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Polyoxometallat-Strukturen

Die Polyoxometallate (POM), eine Untergruppe der Metalloxide,

Angewandﬁe ,

Aus dem Inhalt

bilden vielfiltige Molekiilcluster, die nicht nur auflerordentlich viel-

faltige physikalische Eigenschaften zeigen, sondern auch dynamische
Strukturen mit Abmessungen vom Nanometer- bis zum Mikrometer-

1. Die Entwicklung der

mapstab bilden konnen. Hier beschreiben wir die neuesten Entwick- 3, Kiassifizierung und

lungen von der Synthese bis zur Struktur und Funktion von Poly-
oxometallaten. Wir diskutieren Wege zur Herstellung hochst diffe-
renzierter hierarchischer Systeme mit mehreren voneinander unab-
hingigen Funktionalititen und geben eine kritische Analyse, aus der

auch nichtspezialisierte Leser die wichtigsten Eigenschaften ersehen
konnen. In diesem Zusammenhang schlagen wir auch ein ,, Perioden- 4 Einfilhrung von Funktionalitdt:

system der Polyoxometallat-Baueinheiten* vor. Schlieflich beleuchten
wir einige aktuelle Herausforderungen beim Design funktioneller
Systeme auf der Basis von POM-Baueinheiten und geben einen

Ausblick auf mogliche Anwendungen.

1. Die Entwicklung der Polyoxometallatchemie

Polyoxometallatcluster zeigen eine unerreichte Vielfalt
chemischer und physikalischer Eigenschaften und stellen
einen Satz {ibertragbarer und zuverlissiger Baueinheiten fiir
die Herstellung neuer Materialien bereit. Nach einem Aufsatz
von Pope und Miiller,/! die schon 1991 die spitere Entwick-
lung des Gebiets vorhersahen, wurden POMs in den 1990er
Jahren immer populédrer. Dieses schnelle Wachstum wurde
1998 in einem von Craig Hill organisierten Themenheft der
Chemical Reviews dokumentiert, in dem Geschichte, Ent-
wicklungen und die zunehmende Anwendungsbreite der
vielen Teilgebiete der POM-Chemie umfassend behandelt
wurden.?

Heute hat sich die Chemie der Polyoxometallate als ein
wichtiges Gebiet etabliert, das die Entwicklung mal3ge-
schneiderten Molekiile und Materialien verspricht, wobei
man sich auf aktuelle Fortschritte der Instrumentierung, der
Nanowissenschaften und der Materialherstellung stiitzen
kann. Allerdings ist es wegen der stindigen Flut neuer
Strukturen und Derivate zunéchst schwierig, zwischen den
verschiedenen Clusterarten und —unterarten zu unterschei-
den. Der Grund fiir die rasante Zunahme der POM-Verbin-
dungen mit charakterisierter Struktur liegt in der Entwick-
lung neuer Synthesestrategien und in instrumentellen Fort-
schritten. Weil Einkristall-Beugungsdaten routineméBig
schnell erhalten werden konnen, wurden die Datensammlung
und Strukturlosung mittlerweile durch die Strukturverfeine-
rung und die Kristallisation neuer Verbindungen als zeitauf-
windigste Schritte abgelost. Derzeit werden jedes Jahr iiber
500 wissenschaftliche Arbeiten veroffentlicht (Patentschrif-
ten nicht mitgerechnet), die zumindest Teile der POM-
Chemie betreffen, und diese Zahl nimmt immer weiter zu
(Abbildung 1). In den letzten Jahren sind mehrere Uber-
sichten erschienen, die verschiedene Aspekte der POMs be-
leuchten, einschlieBlich neue Strukturen, biomedizinische
Anwendungen, Katalyse, theoretische Rechnungen und
Ausblicke auf neue Materialien.*¥ In unserem Aufsatz kon-
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Abbildung 1. Die Zahl der Veréffentlichungen tber Polyoxometallate
pro Jahr steigt in der halblogarithmischen Auftragung linear an.

zentrieren wir uns auf aktuelle Entwicklungen, die neue Wege
fiir die Synthese, Analyse, Selbstorganisation zu Nanostruk-
turen und Konstruktion funktioneller Systeme Offnen.
Selbstverstédndlich sind diese Konzepte in groBem Umfang
durch frithere Arbeiten inspiriert worden,!? die die grund-
legende Idee aufgezeigt haben, dass auf Polyoxometallaten
basierende Nanosysteme mit genau definierten Funktionen
moglich sind.”!

Dieser Aufsatz stellt also nicht nur eine Momentaufnah-
me der aktuellen Entwicklungen von Design, Architektur
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und Anwendungen dar, sondern er soll auch als Leitfaden
zum Verstidndnis der verschiedenen Clusterarten und -unter-
arten und insbesondere ihrer Strukturformeln dienen. Dabei
legen wir ein besonderes Augenmerk auf Systeme mit meh-
reren Funktionen, und auch darauf, wie Clustertemplate,
damit erhaltene Baueinheiten, Unterstrukturen und die ge-
samte Clusterarchitekur auf jeder Ebene manipuliert werden
miissen, um ein hierarchisches funktionelles Material auf der
Grundlage molekularer Cluster herzustellen. Wir werden
versuchen, neue Gebiete zu integrieren und weiterfiihrende
Wege vorzuschlagen. Vor allem moéchten wir POM-Systeme
mit hierarchischen Eigenschaften behandeln, die fiir die
Konstruktion fortschrittlicher Materialien verwendet werden
konnten.

2. Klassifizierung und Konstruktionsprinzipien der
Polyoxometallate

Heute sind tausende Polyoxometallate mit duBlerst viel-
faltigen GroBen, Formen und Strukturen bekannt, sodass die
Beziehungen zwischen den verschiedenen Clusterarten zu-
néchst verwirrend sind. Polyoxometallate konnen jedoch in
Kategorien eingeteilt werden, die das Verstdndnis der
Strukturtypen erleichtern. Solch eine Klassifizierung hat na-
tiirlich ihre Einschriankungen und Ausnahmen, wir werden
aber einen allgemeinen Ansatz beschreiben, mit dem die
Beziehungen zwischen unterschiedlichen Baueinheiten,
Strukturen und physikalischen Eigenschaften besser zu er-
kennen sind. Die Verbindungsklasse der Polyoxometallate
beruht auf Metalloxid-Baueinheiten der allgemeinen Formel
{MO,},,, wobei M fiir Mo, W, V und manchmal fiir Nb steht,
und x 4-7 sein kann."! POM-Cluster sind gewdhnlich anio-
nisch und konnen daher mit Kationen als Verbindungsglieder
oder mit Heteroatom-Templaten komplexiert werden. Sie
konnen Verbindungen mit Defekten bilden, bei denen
manche der Kifigatome fehlen und vakante Koordinations-
stellen entstehen, die mit verkniipfenden Atomen gefiillt
werden konnen. Abbildung 2 zeigt eine Klassifizierung der
aktuell bekannten Polyoxometallatformeln. In dem Schema
ist auch zu sehen, wie die Strukturen in einem ,,Perioden-
system der Polyoxometallate“ miteinander in Beziehung
stehen. Das System stiitzt sich auf den aktuellen Stand bei der
Zahl der Metallzentren, der Art und der groen Bandbreite
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der derzeit bekannten Strukturen. Abbildung 3 zeigt, wie die

Strukturen von Polyoxometallaten grob in drei Untergruppen

aufgeteilt werden konnen.

