Polyoxometallate

Angewandﬁe _

DOI: 10.1002/ange.200701422

Das Wolframatogermanat [Ce, Ge;gW0O037,(OH),(H,0);,]% :
ein Polyoxometallat mit 20 Cer(III)-Atomen**

Bassem S. Bassil, Michael H. Dickman, Isabella Romer, Bernd von der Kammer und

Ulrich Kortz*

Polyoxometallate (POMs) sind anionische Metall-Sauerstoff-
Cluster mit groBer Strukturvielfalt und interessanten Eigen-
schaften,"! die mogliche Anwendungen in der Katalyse, der
Bio- und Nanotechnologie, der Medizin, den Materialwis-
senschaften und als magnetische Materialien erschliefen.?
POMs werden iiblicherweise durch Kondensationsreaktionen
im wéssrigen sauren Medium synthetisiert. Der Reaktions-
verlauf kann iber die Reaktionsbedingungen beeinflusst
werden, beispielsweise iiber die Konzentrationsverhiltnisse
der Reagentien, das Losungsmittel, den pH-Wert, die Ge-
genionen und die Temperatur. Unter geeigneten Reaktions-
bedingungen verlauft die Bildung der POMs normalerweise
sehr rasch durch Selbstorganisationsprozesse.

POM-Geriiste mit eingegliederten Lanthanoid-Ionen
zeigen interessante Lumineszenz-, magnetische und katalyti-
sche Figenschaften (Lewis-Sdure-Katalyse). Wegen ihrer
hoheren Koordinationszahlen im Vergleich zu den 3d-Uber-
gangsmetallen sind Lanthanoide zur Kupplung von einzelnen
POM-Fragmenten zu groen diskreten POMs oder zu er-
weiterten Metall-Sauerstoff-Verbunden befihigt.’! Anzahl
und GroBe der Lanthanoid-Polywolframate konnten in den
vergangenen Jahren bedeutend gesteigert werden.*! 1997
beschrieben Pope et al. ein POM mit 148 Wolfram- und 16
Cer-Atomen, [As;;Ce;s(H,0)3W145054]"", das bis heute
groBte molekulare Polywolframat.”! Es folgten ein Europi-
um-Phosphatowolframat  [(PEu,W;,055)s(W50:,)]**~ von
Francesconi et al.®! sowie zwei groBe Cer-haltige Polyanio-
nen, [Ce(H,0)sAs,WyOyq]*  und  [(SbWy033),{WO,-
(H,0)},Ce;(H,0)4(Sb,0,)]"~, von Gouzerh etalll Zwei
kronenférmige Europium-Wolframatoarsenate(III),
[KC{Eu(H,0),(a-AsWs03)}]*~ und [CsC{Eu(H,0),(a-
AsW,0;;)1,]*~, wurden durch Yamase et al. beschrieben.”
Unsere Arbeitsgruppe berichtete 2003 iiber das Ytterbium-
substituierte Wolframatoarsenat(I1T) [YbAS,WyOgs-
(H,0);]” und das Lanthan-haltige Wells-Dawson-Dimer
[{La(CH;COO)(H,0),(0-P,W ;06 L] mit zwei La’*-
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verbriickenden Acetat-Tonen."*" 2007 stellten wir auBerdem
eine Serie von chiralen Peacock-Weakley-POMs vom Typ
[Ln(B,-SiW{,05,),]"*” (Ln=La, Ce, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, Lu)
vor.’

Fiir weitere Studien auf diesem Gebiet wollten wir die
1977 erstmals von Hervé und Tézé beschriebene trilakunare
polyanionische Vorstufe [a-GeW,05]"~ heranziehen.!"”
Bislang wurden keine Lanthanoid-Derivate dieser POM-
Vorstufe beschrieben. Unsere Vorstellung war, dass der tri-
lakunare Aufbau des [a-GeW,05,]'"" die Koordination zu
mehreren Lanthanoid-Zentren und eventuell die Bildung
sehr groler POMs ermoglichen konnte.

