Chemie der Polyoxometallate: Aktuelle Variationen
iiber ein altes Thema mit interdiszipliniiren Beziigen

Von Michael T. Pope * und Achim Miiller *

Die Verbindungsklasse der Metall-Sauerstoff-Clusteranionen ist nicht nur einzigartig hinsicht-
lich ihrer topologischen und elektronischen Vielfalt — sie hat auch erhebliche Bedeutung fiir
ganz unterschiedliche Disziplinen. So sind dic frilheren Arbeiten auf diesem Forschungsgebiet
mit Namen wie Berzelius, Werner und Pauling verbunden. Derartige Cluster (man nennt sie
tiblicherweise Isopoly- und Heteropolyanionen) enthalten hiufig hochsymmetrische, oft ange-
ndhert kugelférmige Anordnungen von MO, -Einheiten (z. B. M = V, Mo, W), und ihre Struk-
turen basieren hiufig auf Archimedischen und Platonischen Korpern. Letztere sind von be-
trachtlichem topologischem Interesse. Noch wissen wir nicht, worin eigentlich die Triebkraft
zur Bildung solcher polynuclearer Cluster besteht. Polyoxoanionen sind wichtige Modelle zum
Verstdndnis der biologischen und katalytischen Wirkung von Metall-Chalcogenid-Clustern,
da die Metall-Metall-Wechselwirkungen von sehr gering (oder nicht vorhanden) bis stark
(Metall-Metall-Bindungen) reichen kdnnen. Grundsétzlich lassen sich diese Wechselwirkun-
gen durch die Wahl des Metalls (3d, 4d, Sd), durch Verdnderung der Elektronenpopulation
(Grad der Reduktion) und den Umfang der Protonierung beeinflussen. Gemischtvalente Va-
nadate konnen beispielsweise nacheinander mehrere Elektronen ohne Spinpaarung aufneh-
men, d. h. die magnetischen Eigenschaften dieser Komplexe lassen sich schrittweise iiber einen
weiten Bereich variieren. Viele Vanadate wirken als Cryptanden oder Clathrat-Wirte fiir Neu-
tralmolekiile und Kationen, und, was neu ist, auch fiir Anionen, wobei meistens ein bemer-
kenswerter ,,induzierter Selbstorganisationsproze‘ ablduft. Anwendung finden Polyoxome-
tallate in der Analytischen und Klinischen Chemie, in der Katalyse (cinschlieBlich Photokata-
lyse), in der Biochemie (Inhibierung von Elektronentransfer-Prozessen), in der Medizin (anti-
tumorale, antivirale und sogar anti-HIV-Aktivitdt) und bei der Herstellung von integrierten
Schaltungen, alles Gebiete von aktuellem Interesse. Metall-Sauerstoff-Cluster treten auch in
der Geosphire — die gemischtvalenten Vanadate ermdglichen ein Verstindnis der iiberaus
vielfdltigen Geochemie dieses Metalls - und moglicherweise auch in der Biosphdre auf. Zwi-
schen der Chemie der Polyoxoanionen und der Thioanionen derselben Elemente bestehen
wichtige Unterschiede, die fiir die heterogene Katalyse, dic Bioanorganische Chemie und die
Veterindrmedizin von Bedeutung sind.

Ubi materia, ibi geometria.

Mundus participat quantitate, et mens hominis (...} nihil rectius intelligit,
quam ipsas quantitates, quibus percipiendis factus videri potest.**
Johannes Kepler

1. Einleitung und geschichtlicher Hintergrund

Die Chemie von Molybdan(vi), Wolfram(vi) und Vana-
dium(v) in wiBriger Losung wird durch die Bildung von
Polyoxoanionen dominiert!!'l, z.B. entsprechend den Glei-
chungen (a) und (b).

8H® +7[WO,J?® —[W,0,,]%¢ + 41,0 (a)
23H® 4 [HPO,?® + 12[M00,J*® — [PMo,,0,,1°® + 12H,0  (b)

Dies ist schon lange bekannt. Bereits in der dltesten syste-
matischen Untersuchung der Chemie des Molybddns be-
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schreibt Berzelius'®! bei der Reaktion von Molybdat mit
Phosphat oder Arsenat gelbe (Heteropolyanion-), aber auch
blaue (gemischtvalente) Produkte, die sich, was wichtige
Konsequenzen hat, leicht aus den gelben Substanzen bilden.
Das erste Heteropolywolframat wurde 1862 von Marignac
hergestellt und charakterisiert. In den folgenden 70 Jahren
wurden Polyoxometallate intensiv untersucht, wobei jedoch
in der Regel der beschreibende Aspekt im Vordergrund
stand. Hunderte solcher Verbindungen sind im ,,Gmelin*
aus den dreiBiger Jahren aufgefiihrt!3-4l. In seinem berithm-
ten Buch ,,Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der Anor-
ganischen Chemie** (1909) unterbreitet 4. Werner Struktur-
vorschldge fir diese ,Iso- und Heteropolysduren und
Heteropolysalze*. Ein Satz daraus lautet: ,,Wahrscheinli-
cher ist aber, daBl die einzelnen Kerne der mehrkernigen
Anionen viel inniger, d. h. nicht nur durch ein, sondern durch
mehrere Sauerstoffatome miteinander verbunden sind” (eine
Vorwegnahme des Bauprinzips der Verkniipfung von Polye-
dern iiber gemeinsame Kanten und Flichen). Mit einem Ge-
spiir fiir die Wichtigkeit dieser Verbindungsklasse schlug
Pauling Strukturen vor, die auf der Verkniipfung von MO,-
Oktaedern iiber Ecken basierten®). Erst 1933 wurde mit
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Keggins Arbeit iiber die Struktur der Heteropolysdure
[H,PW,,0,.]- 6H,0 (durch die Analyse von 32 Reflexen
aus einer Pulveraufnahme!®!) die Bedeutung der ,,innigeren**
Verkniipfung der Polyeder iiber Kanten klar. Der weitere
Fortschritt verlief langsam. Ein 1971 verdffentlichter Uber-
sichtsartikel!”? fithrt nur 25 Rontgenstrukturuntersuchun-
gen auf, die meisten noch von minderer Qualitit. Die Weiter-
entwicklung der Gerdte und Computerprogramme fiir die
Rontgenkristallographie erméglichte ein immer detaillierte-
res Bild: 1987/88 wurden beispielsweise schon 66 Strukturen
veroffentlicht. Wihrend der letzten 20 Jahre konnten auch
mit spektroskopischen Methoden (Raman-, ein- und zweidi-
mensionale Metall- sowie !’O-NMR-Spektroskopie!8 141y,
sorgfaltigen elektrochemischen Messungen (siehe z. B.[* - 161)
und neuen analytischen Verfahren wie FAB(Fast-Atom-
Bombardment)-Massenspektrometrie!! 7!, in rascher Folge
wichtige Beziehungen zwischen den Strukturen im Festkor-
per und denen in Losung hergestellt werden. Immer noch
werden neue Strukturtypen mit oft unerwarteter Reaktivitat
entdeckt, fiir die es zum Teil iberraschende Anwendungen
gibt. Die Zahl der inzwischen bekannten Heteropolymolyb-
date und -wolframate ist immens, wobei schon mehr als 70
verschiedene Heteroatome mit ,,Koordinationszahlen* von
3 bis 12 gefunden wurden; fir viele dieser Anionen, z.B.
P/Mo-Spezies, sind Dutzende von Zusammensetzungen und
Strukturen bekannt.

Hier wollen wir einige der wichtigeren neueren Ergebnisse
herausstellen sowie die Richtung und die Probleme der zu-
kiinftigen Forschung aufzeigen. Polyoxometallate sind eine
Klasse von anorganischen Verbindungen, fiir die es hinsicht-
lich der Vielfalt threr Molekiil- und Elektronenstrukturen,
ihrer Reaktivitdt und Relevanz fiir die Analytische Chemie,
Katalyse, Biologie, Medizin, Geochemie, Materialwissen-
schaften und Topologie sonst kaum ein Beispiel gibt.

2. Probleme der Nomenklatur

Hier gibt es zwei grundsitzliche Probleme: Die Wahl des
Namens fiir die Verbindungsklasse als solche und eine syste-
matische Nomenklatur fiir die einzelnen Spezies, die nicht
nur die Zusammensetzung, sondern auch die Struktur wie-
dergibt.

Die Bezeichnungen ,,Isopoly* und ,,Heteropoly* fiir Spe-
zies wie die aus den Gletchungen (a) und (b) sind aus wenig-
stens zwei Griinden unbefriedigend : Zum einen wire eigent-
lich ,,Homo" das Antonym zu ,,Hetero*, zum anderen ist die
Unterscheidung in diese beiden Gruppen ziemlich willkiir-
lich und kann zu Solézismen wie ,,gemischte Isopolyanio-
nen‘ fithren, wenn man Spezies wie B-[Mo,V,0,,]%® (iso-
strukturell zum Isopolymolybdat, B-{Mo040,,1*®) beschrei-
ben will, oder etwa, daB [(H,)W,,0,,]°® (chemisch wie
strukturell dquivalent zu einem Heteropolyanion wie
[SiW,,0,,]*®) als Isopolyanion bezeichnet wiirde. In jlinge-
rer Zeit sind hdufiger die Bezeichnungen ,,Polyoxoanionen*
oder ,,Polyoxometallate** verwendet worden, aber es ist na-
turlich klar, dal man auf einem so altbekannten Gebiet mit
einer umfangreichen frithen Literatur nicht leicht Anderun-
gen der Nomenklatur vornehmen kann. Wir schlagen daher
vor, allmihlich die Bezeichnung ,,Metall-Sauerstoff-Clu-
ster** einzufiihren, die fiir das gesamte Gebiet verwendet wer-
den kann und aus der das Vorliegen von Metallzentren deut-
lich wird. Der Begriff Cluster wird in der Anorganischen
Chemie fiir Spezies mit schwachen bis starken Metall-Me-
tall-Wechselwirkungen verwendet (vgl. z.B. ,,Eisen-Schwe-
fel-Cluster**). Das trifft, wie wir noch ausfiithrlich erértern
werden, auch fiir die vorliegende Stoffklasse zu, weil in Po-
lyoxometallaten der gesamte Bereich von extrem schwachen
bis sehr starken Metall-Metall-Wechselwirkungen abgedeckt
wird.
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Die Frage der systematischen Nomenklatur ist von der
TUPAC behandelt worden® und letztlich auch fiir die Spei-
cherung von Informationen wichtig. Man mul} zunichst ein
Bezeichnungssystem fiir die Metallatome haben und, um fiir
bestimmte Fille Mehrdeutigkeiten ausschliefen zu kénnen,
auch cines fiir die Sauerstoffatome. Die daraus entstehenden
systematischen Namen werden im normalen Gebrauch
praktisch nie benutzt, da sic sehr lang und unhandlich
sind, z. B. 1.4,192.52.6,3.7,3.8,4.10,5.10,6.11,7.11,8.12,9.12-
Dodeca-p-0xo-H, ,-(tetraoxophosphato-0'#+° 0?:5:¢, 0378,
0191412y etrakis[tri-p-oxo-tris(oxomolybdat)](3-) fiir a-
[PMo,,0,,]°°.

