
Suspension von 5(Kf pmol I2 (204 mg) oder 13 (217 mg) in 350 mL Cyclohexan 

etwa 10 min kllrt sich die Reaktionsmischung auf. und nach weiteren 40 min 
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(Uvasol. Merck) durch 10 min Einleiten von Stickstoff von gelostem Sauerstoff 
befreit. Nach Temperierung auf 20 'C wird die Photoreaktion geslartet. nach 

tritt erne erneute. gelbliche Triibung auf. Optimale Ausbeuten werden nach 
einer Bestrahlungdauer von 90 min erzielt. Die Reaktionsmischung wird am 
Rotationsverdarnpler m r  Trockene eingeengt. - Isolierung von 14: Der gelbe 
Riickstand wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und durch Kieselgel 

durch MPLC (LiChroprep Si 60,40-60 pm. Merck, n-HexanlDichlormethan 
411 ) als gelbes 0 1  isoliert. Durch Dampfdiffusionskristallisation (n-He- 
xan - Dichlormerhan-Losung) erhalt man bis zu 26 mg 14 (18 %)in Form sehr 
feiner Nadeln: Fp  := 272'C. - Isolierung von 16 und 17: Der gelbe Riickstand 
wird in wenig Dichlorrnethan aufgenommen und mit Dichlormethanin-Hexan 
( 1 1 1 )  durch Kieselgel filtriert. Das Isomerengemisch (MS; I20 mg. 75 %) wird 
durch MPLC mit ir-Hexan.Dichlormethan ( 5 ' 1 )  getrennt. Man erhilt 30 mg 
(19 %) 16 in Form farbloser Kristalle (Fp  = 242 'C) und 76 mg (48 X)  17 als 
p a r b h e  Nadeln (Fp = 161 C). Alle neuen Verbindungen ergaben befriedi- 
gende Elementarsnalycen. 

filtriert. Anschlielknd werden die unpolaren Anteile (Kohlenwasserstoffe) [201 

Eingegangen am 21. Juni. 
veranderte Fassung am 12. September 1991 [Z 4739/4740] 

