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W�hrend die Chemie diskreter und verkn�pfter vielkerniger
Metallkomplexe stetige Entwicklungsschritte verzeichnet,
bleibt das Verst�ndnis der zugrundeliegenden Aggregations-
prozesse und ihrer Antriebskr�fte eine zentrale Herausfor-
derung.[1] Die Notwendigkeit, chemische und physikalische
Eigenschaften solcher Systeme wirkungsvoll zu kontrollieren
– etwa zur Nutzung in der Katalyse,[2] in bioinspirierten Pro-
zessen[3] oder als funktionelle molekulare Materialien[4] –, hat
zu einem betr�chtlichen Interesse an zunehmend rationaleren
Synthesestrategien mit genau definierten kontrollierbaren
Reaktionsparametern gef�hrt.[4b,5] In diesem Kontext ver-
sprechen insbesondere templatbasierte Methoden sowohl
verbesserte Kontrolle als auch ausgepr�gteres mechanisti-
sches Verst�ndnis: Nuklearit�t und Geometrie des resultie-
renden templatisierten Aggregats h�ngen weitgehend ab von
Gr�ße, Form, Ladung, stereoelektronischen und koordinati-
ven Pr�ferenzen des Templats.[6]

Besonders der Templateffekt von Anionen wird in zu-
nehmendem Maße in der organischen/koordinativen supra-
molekularen Chemie untersucht, motiviert durch die Rele-
vanz in vielen chemischen und biologischen Prozessen.[7]

Solche Templatsysteme k�nnen durch Ausnutzung einer
Reihe nichtkovalenter Wechselwirkungen gebildet werden,
die von Van-der-Waals- und Wasserstoffbr�ckenbindungen zu
st�rkeren koordinativen Metall-Ligand-Bindungen reichen.
Dabei kann zwischen kinetischer (das Templat kann vom
Aggregat abstrahiert werden) und thermodynamischer (das
Templat wird integraler Bestandteil des Produkts) Templati-
sierung unterschieden werden,[8] wobei letzteres Szenario f�r
anionische Template im Bereich der Polyoxometallat(POM)-
Chemie �berwiegt. So k�nnen etwa verschiedene Anionen in
die zentralen Hohlr�ume diskreter Polyoxovanadate einge-
schlossen werden, wodurch templatisierte Wirt-Gast-Kom-
plexe von beeindruckender struktureller Komplementarit�t
entstehen.[9] Die strukturbestimmende Rolle von anionischen
Spezies in der Kondensation von Polyoxothiometallaten
wurde auch ausf�hrlich durch S�cheresse und Mitarbeiter il-
lustriert.[10] Die gleiche Gruppe berichtete auch �ber die

Synthese eines Cu-basierten Polyoxowolframats auf Basis
eines Halogenid-Templats.[11]

Hier beschreiben wir die Bildung einer großen heter-
ochiralen POM-Architektur, [{a-P2W15O56}6{Ce3Mn2(m3-O)4-
(m2-OH)2}3(m2-OH)2(H2O)2(PO4)]47� (1), ausgehend von
mehreren molekularen Komponenten, n�mlich dreifach la-
kunaren Derivaten des Dawson-Polyanions [a-P2W18O62]

6�.
Die Konstruktion dieses hoch negativ geladenen POM-
Aggregats wird bemerkenswerterweise durch ein sehr viel
kleineres Phosphat-Anion vermittelt. Der als Salz
K36Na111·106 H2O isolierte Komplex entstand im Rahmen
unserer Versuche, die magnetischen Eigenschaften vorgefer-
tigter diskreter Metallcarboxylatcluster durch Koordination
an Polyoxoanionen oder den Austausch konkurrierender Li-
ganden zu modifizieren. Wir konnten j�ngst zeigen, dass sich
verbr�ckende organische Liganden in einem Mn-Carboxylat-
Cluster teilweise durch Polyoxoanionen ersetzen lassen, ohne
dass sich der magnetische Clusterkern dadurch in seiner
Konnektivit�t �ndert.[12] Hier erweitern wir diese Strategie
und zeigen, wie ein kompletter Ligandenaustausch durch
Polyanionen erreicht werden kann und in einem rein anor-
ganischen magnetischen Cluster resultiert. Dar�ber hinaus
offenbarte sich ein unerwarteter Templateffekt, infolge
dessen sich die vorgebildeten Baugruppen zu einem Super-
cluster, d.h. einem „Cluster aus Clustern“, organisieren.

