Heteropoly-Sauren

Eine alte Verbindungsklasse mit neuen Anwendungen.

AFP-Seminar, 1.12.2006, CR
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1. Einleitung




1. Einleitung: Historisches

1778 C. W. Scheele

1826 J. J. Berzelius

1848 L. Swanberg, H. Strube
1862 M. C. Marignac

1887 M. F. Osmond

1907 A. Miolati, A. Rosenheim
1909 A. Werner

1929 L. Pauling

1933 J. k. Keggin

1948 G. Anderson

1971

1972

1988

>1990 A. Mduller

heute

'Molybdanblau’

Darstellung der ersten Molybdate mit P und As
erste analytische Anwendung zum Nachweis von PO}~
Darstellung der ersten Wolframate

Heteropolyblau, Kolorimetrie

Strukturvorschlag: eckverknipfte Tetraeder
"hochgradig verkntpfte Polyeder”

Strukturvorschlag: eckverkniipfte Oktaeder
Strukturbestimmung v. [PMo12040]3~

Kristallstruktur v. [TeMogO24]°~

25 Strukturbestimmungen

erster industrieller Proze3 mit HPS als Katalysatoren
66 Strukturbestimmungen

zahlreiche weitere Strukturbestimmungen

Green catalysts, Anwendung in Analytik, Medizin, ...



1. Einleitung: Historisches

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

"Wahrscheinlich ist aber, daB3 die einzelnen Kerne der mehrkernigen Anionen viel inniger, d.h nicht nur
durch ein, sondern durch mehrere Sauerstoffatome miteinander verbunden sind”




2. Verbindungen
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2.1. Klassifizierung, Nomenklatur

e Nomenklatur, z.B. fir Naz[PMo12040]
& |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-u-0xo-
p12-(tetraoxophosphato-O4:2, 02:3:6 03,78 (O10:11.124etrgkis[tri-.-0x0-tris(oxomolybdat)]
< gebrauchlich: Trinatrium-dodecamolybdatophosphat

e Formeln
< 3Naz0 - P»,Os - 24Mo00O3 - 20H,0O

& Na3[PO4M012036] - 10H,0
O Na3[PM012040] - 10H,0
&

< PMojs

< Na3PMo12

< 1:12:40

o Kurzbezeichnung
< HPA




2.2. Synthesen

o Ansauern (wassriger) Losungen der einfachen Oxoanionen:

23H1 + [HPO4)?~ + 12[M004]>~ — [PMo12040]3~ + 12H,0
o Extraktion mit Ether — freie Sauren
o Doppelumsetzungen, z.B.

+
H2S04/H3PO4 + Ba[MoO4] 1 [PMo1204g]3~ + BaSO4 |
o Defektvarianten als Edukte (Modifizierung durch lonenaustausch, Kondensation usw.)




2.2. Synthesen (Forts.)

» Gleichgewichte: z.B. im System Ht - HPO3 ™, MoO3 ™~

HPO}~ H s M 2 H 3

N .

_ 6—
[PoMoy70g4"° ? [PoMo4g062]

—

2:5

Spezies—Anteile

o weitere Parameter:

< Temperatur, Verteilung der lonen (Alter der Losungen, Reihenfolge der Zugabe der
Reagenzien), div. Katalysatoren, ...



2.3. Primarstruktur: Graphische Darstellung

o Beispiel [PW12040]3:



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

2.3. Primarstruktur: Strukturprinzipien

® ecken-, kanten- und flachenverknipfte [MOg|-Oktaeder und div. (zentrale) [EOn]-Polyeder
o maximal zwei 'freie’ Ecken/Polyeder (Lipscomb; Oktaeder Typ I/11)
o M-Atome in Richtung auf die Oberflache der Anionen ausgelenkt:




2.3. Primarstruktur: Strukturen und E-lonenradien

e CN(E) = f(lonenradius):
A T Ust Th** et
gi- [hosaeder |
™ 3+
c ¥ A St 2 E2t o3 T
S ™ Ga' Ni“'Fé" RR”
_E 6 Oktaeder
= O+ ~ A+
= P~ Si Ge*t
< 4 — Tetraeder
| | | | | | | | |

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




2.3. PrimAarstruktur: Ubersicht

Metalloxid (NaCl-Struktur)

1:14:42

A Tetraeder

Ikosaeder

vollst.
Kafige

<
()
©
o B Bl
6 0:6:19
| — \ primare Heteroatome /
sekundare
Heteroatome 11\

XYY

m o




2.3. Primarstruktur: Tetraeder (vollstandige Keggin-Strukturen)

vollst.

