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Iso- und Heteropolyoxometallate mit unterschiedlichen
Metallzentren und variierenden Oxidationsstufen konnen
wegen der vielfaltigen Strukturen und unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften aufergewohnlich viele Reak-
tionen eingehen, was inzwischen in vielen Bereichen der
Chemie genutzt wird (Synthese, Analytik, Katalyse, Bio-
chemie).l'l Die Strukturvielfalt von Polyoxometallaten ist
ungewOhnlich grof3. Bestimmte Strukturmotive, die je nach
Metallspezies und Synthesebedingungen dominieren, treten
hiufig auf und konnen beim Aufbau groBerer, teilweise
riesiger, durch konservative Selbstorganisationenl gebildeter
Polyoxometallate als Baugruppen dienen.P! Bei Isopolywolf-
ramaten(vi) treten hiufig die Dodecawolframate H,W,0%;
(Keggin-Typ)#l und H,W,013~ (Parawolframat-Z),’ das
Heptawolframat W,08;[°! und das Hexawolframat W O%;["!
sowie Bruchstiicke dieser Anionen als isolierte Baueinheiten
oder als Bestandteile hohermolekularer Systeme auf, in denen
diese Baugruppen direkt oder durch Kationen und Hetero-
atome verkniipft sind.

Isopolyoxowolframate entstehen analog zu anderen Poly-
oxometallaten beim Ansduern wiBriger Monowolframatlo-
sungen. Ansdauerungsmittel ist im vorliegenden Fall das saure
Oxid WO3;, das in Wasser wie die hypothetische Saure H,WO,
reagiert. Das Verhiltnis der Stoffmengen an verwendeten
Protonen und WO?% -Ionen in der Reaktionslosung wird als
Ansduerungsgrad, das molare Verhiltnis von umgesetztem
H* zu WOZ3 als Protonierungsgrad der Metallatlosung
bezeichnet.[’! Die Titelverbindungen Cs,W,0;-2H,0 1 und
Na,W,0,-H,0 2, die formal nach Gleichung (1) entstehen,

2WO?% +2H*=W,0% + H,0 1)
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weisen den Protonierungsgrad 1 auf. Der Ansiduerungsgrad
der Wolframatlosung ist einer der wichtigsten Faktoren, die
bestimmen, welches Polyoxowolframat entsteht. Daneben
spielen auch andere Bedingungen eine Rolle, z. B. die Art der
anwesenden Kationen. Alkalimetallkationen etwa weisen ein
in Abhéngigkeit vom Ionenradius abgestuftes Koordinations-
verhalten auf. Bei Synthesen durch Kristallisation aus wéB-
rigen Losungen werden die Kationen in der Regel sowohl von
Sauerstoffatomen der Polymetallatanionen als auch von
Kristallwasser koordiniert. Im Gegensatz zu Na'-Ionen ist
aber bei dem groBeren und weicheren Cs*-Ion die Koordina-
tion durch die Sauerstoffatome der Anionen gegeniiber der
Hydratation bevorzugt.’! Diese Verschiedenheit im Koordi-
nationsverhalten gegeniiber Aqua- und Anionenliganden
sollte durch die Bildung unterschiedlicher Kation-Anion-
Paare in Losung auch Einflul auf die Kondensations- und
Kristallisationsvorgénge ausiiben.

Wir haben bereits liber die beiden Isopolyoxowolframate
Na;H;W,0,, - 18 H,0 31" und K,;HW,0,,- 10H,0 41 berich-
tet; beide wurden aus schwach alkalischen wéBrigen Losun-
gen unter gleichartigen Bedingungen erhalten, mit dem
einzigen Unterschied, da3 im ersten Falle Na*, im zweiten
K* als Kation eingesetzt wurde. 3 und 4 weisen strukturelle
Ahnlichkeiten auf: Die Anionen sind Fragmente des Hepta-
wolframations W;08; (Abb. 1).[ Aus dem Filtrat der Losung,

HWs0197-

H3Wg02,5-

Abb. 1. Polyederdarstellung der Anionen HW;O75, H;W,03; und W,054;.

aus der 3 entstanden war,['% scheidet sich nach monatelangem
Stehen eine farblose mikrokristalline Substanz ab, die von uns
IR- und Raman-spektroskopisch als Na,W,0;-4H,O identi-
fiziert wurde. Ein wasserhaltiges Natriumdiwolframat wurde
bereits von Simons!'? beschrieben, allerdings ein Pentahydrat.
In etwas besserer Ausbeute bildet sich das Tetrahydrat, wenn
man eine Losung verwendet, die WO;-H,O und Na,WO,-
2H,0 nicht im Verhéltnis 1:7, sondern im Verhiltnis 1:3
enthilt. Durch thermischen Abbau entsteht daraus 2 in
mikrokristalliner Form. Einkristalle von 2 konnten aus der
Losung im AufschluBautoklaven bei 150-180°C erhalten
werden. Die Identitdt der auf unterschiedlichen Wegen
erhaltenen Verbindungen wurde jeweils anhand der IR- und
Raman-Spektren nachgewiesen. Das nahezu wasserunlosliche
2 ist das erste wasserhaltige hochpolymere Oxowolframat
bekannter Struktur.['?!

