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Alkoxooxovanadium-Clusterverbindungen stehen mit ihrem
chemischen Verhalten zwischen Metalloxiden und Metall-
alkoxiden.['? Sie sind als Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese neuartiger Polyoxometallate und als Reaktanten fiir
Sol-Gel-Verfahren  sowie  Chemical-Vapor-Deposition-
(CVD)-Methoden zur Herstellung von Metalloxiden von
Bedeutung.P! Der hiufig reversibel verlaufende Oxidations-
stufenwechsel des Vanadiums macht diese Substanzklasse
sowohl fiir die Grundlagenforschung als auch fiir technische
Anwendungen interessant.! Durch Variation der Alkoxo-
Liganden und des V'V/VVY-Verhiltnisses ist es moglich, die
Eigenschaften dieser Clusterverbindungen und die Zusam-
mensetzung der durch thermische Zersetzung entstehenden
Oxide in einem weiten Bereich zu steuern, was z. B. fiir die
Entwicklung heterogener, auf Vanadiumoxiden gestiitzte
Katalysatoren wichtig ist.

Bemerkenswerterweise gab es bislang mit [NnBuy]
[V01,(OCH,), 1P und [VO,(OC,Hs),]® nur zwei strukturell
charakterisierte Alkoxooxovanadium-Komplexe, die neben
den einzdhnigen Alkoxo-Liganden keine weiteren Substi-
tuenten enthalten. Ansonsten wird eine Stabilisierung ent-
weder durch mehrzihnige Alkoxo-Liganden?®! oder durch
zusitzliche Koordinationspartner wie Quadratat,l”] Oxalat,
Acetylacetonat oder Phenylphosphonatl?®! sowie Metall-[*!
und Organometallkomplexe! erreicht.

Uns ist nun die Synthese einiger Dodecamethoxohepta-
oxohexavanadium-Verbindungen gelungen, die sich bei
gleichbleibender Zusammensetzung V¥V O,
(OCH,),]* ™ nur in ihrem VV/VV-Verhiltnis unterscheiden
(n=3,4,5,6). Das Besondere an diesen Clusterverbindungen
ist, dass sie nicht nur als Zwischenstufen elektrochemisch und
spektroskopisch nachgewiesen, sondern ihre Strukturen auch
rontgenographisch charakterisiert werden konnten.

Als geeignete Ausgangsstoffe fiir die Synthese von
Alkoxooxovanadium-Verbindungen haben sich neben Vana-
diumoxiden und Vanadaten!!l auch in organischen Losungs-
mitteln 16sliche Polyoxovanadate mit grofen organischen
Kationen!'"”) sowie ortho-Vanadinsiurester [VO(OR);] von
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primiren Alkoholen erwiesen.”'l Die neutrale, gemischtva-
lente Verbindung [V}'V)O,(OCH;),;,] (1) (Abbildung 1)
entsteht unter Solvothermalbedingungen bei der Reaktion
von Vanadinséure-tert-butylester [VO(OrBu);] mit Methanol.

/@ \

e
\—\__%“ L
L

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell der neutralen Clusterverbindung
[VIYVYO,(OCH;)1,] (1) (Bindungslangen [A]: V-O, 1.585(2)-1.592(2), V-
0, 1.896(2)-2.009(2), V-O, 2.266(1)-2.296(1); O,=terminale Oxo-
Gruppen, O, =verbriickende O-CH;-Gruppen, O =zentrales Sauer-
stoffatom).

Die Struktur von 1 kann aus dem fiir Vanadium bislang
unbekannten Hexametallat(v)-Anion [MOp]*~ (M =Nb,
Ta)l'?l abgeleitet werden, in dem die zwolf p,-verbriickenden
Sauerstoffatome durch Methoxo-Gruppen ersetzt werden.
Hierbei liegen zwei Vanadiumatome in der Oxidationstufe
+V und vier Vanadiumatome in der Oxidationsstufe + IV
vor. Wie es entsprechend dem starken Molmassensignal im
Massenspektrum zu erwarten ist (sieche Experimentelles), 14sst
sich Verbindung 1 im Vakuum teilweise unzersetzt sublimie-
ren. Dies macht 1 zu einem interessanten Kandidaten fiir
CVD-Experimente. Beim thermischen Abbau der Verbin-
dung unter Sauerstoffausschluss findet ab 200°C ein kon-
tinuierlicher Massenverlust statt, der bei etwa 380 °C mit der
Bildung von V,0; abgeschlossen wird (Massenverlust (%):
gefunden: 43.0; berechnet: 43.1).

