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Die Bildung groBer diskreter anionischer Metalloxidcluster
durch selbstorganisierte Kondensation kleiner Metalloxidio-
nen ist von stetig wachsendem Interesse.!! Polyoxometallate
(POMs) sind von den Metallen der Gruppen 5 und 6 (V, Nb,
Ta, Mo und W) in ihren hoheren Oxidationsstufen bekannt.
POMs werden wegen ihrer Robustheit und oxidativen Sta-
bilitdt vor allem als Katalysatoren in Oxidationsreaktionen
verwendet. Thre Fihigkeit zur Bindung von Ubergangsme-
tallen ermoglicht die Feinabstimmung ihrer Redoxeigen-
schaften.?

Palladiumoxid enthaltende Materialien haben wihrend
der letzten Jahre als Katalysatoren gro3e Beachtung gefun-
den.P’! Zum Beispiel wurde ein Pd-Perowskit-Katalysator zur
Verringerung von Fahrzeugemissionen eingesetzt.”" Dieser
»intelligente Katalysator® regeneriert sich selbst und weist
eine aullerordentlich lange Lebensdauer auf. Die Kombina-
tion von POMs (anionischen Ubergangsmetalloxidclustern)
und Palladium kénnte sowohl fiir die homogene und hete-
rogene oxidative Katalyse als auch fiir sdurekatalysierte Re-
aktionen vielversprechend sein.*! Ein Gemisch aus einer
bekannten Keggin-Heteropolysdure und einem Palladium-
katalysator wurde zur industriellen Synthese von Essigsdure
aus Ethylen eingesetzt.’ Der Einbau von Palladiumionen in
ein Polyoxowolframatgeriist war ein sehr schwieriger Syn-
theseschritt bei der Herstellung neuer Katalysatoren, die tiber
niitzliche Eigenschaften wie Selektivitdt und Effizienz bei der
Umsetzung organischer Substrate verfiigen.?**% Die Exis-
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tenz eines ,reinen“ Polyoxopalladatclusters war indessen
nicht voraussehbar.

Die Synthese nanostrukturierter Materialien ist vor allem
auch wegen der groflen Oberfliche-Volumen-Verhiltnisse
interessant.’] Gegenwirtig sind besonders Palladiumoxid
enthaltende Nanomaterialien Gegenstand der Forschung,
jedoch sind nur einige wenige und dabei sehr komplizierte
Synthesemethoden bekannt.’* ¢l Diese gehen iiblicherweise
von der Oxidation diinner Palladiumfilme oder Nanopartikel
aus, wihrend molekulare Palladiumoxidcluster als Aus-
gangsmaterialien bis dato nicht bekannt waren.

Wir berichten hier tiber das erste Beispiel eines moleku-
laren Palladiumoxidclusters. In unseren Ansétzen zur Isolie-
rung Pd" enthaltender Wolframatoarsenate(V) fanden wir,
dass PdCl, in wassrigem Acetatpuffer in einer Eintopfreak-
tion mit As,Os zum molekularen Polyoxopalladat
[Pd";AsY05,(OH)(]* (Pdy;) reagiert (Abbildung1). Das

Abbildung 1. Links: Polyeder/Kugel-Stab-Darstellung von
[Pd";As"50,,(OH)¢]*~ (Pd;;). Rechts: Kalottenmodell von Pd,;.
Pd blau, O rot, As gelb.

