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Die Selbstanordnung von modularen und aus mehreren
Komponenten bestehenden anorganischen Systemen zu
gröûeren Strukturen und Materialien mit nützlichen Eigen-
schaften ist ein intensiv untersuchtes Forschungsfeld.[1] So ist
etwa die Bildung von Riesenpolyoxometallaten mit kataly-
tischen, magnetischen und antiviralen Eigenschaften, die
zumindest teilweise auf deren Strukturen zurückzuführen
sind, von Interesse.[2] Hier beschreiben wir die säureinduzierte
Bildung von Nb-O-Nb-Bindungen zwischen Niob-haltigen
Polyoxometallat(POM)-Einheiten zum Aufbau supramole-
kularer Poly-POM-Spezies[3±6] und berichten über die Syn-
these und Charakterisierung von 1, einem strukturell neu-
artigen tetrameren Komplex aus Keggin-Ionen. Auûerdem
berichten wir über die Stabilität dieses Komplexes unter
physiologischen Bedingungen, denn das gut untersuchte
Monomer 2 sowie das Dimer 3[3] gehören zu den stärksten
antiviralen und dabei am wenigsten toxischen Verbindungen
der mehr als 300 bisher biologisch und pharmakologisch
untersuchten POMs.[7±12]

[Nb4O6(a-Nb3SiW9O40)4]20ÿ 1

[Nb3SiW9O40]7ÿ 2

[Nb6Si2W18O77]8ÿ 3

Bei der Reaktion von Nb6O19
8ÿ und wäûrigem H2O2 mit

festem a-SiW9O34
10ÿ bildet sich 1 in 51 % Ausbeute. Enthalten

die zur Synthese verwendeten Keggin-Ionen bereits die drei
nötigen Niobatome, ist die Ausbeute an 1 natürlich höher:
Man erhält 1 in 81 % Ausbeute, wenn Nb6O19

8ÿ und wäûriges
H2O2 mit der festen Triperoxoverbindung a-Cs6H-
[(NbO2)3SiW9O37] Cs-4 umgesetzt werden. Beide Reaktionen
verlaufen unter stürmischer Sauerstoffentwicklung. Der Ver-
such, zunächst durch kontrollierte Hydrolyse von Nb(OEt)5

im Sauren die Nb4O6
8�-Einheit herzustellen, um diese dann

Experimentelles

Hydrolyse der Ketalgruppe in 1,4-Dioxadispiro[4.0.5.3]tetradecan-7-on
(Tabelle 2, Nr. 6): Zu einer Lösung der Spiroverbindung (237 mg,
1.13 mmol) in einem Gemisch aus 3.5 mL Acetonitril und 3.5 mL einer
Borat/HCl-Pufferlösung (Merck; pH 8) wird festes CAN (18 mg, 4 Mol-%)
gegeben. Die schwach gelbe Lösung wird 1.5 h auf 60 8C erwärmt. Nach
dem Abkühlen auf Raumtemperatur werden 10 mLWasser zugegeben und
die organische Phase abgetrennt. Die wäûrige Phase wird noch zweimal mit
Dichlormethan extrahiert, und die vereinigten organischen Extrakte
werden über MgSO4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels
werden die Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird chromatographisch an Kieselgel gereinigt, wobei das
farblose Produkt Spiro[4.5]decan-1,6-dion (144 mg, 86 %) mit EtOAc/
Hexan (3:7; Rf� 0.58) eluiert wird. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): d� 2.7
(m, 2H), 2.42 (dt, J� 14.1, 5.1 Hz, 1 H), 2.31 (dt, J� 8, 1.7 Hz, 2H), 2.2 ± 1.6
(m, 9H); 13C{1H}-NMR (CDCl3, 75.5 MHz): d� 18.9, 21.0, 26.6, 33.7, 35.9,
38.4, 39.7, 64.3, 207.9, 215.5; IR (Film): nÄ � 1734, 1700 cmÿ1; MS (70 eV):
m/z (%): 166 (92) [M�], 167 (100) [M��1].
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mit 4 zu 1 umzusetzen, schlug fehl, und es entstand lediglich
das bekannte Tri-m-oxo-Dimer 3.[3] Die Stöchiometrie, die
Wahl der geeigneten POM-Synthone (Tektone) sowie das
gute Zusammenpassen der Strukturen der Nb4O6

8�-Einheit
und der Keggin-POM-Einheiten scheinen zumindest teilweise
der Grund für die erfolgreiche Synthese zu sein. Das nBu4N-
Salz von 1 kann leicht durch Austausch der Caesiumionen bei
niedrigen pH-Werten erhalten werden.

