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Polyoxometallate bilden eine Verbindungsklasse mit hoher
struktureller Vielfalt, verbunden mit sehr interessanten
Eigenschaften.[1–6] Diese Metall-Oxo-Cluster sind seit langer
Zeit bekannt, und derzeit werden mehr Spezies entdeckt als
je zuvor.[7, 8] Dennoch ist der Mechanismus der Bildung von
Polyoxometallaten noch nicht ausreichend verstanden, .bli-
cherweise wird er im Sinne einer Selbstorganisation beschrie-
ben. Die Suche nach neuen Polyoxometallaten ist haupt-
s/chlich getrieben von den erstaunlichen katalytischen Eigen-
schaften vieler metallsubstituierter Polyoxowolframatsalze.[9]

Die katalytische Aktivit/t (z.B. in der Aktivierung von O2
und H2O2), kombiniert mit hoher Temperaturbest/ndigkeit,
hat zu vielen industriellen Anwendungsm7glichkeiten dieser
Verbindungen gef.hrt, meistens als heterogene Katalysato-
ren f.r die Oxidation von organischen Substraten (z.B. im
Wacker-Prozess).[3–6]

Die Redoxaktivit/t von Titan in der Oxidationsstufe + iv

ist gut bekannt, und zahlreiche katalytische Studien mit TiO2
als Photokatalysator wurden durchgef.hrt.[10] Bis jetzt sind
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nur wenige Titan(iv)-substituierte Polyoxoanionen syntheti-
siert worden, und die meisten von ihnen sind vom Keggin-
Typ. Strukturanalysen im festen Zustand zeigen, dass es eine
starke Tendenz zur Bildung von Dimeren .ber Ti-O-Ti-
Bindungen gibt; Beispiele sind [(a-Ti3PW9O38.5)2]

12�, [(x-
Ti3SiW9O38.5)2]

14� (x=a, b), [(a-Ti3GeW9O38.5)2]
14� und [(a-

1,2-Ti2PW10O39)2]
10�.[11] Aber auch zwei monomere Spezies

wurden strukturell charakterisiert.[12] Einige der genannten
Verbindungen haben interessante katalytische (z.B. Photo-
katalyse) und auch medizinische Eigenschaften (z.B. anti-
virale Wirkung).[13,14]

Vor kurzem haben wir einige dimere und tetramere Ti-
substituierte Polyoxowolframate basierend auf dem Wells-
Dawson-Fragment strukturell charakterisiert.[15] Kurz danach
berichtete Nomiya et al. .ber /hnliche tetramere Spezies.[16]

Unsere Arbeitsgruppe hat intensiv die Wechselwirkung
des dilakunarenWolframatosilicats [g-SiW10O36]

8�mit nieder-
valenten Dbergangsmetallen der ersten Periode unter-
sucht.[17] Hier beschreiben wir nun das System Ti4+/[g-
SiW10O36]

8�.
Aus der Umsetzung zwischen festem TiO(SO4) und

[g-SiW10O36]
8� im Verh/ltnis 2:1 in w/ssrig-saurem Medium

(pH 2) resultiert das tetramere [{b-Ti2SiW10O39}4]
24� (1)

(Abbildung 1 und 2). Das Polyoxoanion 1 ist das erste

cyclische tetramere Polyoxowolframat, und es ist auch das
gr7ßte bisher bekannte Ti-substituierte Wolframatosilicat.[18]

Die Bestimmung der Bindungsvalenzsummen belegt, dass 1
nicht protoniert ist und daher eine Ladung von�24 aufweisen
muss.[19] Dies best/tigt auch die Elementaranalyse, wonach 24
Kaliumionen vorliegen. Wegen Fehlordnung konnten wir nur
17 Kaliumionen durch R7ntgenbeugung identifizieren.
Der zentrale Hohlraum des ringf7rmigen 1 ist von einem

Kaliumion (K8) besetzt; zwei zus/tzliche K+-Ionen (K9, K9’)
fungieren als „Radkappen“ (Abbildung 3). Das zentrale K8-
Ion (das .ber zwei Positionen fehlgeordnet ist) ist siebenfach
koordiniert (K···O= 2.91–3.25(3) O), und zwar von sechs