1) Heteropolyoxometallate sind Metalloxid-Cluster mit He-
teroanionen wie SO,*~ oder PO, die die mit Abstand am
besten erforschte Untergruppe der POM-Cluster sind,
wobei sich ein Grofteil der Arbeiten mit ihren katalyti-
schen Eigenschaften befasst. Der Schwerpunkt liegt auf
Keggin-Anionen, [XM,;,0,]"", und Wells-Dawson-Anio-
nen, [X,M;30¢,]"~ (M =W oder Mo, X =tetraedrisch ko-
ordiniertes Heteroatom), die die Urformen dieser Syste-
me darstellen. Wolfram-POMs sind robust und koénnen
daher gut fiir die Entwicklung von Keggin- und Dawson-
Anionen mit Defekten eingesetzt werden (gewohnlich
Cluster mit einem, zwei oder drei Defekten), die dann
unter Verwendung von Elektrophilen gezielt zu grofSeren
Aggregaten verkniipft werden konnen. Die Entwicklung
von Defekt-Polyoxowolframaten auf der Basis von
Keggin- und Dawson-Strukturen ({M;,_,} bzw. {M_,})
bildet ein groBes Forschungsgebiet, das hier nicht im
Detail besprochen werden soll. Es werden aber einige
Grundprinzipien vorgestellt, die dem Leser eine kritische
Bewertung der Literatur ermoglichen.”

2) Isopolyoxometallate bestehen aus einem Metalloxidgeriist
ohne Heteroatome/Heteroanionen und sind daher oft
weniger stabil als entsprechende Heteropolyoxometalla-
te.l'”! Sie haben aber interessante physikalische Eigen-
schaften, z. B. hohe Ladungen und stark basische Sauer-
stoffoberflichen, die sie als Baueinheiten attraktiv
machen.™!

3) Reduzierte Molybdinblau- und Molybdinbraun-Cluster
sind Verwandte des erstmals 1783 von Scheele beschrie-
benen Molybdénblau-Cluster. Thre Zusammensetzung
war weitgehend unbekannt, bis Miiller etal. 1995 iiber
einen ringférmigen {Mos,}-Cluster berichteten, den sie
aus einer Losung von Molybdinblau kristallisierten.!')
Durch Anderung des pH-Werts, Erhohen der Reduk-
tionsmittelmenge und Einbau von Acetatliganden konnte
ein sphirischer {Mo,;,}-Cluster erzeugt werden.!'¥! Diese
Klasse hochgradig reduzierter POM-Cluster stellt eine der
faszinierendsten Entwicklungen in der POM-Chemie dar,
deren zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten in den Na-
nowissenschaften in den Abschnitten 3 und 6 diskutiert

werden.
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Abbildung 2. Klassifizierung der Baueinheiten von vielkernigen Polyoxometallatclustern nach der Zahl der Metallzentren (Mo-, W-, V- und Nb-
POMs).'! Die mit durchgezogenen schwarzen Linien umrahmten ,,allgemeinen Baueinheiten“ wurden bereits als stabile Cluster isoliert: Isopoly-
anion W;;, Defekt-Keggin- (WoX, W;oX, W3;X) und Defekt-Dawson-POMs (W5_,)P,) sowie Nb,,-Isopolyoxometallate. Diese Baueinheiten konnen
iiber Verbindungsglieder L zu Cluster mit n Kernen verkniipft werden, wobei L Ubergangsmetallionen, Alkylmetallionen und Heteroionen enthalten
kann. Beispielsweise besteht (Wy),(L,,) aus n Wy-Baueinheiten, die durch mehrere Verbindungsglieder der Formel L,, (das Heteroatom X ist hier
weggelassen) miteinander verkniipft sind. Die mit gestrichelten Linien umrahmten ,strukturellen Baueinheiten® sind bisher nicht in Form von
Clustern isoliert worden, sie sind aber als Baueinheiten von vielkernigen Polyoxometallaten anzusehen. Diese Gruppe umfasst Ms (Lindqvist-
Cluster mit einem fehlenden Metallzentrum; M =W, V und Nb), W,,P, (Dawson-Cluster mit Defekten) und M(Ms) (fiinfeckige Baueinheiten;

M= Mo, W und Nb). Achtung: durchgezogene und gestrichelte Pfeile stellen keine Synthesewege dar. Als eigenstindige Kategorie werden Edel-
metall-POMs unten getrennt gezeigt (fiir die Pd-Verbindung: X =As; fiir die Pt-Verbindung: X=S5).

2.1. Synthesestrategien

Polyoxometallatcluster fiillen den riesigen Raum zwi- Iso-POMs; {M,} Hetero-POMs; {X,M,}
schen einkernigen Metallaten und dem Festkorperoxid, -M,
ST : : _ Lindgvist-lonen; M —
wobei die Gesamtarchitektur von eingebauten Heteroatom (M=Mo. W. V/, Nb. o} ) XM, XM,

Templaten, Heterometall-Zentren, Baueinheiten mit Defek-
ten, unterschiedlichen Protonierungszustinden, Kationen
und Liganden entscheidend beeinflusst wird. Die meisten
Konstruktionsprinzipien der Strukturen basieren auf einer
empirischen Grundlage, bei der oft die pH-abhingige Bildung
von Metallatspezies als Ausgangspunkt dient. Die Ansitze
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Abbildung 3. Grobe Einteilung von Polyoxometallaten in Untergrup-
pen. Das Metall-Sauerstoff-Geriist wird durch das Stabchenmodell dar-
gestellt (M blau, O grau). Heteroatome sind gelb gezeichnet.
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zur Synthese von POM-Clustern sind meist einfach und um-
fassen das Ansduern einer wassrigen Losung der Oxoanionen
Molybdat und Wolframat (Vanadate werden meist bei hohem
pH-Wert synthetisiert).’)’ POM-Systeme sind wegen den
vielen Tausend moglichen Strukturtypen ungemein komplex,
um so mehr, als jede Baueinheit fiir sich in mehreren Iso-
meren vorliegen kann.

Die Synthese neuer POM-Cluster beruht oft auf sehr
einfachen Manipulationen, die nur wenige Schritte oder sogar
nur einen einzigen Schritt erfordern (,Eintopf“-Synthese,
Abbildung 4). So liefert das Ansduern einer Natriummolyb-

H+[Lw

Reduktionsmittel
g

Wasser —_
«— Heteroatome

Lésungsmittel- — <—— Kationen

gemische T

Umgebungsbedingungen, Riickfluss, Hydrothermalbedingungen ...

