ZUSCHRIFTEN

Das Oxovanadiumorganoarsonat-System:
[2CH;0H cV,,0,,(OH),(PhAsO;),,}*~ und
[2H,0 cV,,0,,(0H),(H;0),(PhAsO;),,-
(PhAsO3H),}*~, nanometergroBe Cluster mit
Hohlriumen fiir Neutralmolekiile **

M. Ishaque Khan und Jon Zubieta*

Bei den Untersuchungen iiber die komplexen Kéfig- und
Clusterstrukturen der Polyoxovanadate!' =3 wurde in letzter
Zeit aufler den klassischen Strukturtypen wie dem Keggin-Ge-
riist' und dem eng verwandten [V,,0,,]'* ~-Kifig!! eine Viel-
zahl neuer Strukturtypen'®—'% entdeckt, darunter auch Geriist-
strukturen mit gut zugéinglichen Hohlriumen!*! 131, Cluster wie
[CH,CNcV,0,,]1* 1, [Me,N ' cHgV,40,,(MePO;)g]" 14,
[2NH;,2Cl™ €V,,0,,(0H),(H,0),(PhPO,)y]*~ 14! und
[4ClcV,30,5(H,0),(PhPO,),,]* “" sind Prototypen neuer
Klassen von Polyoxoanionen, in denen verschiedene grofie neu-
trale und geladene Teilchen Platz finden kénnen. Obwohl durch
die Verkniipfung Vanadium-zentrierter quadratischer Pyrami-
den mit Oktaedern zu ,,nackten* Polyoxovanadium-Clustern
[V.O,]"” schon eine ganze Reihe von Wirtgeriisten entstehen,
wird durch die Einfithrung verbriickender Elemente wie tetraed-
rischer Organophosphonatgruppen die Strukturvielfalt noch
stark erweitert!® 191, Solche Geriiste aus quadratisch-pyramida-
len, oktaedrischen und tetraedrischen Bausteinen sind in den
festen Phasen des V/O/P-Systems gut dokumentiert!'®, und
neuere Arbeiten prisentieren sogar Clusterstrukturen des V/O/
Organophosphonat-Systems, die auf anionischen Templaten
aufbauen!’'**5), Dagegen ist die Chemie des Oxovanadiumor-
ganoarsonat-Systems V/O/RAsO3~ noch weitgehend uner-
forscht und bisher nur durch den gemischtvalenten Cluster
[VeO,,(PhAsO,),(PhAsO,H),]*~ und das zehnkernige VV-
Anion [V,,0,,(NH,C,H,AsO,),]*~ ! vertreten. Wihrend sich
in organischen Solventien unter konventionellen Reaktionsbe-
dingungen nur der sechskernige Cluster bildet, sollten durch
Solvothermalsynthese im V/O/RAsO27-System auch andere
Verbindungen zuginglich werden!!®!. Durch diese leistungsfihi-
ge Technik gelang uns die Herstellung der nanometergrofen
Cluster 1-3, die neutralen Templatmolekiilen in ihren Hohlrdu-
men Platz bieten.

[H,0,],[nBu,NL[2CH,0H < V,,0, (OH),(PhAsO,),] - H,0 1

{PhCH,NEt,],[PhCH,NMe,],[2CH,CN < V,,0,,(0H),(PhPO,),]
-2CH,CN - 2CH,0H - 2H,0 2

[Et,NL,[2H,0 < V,,0,,(OH),(H,0),(PhAsO,),,(PhAsO,H),] - 6H,0 3

Die Solvothermalreaktion von [#Bu,N],[H;V,,0,,] mit Phe-
nylarsonsaure in einem Methanol/Wasser-Gemisch liefert durch-
scheinende, hellgriine Kristalle von 1. Im IR-Spektrum riihren
die starken Banden bei 1093cm™' und 998 cm™! von der
{PhAsO,}*~-Gruppe und der v(V'Y=0)-Schwingung her. Das
Anion von 1™ (Abb. 1 oben) liegt auf einem kristallographi-
schen Inversionszentrum und hat angendhert D, -Symmetrie.
Es ist aus kanten- und eckenverkniipften quadratisch-pyrami-
dal umgebenen Vanadiumzentren, Organoarsonat-Tetraedern
und quadratisch-pyramidalem Arsonat aufgebaut, wobei zwei
{VYO4(PhAsO,)}-Einheiten iiber zwei zweikernige [V'O,-
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Abb. 1. Oben: Struktur des Anions von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A]: V-O(terminal) 1.55-1.65(2), V-O{Arsonat, 1%) 1.92-1.99(2), V-O(Arso-
nat, %) 1.95-2.03(2), As1-O 1.80-1.82(2), As(andere)-O 1.65-1.68(2), V5-O(H)
1.96(2) und 1.98(2), V6-O(H) 1.96(2) und 1.97(2); unten: Struktur des Anions von
2 im Kristail. Ausgewihite Bindungslingen [A]: V-O(terminal) 1.56-1.60(1), V-
O(verbriickend) 1.88-1.99(1), V-O(Phosphonat) 1.95-1.99(1), P-O 1.51-1.53(1),
V-O(H) 1.96-1.97(1).

