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Die selektive Oxidation organischer Verbindungen mit Luftsauerstoff zdhlt zu den sehr
schwer zu beherrschenden katalytischen Verfahrensgruppen. Trotz intensiver Bemiihungen
gelingt es noch immer erst unvollkommen, diese energetisch und umweltchemisch sehr
attraktive Verfahrensroute auf breiter Front einzusetzen. Der Hauptgrund ist die ungiinstige
thermodynamische Situation mit einem sehr stabilen O,-Molekiill und sehr stabilen
Oxidationsendprodukten. Damit mufl die Reaktion sehr weit von Gleichgewichtslagen ent-
fernt gefiihrt werden, was oft sehr geringe Umsitze zur Folge hat. Aus den funktionierenden
Prozessen lernen wir, daf} der Feineinstellung der Oxidationskraft des atomaren Sauerstoffes
liber die stoffliche Gestaltung des empirisch optimierten Katalysatormaterials eine entschei-
dende Bedeutung fiir den GesamtprozeB zukommt.

An den Beispielen der Systeme Heteropolymolybdate/Isopropanol, Vanadiummolybdat/
Methanol und Kupfer/Methanol gehen wir den Prinzipien nach, wie atomarer Sauerstoff kon-
tinuierlich entsteht, welcher chemische Bindungszustand aktive von inaktiven Spezies unter-
scheidet und welche Rolle Promotorsubstanzen spielen. Es zeigt sich, daf in allen Féllen me-
tastabile Strukturen auftreten, die durch eine komplexe Verkniipfung der Strukturelemente
gekennzeichnet sind. Dadurch entsteht eine lokale Redoxaktivitit, die bei zyklischer Betiti-
gung geometrische Bewegungen von Strukturelementen bedingt. Der Austausch von Oberfla-
che und Volumen beziiglich der Konzentration von atomarem Sauerstoff ist ein weiterer
effizient funktionierender ProzeB. Die zu Grunde liegende Ionenleitfahigkeit erfordert fiir effi-
zientes Funktionieren spezielle mesoskopisch-strukturelle Gegebenheiten. Die vorgestellten
Katalysatoren entpuppen sich als Funktionsmaterialien, bei denen alle Dimensionen der
Struktur, vom atomaren Aufbau tiber die Defektstruktur bis hin zur Korn- und Mosaikstruktur,
optimiert sind. Erkennt man dies, wird klar, daB zumindest diese Art von Katalyse keineswegs
eine ,reine Sache der Oberfldache* ist. Die stoffliche Komplexitit steht hier im Dienste der
Aufrechterhaltung eines Kristallstrukturtypes, der trotz starker chemischer Belastung
(reduktive Atmosphire) eine offene Verkniipfung von Metall-Sauerstoff-Polyedern aufweist.
Diese Offenheit der Verkniipfung ist der Schliissel zum atomistischen Verstindnis des lange

bekannten Mars-van-Krevelen Reaktionsmechanismus von Partialoxidationsprozessen.
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