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Einleitung: Historisches

1778
1826
1848
1862
1887
1907

1909
1929
1933
1948
1971
1972
1988
>1990
heute

C. W. Scheele

J. J. Berzelius

L. Swanberg, H. Strube
M. C. Marignac

M. F. Osmond

A. Miolati, A. Rosen-
heim

A. Werner

L. Pauling

J. F. Keggin

G. Anderson

A. Miiller

"Molybdénblau’

Darstellung der ersten Molybdate mit P und As
erste analytische Anwendung: Nachweis von POi_
Darstellung der ersten Wolframate
Heteropolyblau, Kolorimetrie

Strukturvorschlag: eckverkniipfte Tetraeder

"hochgradig verkniipfte Polyeder”
Strukturvorschlag: eckverkniipfte Oktaeder
Strukturbestimmung v. [PM012040]3_
Kristallstruktur v. [TeMogQ24]°~

25 Strukturbestimmungen

erster industrieller ProzeB mit HPS als Katalysatoren
66 Strukturbestimmungen

zahlreiche weitere Strukturbestimmungen

Green catalysts, Anwendung in Analytik, Medizin, ...
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Einleitung: Historisches

Alfred Werner: in Neue Anschauungen auf dem Gebiet der Anorganischen
Chemie

"Wahrscheinlich ist aber, daB die einzelnen Kerne der mehrkernigen Anionen viel

inniger, d.h nicht nur durch ein, sondern durch mehrere Sauerstoffatome
miteinander verbunden sind”
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Verbindungen

Klassifizierung, Nomenklatur

Klassifizierung, Nomenklatur

Siuren/Salze (Hydrate) mit Anionen [E;M,Oc]9~ (b>> a) mit:

o M™: Metallion mit
e Ladung m > 4
® fNon = 53-70 pm
e z.B. MoV!, WV! und VY

o E: Hetero-Element |}

periphere Heteroatome
zentrale Heteroatome

g

BaB
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Verbindungen

Klassifizierung, Nomenklatur

Klassifizierung, Nomenklatur

e Nomenklatur, z.B. fiir Nazg[PMo12040]

e |UPAC: Trinatrium-1.4,1.9,2.5,2.6,3.7,3.8,4.10,5.10,6.11,7.11,8.12,9.12-
Dodeca-j1-ox0-j112-(tetraoxidophosphato-
0149 0256 0378 O10,11,12¢etrakis[tri-ju-oxo-tris(oxidomolybdat)]

e gebriuchlich: Trinatrium-dodecamolybdatophosphat

e Formeln
3 Nazo . P205 - 24 MOO3 - 20 H20
e Na3[PO4Mo1,036] - 10 H2O
° Na3[PM012040] - 10 HQO
e ...
° PM012
e Na3PMol2
e 1:12:40

o Kurzbezeichnung

e HPA (Heteropolyacids)
e POMs (polyoxometallates)



POMs — Heteropolysiuren

Verbindungen

Synthese

Synthesen

e Ansiuern (wassriger) Losungen der einfachen Oxoanionen:
23 H* + [HPO4]* + 12 [MoOs]*~ — [PMo1204o]*~ + 12 H20

Extraktion mit Ether — freie Sduren

Doppelumsetzungen, z.B.
H2504/H3PO4 + Ba[MoO4] H—+> [PM01204013_ + BaS0O,4 1

Defektvarianten als Edukte (Modifizierung durch lonenaustausch,
Kondensation usw.)
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S

ynthese

Synthesen

e Gleichgewichte: z.B. im System H* - HPO2~, MoQ2~

+

2= H
HPO - - -
4 o= [PMogO S——= [PMo10sd " S——== [PMoy0,l°
Mo0?2™ OH oH OH
vok 10- H+.> $ 6-
[P2Mo;7061 o [P2Mo1¢067)
L I - -
1:0 2:5 AT
Q
3]
c
T
(%]
()
N
[
Q.
)
0 | L

e weitere Parameter:
e Temperatur
o Verteilung der lonen (Alter der Lsungen, Reihenfolge der Reagenzzugabe)
o Katalysatoren, ...
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SR