(OH),(PhAsO;),]® -Baugruppen verbunden sind. In dem so
gebildeten Hohlraum finden zwei Methanolmolekiile Platz.
Trotz der Strukturverwandtschaft von 1 zu [V,,0,,(OH),-
(H,0),(PhPO,),]° 1231 gibt es einige signifikante Unterschiede:
In dem Organophosphonatcluster sind die Vanadiumzentren der
verbriickenden zweikernigen [V,0,(OH),(H,O)PhPO,),]° -
Baugruppen wegen zusitzlicher verbriickender Aqualiganden
oktaedrisch umgeben; die Aqualiganden fehlen in 1, so daB hier
nur eine quadratisch-pyramidale Koordination der Vanadium-
zentren vorliegt. Aus diesem Grunde ist das Innere der Cluster-
schale in 1 auch weniger polar als das im Organophosphonat-
Analogon, wodurch der EinschluBB neutraler organischer
Molekiile in 1 begiinstigt ist; in den hydrophilen Hohlrdumen
von [V,40,,(0H),(H,0),(PhPO,),]®~ sind hingegen anorgani-
sche Kation/Anion-Paare eingeschlossen. Die {V,0,}**-Frag-
mente in [V,,0,,(0H),(H,0),(PhPO,),]*~, die auch in [V,0,-
(Thiophen-2-carboxylat)]> ~ '3 und [H,V,;0,,Cl]?~ 2! vorkom-
men, sind in 1 durch {V,0,(PhAsO;)}**-Fragmente ersetzt. Im
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topologischen Sinne entspricht also ein {VO}** einem {RAs}*".
Fast gleiche Bindungslingen von As¥-O und VY-O!2%! bestti-
gen die geometrische Aquivalenz dieser Gruppen. Da die PY-O-
Bindung 0.15 A kiirzer ist als die As"-O-Bindung, ist die Existenz
einer hypothetischen Baueinheit {V,0;(PhPO;)}** unwahr-
scheinlich.

Nach der Synthese von 1 vermuteten wir, dal3 auch das analoge
[V1.0,,(OH),(PhPO,)e}® ~-Geriist mit Hilfe eines neutralen or-
ganischen Templats ohne anorganische Kationen im nicht-
wilrigen Reaktionsmedium aufgebaut werden kdnnte. In der Tat
gelang die Solvothermalsynthese von 2 aus [#Bu,N],[H;V,,04l,
Phenylphosphonsiure, PhCH,NMe,Cl und PhCH,NEt,Cl in
CH,CN/MeOH bei 120 °C. Das IR-Spektrum von 2 weist im
Bereich von 1000—-1200 cm ™! vier charakteristische Banden fiir
die PO,-Gruppen der (PhPO,)* -Liganden auf und bei
996 cm ™! eine v(VIV=0)-Schwingung.

Aus Abbildung 1 unten geht hervor, daB3 das anionische Gertist
von 2 mit dem von [2NH], 2Cl~ =V, ,0,,(OH),(H,0),-
(PhPO,),]¢ ~ !*!identisch ist, einmal abgesehen von den fehlen-
den verbriickenden Aqualiganden der zweikernigen Baugrup-
pen. Zwei CH;CN-Molekiile liegen so im Inneren des Clusters,
daB sich das Stickstoffatom in den polaren, halbkugelférmigen
Hohlraum der {V,0,}-Struktur einfiigt und die Methylgruppe
in die relativ offene, unpolare Zentralregion des Gerlists ragt.
Zwischen den Acetonitrilmolekiilen und den Vanadiumzentren
der {V;0,}-Einheit existieren nur schwache Wechselwirkungen
der mittlere V---N-Abstand von 3.12 A #hnelt dem im Ein-
schiuBkomplex [CH,CN < V,,0,,]* 1111

