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Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Bei den Polyoxometallaten (POMs) handelt es sichannrganische, polyanionische Cluster-
verbindungen, die aus ecken- und kantenverknipletaedern bestehen. In der Koordina-
tionschemie nehmen POMSs eine zentrale Stellungdaires sich um sogenannte Oxometall-
komplexe handelt, die eine hohe Stabilitat bzw.licbkeit im wassrigen Medium aufweisen
und in sauren Medien synthetisiert werden. In di€sgenschaft sind die POMs den klassi-
schen metallorganischen Koordinationsverbindungagrlégen, die sich unter Einfluss von
Wasser zersetzen wirden. Daher konnen POMs al$y/Kattaren in wassrigen Reaktionsmedi-
en eingesetzt werden, wodurch auf schadliche, adgam Losungsmittel verzichtet werden
kann. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass PQditht aus den entsprechenden Metallatpre-
cursoren der funften (Vanadium) und sechsten Gr{idpé/bdéan und Wolfram) aus dem Perio-
densystem (PSE) synthetisiert werden kénnen. Sstellen POMs ideale Kandidaten fir die
Entwicklung und die Zukunft griiner und nachhalti@eozesse dar. Bevor jedoch mit einem
POM eine katalytische Anwendung geplant werden kanss erstmal ein robustes und repro-
duzierbares Synthesekonzept erarbeitet werdendenit der POM-Katalysator von Interesse
synthetisiert werden kann. Hierfir wurden im Rahmieser Arbeit verschiedene Fragestellun-
gen untersucht, die fur ein Verstandnis der POMrdlbeaind fiir eine gezielte Syntheseplanung
von zentraler Bedeutung sind. Generell sind furRI@M-Synthesen das Lacunary- und das
self-assembiKonzept von zentraler Bedeutung, auf denen digt®gen und Untersuchungen

dieser Arbeit basieren.

In der POM-Chemie ist es Ublich, die Elemente,inlieiner POM-Struktur verschiedene Posi-
tionen einnehmen kdnnen, durch Fremdelemente ztigubren. Das Ziel besteht darin, sich
die Eigenschaften des Substitutionselementes zeNwu machen, so zum Beispiel in der ho-
mogenen RedOx-Katalyse. Dabei werden Hauptgrupesregite zur Substitution des Heteroe-
lementes in Heteropolyanion (HPA)-Strukturen verdetrund Ubergangselemente zur Substi-
tution der Gerustelemente. Auch wenn das LacunanyzKpt bereits erforscht wurde, ist es
weitestgehend unbekannt in Bezug auf die Synthesschiedener Phosphormolybdate. Dies
lasst sich durch die weitverbreitete Annahme eekiadass das [PMOs4]° Anion zu instabil
ware und nur durch organische Kationen in orgamisdfiedien stabilisiert werden kénne. Das
Lacunary-Konzept mit dem Anion [PM034]° konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit erfolg-
reich auf die wassrige Synthesechemie erweitertl@verHierfir wurde das Lacunary-Anion

in-situ generiert und durch Zugabe von Precursoren einesmdelementes zunmansition-
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metal-substituted polyoxometalflBVISPOM) umgesetzt. So konnten zahlreiche TMSPOMs,
die mit verschiedenen Ubergangselementen substituigden und die auf Basis vom Phos-
phormolybdat beruhen, synthetisiert werden. Limitngjen ergaben sich unter Verwendung der
spaten Ubergangselemente Kupfer-(11) und Zink-(ijd den Hauptgruppenelementen In-
dium-(111) und Zinn-(1V).

Mit dem self-assemblpnsatz konnten die Elemente V(V), Mn(ll) und CdfH die Phosphor-
molybdatstruktur eingebaut werden. Dabei konnteigezverden, dass der maximale Substitu-
tionsgrad stark abhangig von der Oxidationsstufeetdsprechenden Ubergangselementes ist.
Das self-assemblysynthesekonzept konnte auch angewendet werdeny(Mnsubstituierte
Anderson-Evans-POMs auf Basis der Molybdo- und Y&aotfatotellurate zu synthetisieren.
Auch wenn die Ubergangsmetallsubstitution in AndefEvans-Strukturen nach dem Stand
der Literatur noch keine signifikante Rolle spi&thipnten mit der vorliegenden Arbeit die ers-
ten Methoden entwickelt werden, um in Zukunft wetelibergangsmetallsubstituierte
TMSPOMs auf Basis des Anderson-Evans Strukturtypsynthetisieren. Diese Erkenntnisse
sind insbesondere flur die homogene RedOx-Katahteeassant, da somit neuartige Struktur-

motive fir die Katalyse bereitstehen.

Wenn entsprechende, alkalimetallhaltige Precursiiiresie POM-Synthese eingesetzt werden,
bilden sich Alkalihalogenide als Nebenprodukte.ridiewurde ein effizientedownstreanbia-
lyseverfahren basierend auf einer Nanofiltratiorearer nanopordosen Membran etabliert. Mit
diesem Konzept konnte der POM effizient unter Wabreiner hohen Ausbeute nach vier Zyk-
len der Diafiltration entsalzt werden. Somit kanui die weniger effizienten Reinigungsver-
fahren, wie die Kristallisation oder die Etheratihtede verzichtet werden, die mit einem hohen

Ausbeuteverlust und einem teilweise niedrigen Reingserfolg einhergehen.

Alle TMSPOMSs wurden mit diversen spektroskopischetaktrochemischen und kristallogra-
phischen Methoden charakterisiert, wobei gezeigtlare konnte, dass die jeweiligen Substitu-
tionselemente einen signifikanten Einfluss aufsiektroskopischen und insbesondere elektro-
chemischen Eigenschaften der TMSPOMs nahmen. OieolEinbau verschiedener RedOx-
aktiver Elemente konnte gezeigt werden, dass eineelge Beeinflussung der RedOx-Potentia-
le mdglich ist, was ein erster Schritt in Richtudey Synthese mal3geschneiderter TMSPOMSs
fur eine konkrete katalytische Anwendung darst&lirch die detaillierte Charakterisierung

der TMSPOM-Materialien wurden vertiefte Einblickedie Festkdrper- und Losungsanalytik
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der Materialien erlangt, die die Grundlagen fueedmwendung der TMSPOMs in der homoge-

nen RedOx-Katalyse darstellen.

In der POM-Chemie ist es ebenfalls géngige Prarischiedene Heteroelemente fiir die Syn-
these unterschiedlicher HPA-Strukturen einzusetzsnst bekannt, dass verschiedene Hetero-
elemente an der Bildung verschiedener HPA-Strukttifra beteiligt sind, jedoch fehlt eine
systematische Untersuchung in Bezug auf diese Badtloag. In dieser Arbeit wurde der Ein-
fluss verschiedener Gruppe 15 Elemente auf die FBBD8Mng bei zwei pH-Werten (1 und 5)
analysiert. Unter Zuhilfenahme von computergesgiitZimulationen mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) und Kristallographie konnte denfiiss des jeweiligen Heteroelementes auf
die sich ausbildenden Strukturtypen analysiert @erdlle DFT-Simulationen wurden dabei
in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. MatthiasrSten Max-Planck-Institut fur Dynamik
komplexer technischer Systeme (MPI) von Froze JaumeEMatthias Stein durchgefihrt. Mit-
tels DFT wurde die Thermodynamik der Bildung versdbner Koordinationsgeometrien mit
den verschiedenen Heteroelementen in Bezug auKelygin- (tetraedrisch) und Anderson-
Evans-Struktur (oktaedrisch) simuliert. Es wurde Tiend gefunden, dass leichte Elemente,
wie das Phosphor (P), die Ausbildung von Keggin#8trren fordern, wahrend schwerere Ele-
mente, wie das Antimon (Sb), die Bildung einer Aisd@-Evans-Struktur begunstigen. Auch
der Einfluss der weniger erforschten Periode vlentente, wie der vom Arsen (As), konnte a-
nalysiert werden. Es zeigte sich, dass bedingthddie Grol3e des As-Atoms die Ausbildung
einer Keggin-Struktur erschwert wurde und die Bilgweiner Anderson-Evans-Struktur nicht
moglich war. Stattdessen wurden mit As offene Stnukotive auf Basis des [Asd@s4]® An-
ions gebildet, um die erhohte, strukturelle Spagndie durch den As{ Tetraeder resultiert,
auszugleichen. Die so gesammelten Erkenntnissertrdgzu bei, die POM-Strukturtypbil-

dung in Abhangigkeit des jeweiligen Heteroelemebtesser zu verstehen.

Einige der hergestellten TMSPOMs konnten erfoldraic verschiedenen katalytischen An-
wendungen eingesetzt werden. So zeigte sich, das$igdroformylierung (HyFo) von 1-He-
xen unter Verwendung Co(ll) substituierter Phospialybdate mdglich war. Die so erzielten
Ergebnisse sind daher von besonderer Bedeutung,dia Literatur TMSPOMSs fir die HyFo
bislang keine Rolle spielen, insbesondere solctietnin denen das katalytisch aktive Element
in der Gerustmetallposition des POMs integriertdeutDamit erdffnet sich fur die HyFo-Kata-
lysatoren eine neue Substanzklasse, deren katdlgti€influss es noch zu erforschen gilt. Der
katalytische Einfluss der V(V) substituierten Anstam-Evans-POMs konnte anhand der Oxida-
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tion von Monofuranderivaten untersucht werden. &tgte sich, dass eine Oxidation der Mono-
furanderivate zu Plattformchemikalien wie Ameisems&formic acid FA) und Maleinsaure
(MS) an den @funktionalisierten Derivaten (wie Furfural) modiiést. Die katalytische Um-
setzung weniger funktionalisierter Derivate (Furanmd 2-Methylfuran) war erschwert, da
dem POM-Katalysator keine funktionellen Gruppen Amgriff zur Verfiigung stehen. Diese
sogenannten ,Struktur-Eigenschaftsbeziehungen® igmedas Verstandnis in Bezug auf die
oxidative Umsetzung komplexerer Biopolymere (wia ¢faminen), deren Zusammensetzung

auf Basis von Monofuranderivaten beruhen.

Mit denen im Rahmen dieser Arbeit gesammelten Erkessen Uber die POM-Bildung und
die Entwicklung neuartiger Synthese- und Reiniginggepte fur TMSPOMs, wurde ein Fun-
dament aufgebaut, mit denen zahlreiche, neuarfig@POMs erfolgreich und reproduzierbar
synthetisiert und hinterher gereinigt werden konrigie hier gesammelten Ergebnisse stellen
auch die Grundlage fur spatere katalytische Anwagdua dar. Insbesondere durch den Einbau
verschiedener Ubergangselemente in verschiedene-8@Mturen bekommt der resultieren-
de TMSPOMs neuartige Eigenschaften, die sich irsiere auf die RedOx-Potentiale auswir-
ken, sodass in Zukunft maRRgeschneiderte TMSPOMsifi# konkrete katalytische Anwen-
dung hergestellt werden kénnen. Somit sind die gesammelten Ergebnisse nicht nur vom
akademischen Interesse her nitzlich, sondern haifeh dabei katalytische Probleme und da-

mit die Herausforderungen im 21. Jahrhundert effizanzugehen.
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2 Abstract

Polyoxometalates (POMSs) are inorganic, polyani@hister compounds consisting of corner-
and edge-linked octahedra. POMs play a fundameoilin coordination chemistry, as they
are so-called ,oxometal“ complexes that are higitble, soluble in aqueous medium and are
synthesized in acidic media. In this property, PCGivkssuperior to classic organometallic coor-
dination compounds, which would decompose undeimthgence of water. POMs can there-
fore be used as catalysts in aqueous reaction msalihat harmful organic solvents can be
avoided. A further advantage is that POMs can Isdyesynthesized from the corresponding
metallate precursors of the fifth (vanadium) andrsgroup (molybdenum and tungsten) from
the periodic table of elements. POMs are therattgal candidates for the development and fu-
ture of green and sustainable processes. Befonaipga catalytic application using a POM,
a robust and reproducible synthesis concept misstife developed for synthesizing the POM
of interest. For this purpose, different reseamngbstjons were investigated in this work, which
are of fundamental importance for an understandfrfgOM chemistry and for target-oriented
synthesis planning. In general, the lacunary seitiassemblgoncepts are of great interest for

POM syntheses, on which the syntheses and invéstigan this work are based.

