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(s. 2H, H-3, H-3' des Diimins der ersten Generation). 7.28 (dd, 4H, 'J(H-5, 
H-6) = 6 Hz, 4J(H-5, H-3) = 1.5 Hz, H-5, H-5' von bu,bpy), 7.63 (s, 4H, H-3, 
H-3'von bu,bpy), 7.76 (d, 2H. 'J(H-6, H-5) = 5 Hz, H-6, H-6' des Diimins der 
ersten Generation), 8.48 (d, 4H,  'J(H-6, H-5) = 6 Hz, ,J(Pt,H) = 18 Hz, H-6, 
~1-6vonbu2bpy);FAB-MS:m/z(%): 1329(10)[M+], 1269(100)[Mf - Br], 
1154 (50) [M' ~ (2Br + Me)]. Komplex 5 :  'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 0.77(~,hH,'J(Pt,H) = 86H2,Pt1'-CH3), 1.36(s, 36H,tBu), 1.50(s, 12H, 
'J(Pt,H) = 69 Hz, Pt"-CH,), 2.80 ( s ,  4H, 'J(Pt,H) = 100 Hz, Pt"-CH,); UV/ 
VIS (CH,CN): A,,, = 470 nm. 
Komplex 6 :  'H-NMR (300MHz, CDCI,): 6 =1.2-1.37 (72H, rBu), 1.12, 
1.4-1.6 (36H, Pt"'-CH,), 2.1-3.0 (12H, Pt'"-CH,), 8.40, 8.68 (d? jeweils 4H, 
H-6, H-6' van bu,bpy), 8.05 (s, 8H. H-3, H-3' von bu,bpy), 7.28, 7.58 (d, 
jeweils 4H, H-5, H-5' von bu,bpy). 5.71 (d, 4H, H-5, H-5' des Diimins der 
ersten Generation), 6.83 (s, 4H, H-3, H-3' des Diimins der ersten Generation), 
8.11 (d, 4H, H-6, H-6' des Diimins der ersten Generation), 6.65 (d, 2H, H-6, 
H-6' des Diimins der zweiten Generation), 6.48 (s, 2H, H-3, H-3' des Diimins 
der zweiten Generation). Signale von H-5 und H-5' des Diimins der zweiten 
Generation sind uberlagert. Komplex 7: '€1-NMR (200 MHz. [o,]Aceton): 
6 = 0.65 (s, Pt"-CH,), 1.1- 1.7 (108H, rBu und Pt'"-CH,), 2.5-3.4 (1211, 
Pt'"-CH,); UVjVlS (CH,CN): A,, = 430 nm. 
Komplex 8: 'H-NMR (200 MHc, CDCI,): d =1.0-1.8 (228H. 144H in tBu 
und 84H in Pt"-CH,), 2.5- 3.1 (28H: Pt'"-CH,), 6.0-8.8 (m, 90H, aromati- 
sche CH). Zu beachten ist die Abwesenheit einer CH,Br-Resonanz, die im 
Falle einer nur teilweise erfolgten oxidativen Addition zu beobachten ware, 
und die Abwesenheit einer Metall .+ Ligand-Charge-Transfer-Bande im UV/ 
VIS-Spektrum, die vorliegen wiirde, falls einige Ptll-Zentren nicht reagiert hat- 
ten. 
Die GPC-Analyse wurde in THF unter Verwendung von Polystyren-Standards 
durchgefuhrt. Da die verwendeten Standards linear und organisch sind, wah- 
rend 7 und 8 sphirisch und schwermetallhaltig sind, kann nicht erwartet wer- 
den, daB die absoluten Molekulargewichte korrekt sind. Trotzdem konnte die 
Niitzlichkeit der GPC-Analyse zur Charakterisierung von Organometall-Den- 
drimere gezeigt werden. 
Anmerkung der Redaktion: Uber Organotuthenium-Dendrimere rnit Ru-C- 
Bindungen berichteten kurzlich Y-H. Liao und J. R. Moss (J Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1993, 1774). Bei diesem Dendrimer sind die Organoruthe- 
niumeinheiten jedoch ausschlieBlich funktionelle Gruppen an der Dendrimer- 
oberflache. 

eine extreme Detailkenntnis des Systems voraussetzt. In diesem 
Zusammenhang ist von Bedeutung, daR auDergewohnliche und 
neuartige Eigenschaften - z.B. magnetische oder elektronische - 
bei mesoskopischen Verbindungen zu envarten sind, und dies in 
besonderem MaDe, wenn die relevanten Verbindungen keinen 
Ausschnitt aus einer Festkorperstruktur darstellen. 

