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Kovalent iiber organische Einheiten mit delokalisiertem m-Elek-

tronensystem verbundene Polyoxometallat(POM)-Hybridmaterialien
haben zunehmendes Interesse geweckt. Diese Hybride wurden tradi-
tionell durch das nicht kontrollierbare Verkniipfen von Clustern

synthetisiert, das Ergebnis war jedoch nicht vorhersagbar. Jetzt lassen
sich solche Hybride durch etablierte organische Reaktionen herstellen,
bei denen mit organischen Gruppen funktionalisierte POM-Cluster als

Bausteine eingesetzt werden. In diesem Kurzaufsatz werden einige
aktuelle Fortschritte bei der Synthese von Hybriden vorgestellt, in
denen organische und anorganische Einheiten iiber Imidobriicken

verkniipft sind.

1. Einfiihrung

Polyoxometallate (POM) sind einzigartige Metall-Sauer-
stoff-Cluster, die im Feststoff und in Losung als molekulare
Einheit erhalten bleiben.'*! Wegen ihrer interessanten elek-
trischen und optischen Eigenschaften wie Elektrochromie,
Photochromie, Leitfihigkeit und Redoxaktivitit™® gelten die
POM als elektronisch aktive molekulare Materialien. Auch
konjugierte organische Molekiile und Polymere sind elektro-
nisch aktive Verbindungen.”! Diese Materialien haben im
letzten Jahrzehnt groBe Aufmerksamkeit erregt: Sie wurden
bei vielen interessanten Anwendungen eingesetzt, z.B. in
lichtemittierenden Dioden,”®! Feldeffekt-Transistoren® und
Feststofflasern.'” Die molekulare Natur dieser beiden Ma-
terialklassen ermoglicht die Synthese kovalent gebundener
molekularer Hybride, bei denen die Wechselwirkungen
zwischen den d-Elektronen der Cluster und den delokali-
sierten si-Elektronen der organischen Einheiten auf moleku-
larem Niveau untersucht werden kénnen.

POM mit organischen Einheiten sind intensiv untersucht
worden.""! Unter den vielen organischen POM-Derivaten
haben Organoimido-Verbindungen besonderes Interesse er-
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regt, weil die Konjugation der n-Elek-
tronen der organischen Einheit auf das
anorganische Geriist ausgedehnt wer-
den kann, sodass starke d-mt-Wechsel-
wirkungen auftreten. Weiterhin kon-
nen Organoimido-POM-Derivate mit
funktionellen Gruppen an der Peri-
pherie als Bausteine fiir komplexere POM-Organo-Hybride
verwendet werden. Mit diesen modularen Bausteinen gelingt
das rationale Design und die Strukturkontrolle bei der
Synthese organisch-anorganischer Hybride. In diesem Kurz-
aufsatz werden unterschiedliche Verfahren zur Synthese von
Organoimido-POM-Derivaten vorgestellt. Die organischen
Reaktionen der funktionalisierten POM werden ebenso
beschrieben wie verschiedene rational aufgebaute Hybrid-
molekiile und Polymere.

2. Synthese von Organoimido-POM-Derivaten
2.1. Monofunktionalisierung

Organoimido-POM-Derivate wurden in neuerer Zeit
intensiv untersucht. Die meisten Arbeiten konzentrierten sich
auf das Hexamolybdat-Ion [MozO]*~ (wenn nicht anders
angegeben, sind Tetrabutylammonium-Ionen die Kationen).
Das Hexamolybdat-Ton liegt in der Lindquist-Struktur vor,
bei der sechs terminale Sauerstoffatome entlang der Achsen
eines kartesischen Koordinatensystems angeordnet sind.
Diese terminalen Sauerstoffatome sind reaktiv genug, um
von verschiedenen organischen Spezies ersetzt zu werden,
z.B. von Nitrosyl-,¥ Diazenido-, Hydrazido-,!") Metallorga-
no-,¥! Diazoalkyl-"! und Imidoliganden.!'’” Bislang sind
drei Synthesen fiir Hexamolybdat-Imidoderivate bekannt:
die Reaktionen mit Phosphiniminen [G1. (1)],!"'*! Isocyana-
ten [GL (2)],**! und aromatischen Aminen [Gl. (3)].22)
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[MosO,]> + Ph,P=NAr % [MosO,5(NAT) + Ph,P=0 (1)
Pyridin

