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Polyoxometallate (POMs: molekulare Oxocluster von �ber-
gangsmetallen in hohen Oxidationsstufen)[1–3] weisen eine
bislang un�bertroffene Strukturvielfalt und Bandbreite
m�glicher Anwendungen auf, z.B. in Medizin, Katalyse,
multifunktioneller Materialentwicklung, Diagnostik, Bio-
und Nanotechnologie.[4–16] Unter den unz�hligen POMs
zeichnen sich die lanthanoidhaltigen Vertreter durch ihre
besonders interessanten Eigenschaften aus, unter anderem im
Hinblick auf Magnetismus, Lumineszenz und Lewis-saure
Katalyse oder in der Entwicklung von Kontrastmitteln f�r die
Magnetresonanztomographie (MRT) auf der Basis von Gd-
POMs.[17] Zur Herstellung neuer Polyoxometallat-Komplexe
mit einer hohen Zahl an Metallzentren oder ausgedehnter
Metall-Sauerstoff-Ger�stverbindungen ist die folgende Syn-
thesestrategie besonders geeignet: Ein lakunares POM-Frag-
ment kann seine stark basischen Sauerstoffatome großen,
oxophilen Lanthanoidkationen effizient zur Verf�gung stellen.

Die Entdeckung der ersten lanthanoidhaltigen POMs im
Jahre 1971[18] l�ste daher rege Forschungsaktivit�ten auf
diesem Gebiet aus, die weiterhin andauern (ausgew�hlte
Arbeitsgruppen: Pope, M�ller, Francesconi, Yamase, Krebs,
Gouzerh, S�cheresse und Kortz; eine detailliertere �bersicht
ist in Tabelle S1 der Hintergrundinformationen zu finden).[19]

Das gr�ßte bekannte Polyoxowolframat ist das von Pope et al.
hergestellte, Cer-haltige Polywolframarsenat(III)[20]

[Ce16As12(H2O)36W148O524]
76�, gefolgt von einer dimethyl-

zinnhaltigen W108-Spezies, die von einem der Autoren publi-
ziert wurde.[21] Diese Rangfolge �ndert sich nun mit der vor-
liegenden Arbeit: Hier berichten wir �ber das zweitgr�ßte

bislang charakterisierte Polyoxowolframat, den lanthanoid-
haltigen Nanocluster [Gd8As12W124O432(H2O)22]

60� (1).
Auch die gr�ßten Polyoxowolframat-Spezies sind jedoch

hinsichtlich ihrer Zahl von Metallzentren den von M�ller
entdeckten molybd�nhaltigen Keplerat-POMs, deren cha-
rakteristisches Bauelement {(Mo)Mo5}-Einheiten mit f�nf-
z�hliger Symmetrie sind, deutlich unterlegen.[22] Pentagonale
Elemente sind allgemein unverzichtbar f�r die Konstruktion
großer molekularer Spezies mit gekr�mmten Fl�chen. Daher
bleibt die Suche nach hochmolekularen Polyoxowolframaten,
deren Ausmaße jene der Keplerat-Polyoxometallate errei-
chen, eine schwierige Aufgabe. Diesem Ziel r�ckten vor
kurzem M�ller et al. ein großes St�ck n�her, als sie ein hier als
{W72Mo60} abgek�rztes POM entdeckten, das unter den
Tausenden bislang charakterisierten Polyoxowolframaten als
erstes die {(W)W5}-Schl�sseleinheiten enth�lt.[19l] Das wich-
tigste Bauprinzip unter den monosubstituierten lanthanoid-
haltigen POMs sind jedoch Fragmente des Keggin-Typs, aus
denen eindimensionale Ketten, zweidimensionale Schichten
oder auch Sandwich-POMs konstruiert werden k�nnen.[14,19h,j]

Daher untersuchten wir systematisch die Reaktivit�t der
mittleren und sp�ten Lanthanoidionen gegen�ber dem dila-
kunaren Polyoxowolframat [As2W19O67(H2O)]14�, das �ber
ein freies Elektronenpaar verf�gt.[23–25]

