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Na3(NH4) e [Mo TFe6(NO)60 74(OH)3(HeO)e4]" 
76H20, einer Verbindung mit einem 
ungew6hnlichen Clusteranion 
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Crystal structure of Na 3 (NH4) I 2 [M% 7Fe6 (NO)60174- (OH)3(H2 O)24] "76H20, 
a compound with an unique cluster anion 

Summary. The X-ray crystal structure of the compound Na3(NH4)12[MosvFe6(NO)60174(OH)3- 
(H20)2J-76H20 (3) [P63/mmc; a = 2380.6(5), c = 2763.4(7), Z = 2], the giant cluster anion of which 
has the shape of a doughnut, shows remarkable details: The cluster [{Fe(H20):} 6 {Mo(/~-H20)2(#- 
OH) Mo} ~ { M015 (MoNO)~ + Os s (H20)2 } 3 ]  15  - can be described as being composed of three transfer- 
able { Mo 17 } ligands bridged by cationic centers and contains a novel nanodimensional central cavity. 

Keywords. Cluster; Crystal structure; Polyoxometalate. 

Einleitung 

Die Synthese von extrem grol3en molekularen Gebilden mit Nanodimensionen 
ist eine grol3e Herausforderung fiir den Chemiker; dies ist vor allem vor dem 
Hintergrund der Problematik templatgesteuerter Reaktionsabl/iufe zu verstehen. 
Nicht unerw~ihnt bleiben sollte hierbei auch die materialwissenschaftliche Relevanz. 
Im Bereich der Chemie der Polyoxometallate in diesem Zusammenhang in jfingster 
Zeit erhebliche Fortschritte erkennbar [1]. Grundsfitzliche Schwierigkeiten ergeben 
sich aber h/iufig bei der Kristallstrukturanalyse von Verbindungen mit extrem 
grol3en molekularen Gebilden. So mui3ten z. B. die friiher publizierten Strukturen 
[2] der grol3en Polyoxomolybdate  (NH,d12[Mo36(NO)~,O108(H20)16].33H20 
(1) und (NH4)21[Mo5vV6(NO)601s0(OH)3(H20)~8].65H20 (2) von uns ganz 
erheblich korrigiert werden [3]. 1 wurde friiher als Neutralverbindung d. h. ohne 
NH~--Ionen formuliert; von gravierender Bedeutung ist auch die f/ir 2 angegebene 
falsche Zusammensetzung, was z. B. dazu geffihrt hat, dal3 dem nicht protonierten 
reinen Clusteranion die Formel [Mo57V6(NO)60183(H20)18] 6- statt [Mo57V 6- 
(NO)60183(H20)18] 24- zugeordnet wurde. (Weitere fehlerhafte Angaben wurden 
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u.a. hinsichtlich verschiedener Strukturdetails und der Oxidationsstufen der 
Metallatome gemacht.) Hier wird fiber die Kristallstruktur der ungew6hnlichen 
Verbindung Na 3 (NH4)I 2 [Mo 5 vFe6 (NO)601 v4 (OH)3(H20)24]" 76H 2 ° (3) berichtet, 
die ein von uns isoliertes [4] und in mehrfacher Hinsicht besonders interessantes 
Clusteranion [ {Fe(H20)2}6 {Mo(#-H20)2 (#-OH)Mo} 3 {M015 (MoNO)~ + O58 - 
(H20)2}3  ] 15 - aufweist. 

Experimenteller Teil 

Na3 (NH4) I 2 [M057Fe6 (NO)60174(OH)3(H20)24] "76H2 ° 

Eine Miscbung aus 12.00g (49.6mmol) Na2MoO4.2H20,9.50g (23.5mmol) Fe(NO3)3.9H20 , 
16.00 g (230.2 retool) NH2OH' HC1, 250 ml Wasser und 12.5 ml 3.5%iger Salzsgure wird unter schnellem 