Durch die Synthese von 2 ist bewiesen, dal sich das Geriist
[V140,,(OH),(PhPO;),1°" mit verschiedenen Templaten auf-
bauen kann, ein wohlbekannter Effekt bei Clustergeriisten die-
ses Typs, dessen Mechanismus jedoch noch im Dunkeln liegt.
Sowoh! Ladungskompensation als auch Raumausfiillung spie-
len eine Rolle'??), und die Synthesebedingungen bestimmen das
Verhiltnis der beiden Effekte zueinander. In ein und demselben
Gerlist konnen chemisch ganz verschiedene Spezies von neutra-
len organischen Molekiilen bis zu anorganischen Kationen und
Anionen eingebaut sein.

Oft fiihren schon geringe Anderungen der Reaktionsbedin-
gungen der Solvothermalsynthese zu neuen Produkten, was bei
der Synthese von 3 aus [nBu,N};[H,;V,,0,:), PhAsOH, und
CH,0H/H,0 ausgenutzt wurde. Unter den gleichen Reaktions-
bedingungen wie bei der Synthese von 1 entstanden aus dem
etwas verinderten Eduktgemisch (siche Experimentelles) glin-
zend griine Kristalle der Verbindung 3. Eine starke Bande im
IR-Spektrum bei 1093 cm ™! belegt den Einbau des PhAsO3 -
Liganden in das Gerlist und die sehr starke Absorption bei
987 cm ™! entspricht der v(VY=0)-Schwingung.

Das Anion von 3 (Abb. 2) ist aus Vanadium-zentrierten qua-
dratischen Pyramiden und Oktaedern sowie aus Tetraedern und
quadratischen Pyramiden von Organoarsonat-Einheiten aufge-
baut[?3!. Wichtigstes Strukturmerkmal sind zwei iiber {V'V(OH)-
(H,0)(PhAsO,),(PhAsO;H),}? ~-Gruppen verbriickte { VY O,-
(PhAsO,),}**-Einheiten. Dieses Schalengeriist umschlieBt zwei
Wassermolekiile, die im Hohlraum durch starke Wasserstoft-
briickenbindungen fest an die Hydroxygruppen der beiden zen-
tralen Verbriickungseinheiten gebunden sind. Sowohl diese Hy-
droxogruppen als auch die Oxogruppe eines Vanadiumzentrums
der beiden {V,0,(PhAsQ,),}*"-Einheiten sind nach innen ge-
richtet und schrinken damit das fir Gastmolckiile verflighare
Volumen stark ein. Der Kern der {V,04(PhAsO,),}?*-Einhei-
ten besteht aus vier quadratisch-pyramidal umgebenen Vana-
diumzentren, kantenverkniipft mit einem zentralen, quadratisch-
pyramidalen {PhAsO,} und wiederholt somit ein Strukturmotiv,
das wir erstmals in 1 fanden. Zwei {PhAsO;}? ™ -Tetraeder ver-
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briicken je drei Vanadiumzentren dieses Kerns und stellen auch
die Verbindung zum fiinften Vanadiumzentrum der {V,Og-
(PhAsO,);}>*-Einheit her. Ahnlich wie in [V;0,(PhPO,)]~ "
und [V,30,:(H,0),(PhPO,),,Cl,]* 1% ragt dic Oxogruppe
dieses letzten Vanadiumzentrums in den halbkugelférmigen
Hohlraum, den das {V,0(PhAsO;)}-Fragment bildet; es beste-
hen schwache Wechselwirkungen zwischen den vier Vanadium-
atomen dieses Fragments und der nach innen gerichteten Oxo-
gruppe. Obwohl erst seit kurzem bekannt, scheint eine solche
Orientierung einer Oxogruppe ein verbreitetes Strukturmotiv in
der Chemie der V/O/Organophosphonat- und V/O/Organoarso-
nat-Systeme zu sein. Alle zentralen {V(OH)H,O)}-Fragmente
sind mit diesen {V,0,(PhAsO,),}**-Einheiten jeweils iiber zwei
(PhAsO,)? - und zwei (PhAsO,;H) ™ -Gruppen verkniipft. Die
protonierten Sauerstoffatome erkennt man an ihren relativ
groBen As-O-Abstinden und der endstéindigen Position,

Abb. 2. Struktur des Anions von 3 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A]:
V-O(terminal) 1.55-1.67(3), V-O(Arsonat, p?) 1.92-2.01(3), V-O(Arsonat, 1)
1.92-2.10(3), As-O(x*) 1.73-1.81(3), As-O(H) 1.72-1.75(3), As-O(andere) 1.60~
1.70(3), V9-O(H) 1.74(3), ¥9-O(Aqua) 2.24(5).