Hier berichten wir iiber das 20 Cer(III)-Ionen enthaltende
Wolframatogermanat  [Ce,gGe oW 09O376(OH)4(H,0)5]*¢~
(1). Das Polyanion 1 wurde durch Reaktion der trilakunaren
POM-Vorstufe [a-GeW,03,]'"" mit Ce"-Ionen im Verhiltnis
1:1 in wassriger Losung bei pH 5.0 synthetisiert und als ge-
mischtes Caesium-Natrium-Salz Cs,sNa,s[Ce,Ge1gWig0O376-
(OH),(H,0)3]'nH,0 (n~180; CsNa-1) isoliert, das in der
monoklinen Raumgruppe P2/n kristallisiert (Abbil-
dung 1).'" Es weist ein kristallographisches Inversionszen-
trum auf, das zur Punktgruppensymmetrie C; fithrt. Das Po-
lyanion konnte auflerdem als Natriumsalz
Nas[CerGegWiOs76(OH)4(H,0)50] n H,O (n~180; Na-1)
gewonnen werden, durch Einsatz einer 1M NaCl-Losung an-
stelle von Wasser als Losungsmittel bei ansonsten analogen
Reaktionsbedingungen. Diese Bedingungen ergaben eine
verbesserte Ausbeute, die Kristalle waren aber nicht fiir die
Rontgenbeugung geeignet. Die Ahnlichkeit der IR-Spektren
des Natriumsalzes und des gemischten Caesium-Natrium-
Salzes lassen jedoch den Schluss zu, dass in beiden Verbin-
dungen das gleiche Polyanion vorliegt.

Das Polyanion 1 kann als dimere Einheit beschrieben
werden, bestehend aus zwei Halbzellen [Ce;(GesWsyOss-
(OH),(H,0);5]*®*~ (1a), die iiber ein Inversionszentrum zu-
einander in Beziehung stehen (Abbildung?2). Die beiden
Einheiten 1a sind miteinander iiber lange Ce-O(W)-Briicken
verbunden (2.61(4) A). Dies lisst vermuten, dass 1 in Losung
relativ leicht zu zwei Aquivalenten 1a dissoziieren kann.
Erste ""W-NMR-Messungen des gelosten Na-1 (CsNa-1 war
nicht ausreichend 16slich) gaben keinen Aufschluss dariiber,
ob in Losung 1 oder 1a oder beide im Gleichgewicht vorlie-
gen.?

Nach  Popes cyclischem W POM  [As;,Ce4-
(H,0)3sW 1450554~ P und dem von uns synthetisierten sphi-
rischen Dimethylzinn-W,s-POM  [{Sn(CH,),(H,0)},,{Sn-
(CH;),}12(A-XW,0,,)1,]*¢~ (X=P, As)!"¥ ist das Polyanion 1
das drittgrof3te bislang beschriebene Polywolframat (bezogen
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Abbildung 1. Kombinierte Polyeder-/Kugel-Stab-Darstellung von
[Cez0Ge1oW1000376(OH) 4 (H20)30]**™ (1). Farbkodierung: W schwarz, Ce
orange, Ge griin, O rot, WO4-Oktaeder hellblau.

auf die Zahl der W-Zentren). Das anndhernd hantelférmige 1
hat eine maximale Ausdehnung von etwa 4.2 nm.

Jede Molekiilhilfte 1a enthilt finf durch zehn Ce*'-
Zentren asymmetrisch verbundene {3(4,11)-GeW,,03}-Ein-
heiten (d.h. B-Keggin-Fragmente, die eine WO4-Gruppe aus
der Position ,4° im Giirtel und aus Position ,11° in der ge-
drehten Triade verloren haben, entsprechend der IUPAC-
Regeln fiir POMs),?! was zu einer asymmetrischen Anord-
nung mit C,-Symmetrie fiihrt (siche Abbildung 2). Die dila-
kunare {p(4,11)-GeW,,0;s}-Keggin-Einheit ist prizedenzlos.
Wir haben kiirzlich die dimeren und trimeren Zirconium-
Wolframatosilicate [Zr,0,(OH),(H,0),(B-SiW,,05,),]"*
bzw. [Z140,(OH),(H,0);(B-SiW,03;);]"*~ beschrieben, deren
lakunare Keggin-Fragmente denen von 1 sehr #hnlich sind;™
allerdings ist das Zr,-POM aus {$(1,9)-SiW,0;;}- und {$(4,9)-
SiW,,0O3;}-Einheiten aufgebaut und das Zr,-POM aus {p-
(4,10)-SiW,;03,}-Einheiten. Aus der Struktur von la wird
ersichtlich, dass fiinf jeweils zwei Cer-Ionen enthaltende
Baugruppen vom Typ {(4,11)-GeW,;,0;;} miteinander ver-
kniipft sind, d.h., jede der dilakunaren ((4,11)-Keggin-Ein-
heiten enthélt zwei Cer-lIonen, die durch die vakanten Posi-
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Abbildung 2. Links: Explosionszeichnung (oben) der Molekiilhilfte
[Cer0GesWsoO155(OH),(H,0) 151%™ (1a); unten: die Anordnung von fiinf
gleichartigen , Ce,GeW,,“-Keggin-Einheiten in 1 (unterschiedliche
Farben dienen lediglich der Ubersicht).

tionen in der gedrehten Triade bzw. im angrenzenden Giirtel
koordiniert sind.