3. Strukturen: Vielfalt durch
hochsymmetrische ,,Core Assemblies

DaB Molybdén(vi) und Wolfram(vi) Polyoxoanion-Bild-
per par excellence sind, liegt wohl an der giinstigen Kombi-
nation von Ionenradius und -ladung und der Verfiigbarkeit
leerer d-Orbitale fiir Metall-Sauerstoff-n-Bindungen "**). Bei
anderen Elementen und Oxidationsstufen sind diese Voraus-
setzungen in mehr oder weniger starkem MaBe ebenfalls ge-
geben. Vanadium(v)-, Niob(v)- oder Tantal(v)-Polyoxoanio-
nen sind ebenso bekannt, fiir sechswertiges Tc, Re, Ru, Os,
fiinfwertiges Cr, Mo, W, Tc, Re und vierwertiges Ti, V, Cr,
Mo, W sind sie auch mdglich!*?!, in welchem Umfang, wol-
len wir nur in speziellen Fillen spiter besprechen. Die relev-
ante Chemie der 3d-Elemente ist, wic wir noch sehen wer-
den, anders, wobei das Vanadium sogar in der ganzen
Cluster-Chemie eine Sonderstellung einnimmt. Wichtige
Strukturelemente sind VO;-Einheiten und man kennt eine
ganze Reihe von paramagnetischen, vollstindig reduzierten
(V') und gemischtvalenten Spezies, die in Abschnitt 7 be-
sprochen werden.

Wir wollen hier keinen Katalog aller bekannten Polyoxo-
metallate aufstellen, sondern einige der wichtigeren Struk-
turmerkmale und -prinzipien herausstellen. Hierbei klam-
mern wir die rein ,,tetraedrischen* Polyvanadate ([V,0,]*®,
cyclo-[V,0,,]*® usw.) aus, weil sie in ihren Strukturen und
im Sdure-Base-Verhalten den entsprechenden Phosphaten
sehr dhneln. Es sei jedoch am Rande erwihnt, daB solche
Oligomere allerdings eine recht bemerkenswerte Rolle bei
biochemischen Vorgiingen spiclen kénnen!*®!, Aus Platz-
griinden k6nnen wir auch nicht auf die Strukturvielfalt von
Oxoalkoxo-Molybdat- und Vanadat-Oligomeren!2%-2!1 ein-
gehen.

Polyoxometallat-Strukturen basieren auf zwei allgemei-
nen Prinzipien:

Abb. 1. {XM,,;0,,}-(T)-Grundstruktur: Das Keggin-
Ion in Bindungs-, Polyeder- und raumfiillender Darstel-
lung.
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1) Jedes Metallatom befindet sich in einem MO,-Koordina-
tionspolyeder (meist ein Oktaeder oder eine quadratische
Pyramide), in denen es aufgrund von M-O-n-Bindungen
in Richtung der Polyederspitzen, die die Oberfliche der
Struktur bilden, verschoben ist.

2) Strukturen von MO,-Oktaedern mit drei (oder mehr)
freien Spitzen werden im allgemeinen nicht beobachtet
(Lipscomb'22)),

Aus dem ersten Prinzip folgt, daB dic Metallatome M
niemals Inversionszentren besetzen kénnen, obwohl dies na-
tiirlich fiir andere oktaedrisch koordinierte Heteroatome
nicht unbedingt gelten muB: vgl. z. B. die isostrukturellen
Anionen [W,0,,1°€12%) (C, -Symmetrie mit ,,zentralem*
WYY und [MnW,0,,18€ 1241 (D,,-Symmetriec mit ,,zentra-
lem* Mn'Y).

Das zweite Prinzip, die Lipscomb-Einschrdnkung, ist mit
dem starken trans-Effekt der terminalen M =O-Bindungen
begriindet worden, der eine leichte Dissoziation von neutra-
lem {MO,} ermdglichen wiirde?%!. Die Stabilitit einiger ein-
kerniger fac-Trioxo-Komplexe, z.B. [MoO,(tacn)] und
[WO,(tacn)] (tacn = 1,4,7-Triazacyclononan) in wabBriger
Lsung!2¢! 1Bt jedoch vermuten, daB diese Einschrinkung
nicht streng gilt. Tatsfchlich sind kiirzlich zwei ,,an-
ti-Lipscomb*‘-Polyoxomolybdat-Strukturen charakterisiert
worden 27281, Solche Strukturen bleiben aber wahrschein-
lich die Ausnahme, da die terminalen Sauerstoffatome der
{Mo0O;}-Gruppen basischer/nucleophilert?¢! als die der
{Mo00,}- und {MoO}-Fragmente sind und sich als reaktive
Zentren fiir weitere Polymerisationen anbieten.

3.1. Quasi-sphérische Strukturen, die durch Verkniipfung
von MO ,-Oktaedern entstehen und auf reguliiren
(Platonischen) Korpern basieren

Drei kompakte, hochsymmetrische Cluster (,,Grund-
strukturen*’) aus MOg-Oktaedern sind in den Abbildungen
1-3 gezeigt. Ein wichtiges Aufbauprinzip betcht darin, daB
jeder Cluster die Symmetrie seines zentralen Sauerstoff-
Polyeders behdlt: ein Tetraeder (Abb. 1), cin Oktaeder
(Abb. 2) und ein Ikosaeder (Abb. 3). Diese Grundstrukturen
bilden einc Basis fiir die Diskussion vieler anderer Polyoxo-
metallat-Strukturen, die man entsprechend als ,,Derivate
ansehen kann.

Die {(X04)(M,,0,¢)}-Grundstruktur (,,Keggin‘‘-Struk-
tur, Abb. 1) wird von vielen Polyoxometallaten angenom-
men. Schema 1 zeigt einige der sich daraus herleitenden
Strukturen. Die sehr hohe Bildungstendenz des Keggin-
Fragments ist besonders bemerkenswert: Die Selbstorgani-
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Abb. 2. {XM,,0,,}-(0,)-Grundstruktur in Bin-
dungs-. Polyeder- und raumfiillender Darsteliung.

Abb. 3. {XM,,0,,}-(/,)-Grundstruktur in Polyederdarstellung.

sation eines Clusters mit 7,-Symmetrie aus zwolf Einheiten
mit T,-Symmetrie tritt aber selbst dann auf, wenn es keinen
zentralen tetraedrischen Kern gibt, z. B. entsprechend Glei-
chung (c).

12[W0,]*® + 18H® —-[(H,}W,,0,,]*® + 8H,0 (c)

Warum die {(XO¢}XM,,0,,)}-Grundstruktur (Abb. 2) mit
0,-Symmetrie noch nicht bei diskreten Polyoxometallaten
beobachtet wurde, i1st unklar, die Ursachen sind aber wahs-
scheinlich elektrostatischer Natur. Allerdings sind, wie Sche-
ma 2 zeigt, mehrere Derivate bekannt. z.B. [AlV,,0,,]°°

Schema 1. Die {{XO,)}M,,0,,)}-Grundstruk-
tur (Keggin-Typ) und ihre Beziehung zu einigen
bekannten erweiterten, defekten (lakunaren)
und isomeren Varianten. Die drei isomeren
Strukturen werden durch eine Drehung (C,) von
ein, zwei oder vier M,-Gruppen um 60° erhalten.

[somere
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Spezies mit
aufgesetzten

Pyramiden

M3

(vgl. auch das relevante Modell in Abschnitt 7) im gemischt-
valenten Mineral Sherwoodit. Diese Strukturen (Schema 2)
basieren alle auf kantenverkniipften MO,-Oktaedern und
kénnen als Ausschnitte aus einer kubisch dichtesten Pak-
kung von Sauerstoffatomen angesehen werden29 31,

Es gibt andere Cluster mit kantenverkniipften MO,-Ein-
heiten, die genau genommen keine Teile der Grundstruktur
aus Abbildung 2 sind. Ein wichtiges Beispiel ist die {M40,4}-
Einheit mit (vollstindiger) O,-Symmetrie (Abb. 4).

Die {(XO,,XM,,0,,)}-Grundstruktur (Abb. 3) ist nur
fiir wenige Heteropolymolybdate mit vierwertigen Lantha-
noid- und Actinoid-Kationen bekannt. Obwohl Polyanio-
nen mit derartigen Strukturen auch als Liganden wirken
konnen (siche Abschnitt 6), sind Defektvarianten oder sol-
che mit aufgesetzten Einheiten bisher unbekannt.