Primarstruktur

Primarstruktur: Graphische Darstellung

Beispiel:
[PW12040]%:



file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/alpha.wrl
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Strukturprinzipien

e ecken-, kanten- und flichenverkniipfte [MOg]-Oktaeder und div.
(zentralen) [EOm]-Polyedern
e maximal zwei 'freie’ Ecken/Polyeder
o Kilassifizierung nach Lipscomb: Oktaeder Typ I/Il

e M-Atome in Richtung auf die Oberflache der Anionen ausgelenkt:

170 pm \

200 pm~a

225p
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Strukturen und E-lonenradien

e CN(E) = f(lonenradius):

A . ust T et
o VMO
N 3+
g = AL 3+ 2+ 2+ _ 3+ T
2 | Ga Ni" Fe Rh
,_%S 6 |  Oktaeder |
S st et
T 4
! I I ! ! ! ! ! !

30 40 50 60 70 80 90 100 110
lonenradius [pm] ——— =
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Ubersicht

[ Metalloxid (NaCl-Struktur)

M A

Tetraeder

Ikosaeder

Oktapder

12 {[1:12:38

1:12:38

vollst
Kéfige

B

)

Yy
18:62 1:9:34 .

defekt

—
ey

(ve:24 )

N  \—— primére Heteroatome ——

10 {ﬁo:sa J
a
=
6 0:6:19 |
sekundare
Heteroatome

A A

R

® &
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Ubersicht

C Wetalontd (NaCr-Sakir) )

Ikosaeder

vollst.
Kafige

defelt

L]

N\ primére Heteroatome ——

N
sekundare
Heteroatome

Y Y Y
} J/ }

Ve W

6 Oktaeder: MgO19 12 Oktaeder: EtM12040 12 Oktaeder: E°M1>03sg
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Primérstruktur

Primarstruktur: Tetraeder (vollstandige Keggin-Strukturen)

M
B
12 =
>
=
10 2
[}
©
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Primérstruktur

Primarstruktur: Tetraeder (vollstandige Keggin-Strukturen)

W P

Y e
4 ...

€ e


file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/alpha_p1.wrl
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Tetraeder (vollstindige Keggin-Strukturen)

|Keggin-A. || M |Heteroatome E

@ Mo|Si", Ge', PY, As", Sb"

W IB" A" Ga v siV Ge PY AsY Fe Cu Co/M znl
B Mo|[PY, AsY

w [SiV

€ Polykation [(AlO4)Al12(OH)24(H20)12]""

Isomerisierung der oxidierten Anionen:

ﬁ—PMOu 2%5 CX—PMOlz

B-SiWiz " S" a-Siwi,
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Primérstruktur

Primarstruktur: Tetraeder (defekte Keggin-Strukturen)

M a-Kafige

12

- EM12

11
a-EM; B1-EMy Bo-EMiy B3-EMu

P

a-A-EMy a-B-EMjy [-A-EMg (-B-EMg
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Oktaeder (Sherwoodit-, Anderson-Evans-Strukturen)

M Okt4ﬂder

:I: 3
12 | [1:12:38 | ©
>
10
g
@2
6 ue2a ) EM1,03g keine Beispiele

7

[EM9032], z.B. [MnM09032]6_ [EM5024](H_12)_, z.B. [TeM06024]6_
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SR

Primérstruktur

Primarstruktur: Ikosaeder (Dexter-Silverton-Struktur)

EM1,04> (Dexter-Silverton) z.B. [CeMo12042]®~
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: Beispiele weiterer Varianten

@ [ae22)

A

Tetraeder

1. Uberkappte Anionen

» @B
@
_1

13

€

10 {ELO:SG J

—
-

6 0619 |

®

2:18:62 1:9:34

a

@ (=]

=]