Folgender neuer Weg kann hierzu beschritten werden: Wer- 
den hoher positive durch weniger positive Metallzentren M' 
ersetzt - z.B. Molybdan(v1)- durch Vanadium(1v)-Zentren in 
Oxometallaten vom Typ des a-Keggin-Anions [Mo I 2X0,0]3 - 
(X = P, As) -, erhalt man hoch negativ geladene (d. h. nucleo- 
phile) Intermediate. Diese lassen sich durch kationische Spezies 
entweder stabilisieren oder (wie hier) zu groBeren Einheiten ver- 
kniipfen. Im speziellen Fall von [Mo,,AsO,,]~~ laBt sich das 
entsprechend dem obigen Formalismus entstehende intermedia- 
re [Mo~V',VAsVO,,]''~ in waDriger Losung z.B. durch As3+ 
unter Bildung des [ A S ~ ~ M O ~ ' V ~ ~ A ~ ~ O , , , ] ~  --Clusters stabilisie- 
ren, wobei eine weitere Kondensation in Abwesenheit von 
Arsen, das also das a-Keggin-Ion stabilisiert, erfolgtrZ1. Es bildet 
sich intermediar - wie beabsichtigt - ein groBes Polymolybdat 
als Zwischenprodukt, das sich quasi als reaktiver, hochnegativ 
geladener Ligand uber Metallkationen M' oder kationischen 
Gruppen (z.B. V02+/Fe3 '/MOO<+) zu sehr groBen molekula- 
ren Gebilden verschiedenartig verkniipfen 1aDt. Man kommt auf 
diese Weise zu Riesen(metal1)clustern rnit zum Teil offenen d- 
Schalen oder neuartigen Bandstrukturen und wahrscheinlich 
auch zu Verbindungen mit ungewohnlichen Materialeigenschaf- 
ten. 

Erhitzt man eine wlDrige, salzsaure Losung von Natriummo- 
lybdat-Dihydrat und Eisen(u1)nitrat-Nonahydrat zusammen 
mit Hydroxylammoniumchlorid unter RiickfluB, so bildet sich 
die Verbindung 1 mit einem hochsymmctrischen (6m2; D3J 
etwa nanometergroDen torusartigen Riesencluster-Anion aus 

Na3(NH,),,[Mo,,Fe,(N0),0,,,(OH),(H20)241 . 7 6 H 2 0  1 

[Mo,,Fe6(N0)60174(0H)3(H20)24115 - : 
uber einen hochsymmetrischen Riesencluster 
mit ungewohnlichem Hohlraum und die 
Moglichkeit der Positionierung von 
paramagnetischen Zentren auf 
extrem gronen Clusteroberflachen** 
Achim Miiller *, Winfried Plass, Erich Krickemeyer, 
Stephan Dillinger, Hartmut Bogge, Anja Armatage, 
Anna Proust, Christian Beugholt und Ulf Bergmann 
Professor Otto Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wie gelingt es, immer noch groDere molekulare Gebilde wie 
Cluster in einem Bereich, den wir hier als mesoskopisch bezeich- 
nen wollen, zu synthetisieren? Sicherlich ware es von erheblicher 
Bedeutung, wenn man durch eine Art konservativen Selbst- 
organisationsprozeD"] relativ grolle Intermediate erhalten 
konnte, die sich dann als quasi praorganisierte Bausteine weiter 
zu Riesenmolekiilen verkniipfen lassen wiirden, was naturlich 

276 Atomen (ohne H-Atome) und einer Molmasse von 
9250.9 Da (Abb. 1). Sechs Fe"-Zentren und drei (formal) ka- 
tionische [M~(p-H,O),(p-OH)Mo]~+-Einheiten verknupfen 
hierbei drei Mo,,-Liganden [ M O ~ ~ ( M O N O ) ~ ~ O , , ( H , O ) , ] ~ ~  -. 
Hierdurch wird es nunmehr moglich, kationische Zentren M' 
mit offenen d-Schalen gegeneinander auszutauschen und unter 
Beibehaltung der Mo,,-Einheiten als Spacer zu positionieren. 

