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Bildung einer Clusterhiille um einen zentralen
Cluster durch einen ,,Selbstorganisationsprozefi*‘:
das gemischtvalente Polyoxovanadat [V;,Oyg,]'°® **

Von Achim Miller*, Ralf Rohlfing, Joachim Doring
und Michael Penk

Das Studium der Eigenschaften gemischtvalenter Spezies
ist fur die Katalyseforschung, die Geo- und vor allem die
Biochemie, aber auch allgemein fiir die Materialwissenschaf-
ten von Bedeutung!'- 2], Die Titelverbindung, ein hochnucle-
ares, gemischtvalentes binidres Cluster-Anion, konnte als
Kaliumsalz 1. das topologisch, magnetochemisch und durch
die Priformation ciner Festkorperstruktur von Interesse ist,
durch Reduktion einer wiBrigen Kaliumvanadatlosung her-

K I(JVI\\;\VYHOM] "0 H,0 1

gestellt und durch Elementaranalyse (einschlieBlich manga-
nometrischer Titration des V'Y-Gehaltes und thermogravi-
metrischer Kristallwasserbestimmung), IR-spektroskopische
und magnetische Messungen sowie Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse?! charakterisiert werden.

[*] Prof. Dr. A. Miiller, Dipl.-Chem. R. Rohlfing, Dr. J. Déring,
Dipl.-Chem. M. Penk
Fakultit fiir Chemie der Universitiit
Postfach 86401, W-4800 Bielefeld 1
[**] Fir die Durchfithrung magnetischer Messungen danken wir den Herren
Prof. Dr. K. Wieghurdt, Prof. Dr. W. Haase. Prof. Dr. E. Pedersen und fir
dic Hilfe bei der Rontgenstrukturanalyse Herrn Dr. H. Bogge.

Angew. Chem, (03 (1991) Nr. 5§ ¢ VCH Verlugsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Sein Clu-
ster-Anion [V,,04,]'°® weist angeniherte D,,-Symmetrie
auf (Abb.1a) und besteht aus einer ellipsoidformigen
V,00,,-Hiille, die durch Verkniipfung von 30 tetragonalen
VO,-Pyramiden gebildet wird. und einem =zentralen
{V,0,}0,-Kubus. Dies bedeutet, dall durch Verknipfung
der VO,-Pyramiden eine Schale resultiert, die sich dem ver-
zerrten, zentralen V,0,-Kubus (und dessen vier terminalen
O-Atomen, Abb. 1b) anpafBit. Die beiden identischen Hailf-
ten der V,;,0,,-Schale sind. der Geometrie des zentralen Ku-
bus entsprechend, um 90" gegeneinander gedreht (Abb. 1 a).

c)

Abb. 1. a) Struktur des [V,,04,]'?"-Anions in Kristallen von 1 (Blickrichtung
senkrecht zur virtuellen S,-Achsel}: b) Struktur der zentralen | VY0,10,-Ein-
heit von 1 (V'Y-p-0Q 192-196 und 220 222 pm) mit zwei (hervorgehobenen)
V-V-Bindungen (265 pm) und angedeuteten V-O-Bindungen zur Schale (205
210 pm; mit angeniherter D,,-Symmetrie entsprechend der Drehung der bei-
den Clusterschalen gegeneinander): ¢) Darstellung der (approximativen)
Schichten der O-Atome von 1 (zur Verdeutlichung des Uberganges zur Festkor-
perstruktur; Blickrichtung senkrecht zur virtuellen S;-Achse, aber gegeniber a)
um 45 gedreht). V = grau, V'V = schwarz, O = weil.

Topologisch a8t sich das Anion vereinfacht wie folgt be-
schreiben: Jede der V,0,,-Hilften enthélt 20 der 24 O-Ato-
me des fiir viele Aspekte der Polyoxometallat-Chemie
grundlegenden O,,-Rhombenkuboktaeders (mit zwdlf qua-
dratischen {110}- und sechs {100}-Flichen sowie acht {111}-
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Dreiecken). den die p,-O-Atome z. B. im «-Keggin-Ion bil-
den®™!. Neun der zwolf im Keggin-lon besetzten {110}- und
zwei der im Keggin-lon unbesetzten {100}-Flichen iiber-
dacht eine V=0-Gruppe. Zusitzlich tritt eine neuartige
Form der Uberdachung'® auf: Uber zwei {1101-Flichen des
Keggin-lons mit jeweils zwei angrenzenden {111}-Dreiecken
ist die V=0- durch eine 0=V —-0—V=0-Gruppe ersetzt.

