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Polyoxometallate

Die spharischen Heteropolyoxowolframate [{Sn-
(CH3)2(HZO)}24{Sn(CH3)2}12(A 'XW9034) 12] 3=k
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Polyoxometallate konnen als 16sliche Metalloxidfragmente
angesehen werden und weisen eine enorme strukturelle
Vielfalt und eine grofle Zahl interessanter Eigenschaften
auf.l'® Die ersten Polyoxoanionen wurden vor fast zwei
Jahrhunderten entdeckt.”* Die Suche nach neuen Vertretern
dieses Verbindungstyps ist hauptséichlich getrieben von den
katalytischen Eigenschaften vieler iibergangsmetallsubstitu-
ierter Polyoxowolframate!” und von méglichen Anwendun-
gen in der Bio- und Nanotechnologie.
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Abgesehen von moglichen Anwendungen zeichnen sich
die Polyoxometallate durch ihre Symmetrie und molekulare
Natur aus. Bis vor kurzem waren das Isopolyanion [Mo350;,-
(H,0)5]> ! sowie die Heteropolyanionen [As,;W,-
0,40]* 1 und [H,PgW,50,,5] 2 Beispiele fiir die groBten
bekannten Polyoxoanionen. In den letzten Jahren wurden
jedoch Polyoxometallate mit noch spektakuldreren GroBen
entdeckt. Insbesondere Miiller et al. berichteten iiber ,,gigan-
tische“ gemischtvalente Polyoxomolybdatringe und -kugeln
mit bis zu 368 Molybdinatomen."™ Pope et al. beschrieben
Polyoxowolframate mit bis zu 148 Wolframatomen, z.B.
[As;,Ce (H,0)36W14505,4] . Secheresse et al. setzten den
kationischen Oxo-Thio-Linker [M0,0,S,(OH,)s]*" mit vielen
lakundren Polyoxowolframaten um und erhielten auf diesem
Weg groBe Polyanionenverbindungen.” Unsere Arbeits-
gruppe berichtete iiber ein groBes Wolframarsenat(iir) mit
65 Wolframatomen, das durch Selbstkondensation der dila-
kuniren Ausgangsverbindung [As,W,,0¢(H,0)]'*" herge-
stellt wurde."® Kiirzlich berichteten wir auch iiber groBe
Polyoxowolframate basierend auf Ti'"."”

Der Mechanismus der Polyoxometallat-Bildung ist bis-
lang jedoch nicht gut verstanden und wird gewohnlich als
Selbstorganisation beschrieben. Daher ist es gewohnlich nicht
moglich, eine mehrstufige Sequenz zur Synthese neuer Poly-
oxometallate zu entwerfen. Als Folge davon bleibt das Design
neuer Polyoxometallate eine grofle Herausforderung.

Bei unserer Suche nach einem kationischen Linker, der
hydrolytisch stabil ist und die kovalente Anlagerung von
organischen funktionellen Gruppen ermdoglicht, identifizier-
ten wir die Diorganozinn-Gruppe (R,Sn’**; R =CH,, C¢H;
etc.) als einen sehr interessanten Kandidaten. Wir haben
bereits gezeigt, dass dieses Elektrophil in eine polyanionische
Ausgangsverbindung mit einsamem Elektronenpaar einge-
fiihrt werden kann.'® Weiterhin haben wir entdeckt, dass die
beiden organischen Gruppen stets trans zueinander angeord-
net sind, was den Aufbau groer Polyanionen ermdéglicht.
Hier beschreiben wir nun Untersuchungen zur Reaktivitit
von Dimethylzinnchlorid mit den trilakundren Keggin-Ionen
[A-XW,05,]" (X=P, As).

