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Sind partikulare Edelmetallkatalysatoren Metalle,

Metalloxide oder ein Mittelding?
James C. Goloboy und Walter G. Klemperer*
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H eterogene Katalysatoren sind an einer Vielzahl industri-
eller chemischer Prozesse beteiligt.! Von besonderer kom-
merzieller Bedeutung sind Edelmetallkatalysatoren, vor al-
lem solche auf der Basis von Palladium und Platin, die in den
letzten Jahren eine weite Verbreitung als Oxidationskataly-
satoren in Abgassystemen von Automobilen und als Refor-
mierungskatalysatoren fiir die Produktion von Benzin hoher
Oktanzahl gefunden haben. Gewohnlich werden Edelme-
tallkatalysatoren als feine Partikel mit Abmessungen zwi-
schen 10 und 20 A eingesetzt, aber obwohl sie fast 200 Jahre
lang intensiv erforscht worden sind, ist ihre genaue Struktur
und Zusammensetzung auf der Subnanometerskala bis heute
nur unzureichend bekannt.

In den letzten Jahren wurden zwar zahlreiche gut defi-
nierte Metallclusterverbindungen hergestellt und untersucht,
die sich aber in puncto chemischer Reaktivitét als iiberra-
schend schlechte Modelle fiir partikuldre Edelmetallkataly-
satoren erwiesen. Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist, dass
die Partikel neben Metallatomen auch Sauerstoffatome ent-
halten miissen, um ihre katalytische Aktivitdt voll auszu-
spielen. Dies hatte bereits Dobereiner im frithen 19. Jahr-
hundert vorgeschlagen, ein schliissiger Beweis konnte aber
lange Zeit nicht erbracht werden, da gut definierte Edelme-
talloxidcluster, an denen man vergleichende Studien hitte
durchfithren konnen, nicht zuginglich waren. Die Situation
hat sich nun gedndert, nachdem Kortz und Mitarbeiter
kiirzlich iiber das Palladiumheteropolyanion [Pd";;As",-
05,(OH)4]*~ berichteten.” Der {Pd;;05,)-Kern dieses Clus-
ters ist von grundlegender Bedeutung, weil er ein moglicher
Prototyp fiir eine ganze Familie von reaktiven Edelmetall-
oxidclusterverbindungen ist, die Einblicke in die genauen
molekularen Mechanismen der Katalyse durch Edelmetall-
partikel bieten konnten.

Eine Edelmetallkatalyse wurde erstmals 1817 durch
Humphrey Davy beschrieben, der beobachtete, dass heifle
Palladium- und Platinoberfldchen die flammenlose Verbren-
nung einiger anorganischer und organischer Dampfe for-
dern.”! Schon kurz darauf wurden zwei neue Formen von
Edelmetallkatalysatoren prapariert, die bei Umgebungstem-
peratur oder darunter als Katalysatoren wirkten: Edmund
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Davy erzeugte das erste Edelmetallschwarz durch chemische
Reduktion von Platinsalzen in Losung!* und Débereiner den
ersten Edelmetallschwamm durch Pyrolyse von Ammo-
niumhexachloroplatinat.’! Liebig untersuchte beide Sub-
stanzen — das Platinschwarz und den Platinschwamm — und
fand, dass es sich um nichts anderes als fein verteiltes Pla-
tinmetall handelte,® allerdings wies Dobereiner auf einen
entscheidenden Unterschied hin, dass ndmlich fein verteiltes
Platinmetall im Gegensatz zum Platinschwarz und Platin-
schwamm groBe Mengen Sauerstoff absorbierte.” Doberei-
ners Sichtweise, dass die partikuldren Platinkatalysatoren
nicht einfach nur fein verteilte Metalle waren, sondern viel-
mehr fein verteilte Metalle plus absorbierter Sauerstoff,
konnte man als ein rein semantisches Argument sehen, in-
sofern jeder Katalysekreislauf mehr als eine intermediire
Spezies hergibt, die als ein Katalysator definiert werden kann.
Damit bliebe es sich gleich, ob man in einem katalytischen
Oxidationsprozess nun das Metall oder das Metall plus Sau-
erstoff als den Katalysator bezeichnet. Studien der Edelme-
tall-Hydrierungskatalysatoren im frithen 20. Jahrhundert er-
gaben aber tatsédchlich, dass Platin- und Palladiumschwarz-
Katalysatoren durch Sauerstoff aktiviert wurden;®” Lang-
muir wies sogar nach, dass reine Platinmetalloberfldchen die
Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff bei Raumtempera-
tur katalysierten, wenn die Oberfldche vorher mit Wasserstoff
und Sauerstoff bei erhohten Temperaturen in Kontakt ge-
bracht wurde."” Spiter fanden Somorjai und Mitarbeiter,
dass adsorbierter Sauerstoff bei der Platin-katalysierten Hy-
drierung und Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen nicht
nur die Aktivitit, sondern auch die Selektivitit beeinflusst.'!]