a.-Keggin-Ion

Bemerkenswert ist ebenfalls, daB das Anion mit Ausnah-
me von zwet {V,0,!-Einheiten an den Polen als verzerrter
Ausschnitt des NaCl-Gitters (das auch in der VO,-Defekt-
struktur vorliegt. vgl. {6]) betrachtet werden kann. Dabei
bilden die Sauerstoffatome ndherungsweise eine kubisch
dichteste Packung, deren oktaedrische Liicken die V-Zen-
tren besetzen. allerdings erwartungsgemil jeweils in Rich-
tung aller terminalen O-Atome deutlich verschoben (Uber-
gang zur Festkérperstruktur; Abb. 1¢).

In der formal neutralen, zentralen {V,0,}0,-Einheit lie-
gen nach den berechneten Bindungsvalenzsummen!®l vier lo-
kalisierte V'Y-Zentren vor, die entsprechend einem ..exact
electron count™ zwei kovalente V-V-Bindungen von 265 pm
Linge bilden (Abb. 1 b). Neuartig sind auch die vier termina-
len V=0O-Bindungen (162-166 pm) des eingeschlossenen
Kubus. die einen ,,Cluster in einem Cluster* stabilisieren
(Zusammenhang mit der Bildungstendenz vgl. unten).

Dagegen liegen die V-V-Abstinde der Schale (Tabelle 1)
im Bereich der Werte fir die meisten bekannten reduzierten
Polyvanadate!®. Die Bindungsvalenzsummen fiir die V-Ato-
me der Schale zeigen eine ,,Delokalisierung** der restlichen
12 V'V-Zentren an (die manganometrische Titration liefert
16 V'V-Zentren pro Formeleinheit)!®], wobei, wie in fast
allen anderen reduzierten V-O-Clusternf*!, eine antiferro-
magnetische Kopplung vorliegt (Tabelle 1).

Die Spin-Spin-Kopplung im zentralen Kubus sollte auf-
grund der zwei sehr kurzen V-V-Abstinde (Quasi-Dia-
magnetismus) mit der im monoklinen VO,'! vergleichbar
sein und ausgeprégter als in dem exakt sechs sehr stark anti-
ferromagnetisch gekoppelte V!V-V!V-Paare (,,schwache che-
mische Bindung* ") enthaltenden [V, ,0,,(OH),]3®-Cluster
in 21891 (Zahl der V'V-VV-Paare = n/2 (1), n = Zah! der 3d-
Elektronen), wobei 2 sieben weitere lokalisierte VY-Zentren
enthilt!'°,

Eine relativ grofle Zahl vergleichbarer V-V-Abstinde
fithrt, wie in vielen bekannten V-O-Clustern, z.B. dem
[V,40.,(50,)]%®-Anion in 3'!), zu schwicherer antiferro-
magnetischer Kopplung, d.h. mit sinkender Temperatur zu
einer geringfiigigeren Erniedrigung des u ,,-Wertes (hier gilt:
n/2 < Zahl der etwa dquivalenten V-V-Kontakte). Dies gilt
gleichermalen fiir die Schale von 1, aber auch fiir den Ge-
samtmagnetismus der Verbindung (wegen des Quasi-Dia-
magnetismus der zentralen Einheit!). Die Anionen in 1, 2
und 3 sind molekulare elektronische Modelle fiir die mono-
kline und die tetragonale VO,-Phase!®!; fiir die tetragonale
Phase wegen der Leitungselektronen und dem daraus resul-
tierenden, praktisch T-unabhingigen Landau-Diamagnetis-
mus und Pauli-Paramagnetismus - beide allerdings mit rela-
tiv geringem Beitrag - jedoch nur begrenzt. Die relevanten
Abstinde und p -Daten fiir alle diskutierten Spezies sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.
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Tabelle 1. Bezichungen zwischen V-V-Abstinden und magnetischen Eigenschaften
von V-0O-Spezics.

