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Polyoxometallate bilden eine einzigartige Klasse von Metall-
oxidclustern. Entdeckt wurden sie bereits von Berzelius, erst
in neuerer Zeit aber hat man ihr Potenzial im ganzen Umfang
erkannt.[1,2] Die Suche nach neuen Polyanionenstrukturen
wird vor allem durch die vielf�ltigen Anwendungsm�glich-
keiten in so unterschiedlichen Gebieten wie der Katalyse, der
Bio- und Nanotechnologie, der Medizin und den Material-
wissenschaften angetrieben.[3–9]

Eine zus�tzliche Facette ist die �sthetische Wirkung der
Polyoxometallate. Insbesondere aus den Arbeiten von M�ller
et al. gingen diskrete, molekulare Spezies mit spektakul�rer
Gr�ße und Symmetrie hervor. So wurde z. B. �ber „giganti-
sche“ gemischtvalente Polyoxomolybdatringe und -kugeln
aus bis zu 368 Molybd�natomen berichtet.[10] Pope et al.
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beschrieben ein Polyoxowolframat mit 148 Wolframatomen,
[As12Ce16(H2O)36W148O524]

76�.[11] Interessanterweise wurden
diese Spezies ohne Verwendung einer Polyanionenvorstufe
synthetisiert. Hierzu muss man wissen, dass die Polyanionen
in einem Selbstorganisationsprozess gebildet werden, der vor
allem von den Reaktionsbedingungen (z. B. pH-Wert, Kon-
zentration und Verh�ltnis der Reagentien, Ionenst�rke) und
weniger von der Art der Polyanionenvorstufe abh�ngt.

Wir erforschen seit geraumer Zeit �bergangsmetall-sub-
stituierte Polyoxowolframate, insbesondere ihre magneti-
schen und elektrochemischen Eigenschaften.[12] Generell
besteht ein großes Interesse an der Synthese molekularer
Spezies mit hohen Spin-Grundzust�nden. Der derzeit gr�ßte
molekulare Magnet besteht aus 84 Manganatomen und wurde
k�rzlich von Christou et al. beschrieben.[13] Bis dahin war das
so genannte „Mn12-Acetat“ die wichtigste Verbindung im
Bereich der Einzelmolek�lmagnete.[14] Auch die Polyoxome-
tallatchemie spielt eine wichtige Rolle auf diesem Gebiet, da
sie eine „Bottom-up“-Synthese von paramagnetischen Mul-
timetall-Oxohydroxo-Clustern erm�glicht, die von diamagne-
tischen Polyanionenfragmenten eingekapselt und stabilisiert
werden.[5–8,15] Die magnetischen und EPR-Eigenschaften
dieser diskreten Cluster k�nnen mit großer Genauigkeit
bestimmt werden, da normalerweise intermolekulare Wech-
selwirkungen vernachl�ssigbar klein sind.[12] Hierbei ist zu
bedenken, dass die meisten der beschriebenen Polyoxowolf-
ramate nur drei bis vier �bergangsmetallionen enthalten, mit
Ausnahme einiger weniger Verbindungen mit f�nf oder mehr
paramagnetischen Zentren.[12a,b, 16]

Bei unserer Suche nach lakun�ren Polyanionenliganden,
die als Template f�r große paramagnetische Cluster dienen
k�nnten, betrachteten wir das bekannte Kronen-Heteropo-
lyanion [H7P8W48O184]

33�.[17] Dieses besteht aus vier
[H2P2W12O48]

12�-Fragmenten, die �ber die „Kappen-
Wolframatome“ verbunden sind, sodass eine cyclische Struk-
tur resultiert. Interessant an diesem Cluster ist vor allem seine
Stabilit�t in w�ssriger L�sung �ber einen ungew�hnlich
großen pH-Bereich (pH 1–8) und sein großer zentraler
Hohlraum von 10 � Durchmesser. Obwohl sich
[H7P8W48O184]

33� als ein „superlakun�res“ Polyanion betrach-
ten l�sst, wurde es erstaunlicherweise bislang als Vorstufe
vernachl�ssigt.[18] Ein Grund k�nnte in einer Aussage von
T�z� und Contant zu suchen sein, die in einer 1985 erschie-
nenen Arbeit schlossen, dass [H7P8W48O184]

33� keine Kom-
plexe mit divalenten oder trivalenten �bergangsmetallionen
bildet.[17a] Trotz dieser Angaben entschieden wir uns, die
Reaktivit�t von paramagnetischen 3d-Metallionen mit
[H7P8W48O184]

33� in w�ssrigem Medium zu untersuchen.
Die Reaktion von CuCl2 mit K28Li5[H7P8W48O184] im

Verh�ltnis 24:1 in w�ssriger L�sung (pH 6) f�hrte zu dem
großen radf�rmigen Polyanion [Cu20Cl(OH)24(H2O)12-
(P8W48O184)]25� (1; Abbildungen 1–3), das als gemischtes
Kalium-Lithium-Salz im tetragonalen System (Raumgruppe
I4/m) kristallisiert.[19] Die asymmetrische Einheit von 1
enth�lt somit nur sechs Wolfram- und drei Kupferatome
(Abbildung 4).