Abbildung 4. Die wichtigsten variierbaren Parameter bei der Synthese
und Isolierung neuer POM-Cluster nach dem ,Eintopf“-Ansatz.

datlosung Metalloxidfragmente, bei denen die Zahl der Me-

tallzentren mit abnehmendem pH-Wert der Losung zunimmt.

Der herkommliche Weg ist die Synthese von POM-Clustern

in wassriger Losung in Gegenwart einfacher Metallkationen

oder organischer Kationen, wobei auch organisch-wéissrige

Losungsmittelgemische wie Wasser/CH;CN angewendet

werden konnen. Die wichtigsten Variablen bei der Synthese

solcher Cluster sind: 1) die Konzentration und die Art des

Oxometallat-Anions, 2)der pH-Wert, 3)die Ionenstirke,

4) die Art und Konzentration der Heteroatome, 5) das Vor-

handensein zusitzlicher Liganden, 6) Reduktionsmittel und

7) die Reaktionstemperatur und die Reaktionsbedingungen

bei einer weiteren Behandlung (Mikrowellen, hydrothermal,

Kochen unter Riickfluss usw.). Folgende aktuelle Entwick-

lungen der POM-Synthese konnen die Suche nach neuen

POMs erleichtern:

1) Die Templatwirkung protonierter organischer Amine
kann zum Erzeugen neuer POM-Cluster,'” Hybride!™
und Geriistmaterialien™ verwendet werden.

2) Synthesen in Losungsmittelgemischen konnen zu neuen
Clustern fithren; Beispiele hierfiir sind ein Polyoxo-
molybdat auf Sulfitbasis" und [(P,0,)W,,0s]*".07

3) Die hydrothermale Behandlung wird immer besser kon-
trollierbar, insbesondere fiir die Synthese von POM-Ko-
ordinationspolymeren.'® Dabei konnten sich Mikrowel-
lensynthesen als berechenbarer erweisen als klassische
Hydrothermalsynthesen.

4) Zur Verwendung ionischer Fliissigkeiten als Losungsmit-
tel und/oder strukturlenkende Kationen beim Aufbau von
Polyoxometallaten wurde bisher nur eine Arbeit verof-
fentlicht." Tonische Fliissigkeiten verfiigen aber wegen
ihrer hohen Polaritét iiber ein groes Potenzial als Lo-
sungsmittel fiir solche Prozesse, und dieses Gebiet wird in
Zukunft mit Gewissheit wachsen.

www.angewandte.de
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2.2. Eigenschaften
2.2.1. Polyoxometallate mit redoxaktiven Templaten

Bei herkommlichen Herstellungsverfahren fiir POM-
Cluster werden meist redoxinerte Anionen wie SO, und
PO,’" als Template verwendet. Eine neue Strategie fiir die
Synthese funktioneller Polyoxometallate ist das Einkapseln
redoxaktiver Template anstelle von inerten Anionen. Mit
redoxaktiven Anionen wie Sulfit, Selenit, Tellurit, Periodat
usw. wurden mehrere neue Hetero-POMs isoliert, die als
Folge von Elektronentransfer-Reaktionen innerhalb der
Cluster eine interessante Thermochromie oder interessante
elektrochemische Eigenschaften zeigen.”*?'! Beispielsweise
kann [Mo;30s4(SO;),]*", ein POM-Cluster mit zwei einge-
schlossenen Sulfit-Templaten, durch eine Metalloberfldche
aktiviert werden und reversibel zwischen zwei elektronischen
Zustinden wechseln.' Bei thermischer Aktivierung geben
die Sulfit-ITonen zwei Elektronen ab, die iiber den Metall-
oxocluster-Kifig delokalisiert werden und diesen von einem
vollstdndig oxidierten zu einem um zwei Elektronen redu-
zierten Zustand umschalten. Vermutlich entsteht dabei eine
S-S-Bindung zwischen den beiden Schwefelzentren im Inne-
ren des Clusters (Abbildung5)."! Dieses faszinierende

0, o
N /
o' %"S-0

o o

b) {MoV! g} {MoV!, s MoV}

reduzierter Clusterkafig

oxidierter Clusterkéfig

0, 0

Abbildung 5. Vermutete reversible Bildung von S-S-Bindungen und
elektronische Umordnung innerhalb eines Clusterkifigs: a) Rechts:
das Gerist des [M0,305,(SO;),]" -Clusters (Mo blau, O grau, S gelb).
Links ist dieses Geriist zu einer Ellipse vereinfacht, die zwei SO;* -
Gruppen enthilt. b) Der Ausgangszustand mit dem vollstindig oxidier-
ten Cluster (links) und der reduzierte Zustand (rechts), bei dem die
Bildung einer S-S-Einfachbindung zur Ubertragung von zwei Elektro-
nen von den S-Atomen auf den Clusterkifig fiihrt, sodass
[{Mo",M0",¢05,} (S",06)]*" entsteht. c) Bei der Umordnung der vier
Elektronen (durch Pfeile dargestellt) bilden zwei Elektronen die S-S-
Bindung und die beiden anderen reduzieren die Clusterhiille.

System konnte fiir die Konstruktion einer Art Feldeffekt-
transistor aus einzelnen Clustern verwendet werden. Durch
Anordnen eines Clusters in einem Schaltkreis und Anlegen
eines Potentials an die Basis des Clusters konnten die inter-
nen Redoxzentren aktiviert werden, was einen Elektronen-
transfer verursacht und die Clusterhiille vom oxidierten in
einen reduzierten, gemischtvalenten Zustand iiberfiihrt."-?

Angew. Chem. 2010, 122, 17780—1803


http://www.angewandte.de

Polyoxometallat-Strukturen

Bei elektrochemischen Untersuchungen an [Mo;Os,-
(SO,),]*~ wurde fiir beide Isomere des Clusters eine Reihe
von sechs FEinelektronenreduktionen beobachtet.”” Die
Wolframat-Analoga und die reduzierten Spezies [W3Os4-
(SO5),]"~ wurden ebenfalls synthetisiert, und ihre elektro-
chemischen Eigenschaften wurden untersucht.’!l Bei einer
aktuellen Erweiterung dieser Arbeiten wurden die beiden
Template im Zentrum des Clusters durch ein einzelnes
Templat ersetzt, um ein Dawson-POM {W,X]} zu erhalten.!
Als erstes Mitglied dieser Familie wurde allerdings das Iso-
POM {W,y} entdeckt, bei dem sich in der Mitte des Clusters
anstelle der beiden tetraedrisch umgebenen Heteroatome
(wie fiir Dawson-Cluster iiblich) das neunzehnte W-Zentrum
befindet.” Eine Strukturanalyse deutete an, dass dieses
neunzehnte W-Zentrum beispielsweise durch Pt", SbY, Te""!
oder IV ersetzt werden konnte. Spiter wurden auch ein POM
mit hochvalentem Tod, [H;W,3055(I04)]°",** und ein POM
mit einem eingeschlossenen TeO¢® -Ion, [H;W s0s,(TeOg)]>,
gefunden (Abbildung 6).%! Es konnte interessant sein, diese

{oM,g} {YM,g} {7M,g} {M, }-Kafig
POM-Kifig
{6
- —
M = MoV, W
{X Mg [XO,4]™ X = 8, PV, AsY
[XOq]™ X =8V
M = W

{YM]a}; [ Oa]n-‘Y = Sn“. AS”I. SbIH. Bi\ll‘ Tel\l'
{ZM1B}: [ OE]n-‘Z = WVI! |V\I‘ TeV!

