ZUSCHRIFTEN

[M0,54(NO); 40,4,0(OH), 5(H,0),,]?5% 5~
ein wasserldsliches Riesenrad mit mehr als 700

Atomen und einer relativen Molekiilmasse von
ca. 24000

Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Jochen Meyer,
Hartmut Boégge, Frank Peters, Winfried Plass,
Ekkehard Diemann, Stephan Dillinger, Fritz
Nonnenbruch, Markus Randerath und Carsten Menke

Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

In einer fritheren Arbeit haben wir den Weg aufgezeigt, auf
dem man im Bereich der Polyoxometallat-Chemie — von kleinen
Fragmenten ausgehend — zu immer gréferen Clustern mit offe-
nen Schalen gelangen kann!!, Es ist uns jetzt gelungen, aus dem
Reaktionssystem, in dem auch die Riesenclusteranionen 1 sowie
(unter leicht verdnderten Bedingungen) 2 und 3 entstehen'!], die
noch wesentlich groBere, gemischtvalente, diamagnetische (MoV/
MoY")-Verbindung 4 mit einer Molmasse von ca. 30 kgmol ™! zu
isolieren und von dieser blauschwarze, fiir eine Réntgenstruktur-

[Mos,Vs(NO)sO, 3(OH),(H,0) 5>~ 1
[M057F66(NO)50174(0H)3(H20)24]15 T2
[Mo034(N0O),0,05(H,0),6]'*~ 3

(NH,), 5+ 5[M0,5,(NO){4,0,4,,(0OH),5(H,0),,] - ca. 350H,0 4

analyse geeignete Kristalle zu ziichten!?). Zur Absicherung der
aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Informationen und
zur Charakterisierung der Verbindung dienten spektroskopi-
sche Methoden (Vis/NIR-, IR-, Raman-Spektroskopie) 3! sowie
Elementaranalysen und manganometrische Redoxtitrationen.
Das angenihert ringférmige Anion von 4 (Abb. 1) besteht aus
140 MoO¢-Oktaedern sowie 14 pentagonalen Bipyramiden des
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Abb. 1. Kugelstabmodell des Clusteranions von 4 (Blickrichtung parallel zur ange-
niherten C,-Achse; Farbcode: Mo blau, O rot und N griin).
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Typs {Mo(NO)Og} . Es kann als Tetradekamer mit (grob) ange-
néherter D.,-Symmetrie beschrieben werden®! (Abb. 2 oben).
Jede der 14 Untereinheiten weist ein pentagonal-bipyramidales
{Mo(NO)Og}-Zentrum auf, um das sich sieben weitere, jeweils
iiber Ecken und Kanten verkniipfte MoO4-Oktaeder zu einem
{Mog}-Fragment gruppieren. Die ober- und unterhalb der
Aquatorebene des Clusteranions angeordneten Fragmente sind
jeweils tiber die in dieser Ebene liegenden Sauerstoffatome und
insgesamt 14 &dquatoriale Mo-Zentren miteinander verkniipft
(Abb. 3 oben).

Abb. 2. Polyederdarstellung der Clusteranionen von 4 (oben: Blickrichtung paral-
iel zur angendherten C,-Achse) und 1 (bzw. 2; unten: Blickrichtung ungefihr paral-
lel zur C;-Achse). Bei Abb. 2 oben ist eine der aus sieben MoOg-Oktaedern und der
zentralen, pentagonal-bipyramidalen {MoO4(NO)}-Gruppe aufgebauten {Mo,}-
Untereinheiten exemplarisch durch Gitterschraffur hervorgehoben. Die iibrigen Po-
lyeder sind mit Ausnahme der pentagonalen Bipyramiden (ebenfalls Gitterschraf-
fur) sowie der verkniipfenden {MoO,(H,0)(¢,-O)M00O,(H,0)}-Einheiten (un-
regelmdBige Punktierung) regelmaBig punktiert dargestellt. Bei Abb. 2 unten sind
die Polyeder der {Mog}- bzw. {Mo,}-Einheiten — d.h. die mit den zentralen
Mo(NO)-Gruppen — wie bei Abb. 2 oben gekennzeichnet, wobei hier jedoch keine
der {Mog}-Einheiten durch eine besondere Schraffur hervorgehoben wurde. Zu-
sdtzlich sind die {Mo"(u-H,0),(u1-OH)Mo"}°*-Fragmente mit Kreuzen und die
{VIVO(H,0)}**- (bzw. {Fe"(H,0),}3*-) Einheiten unregelmaBig punktiert darge-
stellt (vgl. Lit. [1]). Der Abstand zwischen zwei Teilstrichen des abgebildeten Mal-
stabs entspricht 5 A