Riihren zum RiJckflul3 erhitzt (der zun/ichst ausgefallene Niederschlag 16st sich wieder auf: 
Farbwechsel tier L6sung yon braun fiber dunkelgrfin, braun nach grtinlichbraun; zeitweise starkes 
Sch~iumen) bis am oberen Rfickflul3kfihlerausgang braune D~impfe (nitroser Gase) auftreten (Dauer: 

ca. 20 rain). Der ausgefallene beigebraune Niederschlag wird yon der heifAen Reaktionsl6sung abfiltriert 
und das Filtrat nach Abkiihlung auf 20 °C zunfichst 2 d im offenen 400 ml Becherglas stehengelassen 

und erneut filtiert. Aus der L6sung, die im geschlossenen Get'fiB bei ca. 5 °C aufbewahrt wird, fallen 

Tabelle 1. Kristalldaten und Stukturverfeinerung von 3 

Kristallfarbe, -form 
Kristallgr6Be 

MefStemperatur 

Raumgruppe 
Zelldimensionen 

Zellvolumen 

Z 
Berechnete Dichte 

Absorptionskoeffizient 

Wellenl~inge 
Art der Messung 
Anzahl der gemessenen Reflexe 
Strukturverfeinerung 

Goodness-of-Fit flit F 2 

Definition der R-Werte: 

mit: 

und 

braun, Prismen 

0.45 x 0.25 x 0.15 mm 

193(2) K 

P63/mmc 
a = 2380.6(5) pm 
c = 2763.4(7) pm 
13.563(5) nm 3 

2 
2.67 Mg/m 3 

2.92 mm- 1 

71.073 pm (Graphitmonochromator) 
og-san 
8942 

Full-Matrix Least-Squares fiber F z 
1.110 

RI = 0.0629 fiir 3377 Reflexe IF > 4or(F)] 
wR2 = 0.1557 ffir 4425 Reflexe [I > - 3o(I)] 

:ClIFol- IFcll R 1 -  
Elfol 

wR2=4 
W- 1 = O.2(F 2) + (0.0854P): 

1 2 2F 2) P = 5 ( F o +  
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innerhalb von 3 4d braune hexagonale Kristalle (Strichfarbe: grfinlichbraun) yon 3 aus. Ausbeute: 
0.6 g (ca. 6% bezogen auf Mo). 

Analyse ffir H2slNIsFe6Mo57Na302s3 (10905.6): H gef. 2.10 (ber. 2.32), N 2.45 (2.31), Fe 3.1 (3.07), 
Na ~0.8 (0.63)%. 

Kristallstrukturanalyse 

Die Struktur wurde durch eine Einkristallrantgenstrukturanalyse ermittelt (Siemens R3m/V Vier- 
kreisdiffraktometer). Die mit 20-Werten yon 22 Reflexen im Bereich yon 20 ° < 20 < 30 ° ermittelten 
Zelldimensionen sind zusammen mit den Kristalldaten und Details zur Art der Datensammlung bzw. 
der Strukturverfeinerung in Tabelle 1 zusammengestellt. Nach einer empirischen Absorptionskorrektur 
konnte die Struktur durch die Anwendung direkter Methoden gel6st werden (SHELXS-86) [5]. Die 
bei der anschliel3enden Verfeinerung (SHELXL-93) [5] erhaltenen Atomkoordinaten und Auslen- 
kungsparameter sowie ausgew~ihlte Bindungsl/ingen und -winkel sind in den Tabellen 2-4 wiederge- 
geben. 

Ergebnisse 

Die Verbindung 3 kristallisiert in der Raumgruppe P63/mmc. Erwartungsgem~il3 
wird die Packung im Kristallgitter durch die sehr grogen Clusteranionen bestimmt 
(Lage des Zentrums auf (1/3, 1/3, 3/4) mit der kristallographischen Symmetrie 6m2). 
Die Natr iumkat ionen in 3 besetzen eine durch vier Kristallwassermolektile und 
je ein Sauerstoffatom zweier benachbarter  Clusteranionen gebildete Oktaederliicke, 
wobei die durch die in der R6ntgenstrukturanalyse gefundene Halbbesetzung dieser 
kristallographisch zw61fz/ihligen Lage durch die Elementaranalyse bestfitigt wird. 
Da durch die RSntgenstrukturanalyse aufgrund der H20 /NH+-Feh lo rdnung  
lediglich die maximale Anzahl yon NH2-Kat ionen  ermittelt werden kann, wurden 
die relevanten analytischen Daten ffir die endgtiltige Formel yon 3 zugrunde gelegt. 
Mit Hilfe der EinkristallrSntgenstrukturanalyse, Bindungsvalenzsummenberechnung 
[61, Redoxtitration mit Permanganat  und Identifikation der (MoNO) 3 +-Einheit 
anhand der Lage der v(NO)-Streckschwingung im IR-Spektrum (1600cm-1) [7] 
ergibt sich die folgende Formel ffir das Clusteranion yon 3: 