In POM chemistry, it is common to substitute eletagthat can occupy different positions in
a POM structure with foreign elements. The ainvisitilize the properties of the substitution
element, for example in the field of homogeneoud@®ecatalysis. Main-group elements are
used to substitute the heteroelement in heteropmga(HPA) structures and transition-ele-
ments are used to substitute the framework elem&htslacunary concept has already been
explored, but it is still widely unknown for therghesis of various phosphomolybdates. This
can be explained by the widely accepted assumphianthe [PMeOs4]® anion is too labile
and can only be stabilized by organic cations ganic media. However, the lacunary concept
with the anion [PMeOs4]® was successfully extended to aqueous synthesisistng in this
work. Herefore, the lacunary anion was synthesiaesitu and converted to transition-metal-
substituted polyoxometalates (TMSPOM) by addingcpreors of a foreign element. In this
way, different TMSPOMSs, substituted with variouansition-elements based on phosphomo-
lybdate, could be synthesized. Limitations werenfibusing the late transition-elements Cu(ll)

and Zn(Il) and the main-group elements In(lll) Sm1V).
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Using theself-assemblgpproach, the elements V(V), Mn(ll) and Co(ll) wbbe incorporated
into the phosphomolybdate structure. It was shdwaih the maximum degree of substitution is
strongly dependent on the oxidation state of theesponding transition-element. Tkelf-
assemblysynthesis concept could also be applied to syides(V) substituted Anderson-
Evans POMs based on the molybdo- and tungstattdsl Despite transition-metal substitu-
tion in Anderson-Evans structures is still not jphgya significant role according to the state of
the art, the present work has provided the firdhos to synthesize further TMSPOMs based
on the Anderson-Evans structure type in the futlinese findings are of particular interest for
homogeneous RedOx catalysis, as novel structurafsvawe available for catalysis.

If alkali metal containing precursors are used myiPOM synthesis, alkali halides will be
formed as by-products. So, an efficient downstrdatysis process based on nanofiltration on
a nanoporous membrane was established. Usingaheept, the POM could be efficiently de-
salted while maintaining a high yield after fourct®s of diafiltration. This means that less effi-
cient purification methods such as crystallizatmmthe etherate method, which are often
accompanied by a high yield loss and sometimeglanification success, are no longer neces-

sary.

All TMSPOMSs were characterized using a wide ranfyspectroscopic, electrochemical and
crystallographic methods and it was shown thatekpective substitution elements had a signi-
ficant influence on the spectroscopic and espscialectrochemical properties of the
TMSPOMSs. By incorporating various RedOx-active edas, it could be shown that a targeted
influence on the RedOx potentials is possible, Winepresents a first step towards the synthesis
of tailor-made TMSPOMs for a specific catalytic Apgtion. Due to the detailed characteriza-
tion of the TMSPOM-materials deep insights into siadid-state and solution behavior were
obtained, which are of great importance for aniappbn of the TMSPOM in the homogeneous

RedOx catalysis.

In POM chemistry, it is also common to use diffédeeteroelements for the synthesis of diffe-
rent HPA structures. It is generally known thafafiént heteroelements are involved in the for-
mation of different HPA structural motifs, but esssgmatic study regarding this observation is
still missing. In this work, the influence of diffnt group 15 elements on POM formation at
two pH values (1 and 5) was analyzed. With the leélpomputer-supported simulations by
using density functional theory (DFT) and crystgtiphy, the influence of the respective hete-

roelement on the forming structure types was aralyAll DFT simulations were done by
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Froze Jameel and Matthias Stein in the researalpgrbProf. Dr. Matthias Stein at the Max-
Planck-Institute for Dynamics of Complex Techni8gktems (MPI). DFT was used to calculate
the thermodynamics of the formation for differeabadination geometries with the various he-
teroelements in relation to the Keggin- (tetrahbanad Anderson-Evans (octahedral) structure.
The trend was found that light elements, such asiorous (P), favor the formation of Keg-
gin-type structures, while heavier elements, sichrdimony (Sb), favor the formation of an
Anderson-Evans structure-type. The influence oflélss explored period four elements, such
as arsenic (As), was also analyzed. It was fouatddhe to the size of the As atom, the formation
of a Keggin structure was more difficult and thenfation of an Anderson-Evans structure was
not possible. Instead, open structural motifs basethe [AsWOs4]®" anion were formed with
As in order to compensate the increased strudiemalon resulting from the As®©tetrahedron.
The knowledge gained in this way contributes t@tidn understanding of the POM structure-

type formation depending on the respective heteroeht.

Some of the synthesized TMSPOMs were successfséig in various catalytic applications. It
was shown that hydroformylation (HyFo) of 1-hexewas possible using Co(ll) substituted
phosphomolybdates. The results obtained in this avayof great importance, as TMSPOMs
have not played a major role in HyFo in the litaratto date, especially not those in which the
catalytically active element was incorporated i@ framework metal position of a POM. This
opens up a new substance class for HyFo catabfsigiich the catalytic influence still needs
to be investigated. The catalytic influence of ¥{¥) substituted Anderson-Evans POMs was
analyzed on the oxidation of monofuran derivatiViesas shown that oxidation of the monofu-
ran derivatives to platform chemicals such as foraaid (FA) and maleic acid (MS) is possible
based on the £functionalized derivatives (like furfural). Thetadytic conversion of less func-
tionalized derivatives (furanone and 2-methylfurams more difficult, because there are no
functional groups available for the attack of th@MP catalyst. These so-called ,structure-
property relationships® expand the understandindpefoxidative conversion of more complex

biopolymers (such as humins), the composition attwis based on monofuran derivatives.

With the knowledge gained in this work on the PQivhiation and the development of novel
synthesis and purification concepts for TMSPOMRrelament has been built up, with which
numerous, novel TMSPOMSs can be successfully anddeipibly synthesized and successfully
purified. The results obtained also form the bé&widater catalytic applications. In particular,

the incorporation of various transition-element® idifferent POM structures gives the resul-
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ting TMSPOMSs novel properties, which have a paléiceffect on the RedOx potentials, so
that customized TMSPOMSs can be produced for a Bpatalytic application in the future.
Therefore, the collected results are not only udsefum an academic point of view, but also

help to efficiently adress catalytic problems amastthe challenges of thes2dentury.
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3 Einleitung

3.1 Polyoxometallate

3.1.1 Grundlagen

Polyoxometallate (POMSs) sind eine Gruppe von amosgaen, polyanionischen Clusterver-
bindungen, die vorwiegend mit Elementen der fin{damadium V, Niob Nb und Tantal Ta)
und sechsten Gruppe (Molybdan Mo und Wolfram W) @erm Periodensystem (PSE, Perio-
densystem der Elemente), jeweils in ihrer héchebedationsstufe, gebildet werd&hKoordi-
nationschemisch handelt es sich bei POMs um Oxdik@atgplexe, in denen der Oxoligand
zwei Metalle M verbrickend M-O-M oder terminal M3@ordiniert (Abbildung 1). In den
POMs werden definierte Metall-Sauerstoffpolyeder M@bildet, bei denen es sich meistens
um Oktaeder M@handelt, die Uber gemeinsame Ecken und Kantemnaitder verknupft sind.
Eine Verknupfung der Oktaeder Uber gemeinsame E&takbmmt in der POM-Chemie eine
untergeordnete Rolle zu, da sich die stark poggladenen Metallionen in ihren héchsten Oxi-
dationsstufen durch die raumliche N&he zu starko&lesi>®! Die MO Einheiten kénnen sich
in der POM-Chemie mit Heteroatom- (X) Polyedernd@rkniupfen, die sich meistens im
Zentrum der POM-Struktur anordnérf! Bei den Heteroelementen handelt es sich hauptséch-
lich um Hauptgruppenelemente aus dem PSE, wobesdPloo P die bedeutendste Rolle zu-
kommt. Weitere bekannte Heteroelemente stellennsE!, Silizium S und auch Tellur
Te dar'? POMs mit Heteroelementen werden als Heteropolyamader Heteropolysauren —
im Englischerheteropolyacids (HPAs) bezeichnet, wahrend POMs ohne Heteroel&sriso-
polyanionen oder Isopolysauren — im Engliscisapolyacids— (IPAs) genannt werdén®?l
POMs zeichnen sich durch ihre enorme molekular&&(teilweise ein oder mehrere Nanome-
ter) und durch ihre stark anionischen Ladungen Bsisind POM-Strukturen bekannt, die teil-
weise aus mehr als 300 Atomen aufgebaut sind n&diendimensionen von Proteinen an-
nehmeri**-1l Historisch dauerte es jedoch bis zum Jahr 198ldaich Pope und Miilléf
das Potential der POMs fur die Herstellung mal3gesderter Materialien erkannt wurde, wo-
durch sich die POM Chemie zu einem interdisziplmaForschungsgebiet entwickelte mit

zahlreichen Anwendungen in der Katalyse und Biomidfi*-*"!

Thematisch lassen sich POMs in der anorganischekt8tchemie zwischen der klassischen

Molekilchemie (meist I6sliche, kleine, definierteduaus wenigen Atomen bestehende Mole-
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kile) und der Festkérperchemie, den Metalloxideeigtunldsliche, teilweise undefinierte und
aus annahernd unendlich vielen Atomen bestehendallMsauerstoff Verbande, dominiert
durch unendlich viele M-O-M Bindungen) einordnerbbdung 1). Formal gehéren POMs
demnach zu den Metalloxiden, jedoch wird die POM@le zur klassischen Molekilchemie
gezahlt, da es sich bei POMs um Molekule mit defier Struktur und einer definierten Anzahl

an Atomen handelt, die zudem meist eine sehr hassEvioslichkeit aufweisétt]

I: 9 Na,MoO, + Na,HPO, + 11 HCl —— Nag[PMooOs,] + 11 NaCl + 6 H,0
9 Na,WO, + H;PO, + 9HOAc ~ —— Nag[PWgOs4] +9 - +6 H,0

Nag[PMogO5,] + 12 NaOH —— 9 Na,MoO, + 6 H,0 + Na;PO,
Nag[PW¢05,] + 12 NaOH —— 9 Na,WO, + 6 H,0 + NasPO,

2: 12 NayMoO, + HyPO, + 21 HCI —— Nag[PMoy,04] + 21 NaCl + 12 H,0
12 N32W04 + H3PO4 +21 HCI e Na3[PW|2040] +21 NaCl+ 12 H20

Na3[PM012040] +24 NaOH ——> 12 NazMOO4 +12 H20 + Na3PO4
Na3[PW12040] +24 NaOH — 12 N32W04 +12 HzO + Na3PO4

3: Nag[PMogOs,] + 3 Na,MoO, + 12 HCl — > Na3[PMo;;,040] + 12 NaCl + 6 H,0
Nag[P,W,50¢,] + 12 NaOH ——= Na,[P,W5054] + 3 Na,WO, + 6 H,0

4: KgINbyOyo] + 8 HCl —— 3 Nb,05+ 8 KCl + 4 H,0
3 Nb,Os + 8 KOH — > Kg[NbsO,o] + 4 H,0

D

4+2H,0+4HCI ——> SiO, + H,0 +4 HCI
Si0, + 4 NaOH —» Na,SiO, + 2 H,0
Abb. 1: Einordnung des Themengebietes der POM-Chemie kasisden Gebieten der Molekil- und Festkor-

perchemie in der anorganischen Chekle.

Fur die Schritte 1 bis 5 in Abbildung 1 gibt esler Molekull- und Festkdrperchemie zahlreiche

Beispielreaktionen:

1C
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1 bis 3. Formal kdénnen aus molekularen Vorlauferverbindungeie dem Molybdat
MoO4? oder dem Wolframat WgF (allgemein Metallationen Mg&) POMs oder Lacunary-
Strukturen durch Anséuern wassriger Lésungen getbilebrdert?!??1 Eine Riickreaktion zu
den molekularen Vorlauferverbindungen kann im lwdmia Medium induziert werdéff:2*!
Eine Sonderstellung nimmt hierbei die kontrollieasische Behandlung von definierten POM-
Strukturen ein, wobei sich die POM-Struktur hierbight vollstandig zu den Metallaten zer-
setzt?>? Stattdessen lassen sich selektiv nur einzelng?M@ionen entfernen, wodurch va-
kante, lacunare POM-Strukturen gebildet werd8mas bedeutet, dass POMs kinetisch stabil
sind und sich bei hinreichend basischen pH-Wertgr&ehst zu Lacunary-Strukturen umwan-
deln, die sich bei noch basischeren pH-Werten ruMi®,> Anionen zersetzelf® Im sauren
pH-Medium lasst sich umgekehrt aus der lacunareM¥S@uktur die intakte POM-Struktur

durch Zugabe von weiteren M®lonen regenerieref’]

4: Seltener hingegen ist der Fall, bei dem aus eikkatalloxid eine POM-Struktur im basi-
schen Medium gebildet werden kann. Als Beispiedsda sich die basischen Schmelzsynthesen
nennen, bei denen Diniob- und Ditantalpentoxid-O#wund TaOs) mit Kaliumhydroxid KOH

zu den Hexametallaten, dem HexaniobatsfDil]® und Hexatantalat [B®:19]® umgesetzt wer-
den koénnen. Haufiger hingegen sind die Falle betkamdenen POM-Strukturen durch stetiges
Anséauern zu Oxiden umgesetzt werden. Als promirseBaaspiel lasst sich die saure Ausfal-

lung von NhOs aus Lésungen von [NB1q® auffiihren?8l

5: Auch direkte Ubergange zwischen den molekularetiMéerverbindungen und den Oxiden,
sind bekannt. So lassen sich aus Kieselsaus8idsim sauren Reaktionsmedium Siliziumdi-
oxid SiQ bilden, welches im basischen Medium die Kieselsédwuriickbilde?? Auch aus