D Kuck in I .  Hargittai (Hrsg.): Quasrcrwrals. Nerworks. and Moleculesof 
Five/old Sjmmetry. VCH Publishers. New York 1990, Kap. 19. 
D. Kuck. A .  Schuster. B. Ohlhorst. V. Stnnwell. A. de Meijere, Angen. 
Chem. 1 0 1  (1939) 626 628. Angru.. Chrm. Inr. Ed. Enxl. 28(1989) 595- 
597. 
D. Kuck. T. Lindenthal. A. Schuster. unveroffentlicht. 
Die 10-methyl- und 10-ethylsubstituierten Tribenzotriquinacene [3,5] sind 
ebenfalls an den peripheren Briickenkopfatomen leicht dreifach substi- 
tuierbar: A. Schuster. Disserrurron, Universitit Bielefeld 1991. 
D. Kuck. Anxt.w Chrm. 96 (1984) 515 516; Angen. Chem I n / .  Ed. Engl. 
23 (1984) 508- 509. 
a) H. Butenschon. A. de Meijere. Prrruhrdron Lerr. 25 (1984) 1693-1696; 
b) Hrh.. Chon. Aura 68 (1985) 1658 1669; c) H. Butenschon. Duserrarron. 
Universitit Hamburg 1983. 
Ubersichten Uber pyramidalisierte Oleline: a) W. T. Borden, Chem. Rev. XY 
(1989) 1095- 1109; b) P . M .  Warner, ihid. 89 (1989) 1067-1093; c) 
W. Luef. R. Kcese. Tup. Srereochem. 20 (1991) 231 -318; d)  R. P. Johnson 
in J. F. Liebman, A. Greenberg (Hrsg.). Molecular Srrurrure and Enerxe- 
1 1 ~ s .  &J/. 3. VCH Publishers. Deerfield Beach 1986, Kap. 3; e) G. Szeimies 
in R. Abramovitch (Hrsg.): Reacrrvr Inrermediarrs. Yo/. 3, Plenum. New 
York 1983. Kap. 5 :  f )  A. Greenberg. J. F. Liebman: Strained Organic Mo- 
kculrs. Academic Press. New York 1978. Kap. 3. 
Kraftfeldrechnungen (MM 2 (87)) ergeben als Pyramidalisierungswinkel 
[7a]  in 3 @(C 1 )  = 39.3' und @(C 10) = 40.6". 
B. Ohlhorst. Drsserrarron. Universitit Hamburg 1989. 
Perchlortriquiiiacene wurden bereits beschrieben: a) I .  T. Jacobsen, Arlo 
Chem. Scund. 21 (1967) 2235-2246; b) ibrd. 26 (1972) 2477 -2493; c) 
Chem. Scr. 5 (1974) 174 192. 
a) P. Bischof, 4ngen. Chem. 88 (1976) 609-610; AngeH,. Chem. I n / .  Ed. 
€nRl. 15 (1576) 556: b) L. A. Paquette. S. V. Ley, S. Maiorana. 
D. F. Schneider, M. J. Broadhurst, R. A. Boogs. J. Am. Chem. Sor. 97 
(1975) 4658 -4667: c) R. C. Bingham. P. von R. Schleyer. ihid. 93 (1971) 
3189-3199; d)  L. A. Paquette. Top. Curr. Chem. 79 (1979) 41 -165. 
Versuche zur Addition von NH, an 3 in NH,CI/NH, verliefen negativ [4]. 
Wir vermuten. daO 3' mit NHP einen Chelatkomplex 5 brldet, in dem das 
zur I .  10-Doppelbindung ausgerichtete Ammonium-Proton elektrophil an 
C 1 angreift 
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[I41 D. Kuck, A. Schuster. unveroffentlicht. 
[ IS]  Erhitzen von I 1  mit NHJBenzol im Autoklaven bei 100°C sowie mil 

KOH/Triethylcnglycol bis 120°C ergab keine Umsetzung. 
[16] a) L. A.  Paquctte. T. Kobayashi, J. C. Gallucci. J. Am. Chem. SOC. 110 

(1988) 1305- 1307: b) L. A. Paquette. T. Kobayashi. M. A. Kesselmayr. 
J. C. Gallucci. J. Org. Chem. 54 (1989) 2921 -2930. 

[I71 a) R. Pinkos. J.-P. Melder. H. Fritz, H. Prinzbach, Angew. Chem. 102 
(1990)102-105; Angem.Chrm.lnr. Ed.€ng/.29(1990)92;b)J.-P. Melder, 
R. Pinkos. H. Fritz. H. Prinzbach. ihrd. 102 (1990) 105-109; bzw. 29 
(1990) 95. 

Uber die Erhiihung der Reaktivitit von Centropolyquinanen durch Ben- 
zoanellierung wurde bereits berichtet: a) siehe [2]. b) B. Paisdor. D. Kuck, 
J Urg. Chem. 56 (1991) 4753-4759 
C 10-substituierte Triquinacene: a )  A. K Gupta. G. S. Lannoye. 
G. Kuhiak. J. Schkeryantz. S. Wehrli. J. M. Cook. J Am. Chrm. Soc. 111 
(1989) 2169-2179; b) A. K .  Gupta. J. M. Cook, U. Weiss. Terrahedron 
Lrrr. 7Y (1988) 2535-2538; c) X. Fu. J M.Cook. ihid. 31 (1990) 3409 
3412: d )  B. Bengtson. Di.wrrurron. Universitit Hamburg 1986. 
Ahnliche reduktive C-N-Spaltungen sind bei der photolytischen Zerset- 
rung einfdcher Alkylamine beobachtet worden; a )  M. Mousseron-Canet. 
J:C. Mani: Phorochrmisrr? und Moleculur Rt~ucrrons. Israel Program for 
Scientific Translations, Jerusalem 1972. S. 76; b) H. Diirr. W. Bujnoch. 
H. Kober. Mrrhodcw Org. Chem. (Houhm W e d )  4rh Ed. 1952.. Vo1.4/5b. 
S. 1076. 

