
Polyoxometallat-Nanostrukturen,
-Supercluster und -Kolloide: von
funktionellen Clustern zu
chemischer �sthetik**

Paul K�gerler und Leroy Cronin

Wie in der Vergangenheit schon mehr-
fach festgestellt, zeichnet sich die Ver-
bindungsklasse der Polyoxometallate
(POMs) durch eine in der anorgani-
schen Chemie nahezu konkurrenzlose
Vielseitigkeit aus, die auf einer enormen
strukturellen Vielfalt, unterschiedlichs-
ten Cluster-Gr�ßen, variablen Redoxei-
genschaften und einem beeindrucken-
den Anwendungsspektrum, insbesonde-
re in der Katalyse, beruht. Es wundert
daher nicht, dass diesen Eigenschaften
eine zentrale Rolle auf dem viert�gigen
„International Symposium on Nano-
structures and Physicochemical Proper-
ties of Polyoxometalate Superclusters
and Related Colloid Particles“ zukam.
Nach der letzten Konferenz dieser Ta-
gungsreihe 1999 an der Universit�t Bie-
lefeld fand dieses Symposium im No-
vember 2004 in Kanagawa (Japan) statt
und wurde von T. Yamase, M. T. Pope
und A. M�ller organisiert, unterst�tzt

durch JSPS, CREST, durch die Rigaku
Corporation und die Chemical Society
of Japan. POMs repr�sentieren einzigar-
tige polymerisierbare Systeme und ba-
sieren oft auf �bertragbaren Struktur-
fragmenten (Bausteinen) – daher stellt
hier der �bergang von klassischer
Struktur- und Koordinationschemie hin
zur funktionellen Chemie „intelligen-
ter“ oder „funktioneller“ Materialien,
die sogar Eigenschaften k�nstlicher
Zellen oder por�ser Kapseln aufweisen
k�nnen, ein �beraus interessantes und
schnell wachsendes Forschungsgebiet
dar. Dementsprechend ist die Zahl in-
terdisziplin�rer Forschungsprojekte in-
nerhalb einer relativ kurzen Zeitspanne
enorm gewachsen; gleichzeitig werden
auf diesem Gebiet immer noch �berra-
schende fundamentale Entdeckungen
gemacht, die wiederum zuk�nftige Un-
tersuchungen maßgeblich beeinflus-
sen.[1–7]

Bereits im Er�ffnungsvortrag �ber
die Synthese diskreter Polyoxomolyb-
date und -wolframate von F. S�cheresse
(Universit�t Versailles St-Quentin,
Frankreich) wurde die Vielseitigkeit
und Faszination dieses Forschungsge-
biets offenkundig. Mit einfachen, diri-
gierenden Bausteinen, die auf MoV-Di-
meren der Form [Mo2O2(m-E)2-
(H2O)6]2+ (E = S,O) basieren, konnte
eine beeindruckende Reihe von gr�ße-
ren Clusterstrukturen aufgebaut wer-
den.[1] Anschließend zeigte S�cheresse,
wie durch Verkn�pfung kompletter mo-
lekularer Cluster-Anionen (diesmal
Lanthanoid-funktionalisierte e-Keggin-
Anionen) mit Carboxylat-Liganden
ganze Netzwerke unterschiedlicher To-
pologie und Dimensionalit�t aufgebaut
werden k�nnen. Abgerundet wurde der
Vortrag durch eine Diskussion generel-
ler Strategien zur Synthese von „Super-
clustern“ durch sorgf�ltiges Abw�gen
der Bindungseigenschaften der ver-
schiedenen POM-Bausteine.

Das gleiche Konzept war auch
Schwerpunkt des Vortrags von M. T.
Pope (Georgetown University, USA)
�ber allgemeine Routen zu immer gr�-
ßeren POMs durch Verwendung laku-
n�rer Fragmente. Pope postulierte
zudem die Entwicklung großer Cluster,
die auf teilweise reduzierten Polywolf-
ramat-Einheiten basieren; dies entspr�-
che Konzepten, die bereits in der Poly-
oxomolybdat-Chemie erfolgreich einge-

setzt werden.[2] P. Gouzerh (Universit�t
Pierre et Marie Curie, Frankreich)
f�hrte die Diskussion �ber Polywolf-
ramat-basierte Einheiten fort und stellte
besondere Eigenschaften des hexava-
kanten {P2W12}-Anions vor: Diese Spe-
zies kondensiert leicht mit 3d-Kationen
zu großen und symmetrischen Aggrega-
ten aus {P2W12}-Fragmenten um einen
zentralen {M4O6}-Kern (M = FeIII).