Einkristalle von Cs-1 waren für eine Kristallstrukturanaly-
se[13] geeignet; in Abbildung 1 ist die Struktur des C2-
symmetrischen Tetra-Keggin-Polyanions 1 sowie die des
Nb4O6

8�-Kerns gezeigt. Jede der vier a-[Nb3SiW9O40]7ÿ-Keg-

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen der Struktur von Cs-1. a) Ansicht
entlang der Pseudo-C3-Achse von 1. b) Ansicht des Nb16O66-Kerns.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Nb(K)-Ob1 1.84(1), Nb-
Ob2 1.93(1), Nb-Ob3 2.02(1), Nb(C)-Ob1 2.06(1), Nb-Ob4 1.94(1); Nb-Ob1-Nb
139.7(7), Nb-Ob2-Nb 148.5(5), Nb-Ob4-Nb 141.5(9). Ob1 sind die doppelt
verbrückenden Sauerstoffatome zwischen der Keggin-Einheit und dem
Nb4O6-Kern; Ob2 sind die doppelt verbrückenden Sauerstoffatome zwi-
schen den Nb-Atomen in der Keggin-Einheit; Ob3 sind die doppelt
verbrückenden Sauerstoffatome zwischen Nb- und W-Atomen in der
Keggin-Einheit; Ob4 sind die doppelt verbrückenden Sauerstoffatome
zwischen Nb-Atomen im Nb4O6-Kern; Nb(K) sind die Nb-Atome in der
Keggin-Einheit und Nb(C) die Nb-Atome im Nb4O6-Kern.

gin-Einheiten ist über drei Nb-O-Nb-Bindungen an eine [Nb-
O]3-Fläche des tetraedrischen Nb4O6

8�-Kerns gebunden. Eine
kristallographische C2-Achse läuft durch die Sauerstoffatome
O82 und O84 des Nb4O6

8�-Kerns; dennoch haben 1 und der
Nb4O6

8�-Kern die höchstmögliche Symmetrie Td. Die ada-
mantanartige M4O6-Einheit ist in einigen anderen Komple-
xen[14±18] und im Nb4-Komplex [(Cp*Nb)4O4] vorhanden
(Cp*�C5Me5

ÿ).[16] In diesem liegen allerdings im Unter-
schied zu den in 1 enthaltenen NbV-Zentren (d0) NbIV-Zentren
(d1) vor. Alternativ kann 1 auch als aus einer Nb16O30

20�-
Einheit ± dies ist die bislang gröûte Isopolyniobat-Einheit in
einem Molekül ± mit vier aSiW9O34

10ÿ-Gruppen bestehend
angesehen werden.

Dieser tetraedrische Komplex aus vier Keggin-Einheiten, 1,
vervollständigt eine Serie aus Strukturen, bei denen sowohl
die Zahl der Kerne als auch die Dimensionalität zunehmend
gröûer werden: die Doppel-Keggin-Struktur in Form des Tri-
m-oxo-Dimers 3 (eindimensionales Strukturmotiv), die Tripel-
Keggin-Struktur, die nur in [Ni9(OH)3(H2O)6(HPO4)2-
(PW9O34)3]16ÿ [19] und in einem teilweise charakterisierten
Cobalt-Analogon[20] vorliegt (zweidimensionales Strukturmo-
tiv), und 1, das eine Quadrupel-Keggin-Struktur aufweist
(dreidimensionales Strukturmotiv).

Es gibt vier direkte und indirekte Belege dafür, daû 1 in
wäûriger Lösung seine Struktur beibehält (Abbildung 2).
Erstens sind das scharfe Singulett bei d�ÿ85.04 im 29Si-
NMR-Spektrum und die beiden Singuletts bei d�ÿ127.6 und
ÿ132.8 (Verhältnis� 2:1) im 183W-NMR-Spektrums in Ein-
klang mit der ungefähren Gesamtsymmetrie Td sowie der
lokalen C3v-Symmetrie jeder der vier Keggin-Einheiten
(Abbildung 1). Zweitens sind die FI-IR-Spektren von ge-