Templatgesteuerte Bildung von Clusterschalen oder 
eine Art molekulare Erkennung: Synthese von 

Von Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Michael Penk, 
R a y  Rohlfing. Anja Armatage und Hartmut Biigge 

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Gehurtstag gewidmet 

In einem Ubersichtsartikel"' iiber Metallchalkogenid- 
Cluster wurde kiirzlich das alte Problem angesprochen, daI3 
die Moglichkeiten einer Syntheseplanung fur die spontane 
Bildung eines Clusters in Losung begrenzt sind. Hier sol1 
gezeigt werden, daB man durch verschiedenartige Verkniip- 
fung einer anorganischen Basiseinheit - durch ein zentrales 
anionisches Templat gesteuert - Form und G r o k  von Clu- 
sterschalen beeinflussen kann.l2] Hierbei gelingt es sogar, in 
den Bereich der ,,Nanostrukturen" vorzu~toI3en~~.  4a1, womit 
die Domane des molekularen und supramolekularen De- 
signs tangiert ist.14b1 Hier berichten wir iiber die Titelverbin- 
dungen 1 und 2. die eine strukturell komplementlre 
Clusterschale zu ..Cast"-Ionen ClO, bzw. N; enthalten. 
Sie konnten als NEt,-Salze durch Oxidation von 
[H,V,,0,,]8- I 5 l  in waI3riger Losung hergestellt und durch 
Elementaranalyse (einschlieOlich manganometrischer V"- 
Bestimmung), IR-Spektroskopie und Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse"] charakterisiert werden. 

[HV220.54(C104)16- [HzV, 8044(N3)IS- 

Die Anionen von 1 und 2 (Abb. l) ,  die sich formal als 
[HV~vV~,0,,(C10,)]6 - und [HzV',VV~o0,,(N,)]5 formulie- 
ren lassen, bilden Clusterhiillen mit angeniherter DZd- bzw. 
D,,-Symmetrie (ohne Beriicksichtigung der H-Atome), die 
aus ecken- und kantenverkniipften tetragonalen OV0,-Py- 
ramiden aufgebaut sind und ClO, - bzw. N, -1onen ein- 
schliekn. 

Die Art der Synthese und die Struktur der neuartigen Clu- 
ster-Anionen von 1 und 2 im Vergleich zu einigen anderen 
wie 3 (mit einem zentralen {V,O,}O,-Cluster mit vier termi- 
nalen kurzen V=O-Bindungen und entsprechendem tetrago- 
nalen (O,),-Disphenoid mit D,,-Symmetrie;[31 Abb. l) ,  4 
(mit einem eingeschlossenen NO;-Ion['l) und 5I5l (mit sechs 
sehr stark austauschgekoppelten V1v-V'v-Paaren, die struk- 
turbestimmend sindI3l), beweisen, daI3 die Clusterschalenbil- 
dung iiber die ,,molekulare" Erkennung eines Templats ge- 

['I Prof. Dr. A. Miiller. E. Krickemeyer. Dipl.-Chem. M. Penk. 
Dipl.-Chem. R. Rohlfing. A. Armatage. Dr. H. Bogge 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I 
Fakultit fur Chemie der Universitit 
Postfach 8640. W-4800 Bielefeld 1 
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Ahh I .  Slrukturverglc,ich twischen den lonen a)  [H2V,80,4(Fi,)] '  . h) 
[ H V , , O ~ ~ ( C I O , ) ] " ~  uiid c)  [V,,O,,]'" mil ihren zentralen Einheiten. Die 
Cluslercchalc von [HL,,O,,CClO,)]"~ entstcht formal aus [V<AOx2]'"- durch 
Enrfernung der heiden mittleren Schichten (rnit dunn  gezeichnetcn Bindungen) 
und Verknupfunp der 50 enwandenen  H;ilhschalen. [H2V,N044(N4) ] '  ent- 
steht durch Ineinnnd<nchiehen (.,Kondensation") dieser Halhschalen. Die 
tbrmgehenden Template sind etwils vcrgrolkrt und gepunktet dargestellt. 
Blickrichtung senkreckt LU den angrnkherten S,-Achsun in [HV,,O,,(CIO,)]"- 
und [V,40H?]1"-  und cntlang einer (':-Achsc von [H2V,804 , (N , ) ]5 -  
( V  = z c h w r t .  0 = neil3. CI = rchraffierr. ohne Protonen) 