Entsprechende dquivalente {Mog}-Baueinheiten treten auch
in den Anionen 1 und 2 auf, die jedoch D,,-symmetrisch sind.
Der prinzipielle Unterschied zwischen beiden Strukturtypen ist
darin zu sehen, daB in 1 und 2 die {Mog}-Fragmente direkt
Uibereinander liegen und durch die dquatoriale Spiegelebene
ineinander uiberfiihrt werden (Abb. 3 unten), wihrend sie in 4
um einen Winkel von 360/14° (um die angendherte C,-Achse)
gegeneinander verdreht sind (Abb. 3 oben).
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Abb. 3 Kugelstabdarstellung der Clusteramonen von 4 (oben: Bhekrichtung pa-
rallel zu emer angeniherten C,-Achse und senkrecht 7ur Blickrichtung in Abb. 2
oben. wober aus Grimden der Ubersichtlichkeit nur das halbe Anion™ iabgebildet
wurder und 1 (bzw. 2; unten: Blickrichtung parallel zu ciner C.-Achse und senk-

-

recht 7ur Bhicknchtung von Abb. 2 unten). Die [ Moy -Einheiten sind jewels her-
vorgehoben

Ber I und 2 werden die pentagonalen Bipyramiden jeder Ein-
heit iber em weiteres, in der Aquatorebene licgendes Mo-Atom
miteinander verkniipft (Abb. 3 unten) und somit .diskrete™
‘Mo - -Fragmente (2 x 8 + 1) gebildet. Diese liegen als siber-
traghare  Liganden  quasi soliert™  voneinander vor und
sind lediglich tUber kationische 'VVO(H,0)127- bzw.
1Fe™H,0),1 7 - und {MoY (-H,0)(i-OH)Mo 1" -Gruppen
miteinander verbunden (Abb. 2 unten).

Bei 4 hingegen bedingt die oben beschrichene Verschiebung
der {Moyg}-Einheiten gegeneinander. duld jewetls zwei dquatoria-
le Mo-Atome fiir die Verkniipfung von 7wei | Moy | -Fragmenten
benotigt werden (Abb. 3 oben). Benuachbarte Fragmente sind
ober- und unterhalb der Aquatorebene direkt iiber ein p,-O-
Atom miteinander verbunden (Abb. 2 oben). Die im Vergleich
zu 1 und 2 geringere Krimmung des Clusteranions korreliert
mit dem Befund. daf} sich im Bereich des Hohlraums Platz fiir
cine Verkniiptung der {Moy|-Einheiten Gber zwei Mo-Zentren
(bzw. einc {MoO,(H,O)(y,-OYM0O,(H,O)-Einheit) statt nur
aber cin VY- bzw. cin Fe™-Zentrum  wic in 1 bzw. 2 - bictet
(Abb. 2 oben). Bemerkenswertistin diesem Zusammenhang das
Vorliegen zweicr 42gliedriger Ringe mit etner alternicrenden
Abfolge aus Molybdin- und Sauerstoftatomen. durch die der
Zugang cum Hohlraum gewiihrleistet ist (Abb. 1).

Der Hohlraum selbst. der sich - dhnlich wic ein Autoreifen -
im Bereich der Aquatorebene aufweitet. hat an seiner engsten
Stelle einen Durchmesser von ca. 20 A und cntspricht damit
ziewtich genau dem Aulendurchmesser der Clusteranionen 1
und 2 (Abb. 2). Eine naheliegende Hypothese ist daher. dall in
der LOsung vorhandene Fragmente. die auch am Aufbau von 1.
2 und 3 beteiligt sind. die Bildung der sphirischen Clusterschale
von 4 induzieren.

Ein weiteres Charakteristikum der Struktur des Anions von 4
15t die auBerordentlich hohe Protonenzahl als Folge des hohen
Reduktonsgrades. [nsgesamt finden sich — nach sorgfiltiger
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Analyse der Bindungsvalenzsummen — 28 einfach sowie 70 zwer-
fuch protonierte Sauerstoffutome. Einfach protoniert sind die
28 dquivalenten p,-O-Atome, die sich in der Aquatorebene be-
finden (Abb. 3 oben) und jeweils zwei {Mog;-Einhciten sowie
ein weiteres in dieser Ebene liegendes Mo-Atom verbinden. Von
den zweifach protonierten O-Atomen (d.h. den terminalen
H,O-Liganden) sind 42 an die Mo-Atome koordiniert. die am
Aufbau der beiden 42gliedrigen Ringe beteiligt sind (pro Mo-
Zentrum jeweils cin H,O-Ligand). In den erwiihnten Ringen
sind letztere sowohl ober- als auch unterhalb der Ringebene
angeordnet. wobet eine dlternierende (rrans-)Stellung zwischen
zwel benachbarten Zentren bevorzugt wird. Die restlichen
28 H,O-Liganden sind an die 28 dquivalenten, oktaedrisch
koordinierten Mctallzentren gebunden. die sich in unmittel-
barer Nuchburschaft zu den genannten Ringpolyedern befin-
den. Eine weitere Protonierung ist aufgrund aller vorhandenen
Daten (Reduktionsgrad und Zahl der Kationen) unwahrschein-
lich.