Die Synthese von 1 basiert auf einer heterometallischen
Vorstufe, dem Koordinationskomplex 2 (Schema 1), der
k�rzlich von Christou und Mitarbeitern publiziert wurde.[13]

Der zentrale [CeIV
3MnIV

2(m3-O)6]
8+-Kern des Komplexes 2

bildet eine nahezu D3h-symmetrische trigonale Ce3Mn2-Bi-
pyramide. Jede der sechs Ce-Mn-Kanten wird durch eine m2-
Acetatgruppe �berbr�ckt. Die Verbindung K36Na111·106 H2O

Schema 1. Vereinfachte Darstellung der f�nfkernigen Struktur der Aus-
gangsverbindung [CeIV

3MnIV
2O6(O2CMe)7.5(NO3)3]·(HO2CMe)0.5(H2O)2

(2). Der Anschaulichkeit halber sind nur verbr�ckende Acetatgruppen
gezeigt, nicht jedoch chelatisierende Nitrat- und terminale Wasser-
und Acetatliganden.
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fiel anf�nglich nur in sehr geringer Ausbeute (< 0.1%) an,
wenn 2 mit dem Dawson-Polyoxowolframat [a-P2W15O56]

12�

umgesetzt wurde. Selbst nach einigen Wochen konnten nur
einige wenige rote Kristalle isoliert und durch Einkristall-
R�ntgenstrukturanalyse charakterisiert werden.[14] Aus der
daraus abgeleiteten Molek�lstruktur ist der Grund f�r die
geringe Ausbeute erkenntlich.

Die Kristallstrukturanalyse weist das Anion 1 als einen
Hexa-Dawson-Komplex mit kristallographischer C2-Symme-
trie aus (Abbildung 1). 1 kann in drei konzentrische Struk-

turmotive unterteilt werden, die zehn prim�re Komponenten
aufweisen: sechs dreifach lakunare [a-P2W15O56]

12�-Dawson-
Anionen, drei [Ce3Mn2O6(OH)2]

6+-Kerngruppen und eine
zentrale PO4

3�-Gruppe.
Das Vorliegen eines zentral integrierten Phosphatanions

in 1 �berrascht, da in der Synthese zun�chst kein freies
Phosphat eingesetzt wurde. Dennoch best�tigten alle Struk-
turparameter eindeutig die Existenz einer eingeschlossenen
Phosphatgruppe. Als m�gliche Quelle wurden in der Aus-
gangsverbindung Na12[P2W15O56]·18H2O vorhandene Phos-
phat-Verunreinigungen ausgemacht.[15] Die Bildung von
PO4

3� in situ durch teilweise Dissoziation von [P2W15O56]
12�

ist unter den gew�hlten Reaktionsbedingungen hingegen
unwahrscheinlich, in �bereinstimmung mit der geringen
Ausbeute. Die gezielte Zugabe von Phosphat in einer ent-
sprechend variierten Synthese erh�ht die Gesamtausbeute
von 1 in der Tat auf 20% (siehe Abschnitt Experimentelles).

Noch mehr �berrascht die strukturelle Rolle, die dem
einzelnen Phosphat-Ion bei der Bildung der Clusterstruktur 1
zukommt. Das zentrale PO4

3�-Fragment steuert die Kon-
densation des mehr als 30 � im Durchmesser messenden
POM-Ger�sts in 1, und das gesamte Komplexanion kann

daher als phosphatbindender Makrocyclus
verstanden werden (Abbildung 1a), der sich
aus drei ineinandergreifend verbundenen
Dawson-Pseudodimeren (A, B und B’) zu-
sammensetzt. Die drei Dimere gleichen ge-
winkelten Propellerfl�geln, wodurch die durch
die Anbindung an das zentrale PO4

3� bewirkte
sterische Abstoßung minimiert wird.