Die Reaktion von (CH;),SnCl, mit Nayg[A-PW,0;,] im
Verhiltnis 3:1 in wissrigem Medium (pH4) fithrt zum
dodecameren sphirischen Anion [{Sn(CHj;),(H,0)},.{Sn-
(CH,),}12(A-PW,05) 1]~ (1; Abbildung 1 und 2). Mit der
gleichen Methode wurde auferdem das isostrukturelle As-
Analogon [{Sn(CH;),(H,0)}{Sn(CHs)y}1n(A-AsWoOs4) 1]
(2) hergestellt. Beide Verbindungen Kkristallisieren in Form
der Cs-Na-Salze und sind isomorph."™! Wegen der hohen
Symmetrie im Festkorper (Raumgruppe Im3) ist die asym-
metrische Einheit von 1 und 2 sehr klein und besteht aus nur
finf Wolfram- und zwei Zinnatomen. Die kugelformige
Struktur von 1 und 2 ist in Bezug auf Geometrie und Grofie
spektakuldr (Durchmesser ca. 30 A) und in der Polyoxo-
wolframatchemie priazedenzlos (Abbildungen2 und 3).
Dieses supermolekulare Aggregat besteht aus 12 trilakunéren
Keggin-Fragmenten [A-XW,0;,]"” (X=P, As), die durch
insgesamt 36 Dimethylzinngruppen (12 innere (CHj;),Sn**-
und 24 duBere (CH;),(H,0)Sn**-Gruppen) verbunden sind,
sodass ein Polyanion mit 7,-Symmetrie resultiert. 1 und 2
enthalten fast 1000 Atome bei Molmassen von ungeféhr
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Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit von [{Sn-
(CH3)2(H20)}24{Sn (CH3) 22 (A-PW503,)15* (1); O rot, C griin. Das
Modell ist auch reprisentativ fiir das As-Analogon [{Sn(CH;),-
(H20)}24{Sn(CH;) 1}12(A-AsW,04,)1,]°~ (2), da beide Strukturen iso-
morph sind.

Abbildung 2. Kugel-Stab-Modell von 1 und 2 plus die 14 Cs-Gegenio-
nen. W schwarz, Sn blau, P/As gelb, O rot, C griin, Cs lila. Der Uber-
sicht wegen sind die Wasserstoffatome nicht gezeigt.

33000 gmol™'. Hinzu kommen 14 Caesium-lonen, die sehr
eng mit 1 und 2 im Festkorper assoziiert sind und sich in
hydrophilen Oberfldchentaschen der sphéirischen Cluster
befinden, wodurch diese weiter stabilisiert werden (Abbil-
dung 2).

Die Polyanionen 1 und 2 sind die zweitgrofiten diskreten
Polyoxowolframate, iiber die jemals berichtet wurde.'¥ In
ihrer Gesamtgestalt dhneln sie den Miillerschen Kepleraten,
bei denen es sich um hoch symmetrische Polyoxomolybdate
handelt.”” Diese bestehen aus sphirischen Clustern mit
ikosaedrischer Symmetrie des Typs (Pentagon),(Linker)s,
wobei die Zentren der 12 Pentagons ein Ikosaeder aufspan-
nen und die Zentren der 30 Linker ein Icosidodekaeder. Eine
genaue Betrachtung der Strukturen von 1 und 2 zeigt, dass
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Abbildung 3. Polyeder-Darstellung von 1 und 2. Die WO,-Oktaeder
sind rot, die XO,-Tetraeder (X=P, As) gelb; ansonsten gleiches Farb-
schema wie in Abbildung 2. Der Ubersicht wegen sind die Wasserstoff-
atome und Caesium-lonen nicht gezeigt.

diese am besten als ,,Pseudo-Keplerate“ beschrieben werden.
Die 12 Heteroatome (P in 1 und As in 2) spannen ein fast
perfektes Tkosaeder auf (Abbildung 4), aber die 12 inneren

Abbildung 4. Darstellung des lkosaeders, das von den Heteroatomen
in 1 (P) und 2 (As) aufgespannt wird.

Zinnatome nicht (Abbildung 5). Interessanterweise bilden
auch die 24 4dufBleren Sn-Atome eine hoch symmetrische
Anordnung (Abbildung 6), und sogar die 14 Caesium-Ionen
spannen einen sechsfach-gekappten Wiirfel auf (Abbil-
dung 7). Folglich dhneln die Polyanionen 1 und 2 einer
russischen Matroschka, sind aber natiirlich komplexer, da die
verschiedenen Schalen unterschiedliche Symmetrien und
chemische Zusammensetzungen aufweisen. Der mehrschali-
ge Aufbau von 1 und 2 ist in Abbildung 8 gut sichtbar (ohne
Caesium-Ionen zur besseren Ubersicht).

