
ZUSCHRIFTEN 

[Mo,54(N0)140420(0H)28(H20)701(~~' : 
ein wasserlosliches Riesenrad rnit mehr als 700 
Atomen und einer relativen Molekulmasse von 
ca. 24000 
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Typs (Mo(NO)O,} . Es kann als Tetradekamer rnit (grob) ange- 
naherter D,,-Symmetrie beschrieben werdenC4l (Abb. 2 oben) . 
Jede der 14 Untereinheiten weist ein pentagonal-bipyramidales 
(Mo(NO)O,}-Zentrum auf, um das sich sieben weitere, jeweils 
iiber Ecken und Kanten verkniipfte Moo,-Oktaeder zu einem 
{ Mo,}-Fragment gruppieren. Die ober- und unterhalb der 
Aquatorebene des Clusteranions angeordneten Fragmente sind 
jeweils iiber die in dieser Ebene liegenden Sauerstoffatome und 
insgesamt 14 aquatoriale Mo-Zentren miteinander verknupft 
(Abb. 3 oben). 

In einer friiheren Arbeit haben wir den Weg aufgezeigt, auf 
dem man im Bereich der Polyoxometallat-Chemie - von kleinen 
Fragmenten ausgehend - zu immer groBeren Clustern mit offe- 
nen Schalen gelangen kann"]. Es ist uns jetzt gelungen, aus dem 
Reaktionssystem, in dem auch die Riesenclusteranionen 1 sowie 
(unter leicht veranderten Bedingungen) 2 und 3 entstehen"], die 
noch wesentlich grokre, gemischtvalente, diamagnetische (MoV/ 
Mov')-Verbindung 4 rnit einer Molmasse von ca. 30 kg mol- zu 
isolieren und von dieser blauschwarze, fur eine Rontgenstruktur- 
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[Mo,,Fe6(NO)60,74(OH)3(H,0),,1'5- 2 

[Mo36(NO)401 os(H 2o)i 61' 3 

( N H ~ ) z ~ *  5[Moi,4(N0),404,0(0H),,(Hz0)~~1 ' ca. 350HzO 4 

analyse geeignete Kristalle zu zuchten r21. Zur Absicherung der 
aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Informationen und 
zur Charakterisierung der Verbindung dienten spektroskopi- 
sche Methoden (Vis/NIR-, IR-, Raman-Spektro~kopie)~~] sowie 
Elementaranalysen und manganometrische Redoxtitrationen. 

Das angenahert ringformige Anion von 4 (Abb. 1) besteht aus 
140 Moo,-Oktaedern sowie 14 pentagonalen Bipyramiden des 

Abb. 2. Polyederdarstellung der Clusteranionen von 4 (oben: Blickrichtung paral- 
lel zur angenaherten C,-Achse) und 1 (bnv. 2;  unten: Blickrichtung ungefiihr paral- 
lel zur C,-Achse). Bei Abb. 2 oben ist eine der aus sieben Moo,-Oktaedern und der 
zentralen, pentagonal-bipyramidalen {MoO,(NO)}-Gruppe aufgebautsn {Mo8}- 
Untereinheiten exemplariscb durch Gitterschraffur hervorgehoben. Die iibrigen Po- 
lyeder sind rnit Ausnahme der pentagonalen Bipyramiden (ebenfalls Gitterschraf- 
fur) sowie der verkniipfenden {MoO,(H,O)(p,-O)MoO,(H,O))-Einheiten (un- 
regelmaoige Punktierung) regelmaBig punktiert dargestellt. Bei Abb. 2 unten sind 
die Polyeder der {Mo8}- bzw. {Mo,,}-Einheiten - d.h. die rnit den zentralen 
Mo(N0)-Gruppen - wie bei Abb. 2 oben gekennzeichnet, wobei hier jedoch keine 
der {Mo,',-Einheiten durch eine besondere Schraffur hervorgehoben wurde. Zu- 
satzlich sind die {M~~(p-H,O),(p-OH)Mo~}~+-Fragmente rnit Kreuzen und die 
{V1VO(H,0)}2+- (bzw. {Fe111(H,0),}3 +-) Einheiten unregelmaaig punktiert darge- 
stellt (vgl. Lit. [I]). Der Abstand zwischen zwei Teilstrichen des abgebildeten Ma5- 
stabs entspricht 5 A. 