["I Prof. Dr. A. Miiller, Dr. W. PLass, E. Krickemeyer, Dipl.-Chem. S. Dillinger, 
Dr. H. Bogge, A. Armatage, Dr. A. Proust, C. Beugholt, U. Bergmann 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I 
Postfach 1001 31, D-33501 Bielefeld 
Telefax: Int. + 521/106-6003 

[**I Herrn Prof. Dr. A. X. Trautwein und H e m  Dr. M. Lengen, Lubeck, danken 
wir fur die Aufnahme von MaObauer-Spektren sowie Herrn Prof. Dr. K. Wieg- 
hardt und Herrn H. E s p y ,  Bochum, fur die Durchfuhmng der magnetischen 
Messungen. 

Abb. 1. Kugelstabmodell des Clusteranions von 1 (ungeEhr) entlang einer der 
2(C2)-Achsen (auOerer Durchmesser: ca. 2.5 nm; Farbcode: Mo hellgrau, Fe gelb, 
0 rot und N Dun) . 
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Die Charakterisierung ~ vor allem die Bestimmung der Art 
der Protonierung und der Oxidationsstufen der Metallzentren - 
erforderte wegen der GroBe von 1 die Anwendung zahlreicher 
Methoden : Elementaranalyse (einschlieBlich NH: -Bestim- 
mung nach Kjeldahl), Einkristall-Rontgen~trukturanalyse[~~, 
Bindungsvalenzsummenberechnung fur die Metall- und 
Sauerstoffatome, Redoxtitration (manganometrisch), Thermo- 
gravimetrie, magnetochemische Messungen sowie UV/VIS/ 
NIR-, IR-, Raman-, 57Fe-MoRbauer- und ESR-Spektrosko- 
pie[4]. Beschrankt man sich auf Ergebnisse der Rontgen- 
strukturanalyse, ergeben sich extreme Fehlermoglichkeiten, wie 
Arbeiten von Zhang et aLt5' deutlich belegen. Die Autoren pu- 
blizierten fur die Verbindungen 2 und 3 vollig falsche Ergebnisse: 

fur 2 wurde eine Clusterladung von 6- statt 21- und falsche 
Kationen angegeben sowie die Struktur des hochnegativ gelade- 
nen Clusters in 3 falsch beschriebenen und 3 als Neutralkomplex 
fo rm~l i e r t [~~ .  Dies ist besonders gravierend, da mit den unter- 
schiedlichen Formulierungen auch vollig andere Erwartungen 
der wichtigen magnetischen und elektronischen Eigenschaften 
korrelieren. 

1 weist eine Vielzahl verschiedener Koordinationspolyeder 
auf (Abb. 2). In den Mo,,-Einheiten kann man ein zentrales 
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Abb. 2. Polyederdarstellung des Clusteranions von 1 rnit der Darstellung der 
Mo,,-Einheiten. Die Fe"'O,(OH,),-Oktaeder sind gestrichelt, die [Mo(pH,O)I- 
@-OH)Mo]-Einheiten mit Kreuzen, die pentagonalen Mo(NO)O,-Bipyramiden zu- 
fallig gepunktet und die Moo,-Oktaeder regelmaI3ig gepunktet dargestellt (ausge- 
wahlte Abstande: Mo-N 171.4(11);N-O 126.2(16); Fe-(OH,),.,,, 204.1(9), 217.7(9); 
Fc-O,194.0(7), 195.0(7) pm); die Abstinde fur Mo=O- und Mo-0-Mo-Einhciten 
entsprechen den Erwartungswerten. 

