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Sir H.S. Taylor schlug im Jahre 1925 vor, dass nur wenige
Oberflachenatome eines Katalysators, die sich energetisch in einem
ungiinstigeren Zustand befinden (z.B. koordinativ ungesattigte
Zentren), fiir die Katalyse verantwortlich sind.!"! Experimentelle und
theoretische Bestétigung fand dieses Konzept erst Jahrzehnte spéter.
Fiir Modellkatalysatoren konnten die Oberflichenwissenschaften in
metallkatalysierten Reaktionen hochaktive, niedrig-koordinierte
Atome an den Kanten von Stufen nachweisen.!?? Jiingste Fortschritte
in den Materialwissenschaften bestétigten, dass Sir Taylor’s
Konzept auch auf leistungsfahige Multikomponentenkatalysatoren,
wie z.B. nano-strukturierte Cu/ZnO Katalysatoren fiir die
Methanolsynthesem oder Nano-Partikel von Gold auf TiO,,™
angewendet werden kann, wobei hier Ensemble, die an
Oberflachendefekten oder an der Metall-Triager-Grenzfliche
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gebildet werden, die katalytische Aktivitdt bestimmen.

Monolagenkatalysatoren, bei denen eine Metalloxidphase als
zweidimensionale Oberflachenschicht auf einen Trager aufgezogen
wurde, bilden eine weitere wichtige Klasse von heterogenen
Katalysatoren. Auch hier wird eine Struktursensitivitit beobachtet.
Die Tatsache, dass z.B. nur etwa ~1.5% der Molybdédnatome in
Siliziumdioxid-getragenen MoO;-Katalysatoren als aktive Zentren
fiir die Metathese von Olefinen fungieren,™ erinnert an das Konzept
von Sir Taylor. Die katalytische Leistung von getragenen
Metalloxiden weist mitunter eine nichtlineare Abhéingigkeit
beziiglich der Beladung mit dem Metalloxid auf, wobei es zu einem
sprunghaften Anstieg der katalytischen Aktivitit oberhalb eines
kritischen Bedeckungsgrades kommt.!"'” Die Ursache fiir dieses
experimentell beobachte Phdnomen blieb bislang ungeklart.

In der vorliegenden Arbeit wurden Siliziumdioxid-getragene
Molybdénoxide, die Modellkatalysatoren fiir ~ Oxidations-
reaktionen® und die Metathese von Olefinen™” darstellen,
ausgewdhlt, um den Einfluss der Beladung auf die katalytischen
Eigenschaften zu studieren. Dabei (]
Molybdénoxid, aufgebracht auf mesopordses Siliziumdioxid SBA-
15 (MoO,/SBA-15), zunéchst mittels Temperatur-programmierter
Reduktion mit Wasserstoff (H,-TPR) untersucht.’**'” Die H,-TPR
Profile (Abbildung 1) zeigen einen Anstieg der Reduzierbarkeit mit
zunehmender Molybdédnoxid-Beladung. Bei der niedrigsten
Beladung (2.1% Mo) wird ein einziges, scharfes Reduktionssignal
bei 1158 K beobachtet. Wird die Beladung stufenweise erhdht,
erscheint neben der voranschreitenden Verbreiterung dieses
Hochtemperatursignals ein neues Tieftemperatursignal bei 856 K,
das auf ein vermehrtes Auftreten von  Oberflichen-
Molybdénoxidspezies mit verbesserter Reduzierbarkeit schlieBen
lasst.
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Abbildung 1. Temperatur-programmierte Reduktion (H,-TPR) von

MoO,/SBA-15 gemessen bei einer Heizrate von 10 K min™ in 2% H,
in Ar nach Vorbehandlung in 20% O, in Ar bei 823 K fir 0.5 h.



