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Marc Schmidtmann und Frank Peters

Professor Heinrich Nöth zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Kenntnis der Verknüpfungsregeln für ausgewählte
Baueinheiten ermöglicht es in ausgewiesenen speziellen
Fällen, eine enorme Vielfalt von Strukturen aufzubauen.
Dies gilt vor allem für den Fall, daû ein Basissatz graduell
unterschiedlicher Baueinheiten zur Verfügung steht, den man
zur Variation der Verknüpfungsart gewissermaûen ¹durch-
stimmenª kann. Von zentraler Bedeutung ist hierbei, daû sich
die Basiseinheiten zu solch gröûeren Fragmenten verknüpfen
lassen, die in Folgeprozessen erneut verschiedenartig aggre-
gieren können.[1] Es ist sicher nicht nur interessant, mesosko-
pische (oder nanostrukturierte) und makroskopische Gebilde
mit vielfältiger Funktionalität herzustellen, sondern auch
solche von ästhetischer Schönheit. In diesem Zusammenhang
ist erwähnenswert, daû sowohl auf molekularer als auch auf
makroskopischer Ebene bestimmte Strukturen, z. B. sphäri-
sche Gebilde aus Fünfecken und Sechsecken ± offensichtlich
einem allgemeinen Organisationsprinzip folgend ± wieder-
kehren. Hier soll nun über ein anorganisches Superfulleren,
eine molekulare Riesenkugel mit integriertem (einbeschrie-
benem) Ikosaeder, d.h. ein Keplerat (siehe unten), mit mehr
als 500 Atomen und der höchsten Euklidischen Symmetrie
berichtet werden. Es handelt sich hierbei um eine Spezies, die
sich aus 12 {Mo11}-Polyoxomolybdat-Fragmenten mit fünf-
zähliger Symmetrie zusammensetzt. Die Bildung der Frag-
mente und ihre Anordnung werden durch die von uns in
verschiedene Riesencluster eingebaute, zentrale pentagonal-
bipyramidale {MoO7}-Gruppen induziert.[2]

Reduziert man in wäûriger Lösung vorliegendes Ammo-
niummolybdat zu Verbindungen mit mittleren Werten des
[MoV]/[MoVI]-Verhältnisses (bei hohen Werten tritt zwingend
die direkte Verknüpfung von {MoV

2 }-Gruppen ein,[3] bei
niedrigen die Bildung von ¹Molybdänblauª[2, 4]) bei pH-
Werten, bei denen sowohl die ¹Anwesenheitª von pentago-
nal-bipyramidalen {MoO7}-Einheiten gegeben ist, als auch
durch die Gegenwart des zweizähnigen Acetatliganden in
hoher Konzentration ¹diskreteª {MoV

2 O4(OOCCH3)�}- bzw.
{MoV

2 }-Einheiten stabilisiert werden, bildet sich das sphäri-
sche, in Lösung stabile Anion 1 a, das als Salz 1 in kristalliner
Form isoliert werden kann (im folgenden handelt es sich um
MoVI-Zentren, falls keine Oxidationsstufen angegeben werden).

(NH4)42[MoVI
72 MoV

60O372(CH3COO)30(H2O)72] ´
ca. 300 H2O ´ ca. 10CH3COONH4 1

Das Salz 1 wurde elementaranalytisch (einschlieûlich
cerimetrischer Titration zur Bestimmung der Zahl der MoV-
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Zentren), thermo-gravimetrisch (zur Bestimmung des (Kri-
stall-) Wassergehaltes), durch Bindungsvalenzsummen(BVS)-
Rechnungen[5] (zur Ermittlung der Lage der H2O-Zentren
sowie der Unterscheidung zwischen den MoVI- und den MoV-
Zentren), spektroskopisch (IR-, Raman-, UV/Vis- und NIR-
Spektroskopie) und röntgenstrukturanalytisch charakteri-
siert.[6]

Die Verbindung 1 kristallisiert in der kubischen Raum-
gruppe Fm3Å .[6] Der {Mo132}-Cluster 1 a setzt sich derart aus 12
{Mo11}-Fragmenten des Typs {(Mo)Mo5}{MoV

