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Abh. 2. Doppelt-reziproke Auftragung der Anfangsgeschwindigkeit u o - '  gegen die 
Substratkonzentration c -  '. Dabei sind in zwei Fallen unterschiedliche Konzentra- 
tionen des als kompetitiver Inhibitor wirkenden 1 a zugesetzt. Die Schnittpunkte hei 
l h ,  = 0 ergeben die eingetragenen - l j a  K,-Werte, aus denen auch K, ermittelhar 
ist. 

Ki = 0.025 mM eine deutlich hohere Affinitat hat als das Sub- 
strat. Leider ist auch das Produkt, die Homoterephthalsaure, 
ein kompetitiver Hemmer, weshalb der Turnover nicht deutlich 
groI3er ist. 

Bemerkenswert ist auch die Selektivitat der neuen Enzymmo- 
delle. Tabelle 2 zeigt die Kreuzselektivitat der rnit l a  und 1 b 
gepragten Polymere bei pH = 9.0. Werden beide Polymere fur 
die Katalyse der basischen Hydrolyse von 2 a und 2 b eingesetzt, 
so hydrolysiert jedes Polymer sein ,,eigenes" Substrat deutlich 
besser (1.3 - 1.5fach), obwohl beides Phenolester sind und somit 
die unterschiedlichen Hohlraume nur im Hinblick auf eine ge- 
ringe Strukturanderung im Arenbereich gepragt worden sind. 

Tabelle 2. Relative Geschwindigkeit der Hydroloyse von Za und 2b  katalysiert 
durch l a -  und 1 b-geprigte Polymere (pH = 9.0). 

Substrat Losung 1 a-geprigt 1 b-geprlgt Fdktor 

2 a  1 .o 17.6 11.8 1.5 
2b 1 .o 40.6 52.4 1.3 

Experimentelles 
Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der gepragten Polymere: Zu einer Monomer- 
losung aus 87.6 Gew.-% Ethylendimethacrylat, 4.1 % Methylmethacrylat und 
8.3 % 3a wurde Matrizenrnonomer 1 a, 1 b oder Benzosaure in einer Menge hinzuge- 
setzt, da8 auf 1 a oder 1 b je zwei MolPquivalente, auf die Benzoesiure ein Molaqui- 
valent 3a kommen. Es wird 1 Gew.-% Azobisisobutyronitril zugesetzt und rnit dem 
gleichen Volumen des als Porogen wirkenden Tetrahydrofurans verdiinnt. Dann 
wird in der iiblichen Weise bei 60 "C 70 h polymerisiert und aufgearbeitet. Das 
Polymer wird in einer Soxhlethiilse zunichst 24 h rnit Methanol gewaschen, an- 
schlieaend werden die Matrizen durch zweimaliges Aquilibrieren rnit 0.1 N wil3riger 
NaOH/Acetonitril-Losung (1 : 1) abgespalten. Die abgespaltene Menge Matrize 
wird mit HPLC bestimmt (ca. 90% Abspaltung). 
Hydrolysen: Es werden zu 5 mL Puffer/Acetonitril (1: 1) [Phosphat-Puffer 7.0 und 
7.6 sowie Glycin/NaOH-Puffer 9.01 500 pL einer 0.01 M Stammlosung von 2 a  oder 
Zb sowie eine entsprechende Menge interner Standard (Benzophenon oder Propio- 
phenon) zugesetzt. Die Menge des Polymers wird auf die Anzahl freier Hohlraume 
bezogen. Die Hydrolyse bei 21 "C wird rnit HPLC an einer RP8-Saule (Detektion 
bei 238 nm) verfolgt und auf die Menge der gebildeten Homoterephthalsaure hezo- 
gen. 
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Fruhe Ubergangselemente wie V, Nb, Ta, Mo und W haben 
in ihrer hochsten Oxidationsstufe in waI3rigem Medium eine 
ausgepragte Neigung zur Bildung von mehrkernigen, oxo- 
verbruckten Aggregaten."] Die Polyoxometallat-Ionen [V,,- 