Der Einfluss des Bedeckungsgrades auf die Reaktivitit von
Monolagen-Ubergangsmetalloxidkatalysatoren ~ wird — gemeinhin
Anderungen im Grad der Polymerisation, d.h. dem Auftreten von
Monomeren, Polymeren und Dominen,
zugeschrieben.”  Die  spektroskopische ~ Untersuchung  der
vorliegenden Beladungsserie zeigt jedoch, dass sich die Struktur mit
der Beladung in nur sehr eingeschrinktem MaBe #ndert. Ahnliche
spektroskopische Charakteristika an der Mo K-Kante der
Rontgenabsorptionsspektren ~ (XANES)  und  vergleichbare
Bandenformen in den UV-vis-Spektren (Abbildung 2 a und b)
lassen lediglich geringfiigige Anderungen im Polymerisationsgrad
und der Koordinationsgeometrie vermuten.!'? Molybdin liegt wie in
der Vergleichsverbindung Aly(MoO,); vorrangig tetraedrisch
koordiniert vor, worauf die intensive Vorkanten-Bande bei 20006
eV hindeutet (Abbildung 2b). Durch Auswertung der Feinstruktur
der Rontgenabsorptionsspektren an der Mo K-Kante (EXAFS)
(Abbildung 2c) werden zwei diskrete Bindungsabstinde bei R <2 A
gefunden, die in Ubereinstimmung mit der Lage der
Schwingungsbanden in den Raman- und IR-Spektren Mo=0O
Doppel- und Mo—O Einfachbindungen zugeordnet werden kénnen
(Zusatzinformationen; Abbildung S6, 980—997 em’ fiir Mo=0,
und 926—943 cm” fir Mo—O0).""'Y Auch die durch DFT
Rechnungen gestiitzte Auswertung der Rontgenabsorptionsspektren
an der Sauerstoff K-Kante liefert konsistente Ergebnisse. Die beiden
bei geringen Beladungen beobachteten Absorptionsbanden an der O
Is-Kante (Abbildung 2d; Banden bei 530.2 und 532.5 eV) stimmen
bei Zugrundelegung von Modellen mit zweifach verankerten di-oxo
(Si—O0—),Mo(=0), Strukturen, die Si—Si Abstéinde von etwa 4.6-
4.7 A aufweisen, gut mit den mittels DFT!'7 simulierten Spektren
iberein (Zusatzinformationen; Cluster a und b in Abbildung SI,
Abbildung S5A, Tabelle S1). Auch bei der Anpassung der
Rontgenabsorptionsspektren an der Mo K-Kante (EXAFS) am
selben Modell Mo-O Bindungslingen in guter
Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen erhalten.
(Zusatzinformationen; Abbildungen S1, S4, Tabellen S1, S3).
Dariiber hinaus geben die berechneten IR-Spektren des di-oxo
Modells das Experiment zufriedenstellend wieder
(Zusatzinformationen; Abbildungen S6D, S7). In Ubereinstimmung
mit friiheren Arbeiten*'7 zeigen alle diese Ergebnisse, dass es sich
bei den zweifach verankerten, tetraedrischen di-oxo (Si—O—
).Mo(=0), Einheiten um die dominierenden Oberfldchenspezies in
Si0,-getragenen Molybdénoxidkatalysatoren handelt.

Wihrend die durch EXAFS ermittelten Bindungsldngen in den
dominierenden Oberflichenspezies keine Abhédngigkeit von der Mo
Beladung aufweisen (Zusatzinformationen; Tabelle S3), offenbaren
die Rontgenabsorptionsspektren an der O K-Kante (NEXAFS) eine
deutliche Varianz beziiglich der tetraedrischen Feinstruktur dieser
Spezies. Mit zunehmender Beladung geht die im fiir Molybdanoxid
charakteristischen Spektralbereich (528—534 eV) bei niedriger
Beladung beobachtete gute Trennung der beiden Banden durch
Bandenverbreiterung verloren und es tritt eine neue Komponente bei
531 eV auf (Abbildung 2d). Diese Verdnderungen scheinen mit der
Verbreiterung des Hochtemperatursignals und dem Auftreten eines
neuen Tieftemperatursignals bei 856 K in den H,-TPR Profilen
(Abbildung 1) in Verbindung zu stehen. Die breite Absorption im
NEXAFS bei hoheren Beladungen ist jedenfalls nicht mit der klar
getrennten Doppelbandenstruktur des  kristallinen Na,MoO,
(Abbildung 2d), das aus einheitlichen, isolierten MoO, Einheiten
besteht, vereinbar. Wir vermuten, dass diese Diskrepanz auf
Anderungen in den Bindungswinkeln zuriickzufiihren ist, die durch
bedeckungsgradabhiingige Anderungen in den Mo-Si Abstinden
hervorgerufen wird. In Ubereinstimmung mit dieser Vermutung