1 }5 (Abb. 1 und
2) mit zentraler pentagonal-bipyramidaler {MoO7}-Einheit
zusammen, daû im resultierenden kugelförmigen Gebilde die
fünfzähligen Drehachsen erhalten bleiben und insgesamt
Ikosaedersymmetrie mit den weiteren relevanten C2- und
C3-Achsen vorliegt (Abb. 1 und 2). Die zentrale {MoO7}-

Abb. 1. Veranschaulichung der Struktur von 1a in Blickrichtung einer
fünf- (a), einer drei- (b) und einer zweizähligen Achse (c); wegen der
Komplexität und des sphärischen Aufbaus wurde eine vereinfachte
¹Wireframeª-Darstellung gewählt. Zum Vergleich ist jeweils rechts der
schematische Aufbau eines ikosaedrischen T� 3-Viruscapsids (siehe un-
ten) mit 20 hexagonalen und 12 pentagonalen Capsomeren in den
entsprechenden Blickrichtungen angegeben. Die C5-Achsen gehen in
beiden Fällen durch die Zentren der (pentagonalen) Einheiten (schraffiert)
(a), die C3-Achsen durch die Mitte von drei Einheiten (b) und die C2-
Achsen durch das Zentrum einer Einheit. (Die Virusmodelldarstellung
wurde aus Lit. [10c] übernommen.) Die Zentren der pentagonalen
{(Mo)Mo5}-Einheiten liegen wie die der pentagonalen Capsomere auf
den 12 Ecken des Ikosaeders (siehe Abb. 2).

Abb. 2. Veranschaulichung des aus 132 Mo-Atomen aufgespannten Frag-
mentes von 1 a unter Betonung der kugelförmigen Struktur (a) sowie
Verdeutlichung des Bezuges zu dem zugrundeliegenden Ikosaeder mit
aufgesetzten {(Mo)Mo5}-Pentagonen auf den 12 Ecken (b). Zwei über eine
MoV-MoV-Brücke (rot) verbundene {Mo11}-Einheiten ({(Mo)Mo5}{MoV}5)
mit den darin enthaltenen {(Mo)Mo5}-Einheiten (blau, hellblau) sind
exemplarisch dargestellt. Die äuûeren Spitzen einer {Mo11}-Einheit werden
jeweils durch die zu den MoV-MoV-Brücken gehörenden Mo-Zentren
gebildet.

Einheit ist mit fünf {MoO6}-Oktaedern jeweils kantenver-
knüpft, wobei zwei von diesen mit jeweils einem MoV-
Zentrum der angrenzenden fünf {MoV

2 }-Einheiten verbunden
sind. Die zugrundeliegende sphärische Gestalt von 1 a wird
in Abb. 2 a betont, wobei die 12 Ecken eines durch die Mo-
Zentren der pentagonalen {MoO7}-Bipyramiden aufgespann-
ten Ikosaeders ziemlich genau auf einer Kugeloberfläche
liegen. Insgesamt werden also die 12 {(Mo)Mo5}-Ein-
heiten des Mo132-Typ-Clusters durch 30, durch zweizäh-
nige Acetatliganden stabilisierte {MoV

2 }-Einheiten verbrückt
(Abb. 2 b). Die entsprechende Schreibweise von 1 a ist
[{MoV

2 O4(CH3COO)}30 {(Mo)Mo5O21(H2O)6}12]42ÿ, wobei die
30 ¹klassischenª {MoV

2 }-
Hanteln (Mo-Mo 2.6 �) ein
dem C60-Fulleren[7] ähnliches
Polyeder mit voller Ikosa-
edersymmetrie aufspannen
(Abb. 3). Hierbei handelt es
sich um ein gekapptes Iko-
saeder mit 12 regelmäûigen
Fünfecken und 20 trigonalen
Sechsecken. (Im Inneren der
Kugelschale, die übrigens
auch für die supramolekula-
re Chemie interessant ist,
lieûen sich aufgrund der
Fehlordnungen nur einige
H2O-Moleküle röntgen-
strukturanalytisch lokalisie-
ren.) Bemerkenswert ist,
daû die Anionen 1 a, bei
denen alle O-Atome der
132 Mo-Oterm-Gruppen auf
der Auûenoberfläche der
Kugelschale liegen und ent-
sprechend die trans-stän-
digen H2O-Liganden der 72
MoVI-Zentren zum Zentrum
hinweisen, im Kristall eine
kubisch dichteste Kugel-
packung bilden (Abb. 4).