Das Polyanion 1 ist neuartig in Bezug auf Struktur, Gr�ße
und Zusammensetzung. Es ist das erste �bergangsmetall-
substituierte Derivat von [H7P8W48O184]

33� und enth�lt mehr

paramagnetische 3d-Metallionen als alle anderen bekannten
Polyoxowolframate.[12a,b, 16] Die Struktur der radf�rmigen
[H7P8W48O184]

33�-Vorstufe bleibt in 1 beibehalten, wobei der
Hohlraum mit einem hoch symmetrischen Kupfer-Hydroxo-
Cluster gef�llt wird (Abbildungen 1, 2 und 5). Dies belegt,
dass der Templateffekt w�hrend der Bildung von 1 eine
wichtige Rolle spielt. Wir haben also gezeigt, dass die Oxo-
Gruppen im Hohlraum des Wolframatophosphats
[H7P8W48O184]

33� doch mit �bergangsmetallionen in w�ssri-
ger L�sung reagieren, wenn auch hierzu leicht erw�rmt
werden muss (siehe Experimentelles). Daher kann
[H7P8W48O184]

33� in der Tat als superlakun�re Polyanionen-
vorstufe bezeichnet werden, und wir erwarten, dass außer

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell von [Cu20Cl(OH)24(H2O)12-
(P8W48O184)]

25� (1); W schwarz, Cu t�rkis, P gelb, Cl violett, O rot.

Abbildung 2. Kombiniertes Polyeder- und Kugel-Stab-Modell von 1. Die
WO6-Oktaeder sind rot, die PO4-Tetraeder gelb, ansonsten ist das Farb-
schema identisch zu Abbildung 1.
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Kupfer(ii) auch andere �bergangsmetallionen eingebaut
werden k�nnen.

Der Cu20-Cluster in 1 besteht aus lediglich drei Sorten
strukturell einzigartiger Kupfer(ii)-Ionen (acht Cu1, vier Cu2
und acht Cu3) (Abbildung 5). Alle zwanzig Kupfer-Zentren
sind durch m3-Oxo-Liganden mit benachbarten Kupfer-Zen-
tren verbr�ckt, sodass ein hoch symmetrischer, k�fig�hnlicher
Aufbau resultiert. Den Bindungsvalenzsummen zufolge sind
alle 24 verbr�ckenden Sauerstoffe einfach protoniert.[20]

Interessanterweise ist die Mitte des Hohlraumes (mit einem
Durchmesser von ca. 7 �) von einem Chlorid-Ion besetzt
(Abbildungen 1 und 2). Die Koordinationszahlen und -geo-
metrien von Cu1, Cu2 und Cu3 sind unterschiedlich. Cu1 ist
stark verzerrt oktaedrisch koordiniert und zeigt eine Jahn-
Teller-Verzerrung mit axialer Elongation. Die �quatoriale
Ebene besteht aus Cu1-O3A- (1.922(14) �), Cu1-O5A-
(1.926(15) �), Cu1-O2C3- (1.980(14) �) und Cu1-O1Cu-
Bindungen (1.986(14) �). Die beiden axialen Bindungen
sind Cu1-O1C3 (2.358(16) �) und eine sehr lange Bindung
Cu1-O5W (2.504(17) �) zu einem terminalen Wassermole-
k�l.[20] Der Winkel O1C3-Cu1-O5W betr�gt nur 1458, was
eine sterische Hinderung des Wasserliganden anzeigt. Cu2 ist
quadratisch-pyramidal koordiniert mit zwei Cu2-O2C3-
(1.922(14) �) und zwei Cu2-O1Cu-Bindungen (1.925(14) �)
in der �quatorialen Ebene und einer langen Bindung zu
einem terminalen Wasserliganden, Cu2-O1C2 (2.29(3) �).[20]

Cu3 schließlich weist eine quadratisch-planare Koordinati-
onsgeometrie auf, bestehend aus den Bindungen Cu3-O1C3
(1.905(16) �), Cu3-O1Cu (1.933(14) �), Cu3-O1C3’
(1.947(16) �) und Cu3-O2C3 (1.948(14) �). Die Kupfer-
Kupfer-Abst�nde in 1 sind: Cu1···Cu2 2.812(3) �, Cu1···Cu3
3.045(4) �, Cu1···Cu3’ 3.052(4) �.

