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Ihre strukturelle und funktionelle Vielfalt weist Polyoxome-
tallate (POMs)[1] als ideale Modellplattform f�r eine Reihe
von Anwendungen aus, die eine systematische Variation der
elektronischen molekularen Eigenschaften verlangen (ho-
mogene Katalyse, molekularer Magnetismus usw.).[2, 3] Von
gr�ßter Bedeutung ist hierbei die Wechselwirkung itineranter
und lokalisierter d-Elektronen in solchen Systemen, die etwa
die Elektronenspeichereigenschaften, optischen Anregungen
oder magnetischen Wechselwirkungen ber�hren, die jedoch
bislang – ebenso wie die Bildungsmechanismen der komple-
xeren POMs – wenig verstanden sind. Besonders nanodi-
mensionierte Polyoxomolybdate bilden ein weites Spektrum
an gemischtvalenten MoV/VI-Clustern mit einer prim�r durch
die relative Verkn�pfung (Ecken, Kanten oder Fl�chen) der
MoOn-Polyeder vorgegebenen Lokalisierung bzw. Delokali-
sierung der 4d-Elektronen (Robin-Day-Klasse I bis III).
Zudem kann in diese Strukturen eine Vielzahl ungew�hnli-
cher Spinpolytope aus 3d-[4] oder 4f-Ionen[5] integriert
werden, wobei diese hierbei POM-Bausteine verbinden bzw.
ersetzen, d.h. Strukturausschnitte mit charakteristischer
Konnektivit�t, die die Strukturchemie der Polyoxomolybdate
und -wolframate kennzeichnen.[6] Dies resultiert in vielen
erstmalig in Molek�len beobachteten magnetischen Ph�no-
menen, u.a. Spinphasen- und metamagnetische �berg�nge
als Konsequenz hochsymmetrischer Spinfrustration.[7]

Eine besondere Stellung nehmen die magnetisch funk-
tionalisierten Varianten struktureller Polyoxomolybdat-Ar-
chetypen ein, die durch M�ller und Mitarbeiter identifiziert
wurden. Im Keplerat-Strukturtyp, in dem 30 ein- oder zwei-
kernige Linkergruppen 12 pentagonale C5v-symmetrische
{(Mo)Mo5}-Bausteine zu einem sph�rischen Cluster mit an-
n�hernder Ih-Symmetrie kombinieren,[8] k�nnen durch ma-

gnetische Linkergruppen wie Fe3+,[9] Cr3+[10] oder VO2+[11]

Spin-Ikosidodekaeder aufgespannt werden, d.h. molekulare
Analoga zu Kagome-Netzen.[12] W�hrend ein schrittweiser
Austausch der Spinzentren ein besonderer Vorteil der
Chemie der Polyoxomolybdate ist (im Vergleich zu z. B.
mehrkernigen klassischen Koordinationskomplexen),[13,14]

existieren jedoch noch keine Ans�tze zur Kontrolle der durch
die diamagnetischen POM-Fragmente vermittelten intramo-
lekularen Austauschenergien.[15]

Die Reaktion von bei geeignetem pH im Gleichgewicht
vorliegenden gr�ßeren Polyoxomolybdat(V/VI)-Einheiten
mit multivalenten Heterometallzentren konnten wir als eine
m�gliche Synthesemethode f�r Keplerat-Strukturen identifi-
zieren. Dieser Ansatz resultierte in Keplerat-Clustern wie
{Mo72Mo8V22},

[16] {Mo72V15Fe7Mo8} und {Mo72V11Fe11Mo8},
[14]

die generell als kinetische Produkte durch Ausf�llen nach
Zugabe von KCl innerhalb von Minuten bis wenigen Stunden
erhalten werden. Wir zeigen hier f�r ein analoges Reakti-
onssystem, wie ausgehend von Raman-Zeitprofilen von Mo-
lybdat-basierten sauren w�ssrigen Reaktionsl�sungen eine
neue {Mo72Fe30}-Keplerat-Spezies mit partiell reduzierten
{(Mo)Mo5}-Baueinheiten (Robin-Day-Klasse III) identifi-
ziert werden konnte, in der die 4d-Elektronendichte auf den
weiterhin diamagnetischen POM-Fragmenten den magneti-
schen Austausch stark beeinflusst. Ein repr�sentativer Ver-
treter dieser Spezies mit 16 4d-Elektronen pro Clusteranion
wurde als K13Na3{VO(H2O)5}3[{Mo6O21(H2O)3(SO4)}12-
(Fe(H2O)2)30]·120H2O·6K2SO4 (1) (= K13Na3{VO(H2O)5}3-
1a·120 H2O·6K2SO4) isoliert und seine Bildung spektrosko-
pisch analysiert.