steuert wird. Im einzelnen laBt sich dies wie folgt begrunden: 
Zwischen den Schalen von 1,2 und 3 besteht ein struktureller 
Zusammenhang (Abb. 1): 3 enthllt sechs nahezu planare 
V-0-Schichten (mit Ausnahme der {V,O,j-Einheiten an den 
Polen), die senkrecht zur S4-Achse angeordnet sind. Die 
Schichten entsprechen einem verzerrten Ausschnitt aus ei- 
nem NaC1-Gitter. wobei einige zentrale Positionen in den 
Schichten, die den Polen benachbart sind, nicht besetzt sind. 
Durch forrnale Entfernung der beiden mittleren Schichten 
von 3 (ein {V,,O,,,)-Fragment, dasden zentralen (V404)04-  
Kubus enthilt) niit anschlieRender Verkniipfung der verblei- 
benden (V, ,O,,)-Halbschalen entsteht die Schale von 1. wo- 
bei die ursprungliche (angenaherte) D,,-Symrnetrie (42 rn) 
erhalten bleibt (DZd ist eine Untergruppe von T,; vgl. unten). 
Hierbei scheint die Bildung einer relativ dichten Packung 
von O - A t ~ m e n I ' ~  fur die Stabilitat von 1 und 3 mit entschei- 
dend zu sein. Obwohl die O...O-Abstande im zentralen 
CIOi-Ion in 1 mit 229-237 pm erheblich kurzer sind als die 
entsprechenden zwei 0, . 0,-Abstinde in der {V404)(0 , )4-  
Einheit von 3 (332-336 pm). bilden sich in beiden Fallen 
topologisch Squivalente Halbschalen. 

Ahh 2. Darstellung der heiden mittleren. senkrecht zur angeniherten S,- 
Achse verlaufenden ..Schichten" mit zentriilem ClO; im Anion von I .  Links 
sind die Atome und Bindungen der oberen Schicht schwarz. die der unteren. um 
90 gedrehten weiU und das  7entrale CI schattierr dargestellt. Rechts sind die 
gleichen Atome rxuri.fullend abgebildel (Cl-0-Vektoren des rentralen CI0;- 
Ions wie links markiert). 