3.2. Quasicyclische Strukturen

Einige Polyoxometallat-Strukturen leiten sich von cycli-
schen Anordnungen von Polyedern her. Abbildung 5 zeigt
ein einfaches Beispiel. Solche Strukturen kann man als neu-
trale Ringe aus eckenverkniipften, verzerrten MO, -Tetra-
edern auffassen, an die iber relativ schwache zusitzliche
Bindungen Heteroatom-Tetraeder angefiigt sind*3). Aus

%
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{XM140421 (Coy)

—{XM12040} (Tg)

B8-{XMgO34} (C3y)

Lakunare Spezies
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14040} (Dap)

diesem Blickwinkel wird auch die Reaktivitdt und das fluk-

tuierende Verhalten dieser Anionen in Ldsung verstind-
h(36'37].

lic

Ein komplexeres Beispiel fiir diesen Strukturtyp ist das sehr
groBe Isopolymolybdat-Anion [Mo,,0,,,(H,0),]5° 1?8
Es besteht aus zwei identischen Mo, ,-Hilften, die durch
zwei MoOg-Oktaeder verbunden sind. Jede Hélfte wiederum
kann als {Mo0,0,,}-Einheit (mit C,,-Symmetrie, Schema 2),

{X2M2046} (Cop)

\&
\k~

{XM2038} (G,

S

{XMg024} (D34

{XMg032} (D3)

Schera 2. Die {(XO4)(M,,0;,)}-Grundstruktur und ihre Beziehung zu eini-
gen erweiterten (Sherwoodit) und defekten (lakunaren) Varianten.

die von einem Ring aus zehn cckenverkniipften, verzerrten
MoO,-Tetraedern umgeben ist, betrachtet werden, wobei re-
lativ schwache Bindungen zu den Sauerstoffatomen der ein-
geschlossenen {Mo,0,,}-Einheit und zu Wassermolekiilen
der Hydrathiille die sechsfache Koordination der auBenlie-
genden Molybdidnatome vervollstdndigen.

/S
o}
]

Abb. 5. Struktur von [(PO,);M0,0,,]°® in Polyeder- und Bindungsdarstel-
lung.

60

{XMg024] (C2y)

Abb. 4. {M¢O,}-Struktur in Bindungs-, Polyeder-
und raumfillender Darstellung. Diese Struktur ist fr
M =Mo, W, Nb und Ta bekannt und seit kurzem auch
fiir V in Form von Derivaten mit zwei und vier aufge-
sctzten Pyramiden [32-34].

4. Bildungsreaktionen und Verhalten in Liosung

Es ist zweckmiBig, dic Bildungsreaktionen und die Eigen-
schaften der Ionen in Losung im Zusammenhang zu bespre-
chen. Die Mehrzahl der bekannten Polyoxometallate wird in
wiBriger Losung gebildet und untersucht (fiir cine neuere
Zusammenfassung typischer Synthesen vgl.*?)), Es sind aber
auch Synthesen in nichtwiBrigen Systemen entwickelt wor-
den!®. Die Gleichungen (a) und (b) zeigen, daB3 waBrige Lo-
sungen von Polyoxometallaten als Puffer mit hoher Kapazi-
tdt wirken konnen.

Aus Abbildung 6 ergibt sich, daB, abhdngig vom pH-Wert,
in Losung viele Spezies im Gleichgewicht nebeneinander
vorliegen konnen, wobei eine kristallin isolierte Verbindung
nicht unbedingt auch die Hauptkomponente sein muB. Wie

Abb. 6. Verteilungsdiagramm fiir Spezies, die in frisch bereiteter Losung aus
{M00,J*® und [HPO,J*® im Verhiltnis 12:1 bei verschicdenen pH-Werten
vorliegen (3.0 M NaClO,-Medium). Die Kurven sind mit dem P: Mo-Verhiltnis
in jedem Komplex gekennzeichnet. Unterschiede im Protonierungsgrad der
Komplexe sind nicht beriicksichtigt {15].

spiter gezeigt wird, sind viele Polyoxometallate in ihren
Elektronenspeicher-Eigenschaften unerreicht. Protonen-
und Elektronentransfer-Reaktionen, gekoppelt oder einzeln,
liegen vielen, zum Teil noch hypothetischen Anwendungen
zugrunde. Eine wesentliche aligemeine Eigenschaft der Po-
lyoxometallate ist ihre Loslichkeit (abhdngig von geeigneten
Kationen) in L.Gsungsmitteln sehr unterschiedlicher Polari-
tit, von Dimethylsulfoxid bis Benzol™?!. Die Chemie in
nichtwidBrigen Solventien erweitert das Spektrum dieser
Komplexe um Organometall-Verbindungen!!¢-41:42] sowie
Atom- und Gruppeniibertragungsreaktionen!®3 #4, Her-
vorzuheben ist weiterhin ihre hohe thermische Stabilitdt und
die Unempfindlichkeit gegeniiber Oxidantien. Wir werden
spater auf einige der vielfaltigen Anwendungen eingehen,
cine vollstandige Ubersicht wiirde allerdings den Rahmen
dieses Artikels sprengen.
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5. Elektronenstrukturen: gemischtvalente Spezies,
intramolekularer Elektronentransfer, Ringstrome
und Elektronenspeicher-Eigenschaften

Die Elektronenstruktur ,oxidierter (d°) Polymolybdate
und Polywolframate kann in erster Ndherung auf die der
einzelnen MO,-Oktaeder zuriickgefithrt werden, aus denen
die Anionen aufgebaut sind. Obwohl die tatsichliche Umge-
bung der Metallatome in den meisten Fillen eine geringere
Symmetrie aufweist, kann man approximativ die MO,-Ok-
taeder in Polyoxometallaten in zwei Klassen einteilen: in
Monooxo- (C,,) und cis-Dioxo-Typen (C,,), also nach der
Zahl der terminalen M-O-Bindungen (Typ I bzw. I1)1#3), Das
LUMO in Oktaedern vom Typ I ist daher ein nichtbinden-
des, hauptsichlich metallzentriertes (,.d,,”*) Orbital, wenn
keine in-plane-n-Bindungen vorliegen. Beim Typ II ist dage-
gen das LUMO hinsichtlich der terminalen M-O-Bindungen
stark antibindend. Aus Oktaedern vom Typ I aufgebaute
Polyoxometallate, fiir die der Keggin-Typ das wichtigste
Strukturbeispiel ist, kdnnen darum auch leicht zu gemischt-
valenten Spezies (,,Heteropolyblau- und ,,-braun**-Verbin-
dungen) reduziert werden, wobei der raumliche Bau der (oxi-
dierten) Ausgangsanionen beibehalten wird. Dies 1d8t sich
auch anhand von Extended-Hiickel-"*®! und X -Rechnun-
gen!®” verstehen. Wie erwartet, ergeben die Rechnungen
auch, daB mit der Aggregation der MO,-Oktaeder die Zu-
standsdichte im LUMO (ein ,,d, -Band** mit geringer Sauer-
stoffbeteiligung, das fiir die Intervalence-Charge-Tranfer-
(IVCT)-Uberginge verantwortlich ist) zu- und der HOMO-
LUMO-Abstand abnimmt. Polyoxometallate aus Oktae-
dern vom Typ II lassen sich nur schwierig und irreversibel zu
bisher noch nicht identifizierten Komplexen reduzieren. Die
folgende Ubersicht erstreckt sich daher nur auf Reduktionen
von Typ-I-Spezies.

Die Cyclovoltammogramme von Molybdat- und Wolfra-
mat-Keggin-Anionen, und iiberhaupt von allen Typ-I-Po-
lyoxometallaten, zeigen eine ganze Reihe von reversibien
Ein- oder Zwei-Elektronen-Reduktionen (vgl. Abb. 7), die

eedd

.06 \ -
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Abb. 7. Cyclovoltammogramm von a-[PMo,,0,,]*® in 0.1 m HCI (50% H,0/
EtOH), in dem eine Folge von fiinf reversiblen Zwei-Elektronen-Reduktionen
zu erkennen ist.

zu den (tief)farbigen, gemischtvalenten Heteropolyblau-Ver-
bindungen fithren. Die Elektronenspektren der reduzierten
Polyoxometallate weisen d-d-Ubergiinge mit erhéhter Inten-
sitdt im Sichtbaren und IVCT-Ubergiinge im nahen IR-Be-
reich auf. Abhidngig von der Aciditit der Losung und der
Ladung des Polyanions wird bei der Reduktion entweder ein
einzelnes Elektron oder ein Elektron-Proton-Paar gleichzei-
tig aufgenommen 421,
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ESR- und '"O-NMR-Spektren der paramagnetischen,
einfach reduzierten Anionen zeigen, daB das ungepaarte
Elektron bei tiefen Temperaturen schwach gebunden (trap-
ped) ist, aber bei Raumtemperatur rasch den Platz wechselt
(intramolekularer Elektronentransfer, gemischtvalentes Ver-
halten nach Klasse II entsprechend der Klassifizierung nach
Robin und Day; siehe Abb. 8)1*°7521 Zwei- und vierfach

5K

Abb. 8. ESR-Spektren von a[P,W,,VIV:YO,,]'°®, das eine trigonale, ge-
mischtvalente V,-Einheit enthilt. Beachte die Wechselwirkung des ungepaarten
Elektrons mit drei dquivalenten V-Kernen (/ =7/2, 22 Hyperfein-Linien) bei
350 K. und mit einem cinzelnen V-Kern (8 parallele und 8 senkrechte Hyper-
fein-Linien) bei 5 K [53, 54].

reduzierte Anionen sind ESR-inaktiv, '7O- und '®3W-
NMR-Spektren zeigen allerdings, daBl bei Raumtemperatur
die zusitzlichen Elektronen (auf der NMR-Zeitskala) voll-
stindig delokalisiert sind und analog dem n-Elektronen-
system im Benzol ,,Ringstréme* verursachen!®®~ 58] Zwei
Strukturanalysen von zweifach reduzierten Anionen, o-
[H,AsMo,,0,,]*®128 und a-[H,CoW,,0,,]°®15°, liegen
vor; in beiden Fillen sind die Anionen mit 7,-Symmetrie
kristallographisch fehlgeordnet, so daB aus den interatoma-
ren Abstidnden keine Riickschliisse auf ein mdgliches ,,Va-
lence-trapping" mdglich waren.