[ {Fe(H20)2}6 {Mo(#-H20)2 (g-OH) Mo}3 

{Mox5 (MoNO)~ + O58 (HxO)2} 3 ]15 - 

Alle beobachteten Bindungsl~ingen entsprechen den damit verbundenen Er- 
wartungswerten (vgl. Tabelle 4). 

Das in 3 vorliegende hochsymmetrische (6m2, D3h ) Riesenclusteranion hat die 
Form eines , ,doughnut" und besteht aus 276 Atomen (ohne H; Molekulargewicht 
9250.9 Dalton). Es weist dartiberhinaus eine enorme Vielfalt verschiedenster 
Koordinat ionspolyeder  auf (vgl. Abb. 1 und 2; symmetrieerzeugte Positionen 
werden nicht explizit aufgefiihrt): 3MoWO6 (Mo3), 6(O=)MoWO~(H2 O) (Mo7), 
24(O=)MoWO5 (Mo2, Mo5), 12(O=)2MoV~O4 (Mol)  und 6FeUIO~,(H20)2 
Oktaeder  (Fe) sowie 6 pentagonale Bipyramiden vom Typ Mo(NO)O6 (Mo4) und 
303{MoV(/~-H20)2(/x-OH)MoV}O3-Einheiten * (Mo6), die aus zwei flfichen- 
verkntipften Oktaedern bestehen. 

* Die Angabe Mo v bedeutet, dab die Elektronendichte der relevanten sechs 4d-Elektronen 
bevorzugt hier lokalisiert ist. Daraus resultiert dann eine approximative Ladung der Einheit 
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Tabeile 2. Atomkoordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter 
Ueq a (pm z x 10 1) VOl] 3 

Atom x y z U(eq) 