Abb. 1. Kugelstabmodell des Clusteranions von 4 (Blickrichtung parallel zur ange- 
naherten C,-Achse; Farbcode: Mo blau, 0 rot und N griin). 
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Entsprechende aquivalente { Mo,}-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, daR in 1 und 2 die {Mo,}-Fragmente direkt 
iibereinander liegen und durch die aquatoriale Spiegelebene 
ineinander iiberfiihrt werden (Abb. 3 unten), wahrend sie in 4 
um einen Winkel von 360/14" (um die angenaherte C,-Achse) 
gegeneinander verdreht sind (Abb. 3 oben). 
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Hei I untl 2 wcrden d i e  pentagorialcn Uipyrainiden jetier F. t i i -  

l iei t  iiher ( ' ~ I I  uciiercs. i n  der  .4qtiator-cbcnc licgcndcx blo-."rom 
mitcin;incler verkniipft ( ? \ h h .  3 uiiten) und somit ..dihkrete'. 
~ M o , - ~ - l ~ i - a ~ r n e i ~ t e  ( 2  x 8 + I )  gehildet. I l i e x  liepen als i i h , i . -  

/rci,qhorr / - i g ( ~ r i d t ~ i ~  c1ii:isi ..isolirrt" \oncinander \,OI- i ind 

sind lediglich uber kationischc ~\"\O( H :O) I ' A -  bzu 
~ l ~ c i i i ( l i ~ C l ) 2 ~ 3  - und ( M o ' ( / i - H I O ) I ( j ~ - O H j ~ l ( ~ '  j q  ' -Gruppen 
niiteinander \.crbunden (Abh. 2 u n t c n ) .  

Hei 4 Ii i ngegen bed i n g t tl ie o be ii be sc h r i chc n c Vc rxc Ii i e b u ng 
der I Mo, I-Eiiiticiten gcgcneinander. d;ili.je\\ ells :ii.c'i iiqtiatoria- 
le Mn-Atonic fur die Verknupfuny \'on / w i  i 410, ~ - t r a g m e n t e n  
beniitiyt merden (Abb. 3 oben j .  l~enachbarte Fragmente A i n d  
ohcr- und  unterhalb der Aquator-ebcne direkt iiber ein p?-O- 
Atom miteinandcr verbtinden (Abb.  2 obcn J. Die in1 Vcrglrich 
LII I untl 2 gcringere Kriirniniing des Clusteranionz korrcliert 
init detn Rel'und. dal3 sich im Bcrzich des Ilohlr~iunis Platr fiir 
cine Verkniipl'iing tlei. ~ k 4 0 s ~  -Eintieitcn iibcr- zitsc'f h.Io-Zentren 
(h7w. cine I MoO,( Ii,0)(i 'r-0)l.lo02( H,O){ -Einhcit) stat1 n u r  
ubcr oirr V1'- h m .  ci/r Fe"'-7.entrum n ic  in  I b n v .  2 ~ bictet 
(Ahb.  2 oben). Bcmcrkcnswert 1st in  diewii  7 ~ i ~ a i n m c n h a n g  dax 
Vorliegeri Ywcicr 43glicdriger Kirige mit einer :ilternicrcntlen 
Abfolge iius Mol) bdiin- und Saut.rbtol~itomeii .  durch die der 
Zug;rng ~ i i m  Hohlraiim gewiihrleistet ist (Abb .  1 ) ,  

Der Hohlr;iiiin helhst. dcr wh - ihn l ich  \lie cin Autoreifen - 
in1 Bcreich der Aq itatorebene aufncitct. h a t  ;in xeiner engstcn 
Stclle ttinen Durchniehser v o n  ca. 20 ti und ciitspricht damit 
zieiiilich genau den1 Aulkndurchrnesser der Clusteranionen I 
uiid 2 (Abb. 2 ) .  Eine niiheliegende Hypothese ist daher. dalJ in  

der Losung vorhandcne Fragmentc. die auch am Aufbau  von 1. 
2 und 3 hetciligt aind. die Bildung tler sphiirischen Clusterschale 
\'on 4 i ndu ie ren .  