Oxo-Gruppen des Wolfram-Oxo-Ger.sts von 1 und einem
Wassermolek.l. Die beiden /quivalenten, /ußeren Kationen
K9 und K9’ sind neunfach koordiniert (K···O= 2.66–
3.22(3) O), und zwar von sieben Wassermolek.len und zwei
terminalen Oxo-Gruppen der Wolframzentren. Die verblei-
benden Kaliumionen sind um 1 verteilt und werden von
verbr.ckenden und terminalen Oxo-Gruppen von 1 sowie
von Hydratwassermolek.len koordiniert. Von Interesse ist
auch die Rolle der Kaliumionen bei der Bildung und
Kristallisation von 1. Die Bindungen um das zentrale K8-
Ion (siehe oben) sind etwas l/nger als erwartet, aber wir
haben festgestellt, dass 1 auch in Gegenwart von Rb+- und

Abbildung 1. Polyederdarstellung von [{b-Ti2SiW10O39}4]
24� (1): rot

WO6, gr9n TiO6, blau SiO4.

Abbildung 2. Kugel-StFbchen-Modell von [{b-Ti2SiW10O39}4]
24� (1) (ther-

mische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Alle
Schweratome der asymmetrischen Einheit sind gekennzeichnet.

Abbildung 3. Seitenansicht von [{b-Ti2SiW10O39}4]
24� (1); die Kalium-

ionen (violett) befinden sich innerhalb des zentralen Hohlraums (K8)
sowie ober- und unterhalb des Hohlraums (K9, K9’). Blau Si, gr9n Ti,
schwarz W, rot O.
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K+-Ionen ausschließlich als Kaliumsalz kristallisiert. Des-
wegen nehmen wir an, dass Kaliumionen einen Templateffekt
bei der Bildung von 1 aus.ben. Des Weiteren erinnert die
selektive Bindung von Erdalkalimetallionen durch das
makrocyclische Polyanion 1 an Eigenschaften der Kronen-
ether.
In der Festk7rperstruktur von K24[{b-Ti2SiW10O39}4]·

50H2O (K24-1) sind die Polyanionen 1 so angeordnet, dass
sie mit ihren Fl/chen nebeneinander liegen. Dies f.hrt zu
einer tunnel/hnlichen Anordnung entlang der kristallogra-
phischen a-Achse (Abbildung 4). Das Polyanion 1 ist aus vier

(b-Ti2SiW10O39)-Keggin-Fragmenten zusammengesetzt, die
.ber Ti-O-Ti-Br.cken zu einer cyclischen Struktur verkn.pft
sind. Bei n/herer Betrachtung von 1 zeigt sich, dass die vier
Keggin-Fragmente vom sehr selten vorkommenden b-Typ
sind. Die erste strukturell aufgekl/rte Verbindung mit einem
solchen dilakunaren Wolframatosilicatfragment ist das
dimere Nickel-substituierte Polyanion [{b-Ni2SiW10-
O36(OH)2(H2O)}2]

12�.[17c] Somit ist 1 erst das zweite Polyanion,
das aus b-Dekawolframatosilicat-Keggin-Fragmenten aufge-
baut ist, und es ist das erste tetramere Derivat.
Interessanterweise sind die beiden Titanatome in jedem

b-Keggin-Fragment nicht in derselben M3O13-Triade ange-
ordnet. Tats/chlich werden sie von vier Bindungen getrennt
(Ti2-O-W3-O-Ti1 oder Ti2-O-W8-O-Ti1, Abbildung 2), und
eines der beiden Ti-Atome ist in der rotierten Triade
angeordnet (Ti2 und Ti4, Abbildung 2). Basierend auf der
IUPAC-Nomenklatur sind die beiden Titanatome in den
Positionen 1 und 10 angeordnet (das in Position 10 befindet
sich in der rotierten Triade).[4, 20] Diese Anordnung verhindert
die Bildung von dimeren Produkten, wie sie normalerweise in
der Ti-Polyoxowolframatchemie beobachtet werden.[11, 15] In 1
enth/lt jedes der vier Keggin-Fragmente eine Spiegelebene,
und beide Titanatome befinden sich in dieser Symmetrie-

ebene (Abbildungen 1 und 2). Zum Vergleich sind die
Nickel(ii)-Zentren in [{b-Ni2SiW10O36(OH)2(H2O)}2]

12� in
den Positionen 4 und 10 angeordnet.[17c]

Das Polyoxoanion 1 kann als gr7ßeres Titan-Derivat des
trimeren cyclischen Mangan(ii)-substituierten Wolframatosi-
licats [(b2-SiW11MnO38OH)3]