Die Reduktion von Keggin-Anionen mit mehr als zwel
Elektronen fiihrt zu geringen, chemisch reversiblen Ande-
rungen der Elektronen- und Molekiilstruktur. Bei den Mo-
lybdaten werden einige der verbriickenden Sauerstoffatome
protoniert und damit eine vierfach reduzierte B-Keggin-
Struktur stabilisiert [Gl. (d)].

@-[PMo,,0,0]°® + 4e + 3H® - B-[H,PMo;"10,,]*® ()

Die Elektronen- und NMR-Spektren dieser Komplexe so-
wie zwei Rontgenstrukturuntersuchungen lassen darauf
schlieBen, daB zumindest an sechs der Mo-Atome Valenz-
ausgleich erfolgt[28-58- 601,

Bei den Wolframaten disproportionieren die protonierten
blauen WYWY\-Polyanionen dagegen intramolekular zu
braunen WiYW,'-Spezies. In letzteren wurden terminale
Oxoliganden zu Wassermolekiilen protoniert, die an W'V~
Zentren koordinieren, die benachbarte, kantenverkniipfte
Oktaeder in der Keggin-Struktur besetzen!®! %3 (Abb. 9).
Die W'-Zentren sind untereinander wie im Aqua-Kation
[W,0,(aq)]*® durch Metall-Metall-Bindungen verkniipft.
Weitere Reduktionen wandeln alle iibrigen WY in W'Y-Zen-
tren um (Untersuchung in Lésung vgl.1®!1). Nach den einfa-
chen Regeln fiir M,-Cluster der elektronenarmen Uber-
gangselemente!®% ¢3 kann in formaler Betrachtungsweise
jede Wi¥-Triade (mit C, -Symmetrie) in dem 24fach redu-
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-—d

Abb. 9. '83W_NMR-Spektrum von [SiW,,0,,H]*® mit Resonanzsignalen
von WWY(3 = + 1545) und WY (6 — — 90, - 107). Die GroBe der W:---W-
Kopplungskonstanten beweist, daB die W'V-Atome eine kantenverkniipfte
Triade (doppelt schraffiert) bilden [63].

zierten Cluster noch zwei zusitzliche Flektronen in ¢in
nichtbindendes a,-Orbital aufnehmen [Gl. (e); vgl.l**]], so
daB in summa eine erstaunliche 32-Elektronen-Reduktion
des Keggin-Anions beobachtet werden kann. Die Keggin-
Struktur wird durch Reoxidation véllig wiederherge-
stellt 1511,

{1a,)*(ley*2a,)° — (1a))*(le)*(2a,)’ ©

6. Polyoxometall-Systeme sind als Liganden
einzigartig: Multianionen-Cluster, Cryptate und
Clathrate

Polyoxometallate konnen als Komplexliganden fungieren,
die in zweierlei Hinsicht einzigartig sind: in ihrer Topologie
und dem Elektronenacceptor-Vermégen, das durch die leich-
te Reduzierbarkeit der Metallzentren bedingt ist. Die Accep-
tor-Natur der Polyoxometallato-Liganden kann durch
grundsitzlich verschiedene physikalische Messungen bewie-
sen werden, z. B.

- ist dic Reduzierbarkeit der ,,Liganden‘ durch zahlreiche
elektrochemische Untersuchungen nachgewiesen,

— ergeben sich aus den Elektronenspektren Metall — Ligan-
den-Elektroneniiberginge bei nicdriger Energie (z. B. fiir
Cu'in [CuW,,0,,]"®%%], Ce'in [CeMo,,0,,]°° 67, ver-
gleichbar mit Thiometallato-Komplexen),

- durch die Verringerung des aus ESR-Daten abgeleiteten
Fermi-Kontakt-Terms fiir das ungepaarte Elektron von
V¥ in [XM,,VO,,J*® M = Mo, W (hierbei ist dic Elek-
tronendelokalisation in den Molybdaten gréBer!®®)),

— durch die Delokalisation der Spindichte der ungepaarten
Elektronen von Co" auf dic W-Atome in a-[CoW,,0,,]¢°.
Dies ergibt sich aus der isotropen chemischen Verschie-
bung im !33W-NMR-Spektrum %%,

Zwei Strukturtypen kénnen fiir die Komplexbildung mit
Polyoxometallato-Liganden relevant sein:

1) Vollstindige oder ,,Plenar*-Strukturen, in denen die Me-
tallkationen iiber terminale und verbriickende Sauer-
stoffatome der Oberfldche gebunden werden, und

2) Defekt- oder ,,Lakunar*-Strukturen, bei denen die Kat-
ionen in Leerstellen koordiniert sind.

Komplexe des ersten Typs bilden sich bevorzugt, wenn das
Polyoxometallat einc hohe Ladung trigt, mehr als cin Sau-
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erstoffatom an das externe Kation koordiniert und die Um-
setzungen in nichtwiBrigen Solventien durchgefiihrt werden.
Beispicle dafiir sind die unbestindigen und labilen Komplexe
von Mn" und Eu™ mit [(H,)W,,0,,]°®, das iiber ein termi-
nales Sauerstoffatom als cinzihniger Ligand wirkt!7?, fer-
ner Komplexe wie [UMo,,0,,{Ni(H,0);},]*°!"!! mit dem
Anion aus Abbildung 3, das iiber drei benachbarte terminale
Sauerstoffatome als dreizdhniger Ligand wirkt, sowie Kom-
plexe wie [CpTi(SiW,V;0,,)1*®1"2 in denen drei benach-
barte, verbriickende Sauerstoffatome eines Keggin-Anions
als Donoren zum Titanatom fungieren.

Komplexe mit Defekt-Polyoxometallato-Liganden sind
von groBer Strukturvielfalt und auBerordentlich zahl-
reich!'® 731 Die Liicke, die formal durch Abspaltung eines
MO,-Oktaeders, z.B. aus einem Keggin-Anion, entsteht
(4quivalent zum Verlust von MO"®), entspricht einer fiinfzih-
nigen Koordinationsstelle wie in [(SiW,,0,4)Co(H,0)]5®
(oktaedrisch koordiniertes Co") oder einer vierzihnigen wie in
[(PW,,0,,)Cul*® (quadratisch-planar koordiniertes Cu')
und [(PW,,0,,),Ce]*°® (quadratisch-antiprismatisch koordi-
niertes Ce'Y). Einige Reaktionen von Defekt-Polyoxometalla-
to-Liganden sind in Schema 3 zusammengefaBt.

[ReOzpy"\fa

Mn"
@RO\

{XM11039}

lSr'\n
@Sn: RX N @SHR

Schema 3. Einige Beispiele fiir die vielen moglichen Reaktionen der Defekt-
Keggin-Anionen [151 -156].

Komplexe Anionen wie [(SiW,,0,,)M]"® sind auch als
anorganische Analoga von Metalloporphyrinen eingesetzt
worden!*3 7% wobei es zu letzteren einige wichtige Unter-
schiede und Vorteile gibt:

— Der anorganische Polyoxometallato-Ligand ist unemp-
findlich gegeniiber oxidativem Abbau und thermisch sta-
biler als Porphin oder andere makrocyclische Liganden.

— Die Koordination an Sauerstoff-Donoratome fiihrt mit
3d-Kationen zu High-Spin-Komplexen.

— Der Oxometallato-Ligand hat Acceptoreigenschaften, die
von seiner Reduzierbarkeit abhidngen, wobei diese entwe-
der durch Austausch der Metallzentren oder durch par-
tielle Reduktion modifiziert werden kénnen.

Die Elektronenpopulation am Metallzentrum und am Li-

ganden kann in erheblich stirkerem MaBe als bei den Me-

talloporphyrinen variiert werden.

Derivate der Defckt-Polyoxometallate, in denen mehr als
cin Metallatom entfernt worden ist, z. B. die XM ,-Komplexe
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in Schema 1 (drei Leerstellen) er6ffnen aufgrund ihrer Struk-
turen, ihrer Reaktivitit und potentiellen Anwendungen ein
weites Feld fiir kiinftige Forschungen.

Der Aufbau Keggin-artiger Anionen ist auch aus Defekt-
Strukturen moglich z.B. B-[SiW,0,,{Co(H,0)},]'?° 19
und y-[PW,0,,(V0),]>© 73, Diese in ldslichen Salzen vor-
liegenden Anionen sind wohldefinierte Modelle fiir Oberfla-
chen von Ubergangsmetalloxiden.

Alternativ konnen sich Defekt-Anionen zu groBeren Clu-
stern zusammensetzen, entweder direkt, z.B. nach Glei-
chung (f), oder hiufiger iiber Metall-Ionen als Bindeglieder.

2[PMo40;,(H,0),]°® — [P,Mo0,,504,1°® + 6H,0 [15] (3]
[PSW“O,“]“’G (24 .P,W,," aus [P,W,;0,,]°°) [76]
[PsW00,50l**® (25 . PW,* aus [PW,,0,,°®) [77]

Drei Beispiele von vielen sind in Abbildung 10 gezeigt. In
anderen Verbindungen dieses Typs liegen ungewohnliche
Anordnungen benachbarter paramagnetischer Metallzen-
tren, z. B. Fel'Cull!"® vor.

Abb. 10. Strukturen von drei Polyoxometallaten, die aus Keggin-Fragmenten
aufgebaut sind: a) [Co,(H,0),(PW,0,,),]!°® [79]; b) [As;,M0,,0,,]'*® [28];
©) [(Na)(§b;0,),(SbW,0,,);]' *© (,,HPA-23") [80].