Das Cyclovoltammogramm(*® von 1 ist eine Herausfor-
derung fiir den préparativ arbeitenden Chemiker. Es zeigt
eine Reihe von Elektroneniibergingen (Abbildung 2), die
den  Hexametallat-Clusterverbindungen [VIVVY O,-
(OCH;),,]*™ mit jeweils gleicher Zusammensetzung und
Struktur, aber unterschiedlichem V'V/VV-Verhiltnis zugeord-
net werden.

Ausgehend von 1 (n=4) ist durch den Einsatz geeigneter
Reduktions- und Oxidationsmittel die Synthese der einfach
(n=>5) und zweifach (n = 6) reduzierten Clusterverbindungen
3b und 3a bzw. 2a und 2b sowie der einfach oxidierten Form
(n=3) in 4a, 4b, [VIYVYO,(OCH,),,]Br; (4¢) und 4d gelun-
gen (Schema 1).04

Fiir die Herstellung der einfach reduzierten Verbindung
3b wurde Tetrabutylammoniumtetrabutylborat verwendet,
das als mildes Reduktionsmittel reagiert!™ und dariiber
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Abbildung 2. Cyclovoltammogramm von 1 (103 m, Acetonitril; Leitsalz
[NnBu,]PFs (0.1 M), Vorschubgeschwindigkeit=200 mVs™).
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Schema 1. Synthese der reduzierten (2a-3b) und oxidierten (4a-5)
Clusterverbindungen ausgehend von 1.

hinaus das gewiinschte Tetrabutylammonium-Ion liefert.
Uberraschenderweise bildet sich beim Erwirmen einer
Losung von 1 mit einem Uberschuss an Tetrabutylammo-
niumhydroxid in Acetonitril das Tetrabutylammoniumsalz
der zweifach reduzierten Spezies 2a, wobei vermutlich das
Hydroxid-Ton als Reduktionsmittel wirkt. Behandelt man 1
mit unterschiedlich konzentrierter Kalilauge, konnen in
Abhingigkeit von der Hydroxid-Konzentration beide Stufen
jeweils in Form des Kaliumsalzes isoliert werden (2b und 3a).
Bei diesen Reaktionen macht sich die erstaunlich hohe
Stabilitit des [V,O,(OMe);,]-Geriists gegen Hydroxid-Ionen
bemerkbar.

Die Herstellung der einfach oxidierten Spezies (n=3)
gelang durch Oxidation von 1 sowohl mit Iod als auch mit
Brom, wobei das sich bildende Kation [V}'VYO,(OCH;),]*
jeweils in einer Polyhalogenid-Matrix eingeschlossen wird
(4a oder 4b). Bei Verbindung 4b entweicht im Vakuum ein
Teil des eingelagerten Broms unter Bildung des entsprechen-
den Tribromids 4e¢.

War die Reduktion von 1 durch Tetrabutylammoniumhyd-
roxid in Acetonitril oder durch KOH in wiéssriger Losung
bereits unerwartet, so iiberraschte die Reaktion von 1 zur

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

0044-8249/03/11510-1196 $ 20.00+.50/0

einfach oxidierten Clusterverbindung 4d beim Einleiten von
Chlorwasserstoff in eine Losung von 1 in Dichlormethan noch
mehr. Dieses ungewohnliche Redoxverhalten von 1 sowohl in
Wasser als auch in aprotischen Losungsmitteln ldsst ein
Reaktionspotenzial erkennen, das zum Einsatz dieser Sub-
stanzen als regenerierbare Reduktions- oder Oxidationsmit-
tel sowie als homogene Redox-Katalysatoren fiihren konnte.
Die unterschiedliche Loslichkeit der neutralen Clusterver-
bindung 1 in Wasser und in organischen Losungsmitteln
erweitert die Einsatzmoglichkeiten dieses Systems ganz
betréchtlich, da sie die Untersuchung katalytischer Aktivitat
auch in Zweiphasensystemen zuldsst. Bei den ionischen
[VIYVY  O,(OCHjy),]“-Clusterverbindungen  bestimmen
die Gegenionen das Loslichkeitsverhalten (z.B. K* oder
[NaBu,]* bei den reduzierten und Polyhalogenide oder
[VVYOCI,] bei den oxidierten Formen). Demzufolge konnen
unterschiedliche Solventien wie Wasser oder organische
Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Aceton, Alkohole, Diethyl-
ether oder Dichlormethan, eingesetzt werden.