[As2W19O67(H2O)]14� ist aus zwei {AsW9O33}
9�-Unterein-

heiten aufgebaut, die �ber ein {WO6}-Oktaeder miteinander
verbunden sind. Dieses Anion geht vielf�ltige Isomerisie-
rungen in Gegenwart von Alkalimetallkationen bei niedrigen
pH-Werten ein.[23–25] Aus diesem Grunde ist die Kombination
des {As2W19}-Bausteins mit Lanthaniodionen in konzentrier-
ten natriumhaltigen L�sungen ein vielversprechender Ansatz,
gezielt die oft angestrebten, aber nur selten erhaltenen,
großen Polyoxowolframat-Spezies herzustellen, wie vor
kurzem ver�ffentlichte Arbeiten zu Ln-POMs mit {AsW9}-
Einheiten belegen.[25]

Auf diesem Wege erhielten wir das erste achtkernige ga-
doliniumhaltige Wolframarsenat(III), [Gd8As12W124O432-
(H2O)22]

60� (1), das 124 Wolframzentren enth�lt (Abbil-
dung 1). Dar�ber hinaus ist 1 l�nger als andere lanthanoid-
haltige Polyoxowolframate, die aus mehr als 100 Wolfram-
atomen aufgebaut sind. Polyanion 1 wurde in einer einstufi-
gen Umsetzung des dilakunaren POM[23] K14[As2W19O67-
(H2O)] mit Gd(NO3)3·6 H2O im Verh�ltnis 1:2 in einem
1m NaOAc/CH3COOH-Puffer bei pH 4.7 als gemischtes Na-
trium-Kalium-Caesium-Salz mit der empirischen Summen-
formel Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432(H2O)22]·nH2O (n� 123)
erhalten. Eine alternative Route zu Polyanion 1 besteht in der
Reaktion der oben beschriebenen Ausgangsverbindungen in
einem 0.5m NaOAc/CH3COOH-Puffer bei pH 4.7, doch wird
dabei eine deutlich niedrigere Ausbeute erhalten.
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Das neuartige Polyanion kristallisiert in der Raumgruppe
P�11 und das Vorliegen eines kristallographischen Inversions-
zentrums f�hrt zu einer nominellen Punktgruppensymmetrie
vom Typ Ci. Zwei Untereinheiten der Zusammensetzung
{Gd4As6W62O216(H2O)11}

30� (1a) sind �ber das Inversions-
zentrum miteinander verkn�pft und konstituieren so Poly-
anion 1 (Abbildung 1). Die Untereinheit 1a kann wiederum
als Dimer zweier Trimere mit gleicher Ladung beschrieben
werden: {Gd2As3W31O108(H2O)6}

15� und {Gd2As3W31O108-
(H2O)5}

15� sind durch W31-O114-W32- und Gd1-O113-W37-
Br�cken miteinander verbunden (Abbildung 2: W31-O114:
2.19 �, W32-O114: 1.74 �, Gd1-O113: 2.41 �, W37-O113:
1.74 �). Somit bestehen die Bausteine vom Typ 1a aus sechs
{B-a-AsIIIW9O33}-Fragmenten sowie verzerrten {Gd2-
(H2O)6W4O9}

12+- und {Gd2(H2O)5W4O9}
12+-Untereinheiten.

Jedes der Trimere ist aus drei trilakunaren {AsW9O33}-Frag-
menten aufgebaut, die durch zwei {WO6}-Oktaeder, zwei
{WO5(OH)}-Oktaeder oder ein {WO5(H2O)}-Oktaeder ver-
kn�pft sind. Diese Form von Konnektivit�t wurde bislang nur

selten in POM-Strukturen beobachtet; als einige der
wenigen Vertreter seien hier die Anionen [Ho5(H2O)16-
(OH)2As6W64O220]