Mo(1) -800(i) 3274(1) 6907(1) 26(1) 
Mo(2) 429(1) 2599(1) 6918(1) 23(1) 
Mo(3) 1829(1) 3657(1) 7500 20(1) 
Mo(4) 1794(1) 3588(1) 6338(1) 21(1) 
Mo(5) 726(1) 4067(1) 6171(1) 23(1) 
Mo(6) 692(1) 4652(1) 7500 22(1) 
Mo(7) 2486(1) 4972(1) 5740(1) 21(1) 
Fe 4230(1) 5770(1) 5876(1) 22(1) 
0(I) -1086(4) 3803(4) 6876(3) 34(2) 
0(2) -1171(5) 2817(5) 7500 33(2) 
0(3) -1298(4) 2660(4) 6520(3) 37(2) 
0(4) -243(3) 2696(3) 6973(2) 26(1) 
0(5) -50(3) 3751(3) 6494(2) 25(2) 
0(6) -112(4) 3880(4) 7500 23(2) 
0(7) 344(4) 2116(4) 7500 27(2) 
0(8) 220(4) 1994(4) 6512(3) 36(2) 
0(9) 1444(2) 2888(5) 6880(3) 23(2) 
O(i0) 851(3) 3377(3) 6501(2) 25(1) 
0(ii) 941(4) 3328(4) 7500 21(2) 
N 1570(3) 3140(5) 5816(4) 28(3) 
0 1404(4) 2808(8) 5432(4) 71(5) 
O(12) 1664(3) 4330(3) 6098(2) 22(1) 
0(13) 2087(2) 4174(4) 7002(3) 25(2) 
0(14) 469(3) 3700(3) 5629(2) 28(2) 
0(15) 914(3) 4877(3) 6049(2) 26(1) 
0(16) 1047(3) 4534(3) 6995(2) 25(1) 
0(17) 1237(7) 5618(4) 7500 33(3) 
0(18) 186(6) 5093(3) 7025(8) 92(7) 
0(19) 2690(2) 5380(5) 6607(3) 28(2) 
0(20) 2302(2) 4604(5) 5190(3) 31(2) 
O(21) 3341(3) 5513(3) 5713(2) 27(2) 
0(22) 4040(2) 5960(2) 6611(3) 24(2) 
0(23) 4385(2) 5615(2) 5175(3) 32(2) 
Na(1) -1895(6) 1895(6) 5969(8) 100(7) 
N(1) -2090(12) 3955(6) 7500 59(6) 
N(2) -1477(9) 1477(9) 7500 102(11) 
N(3) 661(11) 1323(22) 5747(15) 192(16) 
N(4) 4750(4) 5250(4) 3971(5) 43(3) 
0(24) 0 0 7010(17) 58(12) 
0(25) -1339(5) 1339(5) 6386(8) 106(6) 
0(26) 491(9) 983(19) 7500 142(13) 
0(27) -2414(9) 2414(9) 5903(11) 75(9) 
0(28) 3333 6667 5004(26) 97(20) 
0(29) -3616(28) 2099(30) 6248(20) 99(17) 
0(29') -3568(17) 2225(19) 5475(13) 50(9) 
0(30) -2604(15) 2604(15) 7500 234(25) 
0(31) 6202(8) 7379(8) 4604(5) 116(5) 
0(32) -873(10) 873(10) 7271(13) 108(13) 
0(33) -564(15) 564(15) 6473(22) 172(24) 
0(34) 7523(12) 7812(12) 4520(8) 188(9) 
0(35) -3333 3333 6747(24) 205(26) 
0(36) 5488(6) 6045(6) 4732(4) 84(3) 
0(37) 864(17) 1727(34) 4560(25) 203(30) 

a Ueq wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U~j-Tensors. 
Folgende Positionen im Gitter wurden aufgrund yon Fehlordnung mit 
einem von der Normalbesetzung abweichenden Besetzungsfaktor verfeinert: 
Na(1) 0.25, 0(24) 0.0833, 0(27) 0.25, 0(28) 0.0833, 0(29) 0.25, 0(29') 0.25, 
0(32)0.25, 0(33)0.25 und O(37)0.25. Es wurden entsprechend der Ueq- 
Werte 18 der aufgrund ihrer N-N=Abstgnde m6glichen 24 Positionen pro 
Anion im Gitter als N(NH2) verfeinert 
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Tabelle 3. Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm 2 x 10- 2) von 3 

Atom UII U22 U33 U23 UI3 UI2 

Mo(1) 22(1) 30(1) 23(1) 0(I) -I(I) I0(i) 
Mo(2) 23(1) 21(1) 21(1) -i(I) -i(I) 9(1) 
Mo(3) 22(1) 20(1) 18(1) 0 0 i0(i) 
Mo(4) 23(1) 21(1) 18(i) -i(I) 0(i) Ii(I) 
Mo(5) 22(1) 23(1) 23(1) 2(1) 0(i) ii(I) 
Mo(6) 22(1) 22(1) 21(1) 0 0 9(1) 
Mo(7) 23(1) 23(1) 17(1) 0(i) 0(I) 12(1) 
Fe 23(1) 23(1) 18(1) 0(i) 0(i) ii(I) 
0(I) 28(4) 42(5) 35(4) 4(3) 0(3) 19(4) 
0(2) 28(6) 36(6) 37(6) 0 0 17(5) 
O(3) 32(4) 43(5) 29(4) -7(3) -6(3) 13(4) 
0(4) 21(3) 24(3) 26(3) -3(3) 2(3) 7(3) 
0(5) 14(3) 38(4) 18(3) 2(3) -5(3) 8(3) 
0(6) 13(5) 21(5) 26(5) 0 0 2(4) 
0(7) 24(5) 12(4) 36(5) 0 0 2(4) 
0(8) 41(4) 25(4) 30(4) -i(3) -5(3) 8(3) 
0(9) 26(4) 33(5) 11(4) 0(4) 0(2) 17(3) 
O(I0) 25(4) 23(3) 24(3) 1(3) 0(3) 11(3) 
0(ii) 22(5) 20(5) 22(4) 0 0 11(4) 
N 43(6) 17(6) 16(5) 0(4) 0(2) 8(3) 
O 102(10) 73(10) 30(7) -21(7) -I0(3) 36(5) 
O(12) 18(3) 24(3) 22(3) 0(3) 2(3) 9(3) 
O(13) 27(4) 20(5) 24(5) 0(4) 0(2) 10(2) 
O(14) 32(4) 27(4) 24(3) -3(3) -2(3) 15(3) 
O(15) 19(3) 36(4) 25(3) 4(3) 4(3) 14(3) 
O(16) 33(4) 21(3) 22(3) 0(3) I(3) 14(3) 
O(17) 31(8) 28(6) 41(8) 0 0 15(4) 
O(18) 34(8) 32(5) 210(21) 5(5) I0(i0) 17(4) 
O(19) 35(4) 33(6) 17(4) 2(4) i(2) 16(3) 
0(20) 46(5) 25(5) 14(4) -8(4) -4(2) 13(3) 
O(21) 28(4) 24(4) 26(3) 3(3) 0(3) 11(3) 
0(22) 26(3) 26(3) 14(4) 2(2) -2(2) 8(4) 
0(23) 44(5) 44(5) 18(5) 2(2) -2(2) 30(5) 