Die gleiche Bindungsweise iiber ein Cer-Ion des Keggin-
Giirtels wurde bereits in den Lanthanoid-Wolframatosilica-
ten [Ln(B,-SiW,03),]"*" (Ln=La, Ce, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb,
Lu) angetroffen.”! Anhand dieser Beobachtungen kann ein
Bildungsmechanismus fiir 1a vorgeschlagen werden, demzu-
folge zundchst die monomeren Baugruppen (B(4,11)-
Ce,GeW,,0O5) entstehen, die anschlieBend (sehr wahr-
scheinlich stufenweise) durch asymmetrische Selbstorganisa-
tion zu la aggregieren. Danach dimerisieren zwei Enantio-
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mere 1a (R,S oder S,R) iiber zwei Ce-O(W’)-Bindungen zu 1
(das C-Symmetrie aufweist).

Wie schon erwidhnt, enthélt 1 ausschlieBlich dilakunare
,»GeW,“-Keggin-Einheiten, obwohl die Reaktion mit der
trilakunaren ,,GeW,“-Vorstufe ausgefiihrt wurde. Ein solcher
»2Zugewinn“ an Wolfram (ebenso wie dessen Verlust) bei
Reaktionen mit lakunaren Polywolframatvorstufen wurde
bereits beobachtet, z. B. bei der Reaktion von Mn'-Tonen mit
[v-SiW;,O5]®~ zum trimeren, cyclischen, chiralen [(f,-
Siw,;;MnO;,0H);]">~.[1°!

FEinige andere Strategien wurden zur Synthese von 1 un-
tersucht, z.B. mit [y-GeW,,O5]* "7 als Vorstufe oder aus-
gehend von [a-GeW,05,]""" unter Hinzufiigen eines Aqui-
valents Natriumwolframat. Bei gleichem Losungsmittel, pH-
Wert usw. wie bei der urspriinglichen Reaktion fithrte geméf
IR-Spektroskopie keiner der Reaktionswege zu 1.

Ein mogliches Vorliegen von Hydroxygruppen in la
wurde mithilfe von Bindungsvalenzsummen(BVS)-Rech-
nungen untersucht."8! Wir fanden zwei Hydroxybriicken, eine
zwischen W17 und Ce4, die andere zwischen W38 und Ce8
(sieche Abbildung 3). Eine detaillierte Formel fiir 1 ergibt sich
deswegen zu: [{[Ce,o(H,0):5[B(4,11)-GeW,,O5,(OH),[3-
(4,11)-GeW,(Os4)5),]** . Die Gesamtladung von —56 wird im
Festkorper zu gleichen Teilen von Caesium- und Natrium-
Ionen ausgeglichen. Wir haben auBlerdem Thermogravime-
trieanalysen (TGA) von CsNa-1 und Na-1 von Raumtempe-
ratur bis 900°C ausgefiihrt. Die Analysen sind mit der oben
angegebenen Formel in Einklang.

