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Die Kafigverbindungen [Ag(NCCH;);][(V,05),(RPO;),CF]:

Reaktion mit H, und NO**

Jabor K. Jabor, Reinhard Stofser, Nguyen Huu Thong, Burkhard Ziemer und Manfred Meisel*

Wir berichten hier tiber Synthese und Eigenschaften eines
neuen Typs organisch-anorganischer Hybridmaterialien,
deren Eigenschaften sich gezielt verdndern lassen, woraus
auch ein unerwartetes Redoxverhalten gegen NO und H,
resultiert. Die Synthesestrategie beruht auf der Verwendung
von [(V,05),(RPO;),CF]-Kifigen mit F~
als Templat, die zusammen mit Fragmen-
ten, die aus koordinierten Ubergangsme-
tallionen bestehen, als Bausteine fiir die
Bildung von Verbindungen des
[M""L,][(V,05),(RPO;),CF],(M = Metall-
ion, L=Ligand, R =organischer Rest)
fungieren.  Beispielsweise  ist [Ag-
(NCCH,)][(V,05),(PhPO;),CF] (1; Ab-
bildung 1) im Unterschied zu den meisten
Metallorganophosphonaten'~! in polaren
organischen Losungsmitteln wie CH,;CN,

figen. X=Cl, Br.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (F~ mit Van-der-Waals-Radius).

Aceton und DMSO l6slich. Daher lassen sich diese Verbin-
dungen nicht nur mithilfe moderner analytischer Methoden
charakterisieren, sondern konnen auch als Vorstufen zur
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Praparation neuer Materialien verwendet werden, die bisher
nicht oder nur schwierig zugéinglich waren. Eine Vorschrift
zur Herstellung dieser Hybridmaterialien auf der Basis von
Metallionen- und/oder Ligandenaustauschprozessen wird in
Schema 1 veranschaulicht.

MX

n

[M" (NCCH3)3][(V03)2(PhPO3 4],
-nAgX

n=1 xL

M, L] [(V203)2(PhPO3), F,

Schema 1. Synthese anorganisch-organischer Hybridverbindungen mit [(V,03),(RPO;),CF]-Ka-

Auf diese Weise wurden z.B. die Verbindungen der all-
gemeinen Formel [ML,][(V,0;),(RPO;),CF], mit [ML,]"" =
[Ag(1,10-Phenanthrolin),]*, [Ag(4,4-Bipyridin)]*, [Ag(l-
Methylimidazol),]", [Cu(NCCH;),J** und [Cu(4,4-Bipyri-
din),(NCCHj;),]*" hergestellt und charakterisiert, wodurch
der mogliche Nutzen der Synthesevorschrift fiir die Herstel-
lung neuer Hybridmaterialien demonstriert wird. Im Prinzip
kann bei geeigneter Wahl von M und L jede Art von Me-
tallkomplex-Kationen in diesen Typ der Metallorganophos-
phonate eingebaut werden. Synthese und Struktur des Ki-
figbausteins mit verschiedenen Ammonium- und Phospho-
nium-Ionen als Kationen wurden bereits untersucht.[**

Ein weiterer Vorteil der Titelverbindungen besteht in der
Moglichkeit, sie in einfacher Weise durch Adsorption aus der
Losung auf Oberfldchen von Trigermaterialien aufzubringen.
Im Unterschied zur Herstellung anderer katalytisch aktiver
Materialien wird bei diesem Verfahren die Struktur des Kéa-
figbausteins genutzt, die zuvor separat zusammen mit dessen
chemischen Eigenschaften bestimmt werden kann.

Wie Abbildung 2 zeigt, bestétigt die Multikern-NMR-
Spektroskopie (°F, *'P und °'V) des diamagnetischen Kifigs
[(V,05),(RPO;),CF]” iiberzeugend dessen Struktur in
Losung. Wihrend das °'V-NMR-Spektrum nur ein Signal bei
0= —582ppm zeigt, liefert das *'P-NMR-Spektrum (in
[D¢]DMSO) ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von
1 ~ 14 Hz infolge der Kopplung mit dem ""F-Kern. Entspre-
chend bestitigt die "F-NMR-Spektroskopie mit dem Quin-
tett bei 0 =—176 ppm den Kopplungseffekt mit den vier P-
Atomen ('J ~15 Hz).