WO4> kénnen Wolfram-(VI)-oxide durch Ansduern mit Miaksduren (Salzsdure) gebildet

werden(29]
3.1.2 Strukturtypen

Durch die verschiedenen Mdglichkeiten die M@d XQO, Polyeder miteinander zu verknupfen,
resultiert eine enorme, strukturelle Vielfalt anN®© Der bekannteste Strukturtypvertreter stellt
die Keggin-Struktur mit der allgemeinen SummenfdrfA® 12040]™ dar, wobei der Keggin-
Typ durch die Anwesenheit eines Heteroatoms zuHR&-Strukturen gerechnet wikt% Die
erste erfolgreiche Synthese eines Keggin-Anionsigid 1826 durch Berzelius, wobei es sich
dabei um das Phosphormolybdat Anion [RMIg* handeltd®! Im Jahr 1864 wurde erfolg-
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reich durch Marignac das Silikowolframat Anion [SiMUso]** dargestellt®?! Eine genaue Vor-
stellung Uber die strukturchemischen Eigenschafégmeu isolierten Verbindungen bestand zu
diesem Zeitpunkt allerdings noch nicht. Erst mit debeiten von Rosenheim und Lieb-
knechB3 am Anfang des 20. Jahrhunderts, begannen dienevstsuche zur systematischen
Charakterisierung und zur strukturellen Aufklarudigser neuartigen Verbindung€fi. So
wurden die ersten Hypothesen aufgestellt, dassckdsi diesen Verbindungen um polyani-
onische Cluster handeln konnte, dessen Polyedergdmeinsame Ecken und Kanten ver-
kniipft sein konntef>2% Erst im Jahr 1934 wurde zum ersten Mal die Stnuétes Phosphor-
wolframat-Anions [PW-040]*® durch den Namensgeber James Keggin diskutierteiesbsich
bei dieser Verbindung um das Wolframanalogon dessptiormolybdat-Anions handélt!
Insbesondere trugen moderne Rontgenbeugungsexpégirdazu bei, dass der molekulare
Aufbau des Keggin-Strukturtyps mittlerweile als Istindig aufgeklart gile®3°! Strukturell
verknupfen sich in der Keggin-Struktur die zwolf BMOktaeder um einen zentralen XCetra-
eder, wobei jedes der vier Sauerstoffatome, diezdatrale Heteroatom X koordinieren, Teil
einer MiO13 Triade sind (Abbildung 2§

Abb. 2: Schematische Darstellung einer Keggin-Typ POM4{&tnu Polyederdarstellung (links) und atomis-

tische Darstellung (rechts). Farbcode: O-Atome) (idetalle (blau) und Heteroelement (violett).

Auffallig in den Einkristallstrukturdaten ist, dadi® Bindungslangen der Sauerstoff-Metallbin-
dungen M-O (2.4 A) aller Sauerstoffatome, die as Hateroelement gebunden sind, signifi-
kant groRer als die erwarteten Werte fiir M-O Birgkmsind382°! Dies unterstreicht den dati-
ven Bindungscharakter, mit dem der Xt2traeder an die insgesamt zwolf Metalle koordinie
Die Bindungslangen der tbrigen Metall-Oxo-Bindundjegen in den erwarteten Grof3enord-
nungen (1.9 A), lediglich die Bindungslangen demiealen Oxoliganden (1.7 A) sind signifi-
kant verkirzt. Diese Beobachtung lasst sich auf@gwpelbindungscharakter des terminal ko-

ordinierenden Oxoliganden M=0 zuriickfuhf# Grundlage fiir die Berechnung der erwarte-
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ten Bindungslangen stellen hierbei die Summen dealenten Radien déf! Ahnliche Trends
wurden auch bei anderen POM-Strukturtypen beobadkivildung 2 zeigt schematisch den
Aufbau einer typischen Keggin-Struktur sowohl im de®mistischen als auch in der gebréuch-

licheren Polyederdarstellung.

Eine weitere bekannte HPA-Struktur stellt die W&kswvson-Struktur mit der allgemeinen
Summenformel [MM1s0s2]™ darl!l Der erste Wells-Dawson-Cluster war die Verbindung
Ke[P2W180s2], das durch Kehrmann 1884 erstmals synthetisiert wurde und zum damaligen
Zeitpunkt die empirische Summenformel 3X P.Os 18 WQ 14 HO trug, die durch Ro-
senheim und Jaenicke 1¥#¥bestatigt wurd€?! Die tatsachliche dreidimensionale Struktur
wurde zunachst durch Wells vorgeschlatfémind im Jahr 1953 durch Dawson erstmals am
Beispiel des 18-Wolframatophosphat Anions/fRsOe2]®” durch Einkristallstrukturanalyse vor-
gestellt, wobei die Verbindung hierfir ebenfalls Khliumsalz K[P2W1s0s2] 14 HO isoliert

wurdel#345:46]

Abb. 3: Schematische Darstellung einer Wells-Dawson-TypAPRruktur. Polyederdarstellung (links) und a-

tomistische Darstellung (rechts). Farbcode: O-Atgro8, Metalle (blau) und Heteroelement (violett).

Formal handelt es sich bei der Wells-Dawson-Strult ein Dimer der Anionen [P#Ds4]°",
wobei das Strukturmotizwei zentrale X@Tetreaeder enthalt, die je eine®3 Triadenkappe
und einen MO14 Giirtel durch M@ Oktaedereckenverkniipfung koordinief8er klassische
Aufbau einer Wells-Dawson-Struktur ist dabei in Abbng 3 in der atomistischen und in der

Polyederdarstellung veranschaulicht und ist datrenél der Keggin-Struktur ahnlich.

POMs sind dafir bekannt, zahlreiche dreidimens@mB#iukturmotive anzunehmen. Allerdings
existieren auch planare Vertreter dieser Substasgkl| wie die Anderson-Evans-Struktur mit
der allgemeinen Summenformel [%@4"™.247-5% Hierbei kommt fiir das Heteroelement X

z. B. das Hauptgruppenelement Te in Fi&&&! Somit gehort der Anderson-Evans-Typ eben-
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falls zu den HPA-Strukturen, wobei das Heteroeldrher oktaedrisch im Zentrum der Struk-
tur durch sechs Oxoliganden koordiniert wird. Im gigitlichen Entwicklung der POM-Chemie
wurde zunéachst die planare Geometrie durch Andet88i postulieRt*! und 1948 durch Ein-
kristallstrukturanalyse von Evans am Beispiel ven Molybdotelluraten [TeMs®24]®, die als
Ammonium- und Kaliumsalze isoliert wurden, veriéai®?! In einer typischen Anderson-
Evans-Struktur, wie in Abbildung 4 gezeigt, istgedder sechs Sauerstoffatome des zentralen
XOgs Oktaeders Teil eines weiteren MOktaeders, wodurch sich die insgesamt sieben Okta-

eder iiber gemeinsame Kanten zu dem typischen heakegoArrangement verknipféad!

Abb. 4: Schematische Darstellung einer Anderson-EvansP@p-Struktur. Polyederdarstellung (links) und

atomistische Darstellung (rechts). Farbcode: O-Atdrot), Metalle (blau) und Heteroelement (grau).

Mittlerweile wurden auch Anderson-Evans-Struktuhengestellt, in denen Ubergangsmetalle
die Rolle des Heteroatoms Ubernehmen. So wurdegitbaarfolgreich Anionen der Typen
[CrM0s024]% und [MnWs024]® synthetisiert>®>* Ein besonderes Resultat im Bereich der An-
derson-Evans-Forschung stellt das PolyiodobisniBtalt4]* dar, ein Anderson-Evans-Anion,
in dem die Gerustelementposition das Hauptgruppemait Bismut besetzt und die Oxo-Li-

ganden durch lodliganden ersetzt wur&en.

Die Lindqvist-Struktur stellt einen bekannten Vetér der IPA-Strukturen mit der allgemeinen
Summenformel [MO1g]™ dar und wird daher auch als Hexametallat-Anionelmmet: 356!
Benannt wurde die POM-Struktur dabei nach dem sdhlseken Chemiker Fritz Ingvar Lind-
gvist, der 1950 schwerpunktmalig auf dem Gebietistgrolymolybdate im Rahmen seiner
Dissertation forschte und unter anderem POMs awahtetallatbasis analysiefté. 1953
wurde durch Lindgvist die Lindqvist-Struktur fiirslanionen [NIgO14]® bestatigt. Ein Jahr da-
rauf (1954) folgte in einer Kooperation mit Aronssaler Beweis flr das analoge

[Tas019)® Anion 8 Dabei kann die Lindqvist-Struktur sowohl von Grepp als auch von
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Gruppe 6 Elementen in ihren jeweils héchsten Oiadastufen gebildet werdétf! Alle sechs
MOe Oktaeder sind dabei Uber gemeinsame Kanten uneinBokkeinander zu einem grof3eren
Oktaeder verknUpft, wobei sich die Oktaeder umrezentralen, sechsfach oktaedrisch koordi-
nierten Oxoligandeps-O anordnen. Jedes der sechs Metallatome tragt eaneinal koordi-
nierenden Oxoliganden M=0, der die Ecken des Hesallatoktaeders besetz#! Die Lind-
gvist POMs der Gruppe 6 (M = Mo und W) wurden alatiat-(Einschluss-)-verbindungen,
basierend auf dem Wirt/Gast Konzept, definiert, @iater us-O Oxoligand (Gast) die volle
sechsfache, anionische Ladung tragt und die Metdlchale (Wirt) als elektroneutral angese-
hen wurdé®®%% Diese Annahme wurde dadurch gestiitzt, dass duistiallographische Analy-
se festgestellt wurde, dass die Bindungen der Metaimps-O Oxoliganden deutlich verlan-
gert sind als im Vergleich zu den Metall-Metall bdickenden Oxoligandar-0O [586%61Duyrch
Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheori&€T{Pwurde gezeigt, dass der Cluster
{M 6018} ohne denps-O Liganden eine erhdhte Stabilitdt aufweist, wesRblle des Wirtes
vom {MeO1g} Cluster bezogen auf die Wirt/Gast These sttt

Abb. 5: Schematische Darstellung einer Lindqgvist-Typ-POti&ur. Polyederdarstellung (links) und atomis-
tische Darstellung (rechts). Farbcode: O-Atome) (ot Metalle (blau).

Der molekulare Aufbau einer typischen Hexametdliadqvist-Struktur ist in Abbildung 5

schematisch in beiden gebrauchlichen Darstellunigeneezeigt!

Eine besondere Stellung unter den Lindgvist-Anionehmen die Verbindungen der Typen
[NbsO10] und [TaO10]® ein, die in den meisten Féllen als Kaliumsalzégsowerden>6:63.641

Im Gegensatz zu den meisten anderen Lindqvist-tiretk entfalten diese Anionen ihre Stabi-
litdt im basischen Medium, wéahrend diese sich inresa Medium zu Niob-/Tantal-(V)-oxid
zersetzef??! Jedoch kénnen diese Anionen im sauren Medium whigabe von Wasserstoff-

peroxid stabilisiert werden, was von synthetiscidutzen ist®®!
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Unter den Strukturtypen nehmen Lacunary-POM-Stmékteine Sonderstellung ein, da es sich
nicht um einen eigenstandigen POM-Strukturtyp hinBermal leiten sich Lacunary-Struktu-
ren von einem beliebigen POM-Strukturtyp ab (in Begel Keggin oder Wells-Dawson), bei
dem ein oder mehrere M®olyeder im Strukturverband fehl&fr8 Durch die so entstehen-
den Vakanzen erweisen sich Lacunary-Strukturemed®nders reaktiv gegenuber sich selbst
oder gegeniiber fremden Metalliorléth.So ist zum Beispiel eine Dimerisierung des Keggin-
Lacunary-Anions [PMgDs4]°" zur Wells-Dawson-Struktur [PMgDs2]® bekannt’®

Abb. 6: Exemplarische, schematische Darstellung einer Kebacunary-POM-Struktur. Polyederdarstellung
(links) und atomistische Darstellung (rechts). Eade: O-Atome (rot), Metalle (blau) und Heteroelet{@io-
lett).