Ein wciteres Chiirakteristikum der Struktur des .4nions von 4 
1st die auflerordentlich hohe Protonen/ahl A s  Folge des hohen 
Rcduk t i o n s p d e s .  Insgesamt linden 51Ch - nach sorgfiltiper 

: h i l y s e  der Hindung~valeiizsummen - 2% einhch sowie 70 zhei- 
liicli proton i er  te Sa tiers t o fl i i  t onic . Ei n lac h proton ier t s i  n d die 
28 iiqui\alcntcn p,-O-.4toine. die s ich i n  der Aquatorebene be- 
tinden (.4bb. 3 oben) und jc\vcils zwei [Mo,i-Einhcitcn sowie 
ein ueitercs i n  dieser Ebene liegendes Mo-Atom wrbinden. Von 
den z\vcifuch protoniertcn 0-Atomen (d. h. den tcrminulen 
11  ,O-I.iganden) sind 1 2  ; in die Mo-Atonie koordiniert. die am 
:\uFbau der beiden 42glicdrigen Kinge beteiligt sind (pro Mo- 
Zcntruni jeu.eil< cin H,O-Lipand).  In den erwiihnteii Ringen 
aind Ict/tcrc w \ v o h l  ober- als iiiich unterhalb der Ringebene 
:ingt.ordnct, u.ohri sine ~iltei.iiierendc (c~atis-)SteIlung z\vischen 
rnei  benacliharten Zentrcii he\'or/ugt wird. Die restlielien 
7R H,O-l.tganderi hind a n  die 28 iiquivalenten. oktaedrisch 
k n o  rd i nie r ten Me t ;i I I zen  t re n ge bun den . die sich i n t i  nni i t t el - 
harer Nachbarschalt 711 den genannten Ringpolyedcrn hcfiii- 
den. Eine weitere Protonicrung iht  aufgrtind aller \ orhandenen 
Lhten (Reduk tionsgrad iind Zatil der Kationen) unw.ahrschein- 
lich. 

Wiihrend die Struktur dch C'liihteriinioii< schon jetzt cindcutig 
criiiittclr wrrden konntc .  ~ + i r d  cs wcgcri der l-'ehlorJtiung des 
K:itionengittcrs ii t id tler Probleinatik der Arial>tik (ca. ' 9 . 0  
Stick~~ol ' l '  bci ciiieiii extrem grolden ~ristallw~issscrgeli~il t .  der 
dariihcr hinaus schnn hci Rauiiitcmperatur irifblge leicht erfol- 
gender Verwittertinp ahnimmt) Imiktihcli nicht iniiglich sciii. die 
Zahl dcr lu 1.1; -Ionen jemxls csaktcr 711 bestimnien. 

Eine hemerkensMerte T a t z x l i c  1st. dali zich 4 t r o t L  der grol.len 
Molm:i\sc erstnunlich gut in Wiisw l i i z t  und untcr .AusschluU 
v o n  Lul'isauerstoff ails riicscm unzersetrt ~ \ renn aircli iiur in 
mihrokri~tall incr F o r m  ~ Liiriicl\ge\vorintii wcrdcn k: i i in .  Lhe 
relativ hohe Liihlichkeit k ' inn a u l d i e  durch cine reil;.niihnliche 
Form brdingte yofie Obcrtliictic w w i e  ( l ie  grolk  Zahl v o n  
H 2 0 -  iind Of I --Lip:inden (prnl5c HyJrat;itionsentti~ilpie) zti- 

r iic k gc ftih r t \vcr( 1 en . Dies ma n i l'es I ie r t sich ;i uc li tl 11 re h die 
~itillerordentlicli hohc Znhl a n  t I,()-hlolekulen im K ri<tallvcr- 
band. so cia11 die Anioncn >chon hier .,in1 M'xsser /ti schwim- 
men" scheincn. 

Intcrcssantc Perspehti\en hi- die Meitere Forschung licgcn tm 

m iigl I ch en Ei n sc ti I u 13 v o n  S ii bs t r;i t e t i  vcr b u nde ti mi t tie re n 
Umbctn ing i n  einem M'irtssystem niit rnesoskopiachen Di- 
m e n si o ne n. c i ne I es t rem gro lJen 0 her tliic he u nd potent iel len 
Elckti-onenspeichcreigeiiscli~~ftcii. Daruber- hinau  
.Aninn auf .  das beziiglich GriilSe rind Oberfl 
Schnittlinic z u m  kolloidnlen Zustand angcsiedelt werden mu13 
und cias dennoch in einen K ristall\erband eingchundcn wcr- 
tien k a n  n ['I, 

Stichworte: Cluster . Koinplexe init S~itierstotllipanden . Molyb- 
dii n ver bi n d u ngen . Pol yo so met a1 late 
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[I] a) A. Muller, W. Plass, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H. Bogge, A. Armatage, A. 