\

_/
sekundare
Heteroatome

— priméare Heteroatome

-/

EM 1404
2.B. [PY401]°~
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: 2. Anionen mit sekundaren Heteroatomen

ol

M A Tetraeder I
12 1:12:33}7 1 -
@ l €
10 1:10_:36} @ U
0°
a B

6 |—| 056110 }

f—
sekundéare
Heteroatome

primére Heteroatome

z.B. [Man12038]

[CeW10035]87 (Wea kIey)
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Verbindungen

Primérstruktur

Primarstruktur: 3. Mehrkernige Anionen

@ 1:14:42

M ,1\ Tetraeder I
12 razzs ]l | vizao ] { W H
® C‘j[i]l 5 ¢
10 1:10:36 @ UJ
2}
1:9:34 .
! o B B i
6 0:6:19 |
N — priméare Heteroatome —
sekundéare
Heteroatome

[As2W15062] (Dawson) e


file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/as2w18o62.wrl
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Sekundarstruktur

Sekundérstruktur: I. im Festkorper

e Freie Sduren
| Hs[PWh2 Ouo] - 30H; O | Typ B (Diamant)

1 300 K
‘ Hs[PWa2 Os0] - 13H20‘
1 340 K
\ Hs[PWi,Ou0] - 6H,0 = (Hs 02)3[PWi O \ Typ A (b.c.c.)
1 530 K
| 820 K
[0.5 P05 + 12 WOs |
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Verbindungen
Sekundarstruktur

Sekundérstruktur: I. im Festkorper

Salze Typ A Salze Typ B

e Kationen mit kleinen lonenradien e Kationen mit groBen lonenradien
(z.B. Na™) (z.B. Cs)

o kleine innere Oberfliche e groBe innere Oberfliche

o |6slich in Wasser und org. e unloslich in Wasser und
Losungsmitteln organischen L&sungsmitteln

o Absorption polarer Molekiile o0

L ]


file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/typ_a.wrl
file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/typ_b_neu.wrl
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Verbindungen

Sekundarstruktur

Sekundérstruktur: Il. in Losung

e in wissriger Losung: vollstdndige Dissoziation der Sauren bzw. Salze

e z.B. in CH3CN:
|
@) + O
,o\\\M/O\M///O\
O/ IN L7 AN
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Eigenschaften
Ubersicht

Ubersicht

I Eigenschaften I

Oxidationsmittel

)
Verbindungen Bdg. farbiger Verb.

chem. .
Zusammensetzung hohe Elektronendichte
l i groRe Molmasse
©
Lo —
) 8
Primarstruktur | |51 | starke Sauren
>
= | B
stark hydratisiert
Sekundaérstruktur

gut I6slich (Typ A)

schwer I8slich (Typ B)
Porenstruktur (Typ B)

thermisch stabil

teuer
nicht Basenstabil
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Eigenschaften

Aciditat

Aciditat: Bronsted-Sauren

flissig -H, fest
HF-SbF, (1:1) = 20 e in L&sung
e H3[PW12040] > H4[SiW12040] ~
L 18 H3[PM012040] > H4[SiM012040]
HSO 4 F-TaR, = . e im Festkorper: zusatzlich abhingig von
L 16 | =SO4 /ZrO, e Hydratation

e Sekundirstruktur

e Triagermaterial
- 14 —A/AIC|3—CUSO4 ag a

CF,SOsH -] — H ,PW1, 04 o freie Sauren
2—
H250,100%) = 12 AN, i, PW,,0, * SO, /ZrOs > H3[PW12040] >
He[P2W15062] > H-ZSM-5
e T M e saure Salze

o Typ B: z.B. CsyH3_«[PW12040]
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Eigenschaften
Redoxchemie

Redoxchemie

O¢—> | <> || o |l e [V e (VI)— VI m'Y
+ | 0
v
VI +— Vil +— VIII M';’
XI| +— XV M'g’
XVIII MY
XXIV +— XXVIII +— XXXII MW MY
Oe |+ [I o= [l e [V o VI - (VIII) M'(‘)’

v 8 v

(VI) = (VII]) +— Xe— XII | M

XVIII M';’

