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Das aktuelle Interesse am Oxovanadiumorganophosphonat-
System V/O/RPO2~ beruht zum einen auf den Anwendungs-
méglichkeiten dieser Materialien als Sorbentien!'*?! und zum
anderen auf strukturchemischen Aspekten. Neuere Arbeiten
zum V/O/RPO2Z ™ -System lieferten die zweikernigen Komplexe 1
und 2, die vollstindig oxidierten Cluster 3 und 4, die ge-
mischtvalenten Cluster 5—7 sowie die Schichtverbindungen 8
und 9.
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Die Zusammensetzung und die Struktur der Reaktionspro-
dukte hiingt insbesondere von Losungsmittel, Temperatur und
Templat ab. Die groflen gemischtvalenten Cluster wurden aus
Hydrothermalsynthesen erhalten!'® '), die fiinf- und sieben-
kernigen Komplexe wurden in organischen Ldsungsmitteln kon-
ventionell hergestellt* 51, und die zweikernigen Spezies entstan-
den nur unter streng kontrollierten Bedingungen in Gegenwart
eines sperrigen organischen Kations!®l. Die Solvothermalsynthese
mit organischen Lsungsmitteln erdffnet durch mittlere Tempera-
turen und Driicke einen Zugang zu neuen, metastabilen Phasen,
die weder durch konventionelle noch durch hydrothermale Me-
thoden hergestellt werden konnen!!!), Wihrend die gezielte Ag-
gregation kleiner molekularer Einheiten zu Oligomeren oder
Festkorpern in diesem System gewohnlich nicht mdglich ist,
konnen anionische Template bis zu einem gewissen Grad die
Kondensation von Vanadium-Polyedern mit Organophospho-
nat-Tetraedern steuern. Dies gelang bisher bei ,,nackten‘* oder
vorwiegend anorganischen Clustern mit einem [V,O,E]""-Ge-
ritst (E = anionischer Kern)!'?! oder bei Oxovanadiumphos-
phat-Phasen!' 3. Wir berichten hier iiber die Synthesen und die
Kristallstrukturen der im V/O/RPQO?2-System neuen Cluster
10-13, bei denen ein Geriist aus Vanadium-zentrierten quadra-
tischen Pyramiden und/oder Oktaedern sowie Organophospho-
nat-Tetraedern Chlorid-Ionen umschlief3t.

[(VO)4(+-CH,PO,),Cl] [Ph, PY[(VO),{PhP(O,)OP(0),Ph} 1]

10 n
[Ph,P|[V;0,(OCH,),(PhPO,),]
12
[Ph,P],[V, 40, 5(H,0),(PhPO,),,CL] - 6 CH,CN - 2CH,0H
13

Die Solvothermalreaktion von ~C,H,PO;H, mit [Ph,P}
[VO,CL,]"* in Acetonitril liefert gléinzend dunkelgriine Kristalle
des gemischtvalenten Clusters [(VYO)5(VIVO)(C,H,PO,)sCl]
10151, Nach einer Réntgenstrukturanalyse (Abb. 1)!®! besteht
10 aus einem spharischen V/P/O-Geriist, in dem eckenverkniipfte
Vanadium-zentrierte quadratische Pyramiden und Organophos-
phonat-Tetraeder ein Chlorid-Ion einschlie3en, das als Templat