Bekannte, lacunare Strukturmotive stellen Keggirsidyée Vertreter wie die Anionen
[PM11030]- bzw. [PMyO34]® oder Wells-Dawson basierte Anionen wieNR7Os1]'* bzw.
[P2M150s4]% darl’*"3In der Regel liegt die Anzahl der sich ausbildendtekanzen zwischen
eins und drei. Ein Beispiel fur eine Keggin bagiglacunare Struktur mit drei Vakanzen ist in

Abbildung 6 dargetsellt.
3.1.3 Synthesemethoden fiir Polyoxometallate

Eine Moglichkeit zur Synthese einer POM-Struktusteat darin, diese aus geeigneten Vorlau-
ferverbindungen (Precursorsubstanzen) zu syntbedisi Als geeignete Precursoren flr die Ge-
ristmetalle werden meistens die Anionen Mo@der WQ? eingesetzt, die im sauren Medium
zu POM-Strukturen oligomerisieren (Abbildung 7).rFiolybdéanbasierte POM-Strukturen
kann ebenfalls auf das Molybdan-(VI)-oxid Me@urlickgegriffen werden, das sich im basi-
schen oder im phosphorsauren Medium [8st8! Fiir die Heteroatome werden als Precursoren
meistens die aus dem betreffenden Element entspnengMineralsduren wie z. B. das Phos-
phat PQ*, Metasilikat Si@* oder Tellursaure Te(Okingesetzf:"*""1 Diese Methode wird
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alsself-assembl¥Prozess bezeichnet, was bedeutet, dass sichal@m@rten Precursoren, ge-
trieben durch thermodynamische Triebkréafte, vorbstekur POM-Struktur anordné&fi-2%
Hierflir werden die Precursoren in der richtigencBiémetrie vereint und zur Reaktion ge-
bracht. Wichtige Parameter zur Synthesesteuerw@aiigrstdabei die Reaktionstemperatur und
der pH-Wert dar. Insbesondere kommt der letztgeteanyStellschraube” die wichtigste Be-
deutung zu, da sich der Strukturtyp in Abhangigie pH-Wertes umwandeln kafh®? Der
self-assemblyrozess erweist sich als aulRerst robustes Syktresspt, wobei auckelf-as-
semblyProzesse bekannt sind, die sich als besondersstadedsfahig gegentber Temperatur-
und pH-Fluktuationen erweiséft-"® Werden Fremdmetallprecursoren in definierter Stisch
metrie der Reaktionsmischung hinzugegeben, didtbesme definierte Menge an Gerilistme-
tallprecursoren enthalt, konnen tbergangsmetalisuieste POMs, sogenannte TMSPOMS
(aus dem Englischetransition-metal-substitute®OMs) mit teilweise hohen Substitutions-
graden synthetisiert werden (Abbildung®384

=T o

Ansatz <

Abb. 7: Zusammenfassung beider Methoden zur Darstellung(TdS)POMs. Imself-assemblnsatz wer-
den alle Precursorsubstanzen in definierter Stowbide vereint und umgesetzt. Beim Lacunary-Angétd

die bendtigte Lacunary-Struktur zunéchst aus diestehenden POM-Struktur oder durch delfi-assembly
Ansatz aufgebaut. Dem Lacunary-Anion werden Frentdir@recursor hinzugefugt, die die vakanten Posi-
tionen fullen und die TMSPOM-Struktur ausbilden.

TMSPOMSs konnen auch aus einer bereits bestehehdefig kommerziell erhéltlichen, un-

substituierten POM-Spezies synthetisiert werdererfdli wird die kommerziell erhaltliche
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POM-Spezies (z. B. #PM12049] mit M = Mo oder W) definierten, basischen pH-Végrtaus-
gesetzt, bei denen die M@ktaeder durch Hydroxid-Anionen aus dem POM-Vedbansge-
baut werden, sodass Lacunary-POM-Strukturen méreadefinierten Anzahl an Vakanzen ge-
bildet werder®® Die Lacunary-Strukturen konnen jedoch auch diaglet Precursorsubstanzen
durch einenself-assemblyProzess erzeugt werd€h®” Eine Lacunary-Struktur muss dabei
nicht zwangslaufig gereinigt und isoliert werdemndern kann audin-situ erzeugt und weiter-
verarbeitet werden. Werden der Lacunary-Strukt@ceéisorsubstanzen eines Ubergangsele-
mentes zugegeben, werden die vakanten Positioiiekvaise mit Ubergangsmetallen aufge-
fullt, sodass eine TMSPOM-Struktur entsteht, widlrildung 7 gezeigf®8°l

Gegenuber derself-assembliProzess zeigt der Lacunary Ansatz einige NaclaeileEine La-
cunary-Struktur ist haufig nur in einem definiertesnhmalen pH-Fenster staBfl. Zudem ist
der maximale Substitutionsgrad, der mit einem Federdent erzielt werden kann, gleich der
Anzahl an Vakanzen (in der Regel zwischen 1 und@jass der Substitutionsgrad meist stark

limitiert ist. Eine Zusammenfassung beider Methoeim Abbildung 7 dargestelft®®

Keggin-Strukturen auf Wolfram- und Molybdanbasisikén grundsatzlich durch das stetige
Ansauern wassriger W& und MoQ? Losungen in Anwesenheit von PhosphatanionenPO
auf pH 1 gewonnen werden, wobei dassP@ls Templat fungiert, um das sich die Metallat-
anionen zur Keggin-Struktur verknupf&i®°IMagliche Syntheseschemata hierzu sind in Ab-
bildung 8 gezeigt. Die Keggin-Anionen werden al®$fhormolybdate bzw. -wolframate be-
zeichnet und werden hierbei als Natriumsalze geeolih®3! Ein alternativer Syntheseweg
zum Keggin-Phosphormolybdat besteht darin, Ma©Phosphorsaure unter Refluxieren zu
l6senl’>92:94|m Gegensatz zu dem erst genannten Ansatz, werthdiidas Phosphormolybdat
als freie POM-Saure isoliert, da keine alkalihatig/orlauferverbindungen in der Synthesepro-
zedur eingesetzt werd€R! Jedoch kann das Wolframanalogon auf Basis digggh&seroute
(ausgehend von WHD nicht erhalten werden. Synthesekonzepte fur tiesphorwolframat-
strukturen basieren daher ausschlieRlichsalffassemblfProzessen auf Basis von \WWd?6:%!
Aus den Natriumsalzen der Keggin-Molybdate/Wolfréeneann jedoch auch die POM-Saure
isoliert werden, indem wassrige, saure POM-L6sungiiiethylether extrahiert werden (E-
therat-Methodel?®! Es findet hierbei eine Komplexierung des POMsinerm Etheratkomplex
statt, wobei die Alkali-/Natriumionen in der waggn Phase verbleiben und die zuséatzlichen

Protonen die Rolle der Gegenionen tbernehmen. DM Etheratkomplex bildet dabei eine
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separate Phase, die sich aufgrund der erhdhterteDiel g/cm3) unter der wassrigen Phase

absetzt. Eine Isolation der POM-S&ure ist danntd&indampfen des Ethers mogliéh?”]

Die Synthese der Wells-Dawson-Struktur erfolgt datech der Originalvorschrift (Finke,
Mbomekalle und Contant), indem eine mit Salzsaugesiuerte W§5 Losung unter Zugabe
von PQ? fiir 24 Stunden refluxiert wird>*>%lUm die Verbindung als Kaliumsalz zu isolie-
ren, findet ein Kationenaustausch in wassriger hgsidurch Zugabe von Kaliumchlorid statt.
Die Verbindung wird dabei in das schwerer |6sligtaiumsalz tberfuhrt, das durch Kristalli-
sation aus der Reaktionsmischung leichter als @asuxhsalz isoliert werden kann (siehe Ab-
bildung 8)1*%! Auch die Synthese der molybdananalogen Wells-Dav&touktur wurde in der
Literatur beschrieben. Hier gelingt eine Synthassgahend von Mo und PQ* unter steti-
gem Ansauern mit Schwefelsaure und langerem Reflerider Reaktionslésung. Jedoch sind

die Molybdate weniger stabil und somit auch wenigéorscht®-101

H 1,20 °C
W, + H,PO, + 21 LT > Nay Oyl +21 +12 H,0
H 1,20 °C
+ H;PO, + 21 L > Nay; Oyl +21 +12 H,0
- pH L.

12 .3 +H;PO, ———— H; 12040]

18 Na,jjill; - 2 H;PO, + 30 U2 o Nag[PyW O] + 30 + 18 H,0

Na[PROG] +6  ———= K[P,W305] +6

6 Na,J, + +6 %ﬁg% Nag ~ Oul+6  +6H0

6 Na2 + 6 +6 p—> Na6 6024] +6 +6 Hzo

cNo 10 220G Na, O] +10  +5H,0

pH 1, 80 °C
—_—

6 Na,|Jl + 10 Nay[W¢Oyo] + 10 +5H,0
3 NbyOs + 8 230 KO0l + H,O
3 TayOs5 + 8 Z30°Cy, KO o] + H,0

Abb. 8: Ubersicht méglicher Synthesewege fiir ausgewal@el Strukturtypen.

Anderson-Evans-Strukturen kénnen sowohl auf Wolfrafa auch auf Molybdanbasis herge-

stellt werden. Nach der Originalvorschrift bastie Anderson-Evans-Synthese auf der Chemie
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der Tellurate. Hier gelingt eine Synthese durchigete Ansauern von WA bzw. MoQ?” in
Gegenwart von Tellursaure Te(QHéuf pH Werte von 5. Die Anderson-Evans Anionendsar
dabei als Natriumsalze erhalten (siehe Abbildunig?8§?

In typischen Prozeduren zur Synthese von LindgR®M Anionen werden die WA oder
MoQ4? Vorlauferverbindungen bei erhdhten Temperaturetigshngesauelt> 1307 {r die
verschiedenartigen Lindqvist-Strukturen sind dalmgerschiedliche pH-Werte optimal. Die
Lindgvist-Strukturen kdnnen dabei abhangig vonategestrebten Anwendung als Alkalisalze,

aber auch mit organischen Kationen modifiziertligsbwerden (siehe Abbildung &f41071

Eine Sonderstellung nehmen wiederum die LindqvisisAen [NO1g)® und [TaO10]® ein,

die im Gegensatz zu den molybdan- bzw. wolframipesieStrukturen nur im basischen Me-
dium synthetisiert werden kénnen. In einer klagssc Syntheseprozedur werden die ent-
sprechenden Metalloxide MDs und TaOs in einem Schmelztiegel mit einem Uberschuss an
KOH geschmolzen. Das entsprechende HexametallairAhildet sich dabei in der KOH-
Schmelze. Die Syntheseschemata fir die ausgewaRI@avi-Strukturtypen sind in Abbil-

dung 8 zusammengefa&¥ts>108.109]

H 1,20°C

9 Na2 + NazHPO4 + 11 HC] p—> Nag 9034] + 11 +6 H20
H 7-8, 20 °C
9 Na2 + H3PO4 +9 p—> Nag 9034] +9 - +6 H20
H; 12040] +9 pHA3 0 Na, 11030] + Nay 4+ 6 HyO v1a 3
Hs 120401 +9 B, K, 11030] + K, 6 H,O 1a 3
pH 4-5, 80 °C
11 N32WO4 + NaszO4 +17 -3 _— Na7 1|O39] +17 -3 +9 H20
Nag[P,W30¢,] + 6 LG Nayo[P,W704;] + Na,WO, + 3 H,O via 3
H 9,20 °C .

Nag[P,W30¢,] + | > Nayy[P,W;5s056] + 3 Na,WO, + 6 H,0 via Na,CO;

Abb. 9: Synthesemethoden fir POM-Lacunary-Strukturen. ®iathesen kénnen dabel aus verschiedenen
Metallat-Vorlauferverbindungen im sauren- oder @ingr bestehenden POM-Struktur im basischen Reektio

medium erfolgen.

Eine weitere Sonderstellung in der POM-Synthedéesteacunary-Strukturen dar, wie in Ab-
bildung 9 gezeigt. Die Synthese kann dabei ausgehem einer intakten POM-Struktur im ba-
sischen Reaktionsmedium erfolgen. Dabei werderekiazMetallat-Anionen aus dem Struk-
turverband ausgebaut und eine Lacunary-POM-Strukiidefinierter Anzahl an Vakanzen ge-

bildet>*28] Geeignete Basen zur Einstellung der erforderligitésWerte stellen Hydrogencar-
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bonate oder Carbonate dar, die im wassrigen Rewktiedium Hydroxid-Anionen freisetzen.
Die Alternative besteht darin, die Lacunary-Struldirekt aus den Mg Precursoren aufzu-
bauen ¢elf-assemblyindem diese bei definierten pH-Werten umgese¢ztien. Keggin-Lacu-
nary-Strukturen kbnnen dabei auf beiden Wegen gatererden, wobei die dreifach lacuna-
ren Phosphorwolframat und -molybdat-Strukturen dwemenself-assemblyAnsatz aus den
Metallatvorlaufern — aufgebaut  werdBh8®1 Die einfachen Lacunary-Anionen
[PW11039] "~ und [PMa10sg] - kdnnen sowohl aus den intakten Keggin-Struktunebasischen

Medium, als auch durch self-assembly Synthesen generiert werden (Abbil-
dung 9)[23:24.26,69,110.111]

Fur die Synthese von Wells-Dawson-Lacunary-Strigkigind nur Synthesen aus der intakten
Wells-Dawson-Struktur bekannt (Abbildung 9). Dasfach lacunare Wells-Dawson-Anion
[P2W17061]% kann durch stetige Zugabe von Hydrogencarbonatrer [PW1s062]% Losung
erzeugt werden, wahrend das dreifach lacunare AR 150s¢] % durch Zugabe von Carbo-
nat generiert wird>739%.112-114hrch die stetige Zugabe der entsprechenden Bassen sich
die pH-Werte prazise kontrollieren, wodurch eineséé&zung der Wells-Dawson-Struktur zu
WO4? unterdriickt wird. Durch Contant und Ciab¥it¥ wurde 1977 zum ersten Mal die Syn-
these eines Hexalacunary-Wells-Dawson AniosPiW 120452 beschrieben. Das Anion wur-
de dabei aus der intakten Wells-DawsoaWROs2]® Struktur in Anwesenheit der Basen