Reduktionsschemata (fiir Verbindungen mit Typ |-Oktaedern)
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Eigenschaften
Farbigkeit

Farbigkeit: UV-VIS-Absorptions-Spektren

| Bande | Lage [cm™!] | Uberginge |
A 8000-10000 intra-  Intervalenz-
B 13000-16000 | inter- CT-Uberginge
C 20000
| D | 38000 Ligand—Metall-CT-Uberginge
-  A[m - —
300 500 1000

¢ x1079

| | | | |
30 000 20 000 10 000

Vo [em

Spektrum der einfach reduzierten Spezies von [PW1,040]3~
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Anwendungen

Ubersicht

Verbindungen)| e

chem.
Zusammen-—
setzung

l

Primérstruktur

|

Sekundar-
struktur

variabel \\

Eigenschaften

Oxidationsmittel

Bdg. farbiger Verb

hohe Elektronendichte
groRe Molmasse

starke Sauren
stark hydratisiert
gut loslich (Typ A)

schwer |6slich (Typ B)
Porenstruktur (Typ B)
thermisch stabil

teuer
nicht Basenstabil

[/

Redoxkatalyse

Photometrie

Elektrochromie

Protein—
kristallographie

Elektronen—
mikroskopie

antitumorale und
—virale Aktivitat

Séurekatalyse

Protonenleiter

homogene Katalyse

Gravimetrie
heterogene Katalyse
Kationenaustauscher

Korrosionsinhibitoren
Antiflamm-Mittel
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Analytische Chemie

Analytische Chemie

Nachweis und quantitative Bestimmung (ca. 60 Elemente)

Methode Elemente Polyanion
/Substanzen
Gravimetrie | P, Si, As, Ge [EMo12 Os0] bzw. [EWi2 O]
(2.B. Mpo,=79; Mipu;,0,,=1543)
Kolorimetrie | P, Si, As ... reduzierte
Photometrie | Proteine (Lowry), | [EMo12 O]
(UV-VIS) Harnssure, ...

Trennverfahren
e nach Bildungsgeschwindigkeiten

(z.B. Molybdat-Methode zur Silicatbestimmung)
e selektive Fillung (z.B. Cholesterin, Lipoproteine)

Trennungen der Heteropolyverbindungen
e Extraktionen
e chromatographische Trennung (HPLC):

t [min]
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Katalyse

Katalyse: Ubersicht

| | Typ || Siurekatalyse Redox-Katalyse

Hydratisierung, Veresterung, Ether-| Oxidationen mit O oder H»0o,
spaltung, Polymerisation, Alkylie-| Dehydrierung
rung, Acylierung inkl. 'Riickreaktio-

nen ...

homo-| A ||e wissriges/organisches Medium e meist V-Varianten

gen o Loslichkeiten variabel z.B. HsPV5>Moy9O4
hetero| A ||e polare Edukte: e Dehydrierungen
gen — 'Pseudoliquid’ (Bulk I) — Bulk I

B || e Formselektivitat
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Anwendungen

Katalyse

Katalyse: Vor/Nachteile

Edukte

Produkte

Q\ /40

Ed:kte i
N/
@

Nodek

Produkte

Edukte
[ ]

Produkte
[

Surface

Bulk (Typ I) pseudo-liquid

Bulk (Typ I1)

e \orteile

e Heterogenisierung von Homogenreaktionen

nicht fliichtig, wenig toxisch und korrosiv, thermisch stabil (A)
einheitliche Struktur
Eigenschaften/Zusammensetzung variabel
keine Nebenreaktionen (z.B. Sulfonierung)
Modelle fiir Oxid-Katalysatoren

Photo- und Elektrokatalyse

o Hybrid-Katalysatoren (z.B. Pd/Pt-HPAs, Pillars usw.)
e Nachteile
e Darstellung definierter Proben und Charakterisierung schwierig
e teuer
e nicht basenstabil
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Katalyse

Katalyse: Sdurekatalyse (homogen)
im wassrigen oder organischem Medium

Selektive Reaktion von n-/iso-Buten Polymerisation von THF
\ (<0.05%) (Phasentransferkatalyse)