Abb. 1. Struktur von 10 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel
[’}: V1-01 1.563(7), V1-02 1.850(3), V1-O3 1.863(8), V1-04 1.860(5), V1-O5
1.848(9), P-O (Mittelwert) 1.494(10); O(apical)-V 1-O(Ebene) (Mittelwert) 101.2(6).
Das zentrale Chlorid-Ion liegt auf einer dreizahligen Drehinversionsachse, das P2-
Atom auf einer dreizihligen Drehachse. Daher sind alle Atomlagen symmetriedqui-
valent zu denen der asymmetrischen Einheit (V1 bis C5) im oberen rechtcn Qua-
dranten der Kugelschale.
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bei der Clusterbildung auch in anderen Fillen eine wichtige Rolle
spielte!! 71, Obwohl die Struktur von 10 auf den ersten Blick
denen von [V,0,,(PhPO,),Cl]>” ¥ und [V,;0,;,CIJ* "3 ih-
nelt, sind die topologischen Details doch verschieden. Die
Struktur von [V, ;0,,CI]®~ besteht ausschlieBlich aus quadrati-
schen {VO,}-Pyramiden in hochsymmetrischer, D,,-dhnlicher
Symmetrie, wobei zwei {V,0;}-, drei {V,O,}- und 18 {V,0,}-
Ringe das Kugelgeriist bilden. [V,0,,(PhPO,),]~ mit C,-Sym-
metrie ist dagegen weniger symmetrisch mit einem Kugelgeriist
aus {V,PO;}-, {V,P,0,}-, {V;PO,}- und {V,P,0.}-Ringen. Die
Struktur von 10 weist idealisierte I, -Symmetrie auf, das Ku-
gelgeriist setzt sich aus genau zwdlf {V,P,0,}-Ringen zusammen.
Anders alsin [V,0,,(PhPO,),]” sind die Vanadiumzentren in 10
voneinander isoliert, denn es gibt keine {V-O-V}-Briicken. Eine
Strukturverwandtschaft besteht zwischen 10 und den zweikerni-
gen Komplexen vom Typ [(VO),Cl,(¢-C H,PO,H),}*~ %), denn
formal kann man die Kugelschale von 10 durch Kondensation
dreier solcher Einheiten unter Abspaltung von HCI und Einbau
von zwei zusitzlichen :-C,H,PO3™ -Gruppen aufbauen. Auch
kann man aus 10 durch Spaltung von drei V-O(Phosphonat)-
Bindungen und Projektion auf die Ebene ein Bauelement der
Schichtstruktur von VO(PhPO,) - H,O konstruieren. Die Varia-
tionsbreite der Zusammensetzung dieser Verbindungen ist unge-
wohnlich groB: Wihrend beim [V,0,,(PhPO,)Cl]*~ ¢in V:P-
Verhéltnis von 7:6 und bei 10 von 3:4 vorliegt, sind auch
Verhiiltnisse von 9:10, 1:1, 3:2, 7:4 und 2:1 fiir V/O/RPO3 -
Cluster berichtet worden.

Relativ geringe Anderungen der Edukte bei der Solvother-
malsynthese fithren oft zu ganz anderen Produkten. So erhielten
wir aus der Reaktion von PhPO,H, mit {Ph,P][VO,Cl,] unter
den gleichen Bedingungen wie bei der Synthese von 10 griine
Kristalle der V!V-Verbindung 11 mit isolierten Ph,P*-Kationen
und [(VO),{PhP(0),0P(0),Ph},Cl] -Anionen**! (Abb. 2). In
diesem Fall besteht das Kugelgeriist aus Vanadium-zentrierten
quadratischen Pyramiden und den Doppeltetraedern des Pyro-
phosphonat-Liganden [PhP(0),0P(0),Ph]*~, die in einem Me-
tallatom-gesteuerten, thermisch induzierten Kondensationspro-
zeB isoliert wurdent°!, Wie die Struktur von 10 enthalt auch die

Abb. 2. Struktur des Anions von 11 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: V1-01 1.571(10), V1-02 1.981(8), V1-03 2.003(9), V1-04 1.977(9),
V1-05 1.986(8), P1-06 1.607(9), P2-O6 1.603(9), P-O(andere) (Mittelwert)
1.499(12); O(apical)-¥1-O(Ebene) (Mittelwert) 100.7(8). Das zentrale Chlorid-Ton
liegt auf einer vierzdhligen Drehinversionsachse. Das V/Q/P-Geriist von 11 wird
daher dber kristallographische Symmetrien aus einer asymmetrischen Einheit (ei-
nem Quadranten) erzeugt.
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der Verbindung 11 isolierte, quadratisch-pyramidal koordinierte
Vanadiumatome ohne {V-O-V}-Wechselwirkungen. Jedes Va-
nadiumzentrum hat Bindungen zu drei benachbarten Pyrophos-
phonat-Liganden, zu zwei von ihnen jeweils iiber ein O-Atom
und zu dem dritten iiber zwei O-Atome unter Bildung eines
{V-O-P-O-P-O-}-Rings. Tm V/P/O-Kifig von 11 ist auch ein
Chlorid-Ton eingeschlossen mit V - -+ Cl-Absténden von 3.07 A
(3.39 A bei 10).