Die Selbstorganisation einer Reihe
weiterer Polywolframat-Cluster wurde
von U. Kortz (Internationale Universi-
t�t Bremen, Deutschland) untersucht,
der mehrere interessante neue Ans�tze
zur Herstellung von Polywolframat-Sys-
temen mithilfe neuartiger Verkn�p-
fungsgruppen vorstellte. Im Falle eines
Polyoxowolframat-Rades, [{b-Ti2Si-
W10O39}4]24�, war z.B. die Verwendung
von Ti4+-Zentren zur Verkn�pfung der
{W10}-basierten Bausteine entschei-
dend.[3] Aktuelle Entwicklungen in der
Polyniobat-Chemie pr�sentierte M.
Nyman (Sandia National Laboratories,
USA). Ihr gelang die Erweiterung
dieses Gebiets vom einfachen
{Nb6O19}-Lindqvist-Ion zu mehreren
Keggin-basierten Verbindungen trotz
der schwierigen Aufgabe, geeignete pr�-
parative Bedingungen f�r die Bildung
und Isolierung dieser Materialien zu
identifizieren.

Einer von mehreren H�hepunkten
der Konferenz war sicherlich der Vor-
trag von C. Hill (Emory University,
USA), dem es gelang, die „Oxo-
Mauer“ der M�nzmetalle zu durchbre-
chen und den ersten diskreten Metall-
Oxo-Komplex eines sp�ten �bergangs-
metalls in Form einer (H2O)Pt=O-Ein-
heit zu stabilisieren. Hierzu verwendete
Hill zwei {PW9}-basierte Anionen als Li-
ganden, die als Elektronen-Acceptoren
in der Lage sind, Elektronendichte weit-
r�umig zu delokalisieren und sandwich-
f�rmig an eine Pt=O-Einheit koordinie-
ren. (Abbildung 1).[4] Da solche Spezies
als Intermediate bei der O2-Aktivierung
auf Platin-Oberfl�chen diskutiert
werden, ist diese Entdeckung von be-
sonderer Bedeutung und wird sicherlich
umfangreiche weitere Studien nach sich
ziehen.

Das große Potenzial Nanometer-
großer POM-basierter Cluster als Bau-
steine f�r mesopor�se Materialien war
Thema des Vortrags von T. Yamase
(Tokyo Institute of Technology, Japan),
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der demonstrierte, wie die durch Photo-
reduktion induzierte Selbstorganisation
von gemischtvalenten Polyoxomolybda-
ten (Molybd�nblau-Verbindungen)
durch den Einbau verschiedener Lan-
thanoid(iii)-Ionen in das Reaktionssys-
tem gesteuert werden kann. Dies resul-
tiert in M�llerschen Nanorad-Struktu-
ren, die involvierten Selbstorganisa-
tionsprozesse k�nnen aber auch weiter-
gef�hrt werden: zu Nanorohren aus
�bereinander gestapelten {Mo154}-
R�dern und zu Nanor�dern, deren
Form an japanischen Reiskuchen erin-
nert.[5] Die Bildung Mo-basierter Nano-
r�hren ist außergew�hnlich, und die
Synthese ausgedehnter R�hren in w�ss-
riger Reaktionsl�sung erscheint attrak-
tiv. Generell wurden insgesamt die Ent-
wicklung multifunktioneller und nano-
por�ser Materialien (Hill, Yamase,
S�cheresse, Errington, Aida) sowie die
Synthese neuartiger, leistungsf�higer
und selektiver Katalysatoren (Hill,
Mizuno) eingehend untersucht.

