ZUSCHRIFTEN

Ein aus Keggin-Einheiten aufgebautes,
kettenartiges Heteropolyanion: Synthese und
Struktur von (ET),[PMnW,;0,,], - 20 H,O%*

José Ramoén Galan-Mascaros, Carlos Giménez-Saiz,
Smail Triki, Carlos J. Gémez-Garcia,
Eugenio Coronado* und Lahcéne Ouahab

Die seit tiber einem Jahrhundert wohlbekannten Heteropoly-
anionen der allgemeinen Formel [X M, 0,1~ (M = W, Mo, Nb,
V etc.; X = Si, P, B, Co, Fe, Cu etc.) bilden eine wichtige und
grofBe Klasse anorganischer Verbindungen!!}, die in den letzten
Jahren fiir mehrere Forschungsgebiete wegen ihrer topologi-
schen und elektronischen Vielseitigkeit zunehmend an Interesse
und Bedeutung gewonnen hat!?!, Trotz der vielen bekannten
Polyoxoanionen ist die Zahl der Strukturtypen relativ klein. Die
meisten von ihnen sind diskrete, Cluster-dhnliche Einheiten von
definierter GroBe und Struktur. Man kann sie als molekulare
Ausschnitte aus der Struktur von Metalloxiden betrachten, die
aus abgeschlossenen und hochsymmetrischen Netzwerken von
iiber Ecken, Kanten oder Flichen verkniipften Mo, -Polyedern
(iiblicherweise Oktaedern und Tetraedern) bestehen.

Der zuerst beschriebene und am besten bekannte dieser
Strukturtypen ist das Keggin-Polyoxoanion!3.. Es ist aus vier
M,0;-Gruppen (M = Mo, W), die ein zentrales Heteroatom
tetraedrisch umgeben, aufgebaut. Jede M,0,,-Gruppe besteht
aus drei kantenverkniipften Oktaedern und einem allen dreien
gemeinsamen Sauerstoffatom, das auch zur Koordinations-
sphire des zentralen Heteroatoms gehdrt. Entfernt man ein,
zwei oder drei M-Atome aus der Keggin-Struktur, so erhélt man
Keggin-Polyoxometallate mit einer, zwei oder drei vakanten
Positionen!*. Diese ,,unvollstindigen® Keggin-Strukturen kén-
nen im allgemeinen leicht wieder vervollstindigt werden, da sie
stabile Komplexe mit d-Ubergangsmetallatomen bilden. Die
sich ergebenden mono-!%), di-191 und trisubstituierten!”! Keggin-
Polyoxoanionen weisen jedoch in allen Fillen diskrete Molekiil-
strukturen auf.

Ausgedehnte Strukturen wurden bei Heteropolyanionen nur
sehr selten beobachtet. In diesen Strukturen sind die Metall-He-
teroatome (hauptsiachlich Seltenerdmetalle) mit den duBeren
Sauerstoffatomen der Polyoxoanion-Liganden verkniipft und
ergeben so Kettenstrukturen, in denen sich die Polyoxoanionen
und die Metall-Kationen abwechseln. Beispiele fiir diesen Typ
sind die Komplexe, die sich aus [UMo,,0,,]®*” und Th*"-
Ionen!®l [Mo0,0,,]°~ und Eu®*-Tonen!® sowie [H,W,,0,,]'°~
und Co? *-Tonen™% bilden. In keiner der Strukturen aller Arten
von Keggin-Anionen oder von deren Derivaten wurde jedoch
das Auftreten von polymeren Verbindungen nachgewiesen' !,

In dieser Zuschrift berichten wir {iber die Synthese und
Struktur der ersten Verbindung, die eine Kette von Keggin-
Polyoxoanionen enthilt, (ET),[PMnW,,0,,] 2H,0, wobei
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ET der organische Donor Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen
ist. Diese Verbindung erhielten wir im Rahmen unserer Unter-
suchungen von radikalischen Hybridmaterialien, die aus leiten-
den organischen Donoren und magnetischen anorganischen
Polyoxoanionen gebildet werden!!?- 4%, Einkristalle der Titel-
verbindung 1 wurden durch elektrochemische Oxidation von

(ET)g,[PMnW,, 03], - 2nH,0 1

ET in Gegenwart von monosubstituierten Keggin-Anionen
[PMn(H,0)W,,0,,]°~ (kurz PMnW, ,) hergestellt. Thre Struk-
tur*3 ist mit jenen der «,- und o,-Phasen der Radikalsalze
(ET)s[XW,,0,,] - (Solvens), (X = Co**, Cu?*, Fe3*, (H*),,
B3*, Si**)1'4 verwandt. Sie besteht aus alternierenden Schich-
ten des organischen Donors in der a-Packungsvariante!*>! und
des anorganischen Polyoxometallats. Die Gitterkonstanten der
Elementarzelle und die Molekillpackung der anorganischen
Schichten von 1 unterscheiden sich jedoch von denen der «,-
und «,-Phasen, so daf} wir diese neue Struktur lieber als x,-Pha-
se bezeichnen.