Innerhalb des Pseudodimers (Abbil-
dung 1d) liegt ein {CeIV

3MnIV
2}-Clusterkern

zwischen zwei Dawson-Einheiten eingebunden
in einer Sandwich-Konformation vor. Obwohl
der urspr�ngliche f�nfkernige {Ce3Mn2}-Kern
von 2 hier erhalten ist, sind seine peripheren
Acetatliganden g�nzlich durch die Koordinati-
on an die Dawson-Anionen ersetzt. Jede
Dawson-Einheit �berdacht eine Ce2Mn-Drei-
ecksfl�che und ersetzt formal zwei Acetat-
gruppen, die die entsprechenden Ce-Mn-Paare
�berbr�cken. Zus�tzlich binden m2-OH-Grup-
pen[16] an beide Seiten und ersetzen dadurch die
verbleibenden beiden Acetatbr�cken. Der
Ligandenaustausch geht einher mit einer si-
gnifikanten und f�r die Koordination und den
Raumbedarf der Dawson-Liganden n�tigen
Verzerrung der Kerngeometrie. Der Mn···Mn-
Abstand im {Ce3Mn2}-Kern nimmt dabei von
4.78 � in 2 auf 4.94 � in 1 zu; die Ce···Ce- und
Ce···Mn-Abst�nde unterscheiden sich ebenfalls
deutlich.[17]

Die drei CeIV-Zentren eines jeden Dimers
liegen in zwei unterschiedlichen Koordinati-
onsumgebungen vor (Abbildung 1d). Die als a-
Ce bezeichnete Position koordiniert direkt an
beide Dawson-Einheiten und ist achtfach ko-
ordiniert und koordinativ abges�ttigt. Die Ko-
ordinationsumgebung der zwei verbleibenden

neunfach koordinierten b-Ce-Zentren ist jedoch nicht durch
POM-Liganden abgeschlossen; jede b-Ce-Position bindet an
zwei zus�tzliche O-Donoren. In 1 liegen alle drei a-Ce-Posi-
tionen (Ce1, Ce5 und Ce5’) im Außenbereich der Struktur,
wohingegen die sechs koordinativ nicht abges�ttigten b-Ce-
Positionen (Ce2, Ce3, Ce4, Ce2’, Ce3’ und Ce4’) auf den
zentralen Hohlraum des Aggregats weisen (Abbildung 1b).
Diesen b-Ce-Zentren kommt dadurch eine entscheidende
strukturbildende Funktion zu, die die Aggregation der drei
Pseudodimere erst erm�glicht, denn diese Zentren zeichnen
sowohl f�r die Koordination der zentralen Phosphatgruppe
als auch f�r die direkte Dimer-Dimer-Verbr�ckung verant-

Abbildung 1. Strukturaspekte des Polyanions 1. a) Die Frontalansicht zeigt die zentrale
Phosphat-Templatgruppe, umgeben von drei verkn�pften Pseudodimeren (A, B und B’).
Durch die Phosphateinheit f�hrt eine kristallographische C2-Achse (die B und B’ ineinan-
der �berf�hrt). Farbcodierung: W grau, Mn gr�n, Ce gelb, P blau, O rot. b) Konnektivit�-
ten der {CeIV

3MnIV
2} -Untereinheiten und der zentralen Phosphateinheit aus gleicher Per-

spektive. c) Seitenansicht des Komplexes im Kugel-Stab-Modell unter Hervorhebung aller
PO4-Gruppen (blaue Tetraeder). d) Strukturdetails eines Dawson-Dimerbausteins; zwei
Typen von Ce-Zentren (a und b) werden unterschieden.
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wortlich. Zun�chst bindet die templatisierende m4-PO4
3�-

Gruppe die drei Dimere �ber tetraedrische Koordination an
vier b-Ce-Zentren (Ce2, Ce2’, Ce4 und Ce4’): zwei aus dem
Dimer A und je eines aus B und B’ (mittlerer Ce-O-Abstand:
2.247 �). Dar�ber hinaus sind die Dimereinheiten �ber die b-
Ce-Zentren verbr�ckt: Dimer A ist �ber Ce2 und Ce2’ �ber
Ce-O=W-Br�cken an die beiden anderen Dimere gebunden
(Ce-O: 2.515 �). Die symmetrie�quivalenten Dimere B und
B’ sind �ber zwei m2-OH-Gruppen zwischen Ce3 und Ce3’
verkn�pft (mittlerer Ce-O-Abstand: 2.364 �).