Die Strukturvielfalt der ,,nackten* Polyoxovanadiumcluster
{V,0,}"~ ist wohlbekannt, konnte jedoch von den V/O/RPO3 ~-
und V/O/R AsO? ~-Systemen iibertroffen werden. Durch die Ein-
bezichung von {REO,}-Tetraedern (E = P, As) und quadratisch-
pyramidalen {RAsO, }-Gruppen werden die Verkniipfungsméog-
lichkeiten zum Aufbau von Clustergeriisten noch erweitert.
AuBerdem kann thermisch induzierte Kondensation der {REO,}-
Gruppen zu Polyphosphonaten und Polyarsonaten (4! die Struk-
turvielfalt vergroBern. Durch die Solvothermalreaktionen riicken
auch metastabile Spezies in Reichweite, die iiber konventionelle
oder hydrothermale Synthese nicht zugéinglich sind.

Wegen der Analogie zwischen dem V/O/RPOZ™- und dem
V/O/RAsO32 ™ -System vermuten wir die Existenz der Organoar-
sonat-Analoga von [V,0,CL,(RPO,H),(H,0),}, [V,0,Cl,-
(RPO H),1* ™™, [(VO)6(RPO;),C1j 1 und [V70,5-
(PhPO,),CI}*~ 1231, Die chemische und strukturelle Verwandt-
schaft zwischen [V O,(OCH,),(PhPO;),]” und [V,50,s-
(H,0),(PhPO;),,CL,]* "% 148t in Analogie zur {V,O,
(PhAsQ,),}?*-Einheit von 3 auch die Existenz einer Spezies
vom Typ [V40,(RAsO,),]"~ vermuten. Die Aggregation mehre-
rer solcher [V,O,(RAsO;),I" " -Cluster konnte dann ebensolche
,,Cluster von Clustern* entstehen lassen wie im V/O/RPO3~-
System. Dieses gezielte Design von Superclustern oder sogar
festen Phasen aus einfachen anorganischen Bauteilen ist zwar
noch Zukunftsmusik, dennoch als Fernziel im Visier®®!,

Experimentelles

Die Verbindungen 1, 2 und 3 wurden durch C.H,N-Elementaranalysen, mangano-
metrische Titration des V'V-Gehalts, thermogravimetrische Bestimmung des Was-
sergehalts, Infrarotspektroskopie, Einkristall-Rontgenstrukturanalysen und Be-
rechnung der Valenzbindungssummen charakterisiert.
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1: Ein dickwandiges Glasrohr (Linge 27 cm, innerer Durchmesser 8 mm) mit einer
Mischung aus [nBu,N}[H;V,,0,,4] (0.30¢g, 0.18 mmol), C;H,AsO;H, (0.40 g,
1.98 mmol) und CH,OH/H,0 (2mL, 99:1) wurde in fliissigem N, eingefroren,
abgeschmolzen und nach Erwidrmung auf Raumtemperatur 17 h auf 110 °C erhitzt.
Die entstandene dunkelbraun-schwarze Losung wurde weitere drei Tage auf 120 °C
erhitzt. Nach Abkilhlung auf Raumtemperatur konnten hellgriine Nadeln von 1
von der griinen Mutterlauge abfiltriert werden. Kristalle von 1 wurden manuell aus
dem amorphen grauen Material aussortiert und in der Mutterlauge aufbewahrt,
Ausbeute 20% (bezogen auf Vanadium). Die Kristalle sind schwach 1&slich in
CH,CN. In anderen L3sungsmitteln wie Alkoholen, Aceton oder Wasser sowie an
Luft werden sie opak. IR (KBr-PreBling): v[cm ~'] = 1482 m, 1438 5,1093 5, 998 vs,
895 sh, 840 vs, 740 m, 690 s, 639 vs, 503 s.