25�, [P2W19O69(OH2)]14� und [Si2W23O77-
(OH)]9� erw�hnt.[19g,26, 27] Jede der trimeren Komponenten
von 1 enth�lt zwei achtfach koordinierte GdIII-Ionen mit Gd-
O-Bindungsl�ngen von 2.214–2.467 �. Diese Gadoliniumio-
nen weisen eine lineare Anordnung auf, und jedes ist von zwei
terminalen Aqualiganden koordiniert. Die Berechnung der
Bindungsvalenzsummen (BVS)[28] ergibt, dass keines der
Sauerstoffatome in den insgesamt sechs {AsW9O33}-Einheiten
innerhalb des {Gd4As6W62O216(H2O)11}

30�-Fragments 1a pro-
toniert ist, und es wurden drei terminale Dihydroxoliganden
in trans-Stellung zueinander an drei verschiedenen Wolf-
ramzentren lokalisiert. Da keine der W-O-W- oder Gd-O-W-
Br�cken ein- oder mehrfach protoniert ist, betr�gt die Ge-
samtladung des Polyanions 1, [(AsW9O33)12Gd8(H2O)16{WO5-
(H2O)}6]

60�, somit �60 und wird im festen Zustand durch
Alkalimetallkationen kompensiert. Wie weiter oben im
Detail ausgef�hrt, ist 1 ein Dimer wiederum dimerer Bau-
einheiten der Zusammensetzung {Gd4As6W62O216(H2O)11}

30�

(1a): Dieses hierarchische Bauprinzip macht 1 zum bislang
l�ngsten bekannten Polyoxowolframat, mit einer molekula-
ren Ausdehnung von ca. 4.8 nm. Zusammenfassend kann
Polyanion 1 als Dimer zweier Polyanionen 1a aufgefasst
werden, die durch terminale Sauerstoffatome der {AsW9O33}-
Einheit sowie solche an Gd3 �ber zwei elongierte Gd3-O203-
W57-Br�cken verbunden sind.

Die L�ngen der Bindungen zwischen den beiden Dimeren
lassen darauf schließen, dass 1 an dieser „Bruchstelle“ in
verd�nnten L�sungen in seine Konstituenten zerfallen
k�nnte (siehe Abbildung 2: 1.76 �, Gd3-O203: 2.33 �, W57-
O197: 1.78 �, Gd3-O197: 2.33 �). Die Untersuchung der
Stabilit�t großer Polyoxowolframate in L�sung ist generell
ein schwieriges Unterfangen, und so scheiterten unsere ersten
Versuche, mithilfe der 183W-NMR-Spektroskopie an den be-
tr�chtlichen ben�tigten Probenmengen sowie an L�slich-
keitsproblemen. Daher nutzten wir ein weites Spektrum
elektronenmikroskopischer Methoden zur Untersuchung von
1, darunter auch rasterelektronenmikroskopische (REM-)
und rasterkraftmikroskopische (AFM-)Messungen.[29]

Die REM-Untersuchung von Proben nach einem ca.
dreiw�chigen Alterungsprozess zeigte die Gegenwart von
Agglomeraten mit Durchmessern um 400 nm. Aus den REM/
EDXS-Resultaten (Abbildung 3a und Abbildung SI-5 in den
Hintergrundinformationen; EDXS: energiedispersive R�nt-
genspektroskopie) ist ersichtlich, dass diese aus kleineren
Aggregaten von 30–40 nm Gr�ße bestehen. Die beobachte-
ten Elementverh�ltnisse sind im Einklang mit der aus Ele-
mentaranalysen ermittelten Summenformel von 1 im festen

Abbildung 1. Polyeder-Darstellung von [Gd8As12W124O432(H2O)22]
60�

(W gr�n, As pink, Gd blau, O rot, H2O cyan).

Abbildung 2. a) Kugel-Stab-Modell von [Gd8As12W124O432(H2O)22]
60�

(1); b) asymmetrische Einheit des Polyanions; c) Zentralteil des Poly-
anions mit Gd-O-W-Br�cken (W gr�n, As pink, Gd blau, O rot, H2O
cyan).