15� angesehen werden. Dieser
Cluster wurde auch ausgehend von [g-SiW10O36]

8� syntheti-
siert und enth/lt ebenfalls b-Keggin-Fragmente.[17a] Der
bedeutende Unterschied zu 1 liegt jedoch darin, dass der
Grundbaustein eine monosubstituierte (b-SiW11O39)-Keggin-
Einheit ist. Daraus resultierend werden die Keggin-Keggin-
Verkn.pfungen .ber Mn-O-W-Bindungen hergestellt.
Es ist offensichtlich, dass 1 nicht perfekt cyclisch ist,

sondern leicht elliptisch (Abbildungen 1 und 2). Diese Form
spiegelt die Nicht/quivalenz der beiden Ti-Zentren innerhalb
jedes Keggin-Fragments wider. In 1 betr/gt die Nebenachse
(Abstand O3Ti zu O3Ti’, Abbildung 2) 10.8 O und die
Hauptachse (Abstand O1TT zu O1TT’) 13.0 O. Der Grund
f.r diese Verzerrung ist, dass 1 zwei Paare von nicht/quiva-
lenten Ti-O-Ti-Br.cken enth/lt: zun/chst die Verkn.pfung
.ber die beiden Ti-Zentren in der rotierten Triade (Ti2-
O1TT-Ti4, Ti2’-O1TT’-Ti4’, Abbildung 2), und dann die
Verkn.pfung .ber die beiden Ti-Zentren in der nichtrotierten
Triade (Ti3-O3Ti-Ti3’, Ti1-O3Ti-Ti1’). Die beiden Typen von
Ti-O-Ti-Bindungswinkeln unterscheiden sich im festen
Zustand nur wenig: 152.8(12)8 (Ti3-O3Ti-Ti3’) gegen.ber
153.9(12)8 (Ti2-O1TT-Ti4). Daher wird 1 am besten als
„Dimer aus Dimeren“ beschrieben.
Der Cluster 1 entsteht durch die Reaktion von TiO(SO4)

mit [g-SiW10O36]
8�, weshalb der Bildungsmechanismus von 1

in der folgende Sequenz ablaufen muss: a) Einbau des
Metalls, b) Rotationsisomerisierung (g-Keggin!b-Keggin),
c) Dimerisierung, d) Ringschluss. Sehr wahrscheinlich f.hrt
der Einbau von zwei TiIV-Ionen in [g-SiW10O36]

8� zu der
monomeren Spezies [g-Ti2(OH)2SiW10O38]

6�, die zu [b-(1,10)-
Ti2(OH)2SiW10O38]

6� isomeriert. Diese Verbindung ist eben-
falls nicht stabil und dimerisiert zu [{b-(1,10)-Ti2(OH)Si-
W10O38}2(O)]

12�, das /quivalent zu der asymmetrischen Ein-
heit von 1 ist. In den meisten strukturell aufgekl/rten Ti-
substituierten Polyoxometallaten tragen die Titanatome
keine terminal gebundenen Liganden. Daher ist es nicht
.berraschend, dass [{b-(1,10)-Ti2(OH)SiW10O38}2(O)]

12� eine
hochreaktive, dimere Spezies ist, die mit identischen Dimeren
unter Bildung von 1 reagiert. Dieser „Dimer-aus-Dimeren-
Mechanismus“ schließt die M7glichkeit eines stufenweisen
Wachstums basierend auf individuellen Keggin-Einheiten aus
und impliziert auch, dass w/hrend der Bildung von 1 kein
trimeres Zwischenprodukt auftritt. Experimentell lassen sich
diese Hypothese und die Identit/t der postulierten Zwischen-
produkte praktisch nicht beweisen, da die Bildung von 1
durch schnelle Selbstorganisation stattfindet, sobald die
optimalen Reaktionsbedingungen erreicht sind.
Die Eigenschaften von 1 in L7sung wurden mit 183W-

NMR-Spektroskopie untersucht (bei 16.66 MHz mit einem
400-MHz-Jeol-ECX-Instrument bei Raumtemperatur und
D2O als L7sungsmittel). Es wurden zehn Peaks von ungef/hr
gleicher Intensit/t identifiziert (d=�111.4, �118.0, �122.8,
�125.7, �141.4, �156.2, �157.8, �170.6, �173.8 und
�221.0 ppm). Aus der Festk7rperstruktur des Polyanions 1