Ein zus�tzlicher interessanter Aspekt der Aggregat-
struktur 1 ist ihre Chiralit�t. Im Unterschied zum D3h-sym-
metrischen {Ce3Mn2}-Kern in 2 ist jede Dimereinheit in 1
ann�hernd C2-symmetrisch infolge der durch den Liganden-
austausch bewirkten Verzerrung, wobei die zweiz�hlige
Achse durch a-Ce verl�uft und den b-Ce-b-Ce-Vektor
schneidet (Abbildung 1 d). Durch diese Symmetrieerniedri-
gung existieren die individuellen Dimerbausteine als zwei
Enantiomere L und D.[18] Interessanterweise liegen die drei in
einem Molek�l 1 enthaltenen Dimere in zwei enantiomeren
Konfigurationen vor, was 1 zu einer seltenen heterochiralen
POM-Spezies macht; die aggregierte Molek�lstruktur weist
entweder ein (LDD)- oder ein (DLL)-Ensemble auf, wobei
Dimer A das enantiomere Gegenst�ck zu B und B’ darstellt.
Insgesamt kristallisiert der Komplex als Racemat in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c.

Obwohl sich die drei Dimere in lokaler Symmetrie und
Chiralit�t unterscheiden, sind die internen geometrischen
Parameter nahezu identisch, was die Bildung der Dimere als
erste Reaktionsintermediate nahelegt. Entsprechend erfolgt
die Bildung des Aggregats 1 vermutlich schrittweise. Zu-
n�chst f�hrt Polyanionen-Ligandenaustausch von 2 zu den
Sandwich-Dimeren. In diesem Ausgangszustand sind die
freiliegenden Koordinationspositionen der b-Ce-Positionen
wahrscheinlich durch zwei Wasserliganden besetzt. Auf dieses
Szenario deuten auch die verbleibenden Wasserliganden an
Ce4 und Ce4’ in der Kristallstruktur von 1. Infolge des labilen
Bindungscharakters der H2O-Ce-Bindungen werden einige
der H2O-Liganden dann gegen st�rker koordinierende PO4

3�-
Gruppen ausgetauscht, wodurch die Aggregation der Di-
merbausteine vermittelt wird. In einem letzten Schritt wird
die aggregierte Struktur durch weitere Br�ckenfunktionen
stabilisiert, deren Ausbildung eine Abspaltung bzw. Depro-
tonierung der verbleibenden Wasserliganden an den Ce-
Zentren vorangeht. Die dadurch entstehende Struktur wird
zudem durch starke intramolekulare Wasserstoffbr�cken
verst�rkt (siehe die Hintergrundinformationen).

Basierend auf der gemessenen magnetischen Suszeptibi-
lit�t (2.0–290 K, 0.1 Tesla) kann das Clusteraggregat 1 als aus
drei unabh�ngigen, antiferromagnetisch gekoppelten MnIV-
(S=3/2)-Dimeren bestehend aufgefasst werden, wodurch ein
Singlett-Grundzustand resultiert. Obwohl die Geometrien
der {Ce3Mn2}-Kerncluster der Dimere A und B sich gering-
f�gig unterscheiden, reproduziert ein einfaches, auf drei
identischen Mn-Mn-Kopplungen beruhendes Modell die ge-
messenen Werte mit hoher Genauigkeit: Ein entsprechendes
isotropisches Heisenberg-Modell, beschrieben durch H =

�2JS1 S2, ergibt eine nahezu perfekte Anpassung an die
Messdaten (Abbildung 2) mit J =�5.1 cm�1 und giso = 1.98.

Diese Austauschenergie ist trotz der weiteren Mn···Mn-Ab-
st�nde in 1 (4.94 gegen�ber 4.78 �) signifikant h�her als die
f�r 2 publizierte (�0.4 cm�1).[13] Diese Diskrepanz kann zu-
r�ckgef�hrt werden auf 1) die Verzerrung des {Ce3Mn2}-
Kerns, die in geringeren Mn-O-Ce-Bindungswinkeln n�her an
908 resultiert, und 2) auf die Gegenwart von zwei zus�tzlichen
m2-Hydroxogruppen in jedem {Ce3Mn2}-Kern, die das Super-
austausch-Netzwerk erweitern.