Der anisotrope Auslenkungsfaktor- Exponent hat die Form: 

-2~ 2 [ (ha*)2Ull + . . .  + 2hka b UI2 ] 

Trotz dieser Vielfalt an Koordinationspolyedern 1/il3t sich das Clusteranion von 
3 in wenige fiir die relevante Chemie charakteristische Fragmente aufteilen: Von 
grundlegender Bedeutung sind die {Mols(MoNO)~+O58(H20)2}2°--Einheiten 
({M017}), die formal als Liganden durch die Koordination zu den kationischen 
Zentren {Fe(H20)2} 3+ und {Mo(~-H20)2(/~-OH)Mo} 9+ offensichtlich stabilisiert 
werden. Wichtig ist, dab sich die Moav-Einheiten auch durch andere Zentren, wie 
z. B. {(H20)VO} 2+ und {MoV(#-H20)2(#-OH)MoV} 9+ in 2 oder {MOO2} 2+ sowie 
Protonierun9 in 1, stabilisieren lassen. Die koordinationschemische Analogie von 
VO 2 + und Fe 3 +, die sich auch in der Geochemie der beiden Metalle wiederfindet, 
erklfirt den Bezug zwischen 2 und 3 [8]. 

Die im Clusteranion von 3 - w i e  auch in denen von 1 und 2 -  auftretende 
{MoaT}-Einheit 1/il3t sich formal von einem heptamolybdatfihnlichen {MOT}- 
Fragment ableiten, das zwei (MoNO)3+-Gruppen in Form von pentagonalen 
Bipyramiden enthfilt. 

Neben seiner Gr613e und seines Aufbauprinzips weist das Riesenanion von 3 eine 
weitere interessante Eigenschaft auf, n/imlich einen entlang der 6-(S3)-Achse durch 
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Abb. 1. Kugelstabmodell des Clusteranions yon 3 entlang der 6-(S3)-Achse 