V-0-Spezies V-V-Abstinde [pm] Hen [Hy] (in Klammern pro V'Y~
Zentrum) [f]

Kio[ViOie] - 20 HO 265 (z2wei VIV-VV-Paare 4.8 (1.2) bei 290 K

1 im Kubus) [a] 3.8(1.0) bei 80K [¢]
292 315 (schwache 7-Abhiingigkeit)
(VY V¥_Schale) [b]
(NH W[V1,0,(OH),] 290 300 3.1 (0.9) bei 290 K
<11 H,0 [§] (sechs VIY-V¥'-Paarc) [a] 1.1 (0.3) bei 80 K [c]
2 330- 360 (starke 7-Abhingigkeit)
(VIVVIY | yiv oy
(NH LIV,404:4S04)] 291 [b] 4.0 (1.2) bei 290 K
-25 H,O{11] (keine lokalisierten 2.8 (0.8) bei 80 K [¢]
3 VIY_VIY_Paare) (d] (schwache T-Abhiingigkeit)
VO, (monoklin, 262 0.4 bei 293 K [6, 15]
298 K) [14] (VY-VI_Paare) (4]
A ’”7_‘ ] !A (starke 7-Abhiingigkeit
(zwischen den Paaren) | beim Phaseniibergang)
!
VO, (tetragonal. 285 1.4 [¢] bei 353 K [6, 15]
ISTK)(14) (keine Paare)

[a) Zahl der Paare = n'2 mit n = Zahl der 3d-Elektronen und praktisch kovalenter
Bindung bei 1 und monoklinem VO,. [b] Sowie lingere Abstiinde. [¢] Diese Arbeit.
[d] 12 nicht lokalisierte V'¥-Zentren: in Nu[V,,0,,H,(VO,)] - 21 H,0 [10] licgen
wie im tetragonalen VO, nur lokalisierte V'V-Zentren in der Schale vor (Zahl der
Elektronen n = Zahl der V-Zentren). [e] Der relativ geringe Anteil an Pauli-Spin-
Paramagnetismus ist proportional der Zustandsdichte der Leitungselektronen an
der Fermi-Kante, wobei die 7-Abhingigkeit von y oberhalb des Phaseniibergangs
auch das Vorliegen starker Austauschwechselwirkungen beweist [6]. [f] Korrektur
auf diamagnetische, aber nicht TIP-Anteile.

Die Variationsbreite von schwachen Austauschwechsel-
wirkungen (bei 3 und der Mehrzahl der bekannten V-O-Spe-
zies!*), Gber starke Austauschwechselwirkungen (bei 2) zu
relativ starken kovalenten Bindungen (bei 1 und monokli-
nem VO,) ist bei Clustern mit ausschhieBlich . klassischen"
Liganden wie O2® einmalig. Die magnetischen Eigenschaf-
ten korrelieren eindeutig mit den Abstandsdaten und mit dem
Vorhandensein von V'Y-V'V-Paaren (als .,Spin-Fallen™).

Allgemein lassen sich sehr unterschiedliche hochnucleare
V-O-Cluster durch Verkniipfung einer von tetragonalen
VO,-Pyramiden gebildeten Clusterschale um eine zentrale
Einheit (Templat) erzeugen, die entweder vorgegeben wird (*]
oder sich wie hier bei der Synthese bildet. Im vorliegenden
Fall wird die ellipsoidformige Struktur sowie das verzerrte
V-O-Gitter vom NaCl-Typ durch das formal neutrale
{V¥Y0,}0,-Zentrum (mit der Stéchiometrie des amphoteren
VO,!) bestimmt. Letzteres bildet sich wahrscheinlich aus der
Reaktionslosung unter Ankopplung an die Schale und be-
einfluBBt dann als isoliert nicht existierendes ..Pseudo-Tem-
plat* in einem Selbstorganisationsproze(3!'® die Struktur
der Clusterschale entsprechend seiner Grée und Form, wo-
bei die Clusterschalenhilften um 90" gegeneinander verdreht
sind (Abb. 1a, b). Dabei wird gleichzeitig die Symmetrie der
zentralen Einheit von T, auf ndherungsweise D,, erniedrigt.