Pd,;-Anion ist ein verzerrter Wiirfel mit einer Kantenlénge
von etwa 1 nm. Die dreizehn Palladium(IT)-Ionen behalten
ihre planar-quadratische Koordination bei, was im Gegensatz
zu allen anderen bekannten POMs steht, in denen die Metalle
allgemein oktaedrisch koordiniert vorliegen.™

Die selbstorganisierte Bildung von Pd;; hingt recht
empfindlich von der Pd"-Konzentration und dem pH-Wert
der wissrigen Losung ab. Demzufolge werden merklich
konzentrierte Palladium(II)-Losungen eingesetzt (¢=0.1-
0.15 molL 1), bei einem pH-Wert zwischen 5 und 7. Das Po-
lyanion Pd,; wurde in Form des hydratisierten Natriumsalzes
Nag[Pd;;As503,(OH)¢-42H,0 (Na-Pd;;) gewonnen.”! Na-
Pd,; ist in wissriger Losung und in Form des Feststoffs luft-
und lichtstabil und kann in unterschiedlichen Konzentratio-
nen wiederholt aus Wasser umkristallisiert werden. Auch ist
Pd;; nach dem Auflosen in Wasser in einem breiten pH-Be-
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reich von mindestens 3-9 stabil. Diese Eigenschaften er-
moglichen die eingehende Untersuchung des intensiv farbi-
gen Pd,; durch UV/Vis-Spektroskopie in Losung, iiber die an
anderer Stelle berichtet werden soll.

Die Struktur des Pd,; kann als ein Keplerat beschrieben
werden. Sie besteht aus platonischen und archimedischen
Korpern (regelméBigen Vielflichnern bzw. Vielflichnern mit
zwei Arten von Flichen, aber nur einer Art von Ecke, in der
sich jeweils drei Kanten beriihren) wie Wiirfeln, Quadern,
Kuboktaedern und Ikosaedern, die ineinander verschachtelt
sind (an eine russische Matroschkapuppe erinnernd; Abbil-
dung 2 und S1 in den Hintergrundinformationen).” Zwolf

Abbildung 2. Schalenstruktur von Pd,;, einer Matroschkapuppe dh-
nelnd.

Pd"-Atome umgeben ein dreizehntes, zentrales Pd"-Atom in
einer annidhernd ikosaedrischen Anordnung (verzerrt in
Richtung eines Kuboktaeders), wie durch Einkristall-Ront-
genbeugung gezeigt wurde (Abbildung?2, oben links). Die
positiven Ladungen der Pd"-lonen werden durch acht
»innere“ Oxogruppen ausgeglichen, die eine verzerrte wiir-
felformige Hiille bilden (Abbildung 2, oben rechts), sowie
durch 24 ,duBlere” Oxogruppen, die eine trunkierte kubische
Schale bilden. Der trunkierte {Pd";05,}** -Wiirfel (Abbil-
dung?2, unten links) wird von acht positiv geladenen
(AsYO)**-Gruppen iiberkront (Abbildung 2, unten rechts).
Die terminalen As-O-Bindungen haben Léngen von
1.653(4) bis 1.762(4) A (As2-O2As 1.653(4), Asl-Ol1As
1.678(4), As3-O3As 1.753(4), As4-O4As 1.762(4) A). Unsere
Analysen (XRD, Elementaranalyse, BVS) deuten auf die
Gegenwart von sechs Protonen hin, die mit den acht termi-
nalen Sauerstoffatomen des Pd,; assoziiert sind. Die acht
iberkronenden Arsen(V)-Ionen zeigen die gewohnliche
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vierfach koordinierte Tetraedergeometrie. Die dreizehn Pal-
ladiumatome in Pd,; haben eine fiir Pd" iibliche, vierfach
koordinierte planar-quadratische Geometrie (Abbildung 1).
Die Palladiumzentren sind iiber verbriickende p;-Oxo- und
w-Oxo-Liganden miteinander verbunden, mit ,,normalen®
Pd-O-Abstinden im Bereich 1.95-2.09 A. Der so gebildete
Pd,;-,,Nanowiirfel“ hat eine Kantenldnge von ungefihr 1 nm
und somit ein Volumen von ungefihr 1 nm’. Im Festkorper
sind einzelne Pd;;-Molekiile von acht Natriumkationen (die
alle durch XRD geortet werden konnten) und 42 Hydrat-
wassermolekiilen (bestimmt durch thermogravimetrische
Analyse) umgeben, die ein Geriist mit starken Wasserstoff-
briicken bilden.