Abbildung 2. 29Si-NMR- (a) und 183W-NMR-Spektren (b) von Li20-
[(Nb4O6)(a-Nb3SiW9O40)4] in D2O (72 mm, pD� 0.6).
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löstem (D2O, 35 mm Li-1) und festem (Cs-1 in KBr) 1 ähnlich,
und beide weisen eine mittelstarke bis starke Nb-O-Nb-
Schwingung bei etwa 723� 13 cmÿ1 auf, so daû ausgeschlossen
werden kann, daû nur Monomere vorliegen (siehe Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen).[21] Drittens unter-
scheiden sich die chemischen Verschiebungen der 183W-NMR-
Signale von 1 unter ähnlichen Bedingungen recht deutlich von
denen des Monomers 2 und des Dimers 3, und viertens wird 1
den 183W-NMR- sowie den FT-IR-Spektren zufolge beim
Titrieren mit Hydroxid (24 ¾quiv.) quantitativ zu 2 umgesetzt
(Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen).

Bei pD-Werten von 1.0, 4.2 und 6.0 stellen sich in wäûrigen
Lösungen von 1 den 183W-NMR- und FT-IR-Spektren nach
folgende Gleichgewichte ein: 100 % 1, 70 % 1/30 % 2 bzw.
100 % 2. Cyclovoltammogramme dieser auf Nb3SiW9-Ein-
heiten basierenden Verbindungen sind mit diesen pH-ab-
hängigen Gleichgewichten in Einklang (1, 2 und 3 liefern
quasireversible Cyclovoltammogramme an Glaskohlenstoff-
elektroden). Diese Ergebnisse machen deutlich, daû 1 bei den
im Magen üblichen pH-Werten stabil ist (pH 1 ± 2), nicht aber
beim pH-Wert von menschlichem Blut (pH� 7.3).

Die Reduktionspotentiale von 1 (pH� 0), 2 (pH� 4) und 3
(pH� 0) betragen ÿ518, ÿ706 bzw. ÿ664 mV bezogen auf
Ag/AgCl. Weder mit H2S noch mit NH2NH2 kann 1 unter
anaeroben Bedingungen bei 25 8C in wäûrigen Lösungen
reduziert werden, und anders als viele Heteropolyanionen,
z. B. die Niob-haltigen Verbindungen [Nb3P2W15O62]9ÿ und
[Nb2W4O19]4ÿ,[22] katalysiert 1 die Oxidation von Sulfid
(H2S� 1�2 O2!1�8 S8�H2O) unter aeroben Bedingungen
nicht.[23]

Experimentelles

a-Cs-4 : Unter Rühren wurden zu einer Lösung aus K7HNb6O19 ´ 13 H2O[24]

(1.91 g, 1.39 mmol) und 250 mL 0.5m H2O2 tropfenweise 20 mL 1m HCl
und dann 7.82 g festes a-Na10SiW9O34 ´ 23H2O (2.72 mmol) gegeben. Zu
dieser Lösung wurden noch 25.0 g festes CsCl (149 mmol) gegeben. Nach
15 min Rühren wurde der orangegelbe Niederschlag durch Filtrieren
entfernt, mit Diethylether (2� 20 mL) gewaschen und an der Luft
getrocknet. Man erhielt 9.11 g eines gelben Pulvers (87 % bezogen auf
Nb6O19

8ÿ). FT-IR (KBr): nÄ [cmÿ1]: 994 (w), 957 (m), 903 (vs), 868 (sh), 789
(vs), 673 (vw), 592 (w), 534 (w), 482 (vw). Elementaranalyse: ber. für
Cs6H[(NbO2)3SiW9O37] ´ 8 H2O: H 0.48, Si 0.78, Cs 22.2, Nb 7.76, W 46.1;
gef.: H 0.44, Si 0.62, Cs 21.9, Nb 7.50, W 46.5.