Abbildung 6. Einschluss von Heteroatomen durch POMs. Zur besse-
ren Darstellung der eingelagerten Heteroatome sind die ellipsoiden
{My;}-Kifige gedffnet gezeigt. Die intakte Struktur des {M;30s,}-Kifigs
ist rechts zu sehen.

neuen {W;X}-Dawson-Cluster als Modelle fiir den Elektro-
nentransfer von auflen auf den Kifig und weiter auf das
eingeschlossene Heteroatom auszuwerten. Das Redox-
potential des Heteroatoms wird von seiner lokalen Koordi-
nationsumgebung moduliert; beispielsweise erfordert die
Reduktion von Te"" zu Te'” eine Anderung der Koordination,
sodass formal eine {TeO4}*-Einheit in eine {TeO;}* -Einheit
umgewandelt werden muss. Da der Kifig in gewisser Weise
als redoxaktive ,Barriere“ zwischen dem externen Redox-
mittel und dem eingeschlossenen redoxaktiven Gast wirkt,
wire es interessant, eine mogliche Steuerung der einzelnen
Vorginge im Kifig und im Kéfiginneren sowie der gekop-
pelten Kifig-Gast-Redoxvorginge zu untersuchen.!

Dieser Gedanke kann erweitert werden, da die Redox-
zustdnde der Clusterhiille und des eingeschlossenen Hetero-
atoms (Te"™/Te"" oder IV/I'™) fiir [W;305,(XOg)]"~ (X=Te
oder I) prinzipiell als Elemente eines molekularen Flash-
RAM verwendet werden konnen. Im Vergleich zu der Re-
duktion oder Oxidation der Clusterhiille scheint das interne
Umordnen des Templats verhédltnisméBig viel Energie zu er-
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fordern. Die Kombination eines ,,AuBeren* und eines ,,In-
neren“, die jeweils in zwei Zustdnden existieren konnen, be-
deutet, dass diese 1.4 nm grof3en Cluster wenigstens vier un-
terschiedliche Zustinde annehmen konnen (Abbildung 7).

a) Ladungszustand
aus an
Kéfig aus s
Dotierstoff
b) aus-an an-aus

\ aus-aus an-an @

Abbildung 7. Wirkungsweise des vorgeschlagenen vierstufigen Flash-
RAM. a) Kifig (links: oxidiert (cyan), rechts: reduziert (blau)) und
Dotierstoff. b) Die verschiedenen Kombinationen von oxidiertem Gast
und Wirt (aus-aus) und reduziertem Gast und Wirt (an-an) zusammen
mit den farbcodierten Ellipsen. Metallatome cyan oder blau, Sauer-
stoffatome rot, Heteroatome griin.

2.2.2. Strukturen mit fiinfeckigen {Mg}-Einheiten

Fiinfeckige Baueinheiten werden in der Polyoxometal-
latchemie benoétigt, um gekriimmte und sphédrische Archi-
tekturen herzustellen, die Kohlenstoff-Nanostrukturen dhn-
lich sind. Diese strukturelle Voraussetzung wurde fiir rad-
formige [Mo,s5,046,H 4(H,0)40]'-Cluster!'” und ballférmige
Keplerate!™™ [Mo,3,0;7,(CH;COO0),,(H,0).,]* ausfiihrlich
beschrieben. Es ist sehr wichtig, die Rolle fiinfeckiger Bau-
einheiten bei der Synthese solcher Systeme zu erkennen und
ihre Organisation in Losung zu gewihrleisten. Dabei ist zu
bedenken, dass (kondensierte) Fiinfecke mit gemeinsamen
Seiten nicht zum Auslegen unbeschridnkter Ebenen geeignet
sind, wihrend genau 12 Fiinfecke benétigt werden, um in
Verbindung mit definierten Sdtzen von Sechsecken sphiri-
sche Systeme zu konstruieren, wie sie z.B. in Ikosaeder-
stimpfen, den am ehesten sphirischen Archimedischen
Korpern, in Polyederviren und in den geodéitischen Kuppeln
von Fuller gefunden werden. Wie Sadakane et al. in einer
aktuellen Arbeit zeigen, kann eine Ebene jedoch mit fiinf-
eckigen {Mog}-Einheiten ausgelegt werden, wenn zusétzliche
Vanadat- und Antimonit-Verbindungsglieder eingebaut
werden (Abbildung 8).%%! Kiirzlich wurde eine {W;,Moy)-
Spezies mit 12 fiinfeckigen {W,}-Untereinheiten und 30
{Mo",}-Verbindungsgliedern gefunden, die das erste Poly-
oxometallat mit fiinfeckigen {W}-Einheiten tiberhaupt dar-
stellt, und dieses Prinzip wurde ausgeweitet, um die neuen

www.angewandte.de

Chemie

1785


http://www.angewandte.de

Aufsitze

1786

a)

Abbildung 8. a) Polyederdarstellung von orthorhombischem Mo-V-Sb-
Oxid mit fiinfeckigen {Mog}-Einheiten und verkniipfenden {V,}-Einhei-
ten in der ab-Ebene. Die Sb-Zentren besetzen die sechs- und sieben-
eckigen Kanile des Oxids.”® b) Polyederdarstellung (oben) und Clus-
tertopologie (unten) von [UO,(O,) (OH)]¢® . Die U-Atome befinden
sich jeweils im Zentrum der Polyeder.?®

Keplerat-Systeme {(M)Ms},Fe''yy, (M = Mo"!, W*!) zu syn-
thetisieren.”®! Diese Einheiten sind fiir den Aufbau sphiiri-
scher Cluster, die den Mo-Analoga entsprechen, notwen-
dig,”” und eine strukturelle Verbindung zwischen den riesi-
gen Molybdinoxiden und den von Keggin-Clustern abgelei-
teten Strukturen basierend auf [BW,;05]°" wurde prisen-
tiert. Der Umstand, dass fiinfeckige Einheiten gekriimmte
Strukturen erzeugen konnen, erweitert die Designméglich-
keiten betrdchtlich. So konnen fiir Elemente wie Uran
Strukturen mit fiinf- und sechseckigen Einheiten erzeugt
werden, da das Uranyl-Ion {UO,}*" bis zu sechs zusitzliche
Liganden koordinativ binden kann. Dieser Gedanke wurde
kiirzlich mit einer Reihe sphirischer Uranylkomplexe mit
Peroxoliganden realisiert. Darunter ist auch der {Ug}-Cluster
[UO,(0,)(OH)]4*", dessen U-Zentren an den gleichen Po-
sitionen angeordnet sind wie die C-Atome in Cq (Abbil-
dung 8).