Die Verwendung POM-basierter
Bausteine im Bereich hybrider, leiten-
der und magnetischer Materialien
wurde ebenfalls diskutiert; POMs
k�nnen sehr effizient in Hybridarchitek-
turen mit organischen Donoren wie Te-
trathiafulvalen, Nitroxid-Radikalen
und metallorganischen Einheiten einge-
baut werden (Ouahab). Eine bemer-
kenswerte Entwicklung auf diesem
Gebiet wurde von E. Coronado (Uni-
versit�t Valencia, Spanien) pr�sentiert:
Ein Hybridmaterial aus einem Komplex
des organischen Radikals Bis(ethylen-
dioxo)tetrathiafulvalen (BEDO-TTF)
mit einem {BW12}-Keggin-Anion weist
metallische Leitf�higkeit bis hinunter
zu 2 K auf. Dieses Ergebnis illustriert
das Potenzial, das POMs als Komponen-

ten in Hybridmaterialien im Hinblick
auf neuartige Materialeigenschaften zu-
kommt.[6] Im weiteren Verlauf stellte L.
Cronin (University of Glasgow, Groß-
britannien) mehrere neue POM-Archi-
tekturen und Strategien zur Synthese
neuer Hybridmaterialien vor. Einige
dieser Verbindungen k�nnten zur Ent-
wicklung POM-basierter Komponenten
in molekularen elektronischen Syste-
men verwendet werden.

Polyoxometallate fungieren auch als
vielseitige Ger�ststrukturen f�r zus�tzli-
che magnetische Zentren, die zu großen
und zum Teil hochsymmetrischen Spin-
strukturen koppeln. Das Interesse an
solchen neuartigen, POM-basierten ma-
gnetischen Molek�len und Materialien
steigt stetig, und P. K�gerler (Iowa
State University und Ames Laboratory,
USA) pr�sentierte den momentanen
Stand der Forschung zu den komplexen
magnetischen Eigenschaften z.B. der
magnetisch substituierten Keplerat-
Cluster wie {Mo72Fe30}. In diesem Kon-
text berichtete H. Nojiri (Tohoku Uni-
versity, Japan) �ber die Beeinflussung
der magnetischen Zust�nde Spin-frus-
trierter POM-Cluster durch gepulste
hohe magnetische Felder.

Weitere Vortr�ge konzentrierten
sich auf POM-basierte Kolloide und Na-
nopartikel. Dieses Gebiet erf�hrt mo-
mentan einen starken Schub, da viele
Forschungsgruppen bereits die Synthese
molekularer Metallat-Fragmente be-
herrschen; auch �ber durch POM-Grup-
pen gesch�tzte Nanopartikel wurde be-
richtet (Tong, Cronin). Die spontane
Aggregation von Cluster-Anionen zu
Riesenvesikeln in w�ssriger L�sung ent-
spricht laut T. Liu (Brookhaven Natio-
nal Laboratory, USA) einem „zweiten
Aggregatzustand“ von L�sungen. Liu
berichtete �ber die Zusammenlagerung
von Molybd�nblau-artigen Riesenr�-
dern und von Keplerat-Kugelclustern
zu teilweise monodispersen anionischen
sph�rischen Vesikeln aus ca. 1000 Mo-
nomeren;[7] dieses Ph�nomen wird zu-
k�nftig sicher einige Aufmerksamkeit
auf sich ziehen. Bei der Untersuchung
von POM-Clusteroberfl�chen sind
ebenfalls neue Entwicklungen zu ver-
zeichnen; in der Tat sind Struktur, Stabi-
lit�t und St�chiometrie von �bergangs-
metalloxid-Clustern auf Oberfl�chen
ein �ußerst vielseitiges Forschungsge-
biet (Klemperer, Errington, Tong,

Cronin), das von zentraler Bedeutung
f�r das Verst�ndnis einer Vielzahl che-
mischer Prozesse ist.