+ THF PTMG
\ Q >  [(CH,),~0-}
N |

= —» ——OH
yd THF PTMG

e Kat: H4SiW1,, T=40 °C

o Aciditat HPS/THF/H,0
o Ldslichkeit
e Stabilisierung des Carbeniumions e PTMG
0 . 0,
e friither: konz. H,SO4, 0.8% (Polyoxotetramethylenglykol) +—
n-Buten-Reaktion Elastomere

e frither: Fluorsulfonsiure oder
HAc/HCIO,
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Anwendungen

Katalyse

Katalyse: Sdurekatalyse (heterogen)

Reaktion

Aktivitat

mmol g~th !

Cs.2.]

Cs2.2

Cs2.5 [H3PW;y,

H,SO,

OH

J

N

]

Zersetzung
&
o

Alkylierung

Q-0

| ]

Umlagerung
@

¢

()

OH OH

¢

0

!
20 0

I I
20 40 0

20 40 0 20 40

e Saure Typ-B-SaIze (Z.B. C52,1Ho,9[PW12040])
o Formselektivitdt bei polaren und unpolaren Reaktanden
o Freie Siduren/saure Typ-A-Salze (z.B. H3[PW12Wag], NaxHz—«[PW12040])
e Aufnahme polarer Molekiile (Bulk | (Pseudoliquid)-Verhalten)
o Aktivitit = f(Katalysatorvolumen)

Cs2.5 > 850 pm
Cs2.2 620-750 pm

Cs2.1 <590 pm ——

? 200
T
t‘\‘cz

£

o 100

S

Et Cs

E Typ B
o Na

Typ A
‘ o o Typ A
0 1 2 3

—xin MyH 5 ,PW;, 040>



POMs — Heteropolysiuren

Anwendungen

Katalyse

Katalyse: HPS als Pillars

“Pillar

VAY,
AVA

VAY,
X
AVA

-0

-0+

N7 AN % &
D/aVa 4 aVa 4V aVA A
i/ v‘\-mv‘\"\‘yw‘\;
JAYA 8V aYA 4V aVA AY
A8V aYa 4Y aYa 8>
1AVAAY aVA VAV aVAAY
AVAVAYAVAVAVAVAY,

Clay (Schichtsilicat)

o saure formselektive Katalysatoren mit HPS zwischen

T-O-T-Schichtsilicaten e



file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/talk_t_o_t.wrl
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Katalyse

Katalyse: Redoxkatalyse

heterogen
= 4 T
- e
Dehydnerung Bulk Il e HaPWiy JREL S . E
= - c
573K E &% Bukll S
NeooH 17 23 ¢ " g
Isobuttersaure © Nl
5 3
COOH g2r Surface g3« -2 n?
+120, Methacrylsaure o o
_/ Oxidation heterogen T NapHPMoj, V¥ o
N 545 K E1- -1E
CHO Ausbeute: 60-70% ] 2
Methacrolein 80000 t/a X =
3 B
0 L | | | 0c

1 2 3 4
Oberflache [m?g™}

Reduktion der HPS
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Zusammenfassung

©® Zusammenfassung
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Verbindungen)| e

chem.
Zusammen-—
setzung

l

Primérstruktur

|

Sekundar-
struktur

variabel \\

Eigenschaften

Oxidationsmittel

Bdg. farbiger Verb

hohe Elektronendichte
groRe Molmasse

starke Sauren
stark hydratisiert
gut loslich (Typ A)

schwer |6slich (Typ B)
Porenstruktur (Typ B)
thermisch stabil

teuer
nicht Basenstabil

/]

Redoxkatalyse

Photometrie

Elektrochromie

Protein—
kristallographie

Elektronen—
mikroskopie

antitumorale und
—virale Aktivitat

Saurekatalyse

Protonenleiter

homogene Katalyse

Gravimetrie
heterogene Katalyse
Kationenaustauscher

Korrosionsinhibitoren
Antiflamm-Mittel
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Zusammenfassung
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