Grundbausteine der Struktur von 2 sind ebene W,O,4-
Baugruppen, die aus kantenverkniipften, rautenféormig ange-
ordneten WO,-Oktaedern bestehen (Abb.2). Die W,0¢-
Gruppen stehen strukturell mit den Anionen H;W¢O3; und
HW;O7J; in Beziechung, da sie Fragmente von diesen (sowie
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Abb. 2. Polyeder- und Kugel-Stab-Darstellung des Anions ![W,0f{;].
Ausgewiihlte Bindungslingen [A]: W-O, 1.71-1.75, W-1,-O 1.78 —2.24,
W-p3-02.23-2.27.

vom Heptawolframation W,0%; )P sind. In 2 sind die W,0%; -
Gruppen iiber gemeinsame Ecken zu [W,Of;]-Ketten
verkniipft. Die Na*-Ionen verbriicken die zu Stabpackungen
parallel zur b-Achse angeordneten Polywolframatketten,
wobei das Kristallwassermolekiil an beide kristallographisch
unabhingigen Na™-Ionen koordiniert ist (Abb. 3). Die Na*-

Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung der Natrium-Sauerstoff-Polyederkette
von 2.

Ionen sind von Sauerstoffatomen sechs- (Na2) und fiinffach
(Nal) umgeben. Unter Bildung einer isometrischen Ketten-
struktur parallel zu den Polywolframatketten sind die NaOg-
Oktaeder iiber schridg angeordnete Kanten verkniipft. Die
dabei entstehenden Liicken werden durch die quadratischen
NaOs-Pyramiden geschlossen, die iiber jeweils gemeinsame
Kanten an drei NaO4-Oktaeder gebunden sind. Eine W,0%; -
Baugruppe ist bereits als Bestandteil von Li,WO,-4/7H,0
bekannt.'Y In ihr sind aber die 4WOQO¢Oktaeder nicht
rautenformig eben, sondern tetraedrisch kompakt miteinan-
der verkniipft.

Ein noch bessers Beispiel dafiir, welchen Einflu} die Art
der anwesenden Kationen auf die Entstehung bestimmter
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Polyoxowolframatstrukturen ausiibt, ist die jetzt analog zu 3
und 4 hergestellte Caesiumverbindung 1. Hinter der ein-
fachen im Titel angegebenen Bruttoformel verbirgt sich die
Verbindung Cs,,W,,054,-24 H,O, wie jetzt rontgenographisch
festgestellt wurde.['”] Das in 1 vorliegende Anion W,,03}~
(Eigensymmetrie C;) ist das groBte bisher bekannte diskrete
Isopolyoxowolframation. Es hat keine strukturelle Ahnlich-
keit mit 2—4 und ist nicht nur aus WO4-Oktaedern aufgebaut,
sondern enthilt auch die sehr selten vorkommenden WOs-
Einheiten. Sechs eckenverkniipfte WOg-Oktaeder bilden
einen inneren Ring, an den tiber gemeinsame Oktaederecken
sechs W50,;-Gruppen kondensiert sind, die selbst jeweils aus
zwei eckenverkniipften WO4-Oktaedern und einer in Rich-
tung trigonaler Bipyramide verzerrten, quadratisch-pyrami-
dalen WOs-Gruppe bestehen (Abb.4 und 5, oben). Die

Abb. 4. Polyederdarstellung des Anions W,,03{~. Dunkle Punkte: innerer
Ring aus eckenverkniipften WOg-Oktaedern; helle Punkte: WOs-Bau-
gruppen, die mit zwei weiteren WO4-Oktaedern W;0,;-Baugruppen
bilden. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]: W-Ogiy 1.75-2.13; WOg-Okta-
eder: W-O.p, 1.71-1.78, W-u,-O 1.78 =2.32, W-u3-0 2.03 -2.14; WOs-Bau-
gruppen: W-O., 1.73-1.81, W-u,-O 1.88-1.97, W-u;-02.01 -2.04.