Heptamolybdatfragment erkennen, das zwei   MONO)^ '-Grup- 
pen als pentagonale Bipyramiden enthalt. Ein weiteres interes- 
santes Strukturelement sind zwei zur 6(S,)-Achse senkrechte, 
alternierende Fe-0-Mo-0-Zwolferringe. Im Inneren des Clu- 
steranions befindet sich ein relativ groljer Hohlraum, der durch 
ein zentrales O,,-Polyeder aufgespannt wird (Abb. 3). In das 
O,,-Polyeder sind die beiden jeweils unter den Fe-O-Mo-O- 
Zwolferringen liegenden planaren H,O-Sechsringe integriert. 
Da hier ahnliche Strukturelemente wie in einer Eismodifikation 
vorliegen, kommt den H,O-Sechsringen moglicherweise eine 
Templatwirkung fur die Bildung der Schalenstrukturen zu. (Be- 
merkenswert ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung, 

Abb. 3. Charakterisierung des durch 
das zentrale O,,-Polyeder (bestchend 
aus zwolf terminalen H,O-Molekulen. 
drei pc,-OH-Gruppen der [Mo(y-H,O),- 
(pOH)Mo]-Einheiten und achtzehn 02- 
0-Atomen) aufgespannten Hohlraiims 
im Clusteranion von 1 (Durchmesser 
senkrecht ZUI 6(S,)-Achse ca. 0.9 und 
parallel ca. 0.5 nrn bei Nichtberuck- 
sichtigung der H-Atome) 

daB das Clusteranion in 1 in D,O als Reaktionsmedium n i c k  zu 
entstehen scheint.) Daruber hinaus weist die Bildung von Was- 
serstoffbriiekenbindungen der den Hohlraum begrenzenden 
H,O-Molekule einen interessanten Bezug zu Clathraten auf 
(Abb. 3)171. Clathrate sind namlich kristalline GerusteinschluB- 
verbindungen, deren Wirtsstrukturen so aufgebaut sind, daR 
isolierte oder verbundene Hohlraume gebildet werden, in die 
teilweise oder vollstindig kleine, in der Regel ungeladene Giste 
eingelagert werden konnen. Da zwischen der Wirtsmatrix und 
den Gasten meist nur schwache van-der-Waals-Wechselwirkun- 
gen bestehen, kommt es hlufig dam, daB die Gastmolckiile 
fehlgeordnet sindI7]. Man kann offensichtlich bei 1 im Zusam- 
menhang mit der moglichen Gegenwart von H,O-M~lekiilen[~~ 
von einem molekularen Modell fur Clathrate sprechen. 

Magnetische Messungen an der Verbindung 1 ergaben bei 
Raumtemperatur einen fur sechs High-spin-Eisen(nI)-Zentren 
zu envartenden Wert von pePf = 15.1 pB (erwarteter Spin-only- 
Wert fur sechs S = 512-Zentren: peff = 14.5 p,)['l, wobei die 
Temperaturabhangigkeit von peff im Bereich von Raumtempe- 
ratur bis 80 K auf eine schwache, aber signifikante Austausch- 
wechselwirkung in Form eines Antiferromagnetismus mit klei- 
nen Kopplungskonstanten hindeutet. Die Interpretation des bei 
Raumtemperatur aufgenommenen ESR-Spektrums ist mit der 
ermittelten schwachen Austauschwechselwirkung vereinbar. 
Das Vorliegen von Eisen@r)-Zentren liDt sich auch durch 
die MoRbauer-Daten (bei 100 K: Isomerieverschiebung 
6 = 0.50 f 0.02 mm s-  ' gegen a-Fe und Quadrupolaufspaltung 
A& = 1 .I4 & 0.01 mms-') sowie die Bindungsvalenzsummen- 
berechnung bestatigen. 