Cs20-Salz von 1: Zu einer Lösung aus K7HNb6O19 ´ 13H2O (0.76 g,
5.5 mmol) und 150 mL 0.5m H2O2 wurden 20 mL 6.0m HCl gegeben. Zu
dieser gelben Lösung wurden a-Cs-4 (12.76 g, 3.552 mmol) und LiClO4

(2.47 g, 6.54 ¾quiv.), gelöst in 35 mL 0.8m HCl, gegeben, und das CsClO4

(0.10 g) wurde dann entfernt. Die erhaltene Mischung wurde 3 h unter
Rückfluû erhitzt, bis die gelbe Farbe verschwunden war. Nach dem
Abkühlen auf Raumtemperatur wurden 20.3 g CsCl zugegeben. Nach
30 min wurde der weiûe Niederschlag abfiltriert, mit Methanol (2� 20 mL)
und Diethylether gewaschen (2� 20 mL) und ca. 12 h an der Luft
getrocknet, wobei 10.46 g farblose Kristalle erhalten wurden (81 %
bezogen auf a-Cs-4). FT-IR (KBr): nÄ [cmÿ1]: 1003 (w), 963 (m), 920 (s),
785 (vs), 710 (s, Nb-O-Nb), 534 (w), 425 (vw); (in D2O, AgBr-Fenster): 1003
(w), 965 (m), 934 (s), 915 (s), 884 (vw, sh), 803 (s), 735 (m, Nb-O-Nb). 29Si-
NMR (79.456 MHz, 0.8m HCl/D2O,�LiClO4, ÿCsClO4; 1.6m NaTMSPA
(TMSPA�Trimethylsilylpropionat) in D2O-Standard): d�ÿ85.04 (n1/2�
0.99 Hz). 183W-NMR (16.662 MHz, 0.8m HCl/D2O, �LiClO4, ÿCsClO4,
2.0m Na2WO4 in D2O-Standard): d�ÿ127.6 (s, 24W), ÿ132.8 (s, 12W).
Elementaranalyse: ber. für Cs20[Nb4O6(Nb3SiW9O40)4] ´ 70H2O: H 0.95, Cs
18.0, Nb 10.1, W 44.7; gef.: H 1.01, Cs 18.4, Nb 9.82, W 44.2.

Cs15H5-Salz (Cs-1): Beim Stehenlassen einer gesättigten Lösung des Cs20-
Salzes in 0.8m HCl an Luft entstehen in 3 d bei 25 8C farblose Kristalle von
Cs-1. Die FT-IR- und 183W-NMR-Spektren des Cs20-Salzes von 1 und Cs-1
sind identisch. Elementaranalyse: ber. für Cs15[H5Nb4O6(Nb3SiW9O40)4] ´
50H2O: H 0.77, Cs 14.5, Nb 10.8, W 48.1; gef.: H 0.76, Cs 14.5, Nb 10.7, W
48.0.

nBu4N-Salz (TBA12H8-1): Zu TBAHSO4 (5.75 g) in 20 mL 0.8m HCl
wurden 1.5 g des Cs20-Salzes von 1 (Lösung in 100 mL 0.8m HCl) gegeben.
Das resultierende weiûe Pulver (Ausb. 99.6 %) wurde aus CH3CN
umkristallisiert (Diethyletherdiffusion), wobei 1.37 g Produkt erhalten
wurden. FT-IR (KBr): nÄ [cmÿ1]: 1005 (w), 967 (m), 915 (s), 800 (vs), 698 (s,
Nb-O-Nb), 602 (w), 540 (vw). Elementaranalyse: ber. für TBA12H8-
[Nb4O6(Nb3SiW9O40)4]: C 16.7, H 3.22, N 1.22, Nb 10.8, W 48.0; gef.: C
16.5, H 3.11, N 1.23, Nb 10.6, W 47.9.

Cyclovoltammogramme von 1, 2 und 3 wurden unter Verwendung einer
Glaskohlenstoffelektrode (Arbeitselektrode), eines Platindrahts (Gegen-
elektrode) und einer Ag/AgCl-Referenzelektrode (3m NaCl) von Lösun-
gen der Caesiumsalze (0.1m NaClO4 unter Ar bei 24 8C) bei 100 mV sÿ1

erhalten. HClO4 wurde zum Einstellen des pH-Werts verwendet.
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Aromatische Ketimine sind eine bedeutende Substanzklas-
se für die Herstellung einer Vielzahl von stickstoffhaltigen
Verbindungen, wie tertiären[1a] und sekundären Aminen,[1b±d]

Stickstoffheterocyclen,[1e, 2e,g] Carbonsäureamiden,[1f, 2f] b-En-
aminoestern,[1g] Aminoalkoholen,[1h] a-Sulfinylketiminen[1i]

und vielen anderen.[1j±l] Obwohl die Kondensation von
Ketonen mit primären Aminen eine Lehrbuchsynthese zu
Ketiminen ist, ist diese Vorschrift häufig für die Synthese von
aromatischen Ketiminen ungeeignet, da aromatiche Ketone
und Aldehyde viel reaktionsträger als ihre aliphatischen

