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Genau wie die Polyoxoanionen anderer friiher Uber- 
gangsmetalle bilden auch groBe Polyvanadate komplexe Ka- 
fig-/Cluster-Strukturenlll. Die Keggin-Struktur des Anions 
A[**] in 1[,] ist ein typisches Beispiel hierfiir: A besteht aus 

Strukturen hinaus, wie die neuartigen Korb-, Band-, Scha- 
len- und FaB-Strukturen C-H sowie Cluster-im-Kafig- 
Strukturen zeigen. Der ~ l ,0 , , ]4- -Korb  in C, der in 314' 
vorliegt, enthalt im Kristall ein Molekiil Acetonitril. Das 

einem [V,,OJ--Klfig mit einem eingeschlossenen PO:-- 
Ion. Dieser Kafig ist definiert durch 24 verbruckende 
Sauerstoffatome, 14 seiner 18 quadratischen Fllchen sind 
mit Vanadiumatomen besetzt, von denen jedes an ein termi- 
nales Sauerstoffatom gebunden ist. Die eng verwandte 
Schlernper-Struktur wurde zuerst im Anion B von 2L3] gefun- 
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den. In B ist ein Wdssermolekd in einem [V,,0,,]'2--Kafig 
eingeschlossen. Auch dieser Klfig wird durch 24 verbriik- 
kende Sauerstoffatome definiert, alle 18 quadratischen Fll- 
chen sind im Gegensatz zu A jedoch mit V=O-Gruppen 
besetzt. Die Keggin- und Schlemper-Strukturen lhneln ein- 
ander aufgrund des gemeinsamen O,,-Grundgeriists sehr, 
unterscheiden sich allerdings darin, daB die 24 verbriicken- 
den Sauerstoffatome die Ecken eines 0,-Rhombenkubokta- 
eders bzw. einer D,,-verzerrten quadratischen Gyrobicu- 
pola (,,14. Archimedischer Korper") bildenr4]. 
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bandformige Anion [V8024]'6- D tritt in 4['] auf, und um- 
schlieDt ein Oxalat-Ion. Das schalenformige [v401,]13-- 

Fragment E in 5[61 enthalt ein Nitrat-Ion, das analog aufge- 
baute [V,0,,]'2--Ion in 6['] als ,,anorgankcher Kronen- 
ether" ein Kalium-Ton. Die ~,0, ,] '3--Schale F in  7 enthalt 

Die neueren Ergebnisse auf dem Gebiet der Polyvanadat- 
Chemie weisen jedoch iiber die klassischen KLfig-/Cluster- 
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[**I In den Strukturbildern A-G sind verbriickende Sauerstoffatome als groRe 
schattierte, terminale Sauerstoffatome als grolje weiDe und Vanadiumato- 
me als kleine weil3e Kugeln dargestellt. Der ubersichtlichkeit halber sind 
die CH,P4+-Gruppen in H schattiert dargestellt und die Vanadium- und 
Sauerstoffatome als grol3e bzw. kleine Kugeln wiedergegeben. In den 
Strukturbildern I-L sind die Vanadiumatome durch kleine schwarze und 
die Sauerstoffatome durch grolje weiRe Kugeln dargestellt ; die terminalen 
Sauerstoffatome sind weggelassen. 

schliel3lich ein C1--Ion[61. In Srsl werden [v4014]11-/12-- 
Einheiten G uber CH,P4+-Gruppen unter Bildung von 
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[(CH,P),V,,0,~]'4--,,Fassern'' H verbunden, welche 
N(CH,),C -1onen einschliefien. 

Nach welchen Prinzipien sind nun diese neuartigen Struk- 
turen aufgebaut ? Sicherlich konnen C-F als Ausschnitte 
aus den klassischen Keggin- und Schlemper-Kafigen A und 
B angesehen werden, wie steht es aber mit G, einem Fa& 
Ausschnitt, oder den kurzlich gefundenen Kafigen V, , ,O~~ -, 
V,,O;; und V,,O:, in 9[91, 10r'ol bzw. l l [ ' O 1 ?  Und wie 
verhiilt es sich mit noch groDeren, bisher unbekannten Struk- 

turen? Eine Antwort auf diese Frage liegt in der in Abbil- 
dung 1 dargestellten unendlichen Blattstruktur, die in V,O,- 
Schichten vorliegt["'. Betrachten wir zunachst die 
[V40,,]'3--Schale E. Wenn man diese zu einem Blatt aus- 
rollt und die terminalen Sauerstoffatome entfernt, erhBlt 
man den orange markierten Ausschnitt des V,O,-Netzwerks 
(Abb. I ) ,  beim FaD-Ausschnitt G cntsprechend den grun 
markierten Teil. 