Proust, C. Beugholt, U. Bergmann, Angew. Chem. 1994,106,897; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1994, 33, 849; b) A. Muller, E. Krickemeyer, S. Dillinger, H. 
Bogge, W Plass, A. Proust, L. Dloczik, C. Menke, J. Meyer, R. Rohlfing, Z.  
Anovg. A&. Chem. 1994, 620,599. Das zugrunde liegende Prinzip besteht darin, 
hoch negativ geladene Fragmente in der Reaktionslosung LU generieren (2.B. 
durch Substitution von durch  MONO}^+ oder MoV'durch V'" sowie 
durch Reduktion), die durch eine hohe Hydrataiionsenthalpie stabilisiert wer- 
den. Letztere bewirkt, daB die Bildung und Kristallisation von Verbindungen 
rnit typischen Festkorperstrukturen durch weitere Kondensationen - d. h. durch 
die Operation der Translationssyrnmetrie ~ verhindert wird und in der Losung 
molekulare Wachstumsprozesse stattiinden konnen. 
4: Raumgruppe C2/m; a = 4790.2(8), h = 4760.2(8), c = 2100.2(3) pm, = 

110.26(1)", V = 44926(12) x lo6 pm3, ( p  = 21.9 cm-I); Z = 2; Losung mit Di- 
rekten Methoden, R = 0.098 fur 16431 unabhangige Reflexe (Fo > 4u(F0)); Sie- 
mens-R3m/V-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, Graphitmonochromator. Auf- 
grund ihrer Empfindlichkeit wurden die blauschwarzen, rautenformigen 
Kristalle aus der Mutterlauge in Siliconol eingebettet und die Messung hei 
- 85 "C durchgefiihrt. Da das Kationengitter teilweise fehlgeordnet ist, ist es 
nicht moglich, allein aus rontgenographischen Daten zwischen H,O- und NHf-  
Zentren zu unterscheiden. Die Gesamtzahl der fur diese beiden Gruppen gefun- 
denen Gitterpositionen betragt 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 Nahe des Clusterschwerpunktes - d. h. des Hohlraums ~ keine Gitterpositio- 
nen lokalisiert und verfeinert werden. Modellrechnungen ergaben, daB 50-70 
weitere Positionen, die von H,O-Einheiten besetzt werden konnen, vorhanden 
sind. Elementaranalysen, Redoxtitrationen sowie die Bestimmung des NH:- 
Gehalts nach Kjeldahl fiihrten zu der angegebenen Formel rnit 375H,O- bzw. 
NHf -Gruppen pro Formeleinheit. Aufgrund der sehr charakteristischen Bin- 
dungsvalenzsummen konnen die Protonierungspositionen zweifelsfrei lokali- 
siert werden. Die errechneten Werte liegen fur die 70 zweifach protonierten 
Sauerstoffatome zwischen 0.15 und 0.45, fur die 28 einfach protonierten hinge- 
gen zwischen 1.1 und 1.3. Dies entspricht unseren Erfahrungswerten von zahlrei- 
chen anderen relevanten Clusteranionen. Weiterhin zeigen signifikant ernied- 
rigte Bindungsvalenzsummen (Mittelwert 5.66) fur 70 keine H,O-Liganden tra- 
gende Mo-Atome, die in der Aquatorebene und oberhalh und unterhalh dersel- 
ben auf der Peripherie des reifenformigen Anions liegen, daB die 4d-Elektronen 
(,,Mov-Zentren" ohne Berucksichtigung der (M~(NO)}~+-Einheiten) iibenvie- 
gend hier lokalisiert sind. Dies korreliert rnit dem aus der Formel hervorgehen- 
den Reduktionsgrad, der auch durch manganometrische Redoxtitration ermit- 
telt wurde (vgl. Lit. [I]). (Berechnung der Bindungsvalenzsummen nach I. D. 
Brown in Structure and Bonding in Crystals, Val. II (Hrsg.: M. O'Keeffe, A. 
Navrotsky), Academic Press, New York, 1981, S. 1). Ein Teil der 
(Mo(O,,),(O,,,,),(H,O)}- und der {Mo(O,,),(O,,,,)(H,O)}-Oktaeder (br = ver- 
briickend, term = terminal) ist in der Weise fehlgeordnet, darj zueinander trans- 
standige Ote,,,,- bzw. H,O-Liganden ihre Positionen tauschen (durch jeweils zwei 
Mo-Positionen rnit scheinbaren Abstanden zwischen 0.7 und 0.8 8, in den einzel- 
nen Oktaedern eindeutig feststellbar). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg- 
genstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-59 058 ange- 
fordert werden. 
Charakterisierung von 4:  IR (KBr, unter Argon, einige charakteristische 
Banden): i.[cm-'] =I610 (m, br, 6., (H,O) und v(NO)), 1407 (m, 6,,(NHf)), 
967 (m), 905 (m) (.(Mo=O)), 812 (sh) 740 (s), 636 (s), 551 (s). Charakteristi- 
sche Banden im Raman-Spektrum (Festkorperll, =I064 nm): G[cm-'] = 
806 (s), 536 (s), 462 (s), 326 (s), 221 (s). Vis/NIR (in H,O): l[nm] 
(e,[105 L r n ~ l ~ ~ c r n ~ ' ] )  =750 (1.7, IVCT), 1080 (1.3, IVCT). 
Die fur das Vorliegen einer D,,-Symmetrie erforderlichen Bedingungen werden 
angenahert nur fur die Mo-Atome erfullt. Ahweichungen heobachtet man 
in erster Linie fur die O,erm- und H,O-Liganden der {MoO,(H,O)(p,- 
O)MoO,(H,O)}-Einheiten, die sich durch Spiegelung an den Diederebenen 
nicht ineinander iiberfuhren Iassen. 
ober  bemerkenswerte Vorgange bei der Keimbildung im Falle von Ionenkristal- 
len mit ,,Riesen-Ionen" sol1 nach eingehender Untersuchung an anderer Stelle 
berichtet werden. Der relevante stochastische Prozerj fiihrt im vorliegenden Fall 
aurjer zu ,,grorjen" Kristallen auch N nahezu nichtkristallinen Substanzanteilen 
oder zu solchen mit unterschiedlichem Kristallinitatsgrad, wobei deren Pulver- 
diagramm der Einhiillenden des aus Einkristalldaten berechneten entspricht. 
Die Raman-, IR-, UV/Vis/NIR-Spektren und die Analysen sind fur alle Anteile 
identisch. 