und [H2W,,0,0]6- sind schon seit vielen Jahren bekannt. Sol- 
che mehrkernigen Komplexe werden heute intensiv untersucht, 
da sie im Ablauf einer fortgesetzten Vernetzung den Ubergang 
vom einkernigen Ion zum festen Metalloxid reprasentieren.[21 
Es stellt sich insbesondere die Frage, ob in den diskreten Teil- 
chen in Losung bereits das Bauprinzip des resultierenden Fest- 
korpers erkennbar ist. Mehrkernige 0x0-Komplexe rnit einem 
neuartigen Strukturtyp sind von besonderem Interesse, da sie 
einen Zugang zu neuen Materialien ermoglichen konnen. Wir 
haben vor kurzem gezeigt, daR sich Polyalkohole mit einer 
tripodalen Struktur dazu eignen, in Losung mehrkernige 0x0- 
Komplexe zu stabili~ieren,[~I indem sie als periphere Schutz- 
liganden den Komplex abschirmen und dadurch eine weiter- 
gehende Aggregation verhindern. Diese Strategie wurde nun 
benutzt, um ausgehend vom einkernigen [Ta(tdci)$' (1, tdci = 
1,3,5-Tridesoxy-l,3,5-tris (dimethylamino)-cis-inosit) einen sie- 

O2,I6-, [M,0,,l8- (M = Nb, Ta), [Mo,0,,l6-, [~0,0,,1~- 
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benkernigen Komplex mit einem neuartigen, rein ,,anor- 
ganischen" Ta,O, ,-Kern mit Doppeladamantanstruktur herzu- 
stellen. 

Das Kation 1 bildet sich in glatter Reaktion bei der Umset- 
zung von TaCl, mit tdci in Methanol und kann als wasserhalti- 
ges Pentachlorid kristallin isoliert ~ e r d e n . ' ~ )  In wlBrigen Me- 
dien ist die einkernige Einheit iiber mehrere Tage bestandig, so 
daB das Verhalten in Losung gut untersucht werden kann. Po- 
tentiometrische Studien sowie NMR-Messungen ergaben, daD l 
als sechsprotonige Saure reagiert.['] Bei pH 6 kann der zweifach 
deprotonierte Komplex in kristalliner Form isoliert wer- 
den. Die Rontgenstrukturanalyse[61 bestatigt das Vorliegen ei- 
nes einkernigen Komplexes (Abb. 1). Obwohl tdci an das Tav- 

Dabei ist der freigesetzte tdci-Ligand in der Lage, die bei der 
Deprotonierung der zwolf Wassermolekiile freigesetzten Proto- 
nen aufzunehmen. Zudem konnen (wie auch beim einkernigen 
Komplex) die koordinierenden tdci-Liganden durch Deproto- 
nierung der peripheren Dimethylammoniumgruppen weitere 
Protonen abgeben, so daD je nach Protonierungsgrad eine Ge- 
samtladung von + l l bis - 7 vorliegen kann. Die Neutralform 
[H-,  lTa,O,,(tdci),] 2 kristallisiert bei pH 7 nach Zugabe von 
Ethanol in Form eines Hydrates. Die Molekiilstr~ktur[~] ist in 
Abbildung 2 dargestellt. Das zentrale Ta(1)-Atom ist iiber sechs 
Oxidionen mit sechs weiteren Ta-Atomen verbunden, die 
durch sechs weitere Oxidionen miteinander verbriickt sind. Da- 
bei liegen ausschlieDlich Ta,O,-Sechsringe in Sesselkonforma- 
tion vor. Dies fuhrt zur Ta,Ol,-Doppeladamantanstruktur, bei 

Abb. 1.  Struktur von [H.,Ta(tdci)J3' . 3C1- im Kristall. Ellipsoide fur 50% Auf- 
enthaltswabrscheinlichkeit. Das Ta-Atom liegt auf einer zweizahligen Drehachse. 
Abstande [pm]: Ta-O(1) 199.2(4), Ta-0(2) 197.1(3), Ta-0(3) 198.3(3). 

Zentrum ausschlieBlich unter Deprotonierung der koordinie- 
renden Hydroxygruppen bindet, ist die Gesamtladung des 
Komplexes dadurch nicht festgelegt, da die Protonen intern von 
den Aminogruppen iibernommen werden konnen, wobei der 
Ligand eine zwitterionische Form annimmt (Schema I).['] Be- 

I 5+ 

Me,N NMe, Me,N(H) 

+ 3H' 1 -TaV 

HO J 3+ 

Schema 1 

Me,N N Me, 

merkenswert 1st die angenahert trigonal-prismatische Koordi- 
nation des Tav-Zentrums.[*I Sie wird offensichtlich durch Wech- 
selwirkungen rnit den drei C1 --Gegenionen erzwungen. 