Die Struktur des Pd,; zeigt einige Analogien zum be-
kannten Keggin-Ton [XO,W,,05]"~ (Abbildung S2 in den
Hintergrundinformationen). Im Pd,; bilden die zwolf peri-
pheren Palladiumatome ein verzerrtes lkosaeder/Kubokta-
eder, und im Keggin-Ion sind die zwolf oktaedrischen MOg-
Addenda ebenfalls auf den Ecken eines verzerrten Kubok-
taeders platziert. Im Pd,; zeigen jedoch die zwolf dufleren
Pd"-Tonen sowie auch das zentrale Pd"-Ton eine planar-qua-
dratische Koordination (Abbildung 1). Dies bildet einen
Gegensatz zu allen anderen bekannten POMs, in denen die
Metallatome oktaedrisch koordiniert sind (oder seltener te-
traedrisch, planar-pyramidal oder siebenfach koordiniert).™!
Demzufolge haben wir das erste Exemplar eines diskreten
molekularen Heteropolyanions aus ausschlielich planar-
quadratischen Pd"O,-Addenda synthetisiert.

Einige Oxopalladat(IT) enthaltende Festkorperstruktu-
ren, z.B. [Pd4O,,]'*", waren bereits bekannt.®! Jedoch sind
diese im Allgemeinen nicht in iiblichen Losungsmitteln 16s-
lich, und sie enthalten keine diskreten Polyoxopalladatmole-
kiile.

Mit der Synthese von Pd;; konnten wir erstmalig zeigen,
dass Pd"-Tonen ebenfalls POMs bilden konnen, und wir sehen
keinen Grund, warum dies nicht auch fiir andere d®-Uber-
gangsmetalle wie Pt", Au™, Rh' oder It' zutreffen sollte. Wir
sind davon iiberzeugt, dass die AsYO,-Heterogruppen durch
1) andere XO,-Gruppen (z.B. X=PY, Si", Ge"), 2) XO;-
Gruppen mit einsamen Elektronenpaaren (z.B. X = As™,
Se™) oder 3) RXO;-Gruppen mit anhéingenden organischen
funktionellen Gruppen (z.B. X=As", P, Si"¥, Ge'V; R=
Alkyl, Aryl) ersetzt werden konnen.

Die Struktur des Pd,;; hat eine interessante Beziehung
zum Pd’;, dem kleinsten stabilen Metallcluster des Jellium-
Typs mit einer geschlossenen Elektronenhiille.” ! Der Pd’ ;-
Cluster weist theoretisch eine ikosaedrische Symmetrie be-
stehend aus 13 Palladium(0)-Atomen auf: eines im Zentrum
und zwolf weitere auf den zwolf dquivalenten Ecken eines
Ikosaeders. Andererseits weisen die zwolf duBeren Pd'-
Atome im Pd,; eine planar-quadratische Geometrie auf und
besetzen die Ecken eines verzerrten Ikosaeders. Als kleinster
Cluster mit geschlossener Elektronenhiille hat M°%; das
grofite Oberfldache-Volumen-Verhiltnis, was fiir die Katalyse
von groBter Wichtigkeit ist. Das ,,nackte* Pd’,; existiert nicht
fiir sich, kann aber moglicherweise durch eine Ligandenhiille
stabilisiert werden.