Die Bindungsvalenzsummen (BVS) von 1 und 2 zeigen
an, dass es sich bei den terminalen Sauerstoffliganden der 24
dufleren Zinnatome um Wassermolekiile handelt. Andere
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Abbildung 5. Darstellung des Polyeders, das von den 12 inneren Zinn-
atomen in 1 und 2 aufgespannt wird.

Abbildung 6. Darstellung des Polyeders, das von den 24 iuferen Zinn-
atomen in 1 und 2 aufgespannt wird.

Abbildung 7. Darstellung des sechsfach-gekappten Wiirfels, der von
den 14 Caesium-lonen in 1 und 2 aufgespannt wird.

protonierte Sauerstoffe gibt es in 1 und 2 nicht, folglich muss
die Ladung der Polyoxoanionen —36 betragen.”!! Dies ist in
Einklang mit der Elementaranalyse, nach der 14 Caesium-
und 22 Natrium-Ionen vorliegen. Die Caesium-Ionen konn-
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Abbildung 8. Kugel-Stab-Modell von 1 und 2 mit Hervorhebung der
Polyederschalen (12 innere Sn-Atome rot, 12 Heteroatome lila, 24
duflere Sn-Atome gelb).

ten wir auch kristallographisch nachweisen, die Natrium-
Ionen wegen Fehlordnung jedoch nicht.

Der zentrale Hohlraum der sphérischen Strukturen 1 und
2 hat einen Durchmesser von ungefidhr 8 A und enthilt keine
Wassermolekiile oder Ionen. Der Hohlraum ist hydrophob,
da er von insgesamt 12 Methylgruppen eingerahmt ist. Dies
erklart sehr wahrscheinlich, weshalb bei der Synthese in
wissrigem Medium keine Géste eingeschlossen werden. Wir
nehmen aber an, dass prinzipiell kleine Gastmolekiile pas-
sender GroBe und Polaritédt wahrend der Bildung von 1 und 2
eingeschlossen werden konnen. Des Weiteren identifizierten
wir hydrophobe Kanile (eingerahmt von Methylgruppen),
die sich durch die gesamte Struktur von 1 und 2 ziehen, sodass
eine Aufnahme und Abgabe von Gastmolekiilen auch nach
der Bildung der Polyanionen moglich sein konnte. Dariiber
hinaus befinden sich auf der Oberfliche von 1 und 2
insgesamt 14 hydrophile Taschen, die alle von Caesium-
Ionen besetzt sind (Abbildung 2).

Die Eigenschaften von 1 in Losung wurden durch Mul-
tikern-NMR-Spektroskopie (**W, '“Sn, P, *C, 'H) bei
Raumtemperatur in  D,O untersucht (JEOL-ECX,
400 MHz). Das "®W-NMR-Spektrum von 1 besteht aus zwei
Singuletts bei 6 =—134.0 und —157.9 ppm mit einem Ver-
hiltnis von 1:2. Das *P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett
bei 6 =—13.1 ppm und das '"*Sn-NMR-Spektrum eines bei
0 =—170.8 ppm. Das *C-NMR-Spektrum besteht aus zwei
Signalen bei  =22.1 und 8.4 ppm mit einem Verhiltnis von
1:2, ebenso wie das '"H-NMR-Spektrum mit Signalen bei 6 =
1.9 und 0.8 ppm mit einem Verhéltnis von 1:2. Somit wurden
fir Losungen von 1 mithilfe der NMR-Spektroskopie zwei
Sorten von W-, C- und H-Atomen sowie eine Sorte von P-
Atomen identifiziert. Aus den "*W-NMR-Untersuchungen
geht hervor, dass alle zwolf Keggin-Einheiten magnetisch
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dquivalent sind und die sechs Wolframatome in der Giirtel-
zone der Struktur (6 =—157.9 ppm) von den drei Wolfram-
atomen in den iiberdachenden Einheiten (6 = —134.0 ppm)
unterschieden werden konnen. Wie erwartet sind alle zwolf P-
Atome dquivalent. Die Ergebnisse der NMR-Messungen fiir
2 stimmen gut mit denen von 1 iiberein (relative Intensitidten
in Klammern): '"*W-NMR: 6 = —131.4 (1), —139.1 ppm (2);
"Sn-NMR: 0=-2284ppm; “C-NMR: 6=208 (1),
10.3 ppm (2); '"H-NMR: 2.0 (1), 0.9 ppm (2). Wir konnen
derzeit nicht erkldren, weshalb NMR-Spektroskopie in
Losung die beiden kristallographisch identifizierten Sorten
von Zinnatomen nicht unterscheiden kann (Abbildungen 1-
3,5,6).