Withrend die Struktur des Clusteranions schon jetzt cindeutig
crmittelt werden konnte. wird s wegen der Fehlordnung des
Kationengitters und der Problematik der Analvtik (¢a. 2%
Stickstotl ber einem extrem grolen Kristallwasssergehalt, der
dartiber hinaus schon bet Raumtemperatur infolge leicht erfol-
gender Verwitterung abnimmt) praktisch nicht méglich sein, die
Zahl der NH [ -Tonen jemals exakter zu bestimmen.

Eine bemerkenswerte Tatsache ist, dal3 sich 4 trotz der grollen
Molmasse erstaunlich gut m Wasser 16st und unter Ausschlufy
von Luftsauerstoft aus dicsem unzersetzt - wenn auch nur in
mikrokristalliner Form - zuriickgewonnen werden kann. Die
relativ hohe Loslichkeit kann auf die durch eine reifenihnliche
Form bedingte grofle Obertliiche sowie cie groBle Zahl von
H,O- und OH "-Liganden (grofle Hydratationsenthalpie) zu-
riickgefithrt werden. Dies mamiestiert sich auch durch die
auflerordentlich hohe Zahl an H,0-Molekilen im Kristallver-
band. so dald die Anionen schon hier ..im Wasser 7u schwim-
men scheinen.

[nteressante Perspektiven {Ur die weitere Forschung licgen im
moglichen Einschlul3 von Substraten  verbunden mit deren
Umsctzung  in einem Wirtssystem mit mesoskopischen Di-
mensionen. ciner extrem grollen Obertliche und potentiellen
Elektronenspeichercigenschaften. Dariber hinaus weist 4 ein
Anion auf. das beziglich Grélle und Oberfliche an der
Schnittlinie zum kolloidalen Zustand angesicdelt werden mul}
und das dennoch in einen Kristallverband cingebunden wer-
den kann®l,

Experimentelles

Fine Mischung aus 746 ¢ (305 mmoly Na,MoO, - 2H.O, 1.19¢ (10.2 mmol)
NILVO, 1283 g (183,60 mmol) NH,OH - HCL 9.5 mL 3. 5proz. HCY und 200 mL
Wisser wird 1--2 min gerihrt und anschlieBend m emem 300 mL-Erlenmeyer-Eng-
halskolben (hedeckt mit einem Ubrglas) 20 h ohne Rihren auf ciner Heizplatte auf
63 70 Cerhitzt Der anfallende Niederschlay enthiilt bereits tur die Rontgenstruk-
turanalyvse geeignete blauschwarze. ravtentormige Knstalle von 4, aber auch was-
seruntoshehe, prinhiche Knistalle einer bisher nicht naher identifizierten Verbin-
dung. Nach Abtrennung des Niederschlags von der heifien Reaktionstosung durch
Filtraton wird das dunkelgriine Filtrat auf 20 C abgekGhlt und in einem mit einem
Ubrglas abgedeckten 300mL-Lrlenmever-Enghalskolben cur Kristallisation stehen
gelassen, Dic innerhalb von 20 3 d ausfallende Verbindung 4 (5] wird unter Luftab-
schuald abiiltriert and in einer Schiutzgis-Atmosphare éber CaCl getracknet. Aes-
beute: 0.3 2 (5% bezogen aut Mo). (4 LB sich wepen des Lashichkeitsunterschieds
in H,O von der grimhchen Verbindung abtrennen.)