Die Reaktion von [Ph, PVO,Cl,} mit PhPO,H, in Methanol
liefert mit [Ph,P][Vs0,(OCH,),(PhPO,);] 122! ein Anion, das
schon in [nBu,NJ[V,0,(OCH,),(PhPO,),]" gefunden wurde.
Jedoch kann man nach Erhitzen von 12 unter Riickfluf} in Aceto-
nitril tiefrote Kristalle der achtzehnkernigen Verbindung 13 isolie-
renl??l. 13 setzt sich aus diskreten Ph,P*-Kationen und
{V,50,5(H,0),(PhPO;),, }°-Gruppen mit vier eingeschlossenen
Chlorid-Ionen zusammen (Abb.3 oben). Die Struktur des

Abb. 3. Oben: Struktur des Anions von 13. Ausgewiihite Bindungsldngen [Al: qua-
dratisch-pyramidale V-Pldtze V1-V6: V-O(terminal): 1.56-1.58; V-O(verbriik-
kend): 1.71-1.81; V-O(Phosphonat): 1.90-2.00; Oktaederplitze der {V,O,-
(PhPO,);}* " -Einheiten V7 und V8: V-O(terminal): 1.62; V-O(Phosphonat trans zu
Oxo): 2.09; V-O(Phosphonat und andere): 1.99--2.0; zentraler Oktacderplatz V9:
V-0O(Ox0): 1.60; V-O(Phosphonat): 1.96-2.02; V-O44(Aqua): 2.012. Unten:
Struktur des Molekiilanions von 12. Angedeutet sind die {VO(OCH,)}**-Einheit
und die Methoxygruppe, die bei Aggregation zum ..Supercluster* abgespalten wer-
den.
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Anions von 13 kann man sich so vorstellen, dall vier
{V,0,(PhPO,),}*~-Cluster iiber vier P-O-V-Briicken cyclisch
verkniipft und durch acht V-O-(Phosphonat)-Bindungen an ei-
ner zentralen {V,0(H,0),}®*-Einheit hingen. Die vier Chlorid-
Tonen besetzen die Hohlriume.

Der untere Teil von Abbildung 3 verdeutlicht die Strukturver-
wandtschaft zwischen dem Anion von 13 und [V,0,(PhPO,),]".
Durch Abspaltung der endstindigen {VO(OCH ;)}-Gruppe aus
12 werden drei Phosphonatsauerstoffatome frei und kénnen un-
ter Bildung zusitzlicher Vanadiumpolyeder kondensieren. Dabei
verdringt ein Phosphonatsauerstoff eine Methoxygruppe aus
der trans zum nach innen gerichteten V=0 stehenden Position
eines {VO(OCH,)(PhPO,),}-Zentrums einer zweiten {V,O,-
(OCH)(PhPO;),}-Einheit, wihrend die anderen beiden P-O-
Gruppen eine Bindung zum zentralen {V,0(H,0),}®" ausbil-
den. Durch Kombination zweier solcher [{V,O0,(PhPO;);},]* -
Einheiten mit dem zentralen {V,0(H,0),}%"-Fragment wird
das Clustergeriist aufgebaut. Bemerkenswert ist, daB} die unge-
wohnlichen, ins Innere der Clusterhohlrdume weisenden {V=0}-
Einheiten, die erstmals beim [V;O,(OCH,),(PhPO,);]” entdeckt
wurden, in unserem Supercluster erhalten bleiben. Das Anion in
13 - ein ,,Cluster aus Clustern® mit Nanometer-Gréfle — konn-
ten wir unter Ausnutzung passender Ligandentypen durch Ver-
kniipfung kleinerer Oligomere auf einem relativ rationalen Syn-
theseweg herstellen.

Da die hier untersuchten Cluster alle mit Chlorid-Ionen als
Template entstanden sind, bleibt die Rolle anderer Anionen als
Template im V/O/RPO2 ~-System noch zu kldren. Wegen seiner
topologischen und elektronischen Vielfalt ist dies System durch-
aus vergleichbar mit den ,,nackten V/O-Clustern!** 23 wenn
nicht sogar noch vielversprechender. Die Einfithrung der Orga-
nophosphonat-Tetraeder als neuer Polyedertyp zum Clusterauf-
bau erweitert die strukturellen Moglichkeiten ebenso wie die
Féhigkeit der RPO2~-Gruppen, durch Verbriickung kleinerer
Clustercinheiten grofle Supercluster zu bilden oder zu Polyphos-
phonaten zu kondensieren. Eine noch interessantere Chemie als
das V/O/RPO2 " - hat das V/O/RAsO? ™ -System, das wir in der
direkt folgenden Publikation vorstellen!241,