110°C, 2-13d

[Mo,Oy5]*~ + ArNCO [MogOys_, (NAT),]* + CO, (2)

[MogOy " + ArNH, 2%,

[MosOy5(NAr)*~ + H,0 3)

Mit der ersten Synthese [GL1. (1)] bewiesen Maatta et al.l'”!
vor zwOlf Jahren, dass die direkte Funktionalisierung der
Stammverbindung moglich ist. Bei dieser Reaktion wurde
allerdings ein schwer zugéngliches Phosphinimin als Reaktant
verwendet. Errington et al. zeigten als Erste,'”] dass sowohl
Alkyl- als auch Arylimidoderivate von Hexamolybdaten
unter Verwendung von organischen Isocyanaten erhéltlich
sind [Gl. (2)]. Maatta und Mitarbeiter modifizierten die
Reaktionsbedingungen (mit wasserfreiem Pyridin als Solvens
anstelle des von Errington verwendeten Acetonitrils oder
Benzonitrils) und synthetisierten nach diesem Verfahren
einige Organoimidoderivate,”***! darunter auch den Ferro-
cenylimidokomplex 1?'! und das Diimid-verbriickte Hexa-
molybdat 2.2 Diese Reaktion muss strikt wasserfrei durch-
gefithrt werden und erfordert lange Reaktionszeiten bei
hohen Temperaturen.

Die dritte Reaktion [Gl. (3)] wurde ebenfalls von Erring-
ton und Mitarbeitern beschrieben: Die Umsetzung von 1,4-
Diaminobenzol mit [MosOy,]*~ gelingt, allerdings werden
recht drastische Bedingungen benétigt.”*! Dabei entsteht ein
Oligomerengemisch, aus dem sich die reinen Imidoderivate
nur schwer isolieren lassen.

[MogO,4)>~ + ArNH, 2SN, (Mo, 0,5 (NAT)> (4)

Wir entdeckten kiirzlich, dass Carbodiimide wie Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCC) die Reaktion von [Mo¢O;,]*~ mit
aromatischen Aminen [Gl. (4)] deutlich erleichtern.”* In
Gegenwart von DCC (1 Aquiv.) reagiert [MogOy]*~ in
siedendem Acetonitril glatt mit einer Vielzahl aromatischer
Amine. Auch funktionelle Gruppen wie Iod-, Ethinyl- und
Diethylamidogruppen werden toleriert. In Abbildung 1 sind
die rontgenstrukturanalytisch bestimmten Strukturen der drei
Imidoderivate gezeigt, die auf diesem Weg erhalten wurden.
Es sollte hervorgehoben werden, dass die Reaktivitdt von
Arylaminen mit deren Basizitdt zu korrelieren scheint:
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Bespielsweise reagierte 4-Aminopyridin in siedendem Ace-
tonitril nicht.

Alle Arylamidoderivate haben einige charakteristische
Strukturmerkmale gemeinsam, z. B. kurze Mo-N-Bindungen
(ca. 1.74 A), einen nahezu linearen Mo-N-C-Bindungswinkel
(>170°), einen kiirzeren Abstand des zentralen Sauerstoff-
atoms zum Imido-substitutierten Molybdédnatom als zum
para-Molybdidnatom sowie alternierende lange und kurze
Bindungen im Mo,O,-Gdirtel senkrecht zur Mo-N-Bindungs-
achse.