Viele der groBeren Multianion-Cluster sind so aufgebaut,
daB in ihnen Kationen oder Anionen eingeschlossen werden
kénnen. Das zentrale Na®-lon im Wolframatoantimo-
nat aus Abbildung 10 kann leicht gegen andere ein-
oder zweiwertige Kationen ausgetauscht werden (vgl. Kro-
nenether-Komplexe)®!1. In einigen anderen Fillen ist das
eingeschlossene lon jedoch fester gebunden und deshalb

Q)
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inert, wie Na® in {(Na)H,W,,0;.F]’°®? und NOY in
[(NO,)Cu,(PW,0,,),]'*® 83 Man muB hier sorgfaltig zwi-
schen Cryptaten und Clathraten unterscheiden. Diese Bei-
spiele sind wahrscheinlich eher als Cryptate anzusehen, da
zwischen dem eingeschiossenen Ion und dem Polyanion
wohldefinierte, bindende Wechselwirkungen bestehen.
Jingst wurden aber auch Polyoxometallat-Clathrate
[V,,05,(CH,CN)]*® 841 und [H,V,40,,(X)]°°, X =1, Br,
Cl1!851 (Abb. 11) nachgewiesen. In diesen Polyanionen ist die
Wirt-Gast-Wechselwirkung viel geringer. Dies zeigt, wie die
Bildung und Reaktivitit der Polyoxometallate von Faktoren
wie Form, GroBe und Ladung (Templat-Wirkung des einge-
fangenen Anions; vgl.'®” und Abschnitt 7) abhdngen kann.

7. Reduzierte Polyoxovanadate:
Eine neue Klasse von Metall-Sauerstoff-Clustern

Wihrend nur zwei grofere VY-Isopolyanionen, ndmlich
[V,00,5)°° B¢ und [V, ,0,,)*© 4], bekannt sind, konnten in
letzter Zeit mehrere V'V-enthaltende [sopolyanionen isoliert
werden (Tabelle 1). Thre Chemie unterscheidet sich wesent-
lich von der der Mo- und W-Anionen, da z. B. die Metall-
Metall-Wechselwirkungen gering sind (im allgemeinen Ge-
gensatz zu reduzierten Clustern der 4d- und 5d-Metalle, bei
denen Spin-Paarung bevorzugt wird!*¢-8)), Nahezu jedes
VV/VV-Verhiltnis wird beobachtet, von V-O-Clustern mit
lediglich zwei V'(d')-Zentren (ungekoppelte oder sehr
schwach gekoppelte Spins) bis hin zu achtzehn V'Y (d')-Zen-
tren (antiferromagnetisch gekoppelt ohne V-V-Bindungen).
In Clustern mit einer geringen Zahl von Spins sind diese so
weit wie moOglich voneinander entfernt. Das magnetische
Moment pro VIV-Zentrum sinkt nahezu kontinuierlich mit
wachsender Zahl von Spins, d.h. V'V-Zentren, was zeigt, daB
die Spin-Spin-Kopplung aufgrund des notwendigerweise en-
geren Kontakts zunimmt: So etwas ist neu bei Metallcluster-
Verbindungen!®” (Tabelle 1). Die Koordinationsgeometrie
an den V-Zentren ist sehr vielfiltig (tetraedrisch (VV), qua-
dratisch-pyramidal (V'V, VV), oktaedrisch (V'Y, VV) und tri-
gonal-bipyramidal (VV)) und fiihrt zu Strukturen, die fiir Mo
und W nicht bekannt sind.

Hohlkugeln mit Cryptand/Clathrat-Eigenschaften entste-
hen durch die Verkniipfung von VO,-Pyramiden. Die kugel-

Abb. 11. Struktur einer Halbkugel von Spezies mit

der {V,40,,}-Schale bei Blickrichtung entlang der

virtuellen Sg-Achse; a) 1€ (violett), V (blau), O (rot).
b} b) mit C1°, Br®, I° [85].
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Tabelle 1. Vanadium-Sauerstoff-Cluster, die sich durch die Zahl der V'Y-Zen-
tren (d') und das AusmaB der Spin-Spin-Kopplung unterscheiden (die meisten
davon enthalten das O,,-Rhombenkuboktaeder der Keggin-Struktur) [87].

Anion Struktur V'V_Zentren  u[h] Lit.

[VieAsO,,]"® (a] 2 1.77 [87]
[V12044(AsOH),(AsO,))7® [b] 4 1.75 87]
[V12A550,0(HCO,))*° fc. g 6 1.75 187]
[V12A50,,(HCO,)]*® e, g] 8 1.39 (87]
[Vi2A5,0,,(H,0)]*® [c, g] 8 1.38 [87]
[V15056(CDI*® [d] 8 1.38 [90]
[V15042(S0,)1%° le. g] 12 1.14 [89]
[V14A550,,(S0,)]°© If, gl 14 1.20 [87)
[Vi5As604:(H,0)]°° If, gl 15 1.08 [157]
[V1504, (D) [e. g} 18 1.06 [85]

[a] Sherwoodit-Struktur. [b] Drei Viertel der e-Keggin-Struktur (,,AsV, ;™) mit
jeweils drei zusétzlichen aufgesetzten VO- und AsOH-Gruppen. [¢] Derivat der
..vergroBerten-Keggin-Spezies” (..V,4*, Abb. 12), in dem einige der 12 ,ur-
spriinglichen® V =0- durch As,0*®-Gruppen ersetzt sind und zwei der sechs
.zusitzlichen* V=0-Gruppen fehlen. [d] {V,;0;,}-Schale aus Abbildung 13.
[e] In Abbildung 14 dargestellt. [f] Wie [c]. aber ohne fehlende V —O-Gruppen.
[g] Durch 24 Sauerstoffatome aufgespanntes Rhombenkuboktaeder, wie in der
Keggin-Struktur. [h] Magnetisches Moment pro V'V-Zentrum bei Raumtempe-
ratur in Einheiten von pg.

formigen Clusterschalen {V,30,,} und {V ,0,.}188 %9
konnen, was beispiellos ist, negativ geladene lonen, sogar
solche mit signifikant unterschiedlichen Radien einschlicBen
(wie in [H,V,;0,(X)°® (X =1, Br, C1))!83). Das Anion
wirkt als Templat fiir die Clusterschale, die damit in weitem
Rahmen nach Art einer induzierten Selbstorganisation vari-
iert werden kann. Das Templat kann auch aus der Reak-
tionslosung entstchen, was z. B. zur Bildung eines Clusters
({V,0,}0,-Kubus) in einem Cluster (V,,0,,-Schale) fithren
kann (vgl. Synthese der ungewdhnlichen gemischtvalenten
Spezies [V3,04,]'0®) 187,

Von einer hypothetischen Keggin-Schale {V,,0,,} mit ku-
bischer Symmetrie ausgehend kann man V = O-Gruppen auf
die sechs dquivalenten (100)-Quadratflichen des Rhomben-
kuboktaeders, der durch die 24 verbriickenden Sauerstoff-
atome gebildet wird, setzen und die {V,50,,}-Struktur er-
zeugen. Einige der ,,urspriinglichen V =0-Gruppen iiber
den anderen zwolf dquivalenten (110)-Quadratflichen kon-
nen auch durch As,0*®-Gruppen ersetzt werden!®! (siehe
Abb. 12 und Tabelle 1, sowie Abschnitt 8§).

In diesem Zusammenhang ist auch interessant, daf3 die
Komplexierung von beispielsweise VO?® mit einem Defekt-
Keggin-Anion (Schema 3) prinzipiell analog verlduft. Wei-
terhin wurde fiir die Anlagerung von (RX),0*®-Gruppen
(X = Si, Ge) an (oxidierten) Defekt-Keggin-Anionen genau
der gleiche Bindungsmodus vorgeschlagen 33, wie er jetzt
fiir As,0*®-Gruppen und die reduzierten Vanadat-Cluster
gefunden wurde.
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Weitere interessante gemischtvalente Spezies mit unge-
wohnlicher Struktur sind der ellipsoidféormige Cluster
[Vis0,,(OH),]2® P11 (bestehend aus zwdlf V'YO,-Okta-
edern, sicben VYO, -Tetraedern, einschlieBlich einer zentralen
Gruppe), [AsV,,0,,]7© 7 (zwslf VYO -Oktaeder und zwei
quadratische V'YO,-Pyramiden, cin Modell fiir das Mineral
Sherwoodit), [V,,0,]*®P? (acht VYO,-Tetracder, zwei
quadratische V'YO,-Pyramiden), [V,5As,0,,(H,0)]¢® (mit
D;-Symmetric und ein Derivat der V 4-Spezies, Tabelle 1) und
[V,505,(CO;))7© 851 (Abb. 13). Das Anion [V,,0,,(011);}¥°

Abb. 13. Struktur von [V,,0,,(CO,)]"® (85].

ist ein molekulares Modell fiir die magnetischen Eigenschaf-
ten von VO,, da es sechs ziemlich kurze V-V-Vektoren ent-
halt und der Singulett-Zustand bereits bei fiir den Magneto-
chemiker hohen Temperaturen stark populiert ist[87],

8. Topologische Betrachtungen

Egli é scritto in lingua matematica, e i caratte-
ri son triangoli, cerchi, ed altre figure geome!-
riche, senza i quali mezi é impossibile a inten-
derne umanamente parola (. ..)™

Galileo Galilei

Die Topologie, im weitesten Sinne ein Zweig der Geome-
trie, beschreibt die Eigenschaften geometrischer Elemente,
die bei umkehrbaren, eindeutigen und stetigen Abbildungen
unverdndert bleiben!®3 %41, Die augenfilligste Verbindung
zur Kristallographie und Chemie besteht darin, daB Kristalle
als konvexe Polyeder wachsen und daB in Verbindungen des

[*] {Das gréBte Buch der Philosophie, das das Universum ist,] ist in der Sprache
der Mathematik geschrieben, und die Buchstaben sind Dreiecke, Kreise und
andere geometrische Figuren, ohne deren Hilfe es unmdglich ist, als Mensch
ein Wort zu verstehen.