Fingegangen am 22 Mai 1995 {Z 8017}

Stichworte: Cluster - Komplexe mit Sauerstoffliganden - Molyb-
danverbindungen - Polyoxometallate
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[1] a) A. Miiller, W. Plass, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H. Bégge, A. Armatage, A.
Proust, C. Beugholt, U. Bergmann, Angew. Chem. 1994, 106, 897 ; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1994, 33, 849; b) A. Miiller, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H.
Bogge, W. Plass, A. Proust, L. Dloczik, C. Menke, J. Meyer, R. Rohlfing, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1994, 620, 599. Das zugrunde liegende Prinzip besteht darin,
hoch negativ geladene Fragmente in der Reaktionslosung zu generieren (z.B.
durch Substitution von {MoO}** durch {MoNO}** oder Mo"" durch V'V sowie
durch Reduktion), die durch eine hohe Hydratationsenthalpie stabilisiert wer-
den. Letztere bewirkt, dafl die Bildung und Kristallisation von Verbindungen
mit typischen Festkorperstrukturen durch weitere Kondensationen - d. h. durch
die Operation der Translationssymmetrie — verhindert wird und in der Lésung
molekulare Wachstumsprozesse stattfinden kdnnen.

[2] 4: Raumgruppe C2/m; a = 4790.2(8), b = 4760.2(8), ¢ = 2100.2(3) pm, 8 =
110.26(1)°, ¥ = 44926(12) x 10° pm?, (1 = 21.9 cm™1); Z = 2; Lsung mit Di-
rekten Methoden, R = 0.098 fiir 16431 unabhingige Reflexe (F, > 46(Fp)); Sie-
mens-R3m/V-Diffraktometer, Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator. Auf-
grund ihrer Empfindlichkeit wurden die blauschwarzen, rautenférmigen
Kristalle aus der Mutterlauge in Silicondl eingebettet und die Messung bei
—85°C durchgefiihrt. Da das Kationengitter teilweise fehlgeordnet ist, ist es
nicht méglich, allein aus réntgenographischen Daten zwischen H,0- und NH -
Zentren zu unterscheiden. Die Gesamtzahl der fiir diese beiden Gruppen gefun-
denen Gitterpositionen betrégt ca. 320 pro Formeleinheit, wobei jedoch davon
ausgegangen werden muB, daB einige Einheiten so fehlgeordnet sind, daB sie
durch Differenz-Fourier-Synthesen nicht detektierbar sind. So konnten z.B. in
der Nihe des Clusterschwerpunktes —d. h. des Hohlraums — keine Gitterpositio-
nen lokalisiert und verfeinert werden. Modellrechnungen ergaben, daBl 50-70
weitere Positionen, die von H,0-Einheiten besetzt werden kdnnen, vorhanden
sind. Elementaranalysen, Redoxtitrationen sowie die Bestimmung des NH; -
Gehalts nach Kjeldahl fiihrten zu der angegebenen Formel mit 375H,0- bzw.
NH; -Gruppen pro Formeleinheit. Aufgrund der sehr charakteristischen Bin-
dungsvalenzsummen konnen die Protonierungspositionen zweifelsfrei lokali-
siert werden. Die errechneten Werte liegen fiir die 70 zweifach protonierten
Sauerstoffatome zwischen 0.15 und 0.45, fiir die 28 einfach protonierten hinge-
gen zwischen 1.1 und 1.3. Dies entspricht unseren Erfahrungswerten von zahirei-
chen anderen relevanten Clusteranionen. Weiterhin zeigen signifikant ernied-
rigte Bindungsvalenzsummen (Mittelwert 5.66) fiir 70 keine H,0-Liganden tra-
gende Mo-Atome, die in der Aquatorebene und oberhalb und unterhalb dersel-
ben auf der Peripherie des reifenférmigen Anions liegen, daB3 die 4d-Elektronen
(-xMo"-Zentren* ohne Beriicksichtigung der {Mo(NO)}* *-Einheiten) iiberwie-
gend hier lokalisiert sind. Dies korreliert mit dem aus der Formel hervorgehen-
den Reduktionsgrad, der auch durch manganometrische Redoxtitration ermit-
telt wurde (vgl. Lit. [1]). (Berechnung der Bindungsvalenzsummen nach 1. D.
Brown in Structure and Bonding in Crystals, Vol. II (Hrsg.: M. O'Keeffe, A.
Navrotsky), Academic Press, New York, 1981, S.1). Ein Teil der
{M0(0,,)3(O1erm)>(H,0)}- und der {Mo(0,,),(0.,,)(H,0)}-Oktaeder (br = ver-
briickend, term = terminal) ist in der Weise fehlgeordnet, daB zueinander trans-
stindige O,,,,,- bzw. H,0-Liganden ihre Positionen tauschen (durch jeweils zwei
Mo-Positionen mit scheinbaren Abstéinden zwischen 0.7 und 0.8 A in den einzel-
nen Oktaedern eindeutig feststellbar). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-59058 ange-
fordert werden.