Abbildung 4. Blick entlang der kristallographischen a-Achse; gezeigt
sind drei nebeneinanderliegende [{b-Ti2SiW10O39}4]

24�-Ringe (1) und
der daraus resultierende tunnelFhnliche Hohlraum. Zur besseren Iber-
sicht sind die Kationen und die Hydratwassermolek9le nicht gezeigt.
Farbcode siehe Abbildung 1.
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resultiert die Punktgruppe Ci, sodass die asymmetrische
Einheit aus 20 Wolframatomen besteht (Abbildung 2). Es
ist jedoch zu erwarten, dass 1 in L7sung die C2-Symmetrie
einnimmt. In diesem Fall besteht das Polyanion 1 aus zehn
magnetisch nicht/quivalenten Wolframgruppen (W1/W2,
W3/W8, W4/W7, W5/W6, W9/10, W11/W12, W13/W18,
W14/W17, W15/W16, W19/W20 und deren Symmetrieana-
loga, Abbildung 2). Daher sind zehn Signale gleicher Inten-
sit/t im 183W-NMR-Spektrum von 1 in L7sung zu erwarten,
was bei einer L7sung von K24-1 auch beobachtet wurde (siehe
oben). Das 183W-NMR-Spektrum von frisch synthetisiertem 1
in sehr hoher Konzentration enth/lt einige zus/tzliche Signale
von sehr geringer Intensit/t, die wir jedoch noch nicht
zuordnen k7nnen. Jeder aus dieser L7sung ausgefallene
oder kristallisierte Feststoff ergab aber ein zum Spektrum
von K24-1 identisches IR-Spektrum.
Zusammengefasst haben wir ein tetrameres und cycli-

sches Wolframatosilicat unter milden Eintopf-Reaktionsbe-
dingungen synthetisiert. Das Polyanion 1 wurde in L7sung
und im festen Zustand mit mehreren Analysetechniken
charakterisiert. Die Bildung von 1 zeigt, dass a) sehr große
und cyclische TiIV-substituierte Wolframatosilicate gebildet
werden k7nnen, b) es m7glich sein k7nnte, noch gr7ßere
ringf7rmige Polyoxowolframate herzustellen, c) es vielleicht
m7glich ist, anorganische Nanor7hren durch geeignete Ver-
kn.pfung oder Orientierung der einzelnen Polyoxoanionen
aufzubauen, d) zu den gemischtvalenten Polyoxomolybdat-
Riesenringen einige kleinere, voll oxidierte Polyoxowolfra-
matanaloga existieren, e) eine noch weitaus gr7ßere struk-
turelle Vielfalt von supra- und supersupramolekularen Poly-
oxowolframaten zu erwarten ist und f) es ohne Frage keine
andere Klasse von anorganischen Verbindungen neben den
Polyoxometallaten gibt, die die Herstellung diskreter nano-
molekularer Objekte von /hnlicher Gr7ße, Struktur und
Funktion erm7glicht.
Zurzeit erforschen wir die elektro- und photochemischen,

elektrokatalytischen und oxidativ-katalytischen Eigenschaf-
ten von 1. Diese Arbeiten werden an anderer Stelle ver-
7ffentlicht werden.

Experimentelles
Synthese von K24[{b-Ti2SiW10O39}4]·50H2O (K24-1): 2.23 g
(0.75 mmol) K8[g-SiW10O36] (synthetisiert wie in Lit. [21] beschrie-
ben) wurden unter R.hren zu einer L7sung von 0.26 g (1.65 mmol)
TiO(SO4) (Merck) in 40 mL H2O gegeben. Mit 4m HCl wurde ein
pH-Wert von 2 eingestellt. Diese L7sung wurde 1 Stunde auf 80 8C
erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgek.hlt und filtriert. Langsames
Verdampfen bei Raumtemperatur f.hrte nach 2–3 Wochen zu einem
weißen kristallinen Produkt, das abfiltriert und luftgetrocknet wurde.
Ausbeute: 1.39 g (61%). IR: ñ= 1000(w), 966(m), 913(s), 803(s),
657(m), 541(w), 516(w), 487(w), 467(w) cm�1. Elementaranalyse
berechnet f.r K24-1 (%): K 7.7, W 60.4, Ti 3.1, Si 0.9; gefunden: K
7.3, W 61.6, Ti 2.8, Si 1.2. Die Elementaranalyse wurde von Kanti
Labs Ltd. in Mississauga, Kanada, durchgef.hrt.
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