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Die Stoffgruppe der Polyoxometallate (POMs) umfasst
kanten- und eckenverkn�pfte {MO6}-Oktaeder mit Ionen der
fr�hen #bergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen (z.B.
WVI, VV).[1] POMs sind eigenst.ndige molekulare Einheiten,
die in den vergangenen 30 Jahren wegen ihrer vielf.ltigen
Strukturen und Zusammensetzungen zunehmend an Inter-
esse gewonnen haben. Da zus.tzlich L6slichkeit, Redoxakti-
vit.t, Farbe, thermische Stabilit.t, Ladungsdichte und weitere
Eigenschaften eingestellt werden k6nnen, eignen sich POMs
potenziell f�r Anwendungen in Katalyse, Magnetismus, Bio-
und Nanotechnologie, Medizin und Materialwissenschaften.[2]

Die Polyoxovanadate (POVs), eine Unterklasse der
POMs, zeigen ebenfalls vielf.ltige Strukturen,[1,2] weil das
Vanadiumzentrum unterschiedliche Koordinationsgeometri-
en annehmen kann (z.B. oktaedrisch, quadratisch-pyramidal
und tetraedrisch). Dar�ber hinaus f.llt die Reduktion von der

Oxidationsstufe + V nach + IV leicht, und als Ergebnis
k6nnen gemischtvalente POVs gebildet werden.[3] Deshalb
sind POVs sehr interessant f�r Redoxanwendungen in Kata-
lyse und Materialwissenschaften.[4]

POVs decken in Gr6ße, Gestalt und Zusammensetzung
einen großen Bereich ab, doch sie sind noch nicht so weit-
gehend untersucht worden wie Polyoxowolframate und -mo-
lybdate.[2] Speziell M�ller und Mitarbeiter haben einige re-
duzierte und gemischtvalente Heteropolyoxovanadate be-
schrieben.[5] Sie isolierten Clathrat-.hnliche POVs mit zahl-
reichen Heteroatomgruppen wie Cl� , N3

� , HCOO� oder
NO2

� und zeigten, dass die Gestalt des eingeschlossenen
Anions die Form und die Gr6ße des resultierenden POV
vorbestimmt.

Das wichtigste Isopolyvanadat, das Dekavanadation
[HxV10O28]

(6�x)� (V10),
[6] kann in Verbindungen in ein- bis

vierfach protonierter Form isoliert werden.[7] #ber den
Einbau anderer #bergangsmetalle in diese Struktur ist bis-
lang jedoch noch nicht berichtet worden. Insbesondere w�rde
die Substitution eines oder mehrerer Vanadiumatome durch
sp.te 4d- oder 5d-#bergangsmetalle in hohen Oxidations-
stufen (z.B. PtIV, PdIV) zu gemischtmetallischen Derivaten mit
vielversprechenden katalytischen Eigenschaften f�hren.

Bis heute sind nur wenige platinhaltige POMs bekannt;
interessanterweise handelt es sich bei allen um Polyoxo-
wolframate und -molybdate mit Anderson-Evans- oder
Keggin-Struktur. Lee und Mitarbeiter berichteten 1983 �ber
[H3PtIVW6O24]

5�,[8] und 1984 beschrieben Lee und Sasaki das
a- und b-Isomer des Molybd.nanalogons [PtIVMo6O24]

8�.[9]

Lees Arbeitskreis hat in den letzten beiden Jahrzehnten Po-
lyoxomolybdate und -wolframate des Typs [HxPtIVM6O24]

n�

(M = Mo, W) eingehend untersucht und zahlreiche Derivate
mit unterschiedlichem Protonierungsgrad vorgestellt.[10,11]

Lees Arbeitskreis berichtete 2003 auch �ber das PtIV-
haltige Keggin-Ion [a-SiPtIV2W10O40]

8�, den ersten Oxokom-
plex eines sp.ten #bergangsmetalls.[12] Im Jahr 2004 publi-
zierte Hill das PtIV-haltige Wolframatophosphat-Dimer [O=

PtIV(H2O)(PW9O34)2]
16� vom Knoth-Typ, jedoch wurden

weder 183W- noch 195Pt-NMR-Spektren gezeigt.[13] Liu et al.
beschrieben bereits 1997 das PtIV-haltige Wells-Dawson-Ion
[a2-P2W17Pt(OH2)O61]

6�, aber die gezeigten 31P- und 183W-
NMR-Spektren best.tigten diese Formel nicht.[14]

Hier berichten wir �ber den Einbau von PtIV in das De-
kavanadatger�st. Das Polyanion [H2PtIVV9O28]

5� (1) wurde in
einer simplen Eintopfreaktion aus st6chiometrischen Mengen
an Na2[Pt(OH)6]