Andere Polyvanadat-Strukturen lassen sich nur nach 
Bruch bestimmter V-0-Bindungen in Ausschnitte aus dem 

planaren V,O,-Netzwerk iiberfiihren : Beim [Vl,0,,]4-- 
Korb beispielsweise miissen wie in I (der Ubersichtlichkeit 
halber ohne terminale Sauerstoffatome dargestellt) acht 
V-0-Bindungen gebrochen werden. Erst dann kann der 
Korb in das zweidimensionale V,O,-Fragment J iiberfiihrt 
werden (in Abbildung 1 rot markiert). Auch groDere Kafige 
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konnen auf diese Weise in Ausschnitte der V,O,-Schicht- 
struktur iiberfiihrt werden: Der [V,,O,,]'o--Kafig in 9 er- 
gibt den gelb markierten V,O,-Ausschnitt, wenn man, wie in 
K und L gezeigt, 15 V-0-Bindungen bricht, im Falle von 
V,,O;; (10) und von V,,Oz, (11) miissen jeweils 14 V-O- 
Bindungen gebrochen werden und man erhllt Ausschnitte 
des gelb markierten Bereichs. Der Sinn dieser Ubungen ist 

klar: Kehrt man diese Prozedur um, so lassen sich aus den 
,,V,O,-Blattern" Teile herauslosen, die, gefaltet und zusam- 
mengeheftet, neue Polyvanadat-Strukturen ergeben. Das 
kiirzlich entdeckte metastabile y'-V,O,-Polymorphr' liifit 
sich auf analoge Weise von der V,O,-Struktur ableiten, in- 
dem man zunachst die terminalen Sauerstoffatome entfernt, 
die unendlichen Blattstrukturen Faltet und zuletzt die termi- 
nalen Sauerstoffatome wieder in neuen Positionen anfiigt. 

Die Beziehung zwischen V,O,-Blattstrukturen und Poly- 
vanadat-Korben, -Bandern, -Schalen und -Flssern ist nicht 
nur rein topologischer Art. Die blattformigen, quadratisch- 
pyrainidalen V0,-Einheiten in V,O, und verwandten Vana- 
daten wie E-VOPO,['~] sind iiber schwache, 2.8 8, lange 
V-0-Bindungen miteinander verbunden. Als Folge davon 
sind die Schichten leicht unter Bildung von Intercalations- 
komplexen [' '. ',] voneinander zu trennen. In den klassichen Abb. 1 .  Ausschnitt aus der V,O,-Schichtstruktur (kleine Kugeln Vanadium-, 

grofle Kugeln Sauerstoffatome; terminale Sauerstoffatome der Ubersichtlich- 
keit halber weggelassen). Die farbig markierten V-0-Einheiten lassen sich nach 

Vanadat-Kgfigen liegen ghnliche Strukturverhg\tnisse 
Herauslosen aus dem Atomverband ulld Kniipfunp V-QBindungen LU Der Kgfig aus quadratisch-pyramidalen V0,-Einheiten im .~ 
neuartigeu Polyvanadat-Strukti~ren zusammenfugen. Niiheres siehe Text. Anion von beispielsweise ist iiber sehr schwache V-O- 



Bindungen an ein eingeschlossenes Wassermolekiil gebun- 
den. ,,Intercalationschemie" ist jedoch unmoglich, da das 
Grundgerust des Kafigs den Zugang zu den Vanadium- 
Koordinationsstellen blockiert. Dies ist bei den neuen Struk- 
turtypen C-F und H nicht der Fall, wo die quadratisch- 
pyramidal koordinierten Vanadiumzentren relativ leicht 
zuganglich sind und sich Gast-Wirt-Chemie realisie- 
ren 1aDt. Unter diesein Aspekt wurde bisher nur das Sy- 
stem [L c (V12032)]4- (L beispielsweise CH3CN) unter- 
~ u c h t [ ~ ,  l 5 I ,  jedoch darf man auf eine reichhaltige Chemie 
gespannt sein, wenn man die Analogie zu der Wirt-Gast- 
Chemie einer weiteren Klasse oxidischer Festkorper, der 
Zeolithe, in Betracht zieht. 
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