Partikel in der Grofenordnung von Nanometern sind von
zunehmender Wichtigkeit in der Oberfldchenforschung, be-
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sonders fiir Anwendungen in der Elektrokatalyse, wo sie zur
Herstellung modifizierter Elektroden verwendet werden. Die
effizientesten Elektrokatalysatoren sind Pd-basiert. Die
elektrochemischen Eigenschaften des Pd,; ermdglichten uns
seine Verwendung als Vorstufe fiir die Entwicklung solcher
Elektroden (siehe auch Hintergrundinformationen). Das
Cyclovoltammogramm von Pd,; zeigt im Wesentlichen die
gleiche Charakteristik wie das von Pd’, das aus Pd"-Losungen
auf Glaskohlenstoff(GK)-Elektroden abgeschieden wurde.
Die XPS-Analyse belegt, dass die Ablagerung von Pd;
hauptsichlich Pd” enthilt, mit sehr kleinen Mengen Pd"
(Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen). Wie er-
wartet, wurde auch Arsen in der Ablagerung gefunden. Die
Pd,;-Ablagerung zeigt ein schnelleres elektrochemisch-kine-
tisches Verhalten als ein PdSO,-Film unter vergleichbaren
Bedingungen (Abbildung S4C).

Diese Beobachtungen bilden die Grundlage, um solche
Filme zur Verbesserung der Kinetik elektrochemischer Pro-
zesse zu nutzen. Als Testfall fiir das Verhalten einer modifi-
zierten Elektrode mit einem aus Losung abgeschiedenen
Pd;-Film wurde die elektrochemische Detektion von Hy-
drazin gewéhlt. Das elektrokatalytische Verhalten von Pd-
Nanopartikeln auf Kohlenstoffmaterialien ist beschrieben
worden, allerdings wurde mit GK als Substrat keine stabile
Detektion beobachtet.'!l In einem Kontrollexperiment haben
wir gefunden, dass aus PdSO,-Losung abgeschiedenes Pd’
gute, aber wenig dauerhafte Resultate fiir die Hydrazinoxi-
dation liefert.

Abbildung 3 zeigt den Verlauf der Hydrazin-Oxidation
bei pH 7.0 mit Pd,;-Katalysator auf einer GK-Elektrode. Das
Diagramm belegt die schnelle Kinetik des zugrundeliegenden
Prozesses. Die Elektrodenbasislinie bei Abwesenheit von
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Abbildung 3. Das Cyclovoltammogramm zeigt die Basislinie einer GK-
Elektrode, die in einer 4x107° M Pd,3-Lésung in 1M CH,;COOLi/H*-
Puffer pH 6 modifiziert wurde. Die Elektrode wurde aus der Lésung
genommen, mit Millipore-Wasser gewaschen und dann in einer reinen
Elektrolytlésung (pH 7, 0.4m NaH,PO, + NaOH) verwendet (Kurve
1). Die Kurve 2 zeigt die Oxidation von 2.01x10*m Hydrazin mit
dieser modifizierten Elektrode im gleichen Medium von pH 7. Die Po-
tentiale beziehen sich auf eine NHE-Referenzelektrode. Der Einschub
zeigt die Stromintensitit als Funktion der Konzentration von Hydrazin
bei dessen Oxidation im Medium mit pH 7. R*=0.999. Die Scange-
schwindigkeit war in allen Féllen 100 mVs™".
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Hydrazin wird in Kurve 1 von Abbildung 3 gezeigt. Der
Einschub zeigt einen perfekt linearen Anstieg des Stroms als
Funktion der Hydrazinkonzentration von 2.0 x 10~*m bis 1.4 x
10~*M. Zu beachten ist, dass eine solch gute Linearitit auch
bei geringeren Hydrazinkonzentrationen im Bereich 4.12 x
107°m bis 1.34 x 10~*m beobachtet wurde (Abbildung S7). Es
scheint, als sei die Hydrazin-Oxidation diffusionskontrolliert.