2.2. Mehrfachfunktionalisierungen

Die sechs terminalen Sauerstoffliganden des Hexamolyb-
dat-Tons konnen teilweise oder vollstdindig durch organische
Imidoliganden ersetzt werden. Maatta und Mitarbeiter zeig-
ten, dass bei sorgfiltiger Kontrolle des Stoffmengenverhalt-
nisses von Isocyanat und Cluster mehrfach funktionalisierte
Verbindungen [MogOg ,(NAr),]*” (x=2-6) synthetisiert
werden konnen.?*?! Obgleich alle fiinf mehrfach substituier-
ten Derivate isoliert und charakterisiert wurden, ist die
Reaktion nicht selektiv, und die Aufarbeitung des Gemischs
aus verschiedenen mehrfach funktionalisierten Produkten
bereitet Probleme. Kiirzlich wurde entdeckt, dass die Umset-
zungen von aromatischen Aminen mit [a-MogO,6]*™ anstelle
von [MogO]* selektiv die Bisimidoderivate liefern
[GL. (5)].%" Dieses Verfahren hat die einfache Synthese

DCC, CH;CN
Riickfluss, 6-12h

[0-MogOy)*~ + ArNH, [MogOy7(NAr),*~ (5)

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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2.3. Funktionalisierung anderer POM

Versuche, die Reaktionen in GI. (1)—(5) auf
andere POM-Cluster auszuweiten, waren bislang
wenig erfolgreich. Hexawolframat, [WO,]*", ein
weiterer Lindquist-Cluster, reagiert weder mit
aromatischen Aminen noch mit Isocyanaten,?>?!
obwohl ein organisches Imidohexawolframat durch
Zusammenlagern von Wolframat-Einheiten herge-
stellt werden konnte. Die Reaktionen von [Mo-
W;0;,]> mit aromatischen Aminen ergaben aller-
dings die Arylimidoderivate des gemischten Clus-
ters [MoW;0,4]>~ (Abbildung 3).5"

Abbildung 1. Rasmol-Ansichten der Strukturen von [Mo;O,;5(MoNAr)]*"-Anionen im Kristall. Die Reaktionen von Arylaminen mit [Mo,0,]*~

a) 3a, Ar=2,6-Dimethyl-4-iodphenyl; b) 3b, Ar=2,6-Dimethyl-4-ethinylphenyl; c) 3¢, Ar= und [Mo,0,,]*" in Gegenwart von DCC lieferten
4-(N,N-Diethyl)aminophenyl.

950

mehrerer zweifach funktionalisierter Hexamolybdate wie 4a
und 4b ermoglicht, die zwei lod- bzw. zwei Ethinylgruppen

aufweisen (Abbildung 2).

4b

Abbildung 2. Strukturen von zwei Hexamolybdat-Bisimidoderivaten
[MogO,,(NAr),]* im Kristall. a) 4a, Ar=2,6-Diisopropyl-4-iodphenyl;
b) 4b, Ar=2,6-Diisopropyl-4-ethinylphenyl.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Imidohexamolybdate.”” Dabei finden erwiesener-

mafen Clusterumlagerungen statt. Nicht klar ist

derzeit, ob die Umlagerung vor der Funktionali-
sierung ablduft oder umgekehrt. Die Redoxaktivitdt der
Keggin-Strukturen fiihrt in den meisten Féllen zur Oxidation
der aromatischen Amine und nicht zur gewiinschten Funk-
tionalisierung. Bei Reaktionen mit Isocyanaten erhélt man
Produktgemische; auch hier werden Clusterumlagerungen
beobachtet.?!!

Abbildung 3. Strukturen von [W;O,5(MoNAr) >~ im Kristall. a) 5a,
Ar=2,6-Dimethyl-4-iodphenyl; b) 5b, Ar=2,6-Dimethylphenyl.