Die Verbindungen 4a-4d gehoren zu den ersten struk-
turell charakterisierten, positiv geladenen mehrkernigen
Metall-Sauerstoff-Clusterverbindungen der klassischen Poly-
oxometalle Vanadium, Niob, Tantal, Molybddn und Wolf-
ram.!'"! Versuche, den zweifach positiv geladenen Hexavana-
dium-Komplex [V}VV]O,(OCH;),,]** (n=2) durch Oxida-
tion von 1 mit Chlor zu synthetisieren, waren bisher nicht
erfolgreich. Zur Steigerung des Oxidationsvermogens wurde
deshalb Chlorgas in Gegenwart der Lewis-Sdure SbCl; ein-
gesetzt. Die rontgenographische Analyse des isolierten Pro-
dukts ergab, dass 1 zwar zweifach oxidiert werden kann, zur
Verringerung der positiven Nettoladung am Hexavanadium-
Gertiist jedoch eine Methoxo-Gruppe durch einen Oxo-
Liganden unter Bildung von 5 (Schema 1) ersetzt wird.
Dieser Austausch kann durch nucleophilen Angriff eines bei
der Reaktion entstehenden Chlorid-lons unter Abspaltung
von CH;Cl erfolgen.

Verbindung 5 zeigt, dass in den [VIVVY_ O,(OCHs),]“ -
Komplexen die Methoxo-Liganden durch andere Gruppen
ersetzt werden konnen. Dies eroffnet einen weiteren Zugang
zu neuartigen Verbindungen, bei denen das {VO,o}-Geriist
beibehalten wird. Diese Variationsméglichkeit gestattet
durch Verkniipfung mit unterschiedlichen Ligandensystemen
oder Trigermaterialien die Feinabstimmung potenzieller
katalytischer Aktivitidten des Polyoxovanadats, wie sie kiirz-
lich fiir [{VO(bmimpm)(acac)},{V:O,3(OCHs;)s}] diskutiert
wurde  (bmimpm = Bis(1-methylimidazol-2-yl)-4-methoxy-
phen-1-ylmethanol, acac= Acetylacetonat).’! Ein groBer
Vorteil des von uns vorgestellten Systems ist, dass die
Oxidationstufen des Vanadiums im Polyoxovanadat-Gertiist
variierbar sind und dariiber hinaus mit der Schwingungs-
spektroskopie ein aussagekriftiges analytisches Hilfsmittel
bei der Untersuchung der Hexavanadium-Clusterverbindun-
gen und deren Redoxreaktionen zur Verfiigung steht. Die
unterschiedlich geladenen Cluster-Einheiten in den Verbin-
dungen 1-4 konnen sowohl durch Festkorper- als auch
Losungs-IR-Spektren anhand der Lage ihrer jeweiligen V-
O,-Valenz- und V-O,-V-Briickenschwingungen nebeneinan-
der identifiziert werden. Somit ist es moglich, Reaktions-
verldufe wihrend der Redoxvorgénge in situ zu iiberwachen
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und zu analysieren. Ein Vergleich der charakteristischen
Banden belegt, dass in der Reihe [VIYVY O,(OCH;),]¢"
(n=3-6) die V-O,-Valenz- sowie die V-O,-V-Briickenschwin-
gung mit zunehmendem #, d. h. mit steigendem VV-Anteil, zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben werden. Dies geht mit
einer VergroBerung der zugehorigen mittleren Bindungslian-
gen (V-O, oder V-O,) einher (Tabelle 1).

Tabelle 1: Charakteristische IR-Banden sowie zugehdérige mittlere Bin-
dungslidngen von [V40,(OCHjs),,] (1) und seinen Derivaten.

Verb. vV v v(V-O,-V) [em™] v(V-O,) [cm™]
(V-O,-Abst. [A]) (V-O,-Abst. [A])
4c 3 3 600 (1.945) 988 (1.570)
1 4 2 587 (1.963) 975 (1.589)
3b 5 1 584 (1.990) 957 (1.601)
3a 5 1 580 (1.983) 958 (1.591)
2a 6 0 578 (1.999) 941 (1.606)
2b 6 0 574 (2.000) 946 (1.612)

Die Struktur der Hexaclusterverbindungen 1-4, die sich
nur in den Oxidationsstufen ihrer Vanadiumzentren unter-
scheiden, macht diese Verbindungen auch fiir die Unter-
suchung der Ordnungsprinzipien von Metall-Zentren unter-
schiedlicher Wertigkeit interessant. Aus noch ungeklidrten
Griinden scheinen kurze Bereiche antiferromagnetischer
Spin-Spin-Kopplungen nur bei reinen Vanadium(iv)-Sauer-
stoff-Verbindungen aufzutreten.!'”)

