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Abbildung 3. Monocyclopentadienylkomplexe fiir die Polymerisation von
Stryol in wissriger Emulsion.

Der Einfluss anderer Metallkomplexe und Emulgatoren
auf die Styrolpolymerisation ist ebenso Gegenstand laufender
Untersuchungen wie die Ubertragung auf andere Monomere
sowie die Optimierung der Teilchengréenverteilung und der
Dispersionsstabilitiit.

Experimentelles

Die Polymerisationen wurden unter Luftausschluss durchgefiihrt. Samt-
liche eingesetzten Chemikalien sind kommerziell erhéltlich.

Wissrige Emulsionspolymerisation von Styrol mit Titan-Monocyclopen-
tadienyl-Katalysator: Im einem 1-L-Kolben werden 75 g Styrol in 300 g
Toluol gelost und auf 80°C erhitzt. 9.5 g einer 25-proz. Triisobutylalumi-
nium-Loésung in Toluol werden zugegeben. Danach wird eine Losung von
0.385 ¢ NHMe,Ph*B(C¢Fs),” und 0.135 g 1a in 10 mL Toluol im Zulauf-
gefdll zudosiert. Nach 0.5 Minuten wird dieses Gemisch zu einer Losung
von 18.75 g 20% Lutensol AT 18 in 300 g entionisiertem Wasser gegeben.
Nach einer Stunde wird die Reaktion durch Zugabe von Ethanol
abgebrochen. Die Suspension wird bei 80°C im Vakuum getrocknet.

Umsatz: 66%. *C-NMR: rr=99%, mm=0%, rm=1% (r=racemische
Diade (syndiotaktisch); m =meso-Diade (isotaktisch)). Schmelzpunkt
(DSC): 269°C. Mittlere TeilchengroBe (bestimmt anhand von REM-
Aufnahmen): ca. 500 pm.
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Solvothermalsynthese eines 24-kernigen,
wiirfelformigen Quadratato-Oxo-
Vanadium@v)-Kafigs:

[N(nBu),]5[ V240:4(C404)12(OCHy) 3, ]

Johann Spandl, Irene Briidgam und Hans Hartl*

Polyoxometallate mit organischen Sauerstoffdonorgruppen
weisen eine beeindruckende strukturelle und elektronische
Vielfalt auf. Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahren
umfangreiche priaparative Arbeiten auf diesem Gebiet durch-
gefithrt, mit dem Ziel, Verbindungen mit interessanten
magnetischen oder katalytischen Eigenschaften herzustel-
len™ und diese als Ausgangsverbindungen fiir Zersetzungs-
reaktionen einzusetzen, die zu Metalloxiden fiihren.?! Be-
achtliche Erfolge wurden bei der Synthese von Polyoxo-
Alkoxo-Metallaten mit chelatisierenden Trisalkoxyliganden
erzielt.”! Durch Verwendung hochsymmetrischer, mehrzih-
niger Cosubstituenten wie Oxalat oder Qua-
dratat lassen sich sonst instabile Polyoxo-
metallateinheiten stabilisieren.

Die hohe Symmetrie der vierzédhnigen
Quadratatgruppe 1 bildet zusammen mit
dem giinstigen Abstand der vier Sauerstoff-
Donoratome eine Voraussetzung dafiir, dass sich kleinere
Polyoxo-Alkoxo-Vanadat-Einheiten zu hochsymmetrischen,
supramolekularen Polyoxometallaten verkniipfen lassen. Er-
staunlicherweise gibt es bislang nur wenige struktu-
rell charakterisierte Quadratato-Oxo-Vanadium-Verbindun-
gen. In den Anionen [V,0,(C,0,),(OH)(H,O);] ,*
[V205(C,0,),(H,0)5] B [V,0,(C,0,),F,]* 1 [V;04(C,0,)s-
F,J* lund [V,04(C,0,)s(H,0),]* Pl liegt die Quadratatgrup-
pe ausschlieBlich als u,-verbriickender Ligand vor, und nur in
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den polymeren Verbindungen 2[V(OH)(C,O,)] und

2[V(OH)(C,0,)(H,0)]" ist sie us- bzw. u,-verbriickend.

Ein bemerkenswertes Beispiel fiir Verbindungen mit u,-
verbriickten Oxo-Alkoxo-Vanadium-Baugruppen ist der
durch Solvothermalsynthese zugéngliche, wiirfelformige,
24-kernige Oxo-Alkoxo-Quadratato-Komplex [N(nBu),]s-
[V240,4(C404)1,(OCHj;)3,] 2 (Abbildung 1), iiber dessen Syn-
these und Struktur wir hier berichten.