Die komplexe und anspruchsvolle
Problematik der allgemeinen Struktur-
analyse von nanometergroßen POMs
durch kristallographische Methoden
wurde von H. B�gge vorgestellt (Uni-
versit�t Bielefeld, Deutschland). Er
umriss die unterschiedlichen Ans�tze
zur Bestimmung der Struktur dieser
manchmal proteingroßen Molek�le. Er-
g�nzt wurde dies durch den Vortrag von
M. Henry (Universit�t Louis Pasteur,
Frankreich) zu strukturellen, theoreti-
schen und NMR-spektroskopischen Stu-
dien auf diesem Gebiet. Auch die Unter-
suchung von innerhalb dieser POM-
Cluster eingeschlossenen Wasser-Ag-
gregaten war ein Thema (M�ller,
Henry, Ozeki). Inspiriert von den beein-
druckend �sthetischen und funktionel-
len Clustern der Arbeitsgruppe von
M�ller steuerte Henry m�glicherweise
das Zitat der Konferenz bei: „these clus-
ters exist in the hyper-super-supra-mo-
lecular-bio-nano-world of polyoxometa-
lates“, womit er einige der Perspektiven
und Erwartungen auf diesem Gebiet zu-
sammenfasste. A. M�ller (Universit�t
Bielefeld, Deutschland), dessen Ar-
beitsgruppe z.B. die Synthese der Mo-
lybd�n-Riesenr�der, des {Mo368}-
„Nano-Igels“ und der Nanometer-
großen por�sen sph�rischen Cluster
(Keplerate) gelungen war, nahm die Zu-
h�rer mit auf eine inspirierende, farben-
frohe und teils philosophische Reise. Er
beschrieb, wie solche Ringspezies und
Keplerate als vergleichsweise stabile
Plattformen f�r chemische Reaktionen
auf der Nanopartikel-Stufe fungieren
k�nnen: Zum Beispiel erm�glicht es
die Kontrolle �ber die molekulare Poro-
sit�t von Kepleraten, unterschiedlich or-
ganisierte Wassercluster innerhalb
dieser sph�rischen Polyoxomolybdat-
Wirte zu stabilisieren. M�ller schlug
vor, Keplerate als Modelle f�r k�nstli-
che Zellen zu beschreiben,[8] und
umriss Perspektiven dieser Spezies f�r
die Nanotechnologie (Abbildung 2).
Die relevante Chemie der Keplerate ge-
w�hrt den Zugang zu bislang nur unzu-
l�nglich untersuchten Bereichen wie
etwa der Synthese von proteingroßen
Clustern, die Bildung anorganischer
„Zellen“ oder die Untersuchung von in
por�sen nanometergroßen Kapseln ein-

Abbildung 1. Die Struktur von
[O=PtIV(H2O)(PW9O34)]16�. Die [PW9O34]9�-
Liganden sind durch graue Polyeder darge-
stellt; Pt gr�n, O rot, H hellgr�n.[4]
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geschlossenen Gast-Molek�len; all dies
erlaubt es, eine neue Art von „super-su-
pramolekularer Chemie“ zu verfolgen,
die in vielerlei Hinsicht erweiterbar ist.

Ein besonders positiver Aspekt
dieser Konferenz war jedoch die facet-
tenreiche und interdisziplin�re Natur
der vorgestellten Forschungsprojekte.

Trotz ihrer individuellen spezialisierten
Ausrichtungen waren fast alle Projekte
miteinander verkn�pft, etwa in der Nut-
zung POM-basierter Bausteine und dem
Bestreben, funktionelle Materialien
durch gezielte Konstruktion auf der mo-
lekularen Ebene zu generieren. Interes-
sant wird auch zu verfolgen bleiben, wie
der gegenseitige Austausch unterschied-
licher Konzepte das Gebiet der Poly-
oxowolframat- und Polyoxomolybdat-
chemie voranbringen wird. Die Chemie
der Polyoxometallate verbleibt als ein
außergew�hnliches Forschungsgebiet
mit Ber�hrungspunkten zu einer bei-
spiellos hohen Zahl anderer Gebiete
und hat neben dem akademischen Be-
reich auch in den allgemeinen Medien
schon f�r Aufsehen gesorgt. Legt man
dieses Symposium zugrunde, so steht
der Polyoxometallatchemie eine vielver-
sprechende Zukunft bevor, und sie wird
mit Sicherheit noch weitere Inspiration
und H�hepunkte liefern.
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Abbildung 2. Schematische raumf�llende Dar-
stellung des temperaturabh�ngigen reversi-
blen Gleichgewichts der Li+-Ionen-Bindung in
einer Keplerat-Spezies, einem Modell f�r eine
„k�nstliche Zelle“ (Mo blau, O rot, Li lila).[8]

Tagungsberichte

868 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 866 – 868

http://www.angewandte.de