nano-kristallinen

werden

zeigt die Auswertung der Rontgenabsorptionsspektren an der Mo K-
Kante (EXAFS) mit zunehmender Beladung weder spezifische
Banden, noch systematische Anderungen in Richtung groBerer
Abstinde (Abbildung 2c), was auf das Fehlen einer wohldefinierten
Ordnung jenseits der ersten Koordinationssphdre hinweist. Im
Gegensatz dazu wird das Vorliegen einer breiten Verteilung von
Mo—Si Abstinden in den verankernden Mo—O—Si Gruppen
anzeigt.
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Abbildung 2. (a) UV-vis, (b) Mo K-Kanten XANES, (c) FT Mo K-
Kanten EXAFS (phasenunkorrigiert), und (d) O K-Kanten NEXAFS
Spektren von wasserfreiem MoO,/SBA-15.

Die verschiedenen Mo—Si Abstéinde resultieren aus der
amorphen Natur des Siliziumdioxids, fiir das eine breite Verteilung
der Si-Si Abstinde zwischen benachbarten Silanolgruppen
charakteristisch ist.!"*'®!"] Die Silanolgruppen sind fiir die
Verankerung der Molybdédnoxidspezies verantwortlich. Wenn die
Si-Si-Abstinde variieren, ist auch eine Variation der durch die
Verankerung erhaltenen Mo—O—Si Bindungswinkel und O—Si
Bindungsldngen zur erwarten. Zusétzlich kdnnen vereinzelt vierfach
koordinierte, pentaedrische mono-oxo (Si—0O—);Mo=0 Strukturen
auftreten, wenn vier Silanolgruppen in vorteilhafter Weise an der
Oberfliche arrangiert vorliegen."® In der Tat kénnen mittels
Resonanz Raman Spektroskopie zusétzliche Schwingungsbanden
beobachtet werden, die mono-oxo Spezies zuzuordnen sind!'*'* Mit
Hilfe resonanter Raman Spektroskopie lassen sich Minorititsspezies
nachweisen, die in der nicht-resonanten Raman Analyse unsichtbar
sind (Zusatzinformationen; Abbildung S8).

Terminale Silanolgruppen werden durch die Bildung von Mo—
O—Si Briickenbindungen bei der Verankerung des Molybdinoxids



an der Siliziumdioxidoberfliche verbraucht. Die Dichte der
isolierten Silanolgruppen fillt von 1.6 (reines SBA-15) auf 0.07
(13.3% Mo) Zentren pro Quadratnanometer (Zusatzinformationen;
Tabelle S2, Abbildung S6C), was bedeutet, dass ein starkes Defizit
an Silanolgruppen bei hohen Molybdanoxidbeladungen auftritt. Die
limitierte Verfligbarkeit von OH Gruppen fiihrt zu hohen
strukturellen ~ Spannungen  bei  der  Verankerung  von
Molybdénoxidspezies mit mindestens 2 Bindungen zum Tréger (wie
z.B. in den di-oxo Strukturen). Dieser Gedanke wird in Abbildung 3
schematisch erldutert. Die zweidimensionale (X—Yy Achsen)
Beschreibung in Abbildung 3a zeigt ein Netzwerk von
Siloxanringen, die verschiedene RinggroBen aufweisen,!'®
wihrend eine weitere zweidimensionale 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
di-oxo MoO, Einheiten, die bei geringen Beladungen verankert
werden, wenig verzerrte Konfigurationen bilden, wéhrend
nachfolgende di-oxo MoO, Strukturen mit abnehmender
Silanolgruppendichte ~ zunehmend  verzerrte  Konfigurationen
einnechmen miissen. Die Verteilung der Spezies wird aufgrund der
hohen Oberflichenmobilitit Molybdznoxidt! '
hochstwahrscheinlich  von  ihrer thermodynamischen —Stabilitét
bestimmt.?!) In der zweidimensionalen Projektion konnen die
geometrischen Einschrankungen anndhernd an Hand der Grofe des
kleinsten Molybdosiloxanrings, der zu einer di-oxo MoO, Einheit
gehort, abgeschitzt werden (Abbildung 3a). Wird das 2D Modell
auf den 3D Raum erweitert, ergeben sich weitere Kombinations-
moglichkeiten von Silanolgruppen selbst bei gleicher Grosse des
Molybdosiloxanrings.
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Abbildung 3. Schematische Darstellung méglicher Verankerungen
von di-oxo (—Si—O—),Mo(=0), Spezies an einer 2D SiO,
Oberflache bei unterschiedlichen Molybdanbeladungen. Die
verschiedenfarbigen Linien in der Draufsicht a) stellen di-oxo Spezies
mit unterschiedlichem Grad von strukturellen Spannungen dar.