Die an sich einfache Idee, mit fiinfeckigen Einheiten ge-
schlossene Molekiile zu konstruieren, wird nur selten disku-
tiert, obwohl sie in der Clusterchemie offensichtlich niitzlich
und zielfithrend ist. Es gibt noch weitere Parallelen zu den
Fullerenen, und die mechanistische Untersuchung der
Selbstorganisation sphérischer Clustersysteme mit fiinfecki-
gen Baueinheiten konnte wegen der beteiligten koordinati-
ven Wechselwirkungen duferst interessant sein, insbesondere
wenn Templatmolekiile eingeschlossen werden sollen. Die
Kombination von Mo- und U-Chemie wurde fiir die Entsor-
gung nuklearer Abfille ins Gesprich gebracht;®! dabei sollen
kleine Baueinheiten die Organisation grofer kugelformiger
Cluster unter geringer Verdiinnungen lenken.

2.2.3. Ungewéhnliche Polyoxometallatcluster

Bei der Organisation von Polyoxoniobaten konzentrierte
man sich lange auf Isopolyniobate wie das Lindqvist-Ion
[NbgO;o]*". Nyman et al. fanden aber kiirzlich den Polyoxo-
niobatcluster [Nb,,05,H,]°~ % der auf zwei grundsitzlichen
Strukturmotiven beruht, die als Baueinheiten fiir groBere
Cluster und ausgedehnte Strukturen dienen konnen: kon-
densierte {Nbg}-Oktaeder und ein offener {Nbg}-Ring.P"
Kiirzlich haben wir die Polyoxoniobate [HNb,;04]"" und
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fnfeckige {Nbg}-Einheiten

{Nb(CO3)(Nbs)z}-Einheiten

Abbildung 9. Struktur von a) [HNb,;,Oy]'®™ und b) [H;oNb;,Oq;-
(CO3)1?~ (Nb olivgriin, O rot, C blau).

[H,,Nb;,043(CO;)]*~ entdeckt, die auch fiinfeckige Bauein-
heiten enthalten. Die Cluster wurden in Gegenwart eines
Dibenzyldithiocarbamats aufgebaut, wenn auch die Ursache
ihrer Entstehung noch unklar ist (Abbildung 9).5

Casey et al. beschrieben die Synthese und Charakterisie-
rung eines neuen POM-Strukturtyps, [Ti,NbsO,,]"".F
Dieser ,,Uber—Linquist“-Cluster enthilt 6 Nb-Zentren an
den Spitzen eines Oktaeders und 12 Ti-Atome an den Kan-
tenmitten. Der Hohlraum in diesem Cluster wére grof3 genug,
um ein weiteres Nb-Atom aufzunehmen, im beobachteten
Fall ist er aber leer. Es konnte auch moglich sein, solche
Cluster in Titanoxid oder anderen Oxiden einzubetten, um
neue Niob-haltige Materialien herzustellen. Die neuen
Strukturen und Syntheseansétze auf diesem Gebiet konnten
den iiblicherweise inerten Nb-Zentren neue physikalische
Eigenschaften verleihen, insbesondere in den von uns ent-
deckten Strukturen mit fiinfeckigen Einheiten.P?

Wihrend die Klassifizierung von POM-Clustern sehr
niitzlich sein kann (Abbildung 2), werden die Richtlinien
stdndig durch neue Synthesen und Strukturen infrage gestellt.
So sind die Peroxo-Uran-Verbindungen zwar nicht-klassische
POM-Cluster, sie zeigen aber einige wichtige Analogien,
insbesondere mit groBeren Strukturen.”® Kiirzlich entdeck-
ten Kortz et al.’¥ den ersten molekularen Palladiumoxid-
cluster, [Pd";;As"0;,(OH),]*", einen verzerrten Wiirfel mit
einer Seitenldnge von etwa 1nm. Dieser Cluster enthilt
dreizehn quadratisch-planar koordinierte Palladium(II)-
Tonen und unterscheidet sich somit von allen anderen dis-
kreten Polyoxometallaten, in denen oktaedrisch umgebene
Metallzentren vorliegen. Die Pd-O-Absténde betragen 1.95-
2.09 A und entsprechen denen fiir koordinative Pd-O-Ein-
fachbindungen, sodass der Cluster auch als Pd"-Komplex von
AsO,*” angesehen werden kann. Obwohl die Pd"-Zentren in
diesem Fall keine Pd=O-Einheiten tragen, scheint der Cluster
mit POM-Strukturen vergleichbar zu sein. Weitere Entwick-
lungen auf diesem Gebiet, beispielsweise durch Ersetzen der
AsO,~-Gruppen oder sogar des Pd, etwa durch Au, kénnten
zu einer groBen Vielfalt neuer Strukturen fithren (Abbil-
dung 10). Diese Struktur hat groBe Beachtung gefunden, es
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Abbildung 10. Struktur des [Pd";;As';05,(OH)4]-Anions (Pd: schwarze
Kugeln, As: graue Kugeln, O: graue Stibe).

sollte aber auch darauf hingewiesen werden, dass Wickleder
etal. schon 2004 [Pt;,04(SO,),]*-Ionen beschrieben
haben.

Nach Beobachtungen von Hill et al. wurde vorgeschlagen,
dass POM-Cluster als starke m-Akzeptor-Liganden wirken
konnen, mit denen iiber die Stabilisierung der Oxogruppen
spiter Ubergangsmetalle erstmals Oxokomplexe der Edel-
metalle Pt, Pd und Au isoliert werden konnten. Der Pt'V-
Komplex [O=Pt(H,0)L,]'~ (L =[PW,0,]°") hat besondere
Aufmerksamkeit erregt — nicht nur weil die Verbindung einen
Durchbruch in der Chemie der spiten Ubergangsmetalle
darstellt, sondern auch weil Oxoplatin-Intermediate vermut-
lich an vielen Oxidationsprozessen auf Platinoberflaichen
entscheidend beteiligt sind.” Die Verbindung stellt auch das
Konzept einer ,,Oxo-Wand“ " infrage und wirft Fragen zu
den Eigenschaften der Bindung des endstindigen Oxo-
Liganden an Pt und in den verwandten Verbindungen mit
PdP¥ und AuP”' auf. Das Gebiet ist insgesamt sehr interessant,
und die Stabilitit dieser Verbindungen, insbesondere von Pt=
O, wurde ausfiihrlich hinterfragt.“” Milstein et al.l*!l be-
schrieben kiirzlich einen Pt-Komplex mit einem endstédndigen
Oxoliganden, der jenem von Hill dhnlich,”® aber recht re-
aktiv ist.

