnte die Aktivit�tssteigerung auch
hier in Sinne zunehmender geometrischer Spannungen in den
Oberfl�chen-Chromatspezies verstanden werden.[27–30]

Um den Einfluss der Verankerungsgeometrie auf die
NEXAFS Spektren an der O-K-Kante detaillierter zu unter-
suchen, wurde eine hochverzerrte Dioxo-(Si-O-)2Mo(=O)2-
Struktur (Cluster c in Abbildung S1) berechnet, die an einem
Silanolpaar verankert ist, das mit 3.07 � einen viel kleineren

Abbildung 3. Mçgliche Verankerungen von Dioxo-(-Si-O-)2Mo(=O)2-
Spezies an 2D-SiO2-Oberfl�chen bei unterschiedlichen Molybd�nbela-
dungen. Zwei 2D-Modelle (a,b) sollen den realen 3D-Raum veran-
schaulichen. Die verschiedenfarbigen Linien in der Draufsicht (a) stel-
len Dioxo-Spezies mit unterschiedlichem Grad von strukturellen Span-
nungen dar.

.Angewandte
Zuschriften

13798 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 13796 –13800

http://www.angewandte.de


Si-Si-Abstand als in anderen Clustermodellen (4.6–4.7 �)
aufweist (Abbildung S1, Tabelle S1). Diese geometrische
Einschr�nkung bewirkt eine signifikante �nderung des O=

Mo=O-Bindungswinkels und der Mo=O-Bindungsl�nge, was
sich wiederum deutlich im NEXAFS-Spektrum widerspiegelt
(Tabelle S1, Abbildung S5 A). Die �nderung des O=Mo=O-
Bindungswinkels in einem Clustermodell, bei dem alle an-
deren geometrischen Parameter eingefroren wurden, be-
wirkte deutliche systematische �nderungen in den berech-
neten O-K-NEXAFS-Spektren. Es wurde gefunden, dass
einige der winkelmodifizierten Dioxo-Cluster eine intensive
Absorption bei 531 eV aufweisen (Abbildung S5 B), was
mçglicherweise eine Erkl�rung f�r die experimentell beob-
achtete Intensit�tserhçhung bei 531 eV an den hochbelade-
nen Proben liefert (Abbildung 2d). Da MoOx/SBA-15-Kata-
lysatoren, wie durch H2-TPR gezeigt, eine breite Verteilung
von Spezies aufweisen, vermitteln die gemessenen NEXAFS-
Spektren an der O-K-Kante lediglich das integrale Mittel
aller Spezies. Auf Grund der begrenzten Zahl der hier ver-
wendeten Clustermodelle kçnnen die Spektren somit nicht
exakt simuliert werden. Trotzdem stimmt der experimentell
beobachtete Trend gut mit den Simulationen �berein, wenn
zunehmende Spannungen in den (Si-O-)2Mo(=O)2-Einheiten
auf Grund von begrenztem Platz an der SiO2-Oberfl�che
durch die Modelle eingef�hrt werden. Die hçhere Empfind-
lichkeit der NEXAFS-Spektren an der O-K-Kante im Ver-
gleich zu den UV/Vis- und XANES-Spektren an der Mo-K-
Kante kann darauf zur�ckgef�hrt werden, dass NEXAFS auf
der Anregung von Elektronen aus isotropen (sph�rischen)
O1s-Orbitalen aller am Mo koordinierten Sauerstoffatome in
unbesetzte, anisotrope Mo 4d-O 2p-Orbitale beruht.

Zus�tzlich zu den durch die verankernden Mo-O-Si-Bin-
dungen bedingten geometrischen Verspannungen kçnnen bei
hçheren Beladungen Wechselwirkungen benachbarter Mo-
lybd�noxidspezies mit Auswirkungen auf spektroskopische
Eigenschaften und Reaktivit�t ins Spiel kommen. Die ab-
stoßende Wechselwirkung zweier benachbarter Dioxo-
MoO4-Einheiten wurde durch DFT-Rechnungen veran-
schaulicht (Cluster b in Abbildung S1). Eine zunehmende
Oberfl�chendichte von MoOx-Spezies ist zwangsl�ufig mit O-
O-Wechselwirkungen verbunden, die eine Modifikation der
O-Mo-O-Bindungswinkel oder anderer geometrischer Para-
meter zur Folge haben. Außerdem kçnnen Wasserstoffbr�-
cken zwischen Silanolgruppen und Oberfl�chenmolybd�n-
oxidspezies die Reaktivit�t beeinflussen. In der Tat sind
solche Wasserstoffbr�cken in den IR-Spektren nachweisbar
(Abbildung S6 C). Mit abnehmender Molybd�noxidbela-
dung, d.h., mit zunehmender Wahrscheinlichkeit f�r die Bil-
dung von Wasserstoffbr�cken zu benachbarten Silanolgrup-
pen, kommt es zu einer Verschiebung der Molybd�n-Sauer-
stoff-Valenzschwingungen in den Raman- und IR-Spektren in
Richtung niedrigerer Wellenzahlen (Abbildung S6 B,D).