Die VO"®-Einheit dhnelt in ihrem chemischen Verhalten
Fe"®-Zentren (vgl. den biochemisch relevanten Einbau von
VO?® in die biologischen Fe-Transport- und Speicherprotei-
ne Transferrin bzw. Ferritin!* 2l sowie die Existenz von aggre-
gierten Fe-O-Clustern im Ferritin mit ca. 4000 Fe-Zentren).
Es wire daher auch interessant, hochnucleare gemischte
V/Fe-O-Cluster zu synthetisieren. In diesem Zusammenhang
solite hervorgehoben werden, daB das Verstindnis me-
chanistischer Aspekte der Wirkungsweise von Transferrin
und Ferritin auch vom medizinischen Standpunkt von
grundsitzlicher Bedeutung ist!!3,
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Experimentelles

3.45 g KVO, (25.0 mmol) werden in einem mit cinem Uhrglas bedeckten 100-
mL-Erlenmeyerkolben bei 90 C in 50 mL H,O gelést. Erst wenn eine klare
Lésung entstanden ist, wird diesec mit 182 pL reinem Hydraziniumhydroxid
(3.75 mmol) versetzt und bei 90 C belassen. Nach 1h wird der pH-Wert der
nunmehr tiefschwarzen Losung durch Zugabe von Eisessig auf 3.8 erniedrigt.
Dic Losung wird nach weiteren 2 h heif} filtriert, das Filtrat fir 3h bei 90 C
belassen und anschlicBend auf Raumtemperatur abgekihlt. Nach 1 d werden
die ausgefallencn schwarzen, nadelformigen Kristalle abfiltriert, mit wenig
50 proz. wiirigem 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet. Aus-
beute: ca. 1 g (35% der Theorie bezogen auf V). IR-Daten (Festkorper. KBr-
PreBling): #{em ™'} =990 (vs. Hilic). 890 (s. Kubus) (MV=0,,,)): 745(s),
615(vs) (v, (V-O-V))

Eingegangen am 12. November 1990 [Z 4275]
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Palladium(11)-induzierte Umwandlung von a-Acetoxy-
alkinen in a,B-ungesiittigte a-Acetoxyketone;
ein neuartiger Zugang zu a-Diketonen

Von Rainer Mahrwald und Hans Schick*

Allylacetate vom Typ 1 lassen sich in Tetrahydrofuran bei
Raumtemperatur (RT) in Gegenwart von Bis(acetonitril)-
palladium(n)-chlorid in einer Gleichgewichtsreaktion in die
isomeren Allylacetate vom Typ 2 umlagern!!). Diese unter

OAc OAc
Rx/'\/\R- (PACLICH,CNL S ge
THE, RT, §-6h
1 2

Chiralititstransfer ablaufende [3,3]-sigmatrope Umlagerung
wurde unter anderem fir den Aufbau der (1£,35)-3-Hy-
droxyoct-1-enyl-Seitenkette von Prostaglandinen verwen-
det!27°1 Bei unseren diesbeziiglichen Untersuchungen
machten wir die Zufallsbeobachtung, daB3 sich ein Propargyl-
acetat (x-Acetoxyalkin) vom Typ 3 in ein x-Acetoxyenon
vom Typ4 umwandeln 1dBt. Da das Verhalten von «-
Acetoxyalkinen vom Typ 3 unter den angegebenen Bedin-
gungen bisher nicht systematisch untersucht worden zu sein
schien!” ~°! wendeten wir uns diesem Problem zu.

[PACIL(CH,CN), | OAc / -
OAc d
R oo R'j)\(RJ \+ Ry R
o i o .
N o RT. 1-24h R O \ R?* O
3a-d 4a-d Sa,b
OH®, McOH
; R! R? R3 \R“h 0
R! R?
a| H n-C,Hy n-CH,, ﬁ)Klr
b| H Ph n-C,H, RO
el H Ph Ph
d -(CH,), n-C H, 6a-d

Die x-Acetoxyalkine 3a-d wandeln sich bei 20 C beim
Behandeln mit einer 4quimolaren Menge Bis(acetonitril)pal-
ladium(i1)-chlorid in wasserhaltigem Tetrahydrofuran inner-
halb von drei Stunden in die a-Acetoxyenone 4a—d um. Die
Ausbeuten an reinen Produkten betragen 45-75%. Die Re-
aktion ist mit der Abscheidung von metallischem Palladium

[*] Prof. Dr. H. Schick. Dr. R. Mabrwald
Zentralinstitut fir Organische Chemie
Rudower Chaussee 5. O-1199 Berlin-Adlershof.
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