Spannungen in den ankernden Bindungen fithren zu einer hohen
potentiellen Energie an dieser Stelle, was unter Beriicksichtigung
der Bronsted—Evans—Polanyi Beziehung,'***¥ die offenbar auch auf
Metalloxide anwendbar ist,*> sehr wahrscheinlich zu einer
Erhohung der Reaktivitdt fiihrt. Folglich ldsst sich die verbesserte
Reduzierbarkeit des Molybdénoxids bei hohen Beladungen

(Abbildung 1) mit starken Spannungen in einem Teil der vorrangig
aus di-oxo MoO, Strukturen bestehenden Molybdinoxidspezies
erkldren. Das Auftreten des Tieftemperatursignals bei 856 K in den
H,-TPR Profilen konnte das Vorliegen von diskreten Si—Si
Abstidnden anzeigen (die zu einer bestimmten Molybdosiloxan-
RinggroBe gehoren), welche gegeniiber Wasserstoff eine besonders
hohe Reaktivitit aufweisen. Das ist einsehbar, da die Flexibilitét des
Siloxan-Netzwerkes nicht beliebig ist.

Da die Verfiigbarkeit von Hydroxyl-Ankergruppen eng mit dem
Effekt der geometrischen Verspannung verbunden ist, kdnnte die
Reaktivitit nicht nur eine Funktion der Metallbeladung, sondern
auch der Silanolgruppendichte des Tragermaterials sein. Diese lasst
sich zB. iiber die Dehydratisierungstemperatur wihrend der
Vorbehandlung einstellen. So steigt in der Tat die Aktivitidt von
Silziumdioxid-getragenen Chromoxidkatalysatoren (Phillips
Katalysatoren) mit steigender Aktivierungstemperatur bis 1198 K.
Durch die Aktivierung kommt es zu einer zunchmenden
Dehydroxylierung.?*?® Folglich kénnte die Aktivititssteigerung
auch hier in Sinne zunehmender geometrischer Spannungen in den
Oberflichen-Chromatspezies verstanden werden. [’ "