[15] mit NaVO3 in w.ssriger L6sung bei
pH 4.3 synthetisiert und als hydratisiertes Natriumsalz
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Na5[H2PtV9O28]·21H2O (1a) isoliert.[16] Das Polyanion 1 zeigt
die bekannte Dekavanadatstruktur, wobei eine der beiden
zentralen Positionen nun regioselektiv durch Platin(IV) be-
setzt wird (Abbildung 1). Daher repr.sentiert 1 das erste

�bergangsmetallsubstituierte Dekavanadatderivat und das
erste Platin(IV)-haltige Polyoxovanadat. Interessanterweise
zeigt 1 keine Fehlordnung des Platin(IV)-Ions �ber die an-
deren acht Dekavanadatpositionen, die alle einen terminalen
Oxoliganden tragen. Demnach bevorzugt das PtIV-Ion eine
Koordinationsumgebung, die ausschließlich aus verbr�cken-
den Oxoliganden besteht. Die Bindungsl.ngen um das okta-
edrisch koordinierte Platinzentrum sind sehr .hnlich
(1.980(3)–2.027(3) M, siehe Abbildung 1).

Das Polyanion 1 weist eine idealisierte C2v-Symmetrie auf.
Beide an 1 gebundene H-Atome (siehe Abbildung 1) wurden
nicht nur durch eine Berechnung von Bindungsvalenzsum-
men (BVS),[17] sondern auch aufgrund der Elektronendich-

teverteilung identifiziert, und die O···H-Bindung wurde mit
der Distanz von 0.85(10) M verfeinert. Diese Protonen sind
besonders wichtig, weil sie im Festk6rper durch die Bildung
von vier O�H···O-Wasserstoffbr�cken zwei Anionen zu
einem Dimer [H4(PtIVV9O28)2]

10� verkn�pfen (siehe die
Hintergrundinformationen). Wir haben auch Derivate von 1
mit unterschiedlichen Protonierungsgraden –
[HxPtIVV9O28]

(7�x)� (x = 2.5, 3, 4, 5) – hergestellt und durch
Einkristallr6ntgendiffraktometrie nachgewiesen. Da das
{PtO6}-Oktaeder bedeutend gr6ßer ist als die neun {VO6}-
Oktaeder, sollte in 1 einige Spannung vorliegen, Untersu-
chungen haben jedoch gezeigt, dass 1 im Festk6rper und in
L6sung recht stabil ist.

Zur Erg.nzung unserer R6ntgenbeugungsuntersuchun-
gen am Festk6rper haben wir 51V- und 195Pt-NMR-Spektren
von 1a in H2O/D2O (RT, 5-mm-R6hrchen) mit Resonanz-
frequenzen von 105.155 bzw. 85.941 MHz an einem 400 MHz
JEOL ECX aufgenommen. Als Bezugswerte dienten die
chemischen Verschiebungen von unverd�nntem VOCl3 und
einer w.ssrigen 2m K2[Pt(CN)6]-L6sung; chemische Ver-
schiebungen hin zum Tieffeld im Vergleich zu diesen Be-
zugssubstanzen werden mit positiven Werten angegeben. Das
51V-NMR-Spektrum zeigt nur drei breite Signale (d =�371.4,
�450.3 und �475.1 ppm) mit einem Intensit.tsverh.ltnis von
ungef.hr 1:2:6 anstelle der erwarteten vier Signale mit rela-
tiven Intensit.ten von 1:2:2:4. Nach Erw.rmen der L6sung
auf 60 8C beobachteten wir allerdings eine Aufspaltung des
sehr starken mittleren Signals (Intensit.t 6) in zwei Signale
(2:4), was zu exakt dem erwarteten Spektrum f�hrte (d =

�368.3, �443.0, �446.9 und �471.5 ppm; Abbildung 2).
Aufgrund der relativen Intensit.ten kann das gr6ßte

Signal bei d =�446.9 ppm den vier .quivalenten Vanadium-
zentren zugewiesen werden (blau, Abbildung 2), und das

Abbildung 1. a) Polyederdarstellung von 1 ({VO6}-Oktader: hellblau).
b) Kugel-Stab-Modell von 1 mit thermischen Ellipsoiden bei 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. BindungslOngen [P] und -winkel [8]: Pt-Oh1
1.985(3), Pt-Oh2 1.980(3), Pt-Oc3 2.020(3), Pt-Oc4 2.026(3), Pt-Ob7
2.027(3), Pt-Ob8 2.021(3); Oh1-Pt-Ob7 173.1(1), Oh2-Pt-Ob8 173.3(1),
Oc3-Pt-Oc4 168.4(1), Oh1-Pt-Oh2 85.3(1), Oh2-Pt-Ob7 88.0(1), Oh1-Pt-
Ob8 88.1(1), Ob7-Pt-Ob8 98.7(1).