Insbesondere in pH-Bereichen, in denen verschiedene
Strukturtypen wie Keplerat-Kugelcluster und Molybd�nblau-
Ringcluster koexistieren, sind solche Reaktionsl�sungen
komplex zusammengesetzt.[17] Mittels Resonanz-Raman-
Spektroskopie (die Erregerlinie bei 1064 nm erfasst
MoVI !MoV-IVCT-�berg�nge) k�nnen jedoch die dominan-
ten reduzierten Molybdat-Spezies erfasst und zeitaufgel�st
verfolgt werden (Abbildung 1). Die Zugabe von Vanadylsul-
fat und einem �berschuss an Eisen(II)-sulfat zu einer ange-
s�uerten Molybdat-L�sung (pH 1.8) f�hrt innerhalb von 5–
10 Minuten zu einer dunkelblauen L�sung, deren Raman-
Spektrum zwischen 200 und 500 cm�1 ein f�r Molybd�nblau-
Ringcluster charakteristisches Bandenmuster zeigt.[18] Auch
nach einer Reaktionszeit von 24 h verbleibt dieses Spektrum
nahezu unver�ndert. Zu diesem Zeitpunkt f�hrt die Zugabe
eines großen �berschusses an KCl zur schnellen Ausf�llung
von Keplerat-Spezies, die daher im Gleichgewicht mit Mo-
lybd�nblau-Ringspezies vorliegen m�ssen. Dieses kristallin
anfallende Produkt wurde spektroskopisch und kristallogra-
phisch als Keplerat-Cluster {Mo72MoV

xFeIII
yV

IV
z} identifiziert,
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in denen [VO(H2O)]2+-, [Fe(H2O)2]
3+- und [MoO(H2O)]3+-

Gruppen statistisch �ber die 30 Linkerpositionen der Keple-
rat-Sph�ren verteilt sind.

Dass alleine die Keplerat-Clusteranionen und nicht die
Ringcluster ausgef�llt werden, ist auf die spezifische Affinit�t
der K+-Ionen f�r die Kronenether-�hnlichen 20 {Mo3M3O6}-
Poren in der Kepleratstruktur zur�ckzuf�hren.[16] Wird die
Reaktion nach 24 h jedoch nur mit einer geringen Menge KCl
umgesetzt (sodass ein Ausf�llen unterbleibt), so schl�gt die
offen aufbewahrte L�sung innerhalb von zwei Wochen von
Dunkelblau nach Schwarz um, dabei geht das f�r Ringspezies
typische Bandenmuster in das f�r reduzierte Keplerat-Poly-
anionen charakteristische Raman-Spektrum �ber.[17] Zugabe
von KCl-L�sung f�hrt nun zur Ausf�llung der Kepleratver-
bindung 1, in der alle 30 Linkerpositionen von [Fe(H2O)2]

3+-
Gruppen eingenommen werden. Die ausschließliche Beset-
zung der Linkergruppen durch [Fe(H2O)2]

3+ bzw. die Abwe-
senheit von [O=Mo(H2O)]3+- oder [O=V(H2O)]2+-Linker-
gruppen folgt aus mehreren Beobachtungen: 1) den thermi-
schen Parametern dieser kristallographisch unabh�ngigen
Positionen in der Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse
(Raumgruppe P�11); 2) den strukturell eindeutig bestimmten
Koordinationsumgebungen mit zwei terminalen Wasserli-
ganden (Fe�O: 1.95(5)–2.10(4) �) und der Abwesenheit von
k�rzeren M=O-Bindungen; 3) dem elementaranalytisch be-
stimmten Fe-Anteil in 1; 4) der Abwesenheit von ferrima-
gnetischen Charakteristika in der magnetischen Suszeptibili-
t�t, die f�r {Mo72MoV

xFeIII
yV

IV
z}-Cluster mit gemischten

Spinzentren ausgepr�gt sind;[14] 5) den aus der M�ßbauer-
Spektroskopie folgenden einheitlichen Koordinationsumge-
bung der FeIII-Zentren; 6) der reduzierten Bandenzahl im
Resonanz-Raman-Spektrum der w�ssrigen L�sung von 1 (im

Vergleich zu {Mo72MoV
xFeIII

yV
IV

z}-Spektren), die mit der an-
gen�herten Ih-Symmetrie der Keplerat-Sph�re 1a korreliert.