Abbildung 1. Struktur des wiirfelformigen Anions von 2 in Blickrichtung
auf eine Wiirfelfldche.

Orthovanadinsédureester erweisen sich als viel versprechen-
de Ausgangsverbindungen fiir die Synthese neuer Polyoxo-
metallate.’] Beim Losen von Orthovanadinsdure-tert-butyl-
ester VO(O7Bu); in Methanol findet ein weitgehender Aus-
tausch der OrBu-Gruppen durch den als Losungsmittel
eingesetzten Alkohol statt, sodass in Losung oligomere
Einheiten des im Festkorper zu unendlichen Ketten verbun-
denen Orthovanadinsiuremethylesters .\[VO(OMe);] vorlie-
gen.> % Unter Solvothermalbedingungen findet bei Zugabe
einer stochiometrischen Menge Quadratsdure und Tetra-n-
butylammoniumhydroxid eine Reduktion von VV zu V!V statt,
wobei hauptsichlich das im Uberschuss vorhandene Metha-
nol reduzierend wirkt. Dies fiihrt schlieBlich zur Bildung von
2, das durch eine Kristallstrukturanalysel'! charakterisiert
wurde.

Als Grundbausteine enthélt die Struktur von 2 in jeder
Ecke des Wiirfels eine aus drei kantenverkniipften verzerrten
VO¢-Oktaedern aufgebaute {(VO);(OMe),Oq}-Einheit (Ab-
bildung 2 und 3). Diese kann als eine unvollsténdige, verzerrte
Heterocuban-Einheit angesehen werden, bei der eine Vana-
diumposition unbesetzt ist. Eine dhnliche Atomanordnung
liegt in dem Anion [V;05(C,0,);F,]* [ isoliert vor; allerdings
sind hier die Methoxygruppen durch Fluor ersetzt.

Die Sauerstoffatome auf den gemeinsamen Kanten dieser
dreikernigen Einheit werden von drei u,- und einer us-
verbriickenden Methoxygruppe geliefert. Nahezu senkrecht
zu den drei V,(OMe),-Vierringen stehen die Quadratatligan-
den. Eine terminale Oxogruppe in trans-Stellung zur dreifach
verbriickenden Methoxygruppe vervollstandigt die Koordina-
tion zu {VOg}. Acht {(VO);(OMe),}-Einheiten werden durch
zwolf u,-verbriickende Quadratatliganden entlang der Kan-
ten zu einem Wiirfel verbunden (Abbildung 1 und 3).

Die 8 u;-verbriickenden Methoxyliganden zeigen in Rich-
tung des Wiirfelmittelpunktes, wihrend die 24 u,-gebundenen
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Abbildung 2. Ausschnitt aus der Struktur von 2. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]l: V(1)-0(1) 1.604(5), V(1)-0(12) 1.974(4), V(1)-O(123)

2.220(4), V(1)-0(1Q) 2.019(4).

Abbildung 3. Polyederdarstellung der Struktur von [V,,0,,(C,0,)1-
(OCH,)5,]* in Blickrichtung der Raumdiagonalen des Wiirfels.

Methoxyliganden nach auflen gerichtet sind. Ungewdhnlich
ist die Anbindung der Tetra-n-butylammoniumkationen an
die Anionen. Sechs der acht Kationen einer Formeleinheit
sind so iiber den Mittelpunkten der Wiirfelflachen angeord-
net, dass jeweils eine Butylgruppe in den hydrophoben
Hohlraum des Anions ragt (Abbildung 4). Dadurch bilden
das Anion und die sechs vernetzten Tetra-n-butylammo-
niumionen eine zweifach negativ geladene Einheit
{IN(nBu),J¢[V240,4(C404)1,(OCHs;)5, ]}, bei der das Vanadi-
um-Sauerstoff-Geriist durch eine schalenférmige, hydropho-
be Ummantelung aus 24 Methyl- und 18 n-Butylgruppen

Abbildung 4. Kation-Anion-Vernetzung in der Struktureinheit {[N(nBu),]¢-
[V240,4(C40,)12(OCHa)5 ]
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(auBen) sowie 8 Methylgruppen (innen) abgeschirmt ist. Die
beiden verbliebenen Tetra-n-butylammoniumgruppen bilden
zusammen mit dem grof3en Anion ein sperriges lonengitter, in
das locker gebundenes Methanol eingelagert ist. Die Kristalle
verlieren auch bei tiefen Temperaturen eingebautes Losungs-
mittel Methanol. Aus diesem Grund konnte die Lage und
Zahl der im Gitter verbliebenen, fehlgeordneten Methanol-
molekiile nicht genau ermittelt werden.['”]