Tris(hydroxymethyl)aminomethan und Ammoniumcarbdrergestellt15117]
3.1.4 Ubergangsmetallsubstituierte Polyoxometallate

Eine Moglichkeit in der synthetischen POM-Chemistbbt darin, neben der Variation der He-
teroelemente in HPA-Strukturen, die Geristmetaltfosen/addenda-Metalle (Mo- oder W-
Positionen) durch Fremdibergangsmetalle zu sulestni*'®1'° Solche (ibergangsmetall-
substituierten POMs werden dann als TMSPOMs beaetéf 8384 Bekannte TMSPOMSs stel-
len die Vanadium(V) substituierten Keggin-Phosphalgindate H«[PVxMo012x040] dar, die
zunachst durch Odyakov und Zhizhina dargestelltent’*>*1Das Konzept der TMSPOMs
ist nicht nur auf den Keggin-Strukturtyp limitiespndern wurde auch fiur Wells-Dawson- und
Lindgvist-Strukturen angewendet, wodurch unter ammle POM-Strukturen der Typen
Ke+x[P2VxW1sxOs2] und KawfV x\WexO1g] hervorgingeri!:68.73:103,120-123]

Fir die Synthese von Keggin-Typ TMSPOMs eignen sathassemblpnséatz€ 47694124 per

auch diverse Lacunary Anséatze wurden bereits et@Blil In der zeitlichen Entwicklung der
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POM-Chemie wurden zunachst V(V) substituierte Phosmolybdatstrukturen in ihrer Séaure-
form durch Tsigdinos und Hallad#! synthetisiert, indem Salze von M@QVOs und PQ* in
der angestrebten Stochiometrie vereint und durefetje Einstellung der pH-Werte zur Reak-
tion gebracht wurden. Die POM-Sauren wurden ans@bhd durch die Etherat-Methode aus
der Reaktionsmischung isoliert. Jedoch konntenek8imbstitutionsgradegrofer als drei mit
dieser Methode erreicht werdéf! Durch Grat&?! wurden 1996 die V(V) substituierten
Phosphormolybdate als gemischte Sauren und Satfieris indem die Anionen Mog3,
PQ:* und V& mit einem Uberschuss an Schwefelsaure umgesetdewt?®! Optimiert wur-
de das Verfahren anschlieRend durch Odyakaal.® Hierbei gelang im Gegensatz zu den
anderen Methoden eine Synthese direkt aus den IbtatiEdn MoG; und Divanadiumpentoxid
V20s. Es sind keine weiteren Reinigungsschritte notwgerdh das POM als POM-Saure iso-

liert werden kann und keine stérenden Alkalisalebilglet werden (Abbildung 10).

1L

E— Etherat-

Methode
(12-x) Na,MoO, + x NaVO; + Na,HPO, + (24,5-1.5x) H,SO, 1 H3.[PV,Mo0,,040] + (12-x) H,O + (13-0,5x) Na,SO,
pt 1,
Reflux
2. Grate
X
(12-x) Na;MoO,4 + xNaVO; + Na,HPO, + H,S04 —Na,Hg.,. ) [PV, Mo15 Oyl + (12-x) H,0 +
*pH 1,20 °C Na,H,_.SO,
3.
1.pH<1,0°C
2. pH < 1, Reflux
H;PO; + (129Mo05 + 'pxVy05 + Vo Hh0 —————> Hau[PV:Mo(12.9040] )
H,0
+ H,0
V5,04 20) Yoo+ V(V) = Hg[V 100251 )
- VY2
1.4 Hg[V1O] + HzPO, == Ho[PVi404] + 1.2H,0 3)
H;PO, + (12-x) MoO; + 0.1x Hg[V¢Op] + 0.2x H,0 —Hzg His [PV, Mo(12.40s0] (4a)

(12-x)MoO; + (1-1) HzPOy  + /14 Ho[PV140p0] + 27 Hy0 ——=  H34[PV.MO(12.1/Og0] (4b)

Abb. 10: (Zeitliche) Entwicklung der Synthesekonzepte fiiv')/substituierte Keggin-Typ-Phosphormolybdat-

Strukturen?4:94.125,126]

Wahrend der Syntheseprozedur nach Odyadtoad * wird zunéchst das 20s in wassriger,
gekihlter Wasserstoffperoxid-Losung gelost, wodwsidh V(V) Peroxokomplexe VO
bilden, die sich unter Sauerstofffreisetzung zueZigs H[V 1002¢] umsetzen. Zur Stabilisie-
rung des temperaturempfindlicher[W1002¢] wird der Losung P& zugesetzt, wodurch sich
die finale V(V) Vorlauferverbindung §PV14047] bildet. Parallel wird Mo@in wassriger, ver-
dunnter Phosphorsaure-L6sung gelést und anschtiefiger vorbereitetendiPV1404,]-L6-
sung vereint, um die finale V(V) substituierte Keg§hosphormolybdatstruktur zu bilden. Der
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Vorteil gegeniiber den anderen Synthesemethodeshbelstrin, dass der gewtinschte Substitu-
tionsgrad durch die Wahl des richtigen stochiorsebren Verhaltnisses P:V:Mo eingestellt wer-
den kann. Es kénnen alle Substitutionsgrade zwiselres und sechs erhalten werden, wobei
jeder TMSPOM in der Saureform erhalten wifeP* Die zeitliche Entwicklung der Synthese
V(V) substituierter Keggin-TMSPOMs ist in Abbildurdg schematisch zusammengefasst.

Ubergangsmetallsubstituierte Wells-Dawson-Vertretemen nur aus den Lacunary Strukturen
K 10[P2W17061] und Kiz[P2W150s6] synthetisiert werdeR*4*27:128Der maximal mégliche Subs-
titutionsgrad ist hierbei gleich der Anzahl der B&flen in der Lacunary-Struk-
tur[74573.98,112,120,122,129-13%hje  Jpergangsmetallsubstitution in Anderson-Evamsd Lind-
gvist-Strukturen spielt nach dem jetzigen Stand.dteratur nur fur die Lindgvist-Struktur eine
signifikante Rolle, wobei auch die substituiertandgvist-Strukturen nur Ubeself-assembly
Syntheseansétze dargestellt werden koRf8acunary-basierte Syntheseansétze spielen so-
wohl fir die Anderson-Evans-Struktur als auch figrldndqvist-Struktur derzeit keine Rolle.

Die Synthese von TMSPOMs auf Basis des LindqvigisTgegann bereits in den frihen 70er
Jahren. So wurden zunéchst Strukturen der TypaW§MO15] @™ analysiert!*21*Das Inter-
esse an der Synthese und Charakterisierung deprecitenden Mo-Analoga der Typen
[V xM06xO19]®*- begann erst deutlich spatéf] Abbildung 11 fasst einige typische Synthese-
schemata zusammen, die angewendet werden, um TMSROMasis vom Wells-Dawson-

und Lindqvist-Typ herzustellen.

I S - S pH<2,
NalO[P2W17O61] + 3 +4 > Na7[P2VW17O62] +4 +2 Hzo

pH < 25
Nay)[PyW5056] +3 316 > Nag[P,V3W506,] + +3 H,0
6-x Na2 4t x 3+ X —_— Na2+x[VxW6_x019] + X . + 5-x HzO
80 °C

Abb. 11: Synthese V(V) substituierte_

3.2 Anwendungen fur Polyoxometallate

R - Typ TMSPOMs.

Da sich die addenda Elemente der POM-Struktur rienijeweils hochsten Oxidationsstufen
befinden, sind POMs dazu befahigt ein oder meltktronen aufzunehmen oder abzugeben,
ohne sich dabei strukturell zu verandern. Dies glitlit es den POMs als Oxidationsmittel zu
fungieren, wodurch POMs unter anderem als homoBeax-Katalysatoren eingesetzt wer-
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den konner? ¥+ 139 Das allgemeine RedOx-Schema fiir eine POM-StrulaturBeispiel des
Keggin-Typs ist in Abbildung 12 visualisiert. Hiaibliegt der POM-Katalysator zunachst in
seiner voll oxidierten Form HRAvor und wird durch das Substrat, das in seineuziedten
Form Substratey vorliegt, reduziert, wodurch sich eine sogenamatkizierte POM-Struktur
HPAeq ausbildet. Das Substrat wird oxidiert und wechdaliei in seine oxidierte Form Subs-
tratex Uber (Substratoxidationsschritt). Durch molekule®auerstoff wird die reduzierte HPA-
Struktur anschliel3end erneut zur Spezies dRXidiert (Reoxidation), wobei ein Molekl
Wasser gebildet wird. Generell zeigt sich, dasKatalysezyklus der Substratoxidationsschritt

der langsamste und damit geschwindigkeitsbestimm&waktionsschritt istl

HPA

0oX

Substrate, 4

OXFA HOI;C:Q’"OH
R! S .
ECODS Rz]l/\/i:R
OxFA CHOOH 6
HPA,

ECODS H,SO,
Substrate,

Abb. 12: Allgemeines Schema eines RedOx Katalysezyklueifie Keggin-POM HPA-Struktur. Durch das
Substrat im reduzierten Zustand (Substsgtevird die HPA-Struktur in ihrer oxidierten FormPA. reduziert,

wodurch das Substrat in die jeweils oxidierte Fabmarwechselt (Substrageund der POM sich in die reduzier-
te Spezies HPAs umwandelt. Durch molekularen Sauerstoff wird diduzierte HPA-Spezies wieder in die

oxidierte Spezies umgewandelt und Wasser gebiktgafysator-Reoxidation).
3.2.1 Oxidative und Saurekatalyse mit Polyoxometallaten

Die bereits zu POMs publizierten homogenen, Red@alktischen Anwendungen reichen da-
bei von der katalytischen Umsetzung von Biomasgsnzeisensaure (FAprmic acig (OxFA-
Prozess)03:140.149-155141-148her die oxidative, katalytische Entschwefelung Woaftstoffen
(extrac-tion-coupled oxidative desulfurizatjioECODS)%6-161 pis hin zur katalytischen

U msetzung von ng ni neH62,163,172—181,164,182,165—171]

Im Bereich der katalytischen Umsetzung von Biomagselen sich sowohl die sauren als auch
die RedOx-Eigenschaften einer Keggin-Typ HPA-Suulktu Nutze gemacht. Es wird daher

auch von einer bifunktionellen Katalyse gesprocl&n.beriihmter Katalysator hierfur stellt
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die Verbindung H[PVsMo07040] (genannt HP¥Mo oder HPA-5, wobei die ,5 die Anzahl der
durch V(V) substituierten Mo(VI) Positionen angibigyri*4?!

Die POM-Sauren, wie das HPA-5, sind 10- bis 1000saarer und damit katalytisch aktiver
als die klassischen Mineralsauren, wodurch Reagtidmungen bei niedrigeren Temperaturen
und Katalysatorkonzentrationen ermoglicht werdeeit®vhin lassen sich klassische, durch
Mineralsduren induzierte, unerwinschte Nebenrea&tio wie die Substratsulfonie-
rung, -nitrierung und -chlorierung unter Einsate BOM-Sauren vermeideéh®*21So wurden
Anwendungen fuir POM katalysierte Veresterungendstarung von FA mit 1-Hexanol oder
1-Heptanol) beschrieben. Auch Anwendungen, die pragise Kombination aus RedOx und
Saurekatalyse erfordern wurden bereits publizige,z. B. die RedOx katalytische Umsetzung
von Glucose im methanolischen Medium zu FA undddiauffolgende saurekatalysierte Veres-
terung der FA mit Methanol zu Methylformi&t# 152

Eine weitere Klasse der katalytischen Anwendungeatiesem Themenbereich basiert auf der
saurekatalysierten Dehydratisierung von biomassefeas Substraten mit anschlie3ender Oxi-
dation der resultierenden Substratfragmente. Alsa sei die HPA-5 katalysierte Hydrolyse
von Cellulose zu Glucose und die darauffolgende(Xedhtalysierte Oxidation der Glucose zu
FA und Levulinsaure genannt. Jedoch wird der Ertb&se Reaktion von der unerwiinschten
Huminbildung eingeschrankt. Bei den Huminen handslsich um unlésliche Biopolymere,
die sich bevorzugt auss&Zuckern wie Glucose bilden. Mechanistisch wird'bé die Glucose
zunachst saurekatalytisch zu 5-(HydroxymethyDftaf(HMF) umgesetzt, das anschlie3end
durch eine komplexe Reaktionsabfolge zu Huminegrpetisiert (Abbildung 13):45183]
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Abb. 13: Saurekatalysierte Umwandlung von Glucose zu HM& amschlieende Polymerisation von HMF

Glucose HMF

Uber eine komplexe Reaktionsabfolge zu Huminentgtiester Ausschnitt aus einer méglichen Huminstruk

tur) (2491
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Da sich Humine nicht zerstérungsfrei 16sen lassed sich aus den Reaktionslésungen als
dunkle Feststoffe abscheiden, lassen sich die Magaazen nicht schlieRen und die Ausbeu-
ten an Wertprodukten wie FA oder Levulinsaure wvegern sich. Daher stellt sich aus kataly-
tischer und reaktionstechnischer Sicht die Frageigfern es moglich ist, Humine katalytisch
zu Wertprodukten wie FA oder Levulinsdure umzusegtaestatt die Humine zu entsorgen. Von
Maertenet al**®l wurde hierzu 2017 bereits eine Studie prasentieder unter HPA-5 Kata-
lyse Humine erfolgreich umgesetzt wurden. Jedodjteze sich aul3erst geringe Selektivitaten
fur FA und andere kurzkettige, organische Carbomstula Kohlenstoffdioxid C£zu 63.7 %
als Hauptprodukt gebildet wurdé® Fiir eine effizientere Huminumsetzung erweist eis da-
her als erforderlich ein prazises Zusammenspiesawan der Saurekomponente, die fur die
Huminhydrolyse zustandig ist und der RedOx-Kompogedie fur die Huminfragmentoxida-

tion notwendig ist, zu erreichen.