In neuerer Zeit wurden die Strukturen und Zusammen-
setzungen mehrerer Oxidphasen auf einkristallinen Edel-
metalloberflichen bestimmt, die wichtige Modelle fiir hete-
rogene Katalysatoren sind. Zum Beispiel bilden sich an oxi-
diertem Rh(110) RhyO,s-Ketten (Abbildung 1a—c),l” die auf
gleiche Weise in einer anderen strukturellen Umgebung auch
an Rh(331) beobachtet wurden.!"®! Die kontrollierte Oxida-
tion von Pt(110) ergibt analoge Pt,,0,,-Ketten,! und fiir Pt-
(332)-Oberflichen wurde die Bildung von ,unendlichen*
planaren {PtO,},-Ketten vorgeschlagen.'”) Zu bemerken ist,
dass die Bildung solcher Ketten nicht nur an Edelmetall-
oberflichen beobachtet wird, sondern auch in Oxometallat-
salzen: Na,PtO,['® enthilt {Pt"0,>},-Ketten, Li,PdO,,"”
K,PdO,"™ und Ag,PdO," enthalten {Pd"0,’},-Ketten und
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Abbildung 1. a) Kugelmodell einer unrekonstruierten kubisch flichen-
zentrierten Metall(110)-Oberfliche. b) Kugelmodell, das die strukturel-
le Umgebung der Rh3O,5-Kette auf der Rh(110)-10x 2)-O-Oberfliche
zeigt."? c) Kugel-Stab-Modell der Rh;O;z-Kette auf der Rh(110)-(10x2)-
O-Oberfliche. d) Kugel-Stab-Modell des [Pd";O,,]'"*"-Rings in CaBa,-
Pd;0,.? Metallatome: blau/gelb, O rot.

CaBa,Pd;04?" enthilt das cyclische Polyoxometallatmotiv
{Pd"0,*}s (Abbildung 1d).

In Anbetracht der Strukturanalogie zwischen oberfld-
chenbasierten Edelmetalloxiden und kristallinen Oxometal-
latsalzen dréangt sich die Frage auf, ob eine dhnliche Analogie
auch zwischen vielkernigen Edelmetallclustern und Poly-
oxometallatclustern bestehen konnte. Die von Kortz und
Mitarbeitern®® beschriebenen Polyoxometallatcluster, die als
»Metalloxid-Gegenstiicke* der schon dokumentierten Edel-
metallcluster gelten konnen, bieten nun erstmals die Gele-
genheit, dieser Frage experimentell nachzugehen. Falls diese
Analogie giiltig ist, definieren die Edelmetall- und die Me-
talloxidcluster die beiden Extremfille partikuldrer Edel-
metallcluster und bieten so mogliche Einblicke in die Be-
schaffenheit (partiell oxidierter) partikuldrer Metallkataly-
satoren.