Abb. 3. Struktur des ikosaedri-
schen {MoV

2 }30-Gerüstes aus 12
regelmäûigen Fünfecken und 20
trigonalen Sechsecken mit einer
exemplarisch aufgesetzten struk-
turierten Pentagonfläche {(Mo)-
Mo5} in Polyederdarstellung so-
wie Bezug zum im gleichen Maû-
stab dargestellten C60-Fulleren.
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Abb. 4. Darstellung der Packung von 1a im Kristallverband (raumfüllen-
de Darstellung mit Blickrichtung entlang [111] (oben) sowie senkrecht
hierzu (unten)). Die sphärischen Anionen mit den auf der Oberfläche
befindlichen O-Atomen bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung
(Schichtfolge ABCA...). Die Länge einer Kante der in die Darstellung
projizierten Elementarzelle beträgt 46.06 �.[15]

Das Anion 1 a gehört in der Kategorientafel von Robin und
Day für gemischtvalente Spezies[8] zum Typ I, was sich
unabhängig von der Kenntnis der Lokalisierung der MoV-
und MoVI-Zentren unmittelbar auch anhand der rotbraunen
Farbe sowie der Bande bei 450 nm zeigt.

Im aktuellen Zusammenhang sollte der erkennbare topo-
logische Bezug zu den Strukturen der sphärischen Protein-
hüllen (Capside) von ikosaederförmigen Viren hergestellt
werden. Diese setzen sich ± ähnlich den hier vorliegenden
Verhältnissen ± so aus Untereinheiten zusammen, daû ±
entsprechend den sich auf die Entwürfe des Architekten
Buckminster Fuller für geodätische Kuppeln beziehenden
Regeln von Caspar und Klug ± eine sphärische Hülle mit
ikosaedrischer Symmetrie bevorzugt wird.[7a, 9, 10a] Im vorlie-
genden Fall sind die Zentren der 12 {(Mo)Mo5}-Pentagone
(mit den (12� 5) MoO6-Untereinheiten) wie auch die der 12
Pentagon-Capsomere der Viren (mit (12� 5) Proteinmono-
meren) auf den Ecken eines Ikosaeders plaziert. Die ent-
sprechende Partialstruktur von 1 a entspricht also topologisch
der des einfachen Satelliten-Tabak-Nekrose-Virus (STNV)
mit seinen 60 Untereinheiten[9, 10d,e] (Abb. 5). Der wesentliche
Unterschied zum Virus besteht darin, daû im Polyoxometallat
1 a die Gestalt durch kovalente Bindungen zwischen den
Untereinheiten gebildet wird. Besonders bemerkenswert
ist, daû der hier beschriebene Cluster trotz der groûen Zahl
an Atomen eine ikosaedrische Struktur aufweist.[11] Sicher-
lich ein Novum in der Geschichte der Chemie! Da hätten
wohl Platon und Kepler aber auch Heisenberg ihre Freude
gehabt.

Abb. 5. Darstellung der Packung der 60 von nur einem Gen kodierten
Untereinheiten des T� 1-Satelliten-Tabak-Nekrose-Virus.[10d] Die Ver-
knüpfungszentren der 60 Untereinheiten liegen auf den fünf-, drei- und
zweizähligen Drehachsen (siehe auch Abb. 1).