Die Halbschalen-Bildung von 1 und 3 (und deren Dre- 
hung um 90' gegeneinander. wodurch wie z.B. bei 1 eine 
S,-Achse resultiert) folgt also eindeutig nach der Erkennung 
der ,.( 0 . ' .  O),-Einheit" (Abb. 2). Die Anordnung der vier 
formgebenden terminalen Kubus-0,-Atome (tetragonales 
Disphenoid) von 3 entspricht niimlich der der vier 0-Atome 
der C10,-Einheit von 1. Die Clusterschale von 2 (ungefahre 
Symmetrie DZh) kann formal auf ihnliche Weise. allerdings 
durch ..Kondensation" zweier (V,  )-Halbschalen, die 
offensichtlich eine hohe Bildungstendenz haben. erzeugt 
werden (Abb. 1). Das lineare Azid-Ion (D, h )  bewirkt jetzt 
als Templat (N(N)N statt (0 ... 0)2), dam die beiden Scha- 
len spiegelbildlich, also ohne Verdrehung (wie in 1 und 3) 
angeordnet sind und daB somit die Clusterschale eine mehr 
Iangliche, zum Azid-Ion kornplernentare Form hat. In 2 sind 
die kiirzesten N ' .  .O-Abstiinde mit 305 pm (!) noch deutlich 
linger als die vergleichbaren zwischen der Clusterschale und 
der zentralen Einheit in  1 und 4. 
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Abb.  3 .  Verdeutlichung der Templateffektes durch vercinfdchle Darstellung 
der Form und G r o k  einigcr V-0-Clus~erschalen (mil M a h n g d b e n  in pm). In 
den abgehildeten ,,Querschnitten" hahen die Atomc hei der gewihltcn Projek- 
tion den groDten Ahsland /urn ..Zentrum" a)[H4Vt6OA2(X)]'-. X = C1. Hr. I 
( A .  Miiller. M.  Penk. K .  Rohlfing. E Krickemeyer. J. D<iring. . - l i i p ~  Cliiwi. 
102 (19YO) 927. Angw (%iwi. hi!. Ed. En,ql. .'Y ( IYYO)  926). h )  
[HV,,O,,(NO,)]"l- 121: c )  [H,V,R04a(N,)] ' -  mit Blickrichtung rcnkrccht zur 
..Spiegelehene der Halhschalcn". d )  [HVL,O,,(CIO,)I6 : e )  [V,,O,,]"'- (die 
hier vorliegendcn kovalenten V-0-Bindungen iwischcn dem ; V,0,;0,- 
Kuhus und der Clusterschale wurden nicht angedeutet). 

Clusterschalen lassen sich also durch verschiedenartige 
Verknupfungen von quadratischen Pyramiden (OVO,) er- 
zeugenl'l (wobei allerdings grundsitzlich auch schwache 
Metall-Metall-Wechselwirkungen bei der Strukturbildung 
rnitwirken konnenl9l). Hierbei 1st bernerkenswert, daB die 
Wechselwirkung Templat t* Schale iuBerst gering sein kann 
und fur rnolekulare Systeme bisher einzigartig 1st (Anion im 



Anion !). Die Ionen ClO,. N; und NO; (in 1. 2 bzw. 4) 
scheinen formlich trotz Fixierung (d. h. ohne Fehlordnung) 
im Hohlraum ru ,.schweben" (Abb. I und 3) und sind nicht 
integraler Bestandteil der Clusterhulle. z. B. durch Bildung 
starker kovalenter V-O(Zentrum)-Bindungen,""' wie bei 
klassischen Hetero-/Isopolyanionen" (Beweis : Abstands- 
daten z. B. in Abb. 2, aber auch die geringe Halbwertsbreite 
der v3(FZ) = \s,,(CI-O)-Bande; entsprechendes gilt fur das 
NO;-Ion in 4 mit extrern geringer Halbwertsbreite der 
v3(E") = v,,(N-0)-Bande irn Vergleich zu bekannten Da- 
ten''21). In diesem Zusammenhang ist auch wichtig. dan die 
vier terminal an den {V,O,)-Kubus gebundenen 0,-Atome 
( V - 0 , :  161 - 166 pm) innerhalb der Clusterschale oder der 
(V, ,OZ,i-Fragrnent-Clusterschalen von 3 keine signifikante 
Bindung zu den V-Atomen der Schale ( V . . . O  > 254 pm) 
zeigen, da die V-0,-Bindungen sonst linger sein sollten. 

Abschlienend sol1 erwChnt werden, daI3 die Punktgruppe 
der Clusterschalen von 1 und 2. d. h. bei hochsymmetrischem 
Templat. eincr Untergruppe der Punktgruppe des letzteren 
(z. B. Td- bzw. D, ,-Symmetrie) entspricht. Das hier disku- 
tierte PhCnomcn veranlant uns. vorsichtig auch von einer 
,.induzierten Sulbstorganisation" zu sprechen 1'. I 3 .  "1. 