12

a-EM12049 e-EM12040

e Y e 0 . €e

10

defekt
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2.3. Primarstruktur: Tetraeder (vollstandige Keggin-Strukturen)

Keggin-A. M Heteroatome E
o Mo | Si'V, GeV, PV, AsY, SbV
W B AL Gall'. ¢V, SilV, GelV, PV, AsV, Fe!'!. Cu'!, Co'', Co', Zn'!
6} Mo | PV, AsV
w | siVV
€ Polykation [(A|O4)A|12(OH)24(H20)12]7+

Isomerisierung der oxidierten Anionen:

3 — PMop 2% o — PMors

,3 - SiW12 150—C>,h a — SiW12




2.3. Primarstruktur: Tetraeder (defekte Keggin-Strukturen)

3 — A — EMjq

a-Kafige B-Kafige
12
a-EM1>
11
a-EMy; B1-EM11 B2-EM11 B3-EM11
9
o — A-EMg o — B-EMg

3 — B — EMjq

vollst.

defekt



2.3. Priméarstruktur: Oktaeder (Sherwoodit-, Anderson-Evans-Strukturen

E
©
>
< .
Q
()
©
EM1203g keine Beispiele
Formel [EM9032] [EM6024](n_12)_

Beispiele [MnMogO3,]°~ [TeMogO24]°~




2.3. Primarstruktur: lkosaeder (Dexter-Silverton-Struktur)

EM1,04, (Dexter-Silverton) z.B. [CeMo12042]8~




2.3. Primarstruktur: Beispiele weiterer Varianten

1. Uberkappte A.

QiU
Tetraeder
112:40 ]-[
®

[2:18:62]—[ 1:9:34

o B L
6 0:6:19
— | — rimare Heter m —
sekundare PHITEIE NSHETEENOITE EM14042

Heteroatome 2.B. [PV14042]°~




2.3. Primarstruktur: mit sekundaren Heteroatomen

2. Anionen mit sekundaren Heteroatomen 3. Mehrkernige Anionen

z.B. [Man12038] [CeW10036]8_ (WG&leY) [A52W18062] (Dawson) °



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

2.4. Sekundarstruktur: |. im Festkorper

e Freie Sauren

H3[PW12040] - 30H,0
| 300 K
H3[PW12040] - 13H,0
| 340K

H3[PW12040] - 6H20 = (H502)3[PW12040]

| 530K
H3[PW12040]

| 820K
0.5 P>,05 + 12 WO3

e Salze Typ A

- Kationen mit kleinen lonenradien (z.B. Na™)
- kleine innere Oberflache

- I6slich in Wasser und org. LOsungsmitteln

- Absorption polarer Molekule

Typ B (Diamant)

Typ A (b.c.c.)

e Salze Typ B

- Kationen mit groBen lonenradien (z.B. Cs™)

- groBe innere Oberflache

- unléslich in Wasser und organischen Lésungsmitteln -
[ J


file:///home/caroline/Vorlesung/habil/heteropoly/Crystal_bilder/typ_a.wrl
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2.4. Sekundarstruktur: Il. in Losung

e in wassriger Lésung: vollstandige Dissoziation der Sauren bzw. Salze

e z.B. in CH3CN:
|
Q + O
/O\\\M/O\M///O\
O/\\ 2
/ O O ®) O\
| P~
E




3. Eigenschaften




3.1. Ubersicht

Eigenschaften

Oxidationsmittel
0
Verbindungen Bdg. farbiger Verb.
chem. .
Zusammensetzung hohe Elektronendichte
l _—  groBe Molmasse
©
LS ]
Primarstruktur 5 starke Sauren
>
L stark hydratisiert
Sekundarstruktur
\ gut l6slich (Typ A)