Neben den Oxosystemen wurden auch neuartige POM-
Systeme mit Peroxoliganden hergestellt. So beschrieben
Neumann et al. die Isolierung und Charakterisierung einer
ungewohnlichen {Fe™-O,}-POM-Verbindung mit ,,end-on*-
gebundenem Peroxid in Wasser.”! Die durch Wasserstoff-
briicken stabilisierte Verbindung wird durch die Umsetzung
eines POM, das meherere Eisen(II)-Zentren enthilt, mit
H,0, erhalten. Die Struktur enthilt eine koordinierte
Peroxo-Einheit mit beinahe linearer Fe-O-O-Gruppe und
wurde durch Rontgenbeugung und Elektronenenergiever-
lust-Spektroskopie charakterisiert (Abbildung 11).** Ge-
wohnlich bindet ein Peroxoligand in seitlich verbriickender
Koordination, wie etwa in der {(UO,)4}-Struktur und in der 6-
Peroxo-6-zirconium-,, Krone*“ [M(O,)s(OH)4(y-SiW1iOs6)3]1s
(M = Zr, Hf).*%! Bei diesen Systemen werden hoch gelade-
ne ,,POM-Liganden* verwendet, um reaktive Oxo-, Peroxo-
oder Superoxid-Gruppen zu stabilisieren, wovon auch die
Entwicklung neuer Katalysatoren und Strukturmuster sowie
mechanistische Untersuchungen profitieren kénnen.!
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End-on
(in Fe-Ham, {Fey(FeWs)})

b) 0—O

Side-on
(in WINb/Zr-POMs)

Abbildung 11. ,End-on“- (a) und ,Side-on“-Koordination (b) von
Peroxoliganden. c) Struktur von 6-Peroxo-6-zirconium-Krone
[Zr6(0,)6(OH)6 (v-SiW1005¢)]"™ (W blaue Polyeder, Si gelb, O grau).

2.3. Polyoxometallate und Chiralitit*!

Das breite Anwendungsspektrum der Polyoxometallate,
welches Katalyse, Biologie, Medizin, Magnetismus, Material-
wissenschaften und Photochemie beinhaltet, fithrt zu einem
grofien Interesse an der Entwicklung chiraler Metalloxid-
strukturen. Erste chirale POM-Cluster entstanden als Folge
von Defekten und geometrischen Verzerrungen. Solche
Enantiomere racemisieren aber sehr schnell und sind daher
nur schwer zu trennen und zu isolieren. Eine mogliche Stra-
tegie, diese Schwierigkeiten zu iiberwinden, wire das An-
bringen chiraler organischer Liganden direkt am POM-
Geriist.*! Chirale POM-Fragmente kénnen auch mit Hete-
rometallionen als Verbindungsgliedern verkniipft werden.
Aus achiralen Einheiten lassen sich chirale Geriiste aufbauen,
beispielsweise durch Einfiihrung einer Verdrillung zwischen
verkniipften POM-Anionen oder durch Einfiigen eines ver-
zerrt quadratisch-antiprismatisch koordinierten Metall-
kations zwischen zwei Anionen.*’! Sandwich-Strukturen, die
durch Verkniipfen von chiralen POM-Baueinheiten erhalten
werden, kdnnen homochiral oder heterochiral (meso) sein,
sodass Heterometall-Kationen zwischen den POM-Anionen
und organischen Molekiilen vermitteln konnen. So wurden
chirales Tartrat und eine achirale Wells-Dawson-POM-
Defektstruktur, o-[P,W,s0s]'?", iiber ZrV-Zentren mitein-
ander verkniipft (Abbildung 12).1! Kiirzlich wurden ohne

Abbildung 12. Struktur von [0-P,W,5055(H,0)]Zr;(1s-O) (H,0)-
(L-tartH)[0-P,W,40se] " ~. Blaue und violette Polyeder zeigen die

W- bzw. Zr-Zentren, die organischen Liganden sind als graue Stibe
dargestellt.

www.angewandte.de

Chemie

1787


http://www.angewandte.de

Aufsitze

1788

chirale Hilfsstoffe aus geeigneten achiralen organischen
Molekiilen, Metallkationen und POM-Baueinheiten hoch-
dimensionale chirale Geriiste erhalten. Aulerdem kénnen im
Prinzip einige Mo- oder W-Atome gegen Komplexe wie
[Co(en),]*" ausgetauscht werden, um Cluster mit chiralen
Mustern zu bilden; dabei wird einer der zweizdhnigen Che-
latliganden durch das POM-Fragment ersetzt. Ihre Ladung
konnte ferner genutzt werden, um aus POMs durch Kombi-
nation mit chiralen Kationen funktionelle Hybride herzu-
stellen.[*”]

Die Erforschung chiraler Polyoxometallate wird durch die
leichte Umwandlung und die schwierige Trennung der
Enantiomere beschriankt. Gingige Ansétze bei solchen Pro-
blemen sind die Enantiomerentrennung mithilfe chiraler
Kationen oder das Induzieren eines Cotton-Effekts. Statis-
tisch gesehen, konnen zwischen 5 und 10 % aller racemisier-
ten Konglomeratkristalle durch Kristallisation getrennt
werden, und tatsdchlich sind auch manche chirale Polyoxo-
metallate durch spontane Racematspaltung erhiltlich.
Dieses Gebiet wird sich mit dem Ziel der Herstellung defi-
nierter und stabiler chiraler POM-Heterometallgeriiste wei-
terentwickeln, die beispielsweise fiir die asymmetrische Ka-
talyse, Sensoren oder elektronische Systeme genutzt werden
konnen. Bei einem anderen neuen Ansatz konnten den
Clustern Merkmale ,,aufgeprigt® werden, indem sie unter
Verwendung strukturlenkender chiraler Kationen aufgebaut
werden.”! Dieser Ansatz erweitert das von uns vorgestellte
Modell des ,,Einschweilens“ und ermoglicht die Organisati-
on von POM-Clustern mit komplexeren Strukturen.!'”!

2.4. Beobachtung der Selbstorganisation und Entdeckung neuer
POM-Cluster mithilfe von Massenspektrometrie

Die Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-
MS) wird weithin zur Untersuchung von Polyoxometallaten
verwendet, einschlieBlich Vanadate, Niobate, Tantalate,
Chromate, Molybdate, Wolframate und Rhenate (siche
Lit. [51]). Durch die Einfiihrung hochauflésender Detektor-
systeme hat sich das Gebiet in letzter Zeit rasch entwickelt.
Die Isotopenmuster fiir die Polyoxometallate sind wegen der
groBen Zahl stabiler Wolfram- und Molybdinisotope (4 bzw.
7) kompliziert, und die Cluster sind inhédrent geladen. Daher
konnen die Formeln der Cluster bis zum letzten Proton
vollstandig bestimmt werden, indem die Isotopenmuster fiir
die berechnete Zusammensetzung mit den experimentellen
Ergebnissen abgeglichen werden. Die massenspektrometri-
sche Untersuchung unbekannter Polyoxometallate verfiigt
daher tiber enorme Moglichkeiten fiir die Aufkldrung der
Zusammensetzungen und Synthesemechanismen von Poly-
oxometallaten.