E.uper imen t el1c.s 
1: Eine Losung \ o i i  16.0 g (69.65 mmol) NEt,CIO, in 250 m L  H,O wird mil 
6.6 g (3.1 1 mmol) frisch hergestelltem (NH,),[H,V,,O,,] . I 1  H,O [5] verselzt 
und in einem 500-niL-Erlenmeyer-Kolben (Weithals; mit Uhrglas abgedeckt) 
60 h ohne Ruhren aufeiner  Heirplatte bei 75 C stehengelassen. Die ausgefalle- 
nen schwarzen Kri:.talle von I werden von der h e i k n  Losung ahliltriert, mit 
wenig kaltem H , O  gewaschen. auf  Filterpipier an  der Luft getrocknet und 
unter Schutigas aulbewahrt. Ausbeute: 2.5 g (32.4 % hezogen auf  
(NH,),[H,V,,O,,,] 11 H,O).  IR-Hauptabsorptionsbanden (Festkorper/KBr- 
PreDling![cm-ll) i, = 1090(m) (i,-.(ClO)). 992(vs) (v(V=O,,,,)). 825(m). 
783(m). 7?0(s). 615(s)/614(sh) (V,~(VOV)). 
2: Eine Losung von 4.0 g (18.43 mmol) NEt,BF, in 200 m L  H,O wird rnit 
1.65 g (0 7X mmol) frisch hergestelltem (NH,),[H,V,,O,,]. 11 H,Ol5' sowie 
1.0 g (15.38 mmol) NaN,  versetzt und in einem 300-mL-Erlenmeyer-Kolben 
(Weifhals; mit Uhrglas abgedeckt) 16 h ohne Riihren in einem Abzug (Bildung 
von H N ,  ! )  auf einer Heizplatte bei 75 c' stehengelassen. Die ausgefallenen 
5chwarren Krtstalle von 2 werden wie hei I heschrieben abgetrennt und a u f k  
wahrt. Ausbeute I 0 g ( 5 2 . 5 %  hezogen auf (NH,),[H,V,,O,,J. I1 H,O). IR-  
Hauptabsorptionshanden (Festkorper!KBr-PreBling/[cm- '1): i = 2019(s), 
2006(w) (vJNNNI) .  995(vs) ( I , ( V = O , ~ , ~ ) ) .  809(sh)/785(m). 698(s). 618(m) 
(Y.,(VOV)). 
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CAS-Registry-Nunimern: 
1. 137111-11-3: 2. :37122-13-5; (NH,),[H,V,,O,,,]-lI H,O. 118069-97-9. 

( I ]  S. C. Lee. R .  H. Holm. Anfcw. ~ 7 1 ~ w r .  10-'(1990) R68: h f P 1 t ' .  Ch6.m. Inr. 

[21 A Miiller. Nur im 352(1991) 115. 
[3] A Muller. R Rohlling. J. Doring, M.  Penk. Angcn. Chrm. 103 (1991) 575; 

Angnv.  Chenr. Inr .  Ed. EngI. 30 (1991) 588. 
[4] a )  In diesem Zusammenhang sind Perspektiven fur neue molekularer Ma-  

terialien erkennbar (D.  Gatteschi. L. Pardi. A .  L.  Barra. A. Miiller. 
J. Doring. Nururr. im Druck); vgl. auch J. Simon. JLJ. Andre. A. Skoulios. 
Nrn. J Chcni. 10 (1986) 295. J. Simon. F. Tournilhac, J.-J. Andre, ihid. 11 
(1987) 383; J. Simon, P. Bassoul. S. Norvez. ibid. 13 (1989) 13. h) J: 
M.  Lehn, A f i f w .  C h m .  100 (1988) 91: Angen. Chrni Inr. Ed. EngI. 27 
(1988) 89. ihru. 102 (1990) 1347 bzw. 29 (1990) 1304. 