schwer lslich (Typ B)
Porenstruktur (Typ B)

thermisch stabil

teuer
nicht Basenstabil




3.2. Aciditat: Bronsted-Sauren

flussig -H, fest
HF-SbF;, (1:1) = 20 —
18 —
HSO ; F-Tak, — o
16 _|=+=S0y /ZrO,
— 14 —A,AIC|3—CUSO4
CF3803H —— i‘HSPW12040
H>SO,4(100%) = 12 —k\CSz_E)H 0.5PW12040
HZSM-5
AF=1 10 —

in LOsung
& H3[PW12040] > H4[SiW12040] ]
H3[PM012040] > H4[Si|\/|012040]
im Festkorper: zusatzlich abhangig von
< Hydratation
< Sekundarstruktur
< Tragermaterial
freie Sauren
& SO; /ZrOy > H3[PW12040] >
H6[P2W18062] > H-ZSM-5

saure Salze
O Typ B: z.B. CSXH3_X[PW12040]



3.3. Redoxchemie

Reduktionsschemata (Verbindungen mit Typ |-Oktaedern)

O¢— | @« Il > lll e IVea(VI)—s VI | \\IV
+ | 0
¢
V] e— VIl «— VIl M';/
4 |
¢
X1l +—+XIV MY
IV
X\fn M
XXIV +— XXVIII +— XXXI| MW MY
O | <= Il « [l e [V e VI e (VI MI(;/
(VI) = (VIII) +— Xo—s )Jj” MYy
M=Wo XVIIH MY




3.4. Farbigkeit: UV-VIS-Absorptions-Spektren

Bande | Lage [cm™1] Ubergénge

A 8000-10000 intra-  Intervalenz-

B 13000-16000 | inter- CT-Ubergéange

C 20000

D 38000 Ligand—Metall-CT-Ubergénge

Spektrum der einfach reduzierten Spezies von [PW15,040]3~

< A [nm]
300 500 1000
I I I

C

30 000 20 000 10 000




4. Anwendungen




4.1. Ubersicht

Verbindungen]

chem.
Zusammen-—
setzung

|

Priméarstruktur

|

Sekundar-
struktur

variabel

Eigenschaften

Oxidationsmittel

0
Bdg. farbiger Verb.

hohe Elektronendichte
groBe Molmasse

starke Sauren

stark hydratisiert
gut I6slich (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

Anwendungen




4.2. Analytische Chemie

Nachweis und quantitative Bestimmung (ca. 60 Elemente)

Methode Elemente Polyanion
/Substanzen
Gravimetrie | P, Si, As, Ge [EMo012040] bzw. [EW12040]
(z.B. Mpo,=79; Mpw,,0,,=1543)
Kolorimetrie | P, Si, As ... reduzierte
Photometrie | Proteine (Lowry), | [EMo12040]
(UV-VIS) Harnsaure, ...

Trennverfahren
e nach Bildungsgeschwindigkeiten

(z.B. Molybdat-Methode zur Silikatbestimmung)
e selektive Ausfallung (z.B. Cholesterin, Lipoproteine)

0~Si—HPA
Ge-HPA
B-Si-HPA
P_HPA
As—HPA

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

HPA




4.3. Katalyse: Ubersicht

K.-Typ || Saurekatalyse Redox-Katalyse
Hydratisierung, Veresterung, Etherspal-| Oxidationen mit O, oder H,O,, Dehydrier-
tung, Polymerisation, Alkylierung, Acylie- | ung
rung inkl. 'Rickreaktionen’ ...
homo- A e wassriges/organisches Medium e meist V-Varianten
gen e LOslichkeiten variabel z.B. HsPV>Mo1904
hetero| A e polare Edukte: e Dehydrierungen
gen — 'Pseudoliquid’ (Bulk 1) — Bulk Il
B e Formselektivitat




4.3. Katalyse: Vor/Nachteile

Edukte Produktd Edukte Produkte | Edukte Produkte
NSNS
@ @

® o
eO,O

Surface Bulk (Typ ) pseudo-liquid Bulk (Typ Il)

© Vorteile:
< Heterogenisierung von Homogenreaktionen
nicht flichtig, wenig toxisch und korrosiv, thermisch stabil (A)
einheitliche Struktur
Eigenschaften/Zusammensetzung variabel
keine Nebenreaktionen (z.B. Sulfonierung)
Modelle fir Oxid-Katalysatoren
Photo- und Elektrokatalyse
< Hybrid-Katalysatoren (z.B. Pd/Pt-HPAs, Pillars usw.)