FEin Problem bei der Bestimmung des Protonierungs-
zustands der Cluster liegt darin, dass herkommliche kristal-
lographische Rontgenbeugungsverfahren in der Regel hierzu
keine direkten Informationen bereitstellen. Die Massen-
spektrometrie von Polyoxometallaten liefert komplementire
Informationen iiber die Clusterzusammensetzung in Losung,
die aus kristallographischen Daten nicht abgeleitet werden
konnen, und konnte daher zu einem Standard-Analysever-
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fahren fiir komplexe Clustersysteme werden.”” AuBerdem
kann die Massenspektrometrie zur Untersuchung von
Mischmetallclustern verwendet werden. So haben wir durch
Anwendung der Massenspektrometrie die Zusammensetzung
von {Mo,;V;}-,53 {Wo}-, 24 {W  I}- und weiteren Clustern
bestitigt, die Protonierung und den Einschluss von Hetero-
atomen gegeneinander abgewogen,*” neue Isopolyoxowolfr-
amate und funktionalisierte POMs in Losung identifiziert,>"
die Entstehung von Nanostrukturen auf POM-Basis stu-
diert™ und Einblicke in die Mechanismen der Selbstorgani-
sation von Polyoxometallaten®" erhalten. MS kann auch bei
der Synthese komplexer Hybridarchitekturen hilfreich sein,
etwa bei dem Mn-Anderson-POM-Cluster [N(C,Hy),]s-
[MnMo,O,5(C,HsO;NO,)(C,HsOsNH,)], der von den sym-
metrischen (NO,),- oder (NH,),-Derivaten, insbesondere bei
Fehlordnung der beiden Gruppen im festen Zustand, schwer
zu unterscheiden ist. In diesem Fall kann die Massenspek-
trometrie bei Trennprotokollen von Syntheseintermediaten
verwendet werden, sowie fiir Fragmentierungsstudien zur
Bestimmung der Clusterstabilitdt.”” Erst kiirzlich unter-
suchten Ma et al. die Fragmentierung einer Reihe von POM-
Clustern in der Gasphase. Dabei wurden die Fragmentie-
rungsprodukte [W, 05, ,]*” und [PW,;,_,O30_5.] (x =6-9) zu-
sammen mit durch Protonierung, Anlagerung von Alkali-
metallionen und Wasserverlust erhaltenen Spezies beobach-
tet. Die Ergebnisse zeigen, dass ESI-MS fiir die Charakteri-
sierung komplexer POM-Anionen verwendet werden
kann.’® Auch der Mechanismus der Reaktion von Polyoxo-
niobaten mit Wasserstoffperoxid wurde mit ESI-MS unter-
sucht.l*

Bei einer aktuellen Arbeit unserer Forschungsgruppe
wurde die Kryospray-Massenspektrometrie (CSI-MS) zur
Untersuchung von instabilen POM-Komplexen®™ und Re-
aktionsmechanismen eingesetzt. Bei diesem massenspektro-
metrischen Verfahren kann die Temperatur der eingefiihrten
Losung und des erhaltenen Elektrosprays eingestellt werden.
Dies ist von Vorteil, weil labile, schwache oder nichtkovalente
Wechselwirkungen wegen der Dissoziation der Spezies nicht
mit anderen Ionisationsverfahren wie ,,Fast Atom Bom-
bardment*“ (FAB), ,,Matrix-Assisted Laser Desorption Io-
nization“ (MALDI) und Elektrosprayionisierung (ESI) un-
tersucht werden kénnen. Das Verfahren ist besonders inter-
essant fiir labile POM-Systeme, fiir die frither nur ESI-MS mit
niedrigauflosenden Detektoren bei hohen Temperaturen zur
Verfiigung stand (Abbildung 13).

b POM
. o . Elektrospray(ESI)

’. ’ | 'Y Ionisatioﬂ»

o Csl; -80 bis 25 °C
— - -

Lésung

Kryospray(CSl)

Abbildung 13. Untersuchung von Systemen mit komplizierter Isotopen-
zusammensetzung (z.B. POM-Molekiile) unter Verwendung von ESI-
und CSI-Massenspektrometrie.
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Kiirzlich haben wir Cluster mit CSI-MS analysiert, um zu
sehen, ob Tellurat-Ionen in einen Dawson-Cluster einge-
schlossen werden konnen, und um die Reduktion von TeV!
Te' in situ zu verfolgen.™ Bei diesem neuen Ansatz zur
Suche nach Clustern mit eingeschlossenen Templaten wird
die Reaktionslosung direkt mit Kryospray-Massenspektro-
metrie untersucht, was den Analysevorgang deutlich be-
schleunigt (Abbildung 14).

Clustersynthese —» Kristallisation —= Strukturanalyse
und -reinigung *

Analyse der —=  Kryospray- — Clusterentdeckung
Reaktionsmischung  Massenspektrometrie

Abbildung 14. Vergleich der herkdmmlichen dreistufigen Charakterisie-
rung von Clustern mit dem einstufigen Ansatz durch Kryospray-Mas-
senspektrometrie.

3. POM-Nanostrukturen und -Nanokomposite

Wegen ihrer hohen Ladung, ihres Aufbaus aus vorgege-
benen Baueinheiten und ihrer Fahigkeit zur Selbstorganisa-
tion konnen Polyoxometallate definierte Strukturen bilden,
deren Abmessungen mehrere Groflenordnungen umfassen.
So kann der radformige {Mo,s,}-Cluster, der bei niedrigen
pH-Werten unter reduzierenden Bedingungen aus Na,MoO,
entsteht, durch einen weiteren Selbstorganisationsschritt in
Losung Vesikelstrukturen aus etwa 1200 {Mo,s,}-Einheiten
bilden.”” Ahnlich organisiert sich der kugelférmige Cluster
{Mo,,Fe;} zu sphirischen Heteropolyoxometallat-Makro-
ionen, die einlagige Vesikel mit 50-60 nm Durchmesser
bilden.! Neben elektrostatisch organisierten Strukturen
konnen mithilfe von Ubergangsmetall-Verbindungsgliedern
aus Defektclustern auch viele Nanometer groe Strukturen
aufgebaut werden. Au3erdem lassen sich unter Verwendung
von POMs Nanoteilchen erzeugen. In diesem Abschnitt be-
sprechen wir einige Beispiele aus der enormen Vielfalt von
Strukturen, Abmessungen und Steuerungsvorgingen, die mit
POM-Baueinheiten moglich sind (Abbildung 15).

3.1. Organisch-anorganische Polyoxometallat-Hybridstrukturen

Wegen der auBlergewohnlichen physikalischen und
strukturellen Eigenschaften von POM-Uberstrukturen ist die
gezielte kovalente Modifizierung des Metalloxidkéfigs ein
vielversprechender Weg zur Entwicklung von molekularen
Materialien, die die Liicke zwischen molekularen organi-
schen Halbleitern und oxidischen Halbleitern schliefen.
Kiirzlich haben Proust et al. derartige POM-organische Hy-
bridmaterialien in einer umfassenden Ubersicht beschrie-
ben.”? Wir werden hier nur einige typische Beispiele mit
Lindqvist- bis hin zu Dawson-Strukturen besprechen.