Abbildung 3. a) REM- und b) Cryo-REM-Untersuchungen an Aggrega-
ten aus [Gd8As12W124O432(H2O)22]

60�-L�sungen (Maßstab: 200 nm).
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Zustand. Cryo-REM-Analysen (Abbildung 3b) an L�sungen
von Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432(H2O)22]·n H2O (n� 123)
zeigen dar�ber hinaus ebenfalls deutlich die Bildung sph�ri-
scher Cluster.

Zur Untersuchung der Stabilit�t des Polyanions 1 in
L�sung f�hrten wir AFM-Untersuchungen an L�sungen von
Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432(H2O)22]·nH2O (n� 123) eine
Woche nach Beginn der Synthese durch, um m�gliche Ag-
gregatbildungen im gel�sten Zustand ausschließen zu
k�nnen. Die fl�ssigen Proben wurden auf einem Glimmer-
substrat immobilisiert, um eine m�glichst unmittelbare Ein-
sicht in das Verhalten der Cluster in w�ssriger L�sung ge-
w�hrleisten zu k�nnen. Die Befunde (Details sind in Abbil-
dung SI-6 in den Hintergrundinformationen zu finden) zeigen
klar, dass die POMs zweilagige, halbkugelf�rmige Filme mit
einer Ausdehnung um 3 mm auf dem Probentr�ger bilden.
Dar�ber hinaus zeigten einige aufgeplatzte Aggregate, dass
diese aus zwei Schichten von jeweils ca. 4 nm H�he bestehen.
Diese Gr�ßenordnung ist im Einklang mit der L�nge von
[Gd8As12W124O432(H2O)22]

60� (ca. 4.8 nm), sodass eine Bildung
der Filme aus zwei Lagen intakter Polyanionen nicht ausge-
schlossen ist.

Die mit den verschiedenen Methoden beobachtete
Clustergr�ße nimmt also in der Reihenfolge AFM>REM>

Cryo-REM ab. Dies ist eine Folge der verschiedenen Pro-
benpr�parationen, welche die halbkugelf�rmige Morphologie
sehr unterschiedlichen Bedingungen aussetzen: Die kleinsten
Clusterdurchmesser (maximal 200 nm) werden nach der Ge-
friertrocknung beobachtet, die der Cryo-REM-Mikroskopie
vorangeht; die nach Lufttrocknung mit konventionellen
REM-Analysen untersuchten Aggregate sind hingegen etwa
doppelt so groß (ca. 400 nm). Im Unterschied zu diesen
beiden Methoden erm�glichen die AFM-Messungen gleich-
sam die In-situ-Beobachtung der Verh�ltnisse in L�sung,
sodass hier halbkugelf�rmige Agglomerate im Mikrometer-
bereich sichtbar werden. Weitere dynamische und statische
Lichtstreuungsuntersuchungen werden nun durchgef�hrt, um
den definitiven Stabilit�tsnachweis f�r 1 in L�sung zu er-
bringen. Erste Befunde lassen auf die Bildung von Clustern
vom „Blackberry“-Typ schließen (wie auch die Substruktur
der Aggregate in Abbildung 3 andeutet) und sollen an an-
derer Stelle publiziert werden.

Ein erstes Bild des magnetischen Verhaltens von 1 ergab
sich aus der Messung der temperaturabh�ngigen magneti-
schen Suszeptibilit�t. Dabei wurde gefunden, dass die ma-
gnetische Suszeptibilit�t im Bereich von 5 bis 300 K einem
Curie-Verhalten folgt, das unter Ausschluss von Wechselwir-
kungen zwischen den GdIII-Ionen interpretiert werden kann
(L = 0, S = 7=2; siehe Abbildung SI-7 in den Hintergrundin-
formationen). Dies ist in guter �bereinstimmung mit den
r�ntgenographisch ermittelten Gd-Gd-Abst�nden, die um
5.7 � liegen.