Valenzsummenberechnungen fiir die Vanadiumatome der
hier vorgestellten Verbindungen machen deutlich, dass die
V- und VV-Zentren nicht statistisch verteilt sind. Einige
Valenzsummen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Bei den Berech-
nungen der Valenzsummen mit den Parametern von Brese
und O'Keeffel's! wurden sowohl die Parameter fiir V'V als
auch VV fiir jedes Vanadiumatom eingesetzt, wobei sich die
berechneten Summen fiir identische Vanadiumatome jeweils

Tabelle 2: Valenzsummenberechnungen der Vanadiumatome ausge-
wihlter Methoxooxohexavanadium-Clusterverbindungen.

Verb. ASERVAS Valenzsummen
(Gegenion) V; V, V; V, Vs Vs
5 2 4 VV 480 475 474 473 425 4.24
([SbClg]") VW 506 5.00 499 498 447 447
4d 3 3 VV 439 429 474 470 4.27 461
(vvocly) VW 462 451 499 495 450 4.86
4c 3 3 VvV 460 445 450 462 - —
(Bry]) VW 484 4638 473 486 - -
1 4 2 VvV 419 471 441 - — —
VW 441 496 464 - - -
3a 5 1 VV 413 427 487 415 412 4.14
(K VW 435 446 512 437 433 436
2b 6 0 VV 404 407 409 402 4.06 4.06
(K™ VW 426 428 430 423 427 428
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um nur ca. 0.25 unterscheiden. Es stellte sich heraus, dass in
den Verbindungen mit hirteren Gegenionen (K*, [VYOCl,]-,
[SbCls]") eine Zuordnung der jeweiligen Oxidationsstufe
eindeutiger ist als in denen mit weicheren Gegenionen
([NnBu,]*, Polyhalogenide). Die verstirkte Neigung zu
einer Rotationsfehlordnung der Clusterverbindungen im
festen Zustand diirfte dafiir entscheidend sein. Bei einer
geraden Zahl an V!V und VV sind die Vanadium-Zentren
gleicher Wertigkeit in trans-Stellung zueinander angeordnet,
bei einer VIV/VY-Verteilung von 3:3 liegt eine mer-Konfigura-
tion vor. Sowohl die Bestimmung der magnetischen Eigen-
schaften als auch EPR-spektroskopische Untersuchungen
sollten weiterfithrende Erkenntnise iiber die Austauschwech-
selwirkungen zwischen VV- und V¥-Zentren in gemischtva-
lenten Vanadium-Sauerstoff-Clusterverbindungen liefern.

Experimentelles
1: 1.43 g (5 mmol) [VO(OrBu);] in 25 mL Methanol werden in einem
50 mL Teflon-Druckbehilter (Fa. Berghof) 24 h auf 125°C erhitzt.
Die nach der Solvothermalreaktion erhaltene Losung wird im
Vakuum bis zur Trockne eingeengt, der schwarze Riickstand in
einen Soxhlet-Extraktor iiberfiihrt und solange mit heilem, tro-
ckenem Hexan (ca. 50 mL) extrahiert, bis dieses nahezu farblos
bleibt. Die erhaltene Losung wird im Vakuum auf das halbe Volumen
eingeengt und anschlieBend auf —30°C gekiihlt. Die gebildeten
Kristalle von 1 werden durch Filtration von der Mutterlauge getrennt
und mit wenig kaltem Hexan gewaschen. Ausbeute: 0.41g
(0.51 mmol), 62%. Elementaranalyse (%): ber. fiir H3C;,0,9V¢
(M=790.04 gmol~'): C 1824, H 4.59; gef.: C 18.07, H 4.51; IR
(KBr, 400-1100 cm™): 7 =411 (s), 436 (s), 587 (ss), 714 (m), 975 (ss),
1031 cm™! (ss); MS (EI, 80eV): m/z (%): 790 (60) [M]*, 630 (32)
[M—VO(OCH;);]*, 470 (100) [M—V,0,(OCHj;)4]*.

Die Synthesen und experimentellen Daten der Verbindungen
2a-5 sind in den Hintergrundinformationen angegeben.

Eingegangen am 20. Juni 2002,
veridnderte Fassung am 26. November 2002 [Z19599]
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