Der kubisch-dichtgepackte {Pd;;}-Metallcluster (Abbil-
dung 2a) ist ein wiederkehrendes Strukturmotiv mehrkerni-
ger Palladiumcluster wie  [Pd’,(CO),(PEt;),]] und
[Pd’,(CO)4(PEt;),,].2"! Wie Abbildung2b zeigt, kommen
die Metallzentren im {Pd";0,,}**-Kern von [Pd";;As"s-
0;,(OH)J* @ der zentriert-kuboktaedrischen Geometrie in
Abbildung 2a sehr nahe. In einer idealisierten Darstellung
(Abbildung 2¢) nehmen die Metallzentren eine streng ku-
bisch-dichtgepackte Struktur ein, wobei die Sauerstoffatome
tetraedrische Liicken in einem ausgedehnten kubisch-dicht-
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Abbildung 2. a) Zentriert-kuboktaedrisches {Pd,;}-Fragment von
[Pd30(CO)6(PEts)10] und [Pds,(CO)4o(PEts)14]. 2" b) Der [Pd"; 05 -
Kern von [Pd'";;AsY305,(OH)¢* .2 c) Idealisierte [Pd";05,]**"-Struktur.
d) {Pd";30,5}*° -Fragment der PdO-Struktur. Pd® blau, Pd" gelb, O rot.

gepackten Gitter von Metallatomen besetzen. Die Struktur
erinnert an die Pd"O-Struktur, die entsteht, wenn man zuerst
die Halfte der tetraedrischen Liicken in einem kubisch-
dichtgepackten Pd-Gitter fiillt und dann die Struktur so ver-
zerrt, dass die Koordinationsgeometrie der Palladiumatome
anndhernd quadratisch wird. Zu bemerken ist, dass in der
idealisierten [Pd";05,]** -Struktur (Abbildung 2¢) das zen-
trale Palladiumatom kubisch und die peripheren Palladium-
atome rechteckformig koordiniert sind. Tatséchlich ist die
idealisierte Struktur auch in der Weise verzerrt, dass die Pd"-
Koordinationsgeometrie in Abbildung 2b der quadratischen
Geometrie nahekommmt. Zu erwidhnen ist auch, dass die
{Pd,;05,}-Struktur kein Ausschnitt aus der Pd"O-Struktur ist,
wie aus dem Vergleich von Abbildung 2b und 2d klar her-
vorgeht. Um zusammenzufassen: Ebenso wie der gezeigte
Pd;;-Cluster ein Ausschnitt aus der kubisch-dichtgepackten
Struktur des metallischen Palladiums ist, ist der {Pd;05,}-
Cluster ein Ausschnitt aus der dichtgepackten Struktur von
metallischem Palladium plus Sauerstoffatomen in den tetra-
edrischen Liicken.

Welche allgemeinen Schliisse lassen sich aus dem
[Pd"};As"04,(OH),]*-Heteropolyanion beziiglich des Pro-
blems der Struktur und Zusammensetzung partikuldrer Pla-
tinkatalysatoren ziehen? Wie schon auf Dobereiner zuriick-
geht, sind solche Partikel weder Metalle noch Metalloxide,
sondern ein ,,Mittelding* zwischen diesen beiden Zustdnden;
das Platinschwarz bezeichnete er urspriinglich als ein ,,Sub-
oxid“.”” Da bekannte niedervalente Edelmetallcluster und
das divalente Edelmetallpolyoxometallat von Kortz et al. die
beiden Extremfille hinsichtlich des Sauerstoffgehaltes re-
présentieren, ist es nun moglich, sich ein solches Mittelding
als einen molekularen gemischtvalenten Metallcluster vor-
zustellen, in dem die Sauerstoffatome einige, aber nicht alle
der freien Gitterliicken besetzen. Vom metallischen Palladi-
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um weifl man, dass es ein interstitielles Suboxid PdO, bil-
det,®! sodass die Bildung eines ,,Suboxidclusters tatsdchlich
im Bereich des Moglichen ist und auch sicher in den Brenn-
punkt der Syntheschemie riicken wird.
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