[3] Charakterisierung von 4: IR (KBr, unter Argon, einige charakteristische

Banden): ¥[cm™*] =1610 (m, br, &,, (H,0) und v(NO)), 1407 (m, 4,,(NH})),

967 (m), 905 (m) (v(Mo=0)), 812 (sh) 740 (s), 636 (s), 551 (s). Charakteristi-

sche Banden im Raman-Spektrum (Festkdrper/i, =1064 nm): ¥lem™!] =

806 (s), 536 (s), 462 (s), 326 (s), 221 (s). Vis/NIR (in H,0): ilnm]

(ew[10° Lmol ~!em™ 1)) =750 (1.7, IVCT), 1080 (1.3, IVCT).

Dice fiir das Vorliegen einer D,,-Symmetrie erforderlichen Bedingungen werden

angendhert nur fiir die Mo-Atome erfiillt. Abweichungen beobachtet man

in erster Linie fir die O, und H,O-Liganden der {MoO,(H,0)(y,-
0)Mo0,(H,0)}-Einheiten, die sich durch Spiegelung an den Diederebenen
nicht ineinander {iberfithren lassen.

[5] Uber bemerkenswerte Vorginge bei der Keimbildung im Falle von Ionenkristal-
len mit ,,Riesen-Ionen** soll nach eingehender Untersuchung an anderer Stelle
berichtet werden. Der relevante stochastische ProzeB3 fiihrt im vorliegenden Fall
auBer zu ,,groBen™ Kristallen auch zu nahezu nichtkristallinen Substanzanteilen
oder zu solchen mit unterschiedlichem Kristallinitdtsgrad, wobei deren Pulver-
diagramm der Einhiillenden des aus Einkristailldaten berechneten entspricht.
Die Raman-, IR-, UV/Vis/NIR-Spektren und die Analysen sind fiir alle Anteile
identisch.

[4

=

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. (9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Porose Festkorper nach Plan:
|Zn(4,4’-bpy),(SiFe)l, - x DMF,

ein Koordinationspolymer mit grofien
quadratischen Kanilen**

S. Subramanian* und Michael J. Zaworotko*

In den letzten Jahren konnte eine Reihe von ein-, zwei- und
dreidimensionalen polymeren Verbindungen durch Kristall-En-
gineering gezielt hergestellt werden!!). Von besonderem Interes-
se im Hinblick auf EinschluBverbindungen sind dabei zwei- und
dreidimensionale Koordinationspolymere, deren Porengréfen
und -typen prinzipiell spezifisch einstellbar sind. Es gibt bereits
Verbindungen, die als Beispiele fiir quadratische, zweidimensio-
nale! oder hexagonale / wabenformige Netze!™! eingestuft wer-
den konnen. Sie werden von Metall-Ionen, die bevorzugt
quadratisch-planar bzw. trigonal koordiniert vorliegen, mit li-
nearen difunktionellen Liganden wie 4,4’-Bipyridin oder Pyrazi-
nen gebildet. Weiterhin existieren dreidimensionale, diamantar-
tige Koordinationspolymere, die auf tetraedrischer oder S,-Ko-
ordination beruhen und entweder durch gerichtete kovalente
Bindungen oder durch Wasserstoffbriickenbindungen zusam-
mengehalten werden!™. Dagegen sind einfache dreidimensiona-
le Polymere mit oktaedrisch umgebenen Metallzentren erstaun-
lich wenig erforscht!®), obschon diese Koordinationsgeometrie
allgegenwirtig ist. Tatsdchlich kennt man unseres Wissens nur
p-Cyano-Polymere wie Fel{Fe!''(CN),], (Berliner Blaw)!®}, das
schlecht charakterisierte [Cd(CN),(chinoxalin)],!” und das aus
drei sich durchdringenden Komponenten bestehende [Cd(pyra-
zin}{ Ag,(CN);} {Ag(CN), }1"® mit einer derartigen Struktur!®,
Kiirzlich konnte auch ein Koordinationspolymer aus Silber-Io-
nen und Pyrazin synthetisiert und strukturell analysiert wer-
den'®. Wir berichten hier {iber eine potentiell allgemein an-
wendbare Strategie zur Synthese solcher Polymere.

In Schema 1 ist dargestellt, wie die Verkniipfung kationischer
quadratischer Netze durch passende lineare difunktionelle anio-
nische Liganden zu neutralen porésen Polymeren mit oktaed-
risch umgebenen Metallzentren fithren kann und wie sich dabei
die PorengréBe durch die Linge, das Volumen und den chemi-
schen Typ des anionischen Liganden einstellen lassen sollte. Der
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Schema 1. Aufbau eines dreidimensionalen Koordinationspolymers aus okta-
edrisch koordinierenden Metallzentren und linearen Liganden.
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