Die Eigenschaften von 1 in L�sung wurden mit 31P-NMR-
Spektroskopie bei Raumtemperatur in D2O auf einem JEOL-
ECX-Instrument (400 MHz) untersucht. Ein Singulett bei d =

�29.3 ppm belegt, dass alle acht P-Atome in 1 �quivalent
sind, was mit der Festk�rperstruktur in Einklang ist (Abbil-
dungen 1 und 2). Ein verwertbares 183W-NMR-Spektrum f�r 1
konnte bislang nicht erhalten werden (erwartet werden drei
Signale mit gleicher Intensit�t); Ursache sind wahrscheinlich
L�slichkeitsprobleme.

Zusammenfassend wurde durch direkte Reaktion von
Kupfer(ii)-Ionen mit [H7P8W48O184]

33� ein großes radf�rmiges
Cu20-Polyanion synthetisiert, das in L�sung stabil ist und mehr
paramagnetische 3d-�bergangsmetallzentren enth�lt als alle
anderen bekannten Polyoxowolframate. Entgegen fr�herer
Berichte in der Literatur haben wir gezeigt, dass das radf�r-
mige [H7P8W48O184]

33� 1) mit �bergangsmetallionen in w�ss-
riger L�sung reagiert (in einer einfachen Eintopfreaktion),
2) als superlakun�re Polyanionenvorstufe bezeichnet werden
kann, 3) als Templat fungiert, das die Konstruktion großer
�bergangsmetall-Oxo-Cluster erm�glicht, und 4) sehr wahr-
scheinlich auch gegen�ber vielen anderen Elektrophilen (z. B.
Seltenerdmetallen, Organozinn-Spezies) Reaktivit�t zeigt.

Wir betrachten [H7P8W48O184]
33� als einen idealen Ligan-

den auf unserer Suche nach paramagnetischen Polyanionen
mit hohen Spin-Grundzust�nden. Gegenw�rtig untersuchen
wir die magnetischen, EPR- und elektrochemischen Eigen-
schaften von 1. Wir sind auch daran interessiert, ob Derivate

Abbildung 3. Seitenansicht von 1 im Kugel-Stab-Modell (links) und im
kombinierten Polyeder- und Kugel-Stab-Modell (rechts).

Abbildung 4. Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit von 1 mit
thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlichkeit).

Abbildung 5. Kugel-Stab-Modell des Kupfer-Hydroxo-Clusters in 1 mit
der gleichen Atomnummerierung f�r alle strukturell �quivalenten
Kupfer-Atome. Es sind nur die Oxo-Liganden gezeigt, die benachbarte
Kupfer-Zentren verbr�cken.
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von 1 mit anderen eingebauten �bergangsmetallen außer
CuII sowie mit anderen G�sten außer Cl� isoliert werden
k�nnen. Tats�chlich haben wir bereits ein CoII-haltiges De-
rivat mit einer von 1 verschiedenen Struktur hergestellt.
Aufgrund der k�fig�hnlichen Struktur von 1 sind Studien in
den Gebieten Wirt-Gast-Chemie, Ionenaustausch, Gas-Spei-
cherung, Katalyse und Medizin vorstellbar.

Experimentelles
Synthese von K12Li13-1·22H2O: Eine L�sung von 0.10 g (0.60 mmol)
CuCl2·2H2O in 20 mL einer 1m LiOAc-Pufferl�sung mit pH 6.0
wurde mit 0.37 g (0.025 mmol) K28Li5[H7P8W48O184]·92H2O (synthe-
tisiert nach Contant)[17b] versetzt. Die L�sung wurde 1 h auf 80 8C
erw�rmt, nach Abk�hlen auf Raumtemperatur filtriert und in einem
offenen Becherglas zum Verdunsten bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Nach 1 bis 2 Tagen begann sich ein blaues kristallines
Produkt zu bilden. Die Verdunstung wurde fortgesetzt, bis sich die
Oberfl�che der �berstehenden Fl�ssigkeit an das feste Produkt
angen�hert hatte, welches dann abfiltriert und an der Luft getrocknet
wurde. Ausbeute 0.11 g (30%). IR: ñ = 1137(sh), 1121(s), 1080(s),
1017(m), 979(sh), 951(sh), 932(s), 913(sh), 832(sh), 753(s), 681(s),
570(sh), 523(w), 470(w) cm�1. Elementaranalyse ber. f�r K12Li13-
1·22H2O: K 3.2, Li 0.6, W 59.2, Cu 8.5, P 1.7; gef.: K 3.4, Li 0.8, W 58.8,
Cu 8.6, P 1.6. Die Elementaranalyse wurde von Kanti Labs Ltd.,
Mississauga (Kanada), durchgef�hrt.
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