[ S ]  A. Miiller. M .  Penk. E. Krickemeyer, H Bogge. H.-J. Walberg. Angen. 
Chrm. 100 (1988) 1787: Anfrn.  Chcvn. Inr .  Ed. EngI. 27 (1988) 1719. 

[6] Kristallstruktiiranalysen: I :  Raumgruppe CZ/c. u = 2092.4(8), h = 
20646(9) .~ '  = 2396.2(9) pm,p  = 93.87(3) , V = 10328 x l o b  pm'.% = 4. 
11 = 19.4 ern I. phrr = 1.84 gem-'. R = 0.082 fur 4744 unahhbngige Re- 
flexe ( F > 4 n t F ) ) .  2: Raumgruppe Pi. u = 1382.5(3). h = 1412.3(3), 
L' = 1421 l ( 2 )  pm, z = 119.04(1), [I = 92.93(2). 7 = 113.93(2) .  V = 
2 1 0 8 ~ 1 0 ~ p m ' , 2 =  1.11 = 1 9 2 c m ~ ' . / i , . ,  = 1.83gcm- ' ,  R = 0 . 0 4 3 f u r  
6338 unabhingige Reflexe ( F  4 o ( F ) ) .  H-Atome konnten nicht lokali- 
siert werden. Siemens R 3m/V-Diffraktorneter. Mo,,-Strahlung. Graphit- 
monochromator. Weitere Einzelheiten ru den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinforrnationszentrurn Karlsruhe. Gcsellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Informationen mbH. W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafert 2.  unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55 644. 
der Autoren und des Zeitschriftenritats angefordert werden. 

E d  Dtgl. 2Y (1990) 840. 

171 A. Muller. M .  Penk. J. Doring. h o r g .  C'heni.. im Druck. 

Im deutlichen Unterschied LU Polyanionen des Molybdiins oder  Wolframs. 
bei denen eine oktaedrische Koordination hevorzugt wird: M .  T. Pope. 
A. Miiller, Af igw.  Chriii. 103 (1991) 56: An,qrn. ('hrm h i t .  Ed. Enfl 30 
(1991) 34 
Beirn Edukt 5sind zwiilf lokaltsterte V"-Zentren. die ru sechs ,.sehr" stark 
austauschgekoppelten Paaren angeordnet sind. strukturhestimmend [3.7]. 
wohei im Vergleich d a m  hri reduzierten Clustcrn von Jd- und vor allem 
5d-Elementen der elektronische EinfluD immer :iusschlaggehend ist: vgl. 
A. Miiller. E. Krickemeyer. M .  Penk. V. Wittnehen. J. Daring. A n p w  
C h m .  102( 1990) 85. Angcw Cheni. lnf. Ed. Orgl 2 Y  (1990) X X .  lnfolge der 
pirtiellen Oxidation von 5 wird jedoch dieser EinfluU Iimitiert. In I und 2 
sind die antiferromagnetisch gekoppelten V"-Zcntren (1iC,,[pB] = 4.5 ( 1  ). 
3.7 (2) hei 25 C ) .  uie durch Berechnungen der Bindungsv;ilrnrsummen 
gex ig t  wurde. auch im Unterschied LU 5 nicht mchr alle lokalisiert: "gl. 
hierru A. Miiller. J. t h i n g .  H .  BBgge. J.  C h c w i .  SOI . ~ ' h ~ w  Cummuii. 
I Y Y I .  273. 
In 1, 2 und 4 1st aber hemerkenswcrterweire die ~entr i i le  ..;inionlache Grup-  
pe" nrdrr  fehlgeordnet: sehr schwache Wechselwirkungen der 0- brw.  N -  
Atome der rentralen Einheit mit den V- und O-Atomen der H u l k  fixieren 
die ,.Gast"-lonen. Die kurresten O . . . O - A b s t i n d e  sind l inger  als hei 
..Keggin-artiger" Struktur  [ I l l  und entsprechen 1. B. mil 2XY.0 (I) und 
274.5 ( 4 ) p m  etwa der Summe der effckttvcn lonenradten von 0'- 
(140 pm. identisch mit dcm Van-der-Waals-Radius von Saucrstoff) Erne 
..Drehung" der  zentralen Ernheit isf in I und 4 wegen der  dadurch entste- 
henden. IU kurzen 0 - 0 - K o n t a k t e  nicht miiglich (vgl. Ahb. 2 ) .  Unter- 
schiedliche V ~..O(Zentrum)-Wechselwirkungen rind an  den Abst inden 
[ > 296.0 pm in I und > 27X.5 pm in 4, aber 218- 246 prn in 5)  erkennhar. 
wobei sich s t i rkere  Wechselwirkungen mil den V"-Zentrcn bei hoher 
(negattver) Ladung der rentralen Einheiten ergeben (wegen schwacher re- 
pulsiver Wechselwirkung zwischen negativ geladener Sch;ile und Templat. 
vgl auch [ 2 ] ) . .  
M .  T. Pope:  Hcrcvopo/).  unrl I.s~ipo/i~ Oronic~ro/utc~\. Springer. Berlin 19x3 
Die v,-Bande 1st I. B. aufgrund der Bildung von Ionenpaaren in wiDriger 
LOsung von Nitraten immer aufgespalten (vgl. 7 B. Raman-Spektren bei 
R. E .  Hester. R .  A. Plane. Inore. Chcw 3 119641 769). Uber die Untersu- 
chung der schwachen Wechselwirkung 7wischen Anion und Clusterschale 
durch Raman- und IR-Messungen wird a n  andercr Stelle berichtef. 