Das hervorstechendsteMerkmal dieser neuen «,-Phase 1 be-
steht in der Tatsache, dall die Undecawolframato-Komplexe
von Mn?* iiber gemeinsame Sauerstoffatome zu Ketten ver-
bunden sind, die entlang der ¢-Achse verlaufen (Abb. 1). Diese
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Abb. 1. Struktur des Radikalsalzes 1, die die auf Deckung stehenden und dimeri-
sierten ET-Ketten sowie die Ketten des Keggin-Polyoxometallats zeigt. Ausgewiihl-
te Bindungslingen [A]: W1-01 1.92(2), W1-02 1.90(1), W1-04 1.69(2). W1-06
1.84(2), W1-07 1.88(2), W1-010 2.40(2), W1-O11 2.56(3), W2-O1 1.92(2), W2-03
1.71(2), W2-051.84(2), W2-07 1.92(2), W2-08 1.91(2), W2-010 2.38(2), W2-0O11
2.53(2), Z2-05 2.02(2), Z-06 2.02(2), Z-O10 2.60(2), Z-O12 1.969(2), W3-O2
1.88(2), W3-08 1.88(2), W3-09 1.76(2), W3-O11 2.41(2), W1-W2 3.612(1). W1-W2
3.541(1) [Symmetriecode —x, y, —z], W1-W3 3.573(1), W1-Z 3.576(1), W2-W3
3.569(1), W2-Z 3.581(2) [Symmetriecode ~x, —y, —z], Z-Z 3.939(3) [Symmetrie-
code —x, —y, —z—1], WI-P 3.567(1), W2-P 3.572(1), W3-P 3.544(1), Z-P
3.631(2); Z=0.5Mn + 0.5 W.

verbriickenden Sauerstoffatome verbinden jeweils zwei einan-
der in den Keggin-Tonen gegeniiberliegende Positionen, die von
Mn?*- und W®*-lonen mit einem Besetzungsfaktor von jeweils
0.5 eingenommen werden (wir benennen diese Position Z)!1€],
Vom strukturchemischen Standpunkt aus gesehen ist es interes-
sant, dafl das Mn-Atom auf zwei der zwolf Metallatom-Plitze
lokalisiert ist, was fiir diesen Typ von Heteropolyanionen recht
ungewdhnlich ist. In vielen kristallinen Salzen der monosubsti-
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tuierten Keggin-Anionen XMW, ist das Metallatom M wegen
der kubischen Kristallstruktur vollstindig fehlgeordnet!! 7! Die
niedrigere Symmetrie von 1 (monoklin) erméglicht es, das Mn-
Atom zu lokalisieren und die Verzerrungen im Polyanion zu
ermitteln. Die Struktur des Keggin-Ions in 1 ist entlang der
c-Achse gestreckt, was an den P-Metall-Abstdnden zu erkennen
ist; diese steigen von 3.54—3.57 A (fiir P-W) auf 3.63 A (fiir P-Z)
an (siche Abb. 1). Vom chemischen Standpunkt aus ist das Auf-
treten des Kettenpolymers mit einer Verschiebung des H,0-Mo-
lekiils verbunden, das in einer Keggin-Einheit an ein Mn-Zen-
trum und in einer anderen an ein endstdndiges, an ein W-Atom
gebundenes O-Atom koordiniert ist. Wir haben festgestellt,
daB die Mn-Verbindung die einzige Verbindung der Reihe
(ET)g[XMW,,] (XM =PMn?*, PNi**, PCo**, SiCr’*, Si-
Fe?™) ist, die das polymere kettenartige Anion enthdlt. Die an-
deren Verbindungen zihlen zur «,-Phase, die diskrete Keggin-
Anionen aufweist!'®. FEin moglicher Grund fir diesen
Unterschied konnte der im Vergleich zu den anderen Kationen
gréBere Radius der Mn?*-Tonen sein. Im Falle von Mangan
kann dann die Verbriickung mit einer geringeren Verdnderung
der Gitterkonstanten erreicht werden (¢ wird beim Ubergang
von der o,- zur z,-Phase um etwa 1 A verkleinert).