Abbildung 2. 51V-NMR-Spektren einer LKsung von 1a in H2O/D2O bei
293 K (oben) und 333 K (unten).
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kleinste Signal bei d =�368.3 ppm entspricht dem einzelnen
Vanadiumion (rot). Die Situation ist etwas komplizierter bei
den gelb und gr�n markierten Vanadiumzentren. Auf der
Grundlage struktureller Erw.gungen schlagen wir die fol-
gende Zuordnung vor: d =�443.0 (gelb) und �471.5 ppm
(gr�n).

Interessanterweise ist die temperaturinduzierte Ver.nde-
rung des 51V-NMR-Spektrums vollst.ndig reversibel, denn
nach Abk�hlen der L6sung von 1 auf Raumtemperatur wurde
wieder das Dreilinienspektrum beobachtet (Abbildung 2,
oben). M6gliche Gr�nde f�r dieses Ph.nomen sind eine
Abnahme der Halbwertsbreite des NMR-Signals mit stei-
gender Temperatur und/oder eine Tieffeldverschiebung des
NMR-Signals mit steigender Temperatur (um etwa 3 ppm).
Außerdem k6nnte die Bildung eines wasserstoffverbr�ckten
Dimers aus zwei Molek�len 1 wie im Festk6rper von Be-
deutung sein. M6glicherweise entspricht das NMR-Spektrum
bei 293 K tats.chlich diesem schwach gebundenen Dimer,
w.hrend die Temperaturerh6hung auf 333 K zum Zerfall in
das Monomer 1 f�hrt. Dabei darf nicht vergessen werden,
dass die Aufnahme des 51V-NMR-Spektrums mehrere Stun-
den dauert. Wir planen daher eine Untersuchung der ther-
modynamischen Stabilit.t des Dimers mit Gr6ßenaus-
schlusschromatographie, Ultrazentrifugieren oder Kryo-
Massenspektrometrie.

Bereits vor �ber 30 Jahren untersuchten Pope und
OQDonnell das Dekavanadation V10 durch 51V-NMR-Spek-
troskopie in L6sung, und sie entdeckten eine pH-Abh.ngig-
keit der chemischen Verschiebung.[18] Seitdem haben auch
andere Arbeitskreise 51V- und 17O-NMR-Studien an V10

durchgef�hrt,[7a,19] aber unseres Wissens sind keine Untersu-
chungen zur Temperaturabh.ngigkeit der chemischen Ver-
schiebung von V10 ver6ffentlicht worden. Unsere Resultate
zeigen, dass solche Untersuchungen interessant sein k6nnten,
insbesondere f�r unterschiedlich stark protonierte Derivate
von V10.

Als n.chstes untersuchten wir in H2O/D2O gel6stes 1a
mithilfe von 195Pt-NMR-Messungen. Diese Methode wurde
zuvor erst einmal in der POM-Chemie eingesetzt, f�r [a-
SiPtW11O40]

6� wurde dabei jedoch kein Signal beobachtet.[20]

Wir fanden das erwartete Singulett f�r 1 bei d = 3832 ppm
(Abbildung 3). Das 195Pt-NMR-Signal f�r den Vorstufe
Na2[Pt(OH)6] erschien bei viel h6herem Feld (3294 ppm). Die
Resultate von 51V- und 195Pt-NMR-Spektroskopie sind kon-

sistent mit der Struktur von 1 im Festk6rper und belegen
damit zweifelsfrei das Vorliegen des Polyanions auch in
L6sung. Somit ist dies der erste Bericht �ber einen erfolg-
reichen Einsatz der 195Pt-NMR-Spektroskopie in der POM-
Chemie.

Die Cyclovoltammogramme (CVs) von 1 und V10 zeigen
jeweils ein Redoxpaar mit nahe zusammenliegenden Re-
duktionspotentialen (siehe Abbildung 4 sowie die