Abb. 12, Struktur von
[V14As,0,,(H,0)1*® und Darstel-
lung zweier Flichen des Rhom-
benkuboktaeders mit einer aufge-
setzten VO- bzw. As,0*®-Gruppe
87].
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Tabelle 2. Polyeder (M,. O,), die durch Metall- und Sauerstoffatome der Polyoxometallatc gebildet werden.

x  Polyeder Punkt-Gruppe [a] ¥ Polycder Punkt-Gruppe [a]  Beispicl Lit.
6 Oktaeder 0, 12 Kuboktaeder 0, [Mo,0,,]?® [158]
12 lkosaeder 1 (1,) 12 [b] lkosaeder I, [Mo,,0,,(Ce)]*® [159, 1b]
12 abgestumpftes Tetraeder T, 12 [b] Kuboktaeder 0,(Ty [M0,,0,,(HOAsO,),)*® [160]
12 Kuboktaeder 0,(T) 24 Rhombenkuboktaeder 0, (Ty [M0,,0,,(POI*® (a-Keggin) [161]

12 Antikuboktaeder [c] D,, (Cy,)
12 abgestumpftes Tetracder T,
12 Kuboktaeder 0, (D)

24 Rhombenkuboktacder
24 .14. Archimedischer Koérper* [h] Dy,

[W1:0,4(Si0,)]*® (B-Keggin [d]) (162]

[VIZO‘DMnJHJJSS (e] (e-Keggin []) [163]

Sherwoodit-Kern [g] [V, O,(AD]*®  [164]
0, (TY) [V:504,(SO,)]*° {89
[HoV,,0,(X)°° (X = CLBr.1)  [85]

[a] Tatsdchliche Symmetrie aufgrund systematischer Verzerrung in Klammern. [b] Innere Schale aus O-Atomen. {c] Kein Archimedischer Korper; er kann aus dem
Kuboktaeder durch eine 60°-Drehung eines Dreiecks gebildet werden. [d] Abgeleitet vom ,,a-Keggin-Isomer** durch eine 60°-Drehung einer {M,0,,}-Einheit (siche
Schema 1). [e] Symmetrie durch Mn- und H-Atome zu C,, reduziert. Das Polykation [Al,,(OH),(H,0),,(Al0,)]"® ist ein Hydroxo-Cluster mit dieser Struktur [165].
[} Aus dem a-Keggin-Isomer durch 60 -Drehung ailer {M,0,,}-Einheiten abgeleitet (siehe Schema 1). [g] Abbildung 2. [h] Kein Archimedischer Korper: er kann aus
dem Rhombenkuboktaeder durch eine 45 -Drehung einer Halbkugel abgeleitet werden.

Typs AX, die X-Atome ein (Koordinations-)Polyeder bilden
konnen. Zusitzlich sind raumerfiillende Anordnungen, bei
denen kleine Polyeder als Grundkoérper durch Ecken-, Kan-
ten- und Flidchenverkniipfungen miteinander verbunden
sind, fiir das hier betrachtete Thema von Bedeutung.

Die wichtigen Polyeder sind gréBtenteils reguldre (Plato-
nische) Korper, bei denen alle Ecken dquivalent und alle
Flichen gleichartig sind, sowie halbregulire (Archime-
dische). bei denen nur die erste Bedingung zutrifft ). Die
Chemie der Polyoxometallate wird durch diese Art von Po-
lyedern, deren Ecken durch Sauerstoff- und/oder Metall-
atome festgelegt werden, bestimmt (vgl. Tabelle 2, aber auch
Abschnitt 3). Solche ,,globalen** Polyeder konnen durch eine
zentrale Basiseinheit geringerer Symmetrie, wie bei den
Keggin-artigen Spezies, verzerrt sein.

Die Tendenz der Sauerstoffatome, raumfiillende Anord-
nungen (eventuell sogar dichteste Packungen) von Polyeder-
Dominen zu bilden, sowie die der Metallzentren, Polyeder
mit minimaler Coulomb-AbstoBung zu erzeugen, scheint of-
fensichtlich zu sein, wird aber noch nicht richtig verstanden.
Zwei Verbindungen mit dem gleichen {V,;0,,}-Fragment

(V180423 Ty

Abb. 14. Strukturvergleich der {V,,0,,}-Schalen von [H,V,,0,,(X))°® und
[HqV,504,(V0,)]®® (schwarz = V, weiB = O), die durch eine Cy-Drehung ei-
ner Halbkugel (durch gestrichelte Linie markiert) ineinander {iber{iihrt werden
kénnen und Darstellung des 14. Archimedischen Kdrpers [96] bzw. des Rhom-
benkuboktaeders, die durch die 24 verbriickenden Sauerstoffatome dieser bei-
den Anionen aufgespannt werden [85].
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sind ein anschauliches Beispiel: Die 24 O-Atome der Kugel-
schalen von [H,V,0,,(X)])°® und [HyV,,0,,(VO,)]%® bil-
den die Ecken von konvexen Polyedern (mit idealisierten
Kanten gleicher Linge), und zwar bei der ersten Struktur
den ungewohnlichen sogenannten ,,14. Archimedischen
Koérper+ 98! (auch als Pseudo-Rhombenkuboktaeder be-
zeichnet), bei dem die Ecken zwar nicht dquivalent, aber
kongruent sind, d. h. auf gleiche Weise von drei Quadraten
und einem Dreieck umgeben °¢). Dieser kann in das Rhom-
benkuboktaeder (einer der iiblichen 13 Archimedischen
Korper) durch eine 45°-Drehung der oberen Halbkugel
uberfithrt werden. Das zweite Polyeder (allerdings mit einer
durch die zentrale VO,-Einheit verursachten tetraedrischen
Verzerrung), wird durch die entsprechenden 24 O-Atome des
zweiten Polyvanadat-Anions gebildet®%1 (Abb. 14).

Das ,, Aufsetzen** von VO- oder As,0*®-Gruppen auf die
beiden Arten von Quadratflichen des Rhombenkuboktae-
ders im Keggin-Anion, ein fiir ihr Reaktionsverhalten rele-
vanter Aspekt, wurde schon in Abschnitt 7 erwidhnt.

9. Anwendungen

Die Anwendungen der Polyoxometallate basieren im we-
sentlichen auf ihren ungewohnlichen Eigenschaften wie
GroBe, Masse, Elektronen- und Protonentransfer- und
-speicher-Vermdgen, thermische Stabilitat, Labilitdt des
,.Gitter-Sauerstoffs*, hohe Brensted-Aciditdt der entspre-
chenden Sduren usw. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB3
Heteropolysduren durch Extraktion mit organischen Lo6-
sungsmitteln abgetrennt und angereichert werden konnen.

9.1. Analytische und Klinische Chemie

Polyoxometallate werden seit langem fiir Nachweise,
Trennungen und quantitative Bestimmungen benutzt. Dies
basiert vor allem auf ihren Eigenschaften wie hohe Masse,
elektrochemische Aktivitdt und Reduzierbarkeit unter Bil-
dung farbiger Verbindungen, der Vielzahl von Elementen,
die eingelagert werden kénnen usw. Entsprechend lassen
sich ganz unterschiedliche analytische Methoden fiir mehre-
re Zwecke nutzen. Allein durch Heteropolymolybdat-Bil-
dung kénnen 26 Elemente bestimmt werden!®7,

Die friiheste ®®1 und wahrscheinlich immer noch hiufigste
Anwendung ist die Bestimmung von P und Si, sowohl gravi-
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metrisch als auch durch physikalische Methoden nach Re-
duktion zu Heteropolyblau-Verbindungen. Neuere Anwen-
dungen sind z. B. die Simultanbestimmung von P, Si, Ge und
As durch anodische differentielle Pulsvoltammetrie!®®] die
chromatographische Trennung (HPLC)™°% und die Mes-
sung nanomolarer Konzentrationen von Si in Meerwas-
ser{101],

Viele Pharmazeutika und biologische Proben werden rou-
tinemdBig mit Polyoxometallaten untersucht!!??!, Die Fai-
higkeit der Polyoxometallate, Proteine zu coagulicren und
organische Verbindungen wie Alkaloide ausfdllen zu koén-
nen, ist in diesem Zusammenhang von Bedeutung. Ein Uber-
blick iiber ihre Anwendungen in der Klinischen Chemie und
der Analytik von Medikamenten, Pestiziden und anderen
biologischen wirksamen Verbindungen wurde kiirzlich gege-
ben!!%2! Einige Beispiele sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Die

Tabelle 3. Analyse von biologischem Material unter Verwendung von Hetero-
polymolybdaten [a].

Probe Substanz verwendetes Methode [b]
Polyanion
Vollblut Si SiMo,, — Blau S
Blutserum Si SiMo,, -- Blau S
Blut, Urin As AsMo,, - Blau S, N
Biologische Losungen Harnsdure SiMo,, - Blau S
Harnsdure PMo,, G
Zellkerne Histone PMo,, - Blau S
tierische Gewebeproben  Nialamid [c] PMo,, in Ethanol DC
Kokain PMo,, in Ethanol DC
Amidopyrin  SiMo,, G

[a] Entnommen aus [102]. [b] S = Spektrophotometric; N = Nephelometric;
G = Gravimetrie; DC = Dunnschichtchromatographie. [c] Ein Antidepressi-
vum.