Eine andere Anwendung, die auf der POM-Oxidatiotekse basiert, stellt der OxFA-Prozess
dar. Der OxFA-Prozess bezeichnet eine effizientdhitelogie, mit der biomassebasierte Subs-
trate selektiv zu FA umgesetzt werden konR&L53184FA zahlt nicht nur als wertvolle Platt-
formchemikalie, sondern erweist sich auch als Wassiéspeichermolekl, da FA formal aus
je einem Molekiil CQund H besteht*®>18¢1F{jr die katalytische Umsetzung von Glucose zu
FA wurde mit POM-Katalysatoren der Types4fPVxMo012xOa0] gezeigt, dass die katalytische
Aktivitat mit dem Substitutionsgradstetig zunimmt. So erweisen sich die POMsxwitO und

1 als wenig effizient, da die katalytische Aktiviz gering ist und sich auch die Reoxidations-
geschwindigkeiten mit molekularem Sauerstoff alBeiat langsam herausstellen. POMs mit
hdheren Substitutionsgraden erweisen sich dagegenden erforderlichen Prozessbedingun-
gen als schnell reoxidierbar. Die hdchste Selefiivaur FA wurde dabei fur die POM-Kataly-
satoren mik = 5 und 6 gefunden, jedoch zeigte sichxér6 keine ausreichende Katalysator-
stabilitat, sodass die Wahl auf 5 und damit auf HPA-5 fiel. Die hohere katalgtie Aktivitat

mit zunehmendem lasst sich auch mit der erhéhten Konzentration Rernvanadylkationen
VO_" in wassriger Losung in Einklang bringen, die siciich Dissoziation der V(V) haltigen
TMSPOMs im wassrigen, sauren Reaktionsmedium naah wkerallgemeinerten Reaktions-
schema HPMMo  HPVsxMo +x VO2" bilden[*4?

Zur Optimierung des OxFA-Prozesses wurddreisitu Extraktionskonzept in einer zweiphasi-
gen Wasser/Organik-Mischung entwickelt, wobei lattjge, organische Alkohole wie 1-Hex-

anol und 1-Heptanol als Extraktionsmittel fungier&lach der Reaktion wurde hierbei ein
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zweiphasiges, terndres Reaktionsgemisch aus Wassemrganischen Lésungsmittel und FA
erhalten. HPA-5 als POM-Séaure katalysiert zwar adiehVeresterung der FA mit den orga-
nischen Alkoholen, jedoch findet die sédurekatalysi€&sterspaltung zeitgleich im darauffol-
genden Reaktivdestillationsschritt statt, wobeif#eanschlielRend im Destillat zurtiickgewon-
nen werden kan*¥ Die zweiphasige Reaktionsfilhrung des OxFA-Prozesstein Abbil-

dung 14 schematisch dargestellt.

Gasphase Gasphase 0,
CO,, CO, O, 0, M
Organische Phase Organische Phase
1-Hexanol 1-Hexanol, Ameisensédure schwefelhaltige, organische
Ameisensdureextraktion Verbindungen
| WassrlgeH%’/{l“ase l Wiissrige HPPR?se 1 e
Substrate, 4 Substrate,
"Ly +0,
CHOOH H,80, “ -H,0
\Substrateox j

@stmteox

Abb. 14: Schematische Darstellung der zweiphasigen Reaftibrungen des OxFA-Prozesses (links) und des

HPA

ECODS-Prozesses (rechts). In beiden Prozessenhbetite wassrige Phase aus dem POM-Katalysator
(Katalysatorphase). Beim OxFA-Prozess wird z. Bs @lucose FA gebildet, die wahrend der Reaktion von
dem Alkohol 1-Hexanol in die organische Phase @igrawird (n-situ Extraktion). In der Gasphase befindet
sich der Hochdrucksauerstoff und es reichern selyasformigen Produkte GQnd CO art*4 Beim ECODS-
Prozess werden die organischen Schwefelverbinduagsrder organischen Phase zunachst in die wassrige
Phase Uberfuhrt und dort zu wasserldslichen Predultie z. B. Schwefelsdure umgesetzt, die nach der
Reaktion in der wassrigen Katalysatorphase verbleilbie Gasphase besteht dabei aus Sauerstofguder
Reoxidation des POM-Katalysators benotigt wipe.

Eine zweite oxidative Anwendung von POMs liegt i@@DS Prozess, einem katalytischen,
oxidativen Entschwefelungsprozess von Kraftstofigie. Anwendung féallt in das Gebiert der
oxidative desulfurizatiofODS), wobei das Verfahren, dhnlich wie der OxFAZ@ss, weiter-
entwickelt und mit einen-situ Extraktion gekoppelt wurde. Die organische Phéseib dabei
der Kraftstoff und die im Kraftstoff enthaltenerganischen Schwefelverbindungen (wie z. B.

Schwefelheterocyclen), wahrend die wassrige Phaisachst nur den POM-Katalysator (das
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HPA-5) enthalt. Wahrend der Reaktionsfiihrung werdienorganischen Schwefelverbindun-
gen in die wassrige Katalysatorphase tberfuhrtdortiumgesetzt. Als Produkte werden beim
ECODS-Prozess im Wesentlichen nur wasserloslichdukte wie z. B. Schwefelsaure gebil-
det, die sich in der wassrigen Katalysatorphaseiemern. Der ECODS-Prozess erweist sich
dabei als sehr effektiv, um aromatische Schwefbladungen, wie Benzo- und Dibenzothio-
phene nur mit Sauerstoff als Oxidationsmittel Ib&ulfobenzoesaure und Solfoessigsaure als
Zwischenprodukte zu Sulfaten umzuwandeln. Jedath sich die Herausforderung, den Kata-
lysator nach der Umsetzung zurtickzugewinnen, deisider wassrigen Katalysatorphase auch
die Umsetzungsprodukte anreich&mi Auch die zweiphasige Reaktionsfiihrung des ECODS

Prozesses ist in Abbildung 14 schematisch prasentie
3.2.2 Reduktive Katalyse mit Polyoxometallaten
3.2.2.1 Hydroformylierung

Die Hydroformylierung (HyFo), auch Oxosynthese oReelen-Reaktion, ist eine nach Otto
Roelen (1938) vom Kaiser-Wilhelm-Institut in Mllheian der Ruhr benannte Reaktion. Es
handelt sich dabei um die katalytische UmsetzungseAlkens mit Synthesegas (Mischung aus
CO und H) zu Aldehyden, wie in Abbildung 15 gezeigt. Entktewurde die Reaktion 1938
von Otto Roelen, der beim Studium der Fischer-TebgSynthese entdeckte, dass Ethylen an
einem auf Th@Qund SiQ abgeschiedenen Cobaltkatalysator durch Synthesiegaskung zu
Propanal umgesetzt wuréfl€’:18 Dje Addition des Carbonylliganden kann dabei arkeAl
sowohl in 1- als auch in 2-Position erfolgen, sedgine Konkurrenz zwischen der Bildung der
n- undiso-Aldehyde besteht. Katalysiert wird die HyFo im \&e8ichen durch cobalt- (Co)
und rhodium-(Rh)-haltige CarbonylkompleXe?:18°

+H, O
2 2 j\
R/\ | RMO + R

n iso

Abb. 15: Katalytische Umsetzung eines Alkens mit Synthesega- undiso-Aldehyden.

Die verwendeten HyFo-Katalysatoren werden hinsidtihrer historischen Entwicklung in
verschiedene Generationen unterteilt. In die éfatalysatorgeneration fallen einfache Cobalt-
carbonyle wie das [CoH(CG)) Jedoch werden zur Reaktionsfihrung drastisclakiResbe-
dingungen bendtigt, unter anderem 180 °C Reakgomgératur und 200 bis 350 bar Synthese-
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gasdruck. Hierbei wurdemiso-Verhaltnisse von 80/20 erzi¢lt®*°!In die zweite Generation
fallen phosphinligandmodifizierte Cobaltcarbonylkgexe wie das [CoH(CGPBuwj], das in
den 60er Jahren durch die Firma Shell entwickeltdei®21°% Durch die Modifizierung mit
den Phosphinliganden werden nur noch Synthesegasdvion ungefahr 100 bar bendtigt und
dasn/iso-Verhaltnis wurde auf 88/12 optimiert. Jedoch wullée Erfolg dadurch Giberschattet,
dass eine Folgehydrierung der Aldehyde zu den Alleshbeobachtet wurde, die eine bedeu-
tende Nebenreaktion in der HyFo darstétfl Mit der Entdeckung, dass auch das Element Rho-
dium katalytisch aktiv ist, wurde die dritte Katsfitorgeneration geboren. Es handelt sich dabei
um phosphinhaltige Rhodiumcarbonylkomplexe, dig-liEo bei Synthesegasdriicken von nur
15 bis 20 bar ermoéglichen, wobei der Nalow-pressureOxoverfahren, LPO popular wur-
del189.194.1%Inje erste Anlage hierzu wurde 1974 in Bishop, Betkarch die Firma Celanese in
Betrieb genommeh®® In den 80er Jahren wurde die vierte Katalysataeggion geboren, bei
denen die Phosphinliganden, die das Rhodium koerdin, mit Sulfonatgruppen modifiziert
wurden, um die Wasserldslichkeit der Rhodiumcarbiamyiplexe zu gewahrleisten. Ein be-
rihmter Phosphinligand stellt das Natriumtriphehgigphintrisulfonat (Na-TPPTS) dar, das
im sogenannten Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-ProzesseseB0er Jahren eingesetzt Wit
Durch die Katalysatoren der vierten Generation weroiphasige Reaktionsfiihrungen ermdg-
licht, wodurch der Katalysator, der sich in der sviggen Phase befindet, leicht von der orga-

nischen Produktphase in seiner aktiven Form saparié recycelt werden kari$?!

Optimiert wurde dieses Konzept durch Einfihrung slegenanntetemperature dependant
multi-component solvent syste(@#1S-systems}t®’l Hierbei werden zwei Losungsmittel ver-
wendet, die sich bei Raumtemperatur nicht miteieandischen, z. B. Wasser und 1-Buta-
nol** Da die sogenannte Mischungsliicke mit zunehmenel@p@&ratur abnimmt, wird eine
Mischbarkeit beider Losungsmittel bei erh6hten Terajuren, idealerweise bei Prozessbedin-
gungen, gewahrleistet. Somit liegen wahrend derdHyémogene Prozessbedingungen ohne
Massentransportprobleme vor, die resultieren wirdemn die Reaktion auch unter Prozess-
bedingungen zweiphasig ablaufen wirde. Ein sol&yssem wird auch als thermomorphisch
bezeichnet. Im Anschluss an die Reaktion, wirdSiagtem wieder gekuhlt, wodurch sich beide
Phasen entmischen (Abbildung 16). Somit gelingé @imfache Trennung der Reaktionspro-
dukte von der Katalysatorphase. Der Katalysatonkam effektiv entweder zuriickgewonnen
oder wiederverwendet werdéf”) Eine Zusammenfassung ausgewahlter HyFo-Katalysator
sortiert nach den jeweiligen Katalysatorgenerationg in Abbildung 17 zusammenge-
stellt[*e8l
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CO/H, CO/H,

Vor der Reaktion Wihrend der Reaktion Nach der Reaktion

Abb. 16: Biphasige HyFo in einem thermomorphischen Lésunigslisystem.

H H H H
oc—c9<C8 oc—c9<C8 OC——Rlllng oc—Rpigg
o PR;
1. 2. 3. 4.
0;S P SO; Na
Na o ®
SO; Na

Abb. 17: Zeitliche Entwicklung der HyFo-Katalysatoren undterteilung in verschiedene Katalysatorgenera-

tionen.