Durch H2-TPR (Abbildung 1) wurde eine Verteilung von
Oberfl�chenmolybd�noxidspezies nachgewiesen. Das Kon-
zept von Taylor besagt, dass aus der Summe dieser Spezies
nur einige „hochenergetische Zentren“ reaktiv genug sind,
um katalytische Ums�tze in heterogen katalysierten Reak-
tionen zu bewirken. Tats�chlich wurden bei 8.2% Mo-Bela-
dung starke Anstiege in der katalytischen Aktivit�t sowohl in

der Metathese von Propen, als auch in der oxidativen Dehy-
drierung von Propan an den untersuchten Katalysatoren be-
obachtet (Abbildung 4). Das belegt den signifikanten Ein-
fluss geometrischer Spannungen in verankerten Metalloxid-
spezies auf ihre Reaktivit�t. Wegen der großen Unterschiede
hinsichtlich der Natur des Reaktanten (H2, Propen, Propan
und O2) und der damit verbundenen unterschiedlichen An-
forderungen an die aktiven Zentren (Abbildungen 1, 4, S9)
sind die beobachteten Trends bei den drei betrachteten stç-
chiometrischen bzw. katalytischen Reaktionen im Detail
nicht identisch. Auf Grund des komplexen Netzwerks an
Parallel- und Folgereaktionen ist die oxidative Dehydrierung
von Propan die anspruchsvollste der untersuchten Reaktio-
nen (Abbildung S9). Aber auch hier spiegelt sich die zuneh-
mende Verzerrung der Oberfl�chenmetalloxidspezies mit
zunehmender Beladung in der Bildungsgeschwindigkeit des
Produktes wider, da die Aktivierung der Methylen-C-H-
Bindung im Propan an Molybd�noxidspezies der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist.[31]

Zusammenfassend l�sst sich feststellen, dass der merkli-
che Anstieg in der Reaktivit�t von Siliciumdioxid-getragenen
Molybd�noxidspezies bei hohen Mo-Beladungen im Zusam-
menhang mit einer zunehmenden Frustration der Molyb-
d�noxidspezies steht. Die strukturellen Verspannungen re-
sultieren aus geometrischen Einschr�nkungen bei der Ver-
ankerung der Spezies und lateralen Wechselwirkungen mit
benachbarten Gruppen. Auf Grund struktureller �hnlich-
keiten ist es denkbar, dass vergleichbare Szenarien auch f�r
andere Monolagenkatalysatoren gelten,[14] insbesondere
wenn SiO2 als Tr�germaterial verwendet wird, da hier be-
vorzugt isolierte Oberfl�chenmetalloxidspezies gebildet
werden.[14] Eine Ver�nderung des Tr�gers (z. B. Aluminium-
oxid, Titandioxid, Zirconiumoxid usw.) �ndert die Natur der
Oberfl�chenmetalloxidspezies sowohl bez�glich ihrer struk-
turellen,[32] als auch elektronischen Eigenschaften.[33] Trotz
dieser Komplexit�t werden geometrisch induzierte „hochen-
ergetische Zentren“ lokal immer dann an der Metalloxid-
Tr�ger-Grenzfl�che existieren, wenn eine Verteilung von an-
kernden funktionellen Gruppen vorliegt, was praktisch in
allen Systemen der Fall ist.

Abbildung 4. Spezifische Produktbildungsgeschwindigkeiten in der
Metathese von Propen bei 323 K (Quadrate), und in der oxidativen De-
hydrierung von Propan (ODP) bei 773 K (Kreise) an MoOx/SBA-15. Die
Selektivit�t zu den Zielprodukten erreichte >99.5% in der Metathese
von Propen bzw. 49–83% in der ODP. Die Selektivit�ten in der ODP
sind Abbildung S9 zu entnehmen.
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Wir schlagen die Frustration von Oberfl�chenmetall-
oxidspezies als einen wichtigen neuen Deskriptor zur Be-
schreibung der Katalyse an getragenen Metalloxiden vor, der
komplement�r zu anderen bislang betrachteten strukturellen
Klassifikationen (z. B. Grad der Polymerisation, Koordinati-
onsgeometrie usw.) ist. Theoretische und experimentelle
Untersuchungen in der heterogenen Katalyse sollten sich
daher verst�rkt metastabilen Zust�nden zuwenden, die
wegen ihrer Instabilit�t oder geringen Konzentration bisher
weniger gr�ndlich analysiert wurden. Das hier vorgestellte
Konzept zur Bildung von „hochenergetischen Zentren“ er-
çffnet neue Wege im Sinne einer rationalen Katalysatorsyn-
these. So kçnnen Synthesestrategien gew�hlt werden, die
k�nstlich die Bildung von „hochenergetischen Zentren“ be-
g�nstigen. Das kann durch die Einf�hrung von Promotoren
geschehen oder durch eine gezielte Vorbehandlung des Tr�-
gers (z. B. durch Variation der Aktivierungstemperatur wie im
Fall der Phillips-Katalysatoren).

Experimentelles
Die MoOx/SBA-15-Katalysatoren (Mo-Beladung von 2.1–13.3 Gew.-
%/0.2–2.5 Mo-Atomenm�2) wurden durch Ionenaustausch herge-
stellt. Einzelheiten bez�glich der Synthese, Charakterisierung, den
DFT-Rechnungen und der katalytischen Testreaktionen sind in den
Hintergrundinformationen zu finden.

Eingegangen am 29. Juli 2013
Online verçffentlicht am 20. Oktober 2013
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