3. Synthese molekularer organisch-anorganischer
Hybride

FEine charakteristische Eigenschaft dieser Imidierungen
ist ihre Toleranz gegeniiber einer Reihe von organischen
funktionellen Gruppen. Viele Organomidoderivate von
POM, z.B. 3a, 3b, 4a, 4b und 5b, sind an entfernten
Positionen funktionalisiert, beispielsweise mit lod- oder
Ethinylgruppen. Wenn diese Iod- und Ethinylgruppen an
funktionalisierten POM-Clustern Pd-katalysierte Kupplun-
gen eingehen konnen, die fiir Arylhalogenide und Ethinyl-
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arene wohlbekannt sind,*” und wenn die Imidobriicke unter =~ Banden von 3a (362 nm) und 3b (368 nm) deutlich batho-
den Kupplungsbedingungen stabil ist, wiren diese funktio- chrom verschoben, was auf eine Delokalisierung der Mo-N-rt-
nalisierten Cluster ideale Bausteine fiir rationale Synthesen  Elektronen iiber das konjugierte organische m-System hin-
neuartiger POM-Organo-Hybride. weist. Statischen Fluoreszenzmessungen zufolge fluoreszie-
Die Pd-katalysierten Kupplungen von 3a mit 3,5-Di(ter-- ren die Hybride 8 und 9 bei Anregung mit Wellenldngen
butyl)-1-ethinylbenzol oder 4-Methyl-1-ethinylbenzol (Sche-  zwischen 200 und 500 nm nicht. Die Fluoreszenz wird also
ma 1) liefern die Verbindungen 6 bzw. 7 in iiber 80%  von den kovalent gebundenen Clustern effizient gequencht.
Cyclovoltammetrische Messungen fiir 8§ und 9 ergaben eine
c[) o reversible Ein-Elektronen-Reduktion bei —891 mV (Ag/
o /(M"\O ,.  Ag?"), was den Reduktionspotentialen anderer Monoarylimi-
=) /O*O B Q\_O doderivate wie 3a (=909 mV), 3b (—8_93 mV), 6 (—893 mV)
——— |0—M" ’79\‘,M05N )= und 7 (—895 mV) sehr nahe kommt.™ Diesen Ergebnissen
OT=M——0 . . . .
\g\ I (l)o zufolge liegen in 8 und 9 starke elektronische Wechselwir-
Sonogashira-Kupplung O\,l\l/l(/ 2 Bu,N' kungen zwischen den beiden Clustern vor.
0 6 Es sollte darauf hingewiesen werden, dass Hybridhanteln
3a- mit zwei unterschiedlichen Clustern auf dieselbe Weise
%5 synthetisiert werden konnen. Beispielsweise liefert die Kupp-
= o—7MTo >~ lung von 3b und 5b eine Hantel mit einem Mog-Cluster am
// o 9 :l\l,[_ o einen und einem W;Mo-Cluster am anderen Ende.™ Wie die
- Oig’!__,M_fQ_?« =N O = O Cluster mit unterschiedlichen Redoxpotentialen elektronisch
\g\’ ‘fl’/ d iiber die leitfihige organische Briicke wechselwirken, muss
oM 2Bu,N’ noch untersucht werden.
0 7 Fines der wichtigsten Merkmale von POM ist ihre
Schema 1. Pd-katalysierte Kupplungen des lod-funktionalisierten Hexa- Elektronenacceptoreigenschaft. Diese wurde bei der Ent-
molybdats 3a mit Ethinylarenen. wicklung von molekularen Charge-Transfer-Hybriden ge-
nutzt.>¥* In Verbindung 1 ist beispielsweise ein Ferroce-
nyldonor kovalent an einen Hexamolybdatcluster als Accep-
Ausbeute nach einer Reaktionsdauer von nur 15 min.®® Der  tor gebunden.”! Hier wird ein Ladungsiibergang vom Fe?*-
Hexamolybdatcluster bleibt nicht nur unter den Reaktions-  Zentrum auf den Cluster beobachtet.
bedingungen erhalten, sondern er aktiviert die Kupplungs-
reaktion sogar.
Durch Kupplung entsprechender lod- und Ethinyl-funk-
tionalisierter POM-Cluster sind unbegrenzt viele dieser
Hybride mit verschiedenen Briicken auf rationalem Weg
zuganglich. So lassen sich beispielsweise molekulare Hybrid-
hanteln synthetisieren, in denen zwei identische oder unter-
schiedliche POM-Cluster iiber eine starre organische Brii-
ckeneinheit von einstellbarer Linge verbunden sind (Sche-
ma2).? Die Struktur der Hantel 8 im Kristall wurde Die Synthese von Charge-Transfer-Hybriden, bei denen
rontgenstrukturanalytisch bestimmt. In den UV/Vis-Spektren ~ Ubergangsmetallkomplexe als Elektronendonoren fungieren,
der Hybridhanteln ist der energetisch niedrigste elektroni- wurde ebenfalls vorangetrieben. Als Beispiel wurde das
sche Ubergang (8: 426 nm; 9: 438 nm) im Vergleich zu den  Imidoderivat 10 mit einem Terpyridinligand hergestellt*lund
rontgenstrukturanalytisch untersucht.
o Das aromatische System von 10 ist
/,\ﬁlg? . |0/(,) nahezu planar, der Diederwinkel zwi-
/O _o‘. -0\ /0 _o‘_ _TQ\ schen dem Phenylring und dem zen-
Ba+dh o—Mp’o—|;9‘ : 'M(SEN )= )pn=vi= ;o'Nilo Mo—0 tralen Pyridinring betrigt nur 5.7°. Im
nogashira- ()-—M(,—o/ O'r==Mo— 0'/ . . N .-
Kupplung \Oo\ 5 4 \8\ ‘ ‘ (I)O Gitter liegen die Hybridionen als
OTNfOV . Oleo‘/ Dimere vor (Abbildung 4), die durch
o} 0 n-n-Stapelwechselwirkungen — zwi-
I schen parallelen aromatischen Syste-
o>l ?/0 P o men gebildet werden; der Abstarld
>0 0/04M°i\(§> 7§ 0"y "i\g de.r Ebeqen betrigt dabei nur 3.60 A.
a I O_Méo— - O—ﬁ\MgEN == EMOZ$|;0:ML;})18—O Die geringen Abstidnde 92—H19A
Sonogashira-Kupplung GTS,M ?o' 5 (‘)‘EMo'—|o'/ (249 A), O2—I:IZ4A (2.61 A), O14-
O\‘M{}O 0\‘\M0(90 H18Ao (288 A) und OI15-H23A
o 5 o I (272 A) deuten auf C—H--O-Brii-
i cken hin, die die Dimere zusitzlich
Schema 2. Synthese von molekularen Hybridhanteln. stabilisieren.
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Abbildung 4. Dimere des Anions von 10 im Kristall (oben) und ein
raumerfiillendes Modell des Dimers (unten).