Zusammenfassend haben wir eine flexible Strategie zur
Konstruktion grober POM-Architekturen entwickelt: Das
dilakunare {As2W19}-Bauelement wird effizient durch GdIII-
Ionen verbr�ckt und – unterst�tzt durch die Templatwirkung
der Alkalimetallkationen – zu einem diskreten großen Na-
nocluster verbunden. Das neuartige [Gd8As12W124O432-
(H2O)22]

60�-Polyanion 1 wurde im festen Zustand charakte-

risiert. Die Aufkl�rung seines Verhaltens in L�sung ist eine
anspruchsvolle analytische Aufgabe, der wir mit einer Kom-
bination verschiedener mikroskopischer und Lichtstreuungs-
techniken begegnen. Auf dem Weg zu großen Polyoxowolf-
ramaten sind unsere hier vorgestellten Befunde ein wichtiger
Schritt, der verschiedene Entwicklungsm�glichkeiten er�ff-
net:

Zun�chst einmal handelt es sich bei 1 um den zweit-
gr�ßten bislang bekannten Wolframcluster, der dar�ber
hinaus das erste Beispiel f�r ein achtkerniges Gd-POM ist.
Dies bereichert die Familie der lanthanoidhaltigen Polyoxo-
metallate um ein neues Mitglied mit vielversprechenden
Anwendungsm�glichkeiten. Das Potenzial von Gadolinium-
kationen als effizienten Br�ckenbildnern zur Herstellung
großer POMs liegt nun klar auf der Hand. Dar�ber hinaus
erm�glichen die terminalen Aqualiganden an den Gadolini-
umzentren neue Derivatisierungsreaktionen, die zu material-
wissenschaftlich wie biologisch-medizinisch interessanten
Verbindungen f�hren k�nnen. Damit r�cken das Design su-
pramolekularer Funktionsmaterialien und deren technologi-
sche Implementierung in greifbare N�he.

Experimentelles
Synthese von Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432(H2O)22]·nH2O (n� 123):
Eine definierte Menge K14[As2W19O67(H2O)] (0.5262 g, 0.10 mmol),
synthetisiert nach der Vorschrift von Kortz et al.,[23c] wurde unter
R�hren zu einer L�sung von 0.0903 g (0.20 mmol) Gd(NO3)3·6H2O in
25 mL 1m NaOAc/CH3COOH bei pH 4.7 gegeben. Die resultierende
L�sung wurde eine Stunde lang auf 80 8C erw�rmt und dann abfil-
triert. Das farblose Filtrat wurde mit 0.50 mL einer 0.5m CsCl-L�sung
versetzt. Durch langsames Abdampfen bei Raumtemperatur bildete
sich binnen 4–6 Wochen ein farbloses, kristallines Produkt. Die
Ausbeute an quaderf�rmigen Kristallen betrug 0.11 g (15%).

Kristallographische Daten f�r Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432-
(H2O)22]·nH2O (n� 123): Ein farbloser Kristall (0.22 � 0.18 �
0.09 mm3) wurde auf einer Glaskapillare montiert, und die Indizie-
rung sowie die Aufnahme der Intensit�tsdaten erfolgten bei 183(2) K
mithilfe eines Oxford-Xcalibur-Ruby-CCD-Einkristalldiffraktome-
ters (MoKa-Strahlung, l = 0.71073 �). Von den insgesamt 60 812 be-
obachteten Reflexen (2qmax = 26.37 (Vollst�ndigkeitsgrad 99.8%)),
waren 37477 unabh�ngig (Rint = 0.080), und 16 375 Reflexe wurden als
beobachtet klassifiziert (I> 2s(I)). Lorentz- und Polarisierungskor-
rekturen wurden routinem�ßig angewendet, und die Absorptions-
korrektur wurde mithilfe des ABSCALE-3-Programms durchge-
f�hrt.[30] Die Schweratome wurden mit Direkten Methoden ermittelt
(SHELXS-97), und die verbleibenden Atome wurden sukzessive
durch Differenz-Fourier-Synthesen (SHELXL-97) lokalisiert.[31]