Es kann als sicher angenommen werden, daû die Vielfalt
der Verknüpfungsmöglichkeiten von Molybdat-Fragmenten
noch längst nicht ausgeschöpft ist und daû man im offenen
System sogar zu makroskopischen ± d. h. der Sinneswahrneh-
mung direkt zugänglichen ± Strukturen gelangen kann. Im
besonderen stellt sich hier auch die Frage nach einer mögli-
chen Wachstumsgrenze für sehr groûe molekulare Gebilde,
die sich durch Selbstaggregation aus Untereinheiten bilden,
speziell solcher mit hoher z. B. kugelförmiger Symmetrie.
Topologische Untersuchungen wären auch im Zusammen-
hang mit C-Fullerenen,[12] aber auch mit bekannten Fuller-
Käfigen in Festkörperstrukturen[13] von Interesse. Diesbezüg-
lich ist auch der formaleVergleich von 1a mit dem Kepler-
schen Schalenmodell des Kosmos interessant. In seinem Opus
Mysterium Cosmographicum[14] beschreibt er seine Vorstel-
lungen von der Planetenbewegung. Den fünf Platonischen
Körpern werden von Kepler visionär sechs kugelförmige
Schalen zugeordnet, auf denen sich die (damals bekannten)
Planeten bewegen, wobei die Abstandsverhältnisse durch die
ineinander geschachtelten Platonischen Körper mit den sie
umgebenden Kugelschalen dargestellt werden. Im Fall von 1 a
läût sich entsprechend in der Kugelschale aus den 132
terminalen O-Atomen das Ikosaeder erkennen, dessen
Ecken durch die 12 (Mo)Mo5-Pentagone (Abb. 2 b) besetzt
sind. Wir schlagen daher für 1 a, dessen systematischer Name
sehr unhandlich wäre, die Bezeichnung ¹Kepleratª vor.

Wir sind sicher, daû 1 a aufgrund seiner groûen Stabilität in
Lösung, seiner Käfigstruktur mit der Möglichkeit, Spezies in
den Hohlraum einzubringen und auszutauschen, aber auch
Veränderungen an der Hülle vornehmen zu können (z. B. um
letztere zu verknüpfen oder Heteroatome einzubauen) zur
Entwicklung einer Keplerat-Chemie führen wird. Für die
relevante Festkörperchemie kommt hinzu, Nucleationen und
Strukturbildungsprozesse an groûen kugelförmigen Gebilden
verfolgen zu können, unter anderem um bei den resultieren-
den Festkörperstrukturen mit Fuller-Käfigen nach Kepler-
artigen Schalenaufbauprinzipien zu suchen.[13] Darüber hin-
aus ist davon auszugehen, daû in Zukunft auch die gezielte
Synthese hoch komplexer Gebilde mit gewünschter Funk-
tionalität auf der Basis von Metall-Sauerstoff-Fragmenten
möglich sein wird.
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Experimentelles

Eine Lösung von 5.6 g (NH4)6Mo7O24 ´ 4H2O (4.5 mmol) und 12.5 g
CH3COONH4 (162.2 mmol) in 250 mL H2O wird mit 0.8 g N2H4 ´ H2SO4

(6.1 mmol) versetzt und 10 min gerührt (Farbwechsel nach Blaugrün).
Anschlieûend werden 83 mL 50proz. CH3COOH zugegeben. Die nunmehr
grüne Reaktionslösung wird ohne Rühren im offenen 500-mL-Erlenmeyer-
Kolben bei 20 8C stehengelassen (Abzug; langsamer Farbwechsel nach
Dunkelbraun). Nach 4 d werden die ausgefallenen rotbraunen Kristalle
von 1 über eine Glasfritte (D2) abgesaugt, mehrfach mit 90proz. Ethanol,
Ethanol und schlieûlich Diethylether gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Ausbeute: 3.3 g (52 % bezogen auf eingesetztes Molybdat).

Charakteristische IR-Banden für die Basisclusterschwingungen zur irre-
duziblen Darstellung F1u gehörend (KBr-Preûling): nÄ � 1626 (m, d(H2O)),
1546 (m, nÄas(COO)), 1440 (sh) und 1407 (m) (d(CH3), nÄ s(COO), das(NH�

4 )),
969 (m) und 936 (w ± m) (nÄ(Mo�O)), 853 (m), 792 (s), 723 (s), 628 (w),
567 cmÿ1 (s); charakteristische Raman-Banden zur irreduziblen Darstel-
lung A1g (die signifikant intensivsten) und Hg gehörend (KBr-Preûling,
Anregung bei le� 1064 nm; 1000 ± 200 cmÿ1): nÄ � 953 (w), 935 (w) und 875
(s) (nÄ(Mo�O)), ca. 845 (sh), 374 (m ± s), 314 (m), 212 cmÿ1 (w); Vis/NIR
(H2O/CH3COOH): l� 450, 260 (sh), 215 nm (Banden des KBr-Preûlings
bei Messung in Transmission bei gleicher Wellenlänge).