Eine interessante chemische Eigenschaft der genannten
Materialien ist ihre Fahigkeit, den Oxidationszustand rever-
sibel zwischen dem Singulett- (4 V¥-Atome) und dem Du-
blettzustand (3 VY, 1 VV) unter interner Strukturrelaxation
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Abbildung 2. Multikern-NMR-Spektren von 1 in [Dg]DMSO: a) *'P,
b) '°F, c) 'V (chemische Verschiebung in ppm).
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zu wechseln. Der Dublettzustand lésst sich leicht chemisch
aus dem diamagnetischen Kifig durch Ein-Elektronen-Re-
duktion erzeugen, z. B. durch Reaktion mit I" oder H,/Pt bei
300 K in CH;CN. Im Allgemeinen sind die EPR-Spektren des
gemischtvalenten Zustandes (3 VY, 1 V'), aufgenommen in
CH;CN, durch ein Multiplett charakterisiert, das sich aus der
Hyperfeinwechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit
vier dquivalenten *'V-Kernen (I="}) des Kifigs bei dessen
schneller Reorientierung ergibt.>”® EinflussgroBen, die die
Reorientierungsgeschwindigkeit des Kéfigs z. B. durch spezi-
fische Wechselwirkungen verringern, bewirken gleichzeitig
eine partielle Lokalisierung der Spindichte an einem (oder
mehreren) *'V-Atomen. Beispielsweise fiihrt die Verringe-
rung der Temperatur einer CH;CN-Losung des Kifigs (S=
'/,) bis zum festen Zustand bei 77 K zu einer Verringerung der
Hopping-Rate des ungepaarten Elektrons”” sowie zu einer
partiellen Deformation des Kifigs. Beide Effekte bewirken
eine Lokalisierung der Spindichte im Kéfig. Sie sind reversi-
bel und werden eindeutig angezeigt durch den Ubergang des
urspriinglich in fluider Losung beobachteten Hyperfeinmul-
tipletts aus 29 Linien (Abbildung 3) in ein anisotropes Acht-
Linien-Spektrum (z.B. Spektrum im Zentrum von Abbil-
dung 4), das typisch fiir die Lokalisierung der Ein-Elektro-
nen-Spindichte an einem *'V-Kern ist. Die Reversibilitét
dieses Redoxprozesses konnte anhand der Reaktion des
Kifigs (S="/) mit NO, nachgewiesen werden, in der der
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Abbildung 3. X-Band-EPR-Spektrum (nach Abzug einer breiten Grund-
linie) von 1 in Acetonitril, umgesetzt mit H,/Pt bei Raumtemperatur
(8is0=1.968, A, =28.6 Gauf?).
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Zustand mit S=0 wiederhergestellt wurde (siche Hinter-

grundinformationen).

Um ein theoretisches Modell fiir die Kéfige einschlieBlich
ihrer EPR-Parameter zu erhalten, wurden quantenmechani-
sche Rechnungen unter Verwendung des B3LYP-Funktionals
in Verbindung mit dem G-311G-Basissatz durchgefiihrt,®
und zwar sowohl fiir die Singulett- als auch fiir die Dublett-
zustinde der Kéfige. Diese Rechnungen ergaben, dass die
Dublettzustinde energetisch giinstiger als die entsprechen-
den Singulettzustinde sind. Weiterhin resultierten grofere
V-O-P- und V-F-Abstinde als beim Singulettzustand; dies
bedeutet, das Volumen des reduzierten Kifigs ist wegen der
Zunahme des antibindenden Charakters der Bindungsorbi-
tale zwischen den V-Atomen und den O;PR-Liganden (R =
H) vergroBert.

Die feste Titelverbindung zeigt unerwartete chemische
Eigenschaften in Redoxreaktionen. Dies soll am Beispiel der
Systeme (a)-(d) in Abbildung 4 gezeigt werden. Durch ge-
zielte Strukturvariation sowohl der kationischen als auch der
anionischen Komponenten lassen sich bemerkenswerte Ver-
anderungen des Redoxverhaltens der Vanadium-Ionen er-
zielen. Als Kriterium fiir die Redoxaktivitdt dieser Materia-
lien wurde die Temperatur 7, eingefiihrt, das ist die Reakti-
onstemperatur, bei der das EPR-Signal des V'-Zentrums
unter H, oder NO das erste Mal auftritt. Die an den vier
Systemen erhaltenen Befunde sollen im Folgenden unter
Reaktivititsaspekten diskutiert werden:

a) Das erste System besteht aus dem Kifig [(V,0;),
(PhPO,),CF]™ mit einem Phosphonium-*! oder Ag*-Ge-
genion. Erwartungsgeméfl wurde gefunden, dass hier der
Kifig im Singulettzustand (4 VY) seinen Oxidationszu-
stand in Richtung Dublettzustand (3 VY, 1 V") im NO-
Strom bei 293 K nicht dndert. NO,, ist jedoch in der Lage,
unter diesen Bedingungen den z.B. durch Reduktion mit
I” gebildeten Dublett- wieder in den entsprechenden
Singulettzustand zu iiberfiithren, unabhéngig vom jeweils
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Abbildung 4. Der Kifig im Dublettzustand (S='/,) als Zentrum in
einem Reaktionsschema, das aus den zwei wesentlichen Komponenten
besteht: 1) den Singulett-Kifigen, die verschiedenen Wechselwirkun-
gen unterliegen, und 2) den Reaktanten H, und NO. Spektrum im
Zentrum: EPR-Antwort des V"-Zentrums im X-Band. Details zu den
Systemen (a)—(d) finden sich im Text.
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vorliegenden Kationentyp; das heifit, der Dublett-Kifig
selbst wird auch im festen Zustand reoxidiert. Versuche
zur Reduktion des Singulett-Kafigs im H,-Strom ergaben,
dass dieser in Gegenwart eines Phosphonium-Gegenions
unterhalb 200°C nicht reduziert wird (Abbildung 4a).
Demgegeniiber gelingt die Reduktion bei 7,=150°C in
Gegenwart von Ag*-Gegenionen (sieche Abbildung 4b).
Dieser fiir eine solche Silberverbindung vergleichsweise
niedrige 7,-Wert wird einer bevorzugten Wechselwirkung
der Ag*-Tonen mit H, zugeschrieben.['**?