Im Neutralen findet nun eine langsame Umwandlung zum 
siebenkernigen Hydrolyseprodukt gemaR Gleichung (a) statt. 

7[H-,Ta(tdci)J3+ + 1 2 H , O  - 
[H-  I lTa,O,,(tdci),] + 5 H3tdci3+ + 3 H,tdciz+ (a) 

C34A C348 a) 

^^^. \ a c 3 4  

W C 2 2 8  

Abb. 2. Struktur von [H-,  ,Ta,O,,(tdci),] 2. a) ORTEP-Darstellung mit Numerie- 
rung. Ellipsoide fur 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit hal- 
her ist nur die asymmetrische Einheit des Komplexes gezeigt. Durch Inversion an 
Ta(1) kann der symmetrieaquivalente Teil des Komplexmolekuls erzeugt werden. 
b) Darstellung des Ta,O,,-Kerns mit Doppeladamantanstruktur (0: kleine dunkle 
Kugeln, Ta: grol3e helle Kugeln). Die Koordination der peripheren tdci-Liganden 
ist fur ein Ta-Atom angedeutet, wobei die Dimethylammogruppen der Ubersicht- 
lichkeit halber weggelassen wurden. c) Kalottenmodell; Ta schwarz, 0 dunkelgrau, 
N und C hellgrau, H weifi; N-Atome sind grofitenteils verdeckt. Ta-0-Abstande 
[pm]: Ta(1)-0 198.1(9) ~ 198.3(10), iibrige Ta-O,,, 190.3(10) ~ 195.1(10) Ta-O,,,,,, 
203.2(10) - 205.9(10)[8]. 
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der das Ta(1)-Atom die gemeinsame Ecke zweier Ta,O,-Ada- [4] Die C,H,N,CI-Analyse ergibt korrekte Werte fur [Ta(tdci),]CI,. 5.5 H,O. 
mantangeriiste bildet. Die peripher angeordneten Ta-Atome FAB+-MS: [H_,Ta(tdci),]+ (100%). [H_,Ta(tdci),CI,]+ (30%). 

[5] pK,-Werte (25.0"C, 0.1 M KCI): 4.5. 5.7, 7.2, 9.3, 10.5, 11.2. Die 'H-NMR- 
Signallagen (D,O) hingen im Bereich 3.8 < pD <12.9 in guter Naherung sind jeweils an einen tdci-Liganden gebunden, wobei sie wie das 

zentrale Ta-Atom (allerdings deutlich verzerrt) oktaedrisch 0,- linear vom pD-Wert ab. Unterhalb p D  3.5 sind die Werte konstant; 6 fur 
koordiniert sind.r8I pD 3.0 und pD 13.0: 5.77 bzw. 5.18 (6 H) ,  3.79 bzw. 2.1 1 (6 H), 3.17 bzw. 2.37 

Der Ta,O,,-Kern bildet mit den 18 Sauerstoffatomen der (36 H) .  
[6] Kristalle yon [l - 2H]CI3 . 9H,O verwittern an der Luft. Zur Messung wurde 

deshalb ein Kristall mit den Abmessungen 0.22 x 0.12 x 0.12 mm in einer tdci-Liganden eine Ta,O,,-Struktur, die man als Aggregat aus 
sieben, ausschlieRlich iiber gemeinsame Ecken verkniipften Glaskapillare eingeschmolzen. Die Zusammensetzung C,,H,,CI,N,O,,Ta 
Ta0,-Oktaedern betrachten kann. Bei den bislang bekannten wurde durch C,H,N-Analyse bestitigt. Raumgruppe C2/c, a = 2319.6(4), 
Polyoxometallat-Ionen wie dem oben erwahnten [Ta,Ol,]s - h =1448.8(3),c =1211.8(2)pm,B = 91.62(1)", V = 4 0 7 0 ( 1 ) ~ 1 0 ~ p m ' , Z = 4 ,  

pber = 1.583 Mg I I - ~ .  Datensammlung auf einem Siemens-P4-Vierkreis-Dif- 
fraktometer bei 293(2) K, Mo,,-Strahlung ( 2  =71.073 pm). p = 2.964 mm-', 