Die Festk�rperstruktur von 1 zeigt diskrete Clusteranio-
nen 1a, die in ihrem Aufbau dem oxidierten, d.h. FeIII/MoVI-
basierten Keplerat-Cluster [MoVI

72FeIII
30O252(CH3COO)12-

{MoVI
2O7(H2O)2}{H2MoVI

2O8(H2O)}(H2O)91] (2a) entspre-
chen (2 = 2a·ca. 150 H2O).[9] Die zw�lf leicht gew�lbten[19]

[MoVI
6�nMoV

nO21(H2O)3(SO4)](8+n)�-Baueinheiten aus einer
zentralen pentagonal-bipyramidalen MoO7-Gruppe und f�nf
an diese �quatorial-kantenverkn�pft angebundenen MoO6-
Oktaeder koordinieren �ber je zwei �quatoriale Oxo-Grup-
pen an trans-[Fe(OH2)2]

3+-Gruppen (Abbildung 2). Die so

gebildeten Fe3-Dreiecke sind daher Ausschnitte aus hexago-
nalen (-Mo-O-M-O-)3 � M3Mo3O6-Poren (M: Heterometall,
hier: M = Fe); diese sind nahezu isostrukturell zu den Poren
der {Mo57M6}-basierten Systeme.[13] Der mittlere Fe···Fe-Ab-
stand in 1a ist mit 6.38 � nahezu identisch (< 1%) zu dem in
2a (6.44 �). Jedoch entfallen die in 2a vorhandenen fehlge-
ordneten Acetat- und {Mo2}-Gruppen, und in 1a binden 12
dreifach-�berbr�ckende und weitgehend fehlgeordnete
Sulfat-Liganden an die innere Oberfl�che der {(Mo)Mo5}-
Baueinheiten. Wie auch f�r andere hochgeladene Keplerat-
Clusteranionen beobachtet (jedoch nicht f�r das Neutralsys-
tem 2), koordinieren auch in 1 K+-Ionen an die Fe3Mo3O6-
Poren. Die 30 Eisen(III)-Zentren in 1a nehmen geringf�gig
verzerrte oktaedrische Koordinationsumgebungen mit Fe-O-
Abst�nden von 1.92(3) bis 2.10(4) � ein. Der Oxidationszu-
stand + III f�r alle 30 Fe-Zentren folgt aus den Bindungs-
valenzsummen (gemittelt 3.29) und aus M�ßbauer-Spektren
(Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen): Diese
weisen bei 298 K ein einzelnes FeIII-Dublett auf, eventuelles
FeII kann bis zu weniger als 3% atomar ausgeschlossen

Abbildung 1. Zeitprofil der Bildung von 1a, im Vergleich das Raman-
Spektrum einer L�sung von 1 in H2O (le = 1064 nm). Gezeigt sind die
(Resonanz-)Raman-Spektren der Reaktionsl�sung nach 5 Minuten, 1,
3, 7 und 14 Tagen.

Abbildung 2. a) Struktur von 1a (Mo: blau, Fe: gelb, O: rot) mit an die
{Mo3Fe3O6}-Poren koordinierten K+-Ionen (violett). Aus Gr�nden der
�bersicht sind die an die innere Kugeloberfl�che gebundenen fehlge-
ordneten 12 Sulfatgruppen sowie die an die K+-Ionen koordinierten
H2O-Gruppen nicht gezeigt. Ein Fe3-Dreieck ist gr�n hervorgehoben;
b) K+-vermittelte Kontakte zwischen zwei benachbarten 1a-Clusteranio-
nen in der Festk�rperstruktur von 1. Die k�rzesten Intercluster-Fe···Fe-
Abst�nde betragen 6.63 �.
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werden. Die Kristallpackung von 1 zeigt eine Stapelung der
Clusteranionen 1a entlang [111] zu linearen Ketten, darin
benachbarte Cluster binden �ber Ion-Dipol-Wechselwirkun-
gen zwischen einem an eine Fe3Mo3O6-Pore koordinierten
K+-Ion mit terminalen Oxo-Liganden einer benachbarten
{(Mo)Mo5}-Gruppe (Abbildung 2b).