Abb. 2. Kugelstabmodell des Clusteranions von 3 entlang einer der 2-(C2)-Achsen 
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Tahelle 4. Ausgew/ihlte Bindungsl/ingen [pro] und -winkel [°] yon 3 
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Mo(1)-O(1) 170.8(8) Mo(1)-O(3) 171.9(7) 
Mo(1)-O(2) 192.1(6) Mo(1)-O(5) 193.7(6) 
Mo(1)-O(6) 225.4(6) Mo(1)-O(4) 234.6(7) 
Mo(2)-O(8) 169.3(7) Mo(2)-0(4) 173.5(7) 
Mo(2)-O(7) 192.8(5) Mo(2)-O(10) 197.5(6) 
Mo(2)-O(9) 215.8(3) Mo(2)-O(ll) 223.0(6) 
Mo(2)-Mo(2)#1 321.8(2) Mo(3)-O(13) 174.1(9) 
Mo(3)-O(ll) 185.1(9) Mo(3)-0(9) 233.5(9) 
Mo(3)-Mo(4) 321.31(14) Mo(4)-N 171.4(11) 
Mo(4)-O(12) 204.9(7) Mo(4)-O(9) 207.9(9) 
Mo(4)-O(10) 208.9(7) Mo(4)-0(13) 219.6(9) 
Mo(5)-O(14) 168.8(7) Mo(5)-O(15) 178.1(7) 
Mo(5)-O(5) 183.8(6) Mo(5)-O(12) 200.6(6) 
Mo(5)-O(lO) 202.8(7) Mo(5)-O(16) 248.1(6) 
Mo(6)-O(16) 172.6(6) Mo(6)-O(6) 187.8(9) 
Mo(6)-O(17) 199.8(9) Mo(6)-O(18) 235.3(14) 
Mo(7)-O(19) 253.7(8) Mo(7)-O(20) 169.9(9) 
Mo(7)-O(21) 178.4(7) Mo(7)-0(12) 203.8(6) 
Fe-O(21) 194.0(7) Fe-O(15)#2 195.0(7) 
Fe-O(23) 204.1(9) Fe-O(22) 217.7(9) 
N-O 126(2) O(3)-Na(1) 225(2) 
Na(i)-O(27) 215(4) Na(I)-O(3)#3 225(2) 
Na(i)-O(31)#4 234(2) Na(i)-O(31)#5 234(2) 
Na(i)-O(25) 257(3) 0(29)-O(29)#6 160(11) 
O(29')-0(29')#6 152(7) 0(32)-0(32)#1 126(7) 

O(1)-Mo(1)-O(3) 103.6(4) 
0(3)-Mo(I)-0(2) 97.0(4) 
0(3)-Mo(i)-0(5) 100.0(3) 
O(1)-Mo(1)-O(6) 89.7(4) 
O(2)-Mo(i)-0(6) 73.9(3) 
O(1)-Mo(1)-O(4) 170.8(3) 
O(2)-Mo(i)-O(4) 80.6(3) 
0(6)-Mo(i)-0(4) 82.9(3) 
0(8)-Mo(2)-0(7) 98.5(3) 
0(8)-Mo(2)-0(10) 102.0(3) 
0(7)-Mo(2)-O(i0) 153.8(3) 
O(4)-Mo(2)-O(9) 157.2(3) 
O(i0)-Mo(2)-O(9) 73,1(3) 
O(4)-Mo(2)-O(Ii) 90.8(3) 
O(lO)-Mo(2)-O(ll) 82.3(3) 
O(13)#I-Mo(3)-0(13) 104.5(6) 
O(ii)#2-Mo(3)-O(ii) 137.0(6) 
O(13)-Mo(3)-O(9) 80.5(4) 
O(9)-Mo(3)-O(9)#i 94.4(5) 
O(12)#2-Mo(4)-O(12) 71.1(3) 
O(12)-Mo(4)-O(9) 138.7(2) 
O(12)#2-Mo(4)-O(i0) 141.3(3) 
O(9)-Mo(4)-O(I0) 72.6(2) 
N-Mo(4)-O(I3) 179.2(5) 
O(9)-Mo(4)-O(13) 77.3(3) 
N-Mo(4)-Mo(3) 149.9(4) 
O(14)-Mo(5)-O(5) 100.9(3) 
O(14)-Mo(5)-O(12) 97.5(3) 
O(5)-Mo(5)-O(12) 155.5(3) 
O(15)-Mo(5)-O(i0) 154.7(3) 
O(12)-Mo(5)-O(i0) 72.9(3) 
O(15)-Mo(5)-O(16) 80.4(3) 
O(12)-Mo(5)-O(16) 84.7(2) 
O(16)#I-Mo(6)-O(16) 107.9(4) 
0(16)-Mo(6)-O(17) 95.6(3) 
0(16)#i-Mo(6)-0(18) 157.7(5) 
0(6)-Mo(6)-O(18) 86.5(4) 
O(18)#i-Mo(6)-O(18) 67.8(9) 
O(21)-Mo(7)-O(21)#2 102.4(5) 
O(21)-Mo(7)-O(12) 152.0(3) 
O(12)-Mo(7)-O(12)#2 71.6(4) 