Methoden basieren im wesentlichen auf der Reduktion zu
gemischtvalenten Heteropolyblau-Verbindungen (Harnsdu-
re-Bestimmung %3], Protein-Bestimmung nach Lowry!104])
oder aber der selektiven Ausfillung (Cholesterin, Trennung
von low- und high-density-Lipoproteinen°51),

Die lange Zeit als Kontrastmittel bei der Elektronen-
mikroskopie verwendeten Polywolframate wurden durch die
Entwicklung funktionalisicrter organischer Derivate dieser
Anionen *96- 1971 die ein hochselektives Markieren ermdgli-
chen, verbessert.

9.2. Katalyse und Photokatalyse

Heteropolyanionen werden in groBem Umfang sowohl als
Oxidations- als auch als Sdure-Katalysatoren verwendet.
Weiter ist wichtig, da8 sie gute Modellsysteme fiir die Unter-
suchung grundsatzlicher Fragen in der Katalyse sind.

Die wesentlichen reversiblen Redoxreaktionen bei kataly-
tischen Oxidationen sind in den Gleichungen (g) und (h)
zusammengefaBt, wobei [HPA],, und [HPA],,, jeweils die

[HPA],, + Substrat - i H® —— H,[HPA],, + oxidiertes Substrat (g)
H,[HPA],.q + /40, <= [IIPA], +i/2 H,0 (h)

oxidierte bzw. die reduzierte Form eines Heteropolyanions
bezeichnen. Solche Katalysatoren kénnen zum Beispiel bei

der Herstellung von Carbonsduren aus den entsprechenden
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Aldehyden, aber auch bei der Dehydrierung von Alkoholen,
Aldehyden und Carbonsduren unter Bildung von C=C- und
C=0-Bindungen verwendet werden.

Auch iiber heterogene katalytische Oxidationen mit gut
charakterisierten Polyoxometallaten wurde zusammenfas-
send berichtet[198-1101: 7y den wichtigeren Prozessen zih-
len die industrielle Gasphasenoxidation von Methacrolein
zu Methacrylsdure (80000 Tonnen pro Jahr)!*!'!1 ynd die
Methan-Oxidation!!!2!. Eine neuere Entwicklung sind di-
funktionelle Katalysatoren aus Polyoxometallaten, z.B.
[(Ph;P),Rh(CO)],[SiW,,0,,], das eine Hydroformylierung
von Olefinen mit anschlieBender Oxidation ermoglicht[**3],

Homogene katalytische Oxidationen!!!*! wurden sowohl
fiir die thermische!!!*! und photochemische Dehydricrung
und H,-Entwicklung aus Verbindungen des Typs RX, z.B.
X = CH,0H, COOH, als auch fiir die Spaltung von Was-
ser!t16-1181 ynd die Sauerstoff-Ubertragung auf Alka-
nel!'?! nachgewiesen.

Polymolybdovanadate wurden als Oxidationsmittel beim
Wacker-ProzeB (Oxidation von Alkenen, Kupplung von
Arenen) eingesetzt und konnen durch Sauerstoff reoxidiert
werden[*2% [GI. (i) und (§)].

Pd° + [HPA],, + 2 H® — Pd" + H,[HPA],, ®
H,[IPA],,, + 1/20,—[HPA],, + H,0 0

Bei der Verwendung von Heteropolyanionen anstelle des
sonst iiblichen Oxidationsmittels CuCl, wird eine Korrosion
durch HCI vermieden. In Tabelle 4 sind einige katalytische
Oxidationen zusammengefaBt.

Tabelle 4. Einige Oxidationsreaktionen, die durch Polyoxometallate kataly-
siert werden [a].

Reaktion Katalysator [b] T[°C] Ausb.
(%]

Isobuten — Methacrylnitril Mo, PBi;FecK, o6 420 74
Buten -» Maleinsdureanhydrid ~ ,,Mo,,PBi, ;,,Mn,,," 400 63
Butadien — Furan (NH,),;[PMo,,0,,] 350 21
Crotonaldehyd — Furan [PMo,,0,0*° 350 40
Methacrolein — Methacrylsiure  Mo-P-V-Cu, As, Bi, Cs 280-340 70- 80
Isobuttersiure — Methacrylsiure [PMo,,V,0,,]*° 310 70
Phenol — Brenzcatechin,

Hydrochinon [PW,,0,,}*®/H,0, 80 82

[a] Entnommen aus [108]. Beispiele meist aus der Patentliteratur. [b] Formel
oder ungefihre Zusammensetzung des Katalysators.

Das V'V/VY/O-Polyoxometallat-System ist auch von Be-
deutung fiir das Verstindnis des ,,V,0,*“-Katalysators bei
der Oxidation von SO, nach dem Kontaktverfahren. Der
Katalysator ist eine Schmelze aus V,0; und NaVO, und
enthdlt, wie durch ESR-Untersuchungen gezeigt wur-
de121-122] im aktiven Zustand V!V-Zentren und deshalb mit
hoher Wahrscheinlichkeit auch gemischtvalente Polyvana-
date. Ahnliche katalytisch aktive Spezies sollten auch beim
Stretford-ProzeB zur Entfernung von H,S aus Kokereiga-
sen 123! pach Gleichung (k) beteiligt sein.

HS® +2VY—s (S} - 2VIV + H® k)
(Gesamtreaktion: H,S + 1/20,— S + H,0)

Die Oberflachen von Polyoxometallaten sind Modelle fiir
Metalloxid-Oberflichen. Die Oxidationsaktivitit unter rela-
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tiv milden Bedingungen kann mit der Abspaltung eines Sau-
erstoffatoms der Oberfliche und Delokalisation der ,,zu-
riickbleibenden‘* Elektronen iiber mehrere Metallatome er-
klart werden [schematisch nach Gl. (1)].

{M"®.0} — (M®~2®.7} 1 O o

Die Sdurekatalyse durch Heteropolysduren 145t sich gut
mit den bekannten Werten ihrer Aciditét korrelieren. Verbin-
dungen des Typs H,[XM,,0,,] mit Keggin-Struktur sind
starke mehrbasige Sauren. Im Kristall liegen nicht-lokali-
sierte Protonen vor, die rasch mit denen der Kristallwasser-
molekiile der sogenannten Sekundarstruktur und den Proto-
nen, die an den p,-verbriickenden Sauerstoffatomen des
Polyanions gebunden sind, austauschen. In wiBriger Losung
sind sie starke Sduren, die meist vollstindig dissoziiert sind.
Durch Reduktion steigt die Basizitdt der Anionen, d.h. die
Tendenz, protoniert zu werden [siehe z.B. Gl. (i) und (j)].
Obwohl Heteropolysduren teurer sind als Mineralsduren wie
Schwefel- oder Salzsdure, haben sie den Vorteil, nicht fliich-
tig, geruchlos und thermisch stabil zu sein. Sie kénnen so-
wohl in der homogenen als auch in der heterogenen (auf
Silicagel- oder Aktivkohle-Trdgern, bis zu 300°C) Siure-
katalyse angewendet werden.

Da die verbriickenden Sauerstoffatome auf der Oberfli-
che der Anionen die sauren Zentren sind, ist die Kenntnis der
Elektronenstruktur und -dichte von entscheidender Bedeu-
tung (siehe Abschnitt 5).

Die zur Zeit wichtigste katalytische Anwendung ist die
industrielle Produktion von 2-Propanol, 2-Butanol und rer:-
Butylalkohol durch Fliissigphasen-Hydratisierung der ent-
sprechenden Olefine, z. B. nach Gleichung (m).

Tabelle 5. Sdurekatalysierte Reaktionen mit Heteropolyanionen [a].

Reaktion Katalysator [b] T[°C]  Aktivitits-
verhiltnis [c]

Homogen
Propen — Isopropanol PMo,,, PW,, 150 2-4
Phenylacetylen

—Acetophenon PMo,,, PW,, 60 >10
Heterogen
Isopropanol — Propen PW,, 150 100
2-Methylpropen, Methanol

— Methyl-tert-butylether PMo,,, PW,,/SiO, 90 300
Methacrylsidure — Propen PW,,, SiWV,, 240 4

[a] Entnommen aus [108]. [b] [H, XM, ,0,,] abgekiirzt als XM, ,. [c] Das Ver-
héltnis der katalytischen Aktivitdt der Heteropolysduren zu der der Mineral-
sduren fir homogene beziehungsweise zu SiO,/Al,O; fir heterogene Systeme.

Als Katalysator fungiert ,,Wolframatophosphorsdure*. Ta-
belle 5 enthilt einen Uberblick iiber die verschiedenen siure-
katalysierten Reaktionen.

CH,=CHCH, + H,0 —» CH,CH(OH)CH, (m)

Die am hédufigsten verwendeten Katalysatoren sind
wahrscheinlich die fiir die Hydrodesulfurierung (HDS), Ent-
stickung (HDN) und Hydrodemetallierung (HDM) fossiler
Brennstoffe (siche z. B.['24~126]) Meist enthalten diese Ka-
talysatoren vor der Aktivierung Poly-, wahrscheinlich Hep-
tamolybdate auf einem Aluminiumoxid-Triger!'2%) und in
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promovierter (aktivierter) Form ein ,,Cobalt-Polymolyb-
dat*. Die katalytische Aktivitdt wurde im Zusammenhang
mit dem bei der Imprignierung des Al,O,-Trigers verwen-
deten Polymolybdats diskutiert 23],

9.3. Anwendungen als Elektronen- und Protonenleiter

Mehrere Eigenschaften der Polyoxometallate in Lésung
werden auch in den kristallinen Salzen und bei den freien
Sduren beobachtet, da die groBen Anionen nur sehr wenig
mit Kationen und Solvensmolekillen wechselwirken.
Besonders die Charakteristika des Elektronen- und Proto-
nentransfers werden im Festkorper oft beibehalten. Kri-
stalline Heteropolysduren (mit Keggin-Anionen) wie
H,[PW,,0,,]- 21 H,0 sind Protonenleiter!'?”), und auch
entsprechende Filme wurden beschrieben!! 2%, Die gleichen
Heteropolysduren wurden als feste Elektrolyte in Brenn-
stoffzellen eingesetzt 2%, Weiterhin wurde auch iiber elek-
trochrome!**® und ionenselektive Elektroden berichtet.
Eine auf NH®-Ionen reagierende Elektrode basiert beispiels-
weise auf Sensoren aus 12-Molybdophosphat in Polysty-
rol 131 Unlésliche Molybdophosphate werden als Kat-
ionenaustauschermaterialien!!32! schon lange benutzt und
sind kommerziell erhdltlich. Von besonderem Nutzen sind
sie fiir hoch radioaktive Losungen, die organische Harze
zerstoren wiirden. Polyoxometallate als Elektronenaccep-
tor-Komponenten in ,,Charge-Transfer-Salzen*!!332! und
Polywolframate als anorganische Maskieriiberziige bei der
Mikrolithographie!!33%) sind weitere aktuelle Anwendungen
im Bereich der Materialwissenschaften.