Das Polyanion 1 a repr�sentiert damit den ersten partiell
reduzierten Keplerat-Cluster mit 30 FeIII-Spinzentren. Bis-
lang bekannte partiell reduzierte Systeme integrieren als
Linkerpositionen fehlgeordnete gemischte Spinzentren. Ver-
bindung 1 zeigt einen feld- und temperaturabh�ngigen Ver-
lauf der magnetischen Suszeptibilit�t, die im Bereich 2–290 K
schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen anzeigt
und wie auch 2[7a] �ber 15 K einem nahezu perfekten Curie-
Weiss-Verlauf (c = C/(T�V)) entspricht. Die antiferroma-
gnetische Wechselwirkung zwischen jeder Fe-Position und
ihren vier Nachbarn �ber -O-Mo-O-Austauschpfade in diesen
Fe30-Ikosidodekaedern aus zwanzig eckenverkn�pften
gleichseitigen Fe3-Dreiecken bewirkt eine hochsymmetrisch
geometrisch frustrierte 1208-Anordnung der quasi-klassi-
schen Spinvektoren.[7]

Unter der Annahme von reinem Spin-Magnetismus der
s = 5/2-FeIII-Zentren (6A1g) l�sst sich die einheitliche Aus-
tauschenergie J direkt aus der aus Tieffeldmessungen erhal-
tenen Weiss-Temperatur V ableiten (Abbildung 3).[7a] F�r 1

ergibt eine Kleinste-Fehlerquadrate-Anpassung C =

128.3 emuK mol�1, was 30 ungekoppelten s = 5/2-Zentren mit
g = 1.986 und damit nahezu exakt dem Wert von 2 entspricht.
W�hrend f�r 2 jedoch V=�21.6 K bzw. J/kB = 1.57 K ge-
funden wurde, folgt f�r 1 V =�10.4 K bzw. J/kB =�0.76 K,
d.h. eine �nderung der Austauschenergie J um knapp 50 % –
eine f�r isostrukturelle klassische Koordinationskomplexe
bislang nicht erreichte Modifikation. Diese Abnahme in J ist
auf die �nderung der Grenzorbitalenergien der Molybdat-
Baugruppen durch partielle Reduktion zur�ckzuf�hren, was
die �berlappung mit den magnetischen Fe(3d)-zentrierten
Orbitalen verringert.

Zusammenfassend l�sst sich die hohe Affinit�t von Poly-
oxomolybdat-Kepleratclustern f�r Vanadyl-Linkergruppen

(die auch aus dem konsistent hohen V:M’-Verh�ltnis in Kep-
leraten mit gemischten Linkergruppen ersichtlich ist) durch
Raman-kontrollierte Reaktionsf�hrung umgehen, was einen
vollst�ndigen Austausch durch andere Linkergruppen wie
FeIII erlaubt. Wir postulieren, dass die hierbei �ber zwei
Wochen beobachteten Austauschreaktionen mit der langsa-
men partiellen Luftoxidation der Reaktionsintermediate zu-
sammenh�ngt. Die partielle Reduktion der Molybdat-ba-
sierten Baugruppen f�hrt dabei zu unterschiedlichem Super-
austauschverhalten der angebundenen Eisen(III)-Zentren
bei gleichbleibender Struktur dieser {(Mo)Mo5}-Elektronen-
reservoirs[20] und unterstreicht damit die in ihrer Vielseitigkeit
einzigartige Chemie, die quasi „am intakten Objekt“, also an
der Keplerat-Architektur, machbar ist.

Experimentelles
Kristallstrukturdaten f�r 1: H462O558K25Na3S18V3Fe30Mo72, M =
19753.25 gmol�1. Trikline Elementarzelle, Raumgruppe P�11 (Nr. 2);
a = 26.45(2), b = 29.96(5), c = 33.93(6) �, a = 91.58(4), b = 93.62(4),
g = 94.35(4)8, V= 26789(81) �3, Z = 2, 1 = 2.453 gcm�3, m =
2.86 mm�1, F(000) = 19190, Kristallabmessungen: 0.30 � 0.25 �
0.22 mm3. Einkristalle von 1 wurden unmittelbar nach der Entnahme
aus der Reaktionsl�sung an einem Cryoloop-Halter befestigt und bei
163(2) K vermessen (Bruker CCD-1000-Diffraktometer, MoKa). Aus
einem Gesamtsatz von 138749 aufgenommenen Reflexen (0.77<V<

20.828) stellten sich 55977 Reflexe als unabh�ngig heraus (Rint =
0.0748). R = 0.0858 f�r 34748 Reflexe mit I> 2s(I), R = 0.1458 f�r
alle Reflexe; Extrema der letzten Differenz-Fouriersynthese: 3.12
bzw. �2.33 e��3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung k�nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysd-
ata@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-420735
angefordert werden.
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