Eingegangen am 1. Juli 1998 [Z 12077]

Stichwörter: Cluster ´ Fullerene ´ Käfigverbindungen ´
Polyoxometallate ´ Supramolekulare Chemie

[1] a) Nach unserer Ansicht sind folgende Bedingungen für die Bildung
molekularer Komplexität (Wachstum über mehrere Reaktionsschrit-
te) unter Eintopfbedingungen günstig: 1) das Vorhandensein ver-
knüpfbarer Teilchen oder Baueinheiten mit der grundsätzlichen
Möglichkeit der Bildung von Teilchen groûer Freier Enthalpie mit
der Konsequenz, daû damit der Grund für eine groûe negative
Reaktionsenthalpie (z. B. durch die Bildung von H2O-Molekülen)
gegeben ist; 2) die Möglichkeit einer einfachen Veränderung der
Struktur der Baueinheiten, des Einbaus von Heteroatomen, der
Bildung von gröûeren und darüber hinaus verschiedenartig über-
tragbaren Fragmenten (vor allem mit energetisch niedrig liegenden,
unbesetzten Molekülorbitalen), der Steuerung der Strukturbildung
durch Template, der Erzeugung von Defekten in Zwischenprodukten
(mit der Konsequenz, daû dies zu veränderten Verknüpfungsarten
führt), Elektronen verschiedenartig zu lokalisieren und zu delokali-
sieren sowie der Ladungsvariation und -kontrolle (z. B. durch Pro-
tonierung, Elektronentransfer und Substitution von Baueinheiten).
b) Ein neuartiger (Polyoxometallat-) Nucleations-Wachstumsprozeû
wurde sogar innerhalb eines ringförmigen Clusterhohlraums ent-
deckt: A. Müller, S. Q. N. Shah, H. Bögge, M. Schmidtmann, Nature,
im Druck. Aspekte molekular begrenzten Wachstums wurden kürz-
lich diskutiert; P. Ball, Nature 1998, 395, 745 ± 748.

[2] Siehe: A. Müller, F. Peters, M. T. Pope, D. Gatteschi, Chem. Rev. 1998,
98, 239 ± 271.

[3] A. Müller, J. Meyer, E. Krickemeyer, C. Beugholt, H. Bögge, F. Peters,
M. Schmidtmann, P. Kögerler, M. J. Koop, Chem. Eur. J. 1998, 4,
1000 ± 1006; A. Müller, S. Dillinger, E. Krickemeyer, H. Bögge, W.
Plass, A. Stammler, R. C. Haushalter, Z. Naturforsch. B 1997, 52,
1301 ± 1306; M. I. Khan, J. Zubieta, Progr. Inorg. Chem. 1995, 43, 1 ±
149; H. K. Chae, W. G. Klemperer, T. A. Marquart, Coord. Chem.
Rev. 1993, 128, 209 ± 224.
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Die Hydroaminierung von Olefinen zu Aminen ist die
hinsichtlich Atomökonomie effizienteste und synthetisch
eleganteste Methode zur Herstellung von Aminen.[1] Von
besonderem Interesse sind Hydroaminierungen von Styrolen
zu 2-(Arylethyl)aminen, da diese Substanzklasse von groûer
Bedeutung als Pharmaleitstruktur für Psychodysleptika, star-
ke Analgetika, Analeptika, Antihistaminika und Anorektika
ist.[2] Zu den zahlreichen Pharmaprodukten, die eine
ArCH2CH2NR2-Struktureinheit aufweisen, gehören bei-
spielsweise Fentanyl, Fenfluramin, Dimetinden und Doxa-
pram. Trotz der grundsätzlichen Vorteile von Hydroaminie-
rungen ± wie Preis, Verfügbarkeit der Edukte und Vermei-
dung von Abfallstoffen ± sind nur wenige basenkatalysierte[3]

und in jüngerer Zeit metallkatalysierte Aminierungen[4] von
aromatischen Olefinen bekannt geworden. Wir haben daher
untersucht, inwieweit bis dato nicht eingesetzte Basen die
Hydroaminierung von Styrol und funktionalisierten Styrolen
katalysieren. Darüber hinaus galt unser Interesse der An-
wendung von Hydroaminierungen als Teil von neuen Domi-
noprozessen.[5]