Hintergrundinformationen f�r Details der elektrochemischen
Messungen). Eine Elektrolyse bei konstantem Potential von
+0.03 V an der Glaskohlenstoffelektrode zeigt einen Ver-
brauch von 8 Elektronen pro Molek�l f�r beide Substanzen.
Dieses Paar ist auf die Reduktion der VV-Zentren zur�ckzu-
f�hren. Die anderen Wellen im CV von 1, die bei Untersu-
chungen mit V10 nicht auftreten, sind der Reduktion des PtIV-
Zentrums zuzuschreiben, einschließlich einem Nukleations-
prozess mit anschließender Reduktion von Protonen am ab-
gelagerten Pt0-Film. Nach Potentialumkehr wird die Oxida-
tion des gebildeten Wasserstoffs beobachtet. Die Wasser-
stoffentwicklung l.uft bei einem sehr geringen #berpotential
ab, und die zugeh6rigen Tafel-Parameter passen gut zu den
besten f�r Platinelektroden. Der abgelagerte Platinfilm zeigt
auch eine gute Leistung bei der elektrochemischen Oxidation
von CH3OH. Wegen seiner definierten Zusammensetzung
und Hydrolysebest.ndigkeit in Abwesenheit von Chlorid ist
das molekulare Polyanion 1 ein guter Kandidat zur Ent-
wicklung hoch aktiver Platinnanopartikel auf Kohlenstoff-
tr.gern.

Zusammenfassend haben wir ein Platin(IV)-Derivat des
Dekavanadations synthetisiert und strukturanalytisch cha-
rakterisiert. Das Polyanion 1 repr.sentiert das erste PtIV-hal-
tige Polyoxovanadat und seine Charakterisierung mithilfe
von 195Pt-NMR-Spektroskopie ist beispiellos in der POM-
Chemie. Die einfache und direkte Synthese von 1 und die
aussagekr.ftige 195Pt-NMR-spektroskopische Analyse in
L6sung sind wahrscheinlich auch auf lakunare Polyoxo-
wolframate anwendbar und k6nnten daher die Synthese von
PtIV-haltigen Heteropolywolframaten erleichtern. Wir haben
bereits L6sungs- und Festk6rperuntersuchungen an substitu-
ierten Wolframatosilicaten mit zwei PtIV-Atomen und

Abbildung 3. 195Pt-NMR-Spektren von 1a und der Vorstufe H2[Pt(OH)6]
(Einschub) in H2O/D2O bei 293 K.

Abbildung 4. Rberlagerung der Cyclovoltammogramme von 1 und V10

(2S10�4m-LKsungen in 0.4m CH3COONa/H+ bei pH 5 ). Arbeitselek-
trode: Glaskohlenstoff, Referenzelektrode: SCE. Vorschubgeschwindig-
keit: 10 mVs�1.
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Keggin- (wie [SiPt2W10O40]
8�) oder Anderson-Evans-Struktur

(wie [HxPtIVM6O24]
(8�x)� ; M = WVI, MoVI) durchgef�hrt.

Momentan sind wir dabei, PtIV-Zentren in Heteropolywolfr-
amate mit freien Elektronenpaaren einzubauen, z.B. in die
Krebs-Struktur. Wir sind ebenfalls an der Synthese von PtIV-
haltigen Wolframatophosphaten interessiert. Wir erachten
die 195Pt-NMR-Spektroskopie (und, falls anwendbar, auch
183W-NMR-Spektroskopie) in L6sung als eine entscheidende
analytische Methode f�r solche Projekte. Die beschriebenen
PtIV-haltigen Polyanionen sind interessante Katalysatoren
oder Katalysatorvorstufen mit niedrigem Platingehalt. Wir
planen deshalb elektrochemische/-katalytische sowie homo-
gen- und heterogenkatalytische Untersuchungen.

Experimentelles
1a : H2Pt(OH)6 (0.20 g, 0.67 mmol; synthetisiert nach Lit. [21]) wurde
in 10 mL w.ssriger NaOH-L6sung (pH 11) gel6st und mit einer
L6sung aus NaVO3 (0.73 g, 6.0 mmol) in 20 mL H2O versetzt. An-
schließend wurde 30 Minuten im Wasserbad erhitzt, auf Raumtem-
peratur abgek�hlt und mit 3m Salpeters.ure auf pH 4.3 eingestellt.
Die L6sung wurde auf einem Wasserbad auf etwa 15 mL eingeengt.
Nach einem Tag bildeten sich bei Raumtemperatur rotbraune hexa-
gonal-prismatische Kristalle von 1a, die durch Filtration isoliert und
an der Luft getrocknet wurden. Ausbeute: 0.65 g (61%). IR f�r 1a : ñ

= 988(s), 976(s), 846(s), 750(s), 648(w), 591(sh), 527(m), 431(w),
419 cm�1 (w). Elementaranalyse (%) ber. f�r 1a : Na 7.2, V 28.7, Pt
12.2; gef.: Na 6.9, V 28.9, Pt 12.0.

Das Diagramm einer Thermoanalyse (20–900 8C) und das IR-
Spektrum von 1a werden in den Hintergrundinformationen gezeigt.

Eingegangen am 11. Juli 2007,
ver.nderte Fassung am 18. Oktober 2007
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