WOs-Einheiten sind dabei iiber zwei benachbarte Kanten der
Pyramidenbasis (zwei u,-O- und ein u;-O-Atom) an die
beiden Oktaeder gebunden; eines der beiden terminalen
Sauerstoffatome ist jeweils axial. An der Vernetzung sind alle
Sauerstoffatome der sechs inneren WO4-Oktaeder beteiligt,
wihrend an die &duBeren WOQO4-Oktaeder und die WOs-
Gruppen jeweils noch zwei endstindige Sauerstoffatome
gebunden sind. Wie hiufig bei Polywolframaten, sind die
WOi-Oktaeder so verzerrt, dafl die W-O-Bindungen zu den
asymmetrisch verbriickenden u,-Sauerstoffatomen alternie-
rend kurz und lang sind.[™

Von den zwolf Cst-Ionen der asymmetrischen Einheit
befindet sich je eines ober- und unterhalb des Symmetriezen-
trums in der Mitte des Anions. Es pafit genau in einen durch
Sauerstoffatome des Anions gebildeten Hohlraum und hat
die ungewohnlich hohe Koordinationszahl 15, wenn man Cs-
O-Abstinde bis zu 3.6 A beriicksichtigt, wobei zur Koordina-
tionssphédre nur Sauerstoffatome des Anions gehoren. Die
anderen Cs*-Ionen sind sieben- bis elffach von Sauerstoff-
atomen des Polyanions und der Kristallwassermolekiile
koordiniert. Im unteren Teil der Abbildung 5 ist das Anion
zusammen mit allen Cs*-Ionen (ohne Wassermolekiile) als
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Abb. 5. Kugel-Stab- (oben) und Kalottenmodell (unten) des Anions
W,,03}~. Die hellen Kugeln im unteren Teil der Abbildung stellen die in
die Sauerstoffpackung eingebauten Cs*-Ionen dar.

Kugelmodell dargestellt. Die raumerfiillende Einpassung der
Cs*-Ionen in die Sauerstoffatompackung und die Tatsache,
daf3 dieses sperrige Anion mit anderen Alkalimetallkationen
nicht isoliert werden konnte, legt die Vermutung nahe, daf3
das grofle Cs*-Ion durch eine Art Templateffekt die Entste-
hung dieses Ions bedingt.

Experimentelles

Cs,WO, wird aus WO;-H,O (reinst, Merck) und Cs,CO; (Fluka) durch
Schmelzen bei 1000°C im Porzellantiegel hergestellt. 1g Cs,WO,
(1.9 mmol) wird mit 0.07 g WO;-H,0O (0.28 mmol) in 1.5 mL H,O im
Cautexbecher unter Argon (CO,-AusschluB) bei 20°C 2 h geriihrt (An-
sduerungsgrad 0.294 bezogen auf WO,;-H,0/Cs,WO,). Von einer sehr
feinen festen Substanz wird (evtl. mehrmals) abfiltriert. Nach mehr-
stindigem Stehen der Losung (pH=8) kristallisiert 1 in Form flacher,
trapezformiger Sdulen. Die Verbindung ist in Wasser 16slich, kann aber
nicht daraus umkristallisiert werden.

Zur Herstellung von 2 werden 10 mL wifirige 1M Natriummonowolfra-
matlosung mit 0.7 g Wolframsdure (2.8 mmol) im AufschluBautoklaven
(DruckaufschluBsystem Fa. Berghof) in PTFE-Einsétzen auf 150-180°C
erhitzt (Ansduerungsgrad 0.56 bezogen auf WO;- H,0/Na,WO,). Nach ca.
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3 Wochen kristallisiert 2 neben einem wei3en Pulver, von dem in Wasser im
Ultraschallbad durch wiederholtes Dekantieren sauber abgetrennt werden
kann. Die Reinheit des Produktes wird durch IR- und Raman-Spektren
iiberpriift. Angaben iiber die Ausbeuten an 1 und 2 sind problematisch; sie
unterliegen starken Schwankungen, da sie von der Giite der mechanischen
Trennung (Fitrieren, Dekantieren) der iiberlappend anfallenden Fest-
korperprodukte abhidngen.

Eingegangen am 19. Januar,
ergénzte Fassung am 25. Juni 1998 [Z11374]
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Eine Fulleren/Lipid-Elektrode: reversible
Elektronentransferreaktion zwischen Cg, in
einem synthetischen Lipidfilm und einer
Elektrode in wiBriger Losung**
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und Takamasa Sagara

Die Entwicklung von mit Lipiddoppelschichten modifizier-
ten Elektroden, deren Strukturen denen von Biomembranen
dhneln, ist sehr lohnend, weil daraus neue Methoden zur
Modifizierung und Funktionalisierung von Oberfldchen her-
vorgehen konnten. Wir und andere Arbeitsgruppen inter-
essieren uns fiir die Kombination der Fullerenchemie mit der
Chemie von Lipiddoppelschicht-Membranen.['! Das Ziel
dieser Untersuchungen ist es, ein System zu entwerfen und
aufzubauen, das unter Verwendung von Lipidfilmen zur
Elektrodenmodifizierung schnelle Elektronentransferreak-
tionen von Fullerenen ermoglicht. Fullerene bilden wegen
des hohen Entartungsgrades ihres LUMO mehrfach geladene
Anionen, die einzigartige Eigenschaften haben.> 3 Die Elek-
trochemie von dinnen Fullerenfilmen ist allerdings sehr
komplex. 4