Porose Festkorper nach Plan: 
[Zn(4,4'-bpy)2(SiF6)]n - x DMF, 
ein Koordinationspolymer mit groBen 
quadratischen Kanalen" * 
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 EinschluDverbindungen sind dabei zwei- und 
dreidimensionale Koordinationspolymere, deren PorengroDen 
und -typen prinzipiell spezifisch einstellbar sind. Es gibt bereits 
Verbindungen, die als Beispiele fur quadratische, zweidimensio- 
naleLZ1 oder hexagonale / wabenformige NetzeI3] 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 werdent4I. Dagegen sind einfache dreidimensiona- 
le Polymere rnit oktaedrisch umgebenen Metallzentren erstaun- 
lich wenig erforscht c51, obschon diese Koordinationsgeometrie 
allgegenwartig ist. Tatsachlich kennt man unseres Wissens nur 
p-Cyano-Polymere wie Fe~'[Fe"(CN),], (Berliner Blau)[,!, das 
schlecht charakterisierte [Cd(CN),(~hinoxalin)]~['~ und das aus 
drei sich durchdringenden Komponenten bestehende [Cd(pyra- 
z~~){A~,(CN),}{A~(CN),}][~~ rnit einer derartigen Struktur[yal. 
Kurzlich konnte auch ein Koordinationspolymer aus Silber-Io- 
nen und Pyrazin synthetisiert und strukturell analysiert wer- 
denLyb]. Wir berichten hier iiber eine potentiell allgemein an- 
wendbare Strategie zur Synthese solcher Polymere. 

In Schema 1 ist dargestellt, wie die Verknupfung kationischer 
quadratischer Netze durch passende lineare difunktionelle anio- 
nische Liganden zu neutralen porosen Polymeren mit oktaed- 
risch umgebenen Metallzentren fiihren kann und wie sich dabei 
die PorengroDe durch die Lange, das Volumen und den chemi- 
schen Typ des anionischen Liganden einstellen lassen sollte. Der 

Schema 1. Aufbau eines dreidimensionalen Koordinationspolymers aus okta- 
edrisch koordinierenden Metallzentren und linearen Liganden. 
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