Zusammenfassend haben wir die supermolekularen sphi-
rischen Polyoxowolframate 1 und 2 mithilfe einer einfachen
Eintopfstrategie in wassriger Losung synthetisiert. Die Ver-
bindungen zeigen prédzedenzlose Strukturen und bieten sich
fiir Studien der Wirt-Gast-Chemie, des Ionenaustauschs, der
Gas-Speicherung sowie fiir Anwendungen in der Katalyse
und Medizin an. Die Dimethylzinngruppe erwies sich als hoch
reaktives Elektrophil, das die lakuniren Polyanionenfrag-
mente in einer zuvor nicht bekannten Weise verkniipft. Die
erhaltenen Verbindungen sind diamagnetisch, sodass Multi-
kern-NMR-Studien in Losung moglich sind, was von grof3er
Bedeutung fiir medizinische Anwendungen ist. Die Tatsache,
dass alle Wolframzentren in der hochsten Oxidationsstufe
+v1 vorliegen, ermoglicht auch eine zweifelsfreie Bestim-
mung der Polyanionenladung. Zuséitzlich zu den von uns
bereits publizierten Resultaten (siehe Lit. [18]) und der hier
beschriebenen Strukturen haben wir noch einige andere
diskrete und auch polymere Polyanionen mit neuartigen
Strukturen hergestellt. Diese Resultate werden an anderer
Stelle publiziert.

Experimentelles
Synthese von Cs;,Na,-1-149H,0: Eine Losung von 0.435g
(1.98 mmol) (CH;),SnCl, in 20 mL H,O wurde unter Riihren mit
1.46 g (0.60 mmol) Nag[A-PW,03,] (synthetisiert nach Lit. [22]) ver-
setzt. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 4M HCI auf 4
eingestellt. Die Losung wurde 1h auf 80°C erwdrmt und nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur filtriert. Nach Zugabe von 0.5 mL
einer 1.0M CsCl-Losung zum farblosen Filtrat und langsamer Ver-
dampfung bei Raumtemperatur war nach etwa einer Woche ein
weilles kristallines Produkt entstanden. Ausbeute 1.3 g (69%). IR:
7=1084(s), 1070(s), 1019(m), 977(sh), 961(sh), 945(s), 928(s), 882(m),
833(s), 774(vs), 719(vs), 668(m), 640(sh), 596(w), 574(w), 520(m),
495(sh), 478(w), 465(w)cm™'. Elementaranalyse (%) ber. fiir
Cs;4Nay-1-149H,0: Cs 5.0, Na 1.4, W 52.8, Sn 11.4, P 1.0, C2.3, H
1.5; gef.: Cs 4.6,Na 12, W53.6,Sn11.9,P12,C25 H1.2.
Synthese von Cs;Nay-2-149H,0: analog zur Synthese von
Cs4Na,,-1:149H,0; anstelle von Nag[A-PW,O5] wurden 1.59¢g
(0.60 mmol) NagH[A-AsW,03,] eingesetzt (synthetisiert nach
Lit. [23]), und der pH-Wert wurde auf 3 eingestellt. Ausbeute: 1.2 g
(63%). IR: #=1015(sh), 983(sh), 951(s), 901(sh), 863(s), 840(sh),
773(s), 715(s), 658(s), 578(sh), 520(w), 484(w), 471(w), 411(m) cm™ .
Elementaranalyse (% ) ber. fiir Cs;,Na,,-2-149H,0: Cs 4.9,Na 1.3, W
52.1,Sn112,As2.4,C23,H1.5; gef.: Cs4.5,Nal.2, W53.1,Sn11.6,
As2.6,C24,H1.6.

Angew. Chem. 2005, 117, 38393843


http://www.angewandte.de

Die Elementaranalysen wurden von Kanti Labs Ltd. in Missis-
sauga, Kanada, durchgefiihrt.
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