Der Mechanismus der klassischen cobalt- oder rimokigialysierten HyFo ist in Abbildung 18
demonstriert und besteht aus insgesamt sechs WelsentElementarschrittdtf® Zunachst
liegt eine allgemeine katalytisch aktive Speziesbei der es sich um einen Hydrido-Carbonyl-
Metallkomplex MHCO handelt, wobei M den Platzhafi@ar Cobalt Co und Rhodium Rh frei-
halt. Das Metallzentrum liegt dabei fur gewdhnliclder Oxidationsstufe +I vor. Im ersten Ele-
mentarschritt wird das Alken an das Metallzentrusorkliniert, wobei dieser Elementarschritt
als Assoziation bezeichnet witd® Hierbei erhélt das Metallzentrum einen weiteregalni-
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den, die Oxidationsstufe bleibt unveréandert (+i)l dre Valenzelektronenzahl des Metalls wird
um zwei erhoht8 Im zweiten Schritt wird das koordinierte Alkendie Metall-Hydrido-Bin-
dung insertiert, wobei ein Metall-Alkylkomplex rdgert. Es wird auch von einer Olefin- oder
Alken-Insertion gesprochétf® Hierdurch reduziert sich die Koordinationsumgebdag Me-
tallzentrums um eins, die Oxidationsstufe bleibverdndert (+1) und die Valenzelektronen-
zahl des Metalls reduziert sich um zwei. Insertionerlaufen alsynAddition ab, wobei hier-
fur das Alken und der Hydridoligands-stéandig zueinander orientiert sein solltéf. Somit
wird Platz fur die Koordination eines neuen CO-lndan geschaffen, der durch eine Assozia-
tionsreaktion an das Metallzentrum koordiniert widdtter Schritt)*8% Im vierten Schritt, der
Insertion, wird der CO-Ligand in die Metall-Alkylhdung insertiert, wodurch sich ein Acyl-
carbonyl-Metallkomplex bildet®®! Die Koordinationszahl verringert sich dabei umseinéh-
rend die Oxidationsstufe konstant (+1) bleibt urchglie Valenzelektronenzahl um zwei redu-
ziert!1%8 Mittels 13C-Isotopenmarkierung wurde gezeigt, dass solchartingen unter Wande-
rung eines Alkylliganden an das C-Atom eiwesstandigen CO-Liganden verlaufen und wer-
den daher auch als migratorische Insertionen odeinsertionen bezeichn&t®2%m fiinften
Elementarschritt, der oxidativen Addition wird éia-Molekiil addiert!®®! Hierbei erhoht sich
die Koordinationszahl, die Oxidationsstufe und \denzelektronenzahl des Metallzentrums
um jeweils zwel!% Somit liegt das Metallzentrum in der Oxidationsstslll vor. Da im vor-
herigen Schritt die Valenzelektronenzahl um zweiumert wurde, lag ein koordinativ und
elektronisch ungesattigter Metallkomplex vor. C@(§ d-lon verfiigte daher auch tiber genug
Elektronen um zu Co(lll) @ Giberzugehen, was eine weitere VoraussetzungefiiEdfolg ei-
ner oxidativen Addition ist. Mechanistisch konnexdative Additionen radikalisch, ionisch
oder synchron, als konzertierter Mechanismus abtdtif! Im sechsten und letzten Elemen-
tarschritt, der reduktiven Eliminierung, kommt es Ereisetzung des Aldehyds unter Regene-
rierung der katalytisch aktiven Hydrido-Metall-Spesz die einen neuen Zyklus durchlaufen
kann!*® Die Koordinationsumgebung, die Oxidationsstufe digdvalenzelektronenzahl wird
um je zwei reduziert, sodass der Metallkatalysaieder in der urspriinglichen Oxidationsstu-
fe +I vorliegt. Reduktive Eliminierungen verlauferechanistisch als Umkehrreaktion zur oxi-
dativen Addition/1%8

Die Bedeutung der HyFo liegt darin, dass die Alaihgiurch die Oxidationsstufe +II des Koh-
lenstoff-Atoms eine besondere Stellung in der aggdren Chemie einnehmen (Abbildung 19).
So kénnen Aldehyde eine reichhaltige Folgechemmegeahien, entweder in der katalytischen

Reduktion (Hydrierung) zu Alkoholen (Oxidations&tuohlenstoff +I), der katalytischen Oxi-
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dation zu Carbonsauren (Oxidationsstufe Kohlensttf) oder der katalytischen Aldolreak-
tion. Auch in der Arzneimittelsynthese spielt dighe eine Rolle, unter anderem in der Herstel-

lung von Ibuprofert8

Y
-

O
R/\) +]

_.CO
+ M\/\
- R
*H +CO

\n/\/ CO
R +HI M’
—

Abb. 18: Homogenkatalysierter Reaktionsmechanismus uncedeskementarschritte der HyFo unter Einsatz

von Co- oder Rh-haltigen Hydrido-Carbonylkomplexen.

+0, O

0]
R) RJ R/lkOH

R 0
R

Abb. 19: Ausschnitt aus den méglichen, katalytischen Falgegssen der HyFo-Produkte.
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3.2.2.2 Hydroformylierung mit Polyoxometallaten

POMs in der HyFo spielen bislang keine signifikaRtdle, jedoch sind sogenannte POM-Hy-
bridverbindungen bekannt, die aus einem POM An¥avi {2040]™ (mit X = P, Si und M = Mo,
W) und einem organometallischen Kation mit der cisehen Zusammensetzung
[(PhsP2Rh(CO)(CHCN)]" bestehen. Die HyFo wurde dabei an verschiedengarHgubstra-
ten durchgefiihrt. Dabei wurden die Produkte Hepi@a®ethylhexanal und 2-Ethylpentanal
gefunden, wobei mit dem Katalysator [(PRRh(CO)L[PVM01104q] fir 1-Hexen hauptsach-
lich dasn-Aldehyd (-Heptanal), als Hauptprodukt (64 %) erhalten wiitté.

Eine weitere Anwendung, in der POMs in HyFo-Expermen eingesetzt wurden, beruht da-
rauf, dass unter anderem der Katalysator [RhH(CE{)E auf Keggin-POMs wie dem
Ha[PW:12040] immobilisiert wurde. Dabei koordiniert das POM-An tiber die Oxoliganden an
das Rhodiumzentralatom, wobei der POM als weiteigaind fungiert, der insgesamt schwa-
cher als das CO koordiniert. In den HyFo-Experiragnan 1-Okten, mit immobilisierten
[RhH(CO)(PPBh)3], konnten 41 % des-Aldehyds erhalten werden, wenn das Substrat zu Rh-

Verhaltnis minimiert wurd&%2

Auch in der Einatomkatalyse spielen POMs bereite éedeutung, wobei der Keggin-Typ
POM [PWi2040]* einem Kationenaustausch mitRKationen unterzogen wurde. Der Kataly-
sator wurde anschlieBend durch Alkalimetallionef, (Rb" und C8) aus der Losung prazipi-
tiert. Die so erhaltenen Katalysatorpartikel wurdeschlieRend in der HyFo von Styrol analy-
siert. Es konnten dabei Ausbeuten desldehyds von bis zu 25.99 % erhalten werééf.

3.3 Charakterisierung von Polyoxometallaten

Zunachst wird ein Konzept benétigt, mit dem einevRStruktur im Hinblick auf verschiedene
Fragestellungen charakterisiert werden kann. Hi¢aisen sich folgende Methoden etablieren,
die sich in die unten beschriebenen Kategorienrtailen lassen:

1. Zusammensetzung:Die Zusammensetzung eines POMs besteht zum eiredex ele-
mentaren Zusammensetzung, die insbesondere fur OWSPeine fundamentale Rolle
spielt, da hier definierte Stéchiometrien fur detedligten Elemente angestrebt werden.
Zum anderen besteht die POM-Zusammensetzung ausigidmtwasseranteil, der einen

signifikanten Anteil in einem POM-Material ausmacht
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Elementaranalyse: Die Elementaranalyse stellt beteutende Methode dar, die sto-
chiometrische Zusammensetzung eines POM-Materisisuklaren. Hierflr eignen
sich die nasschemischen Methodietuctively Coupled Plasma Optical Emission spec-
troscopy (ICP-OES) und Flammen-AtomabsorptionsspektromeieAAS, haufig
auch nur AAS). Als Messergebnis werden zunachstKotmationen der beteiligten Ele-
mente in einer wassrigen Losung bekannter Konzigmtrarhalten, aus denen letztend-
lich die Massenprozentwerte errechnet werden k@rdierzur Berechnung der stochio-
metrischen Verhaltnisse dienen. Im Vergleich deedmeten stdchiometrischen Ver-
haltnisse mit den Sollwerten kann die Stochiometies Materials verifiziert wer-
den[204,205]

Thermogravimetrische Analyse (TGA): Die TGA stelihe Methode dar, bei der eine
Probe mit einer definierten Heizrate auf eine vodedinierte Temperatur geheizt wird.
Das Hydratwasser verdampft, wodurch die Probegstati Masse verliert. Aus dem
Massenverlust lasst sich daher der Hydratwassdérames POM-Materials berech-
nen[206,207]

2. Feststoffanalytik: Durch die Feststoffanalytik kann der POM-Struktprverifiziert und
die erfolgreiche Elementsubstitution in einem TM3P@n Vergleich zu der jeweils un-
substituierten POM-Spezies bestatigt werden. Hiefgnen sich folgende Methoden:

Schwingungsspektroskopie: Zur Schwingungsspektimskeéahlen die Infrarot- (IR)
und Raman-Spektroskopie. Aus den charakteristis8ubmvingungsbanden kann ein
POM-Strukturtyp identifiziert werden. Im Vergleidu einer unsubstituierten POM-
Spezies kdnnen durch Bandenverschiebungen/Bandés-8hTMSPOMs Hinweise
auf eine erfolgreiche Elementsubstitution abgdieierden, die ein Resultat der unter-
schiedlichen Massen von Substitutions- und Gerésteht sind30208.209
Kristallographie: Das bedeutendste kristallogragiesVerfahren stellt die Rontgen-
beugung X-ray diffraction XRD) dar, wobei der Feststoff als Einkristall rdér Ein-
kristall- (single-crysta) und als Pulver mit der Pulver-Réntgenbeugung (s p-
XRD) analysiert werden kann. Aus den sc-XRD-Datmeben der Identifizierung
des POM-Strukturtyps eine detaillierte Festkorpakgik moglich[?10:211,220.212-2195 4
kénnen Informationen Uber Bindungslangen, -winkad uiber die Packung der
einzelnen POM-Anionen und der jeweiligen Kationbegeleitet werden. Eventuell zu
beobachtende Verzerrungen im POM-Strukturtyp siimdkte Auswirkungen eines

Substitutionselementes, das in den Strukturtypmge wurde.
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3. Losungsanalytik: Durch die Analytik eines POMs in L6ésung werdendoidationsgleich-
gewichte und Isomerenverteilungen der jeweiligemMP&iruktur erkannt und unter ande-
rem RedOx-Potentiale identifiziert. Es sind folgeMethoden von Bedeutung:

Nuclear magnetic resonanc®NMR-) Spektroskopie: Insbesondere die IsotSpaind
Sl sind haufig in der POM-Chemie vorkommende Kesuglass eine NMR-Untersu-
chung dieser Kerne sinnvolle Informationen liefé&us den Spektren werden Signale
bei verschiedenen chemischen Verschiebungen enhdi® Hinweise tber Isomeren-
verteilungen und Dissoziationsgleichgewichte de®/B@ Losung generierdf?l—22%1
Ultraviolett-visible (UV-Vis-) Spektroskopie: In den UV-Vis-SpektrearvPOMs wer-
den sogenanniegand to metal charge-transfe(LMCT-) Banden beobachtet, die for-
mal einer Ubertragung eines Elektrons vom Oxoligandum Metallatom entspre-
chen. Die Banden liegen bei unterschiedlichen W&llegen und kdnnen zur Bestim-
mung von Extinktionskoeffizienten nach dem Lamii&eser'schen Gesetz genutzt wer-
den[226—23l]

Elektrochemie: Zur Bestimmung von RedOx-Potentialdie insbesondere fur die
RedOx-katalytischen Anwendungen interessant siighea sich elektrochemische
Messungen. Die wichtigsten Methoden stellen diel@ydtammetrie (CV) und die
Square-Wave-\Voltammetrie (SWV) dar. Als Messergetmiwerden Potentiale erhal-
ten, die gegen eine Referenzelektrode im Rahmear Bireielektrodenanordnung ge-
messen werden (z. B. Ag/Ag Im Vergleich eines TMSPOM mit dem unsubstitigart
Vertreter aus der jeweiligen Strukturreihe, konbererschiede in den Voltammogram-
men aufgezeigt werden, die Schltisse Uber den EBsflas Substitutionselementes auf
die RedOx-Potentiale des TMSPOMs zulagd&&33:242:234-241]

Mit den aufgefiihrten Methoden kdnnen neuartige (JRGBM-Strukturen effizient analysiert
werden. So kdénnen in die jeweiligen Strukturenetigéfnblicke erlangt werden, die als ideale

Basis zur Charakterisierung neuer, mafigeschneidévt8 POM-Strukturen fungieren.
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4 Zielsetzung und Problemstellung der Arbeit