Erste Untersuchungen bestitigten die Koordination des
Hybridliganden 10 an Zn**- und Ru?**-Zentren.*” Strukturen
und physikalische Eigenschaften dieser POM-Ubergangs-
metallkomplex-Hybride werden zurzeit bestimmt.

4. Kovalent gebundene POM-Polymer-
Hybride

Auch Hybridmaterialien aus POM und
leitfahigen organischen Polymeren wurden
intensiv erforscht.[****! Die meisten Arbeiten
konzentrierten sich allerdings auf Komposit-
materialien, bei denen POM in die leitfdhige
Polymermatrix eingelagert sind. Seit gezeigt
wurde, dass funktionalisierte Hexamolybdate
Pd-katalysierte Kupplungen eingehen konnen,
lassen sich konjugierte Polymere herstellen,
die kovalent gebundene POM-Cluster im
Riickgrat oder als Seitenkette aufweisen. Poly-
mere mit POM-Clustern im Riickgrat wurden
ausgehend von den zweifach funktionalisierten Monomeren
4a und 4b synthetisiert (Schema 3).””! Das Polymer P1
enthilt ca. 18 Wiederholungseinheiten. Sein Elektronenspek-
trum ist demjenigen der Hybridhantel 9 nahezu identisch, was
darauf hinweist, dass die m-Elektronen der organischen
Einheiten lediglich iiber die beiden Imidogruppen-tragenden
Molybdanatome delokalisiert sind und die elektronischen