Ersetzt man bei der Synthese Tetra-n-butylammoniumhy-
droxid durch eine dquivalente Menge Alkalimetallhydroxid
oder Ammoniak, so gelingt die Herstellung weiterer Salze mit
dem Anion [V,,0,,(C,0,);,(OCH;)5,]*~. Die Bildung dieses
Anions kann IR-spektroskopisch nachgewiesen werden, da
sich die O-C(H;)- und V-O-Schwingungsbanden durch den
Kationenaustausch praktisch nicht dndern. Fiir das Kalium-
salz Kg[V2,0,4(C40,)1,(OCH3)3,] 3 konnte die zu 2 analoge,
wiirfelférmige Anionenstruktur durch Differenz-Fourier-Syn-
these gefunden werden, wihrend die methanolsolvatisierten
Kaliumionen und die in das Gitter eingelagerten Methanol-
molekiile aufgrund deren Fehlordnung durch eine Kristall-
strukturanalyse nicht eindeutig lokalisiert werden konnten.['!
Durch den Austausch der Kationen verdndert sich die un-
mittelbare Umgebung des Anions, was zu deutlichen Unter-
schieden in den Kation-Anion-Wechselwirkungen fiihrt:
Wihrend mit Tetra-n-butylammmonium aufgrund von Ionen-
paarbildung ein niedrig geladenes, durch die n-Butylgruppen
abgeschirmtes, eher hydrophobes Anion entsteht, handelt es
sich beim Kaliumsalz um ein hochgeladenes Anion, dessen
negative Ladung durch die solvatisierten Kaliumkationen
neutralisiert wird. Dies fiihrt dazu, dass die beiden Salze ein
unterschiedliches Loslichkeitsverhalten aufweisen. Uber die
Wahl der Kationen lésst sich dariiber hinaus die Zusammen-
setzung der durch thermische Zersetzung entstehenden
Vanadium-Sauerstoff-Verbindungen steuern. Giinstig dabei
ist, dass die Quadratat- und Methoxyliganden unter Reduk-
tion des Vanadiums leicht abgespalten werden konnen.

Experimentelles

2: 027 g (2.4 mmol) H,C,0,, 23 mL (4.6 mmol) einer 0.2m Losung von
VO(OrBu); in Methanol (Merck, reinst) und 2 mL (1.6 mmol) einer 0.8M
Losung von Tetra-n-butylammoniumhydroxid in Methanol (Fluka) werden
in einem 50-mL-Teflon-Druckbehilter (Firma Berghof) 24 h auf 125°C
erhitzt. Nach Abkiihlen des Autoklaveninhalts auf Raumtemperatur ldsst
man diesen bis zur vollstindigen Kristallisation einen Tag bei —30°C
stehen. Die griinen, &uBerst temperaturempfindlichen Kristalle von
2-xMeOH werden bei Raumtemperatur unter Argon durch Filtration
von der Mutterlauge abgetrennt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet, wobei eingelagertes Methanol vollstindig entweicht. Ausbeute
(bezogen auf die 16sungsmittelfreie Verbindung): 0.71 g, 63 %.

C,H,N-Analyse (%, bezogen auf die 16sungsmittelfreie Verbindung): gef.
fiir CsH33sNgO104Voy (M =5883.90 gmol!): C 42.8, H 6.64, N 1.97; ber.: C
42.5,H6.58,N 1.90; IR (KBr, 400 - 1600 cm™!): 7 =424 (s), 464 (m) 573 (m),
967 (s), 976 (s), 1033 (s), 1069 (m), 1098 (w), 1446 (s), 1471 (s), 1523 cm™!
(vs, br.).

3: Die Synthese des Kaliumsalzes wurde analog zu der von 2 mit einer
entsprechenden Menge Kaliumhydroxid statt Tetra-n-butylammoniumhy-
droxid durchgefiihrt. Die griinen Kristalle konnen hier direkt nach
Abkiihlen des Autoklaveninhalts auf Raumtemperatur abfiltriert werden.
Ausbeute (bezogen auf die losungsmittelfreie Verbindung): 0.36 g, 41 %.

C,H-Analyse (%, bezogen auf die 16sungsmittelfreie Verbindung): gef. fiir
KsCygoHosO104Vay (M =4256.9 gmol~): C 21.5, H 2.32; ber.: C 22.6, H 2.27,
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IR (KBr, 400-1600 cm™): 7 =427 (s), 471 (m) 576 (m), 959 (s, br.), 1013 (s,
br.), 1058 (m), 1099 (w), 1443 (s), 1483 (vs), 1521 cm~! (vs, br.).
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