same Kanten verknupft. Dies fiihrt zu wesentlich kompakteren Graphitmonochromator, numerische Absorptionskorrektur (min./max. 
Strukturen mit groDen Koordinationszahlen der zentralen Oxid- Transmission 0.072/0.461), 20,,, = 50.00", 4234 gemessene Reflexe, davon 

sind die Koordinationsoktaeder hauptsachlich uber gemein- 

ionen (bis zu 6). Der Aufbau von 2 mul3 demgegeniiber als 

ionen nur die Koordinationszahl 2 aufweisen. Der lockere Auf- 

3448 unabhangige zur Verfeinerung von 284 Parametern verwendet, Struktur- 
losung durch Direkte Methoden (SHELXS-86). Alle Nichtwasserstoffatome 
wurden anisotrop verfeinert (kleinste Fehlerquadrate basierend auf F2, voll- 
stindige Matrix). Alle Wasserstoffatome konnten iiber Differenz-Fourier-Svn- 

ausgesprochen locker bezeichnet werden, wobei alle zwolf Oxid- 

bau von 2 spiegelt sich auch in den Hohlraumen wider, die 
durch die adamantanartigen Ta,O,-Kafige abgegrenzt werden 
(Abb. 3).['01 

Abb. 3. Polyederdarstellung von a) [Ta,,O,,]*~ und b) der Ta,O,,-Struktur von 
[H ~ I ,Ta,O,,(tdci),] 2. Die Darstellung zeigt die jeweils maximal mogliche Symme- 
trie (0, und D3d) ,  wie sie fur die Komplexe in Losung zu erwarten ist. 

Die Bildung einer einfachen, vierkernigen M,O,-Adaman- 
tanstruktur ist wohlbekanntl' und konnte bei mehreren Me- 
tallzentren (so auch bei Tav als [Ta,Fl z0,]4-) nachgewiesen 
werden.['*] Die M,O,,-Doppeladamantanstruktur wurde unse- 
res Wissens noch nicht beschrieben. Im Hinblick auf einen kon- 
trollierten Aufbau neuer Strukturen ist es von besonderem In- 
teresse, die Faktoren zu verstehen, die bei der fortgesetzten 
Vernetzung den Strukturtyp festlegen. Die peripheren Schutz- 
liganden sind offensichtlich von entscheidender Bedeutung, wo- 
bei geometrische und elektrostatische Einfliisse eine Rolle spie- 
len. Der starre tdci-Ligand kann nur facial koordinieren. Er 
beansprucht mit seinen voluminosen Dimethylaminogruppen 
eine entsprechend grol3e Komplexoberflache (Abb. 2 c) und be- 
dingt dadurch den lockeren Aufbau des Komplexkernes. Zudem 
ist das Protonenreservoir der 18 Dimethylaminogruppen von 
Bedeutung, da durch die Einstellung eines geeigneten Protonie- 
rungsgrades eine ungiinstig hohe Oberflachenladung vermieden 
werden kann. 
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thesen lokalisiert werden. In der Endverfeinerung (SHELXL-93) wurden 
sie unter Verwendung angemessener geometrischer Restriktionen oder 
fest in den gefundenen Positionen (H,O-Molekiile) einbezogen. R = 0.0382 
(F: > 2u(F;)), wR, = 0.0685 (alle Daten). Max./min. Restelektronendichte 
+ 0.78/-0.50 e k 3 " 3 ' .  

[7] Die Deprotonierung der Hydroxygruppen wird durch die kurzen Ta-0-Bin- 
dungen bestitigt. Zudem konnte in einer Differenz-Fourier-Synthese in der 
Nahe samtlicher Stickstoffatome, nicht aber an den Sauerstoffatomen. Elek- 
tronendichte lokalisiert werden, die als Wasserstoffatome interpretiert werden 
konnen. In Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse gibt die Kristallstruk- 
turbestimmung, selbst wenn eine Teillagenbesetzung in Erwagung gezogen 
wird, keine Hinweise auf die Anwesenheit zusatzlicher Chloridionen. Fur eine 
korrekte Ladungsbilanz muO deshalb von einer 2 : 1 -Fehlordnung von proto- 
nierten und unprotonierten Aminogruppen ausgegangen werden. Diese An- 
nahme wird gestiitzt durch verfeinerte durchschnittliche Besetzungszahlen der 
Wasserstoffatompositionen von 2/3 und verhlltnismZOig groDe anisotrope 
Auslenkungsparameter der Chloridioneu als Folge einer Unordnung im Be- 
reich der drei N-CI-N-Klammern. Die hohen pK,-Werte und die NMR-Daten 
weisen daraufhin, daO die zwitterionische Form auch in Losung gebildet wird. 