Verwandten sind, Methylketone neigen darüber hinaus zu
Nebenreaktionen vom Aldoltyp.[2a] Deshalb führt die Syn-
these von Iminen aus Acetophenon häufig zu unbefriedigen-
den Ergebnissen (z. B. maximal 40 ± 55 % Ausbeute in der
Reaktion mit Anilin[2b,d±f, 3]). Aus diesen Gründen ist eine
einfache und praktikable Syntheseroute zu aromatischen
Ketiminen wünschenswert, die die klassische Keton-Amin-
Kondensation ergänzt.

Die Hydroaminierung von Phenylacetylen und dessen
Derivaten sollte einen günstigen Weg zu aromatischen
Ketiminen eröffnen, insbesondere auch in Hinblick auf die
Atomökonomie, da die stöchiometrische Bildung von Neben-
produkten vermieden wird.[4] Verglichen mit intramolekula-
ren Cyclisierungen[5] gibt es nur wenige Verfahren für
intermolekulare Hydroaminierungen von Alkinen, da diese
besonders schwierig sind.[4] Neben der etablierten stöchiome-
trischen Aminomerkurierungs/Reduktions-Methode[7] sind
lediglich die katalytischen Reaktionen unter Verwendung
von Quecksilber oder Thallium[6a,b] sowie mit den Metallo-
cenen des Zirconiums,[6c] einiger Lanthanoide[6d,f] und Acti-
noide[6e] bekannt. Obwohl diese Katalysatoren an und für sich
interessant sind, wird ihr Wert durch ihre Umwelttoxizität,
ihre niedrige Aktivität und/oder ihre hohe Luft- und Feuch-
tigkeitsempfindlichkeit geschmälert.

Im folgenden stellen wir eine effiziente Synthese von
aromatischen Ketiminen basierend auf einer Rutheniumcar-
bonyl-katalysierten, regioselektiven Hydroaminierung von
terminalen Alkinen mit Anilinen vor. Die späten Übergangs-
metalle erwiesen sich als Katalysatoren vorteilhaft gegenüber
den frühen Übergangsmetallen, den Lanthanoiden und den
Actinoiden, da aufgrund ihrer geringen Oxophilie ein brei-
teres Spektrum an Substraten eingesetzt werden kann als mit
hochoxophilen Metallen. Nach unserem Wissen liegt bislang
kein Bericht über eine intermolekulare Hydroaminierung von
Alkinen durch späte Übergangsmetalle (eine Ausnahme
bildet Quecksilber) vor, vermutlich weil diese eine sehr
geringe Aktivität aufweisen (und zu niedrigen Umsatzzahlen
(turnover number, TON) führen).[8] Durch den Zusatz eines
Additivs in geringer Menge zum katalytischen System gelang
es uns nun, die Aktivität des Rutheniumkatalysators drastisch
zu erhöhen: In vielen Fällen reichen 0.1 Mol-% Katalysator
vollkommen aus. Darüber hinaus kann die Reaktion an der
Luft und ohne Lösungsmittel durchgeführt werden, so daû
keine Schutzgasatmosphäre oder wasserfreie Bedingungen
erforderlich sind.

Wir begannen unsere Suche nach einem brauchbaren
Katalysatorsystem für die Hydroaminierung mit der Addition
von Anilin 2 a an Phenylacetylen 1 a als Standardreaktion
(Schema 1). Rutheniumphosphankomplexe, die mit Erfolg in

Schema 1. Rutheniumkatalysierte Hydroaminierung terminaler Alkine
mit Anilinen.

beobachtete mit Fo> 4s(Fo), R1� 0.046, wR2� 0.139, 1176 Parameter.
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden unter Verwendung von
SHELXS-97 gelöst und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Metho-
den mit SHELXTL 5.03 gegen F2 verfeinert. Einige der Caesiumionen
und Wassermoleküle waren fehlgeordnet, und während der letzten
Stadien der Verfeinerung wurden teilweise besetzte Lagen eingeführt.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen (Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de),
unter der Hinterlegungsnummer CSD-380 219 angefordert werden.
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