[ I  31 Der Begriffder (dissipahven) Selhstorganisation wird meist aufmakrosko-  
pische Strukturbildung weit entfernt vom Gleichgewicht bezogen und 
hat auch iiber den Bereich der  Naturwissenschaften hinaus Giiltigkeif, 
srehe: 1. Prigogine. From &vnR to B ~ n n i i n ~  Tim(, mid ('iinrpl(~rirs in  r h r ,  
I'Ii~sic~uI Scrcwr.\. W. H .  Freeman. New York 19x0: A. Dress. 
H .  Hendrichs, G. Kiippers (Hrsg.): Se/b.srorgufrr.~urroli, Piper. Miinchen 
1986. Verschiedene Strukfurierungsprozesse in Glcichgewichfsnihe. r .  B. 
Phasenuherginge, lassen sich allcrdings mathematisch formal ihnlich be- 
schreihen; siehe: H .  Haken, A. Wunderlin: Drc, .Sc,/bsr.slruliruric,ri~ng div 
Morcrrc. Vieweg. Braunschweig 1'991. Nach unserer Ansicht hahen mikro- 
skopische Selbststrukturierungen (Selbsrorganisationen) unter EinfluD- 
nahme ciner primar gebildefen Matrix (wie i. B. bei 3 1-71, und solche. die 
iiher schwache Wechselwirkungen mit einer extrrnen Matrix ablaufen. 
w;ihrscheinlich fur pribiofische Elemenfarprozesse (Bildung von Biopoly- 
meren) etne Bedeufung gehahf (vgl. hierzu auch Zusammenhang mil der 
Definition ..Matrix (Ternplat)" in 0 -A. Neumiillcr: Rihipp.s Chrnrrc-Lr- 
.rrkon. Franckh'sche Vcrlagshandlung, Stuttgart 1985. S. 2.510. 

1141 Ein weiterer Zukunftsaspckt ergiht sich dadurch. daU in I und 2 in den 
bciden iquivalenten. den polaren V,O.i -€inheiten benachharten Schich- 
ten nicht alle Positionen besctrt sind. so daD auch andere Einheiten in den 
Clusferschalen eingeschlossen werden kiinnen. In der Schale von 2 sollte 
daher z .  B. auch ein fehlgeordnetes NO;-Ion eingebaut werden konnen. 
wobei criw N-0-Gruppe  formal das N ( N ) N - - l o n  ersetrt 
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