b) Das zweite System demonstriert am Beispiel des Kifigs
[(V,03),(RPO;),CF]™ (R =CH,;, Ph) und Ag™ als Gegen-
ion den Effekt einer Strukturmodifizierung durch Substi-
tution am Kifig selbst auf den Redoxprozess. Im NO-
Strom ergibt sich nur ein geringer Unterschied in der
Effizienz der Reoxidation der Dublett-Kifige mit Ph-
oder CHj;-Substituenten. Ein deutlicher Unterschied im
T,-Wert lasst sich jedoch bei der Reaktion der Singulett-
Kifige im H,-Strom feststellen: 7,=50°C fiir R=CH;
und 7,=150°C fiir R=Ph. Diese unerwartet grofie 7,-
Verschiebung sollte auf die grof3ere sterische Behinderung
des Elektronentransfers bei Phenylsubstitution zuriick-
zufiihren sein.

c) Unter dem Aspekt einer moglichen Anwendung war es
von Interesse, die Reaktivitit von [Ag(NCCHj;);]-
[(V,03),(PhPO;),CF] nach Adsorption an der Oberfliche
eines Tragermaterials, z.B. y-ALO;, zu untersuchen. Im
Prinzip wurden dabei die gleichen Resultate wie bei (a)
erhalten, wo allerdings Phosphonium-Ionen als Kationen
bei der Reaktion mit H, oder NO eingesetzt wurden.
Offensichtlich werden in (c) die Ag*-Ionen und die Kifig-
Ionen an unterschiedlichen Positionen der vy-ALO;-
Oberflache gebunden, woraus eine grofere Trennung
zwischen den Ag*- und den Kifig-Ionen resultiert. Da-
durch verringert sich die Wirkung der Ag*-Ionen auf den
Elektronentransfer.

d) Das vierte System bezieht sich auf den Redoxprozess von
[(V,03),(RPO;),CF] (R=CH; oder Ph), das an der
Oberfliche von AgNO;-beschichtetem y-Al,O; adsorbiert
wurde. Unter diesen Bedingungen wurde der Kifig im
Singulettzustand bei Raumtemperatur im NO-Strom un-
erwartet durch Reduktion in den Dublettzustand iiber-
fiihrt. Das zugehorige EPR-Signal (Spektrum in Abbil-
dung 4) verringert sich allerdings mit der Zeit, weshalb die
zu einem bestimmten Zeitpunkt beobachtete Konzentra-
tion an V"V-Zentren einen Nettoeffekt repriisentiert. Dies
ergibt sich unter anderem daraus, dass der Dublett-Kéfig
selbst mit NO reagiert und, wie separate Experimente
zeigten, wieder zum Singulett-Kéfig reoxidiert wird. Der
zweite — ebenfalls unerwartete — Befund war, dass unter
den genannten Bedingungen der Singulett-Kifig bereits
bei Raumtemperatur im H,-Strom reduziert und damit in
den Dublett-Kiéfig tiberfiihrt wird.

Offenbar basiert der Mechanismus, der die Reaktion des
Kaéfigs mit NO und H, ermoglicht oder beschleunigt, auf der
kombinierten Wirkung verschiedener Elementarprozesse. Es
konnte bereits nachgewiesen werden, dass [Ag'],-Cluster, die

bei der Reduktion von Ag" durch H, gebildet werden, fiir die
Aktivitdit von Ag-haltigen Katalysatoren verantwortlich
sind.'*"! Die bisher vorgestellten Befunde lassen darauf
schlieBen, dass zumindest ein Schritt im Reduktionsprozess
der V¥-Zentren die Bildung polarer Ag™-H,-Intermediate
ist.""? Die Silberspezies und die Kifige wirken offenbar
synergistisch zusammen, was fiir die Aktivitdt der Materialien
verantwortlich ist. Die molekularen elektronischen Eigen-
schaften der Kéfige machen dieses Verhalten moglich, da aus
energetischer Sicht der Ein-Elektronen-Transfer in beiden
Richtungen giinstig ist.®! Dies folgt nicht zuletzt aus den
Moglichkeiten zur internen Strukturrelaxation, z.B. Spin-
dichtedelokalisierung und Veridnderungen der Bindungsldn-
gen (z.B. V-0).

Experimentelles

1 wurde durch Solvothermalsynthese ausgehend von HVO;,
PhPO;H, und AgNO; in Acetonitril erhalten und durch Multikern-
NMR-Spektroskopie (“°F, *'P, *'V), Elementaranalyse, Thermoana-
lyse und XRD charakterisiert. Weitere physikalische und chemische
Eigenschaften wurden mithilfe der EPR-Spektroskopie untersucht,
wobei die V'V-Ionen als Monitor fungierten (Einzelheiten siehe auch
Hintergrundinformationen)
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