O(1)-Mo(1)-O(2) 
O(1)-Mo(1)-O(5) 
0(2)-Mo(i)-0(5) 
0(3)-Mo(i)-0(6) 
0(5)-Mo(I)-0(6) 
0(3)-Mo(I)-0(4) 
0(5)-Mo(i)-0(4) 
0(8)-Mo(2)-0(4) 
0(4)-Mo(2)-O(7) 
O(4)-Mo(2)-O(i0) 
0(8)-Mo(2)-0(9) 
0(7)-Mo(2)-0(9) 
0(8)-Mo(2)-O(ii) 
O(7)-Mo(2)-O(Ii) 
O(9)-Mo(2)-O(ii) 
O(13)-Mo(3)-O(ii) 
O(13)#i-Mo(3)-0(9) 
O(ii)-Mo(3)-O(9) 
N-Mo(4)-O(12) 
N-Mo(4)-O(9) 
N-Mo(4)-O(10) 
0(12)-Mo(4)-O(i0) 
O(I0)-Mo(4)-O(i0)#2 
O(12)-Mo(4)-0(13) 
0(I0)-Mo(4)-0(13) 
0(14)-Mo(5)-0(15) 
O(15)-Mo(5)-O(5) 
o(15)-Mo(5)-o(12) 
o(14)-Mo(5)-o(i0) 
0(5)-Mo(5)-0(I0) 
0(14)-Mo(5)-0(16) 
0(5)-Mo(5)-0(16) 
0(I0)-Mo(5)-0(16) 
0(16)-Mo(6)-0(6) 
0(6)-Mo(6)-O(17) 
0(16)-Mo(6)-0(18) 
0(17)-Mo(6)-0(18) 
0(20)-Mo(7)-0(21) 
0(20)-Mo(7)-O(12) 
0(21)#2-Mo(7)-0(12) 
O(21)#7-Fe-O(21) 

102.7(4) 
97.5(3) 

149.7(3) 
165.4(4) 
83.8(2) 
84.4(3) 
76.3(3) 

105.9(4) 
100.2(4) 

89.8(3) 
92.6(4) 
89.9(4) 

162.7(4) 
73.5(3) 
72.4(3) 

103.0(2) 
175.0(4) 
75.6(2) 
97.4(3) 

103.4(4) 
94.0(2) 
70.8(2) 

145.1(4) 
81.9(3) 
86.2(2) 

102.9(3) 
i01.i(3) 
90.4(3) 
98.2(3) 
88.5(3) 

176.0(3) 
76.1(3) 
79.2(2) 

100.5(3) 
152.3(5) 
91.3(5) 
70.7(4) 

104.0(3) 
98.2(3) 
88.4(3) 
89,4(4) 

(fortgesetzt) 
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Tabelle 4. (Fortsetzung) 

A. Miiller et al. 

O(21)#7-Fe-O(15)#2 179.1(3) 
O(21)-Fe-0(15)#8 179.1(3) 
O(21)-Fe-O(23) 89.4(3) 
O(21)-Fe-O(22) 88.6(3) 
O(23)-Fe-0(22) 177.1(4) 
Mo(1)-O(B)-Na(1) 175.6(6) 
Mo(5)-O(5)-Mo(1) 165.6(4) 
Mo(1)#1-O(6)-Mo(1) 93.3(3) 
Mo(4)-O(9)-Mo(2) 103.1(2) 
Mo(4)-O(9)-Mo(3) 93.3(4) 
Mo(2)-O(lO)-Mo(5) 144.1(4) 
Mo(5)-O(10)-Mo(4) 106.5(3) 
Mo(B)-O(ll)-Mo(2)#1 113.1(3) 
O-N-Mo(4) 179.8(12) 
Mo(5)-O(12)-Mo(4) 108.9(3) 
Mo(3)-O(13)-Mo(4) 108.9(4) 
Mo(6)-O(16)-Mo(5) 138.5(4) 
Mo(6)#lO-O(18)-Mo(6) 89.1(7) 
O(27)-Na(i)-O(3) 84.5(10) 
0(27)-Na(i)-O(31)#4 86.3(10) 
O(3)#3-Na(i)-O(31)#4 85.8(5) 
O(27)-Na(i)-O(25) 158(2) 
O(31)#4-Na(I)-O(25) 108.1(9) 