Die insgesamt zehn Cer(IlI)-Ionen in 1a weisen zwei
unterschiedliche Koordinationszahlen auf, Zy=9 fiir Ce8
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Abbildung 3. Kugel-Stab-Darstellung von 1a mit allen zehn Ce
tren. Die Darstellung zeigt die innere Koordinationssphire der Ce
lonen und ihre Verkniipfung tiber WOq-Einheiten, die zum asymmetri-
schen Aufbau fithrt. Die 15 terminalen Wasserliganden der zehn Cer-
Zentren sind als griine Kugeln dargestellt, die beiden verbriickenden
Hydroxogruppen sind blau und die verbleibenden Sauerstoffe sind rot.
Die schwache Bindung zwischen Ce4 und dem verbriickenden Sauer-
stoff zu Ce8 wird als gepunktete Linie gezeigt.
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und Ce9 und Zx =8 fiir die tibrigen Ce-Atome. Die Ce-O-
Abstinde liegen im Bereich von 2.20(3) bis 2.88(3) A. Die
Cer-Zentren werden entweder direkt iiber Oxo- oder Aqua-
Briicken oder indirekt iiber O-W-O-Briicken verkniipft,
sodass insgesamt ein asymmetrischer Aufbau von 1a resul-
tiert (Abbildung 3). Acht der zehn Cer-Atome sind iiber O-
Briicken verkniipft, was zur Bildung von vier Paaren fiihrt
(Cel/Cel0, Ce2/Ce3, Ce6/Ce7, und Ce8/Ce9); Ce4 ist zudem
in einem groBeren Abstand (2.87(3) A) iiber eine Wolfram-
Oxo-Briicke mit Ce8 verbriickt. Ce5 ist dagegen von den
ibrigen Ce-Atomen ,isoliert“ und bindet lediglich an
Wolframatsauerstoff und Wasserliganden. Ce2 und Ce9
tragen keine terminalen Wasserliganden, wahrend Ce5 und
Ce6 jeweils einen und Ce3, Ce4 und Ce8 jeweils zwei termi-
nale Wasserliganden tragen. Cel und CelO sind iiber ein
Wassermolekiil verbriickt, wobei Cel keine terminalen Li-
ganden und Cel0 zwei zusétzliche terminale Wasserliganden
aufweist. Ce7 schlieBlich tréagt drei terminale Wasserliganden
und ist iiber eine lange Oxo-Briicke (2.61(4) A) mit einem
Wolfram-Atom der zweiten Molekiilhilfte verkniipft.

Wir haben das dimere, 20 Cer(III)-Ionen enthaltende
Wolframatogermanat [Ce,yGe oW000576( OH),(H,0)5]~ (1)
unter konventionellen Reaktionsbedingungen aus der trila-
kunaren Vorstufe [a-GeW,05,]"°" und Ce™-Ionen syntheti-
siert. Untersuchungen der physikalischen und katalytischen
Eigenschaften von 1 sind geplant. Die Wasserliganden an den
Cer-Zentren von 1 bieten sich fiir Ligandensubstitutionen an,
was zu interessanten Derivaten fithren konnte. Es bestdtigt
sich, dass Lanthanoide oder andere groffe Kationen ideale
Komponenten fiir die Verkniipfung von lakunaren POM-
Fragmenten sind und die Bildung sehr groler Architekturen
ermoglichen.

Experimentelles

CsNa-1: Eine Losung von 0.064 g (0.17 mmol) CeCl;7H,0 in 20 mL
Wasser bei pH5.0 wurde mit 0.5g (0.17 mmol) Na;[GeW,0,,]
(synthetisiert nach Lit. [10]) versetzt, 30 min auf 50°C erhitzt und
filtriert. Die Losung wurde mit 0.5 mL einer 1M CsCl-Losung versetzt
und in einem offenen Gefif3 bei Raumtemperatur unter Verdunsten
aufbewahrt. Nach etwa einer Woche begann sich ein gelbes kristal-
lines Produkt zu bilden. Die Verdunstung wurde fortgesetzt, bis der
Fliissigkeitsspiegel das feste Produkt erreichte. Dieses wurde abfil-
triert und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 0.1 g (16%). IR: 7=
1619(s), 941(m), 892(sh), 787(s), 752(sh), 702(sh), 671(w), 594(w),
521(w), 501(w) cm . Elementaranalyse fiir CsNa-1 ber.: Cs 10.3, Na
1.8,Ce 7.8, W 50.9, Ge 2.0; gef.: Cs 9.1, Na 2.2, Ce 7.4, W 52.0, Ge 1.7.
Verwendung einer 1M NaCl-Losung anstelle von Wasser unter an-
sonsten analogen Reaktionsbedingungen (aber ohne Zugabe von 1M
CsCl-Losung) ergab nach zwei Wochen das kristalline Produkt Na-1
in hoherer Ausbeute als CsNa-1; die Einkristalle waren jedoch nicht
zur XRD-Analyse geeignet. Die Identitit von Na-1 wurde durch
Vergleich mit dem IR-Spektrum von CsNa-1 und dem Hydratati-
onsgrad (mit TGA) bestimmt. Ausbeute: 02¢g (36%). IR: 7=
1628(s), 937(m), 897(sh), 800(s), 765(sh), 714(sh), 625(w), 602(w),
518(w) cm'. Die Elementaranalysen wurden von der Firma Analy-
tische Laboratorien, Lindlar (Deutschland), ausgefiihrt.
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