© Nachteile:
< Darstellung definierter Proben und Charakterisierung schwierig
< teuer
< nicht basenstabil

(ORI IR IR G IR




4.3. Katalyse: Saurekatalyse (homogen)

homogen im wassrigen oder organischem Medium

a) Selektive Reaktion von n-/iso-Buten: b) Polymerisation von THF (Phasentransferkatalyse)
\ (<0.05%) THF PTMG
—\7%» () == I[CH,)4-0
>: —> OH THF PTMG
o Kat: H4SiW15, T=40 °C HPS/THF/H,O
< Aciditat

< Loslichkeit
< Stabilisierung des
Carbeniumions

o frdher: konz. H»SO4, 0.8% n-Buten-
Reaktion

o PTMG (Polyoxotetramethylenglykol) +—
Elastomere

o frlher: Fluorsulfonsdure oder HAc/HCIO4




4.3. Katalyse: Saurekatalyse (heterogen)

heterogen

Aktivitat mmol g~'h" Cs2.5 > 850 pm
Reaktion Cs.2.1| Cs2.2 Cs2.5 [H3PW;,| H,SO, Cs2.2 620-750 pm—

De/hwng } Cs2.1 <590 pm ——

OH

Zersetzung
o o
O

Fo ) m |

Umlager$ng (0)

¢||¢ 0

| | | | | | )
0 20 0 20 40 0 20 40 0 20 40 —xin MyHz , PW;, Q4o

N
o
o

—

o

o
l

Oberflache [m?g™] —=

e Saure Typ-B—SaIze (ZB CSQ.lHo.g[PW12040])
< Formselektivitat bei polaren und unpolaren Reaktanden

o Freie Sauren/saure Typ-A-Salze (z.B. H3[PW12Wag], NaxH3z_ 4 [PW12040])
< Aufnahme polarer Molekule (Bulk | (Pseudoliquid)-Verhalten)
< Aktivitat = f(Katalysatorvolumen)




4.3. Katalyse: HPS als Pillars

Pillar”

4 4”

‘,, ——— '!; A —

i wwwwwwi,ww”f

X

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

4.3. Katalyse: Redoxkatalyse

heterogen
—H,
_/ Dehydrierung Bulk Il
COOCH 573K \If
Isobuttersaure
H sV, Mo, oO4oI =
COOH
+1/2 O> Methacrylsaure
__/ Oxidation heterogen
N 545 K
CHO Ausbeute: 60-70%
Methacrolein 80000 t/a

w B

0 8mol min g'I]

Reduktion mit H, , Rate [1
- N

o

H3PWi5 573K __ ____
&%  Bukli
./
Surface o3
Na,HPMo,, ~ ¥

e

I I I I

1 2 3 4

Oberflache [m2g~1

Reduktion der HPS

—

N
Reduktion mit CO , Rate [10'3anion‘1 min‘I]

o



5. Zusammenfassung




5. Zusammenfassung

Redoxkatalyse

Verbindungen]

chem.
Zusammen-—
setzung

|

Priméarstruktur

|

Sekundar-
struktur

variabel

Eigenschaften

Oxidationsmittel

0
Bdg. farbiger Verb.

hohe Elektronendichte
groBe Molmasse

starke Sauren

stark hydratisiert
gut I6slich (Typ A)

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

thermisch stabil

teuer
nicht Basenstabil

Photometrie

Elektrochromie

Protein-
kristallographie

Elektronen-
mikroskopie

antitumorale und
—virale Aktivitat

Saurekatalyse

Protonenleiter

homogene Katalyse

Gravimetrie
heterogene Katalyse
Kationenaustauscher

Korrosionsinhibitoren
Antiflamm-Mittel

Anwendungen
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