Die Struktur der organischen Schichten in 1 entspricht dem
a-Typ der Packung der ET-Molekiile. Wie in anderen o,- oder
a«,-Phasen werden diese Schichten aus zwei Arten von ET-Ket-
ten (1 und 1T in Abb. 2) gebildet, die abwechselnd entlang der

I I 1o I I

Abb. 2. Struktur der organischen Schicht in der ac-Ebene, die den a-Packungstyp
und die Strukturbeziehungen zwischen dieser z-Phase (#;) und den beiden verwand-
ten Phasen (x, und a,) zeigt.

[101}- bzw. [101]-Richtung verlaufen. In der a;-Phase liegen drei
kristallographisch unabhéingige Molekiile A, B und C vor. Die
Ketten vom Typ I sind aus alternierenden B- und C-Molekiilen
aufgebaut, die ekliptisch zueinander angeordnet sind, wobei die
S-S-Abstinde in der ET-Kette 4.02 A betragen. Dagegen beste-
hen die Ketten vom Typ II aus zickzackférmig angeordneten
A-Molekiilen, deren S-S-Abstiande in und zwischen den Dime-
ren dhnlich sind (3.79 bzw. 3.90 A). Jedes Dimer ist um 3.12 A
entlang der [010]-Richtung (also der Richtung der zentralen
C=C-Bindung) verschoben, so daf sechs S-Atome auf Deckung
mit jenen des benachbarten Dimers stehen. Die kiirzesten S-S-
Abstiinde zwischen den Ketten sind mit 3.41(2)-3.55(2) A deut-
lich kiirzer als jene innerhalb der Ketten, was den zweidimensio-
nalen Charakter der Packung betont. Die ET-Molekiile sind
gegeniiber der Achse der Ketten gekippt, so daB sich zwischen
den ET-Molekiilen benachbarter Ketten Diederwinkel von etwa
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49° ergeben (in den anderen beiden x-Phasen betragen diese
Winkel etwa 46°). Zwischen den drei 2-Modifikationen besteht
eine Strukturbeziehung: Beginnend mit der a;-Struktur fithren
die Verschiebungen der Ketten vom Typ II (IT,, und II ;) in
entgegengesetzte Richtungen beziiglich der mittleren Kette (IL,)
zur o, ,-Struktur (Abb. 2). Diese Verschiebungen erfolgen in
der [101]-Richtung und betragen etwa 4 A (dies entspricht dem
ET-ET-Abstand innerhalb der Stapel). Diese Verschiebungen
werden von den entsprechenden Verschiebungen im anorgani-
schen Untergitter begleitet, die die Verkiirzung des Abstands
zwischen den endstindigen Sauerstoffatomen (Ot und Ot in
Abb. 3) von benachbarten Keggin-Einheiten bewirken. Somit
nehmen die Ot-Ot’-Abstiinde von 7.95 A in «, auf 3.70 A in a,
und auf 0 A in «, in der benachbarte Keggin-Anionen iiber eine
Sauerstoffbriicke (012) verbunden sind, ab.

Abb. 3. Struktur des anorganischen Untergitters in der ac-Ebene fiir die drei «-Pha-
sen.

Die Eigenschaften dieses neuen Salzes sind auch im Hinblick
auf die Verwendung von Polyoxometallaten als anorganische
Komponenten von organisch-anorganischen Hybridmaterialien
mit bemerkenswerten Festkdrper-Eigenschaften von Interesse.
Tatsichlich ergab die vorldufige physikalische Charakterisie-
rung®), daB dic Verbindung ein magnetischer Halbleiter
(¢ ~ 0.1 Scm™ ! bei Raumtemperatur) mit schwachen, antifer-
romagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Mn?*-Ionen
und dem organischen Spingitter ist’*%l. In diesem Zusammen-
hang ist es bemerkenswert, daB 1 die erste Verbindung einer
groBen Klasse von Materialien ist, die aus monosubstituierten
Keggin-Anionen und dem organischen Radikal ET gebildet
werden; die Keggin-Anionen weisen auf ihrer Oberfliche lokali-
sierte magnetische Momente auf, die ET-Molekiile enthalten
delokalisierte Elektronen. Die vollstdndige strukturelle und
physikalische Charakterisierung dieser Klasse von Radikalsal-
zen ist derzeit in Arbeit,