In den Schwingungsspektren (IR- und Raman-Spektren) von 
1 werden die fur die Mo, ,-Einheiten charakteristischen Banden 
beobachtetI4I sowie die charakteristische Bande der v (N0)- 
Streckschwingung, die das Vorliegen einer linearen L MONO)^+- 
Einheit nachweisttgl. Aufgrund der envahnten Daten l a t  sich 1 
damit wie folgt beschreiben: 

Anhand von Bindungsvalenzsummenberechnungen kann die 
kationische Gruppe naherungsweise als [MoV(p-H,O),(p'- 
OH)MoV]-Einheit formuliert werden. Dies beinhaltet, daD die 
4d-Elektronen nur iibenviegend an den relevanten Mo-Zentren 
lokalisiert sind. Die Ergebnisse weiterer spektroskopischer Un- 
tersuchungen, deren Interpretation im Hinblick aut die elektro- 
nischen Eigenschaften wegen der GroDe des Clusters extrem 
schwierig ist, sollen spater mit interessanten Materialeigenschaf- 
ten korreliert werden. 

Es ist besonders effizient, wenn der fur molekulare Materia- 
lien interessante Bereich der Nanostrukturen wie hier durch eine 
Art SelbstorganisationsprozeB zugangig wird['*]. Polyoxome- 
tallate sind optimale Untersuchungsobjekte, da zwischen dem 
Grenzfall des ,,molekularen" Systems (Typ MO:-) und dem der 
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oxidischen Festkorper mesoskopische Formen mit einer faszi- 
nierenden Strukturvielfalt und ungewohnlichen Materialeigen- 
schaften vorkommen[' 'I. Hierbei ist hervorzuheben, daD die 
beiden zuletzt erwahnten Verbindungstypen bemerkenswerter- 
weise sogar durch den glejchen chemischen Prozelj gebildet wer- 
den, nimlich durch Ansauern der Losungen von MO:--Anio- 
nen[l11. 

Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt des hier zugrunde- 
liegenden Konzepts ist die Moglichkeit, mehrere vor allem auch 
paramagnetische Metallzentren M rnit Mo, ,-Einheiten als Li- 
ganden oder Spacer definiert plazieren zu konnen, wobei durch 
die Wahl von M' grundsatzlich die Topologie oder die Struktur 
der Mb-Polyeder in Folge des unterschiedlichen Koordinations- 
verhaltens von M' beeinflufit werden kann. Hiermit sind Er- 
kenntnisse iiber interessante Austauschwechselwirkungen - un- 
ter anderem iiber Polyoxometallatbereiche und speziell uber die 
Mo ,-Einheit hinweg - moglich. Dieser Aspekt hat auch Rele- 
vanz fur vergleichbare Anordnungen von paramagnetischen 
Metallzentren auf Molybdanoxidoberflachen (vgl. aktuelle Mo- 
dellfunktion von 1 auch fur den Fe"'/Polymolybdat-Katalysa- 
tor, der im Formox-Verfahren industriell zur Oxidation von 
Methanol zu Formaldehyd eingesetzt wird[". l3I). 

Zum Schlulj sei noch auf die Entwicklungsmoglichkeiten ei- 
ner interessanten Wirt-Gast-Chemie im Zusammenhang rnit 
dem extrem groljen Hohlraum in lf3] ~ aber auch auf dessen 
Modellcharakter fur Clathrate - hingewiesen. Noch groljere 
Cluster zu erhalten, wird das Ziel einer kiinftigen Synthesepla- 
nung sein. Da aber rnit zunehmender Clustergrofie die Loslich- 
keit (und damit mogliches Wachstum) abnimmt, wird versucht, 
noch starker negativ geladene Spezies zu erzeugen, deren Los- 
lichkeit aufgrund einer grol3en Hydratation erhoht ist. 