[0) ! ! Ag
S Jo Lk ;
o LO— —O:N,Io- O

49 —— _%E’___M_«. I O'MOZN = O =
Sonogashira- \o o | o n
Kupplung (O ‘\ | 90 }7
o
o 2 Bu,N*

P1

Schema 3. Synthese von Hybridpolymeren mit POM im Riickgrat.
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Wechselwirkungen zwischen den senkrecht verbundenen
organischen m-Systemen begrenzt sind. Cyclovoltammetri-
schen Messungen zufolge liegt eine Ein-Elektronen-Reduk-
tion bei —1.2 V (Ag/Ag") vor, die im Einklang mit Daten fiir
zweifach Arylimido-substituierte Hexamolybdate ist.

POM-Cluster wurden als Seitenketten auf einige Poly-
mere aufgepfropft.**¥ Judeinstein beschrieb das erste POM-
Polymer-Hybrid vor zehn Jahren: Ein POM-Cluster mit
Keggin-Struktur und einer Fehlstelle wurde iiber Si-O-
Bindungen kovalent an ein Polystyrol- und an ein Poly-
methacrylatriickgrat gebunden.” Lalot und Mitarbeiter er-
weiterten diese Methode kiirzlich, um vernetzte POM-Poly-
mer-Netzwerke herzustellen;*! Johnson und Stein funktio-
nalisierten auf diese Weise makroporose Silikatmaterialien
mit POM-Clustern.””’ Ein POM-Polymer-Hybrid wurde
kiirzlich auch von Maatta et al. beschrieben.™® Alle erwihn-
ten Polymerhybride enthalten allerdings isolierende, nicht-
konjugierte Polymere. Wir haben kiirzlich das erste kon-
jugierte POM-Polymer-Hybrid hergestellt. Schema 4 zeigt die
Synthese und die Struktur dieses Hybrids."

Das Monomer 11 wurde nicht nur spektroskopisch,
sondern auch rontgenstrukturanalytisch charakterisiert."”
Im UV/Vis-Spektrum von Polymer P2 beobachtet man ein
Absorptionsmaximum bei 424 nm. Cyclovoltammetrische

Schema 4. Synthese konjugierter Polymere mit POM-Einheiten als Seitenketten.

Messungen ergaben eine reversible Ein-Elektronen-Reduk-
tion bei —930 mV, was mit dem Vorliegen von Monoarylimi-
do-substituierten Hexamolybdat-Einheiten in Einklang ist.
Ersten Fluoreszenzuntersuchungen zufolge zeigt das Polymer
P2 nur eine sehr schwache Fluoreszenz, was auf merkliches
Quenchen der Anregung durch die POM-Cluster am kon-
jugierten Riickgrat hinweist.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Entwicklung kovalent gebundener POM-Organo-
Hybride, besonders solcher mit konjugierten organischen -
Systemen, steckt noch in den Kinderschuhen. Nur sehr
wenige molekulare und polymere Hybride wurden herge-
stellt, und systematische Untersuchungen der physikalischen
Eigenschaften dieser Materialien stehen noch aus. Dennoch
werden durch die beschriebene rationale Synthesestrategie
viele molekulare, dendritische und polymere Hybride zu-
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génglich, deren Untersuchung in naher Zukunft interessante
elektrische, optische und photophysikalische Eigenschaften
ans Licht bringen wird.
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