Um den Einfluss der Verankerungsgeometrie auf die NEXAFS
Spektren an der O-K Kante detaillierter zu untersuchen, wurde eine
hochverzerrte di-oxo (Si—0—),Mo(=0), Struktur
(Zusatzinformationen; Cluster € in Abbildung S1) berechnet, die an
einem Silanolpaar verankert ist, das mit 3.07 A einen viel kiirzeren
Si—Si Abstand als in anderen Clustermodellen (4.6—4.7 A)
aufweist (Zusatzinformationen; Abbildung S1, Tabelle S1). Diese
geometrische Einschrinkung bewirkt eine signifikante Anderung
des O=Mo=0 Bindungswinkels und der Mo=0O Bindungslinge,
was sich wiederum deutlich im NEXAFS Spektrum wiederspiegelt
(Zusatzinformationen; Tabelle S1, Abbildung S5A). Die Anderung
des O=Mo=0 Bindungswinkels in einem Clustermodell, bei dem
alle anderen geometrischen Parameter eingefroren wurden, bewirkte
deutliche systematische Anderungen in den berechneten O-K
NEXAFS Spektren (Ergebnisse nicht gezeigt). Es wurde gefunden,
dass einige der winkelmodifizierten di-oxo Cluster eine intensive
Absorption bei 531 eV aufweisen (Zusatzinformationen; Abbildung
S5B), was moglicherweise ein Erkldrung fiir die experimentell
beobachtete Intensititserhhung bei 531 eV an den hochbeladenen
Proben liefert (Abbildung 2d). Da MoO,/SBA-15 Katalysatoren,
wie durch H,-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
limitierten Zahl der hier verwendeten Clustermodelle konnen die
Spektren somit nicht exakt simuliert werden. Trotzdem stimmt der
experimentell beobachtete Trend gut mit den Simulationen iiberein,
wenn zunehmende Spannungen in den (Si—O—),Mo(=0),
Einheiten auf Grund von limitiertem Platz an der SiO,-Oberfldche
durch die Modelle eingefiihrt werden. Die hohere Sensitivitit der
NEXAFS Spektren an der O-K Kante im Vergleich zu den UV-vis
und XANES Spektren an der Mo-K Kante kann darauf
zurlickgefiihrt werden, dass NEXAFS auf der Anregung von
Elektronen aus isotropen (spherischen) O 1s Orbitalen aller am Mo
koordinierten Sauerstoffatome in unbesetzte, anisotrope Mo 4d—O
2p Orbitale beruht.

Zusidtzlich zu den durch die verankernden Mo—O—Si
Bindungen bedingten geometrischen Verspannungen konnen bei
hoheren Beladungen Wechselwirkungen benachbarter
Molybdénoxidspezies mit Konsequenzen fiir spektroskopische
Eigenschaften und Reaktivitdt ins Spiel kommen. Die abstoBende
Wechselwirkung zweier benachbarter di-oxo MoO, Einheiten wurde
durch DFT Rechnungen veranschaulicht (Zusatzinformationen;



Cluster b in Abbildung S1). Eine zunehmende Oberflichendichte
von MoO, Spezies ist zwangsldufig mit O—O Wechselwirkungen
verbunden, die eine Modifikation der O=Mo=0 Bindungswinkel
oder anderer geometrischer Parameter zur Folge haben. Auflerdem
konnen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Silanolgruppen und
Oberflichenmolybdinoxidspezies die Reaktivitdt beeinflussen. In
der Tat sind solche Wasserstoffbriickenbindungen in den IR und
Raman Spektren durch eine Rotverschiebung der Molybdén-
Sauerstoff-Valenzschwingungen nachweisbar (Zusatzinformationen;
Abbildung S6B,C).
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Abbildung 4. Spezifische Produktbildungsgeschwindigkeiten in der
Metathese von Propen bei 323 K (viereckige Symbole), und in der
oxidativen Dehydrierung von Propan (ODP) bei 773 K (kreisférmige
Symbole) an MoO,/SBA-15. Die Selektivitdt zu den Zielprodukten
erreichte > 99.5% in der Metathese von Propen bzw. 49~83% in der
ODP. Die Selektivititen in der ODP sind Abb. S9 in den
Zusatzinformationen zu entnehmen.

Durch H,-TPR (Abbildung 1) wurde eine Verteilung von
Oberflichenmolybdinoxidspezies nachgewiesen. Das Konzept von
Sir Taylor besagt, dass aus der Summe dieser Spezies nur einige
“hochenergetische Zentren” reaktiv genug sind, um Kkatalytische
Umsidtze in heterogen katalysierten Reaktionen zu bewirken.
Tatsédchlich wurden bei 8.2% Mo-Beladung starke Anstiege in der
katalytischen Aktivitdt sowohl in der Metathese von Propen, als
auch in der oxidativen Dehydrierung von Propan an den
untersuchten Katalysatoren beobachtet (Abbildung 4). Das belegt
den signifikanten Einfluss geometrischer Spannungen in verankerten
Metalloxidspezies auf ihre Reaktivitdt. Wegen der groflen
Unterschiede hinsichtlich der Natur des Reaktanten (H,, Propen,
Propan und O,) und der damit verbundenen unterschiedlichen
Anforderungen an die aktiven Zentren (Abbildungen 1, 4, S9) sind
die beobachteten Trends bei den drei betrachteten stochiometrischen
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 Reaktionen (Abbildung S9). Aber auch hier spiegelt
sich die zunehmende Verzerrung der Oberflichenmetalloxidspezies
mit zunehmender Beladung in der Bildungsgeschwindigkeit des
Produktes wieder, da die Aktivierung der Methylen C-H Bindung im
Propan an Molybdénoxidspezies der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion ist.>*