9.4. Medizin: Antitumorale,
-virale und -retrovirale Aktivitiit

Viele Polyoxometallate erwiesen sich als biologisch aktiv.
Beobachtet wurden die hochselektive Inhibierung von En-
zymfunktionen!!34~ 1361 antitumorale!*3”! und antivirale
Wirkung in vitro und in vivo, z. B. gegeniiber den Erregern
der Tollwut!'381 und der ,,Traberkrankheit** (die Form der
,,mad cow disease* bei Schafen!39)), und eine antiretrovira-
le Wirkung, z.B. gegen HIV-Infektionen (im Zusammen-
hang mit AIDS)!'3%!. Das Heteropolywolframat HPA-23
(Abb. 10) wurde fiir die Behandlung von AIDS-Patienten in
Frankreich verwendet. Auf diesem Gebiet wird besonders
intensiv geforscht.

Griinde fiir die biologische Aktivitidt kénnen die GroBe
und die Gestalt der Ionen (Blockierung des Plasmamem-
bran-Rezeptors CD4 von T4-Lymphocyten fiir die Wechsel-
wirkung mit dem gp120-Hiillprotein des HIV-Virus?), die
Elektronentransfer- und -speicher-Eigenschaften (Inhibie-
rung des biologischen Elektronentransfers!!4%) im Zusam-
menhang mit der Stabilitit bei mikromolaren Konzentratio-
nen und physiologischem pH-Wert sein; dies gilt besonders
fiir groBe Polywolframate, aber erstaunlicherweise auch fiir
einige Molybdate und Vanadate.

10. Vorkommen in der Geo- und Biosphiire

Die Geochemie des Vanadiums ist besonders vielfdl-
tig'4! =143 Drei Oxidationsstufen sind nachweisbar und

67



zwei (1v, V) sind unter den normalen Bedingungen der Geo-
sphdre stabil. Daraus folgt eine verwirrende Vielfalt
interessanter Mineralicn, einschlieBlich vieler gemischtvalen-
ter Spezics, z. B. der ein Heteropolyanion enthaltende Sher-
woodit!142 1431 (giehe Schema 2). Mehrere Mineralien (z. B.
Pascoit, Hummerit) enthalten das Isopolydecavanadat-An-
ion [V,,0,5]°9 14421431 Die oxidierten und gemischtvalen-
ten Mineralien entstanden wahrscheinlich durch Verwitte-
rung des primdren, postmagmatischen Erzes Montroscit
(V,Fe)O(OH)142- 1431 Dje geochemischen Verhiltnisse spie-
geln die Vielfalt der gemischtvalenten Vanadium-Sauerstoff-
Cluster (Abschnitt 7) wider.

Wie erwartet, treten Molybddn und Wolfram nicht in der-
artig vielen gemischtvalenten Mineralien auf. Man kennt nur
cin vergleichbares blaues, gemischtvalentes Molybdédnmine-
ral, den amorphen oxidischen Ilsemannit(!4?],

Uber die Aggregation von [MO,]"®-Anionen (M ==V,
Mo, W) in der Biosphire ist nur wenig bekannt, wobei man
allerdings die geringe Konzentration unter physiologischen
Bedingungen beriicksichtigen muB. Die einkernigen Anio-
nen sind sicherlich fiir die Aufnahme und den Transport der
Elemente V, Mo und W wichtig. Molybdén ist ein essentielles
Spurcnelement fiir die meisten, wenn nicht alle Organismen.
Vanadium und Molybdin spielen ferner bei der biologischen
Stickstoff-Fixierung eine zentrale Rolle. Wir kénnen speku-
lieren, daB3 das Mo-Speicherprotein!'**!in Azotobacter vine-
landii ein Apoprotein mit einem Isopolymolybdat-Kern ent-
hilt, da so dic Abgabe von Molybdédn leicht {iber eine
Anderung des pH-Wertes gestcuert werden kann.

11. Thiometallate sind anders

Die hier besprochenen elektronenarmen Ubergangsele-
mente bilden Thiometallate des Typs [MS,}*© mit d°-Konfi-
guration des Metalls, aber auch polymere Spezies. Thre Che-
mie ist in biologischer (z.B. Stickstoff-Fixierung oder den
Cu-Mo-Antagonismus bei Weideticren) und katalytischer
Hinsicht (z. B. HDS, siehe Abschnitt 9.2.) von Bedeutung.

Die groBen Unterschiede der Eigenschaften der mononu-
clearen Oxo- und Thiometallate [MX,]"® sind hauptsichlich
in den folgenden Eigenschaften der Thiometallate begriin-
det[145— 147]:

— Der HOMO-LUMO-Abstand ist sehr gering.

— Sie sind weniger basisch als die Oxoanionen.

— Sie sind als Liganden starke Elektronenacceptoren.

— Sie zeigen intramolekulare Redoxreaktionen (S2°-Oxida-
tion, M-Reduktion) bei Protonierung, z. B. entsprechend

[Mo‘”OzSZ]ZO—>[Mo‘;’OZSZ(SZ)Z]26
oder beim Erhitzen, z. B. entsprechend
[WYIS,]20 — [WIYS(WY'S,),]*®

— Sic zeigen eine leichte und irreversible Ausfédllung von Me-
tallsulfiden (mit reduzierten Metallzentren) aus wiBriger
Losung.

Entsprechend ergeben sich Unterschiede in der Chemie
der polynuclearen Oxo- und Thiometallate, wobei sich letz-
tere durch folgende Eigenschaften auszeichnen:
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- Die Koordinationszahlen der Metallzentren sind im allge-
meinen kleiner (4, 5), da die S-Atome einen hdéheren
Raumbedarf haben.

- Sie tendieren dazu, kleinere Aggregate zu bilden.

— Niedrigere Oxidationsstufen der Metallatome scheinen als
Folge der leichten intramolekularen Redoxprozesse be-
vorzugt zu scin. (Ausnahmen bilden Nb und Ta, die
schwer zu reduzieren sind; vgl. beispielsweise die hexanu-
clearen Thiometallatc!*81),

- Es bilden sich hiufig S?©-Liganden (hauptsichlich $2°).

— Thiometallato-Komplexe bilden sich fast ausschlieflich
mit einkernigen Liganden, z. B. [Ni(WS,),]*®, obwohl in
Polyoxometallaten (z. B. [NbW,0,S]*© 49} in geringem
Umfang Sauerstoff gegen Schwefel ersetzt werden kann.

12. Epilog

Savoir pour Prévoir™!
Auguste Comte

Metall-Sauerstoff-Cluster der elektronenarmen Uber-
gangselemente sind topologisch und im Hinblick auf ihre
Elektronen-, Protonen- und Sauerstoffspeicher-Eigenschaf-
ten bemerkenswert. Uber die ersten derartigen Verbindun-
gen wurde zwar bereits vor mehr als 150 Jahren berichtet,
dennoch werden immer noch neue Clustertypen entdeckt.

Wesentlich zu einem tieferen Verstindnis der Selbstorgani-
sation ,,sphirischer** Cluster wird die Erkenntnis beitragen,
daB diese auf dichten Packungen von Sauerstoffatomen bei
minimalen Metall-Metall-AbstoBungen beruht. Durch
schrittweise Reduktion konnen die Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen dieser Cluster von extrem schwach (aber nicht
gleich Null*3°)) {iber schwach (antiferromagnetische Kopp-
lung) bis stark (Metall-Metall-Bindungen) ohne Anderung
ihrer Struktur variiert werden, eine einzigartige Eigenschaft,
auf deren Nutzbarmachung sich ein Teil der zukinftigen
Forschung konzentrieren wird. Dabei sollte nicht vergessen
werden, dafl sowohl Metall-Sauerstoff- als auch Metall-
Schwefel-Cluster eine wichtige Rolle in der Biosphdre und in
der Katalyse spiclen.

Die Verwendung ciniger Cluster als Modelle fiir Halblei-
teroxide vom n-Typ, aber auch fiir andere industriell genutz-
te Festkorper sowie die Tatsache, dafl manche aktiv an Sau-
erstofftransfer-Reaktionen, z. B. solchen, dic durch Enzyme
wie die Mo-haltigen Sauerstoff-Transferasen katalysiert wer-
den, aber auch generell sclektiven Oxidationen, beteiligt
sind, zeigen weitere Perspektiven auf. Wichtig ist auch die
Untersuchung der Funktion von Elcktronentransfer-Kom-
ponenten z. B. des Photosynthese-Systems, wobei Heteropo-
lyanionen als kiinstliche Elektronenacceptoren diencn kon-
nen (vgl.[102),

Prognosen fir wichtige medizinische Anwendungen dieser
Cluster gibt es nicht; geforscht wird auf dicsem Gebiet, z. B.
im Zusammenhang mit der HIV-Replikation, noch in sehr
vielen Arbeitsgruppen. Auch die Ursachen fiir die Vielfalt
der biologischen Wirkungsweisen von Polyoxometallaten
sollten weiter erhellt werden.

[*] Verstehen, um vorherzusagen.
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