Untersuchungen an w�ssrigen L�sungen deuten darauf
hin, dass der aggregierte Komplex, alsbald gebildet, in L�sung
stabil ist. Er dissoziiert nicht in Dimere und steht auch nicht
im Gleichgewicht mit diesen, wobei das Phosphattemplat
freigesetzt w�rde; nach Zugabe von CaCl2 wird kein ausge-
f�lltes Ca3(PO4)2 beobachtet. Auch kann die Phosphatgruppe
in 1 in L�sung nicht durch andere tetraedrische Oxoanionen
wie SO4

2� oder ClO4
� ausgetauscht werden. Wie erwartet

beeinflussen die zahlreichen paramagnetischen MnIV-Zentren
in 1 die Relaxation der verschiedenen benachbarten Phos-
phorkerne stark. 31P-NMR-Spektren entsprechender L�sun-
gen weisen nur ein einziges aufgeweitetes Signal bei d =

�13.9 ppm (Dn1/2 = 89.1 Hz) auf, das den abgeschirmten, von
den Mn-Zentren am weitesten entfernten (distalen) P-Zen-
tren in den Dawson-Einheiten zugeschrieben wird, ver-
gleichbar einer verwandten MnIV-Dawson-Struktur.[12] Die
Signale der zentralen und der den Mn-Zentren benachbarten
P-Zentren sind zu aufgeweitet, um beobachtet werden zu
k�nnen (Abbildung 1c). Dass alle sechs distalen P-Zentren in
der NMR-Zeitskala �quivalent erscheinen, ist auf ihre sehr
�hnliche Umgebung und auf ein gewisses Maß an struktu-
reller Flexibilit�t des Makrocyclus in L�sung zur�ckzuf�hren.
Die 31P-NMR-Messungen registrierten kein freies Phosphat.

Unsere Untersuchung demonstriert – und best�tigt damit
fr�here Arbeiten –, dass Ligandenaustausch mit Polyanionen
eine vielseitige Methode ist, um zu neuartigen molek�lba-
sierten magnetischen Materialien an der Schnittstelle zwi-
schen Polyoxometallaten und Metallcarboxylatclustern zu
gelangen. Die Synthese von 1 kann als repr�sentatives Bei-
spiel f�r die templatgesteuerte Bildung großer Cluster auf-
gefasst werden. Die hier vorgestellten Ergebnisse unterstrei-

Abbildung 2. cT als Funktion der Temperatur f�r K36Na111·106H2O bei
0.1 Tesla (Messdaten: graue Quadrate; beste erzielte Anpassung an
isotropes Heisenbergmodell: schwarze Kurve).
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chen auch die Wichtigkeit der gezielten Kontrolle koordinativ
unges�ttigter Positionen („coordination number residuum“)
und labiler Bindungen zur Steuerung der Aggregation inter-
medi�rer Cluster. Diesen Konzepten wird in der Konstrukti-
on zunehmend komplexer und funktionell ausgefeilter POM-
Oligomere oder Aggregate daher wachsende Bedeutung zu-
kommen. Angesichts dieses Potenzials werden kleine anor-
ganische Anionen als strukturbestimmender als bisher ange-
nommen diskutiert werden m�ssen.

Experimentelles
1: Festes Na12[P2W15O56]·18H2O

[19] (1.16 g, 0.27 mmol) wird in eine
L�sung von 2 (0.2 g, 0.13 mmol) in H2O (40 mL) eingebracht. Die
entstehende Suspension wurde intensiv f�r wenige Minuten ger�hrt,
wobei sich eine klare L�sung bildet. Eine w�ssrige L�sung von
NaH2PO4 (0.1m, 0.4 mL) wird dann zugegeben, und die Reaktions-
l�sung wird eine Stunde ger�hrt. Festes KCl (0.28 g, 3.8 mmol) wird
zugegeben und die L�sung danach 10 min auf 80 8C erw�rmt. Lang-
sames Verdampfen der L�sung f�hrt nach zwei Wochen zur Bildung
roter prismatischer Kristalle (Ausbeute: 0.25 g, 20% bezogen auf W).
Ohne Zugabe von NaH2PO4 wird nur eine sehr geringe Menge an
Kristallen gebildet (Ausbeute kleiner als 0.1%). Analytische Daten
(%), ber.: H 0.8, Na 0.9, P 1.4, K 5.0, Mn 1.2, Ce 4.5, W 59.3; exp.: H
0.9, Na 0.9, P 1.4, K 5.3, Mn 1.3, Ce 4.6, W 61.3. IR (KBr, 1400–
500 cm�1): ñ = 1088(s), 1059(m), 1015(sh), 941(s), 913(s), 878(sh),
820(s), 743(s, br), 524(m), 453(w), 416 cm�1(w).
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sofortigen Ausf�llung von Ca3(PO4)2. Dagegen bewirkt die
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[18] Die f�r die Dimerbausteine in 1 gew�hlten Chiralit�tsbezeich-
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