Die Anwendung von POMs reicht von der homogenendReldatalyse, tber die Biomedizin
bis hin zur Elektrokatalyse. Insbesondere im Béreier homogenen Katalyse erweisen sich
POMs als ideale und robuste Kandidaten wie z. Beirkatalytischen Umsetzung von Biomas-
se zu FA oder zu anderen industriellen WertprodukBamit leisten POMs einen Beitrag im
Bereich der nachhaltigen/grinen Chemie. Hinzu konalaxss POMs im Vergleich zu anderen
metallorganischen Katalysatorsystemen leicht ztihgtisieren sind und sich als robust gegen-
Uber Luftsauerstoff und Wasser erweisen. Die sigehié Elementsubstitution in POMs mit
verschiedenen RedOx aktiven Elementen stellt desHér die Entwicklung neuer Katalysa-
torsysteme und dem Verstandnis der POM-ChemieSttanit erweist sich die Forschung an
POMSs nicht nur fur das akademische Interesse vamedu sondern hilft auch der gesamten
Menschheit dabei die Probleme im 21. Jahrhundérdiezit anzugehen. Auch wenn das For-
schungsgebiet der POMs bereits ein éalteres Tedgi@ibider anorganischen Chemie ist, lassen
sich noch diverse offene Fragestellungen definieren

Bevor ein POM in der Katalyse eingesetzt werdemkamuss zunéchst ein robustes und re-
produzierbares Synthesekonzept erarbeitet weraenit Stellt die POM-Synthese das zentrale
Fundament dar, auf dem die katalytischen Anwendungenachsten Schritt aufbauen konnen.
Daher wurden fur das Dissertationsprojekt folgeRdggestellungen definiert:

1. Erweiterung des Synthesekonzeptes der V(V) substiierten Phosphormolybdate auf
andere Ubergangsmetalle:Die Substitution verschiedener addenda ElementeQi-
Strukturen durch V(V) stellt ein seit dem Ende @l@er Jahre praktiziertes Synthesekonzept
dar. Jedoch sind insbesondere fur die Phosphormatgtyjukturen kaum Studien bekannt,
in denen das Konzept der Ubergangsmetallsubstitatih andere Ubergangsmetalle erwei-
tert wurde. Aus katalytischer Sicht sind jedochhaacdere Metalle aul3er V(V) interessant.
So zeigen insbesondere die friihen Ubergangsmédaktaierende RedOx-Eigenschaften,
die sich in der Katalyse zu Nutzen gemacht werdem&n. Hierbei bieten sich die Metalle
Mangan Mn mit seinen zahlreichen Oxidationsstufen ¥l bis +VII, Eisen Fe mit dem
RedOx-Paar Fe(ll)/Fe(lll), Cobalt Co mit den Paa@a{lll)/Co(ll)/Co(l) und Nickel mit
seinem RedOx-Paar Ni(Il)/Ni(l) df?

Das Keggin-Typ Lacunary Anion [PM0s4]° stellt eine seit den 70er Jahren bekannte
Struktur dar, jedoch existieren kaum Studien, dile it dem gezielten synthetischen Nut-
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zen dieser Struktur, vor allem im wéassrigen Medibeschaftigeff”) Im Gegensatz dazu
existieren bereits verschiedene Studien, die dasloge Keggin-Lacunary Anion
[PWo034]% nutzen, um verschiedene Ubergangsmetalle in diggideStruktur einzubau-
enl?”l Daher stellt sich fir diese Arbeit die Frage, iefein es moglich ist, das Lacunary-
Anion [PM®034]% zu nutzen, um weitere Ubergangsmetalle in die ike§gruktur einzu-
bauen. Laut dem Stand der Literatur ist bereitsvfe) Einbau in das [PMgDs4]° Anion
bekannt, das bereits zuvor mit organischen Ligamdedifiziert wurdel®® Chemisch gese-
hen handelt es sich dabei um eine nasschemischbeSgndes Anions [P10g04q]® im
organischen Medium. Fir die nachfolgenden katallyga Anwendungen der POMs ist
allerdings eine Reaktionsfiihrung im wassrigen Mederstrebenswert, sodass die orga-
nisch modifizierten POMs fir die RedOx-Katalysehitauglich sind. Daher stellt sich die
Frage, inwiefern es moglich ist, die Chemie des §fD44]> Anions auf das wassrige Reak-
tionsmedium zu erweitern.

2. Einfluss der verschiedenen Substitutionselemente auwie RedOx-Potentiale der
POMSs: Insbesondere fur die spateren RedOx katalytiséimevendungen ist es von zen-
traler Bedeutung, den Einfluss des entsprechendbstifutionselementes auf die RedOx-
Eigenschaften der finalen POM-Struktur zu kennemi®ist es von fundamentaler Bedeu-
tung, ob gegebenenfalls eine gezielte Steuerungldkirochemischen Potentiale méglich
ist. Die effizienteste Moglichkeit zur BestimmungrnvRedOx-Potentialen in der analy-
tischen Chemie, stellt die Anwendung elektrochehesdMessmethoden wie die CV und
die SWV dar. Aus den Daten kbnnen Trends abgelegeden, mit denen die Auswirkun-
gen des Substitutionselementes auf die RedOx-Ralenh Vergleich zur jeweiligen un-
substituierten Spezies des jeweiligen POM-Strukpsrbeurteilt werden kdnnen. Die Be-
antwortung der genannten Fragestellungen ebneruwstament fur die Synthese mal3ge-
schneiderter TMSPOMSs fir eine spezielle RedOx kasahe Anwendung.

3. Entwicklung eines effektiven Entsalzungsprozesseslsa Reinigungskonzept fir
TMSPOMSs: Auch wenn aus katalytischer Sicht die POMs im lfiddaals POM-Sauren
eingesetzt werden sollen, um die saure- und Redi@adykischen Eigenschaften in der Ka-
talyse zu kombinieren, werden in den meisten FallelPOMs als POM-Alkalisalze (z. B.
Nas+x[PVxM012x040]) isoliert. Diese Beobachtung ist darauf zuriickimén, dass in der
POM-Synthese haufig alkalimetallhaltige PrecursodaeMO4 oder NaVQ) eingesetzt
werden. Erschwerend kommt hinzu, dass es durgbrdmse Justierung des pH-Wertes zur

unerwunschten Alkalisalzbildung (Natrium- und/o#@tiumchlorid) kommt. Eine Separa-
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tion des Alkalisalzes vom POM ist nicht ohne waitemdglich, da sowohl das Alkalisalz
als auch das POM-Alkalisalz eine hohe Wasserldstittaufweisen. In der Literatur wer-
den Umkristallisationen und extraktive Verfahres Rtoblemlésungsstrategien vorgestelit.
Jedoch gehen beide Methoden mit erheblichen Ausbettisten einher und insbesondere
bei Kristallisationsansatzen zeigt sich, dass dkal&alz und das POM-Alkalisalz haufig
co-kristallisieren, was den Reinigungserfolg deadtischmalert. Die Etheratmethode schei-
tert zudem insbesondere bei TMSPOMSs und erweibt sieist nur bei unsubstituierten
Keggin-Typ-POM Vertretern als zielfihrend. Die hidargestellte Problematik unter-
streicht, dass es notwendig ist, ein neues Venfahue effektiveren Entsalzung von POMs
zu entwickeln, mit denen der POM in hoher Ausbeun# Reinheit isoliert werden kann.

4. Kristallographisches Studium der TMSPOM-Strukturen: Als klassische Vertreter aus
der Molekulchemie eignen sich (TMS)POMs fur einestlatiographische Untersuchung
dieser Substanzklasse. Klassische Parameter, die@gersuchen gilt, sind Bindungslan-
gen und -winkel. Durch Interpretation dieser Daténnen unter anderem Aussagen Uber
die vorliegenden Bindungssituationen in der POM#8trr getroffen werden.

5. Katalytische Anwendungen fur die TMSPOMSs: Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht
darin, fur die synthetisierten TMSPOMs Anwendungeder homogenen Katalyse zu fin-
den. Hierfir werden die POMs in verschiedenen drida und reduktiven katalytischen
Anwendungen eingesetzt, um fur die synthetisieffi$POM-Strukturen spezifische An-
wendungen zu finden.

6. Mechanistische Grundlagen fur die Bildung verschiedner POM-Strukturtypen: Die
Bildung einer Keggin-Struktur in wassriger Losurily bereits als verstanden und aufge-
klart. Jedoch zeigt sich, dass die mechanistiséeails, die zur Bildung anderer HPA-
Strukturen (wie beispielsweise zur Anderson-Evaingk®ur) fihren, nur in Grundzigen
verstanden sind. Da die bekanntesten Keggin-Typ fSdMkturen vorzugsweise mit den
Heteroelementen P und Si (Periode 3) gebildet weredolgt eine Anderson-Evans-Bil-
dung mit Elementen wie Te (Gruppe 5). Es wird stitersichtlich, dass die Herkunft des
betreffenden Heteroelementes aus dem PSE eineffikdgten Einfluss auf die POM-
Strukturtypbildung hat. Insbesondere der Einfluss @ruppe 4 Elementen, wie As, gilt nur
als teilweise verstanden. In der Literatur existiefedoch noch keine fundierten Studien,
die systematisch den Einfluss des betreffendenrbldtamentes auf die POM-Strukturbil-
dung analysieren. Daher besteht ein Ziel der vgelielen Arbeit darin, systematisch den

Einfluss verschiedener Hauptgruppenheteroelemaritedia POM-Strukturtypbildung zu
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analysieren und Trends abzuleiten, die das Verstami@r Bildung weniger trivialer Struk-
turtypen erweitern.

7. Ubertragung des TMSPOM-Konzeptes auf andere Struktttypen: Das Konzept der
Ubergangsmetallsubstitution in POM-Strukturen spiath dem aktuellen Stand der Lite-
ratur nur fur die Keggin-, Wells-Dawson- und LinagjvStruktur eine bedeutende Rolle.
Fur die Anderson-Evans-Strukturen wurden jedochhriaine Synthesekonzepte erarbei-
tet, bei denen die addenda-Elemente durch Redediktemdelemente wie V(V) substi-
tuiert wurden. Daher besteht ein Ziel dieser Arbattin, ein Synthesekonzept zu entwick-
eln, mit denen TMSPOMSs auf Anderson-Evans-Basith&yisiert werden konnen.
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5 Kumulativer Teil der Dissertation/Synopsis

Das folgende Kapitel enthalt die Originalpublikaigm, die inpeer-reviewedJournalen mit

einer Erstautorenschatft publiziert wurden.

Synthese, Charakterisierung und Reinigung maf3gestdmer Keggin-Phosphormolyb-
datstrukturen, publiziert imorg. Chem. Front2023 10, 4854-4868 (P1).

Synthese und Charakterisierung von Mn(l1)/V(V) gschit substituierten Phosphormolyb-
daten, publiziert ilChem. Eur. J2022 28, €202201084 (P2).

Vergleichende spektroskopische und elektrochemisstuglie tUber V(V) substituierte
Keggin-Typ Phosphormolybdate und wolframate, pudatizn Inorganics.2023 11 (4) 138
(P3).

Synthese und Anwendung Co(ll) substituierter Keggfnosphormolybdatstrukturen in der
homogenkatalysierten Hydroformylierung, publizierChemCatCheri024 e202400395
(P4).

Einfluss des Heteroelementes auf die Polyoxometataukturtypbildung, publiziert in
Dalton Trans2024 53, 454-466 (P5).

Synthese, Charakterisierung und katalytische Anwegdn V(V) substituierter Anderson-
Evans Polyoxometallate fur die oxidative Umsetzuog Monofuranderivaten, publiziert
in Catal. Today2024 441, 114899 (P6).
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5.1 Synthese, Charakterisierung und Reinigung mal3gestdmer Keggin-

Phosphormolybdatstrukturen

Pl

Study on the incorporation of various elements intile Keggin lacunary-type
phosphomolybdate [PM@®s4° and subsequent purification of the polyoxometalalby

nanofiltration

Jan-Christian Raabe Tobias Esser, Froze Jameel, Matthias Stein, Jakmdyt, Maximilian
J. Poller

Raabe, J.-

of Various Elements into the Keggin Lacunary-Typeosphomolybdate [PM®s4° and
Subsequent Purification of the Polyoxometalatedlagofiltration.Inorg. Chem. Front2023
10 (16), 4854-4868. https://doi.org/10.1039/D3QI00937
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Das Lacunary-Synthesekonzept mit dem [B®]® Anion zur Synthese von TMSPOMs
konnte erfolgreich auf die wassrige Synthesechdibiertragen werden (PInorg. Chem.
Front. 2023 10, 4854-4868%¥*°! Eine vorherige Isolierung des Lacunary-Anions aiga-
nisches Salz ist daher nicht zwingend erforderlidierfir wurde ein Konzept entwickelt, in
dem das Anion [PMgDs4]®" in-situ erzeugt und ohne Isolierung aus der Reaktions@pdirekt
mit weiteren Fremdmetallprecursoren zu TMSPOMsBasis des Keggin-Strukturtyps umge-
setzt wurde (Abbildung 20). Es wurde gezeigt, adagsliesem Konzept der Einbau der Uber-
gangselemente W(VI), V(V), Nb(V), Fe(lll), Co(Ihnd Ni(ll) vollstadndig funktioniert. Limi-
tierungen wurden bei den spaten Ubergangsmetaliéi) @nd Zn(l1) gefunden, deren Einbau
in die Keggin-Struktur nicht vollstéandig gelang. i¥dee Limitierungen wurden fir die Haupt-
gruppenelemente In(lll) und auch Sn(1V) gefundeab®i der Einbau von I