[8] Bei den Tav-Zentren betragen die Brown-Bindungsvalenzsummen der Ta-0- 
Abstinde 5.06 fur [ l  - 2H]C13. 9H,O und 5.07-5.23 fur 2'38.67 H,O und 
liegen somit im erwarteten Bereich: I.D. Brown, D. Altermatt, Acta Crystal- 
logr. Sect. B 1985, 41, 244. 

[9] Kristalle der Zusammensetzung 2 .  38.67 H,O verwittern an der Luft. Die 
Messung erfolgte deshalb mit einem in Mutterlauge befindlicben Kristall mit 
den Abmessungen 0.4 x 0.4 x 0.25 mm in einer Glaskapillare. Raumgruppe Pi, 
a=1759.0(6), b=1885.7(6), c=1889.6(7)pm, Y =96.95(3), 8=114.32(3), 
y =113.91(3)", Z = 1 (fur Ta,C,,H,,,.,,N,,O,,,,), V = 4900(3) x lo6 pm3, 
pbrr = 1.258 Mg m-3. Datensammlung auf einem Flichenzahler STOE IPDS 
bei 293(2) K, Mo,,-Strahlung (E .  =71.073 pm), p = 3.957 mm-' ,  Graphitmo- 
nochromator, 20,,, = 52.1", 34522 gemessene Reflexe, davon 17668 unabhin- 
gige zur Verfeinerung von 752 Parametern verweudet, Strukturlosung durch 
Patterson-Methode (SHELXS-86), keine Absorptionskorrektur. Die Nicht- 
wasserstoffatome wurdeu mit Ausnahme einiger fehlgeordneter Losungsmit- 
telmolekiile anisotrop verfeinert (SHELXL-93, kleinste Fehlerquadrate basie- 
rend auf F2, vollstindige Matrix). Die Positionen der C-gebundenen 
Wasserstoffatome wurden berechnet. R (F: > 2u(F:)) = 6.52%, wR2 (die 
Reflexe) = 22.0%. Max./min. Restelektronendichte +2.18/- 1.98 e k 3 r i 3 1 .  

[lo] Der von den sechs Sauerstoff- und vier Tantalatomen umgrenzte Hohlraum des 
Adamantankafigs von 2 ist nicht genugend groO, um ein zusitzliches Atom 
aufnehmen zu konnen. Der mittlere Abstand zwischen dem Zentrum des KB- 
figs und den Sauerstoff- sowie den Tantalatomen betrigt 196 bzw. 222 pm. 
Allerdings kann durch eine leichte Auslenkung der Sauerstofflagen der Hohl- 
raum so erweitert werden, daO z. 9. ein zusitzliches Oxidin Platz finden wurde. 
Eine entsprechende Struktur mit einem [In,(OH),]-Adamantangerust und ei- 
nem zusitzlichen Oxidion im Zentrum ist beschrieben worden: S .  S .  Al-Juaid, 
N. H. Buttrus, C. Eaborn, P. B. Hitchcock, A.  T. L. Roberts, J. D. Smith, A. C. 
Sullivan, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986,908. 

[l 1) Eine ausfiihrliche Ubersicht findet man bei J. J. Vittal, Polvhedron 1996, / 5 ,  
1585. Siehe auch: S .  Driieke, K. Wieghardt, B. Nuber, J. Weiss, E. L. Bomi- 
naar, A. Sawaryn, H. Winkler, A. X. Trautwein, Inorg. Chem. 1989,28,4477; 
G. Bonavia, R. C. Haushalter, C. J. O'Connor, J. Zubieta, ihid. 1996,35,5603. 

[12] J. Sala-Pala, J.-E. Guerchais, A. J. Edwards, Angew. Chem. 1982, 94, 876; 
Angen. Chem. Int. Ed. Engl. 1982, 21, 870. 

[13] Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof- 
fentlichung beschriebenen Strukturen wurden als .,supplementary publication 
no. CCDC-100192 and 100188'' (1 bzw. 2 )  beim Cambridge Crystallographic 
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse in GroObritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2 1E2, (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: 
deposit@chemcrys.cam.ac.uk) . 
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