Weiterhin zu erwihnen ist, dass die Signale regelméBig im
Spannungsbereich zwischen —0.020 V und + 0.070 V auftra-
ten, und zwar in mehreren unabhéngigen Versuchen nach der
Elektrodenpriparation und der Hydrazin-Oxidation. Bisher
wurde mit der besten Elektrode fiir die Hydrazin-Oxidation
ein voltammetrisches Signal bei einer mit Pd-Partikeln be-
schichteten Kohlenstoffnanoréhre beobachtet (+0.282 V vs.
NHE in einem Puffer mit pH 7).l Die Verschiebung des
Potentials um 0.2-0.3 V fiir den durch Abscheidung von Pd,;
auf GK erzeugten Pd’-Film ist bemerkenswert. Daraus re-
sultiert direkt, dass die Hydrazin-Oxidation weit entfernt von
dem Potentialbereich erfolgt, in dem man das voltammetri-
sche ,,Stripping“ von Palladiumpartikeln beobachten wiirde,
was die bemerkenswerte Stabilitdt unseres Systems erklart.
Wir beschreiben somit erstmals eine stabile Pd-modifizierte
GK-Elektrode fiir die Oxidation von Hydrazin. Diese be-
merkenswerten Eigenschaften von Pd,; sollten insbesondere
fiir Brennstoffzellen relevant sein, denn aktive Schichten aus
nanostrukturiertem Metalloxid sollten die meisten Probleme
beziiglich Lebensdauer und katalytischer Aktivitdt losen
konnen.

Die Entwicklung neuer Katalysatortypen mit hoherer
Effizienz fiir Reaktionen in Wasser ist ein aktuelles For-
schungsziel.'”” Das Heteropalladat Pd,; hat ein groBes
Oberfldche-Volumen-Verhiltnis und ist deshalb ein idealer
homogener Katalysator. Andererseits konnte Pd,; in hoch-
dispersiver Form auf Tragermaterial verankert werden, was
zu heterogenen Katalysatoren fithren wiirde.'”! Dariiber
hinaus konnte Pd,; als neuartige molekulare Vorstufe fiir die
Entwicklung verankerter oder freier Nanokatalysatoren auf
atomarem/molekularem Mafistab Verwendung finden.

Wasserstabile Palladiumkatalysatoren (mit Batho-
phenanthrolin oder Neocuproin als Liganden) fiir die selek-
tive Oxidation von Alkoholen mit Sauerstoff als terminalem
Oxidationsmittel wurden kiirzlich untersucht." Diese Oxi-
dationen erfordern die Koordination des m-sauren aromati-
schen Stickstoffs an das Palladiumzentrum, um die Fallung
des Katalysators als unlosliches Pd° vor der aerobischen Re-
oxidation zu Pd" zu unterdriicken. Im Fall des Palladium-
Neocuproin-Komplexes konnten wir zeigen, dass in Gegen-
wart eines Colosungsmittels Nanocluster gebildet werden.
Diese Palladiumkatalysatoren gehoren zu den aktivsten Ka-
talysatoren, die zur Alkoholoxidation eingesetzt wurden,!
und fiir die Oxidation von 2-Octanol zu 2-Octanon wurden
TOFs iiber 500 h™! erreicht.!*!

In Anlehnung an diese Studien haben wir die Aktivitét
von Pd;-Losungen sowohl in reinem Wasser als auch in Ge-
genwart eines ColOsungsmittels untersucht. In ersten Expe-
rimenten wurde Benzylalkohol als Modellsubstrat fiir pri-
mire Alkohole untersucht. Die Reaktionen wurden bei
100°C und 30bar Druck (2.1bar Sauerstoffpartialdruck)
ausgefiihrt und ergaben eine Ausbeute von 54 % Benzalde-
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hyd nach 12 h, neben 11% Benzoesdure (Tabelle 1). Die
fortschreitende Oxidation von Benzaldehyd konnte durch die
Zugabe von TEMPO als Radikalinhibitor nicht aufgehalten

Tabelle 1: Oxidation von Alkoholen mit Pd,; als Katalysator.”