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass der merkliche
Anstieg in der Reaktivitit von Siliziumdioxid-getragenen
Molybdénoxidspezies bei hohen Mo Beladungen im Zusammenhang
mit einer zunehmenden Frustration der Molybdanoxidspezies steht.

Die strukturellen Verspannungen resultieren aus geometrischen
Einschrinkungen bei der Verankerung der Spezies und lateralen
Wechselwirkungen mit benachbarten Gruppen. Auf Grund
struktureller Ahnlichkeiten ist es denkbar, dass dhnliche Szenarien
auch fiir andere Monolagenkatalysatoren gelten,!'"” insbesondere
wenn SiO, als Triagermaterial verwendet wird, da hier bevorzugt
isolierte Oberflichenmetalloxidspezies gebildet werden."¥ Eine
Verdnderung des Trégers (z.B. Aluminiumoxid, Titandioxid,
Zirkoniumoxid u.s.W.) andert die Natur der
Oberflachenmetalloxidspezies sowohl beziiglich ihrer
strukturellen,®" als auch elektronischen Eigenschaften.* Trotz
dieser Komplexitét werden geometrisch-induzierte
,hochenergetische Zentren* lokal immer dann an der Metalloxid-
Triager-Grenzfliche existieren, wenn eine Verteilung von ankernden
funktionellen Gruppen vorliegt, was praktisch in allen Systemen der
Fall ist.

Wir schlagen die Frustration von Oberfldchenmetalloxidspezies
als einen wichtigen neuen Deskriptor zur Beschreibung der Katalyse
an getragenen Metalloxiden vor, der komplementdr zu anderen
bislang betrachteten strukturellen Klassifikationen (z.B. Grad der
Polymerisation, Koordinationsgeometrie u.s.w.) ist. Theoretische
und experimentelle Untersuchungen in der heterogenen Katalyse
sollten sich daher verstarkt metastabilen Zustinden zuwenden, die
wegen ihrer Instabilitdt oder geringen Konzentration bisher weniger
grindlich analysiert wurden. Das hier vorgestellte Konzept zur
Bildung von ,,hochenergetischen Zentren* er6ffnet neue Wege im
Sinne einer rationalen Katalysatorsynthese. So  koénnen
Synthesestrategien gewéhlt werden, die kiinstlich die Bildung von
,hochenergetischen Zentren“ begiinstigen. Das kann durch die
Einfiihrung von Promotoren geschehen oder durch eine gezielte
Vorbehandlung des Trdgers (z.B. durch Variation der
Aktivierungstemperatur wie im Falle der Phillips Katalysatoren).

Experimenteller Teil

Die MoO,/SBA-15 Katalysatoren (Mo Beladung von 2.1~13.3 Gew.-%
/ 0.2~2.5 Mo_Atome nm'z) wurden durch lonenaustausch hergestellt.
Einzelheiten bezuglich der Synthese, Charakterisierung, den DFT
Rechnungen und der katalytischen Testreaktionen sind in den
Zusatzinformationen zu finden.
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Crowded: Frustrated

Non-dense: Relaxed

Nur unkomfortable Platze bleiben: Bei hohen Bedeckungsgraden, wo
verankernde Oberflachenhydroxylgruppen rar werden, fiihrt die Verankerung von
Oberflachenmetalloxidspezies zu frustrierten Konfigurationen mit erhéhter
Reaktivitat. Diese Konzept erklart experimentell beobachtete nichtlineare
Bedeckungsgradabhangigkeiten an Monolagen-Metalloxid-Katalysatoren.