2: Eine Mischung aus [#Bu,NJ,[H;V,,0,5] (0.33 g, 0.19 mmol), PhPO;H,
(0.158 g), PhCH,NMe,C1 (0.370 g), PhCH,NEt,C1(0.454 g, 2.00 mmol), CH,CN
(4mL)und CH,OH (1 mL) wurde in einem mit Teflon ausgekleideten Parr-Reaktor
87 h auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhicit man dunkel-
griine, quaderformige Kristalle von 2 in 60% Ausbeute. R (KBr-PreBfing):
viem ™!} =1121s, breit, 1097 vs, 1068 m, 1032 m, 1015 s, 996 vs, 751 m, 720 m,
698 5, 645 m, 619 m, 609 s, 5595, 523 5.

3: Eine Mischung aus [#Bu,N]5[H;V,,0,4] (0.30 g), PhAsO;H, (0.20 g), Et,NCI
(0.30 g) und CH,OH/H,0 (4 mL. 99:1) wurde wie bei der Synthese von 1 behandelt.
Hellgriine Nadeln von 3 wurden manuell aus dem amorphen, schwarzen Pulver
ausgelesen und in der hellgriinen Mutterlauge aufbewahrt, Ausbeute 30 % (bezogen
auf Vanadium). In anderen organischen Losungsmitteln oder bei Luftkontakt
nimmt der Feststoff ein opakes Aussehen an. IR (KBr-PreBling): vicm™ '] =
1483 m, 1438's, 1093 s, 1012 s, 987 vs, 895 sh, 840 vs, 812 sh, 740's, 690 s, 637 vs,
507s.
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Neue Schwefel- und Selen-verbriickte
Kupfercluster; ab-initio-Berechnungen von
[Cu,,Se,(PH;),]-Clustern**

Stefanie Dehnen, Ansgar Schéfer, Dieter Fenske*
und Reinhart Ahlrichs

Kupfer(r)-chlorid reagiert mit tertidren Phosphanen und
Se(SiMe,), unter Abspaltung von Me,SiCl zu Selen-ver-
briickten Kupfercluster-Komplexen!!l. Bei diesen Umsetzungen
konnten bisher nur metallreiche Kupfercluster nachgewiesen
und charakterisiert werden. Beispiele hierfiir sind!!}:
[CuyySe,5(PiPry);,) [CuyoSe,5(PEL,),,) [Cuy 465¢;5(PPhy);0)
Dagegen war es nicht moglich, Zwischenstufen zu isolieren, wie
es etwa bei der Synthese Tellur-verbriickter Kupfercluster ge-
lungen ist!?,

1991 berichteten Dance et al. von der Existenz kleinerer Kup-
ferchalkogenid-Clusterionen, z.B. [Cu,,E.]7, [Cu,;E;]” und
[Cu,,E, ], die nach Laser-Ablation der Elemente oder der bi-
ndren Chalkogenide erzeugt und anschlieBend massenspektro-
skopisch nachgewiesen werden konnten®!, Dies veranlafte uns,
nach Synthesemethoden fiir derartige, ligandengeschiitzte Kup-
fercluster zu suchen.

Um solche Zwischenstufen sowie die in der Reihe der Chalko-
gen-verbriickten Kupfercluster noch fehlenden Schwefel-ver-
briickten Spezies zu synthetisieren, wurde Kupfer(1)-acetat mit
PR,R’' (R, R’ = Ph, Et) und E(SiMe,), (E = S, Se) in Diethyl-
ether oder THF umgesetzt. Dabei konnten die Verbindungen
1-4 isoliert und durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert
werden (siche Abb. 3 und 4)™* 3. Bei 2, 3 und 4 handelt es sich
um die ersten Schwefel-verbriickten Kupfercluster, die auf die-
sem Wege hergestellt und charakterisiert werden konnten. 1 und

[Cu, ,Se(PEtPh,),] 1

TPEtPhZ, Se(SiMe,),

CuOAc
l S(SiMe,),
PEtPhll lPEt, lPPhs
[Cu,,S¢(PEPh),]  [Cu;,S4(PEL)]  [CuypS,o(PPhy)]
2 3 4

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. S. Dehnen, Dipl.-Chem. A. Schifer,
Prof. Dr. R. Ahlrichs
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
EngesserstraBe, Gebdaude-Nr. 30.45, D-76131 Karlsruhe
Telefax: Tnt. +721/661921

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 195)
gefdrdert.
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