Mol-% Pd t[h] TONH Selekt. [%]
fir Aldehyd
oder Ketonl®

Benzylalkohol 0.5 12 106 80
Benzylalkohol 1.0 5 40 100
Benzylalkohol® 0.5 5 98 100
2-Hexanol®4 0.5 5 10 100

[a] Reaktionsbedingungen: 5 mmol Benzylalkohol, 25 mL H,O, 30 bar
0,(8%)/N,-Gemisch, 100°C. [b] 50 bar 8% O,-Gemisch. [c] 10 mmol 2-
Hexanol, 25 mL H,0/Ethylencarbonat-Gemisch (1:1). [d] TON: mmol
Produkt (Benzaldehyd oder 2-Hexanon) pro mmol Pd. [e] Produktselek-
tivitdt in Bezug auf umgesetzten Alkohol.

werden (Tabelle S2 in den Hintergrundinformationen,
TEMPO =2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl, freies Radi-
kal). Bei kiirzeren Zeiten und Verwendung von mehr Sauer-
stoff trat jedoch keine Uberoxidation ein (Tabelle 1). In
diesem Fall konnte eine Selektivitit von 100 % fiir Benzal-
dehyd erreicht werden, mit 49 % Ausbeute fiir Benzaldehyd
nach 5 h, und einer TON von 49 (basierend auf Gesamt-Pd).
Unter vergleichbaren Bedingungen, nun aber unter Verwen-
dung eines Colosungsmittels, konnte 2-Hexanol ebenfalls
oxidiert werden. 2-Hexanon wurde mit einer TON von 10
(basierend auf Gesamt-Pd) nach 5 h gebildet.

Die Ergebnisse belegen, dass Pd,; ein stabiler und aktiver
Katalysator fiir die Oxidation von Alkoholen ist. Es werden
keine m-sauren aromatischen Stickstoffliganden zur Stabili-
sierung des intermedisiren Pd° in Losung wihrend der Oxi-
dation mit Sauerstoff benotigt. Weitere Untersuchungen zur
Optimierung der Reaktionsbedingungen mit dem Ziel einer
Erhohung der Pd,;-Aktivitdt werden folgen.

Zusammenfassend haben wir mit losungschemischen
Methoden ein neuartiges diskretes molekulares Polyanion
eines spiaten Ubergangsmetalls hergestellt. In den letzten
Jahrzehnten wurden grof3e Fortschritte in der Chemie friiher
Ubergangsmetall-Polyoxoanionen verzeichnet. Alle An-
strengungen, die Ergebnisse auf spite Ubergangsmetalle zu
tibertragen, waren jedoch von geringem Erfolg. Unsere
Arbeit kann als Durchbruch fiir die Synthese von diskreten
Polyoxopalladaten in Losung betrachtet werden, das mogli-
cherweise ein neues Forschungsfeld mit vielversprechenden
Perspektiven eroffnet.

Experimentelles

Synthese von Pdyj: 0.110g (0.62mmol) PdCl, und 0.044 g
(0.191 mmol) As,Os werden in SmL 0.5mM NaAc-Puffer (pH 6.1)
gelost. Unter Rithren wird die Losung 90 min auf 80°C erhitzt. Die
Losung féarbt sich dabei allmidhlich rotbraun. Danach wird auf
Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. Zur Kristallisation wird die
Losung bei Raumtemperatur eingeengt. Innerhalb von einem Tag
bilden sich rotbraune Quader. Ausb.: 0.050 g (28%). IR (2% KBr-
Pressling, 1300-400 cm™'): #=860(m), 800(s), 667(m), 654(sh),
621(m), 542(s), 526(sh), 474(sh), 459(sh), 420(w) cm'. Elementar-
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analyse (ber. in %) fiir Nag[Pd;3As303,(OH)¢]-42H,0 (Na-Pd;): Na
5.15, Pd 38.8, As 16.8; gef.: Na 5.25, Pd 38.7, As 16.8. Das Thermo-
gramm von Na-Pd;; (20-1200°C) ist in den Hintergrundinformatio-
nen hinterlegt.
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