Experimentelles

10: Ein dickwandiges Glasrohr mit einer Suspension aus [Ph,P][VO,Cl,] (0.65 g,
1.25 mmol) und -C,H4PO,H, (0.341 g, 2.47 mmol) in 6 mL Acetonitril wurde eva-
kuiert, abgeschmolzen und in einem Ofen 36 h auf 100 “C erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur konnten die dunkelgriinen Kristalle von 10 abfiltriert werden.
Ausbeute: 0.0808 g (25% bezogen auf V). Korrekte C,H,P-Elementaranalyse; IR
(KBr-PreBling): vfem™']=2969 m, 2870 w, 1480 m, 1461 w, 1395w, 1365w,
1206 m, 1159 s, 1037 s, 1005 s, 935 m, 832 m, 666 m, 600 m, 467 s. Eine mangano-
metrische Titration bestitigte ein VIY-Atom pro Cluster.

11: Ein dickwandiges Glasrohr mit einer Suspension aus [P, PJ[VO,Cl,] (0.605 g,
1.23 mmol) und PhPO,H, (0.395 g, 2.80 mmol) in 6 mL Acetonitri] wurde eva-
kuiert, abgeschmolzen und in einern Ofen 36 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur erhielt man griive Kristalle von 11. Ausbeute: 0.191 g (34%).
Korrekte C,H,P-Elementaranalyse; TR (K Br-PreBSling): vicm ™ '] = 3078 m, 1594 m,
1486 m, 14395, 1248 s, 1183 s, 1148 5, 1105 s, 1070 m, 1028 m, 998 s, 954 5, 764 m,
746 m, 721m, 6955, 618 w, 5945, 561 w, 521, 460 m. Eine manganometrische
Titration bestdtigte die Besetzung aller Vanadiumplitze durch VY.

12: [Ph,P][VO,C1,] (0.712 g, 1.45 mmol} und PhPO,H, (0.205 g, 1.45 mmol) wur-
den 6 h in Methanol unter Riickflul} gekocht. Nach Filtrieren und Abziehen des
Losungsmittels wurde das entstandene rote Pulver in CH,CN (5 mL) gelost und die
Losung vorsichtig mit Diethylether iiberschichtet. Nach zwei Wochen erhieit man
rote Kristalle von 12 in 45% Ausbeute. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle (rote Quader) von [Ph,P][V.0,(OCH,),(PhPO,),] - MeOH - 0.5CH,CI,
12a wuchsen bei langsamer Diffusion von Methanol in eine CH,Cl,-Lésung von 12.
Korrekte C,H,P-Elementaranalyse; IR (KBr-PreBling): v[em '] = 3058 w, 1484 w,
1438 m, 1262 w, 1138 vs, 1108 s, 1037 sh, 1007 vs, 990 vs, 753 m, 723 m, 691 m,
587 sh, 572m, 527 m.

13: Methode 1: Ein dickwandiges Glasrohr mit einer Ldsung von 12 (0.512 g,
0.32 mmol) in 5§ mL Acetonitril wurde evak uiert, abgeschmolzen und in einem Ofen
36 h auf 100°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhielt man rote
Nadeln von 13 in 53% Ausbeute (0.296 g). — Methode 2: Eine Ldsung von
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[Ph,PI[VO,C1,} (1.90 g, 3.9 mmol) in 20 mL Methano! wurde unter Stickstoff zu
einer Losung von PhPO,H, (1.20 g, 7.7 mmol) in 25 mL Methanol gegeben. Nach
Zugabe von Et,N (0.80 g, 7.7 mmol) unter Rithren verdunkelte sich die Losung von
rotorange nach intensiv rot. Nach 48 h Riihren bei Raumtemperatur wurde der
entstandene dunkelrote Feststoff entnommen, mit Diethylether gewaschen und ge-
trocknet. Umkristallisation bei 0°C aus CH,CN/CH,OH ergab rote, durch-
scheinende Nadeln von 13 in 58 % Ausbeute (0.794 g). Korrekte C,H,P-Elementar-
analyse: IR (KBr-PreBling): viem '] = 3058 w, 1484 m, 1438 s, 1314 w, 1178 vs,
1132 vs, 1040 vs, 1020 vs, 990 vs, 833 m, 753 m, 722 m, 689 m, 553 m, 526 5, 492 m.
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