Wir beschreiben hier erstmals, dal Cg, das in einen
gegossenen Film eines synthetischen polyionischen Lipids,

Dimethylditetradecylam-

A moniumpoly(styrolsulfo-

CH, nat) 1 eingebettet ist, der

?4:29;&:5:3 '038-©—C|3H sich auf einer Elektrode
e ® Yo in wiBriger Losung be-
1 findet, mit der darunter

liegenden Elektrode zwei

reversible Elektronentransferreaktionen eingeht und daf3 das
dabei gebildete Radikalmonoanion und das Dianion sehr
stabil sind. Unseres Wissens sind reversible Elektronentrans-
ferreaktionen von diinnen Fullerenfilmen auf Elektroden in
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einer wifirigen Losung bisher noch nicht beschrieben wor-
den.P! Das in dieser Untersuchung verwendete polyionische
Lipid 1 ist wasserunloslich, hat aber die grundlegenden
Eigenschaften von dispergierten Lipiddoppelschicht-Mem-
branen in wiBriger Losung.’! Wir verwendeten auBerdem
gegossene Filme eines natiirlichen Lipids, Dimyristoylphos-
phatidylcholin 2, als Matrixfilme, um sie mit den aus 1
gegossenen zu vergleichen.

Die Verbindung 1 wurde nach einem bereits beschriebenen
Verfahren!”! hergestellt und durch IR- und NMR-Spektros-
kopie sowie eine Elementaranalyse charakterisiert. 1 ist in
Benzol leicht loslich; nach dem iiblichen Verfahren der
Verdampfung des Losungsmittels konnen aus einer solchen
Losung Filme aus mehreren Doppelschichten erhalten wer-
den. Das Lipid 2 wurde von Sigma bezogen und wie erhalten
verwendet. Die Bildung und die Stabilitdt der mehrfach
geladenen Anionen von Cg, (Bucky USA, 99.995% ) wurden
mit einem elektrochemischen Verfahren untersucht. Modifi-
zierte Elektroden wurden nach dem folgenden Verfahren
hergestellt: 10 pL einer Losung aus Cg, und 1 oder Cq, und 2 in
Benzol ([1] =[2]=15.2mM, [Cy] =0.80mm) wurden auf eine
selbst hergestellte Basisflichen-Scheibenelektrode aus pyro-
lytischem Graphitl® (basal plane pyrolytic graphite, BPG;
Fliche 0.20 cm?) gegeben und an der Luft getrocknet. Die
elektrochemischen Eigenschaften der auf der BPG-Elektrode
gegossenen Filme wurde bei 25°C durch cyclovoltammetri-
sche Messungen (BAS-100BW Electrochemical Analyzer,
Bioanalytical Systems) in einer Argonatmosphére untersucht.
Als Bezugs- und Gegenelektrode wurden eine (Ag/AgCl/
gesittigte KCl)-Elektrode bzw. eine Platinblech-Elektrode
verwendet.

Das C4-Radikalmonoanion, das an der nur mit Cg, modi-
fizierten Elektrode im wiBrigen System elektrochemisch
gebildet wurde, wird als instabil beschrieben, d.h., das
charakteristische voltammetrische Verhalten verschwindet
nach mehreren cyclischen Potentialdurchldufen.®® Szucs und
Mitarbeiter stellten fiir Fullerenfilme auf einer Elektrode in
einer alkalischen wéBrigen Losung einen Reduktionsstrom
fest, aber das elektrochemische Verhalten war vollkommen
irreversibel. Das Fulle-
ren Cg, das in einem
gegossenen Film des na-
tiirlichen Lipids 2 auf
einer Elektrode einge-
bettet war, wechselwirkte
nicht mit der darunter
liegenden Elektrode,
d.h., es wurde bei einer
mit Cg, und 2 modifizier-
ten Elektrode kein Fara- Lo
day-Strom gemessen (hier 0 _400 800
nicht gezeigt). Dagegen
wiesen mit C¢, und 1 mo-

40. Cyclus
20. Cyclus

IS.OuA

-~ E/mV

Abb. 1. Cyclovoltammogramme fiir
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difizierte Elektroden ein
deutlich anderes Verhal-
ten auf. In Abbildung 1
sind typische Cyclovol-

auf Elektroden gegossene Filme aus
1 (gestrichelte Linie) und aus Cg,
und 1 (durchgezogene Linien) in
Wasser mit 0.5M Tetraethylammo-
niumchlorid als Leitsalz (Vorschub-

tammogramme  (CVs) geschwindigkeit 100 mVs~!, Bezugs-
fir einen gegossenen elektrode Ag/AgCl/gesittigte KCI).
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