Zunächst waren wir an der Umsetzung von substituierten
Anilinen mit Styrol zu N-(2-Phenethyl)anilinen interessiert
(Schema 1), da die Produkte vergleichsweise einfach zu

Schema 1. Basenkatalysierte Hydroaminierung von Styrol mit substituier-
ten Anilinen.

interessanten Heterocyclen weiterreagieren können.[6] Auch
sind N-(2-Phenethyl)aniline als Pharmaka ± z. B. Tromaril, das
entzündungshemmende Wirkung aufweist ± von aktueller
Bedeutung. Basenkatalysierte Umsetzungen von Anilin und
Styrol wurden bereits von Wegeler und Pieper[3a] sowie von
Schlott et al.[3c] untersucht. Während unter den ¹typischenª
Reaktionsbedingungen (5 ± 10 Mol-% nBuLi oder Lithium-
amid; THF, Rückfluû) basenkatalysierter Hydroaminierun-
gen von Styrol mit aliphatischen Aminen keinerlei Reak-
tionen auftreten, erhält man in Gegenwart von 5 ± 15 Mol-%
Natrium bei 180 ± 185 8C einen Umsatz an Anilin von 70 %.
Mit b-Methylstyrol bildet sich das Hydroaminierungsprodukt
unter diesen Reaktionsbedingungen nur in 10 % Ausbeute.

Als Modellsystem für den Einsatz alternativer Basen-
katalysatoren untersuchten wir die Umsetzung von Styrol
mit Anilin genauer (Tabelle 1). Dabei wurde eine 1:1-
Mischung der Ausgangsverbindungen in einem Ace-Druck-

rohr in Tetrahydrofuran als Lösungsmittel in Gegenwart von
10 Mol-% eines Basenkatalysators bei 120 8C zur Reaktion
gebracht. Nach einigen Stunden kühlte man die Reaktions-
mischung auf Raumtemperatur ab und brach sie durch die
Zugabe von Wasser ab.

In Übereinstimmung mit Literaturergebnissen[3c] tritt in
Gegenwart von 5 ± 10 Mol-% nBuLi oder Lithiumamid in
THF unter Rückfluû keine Umsetzung der Edukte ein. Selbst
die Durchführung der Reaktion bei 120 8C Reaktionstempe-
ratur unter Druck führte zu keiner Produktbildung (Tabelle 1,
Nr. 1). Es ist anzunehmen, daû die im Vergleich zu alipha-
tischen Amiden geringere Nucleophilie der Lithiumanilide
für einen Angriff auf die Doppelbindung des Styrols nicht
mehr ausreicht. Wir verfolgten daher das Konzept, in situ
ionischere und damit reaktivere Kaliumanilide herzustellen,
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werden konnte; N. J. A. Sloane, Nature 1998, 395, 435 ± 436.
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Tabelle 1. Variation des Basenkatalysators bei der Reaktion von Styrol 2
mit Anilin 1.[a]

Nr. Base Kat. T [8C] Amin: Ausb.[b]

[Mol-%] Olefin [%]

1 nBuLi 10 100 1:1 ±
2 nBuLi/K2CO3 10/10 120 1:1 69
3 KOtBu 10 120 1:1 85
4 LiOtBu 10 100 1:1 ±
5 NaOtBu 10 100 1:1 ±
6 K2CO3 10 100 1:1 ±
7 KOtBu 10 120 5:1 99
8 KOtBu 5 120 2:1 96

[a] Alle Reaktionen wurden in Ace-Druckrohren durchgeführt; Lösungs-
mittel THF; Reaktionszeit 20 h. [b] Ermittelt durch GC-Analyse mit
Hexadecan als internem Standard.