Exper imen tellrs 
Eine Mischung aus 12.00 g (49.6 nimol) Na,MoO, . 2H,O, 9.50 g (23.5 mmol) Fe 
(NO,), . 9H,O. 16.00 g (230.2 mmol) NH,OH HCI. 250 mL H,O und 12.5 mL 
3.5prOz. HCI wird unter schnellem Riihrcn zum RiickfluB erhitzt. Der zunlchst 
ausgefallene beigebraune Niederschlag los t  sich wiedcr auf: Fdrhwechsel von brdun 
uber griin, braun, nach griinlichbraun; zeitweise starkes Schhumen bis am oberen 
RuckfluBkiihlerausgang braune Dampfe auftreten (Dauer : ca. 20 min). Der ausge- 
FaIlene beigebraune Niederschlag wird heiB abfiltriert und das Filtrat nach Abkiih- 
lung auf 20 "C zunachst 2 d im offenen 400 mL-Becherglas stebengeldssenen und 
erneut filtriert. Ans der Losung, die im geschlossenen OefaB hei ca. 5 "C auhewahrt 
wird, fallen innerhalb von 3-4 d hraune hexagonale Kristalle (Strichlarbe: grun- 
lichbraun) von 1 aus. Ausbeute: 0.6 g (ca. 6.0% bczogen anf eirigesetztes Mo). 
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21, 535. Einige der hier bebchriehenen Verbindungen wurden als Modelle oder 
als Eichsubstanzen riir die erwihflte Titration genutzt. 

[lo] Ein wesentlicher Aspekt hierbei ist, daBvon einem molekutaren Bereich ausge- 
hend deutliche Qualitlts- und Eigenschaftsanderungen oder -spriinge (im iibri- 
gen ein grundlegendes Problem der Naturwissenschaften) und daruber hinaus 
auch eine Zunahme der Information im Sinne der Definition C. F. von Weiz- 
sackers einhcrgehen. Dies gilt urn so mehr, wenn die resultierenden Systeme 
keine Ausschnitte aus typischen Festkorperstrukturen rnit noch angenahert 
erhaltener Translations-Symmetric darstellen, was auch ~ entsprechend von 
Weizslckers Ansatz - die Zahl der Entscheidungsmiiglichkeiten reduziert. Auf 
den Informationsbegriff in der Definition von Weizsackers wird hier Bezug 
genommen, da er in Zukunft fur die Einordnung von molekularen Materialien 
Bedeutung gewinnen wird (C. F. von Weizsicker: a) ,,Information ist das MaU 
einer Menge von Form. _ _ _  Materie hat Form ... " b) ,,Je mehr Entscheidungen 
an einem Objekt getroffen werden kiinnen, desto mehr "Form,. in einem allge- 
meinen. nicht notwendigerweise riumlichen Sinne des Worts, kann man an ihm 
erkennen. Diese Formmcnge ist, wie so eben gesagt, Eigenschaft des Objek- 
tes. .  ." (Aus C. F. von Weizsacker. Aufbuu der Physik, 1.  A d . :  dtv, Stuttgart, 
1988, S. 167.)). In diesemzusammcnhang ist anchdie folgende Aussage von R. 
Feynan interessant: , ,I  can hardly doubt that when we have some control of the 
arrangement of things on a small scale we will get an enormously greater range 
of possible properties that substances can have." (zitiert nach: R. W. Siegel, 
Phys. T o d q  1993,46 (Oktober), 64). Die Aussagen haben speziell fur Polyoxo- 
metdldte mit ihrer Struktm- und Funktionalitatsvielfalt besondere Bedeutung 
im Zusammenhang rnit den sieh daraus ergcbenden zahlreichen Einsalzmog- 
lichkeiten [l l] .  
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Katalysatoren (nanometergrobe Molybdandisulfid-Kristallite mit Co"-Zen- 
tren an den Kanten) durchgefuhrt worden sind. um den elektronischen/ 
magnetischen Zustand des Gesamtkatalysatorsystems im Zusammenhang mit 
dessen Aktivitat xu verstehen. In diesem System sind die Co"-Co"-Abstlnde 
bei der fur den Katalysator iiblichen hohen Abslttignngder Kanten-Plitze von 
der gleichen GroBenordnung wie die Fe"'-Fell'-Abstande in 1 (H. Topsse. R. 
Candia, N:Y. Topsne, B. B. Clausen, Bull. Soc. Chim. Belg. 1984,9.?, 783). Die 
GroBe der Kristallite des HDS-Katalysators 1st bemerkenswerterweise eben- 
falls vergleichbar mil der des Clusteranions in 1 [14]. 
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