Kristalldaten: Mr = 18016.97, Raumgruppe P�11, a = 19.5812(2), b =

28.0071(3), c = 29.9041(5) �, a = 66.2880(10), b = 82.9030(10), g =
87.6960(10)8, V= 14899.4(3) �3, Z = 2, 1ber. = 4.016 gcm�3, m =
26.124 mm�1, R1 = 0.0677 und wR2 = 0.1743 f�r I> 2s(I), R1 = 0.1163
und wR2 = 0.1890 �ber alle Daten. Weitere Einzelheiten zur Kris-
tallstrukturuntersuchung k�nnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-
666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter der Hinterlegungs-
nummer CSD-420588 angefordert werden.

IR-spektroskopische Daten, Elementaranalysen und thermogra-
vimetrische Analysen sind den Hintergrundinformationen zu ent-
nehmen. Magnetische Messungen wurden mithilfe eines Quantum-
Design-SQUID-Magnetometers durchgef�hrt (5.5 T-MPMS).

AFM-Untersuchungen wurden in Fl�ssigkeit mit einem Asylum-
MFP3D-AFM-Ger�t im Tapping-Modus unter Verwendung einer
Mikromasch-NSC-11-Ti-Pt-AFM-Spitze (oszillierend bei 121.7 kHz)
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durchgef�hrt. Ein Glimmerpl�ttchen wurde mehrfach gespalten, um
eine atomar ebene und reine Oberfl�che zu erhalten, und in der
Probenkammer platziert. Auf der Glimmeroberfl�che wurde mithilfe
einer Mikrospritze eine frisch hergestellte L�sung (7 d) von
Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432(H2O)22]·n H2O (n� 123) langsam im-
mobilisiert.

REM-Untersuchungen erfolgten auf einem Zeiss-SUPRA-50-
VP-Mikroskop, und die gel�sten Proben wurden direkt auf einen
Silicium-Wafer aufgebracht. Die Messungen wurden bei niedriger
Beschleunigungsspannung (ca. 1 kV) durchgef�hrt, um Aufladungs-
effekte zu vermeiden. Cryo-REM-Messungen erfolgten auf Kohlen-
stofffilmen (4 nm), aufgezogen auf TEM-Netzchen (TEM: Trans-
missionselektronenmikroskop) als Probentr�gern, die zuvor durch
Glimmentladung (15 nm) hydrophil gemacht worden waren. Ca. 3 mL
einer L�sung von Na35K14Cs11[Gd8As12W124O432(H2O)22]·nH2O (n
� 123) wurden 60 s auf der Oberfl�che des beschichteten Kohlen-
stofffilms belassen, und die �bersch�ssige L�sung wurde vom Pro-
bentr�ger mit einem Filterpapier abgesaugt. Die behandelten Pro-
bentr�ger wurden danach rasch in fl�ssigem Stickstoff schockgefro-
ren und mithilfe einer LN2-Schleuse in die Hochvakuum-Gefrier-
�tzanlage (BAF060, Bal-Tec/Leica) transferiert. Dort wurde die
Probe 1 h bei �90 8C gefriergetrocknet, gefolgt von einer weiteren
Stunde bei�80 8C. Die gefriergetrockneten Proben wurden daraufhin
bei �120 8C mit einer d�nnen Metallschicht bedampft (2 nm W bei
einem Elevationswinkel von 458 und 2 nm bei einer Winkel�nderung
von 0–908). Die beschichteten Proben wurden im Hochvakuum bei
�120 8C mithilfe einer Hochvakuum-Tieftemperatur-Schleuse
(VCT100 Bal-Tec/Leica) in das Cryo-FE-REM-Mikroskop (Gemini
1530 Zeiss mit Tieftemperaturtisch) �berf�hrt. Sekund�relektronen-
bilder wurden bei �120 8C mit verschiedenen Beschleunigungsspan-
nungen mit dem In-Lens-Detektor aufgenommen.

Eingegangen am 18. Juni 2009,
ver�nderte Fassung am 11. August 2009
Online ver�ffentlicht am 28. Oktober 2009
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