Experimentelles

[PM(H,0)W,,0;,]: Alle monosubstituierten Keggin-Polyoxometallate
[PM(H,0)W,,0,,] wurden gemiB der folgenden Methode hergestellt: Zu einer
Losung von NagH[PW,0,,]-19H,0 {21} {3.6 mmol) in 100 mL Wasser wuarden
2 mL Eisessig und etwa ein zweifacher Uberschufl an Ubergangsmetall-Salz (Ace~

0044-8249/95/1313-1602 3 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14



ZUSCHRIFTEN

tat, Nitrat oder Sulfat) als Festkorper gegeben. Der pH-Wert dieser Losungen
wurde, wenn nétig, mit kleineren Mengen Eisessig auf etwa 5 eingestellt. Die farbi-
gen Lésungen wurden mindestens zwei Stunden am RiickfluB erhitzt, danach hei
durch Papier filtriert. Ein UberschuB3 an festem Bu,NBr wurde zur Lésung unter
Riihren gegeben, woraufhin sofort ein farbiger Niederschlag ausfiel, der abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Diese Festkorper wurden
aus Acetonitri] umkristallisiert und bei Raumtemperatur kristallisiert. Nach etwa
zwei Tagen wurden die gut ausgebildeten, polyederférmigen Einkristalle isoliert und
an Luft getrocknet. Die Anwesenheit des Anions und des Bu,N *-Ions wurde durch
Rontgen-Einkristalluntersuchungen und durch IR-Spektren, die fiir alle Verbin-
dungen sehr dhnlich waren, bestitigt.

1: Einkristalle von 1 wurden durch elektrochemische Oxidation von ET
(2.5% 107 M in einer Mischung aus wasserhaltigem CHCI,CH,Cl/CH;CN 1:1) in
Gegenwart des Bu,N-Salzes des Polyoxoanions (3 x 107? M in einer Mischung aus
wasserhaltigem CHC1,CH,Cl/CH,CN 1:1) erhalten. Die Oxidation wurde in einer
U-férmigen Zelle mit Pt-Elektroden (1 mm Durchmesser), die durch eine Glasfritte
getrennt waren, durchgefithrt. Die Stromstirke wurde auf 0.6 pA festgelegt und
nach zwei Wochen auf 1.25 pA erhoht. Nach fiinf Wochen wurden die glinzenden
schwarzen Kristalle von 1 vorsichtig isoliert, mit CH;CN gewaschen und an Luft
getrocknet. Die Reinheit der Einkristalle wurde durch chemische Analyse iiber-
priift; diese ergab ein Mn/W-Verhdltnis von 1:11.

Eingegangen am 3. Januar,
verdnderte Fagsung am 18. Miirz 1995 [Z 7602]

Stichworte: Festkorperstrukturen - Fulvalene - Keggin-Anionen
- Polyoxometallate
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[WL(NO)(O)(CHj3)] — ein ungewohnlicher
Nitrosylwolfram-Komplex**

Jochen Bohmer, Karl Wieghardt* und Bernhard Nuber

Kirzlich haben wir iiber den ersten einkernigen Nitrosyl-
(oxo)molybdin(m)-Komplex, [MoL(NO)(O)(OH)] (L =1,4,7-
Triisopropyl-1,4,7-triazacyclononan), berichtet!!3, der den star-
ken rn-Acceptorliganden NO und den starken n-Donorliganden
O~ in cis-Stellung an dasselbe Metall-Ion gebunden enthilt.
Dieser 18e-Komplex gehdrt zum Verbindungstyp {M-NO}*, die
terminale Mo=0- und die Mo=NO-Bindungen sind sehr kurz
und haben beide Doppelbindungscharakter. Ein synergistisches
Bindungsmodell wurde beschrieben, in dem die leeren n*-Orbi-
tale des Nitrosylliganden durch Elektronendichte aus den ge-
fillten p-Orbitalen des Oxoliganden besetzt werden, wodurch
die N-O-Bindung geschwicht wird Y1, Wir berichten hier iiber
eine ungewohnliche metallorganische Variante dieser neuen Ver-
bindungsklasse!?).

Die Nitrosylierung von [WL(CO),]"* mit NaNO, und kon-
zentrierter HCI in Methanol ergibt nach Zugabe von KPF, gel-
be, luftstabile Kristalle von [WL(NO)(CO),]JPF, 1. Wird 1 in
wasserfreiem THF unter anaeroben Bedingungen mit LiAIH,
reduziert (Schema 1), so entsteht eine blaue Losung, aus der
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