O(21)-Fe-O(15)#2 
O(15)#2-Fe-O(15)#8 
O(15)#2-Fe-O(23) 
O(15)#2-Fe-O(22) 
Mo(1)#1-O(2)-Mo(1) 
Mo(2)-O(4)-Mo(1) 
Mo(6)-O(6)-Mo(1) 
Mo(2)-O(7)-Mo(2)#l 
Mo(2)#2-O(9)-Mo(2) 
Mo(2)-O(9)-Mo(3) 
Mo(2)-O(lO)-Mo(4) 
Mo(3)-O(ll)-Mo(2) 
Mo(2)-O(II)-Mo(2)#1 
Mo(5)-O(12)-Mo(7) 
Mo(7)-O(12)-Mo(4) 
Mo(5)-O(15)-Fe#9 
Mo(6)#10-O(17)-Mo(6) 
Mo(7)-O(21)-Fe 
O(3)-Na(I)-O(3)#3 
0(3)-Na(i)-O(31)#4 
O(31)#4-Na(i)-O(31)#5 
O(3)-Na(I)-O(25) 

90.3(3) 
90.1(4) 
91.5(3) 
90.6(3) 

117.1(6) 
154.3(4) 
133.2(2) 
113.1(5) 
147.4(5) 
98.7(2) 

109.4(3) 
I13.1(3) 
92.4(3) 

141.6(3) 
107.6(3) 
150.2(4) 
111.5(7) 
152.6(4) 
92.1(9) 

170.7(13) 
94.8(11) 
80.4(8) 

Symmetrietransformationen fdr die ~quivalenten Atome: 

#i x,y,-z+3/2 #2 -x+y,y,z #3 -y,-x,z #4 y-l,-x+y,-z+l 

#5 x-y,-y+l,-z+l #6 -x+y-l,y,z #7 -y+l,-x+l,z 

#8 -y+l,x-y+l,z #9 -x+y,-x+l,z #I0 x,x-y+l,z 

zwei Offnungen in der Clusterschale zug~ngigen Hohlraum. Dieser Hohlraum mit 
ungew6hnlich grol3en Dimensionen (Durchmesser senkrecht zur 6-(S3)-Achse ca. 
0.9 und parallel ca. 0.5 nm ohne Berticksichtigung der H-Atome) im Inneren des 
Clusteranions wird dutch einen 033-Polyeder aufgespannt (12 O-Atome (O 19, 022) 
yon terminalen H20-Liganden der Eisen(III)- (Fe) bzw. Molybd~in(VI)-Zentren 
(Mo7), 30-Atome (O 17) der/~-OH-Gruppen in den drei {Mo(/~-H20 h(g-OH)Mo}- 
Einheiten, 12 an Mo5 gebundene 1~2-O-Atome (O16) und 6 an Mo4 gebundene 
l~2-O-Atome (O13); hierbei wurden symmetrieerzeugte Positionen nicht explizit 
aufgefiihrt). Die beiden angesprochenen Offnungen in der Clusterschale werden 
bemerkenswerterweise durch zwei nahezu ebene alternierende M o-O-Fe-O-12er- 
Ringe begrenzt. 

Die hier mitgeteilten Strukturdetails (Bedeutung des { M o17 }-Liganden) sind Rir 
die weitere Syntheseplanung bzw. die Polyoxometallatchemie yon entscheidender 
Bedeutung. 

D a n k  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafl und dem Fonds der chemischen Industrie f~ir die 
finanzielle Unterstfitzung der Arbeit. 
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** Die in dieser Arbeit angegebenen Formeln ffir 1 und 2 weisen die gleiche Cluster-Ladung auf, aber 
unterscheiden sich durch die Zahl der NH2-Ionen bzw. die Protonierungsgrade 