Die Funktionalisierung des Lindqvist-Anions ist gut do-
kumentiert. So kann der {Mog}-Cluster durch Austausch von
Mo=0O-Gruppen gegen Mo=N-R-Einheiten funktionalisiert
werden [l Es ist aber nicht nur die endstindige Oxogruppe
substituierbar, sondern Wei et al. haben kiirzlich gefunden,
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Strukturen Anwendungen
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Energie
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Katalyse

Nanodrihte

Biomedizin

Nanofluide e
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Abbildung 15. POM-Cluster (ca. 1-5 nm groR) sind aus einkernigen
Metallationen zusammengesetzt (ca. 0.1 nm groR) und kénnen durch
templatvermittelte und elektrostatische Selbstorganisation als Bauein-
heiten fiir 10 bis 100 nm grofe Strukturen dienen. Die Dimensionalitit
dieser Materialien reicht von Teilchen und Micellen (OD) tiber Réhren-
und Fadenstrukturen (1D) bis hin zu diinnen Filmen (2D). Der Bereich
an mdglichen Strukturen fiihrt in Kombination mit den physikalischen
Eigenschaften der POMs zu vielfiltigen Anwendungsméglichkeiten.

dass auch verbriickende Oxogruppen durch Amine ersetzt
werden konnen.™ So wurden bei [MogO,(NATr)s]*~ vier
endstidndige und ein verbriickender Oxoligand durch Imin-
einheiten ersetzt, und eine ,ligandenfreie“ Pd-katalysierte
Heck-Reaktion an Aryliodiden und -bromiden kann ver-
wendet werden, um Alkene an Hexamolybdat zu kniipfen.
Durch ,,Verdiinnen“ der Olefineinheiten, die ansonsten leicht
zuginglich sind und zu Polymerisation neigen, gelingt die
Heck-Reaktion bei diesem Ansatz in kontrollierter Weise.*”
Uber dreizdhnige Liganden kénnen groBe organische Reste,
beispielsweise Pyren, symmetrisch oder unsymmetrisch an
beide Seiten des Mn-Anderson-Clusters angekniipft
werden.”% An Mn-Anderson-Cluster konnen Cy-, Cy6- und
Cs-Alkylketten gebunden werden, und nach Austausch der
Kationen gegen Dimethyldioctadecylammonium (DMDOA)
werden neue Aggregate erhalten, in denen die hydrophilen
POM-Kerne von DMDOA -Tensiden umbhiillt sind.!*”

Auf die {V;}-Einheit des Dawson-Clusters {P,V;Ws}
konnen iiber einen dreizdhnigen Chelatliganden organische
Gruppen gebunden werden.™ Hasenknopf et al. beschrieben
eine Reihe von POM-Hybriden des Typs [P,Vs;W;5050-
{(OCH,),C(Et)NHCOR]}]’", in denen zum ersten Mal
Amidgruppen in einen POM-Kifig implementiert waren. Bei
diesen Hybriden ist ein verbriickender Oxoligand des POM
durch das Carbonyl-Sauerstoffatom des Amids ersetzt (Ab-
bildung 16). Durch Variation des Amidrests konnte eine
wirkungsvolle elektronische Kommunikation zwischen dem
organischen Liganden und dem anorganischen Cluster er-
halten werden, die sich in gednderten Redoxeigenschaften
des Hybrid-POM zeigte. Umgekehrt werden die Elektro-
nenakzeptor-Eigenschaften des POM auf den Liganden
iibertragen, was fiir die Manipulation des organischen Teils
und fiir die Konstruktion von Redoxsensoren auf POM-Basis
niitzlich sein konnte.®! Aren-POM-Hybride wurden auBer-
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Abbildung 16. Erweiterung von Lindqvist- (a) und Dawson-Polyoxo-
metallaten (b) durch kovalentes Ankniipfen organischer Gruppen.
Funktionalisierte organische Einheiten sind als ,,R“ dargestellt (siehe
auch Tabelle 1).

dem hinsichtlich einer wirksamen Ladungstrennung bei
Lichtsammelanwendungen untersucht. So kniipften Odobel
etal. eine Perylenmonoimideinheit kovalent an einen
{P,W;}-Cluster. Unter Bestrahlung kommt es zum Elektro-
nentransfer zwischen dem organischen Chromophor und dem
POM-Cluster, wobei sich ein vergleichsweise langlebiges
Radikalanion bildet.[”! SchlieBlich ist zu erwihnen, dass
POM-Geriiste auch durch Organoantimoneinheiten ver-
briickt werden konnen, wie es fiir zwei {Wo}-Cluster in dem
sandwichartigen Hybrid [{[PhSbOH};{A-a-(PW03,)},]°" ge-
zeigt wurde.""!

3.2. Hochkondensierte Uberstrukturen
3.2.1. Isopolyoxowolframatcluster als Baueinheiten

Nanometergrole POM-Strukturen konnen aus Hetero-
POM-Untereinheiten zusammengesetzt werden, wihrend die
instabileren Iso-POM-Baueinheiten nur selten fiir diesen
Zweck verwendet werden. Dennoch konnten wir kiirzlich

Abbildung 17. Organisation von {Wy}-, {Ws}-, {Wse}- und {Wsg}-Clus-
tern. Die {W,}-Einheiten sind in Polyederdarstellung dargestellt,
andere Verbindungsglieder als Kugel-Stab-Modelle (W blau, O grau, Te
rosa).
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eine Reihe von verwandten Isopolyoxowolframatclus-
tern,>>+77) [H,W50,,]", [HioW34016]"* und
[H;,W3,0,5] " isolieren und charakterisieren, die sich aus
neuartigen {W,,}-Isopolyoxowolframat-Baueinheiten zusam-
mensetzen (Abbildung 17). Der [H,W,,0,,]"*"-Cluster be-
steht aus zwei {W,}-Einheiten, wihrend [H;iW3,0,,,]'®" aus
einer {Wy,}- und zwei {W;}-Einheiten gebildet wird. Die
vergleichsweise hohe Stabilitédt dieser Cluster wird durch das
Auftreten der Molekiilionen in den entsprechenden Mas-
senspektren unterstrichen. [H;,W30150]'?~ kann als Aggregat
aus drei {W,;}-Einheiten und einer {W,}-Einheit angesehen
werden. Kiirzlich erhielten wir eine W-Te-Uberstruktur, in
der ein {Wsg}-Cluster als Kondensationsprodukt aus zwei
Dawson-Clustern mit Te-Zentren und zwei {W,}-Clustern
betrachtet werden kann.” Kortz et al. konnten Metallkom-
plexe vollstindig charakterisieren, in denen {W,,}-Cluster als
dreizihnige Liganden an zweierlei Ln**-Ionen binden.”

3.2.2. Hetero-POM-Cluster mit Defekten als Baueinheiten

Der einfachste Weg, molekulare POM-Strukturen im
Nanometermafstab zusammenzusetzen, ist das Verbinden
von Hetero-POM-Clustern mit Defekten iiber Komplexbil-
dung mit Elektrophilen oder zusétzlichen Heteroatomen. So
entsteht in Losung der Ubertetraeder-Cluster
[KFe,(OH)5)(a-P,W,505),]*~, indem vier Dawson-Cluster
{P,Ws} mit je drei Defekten iiber einen {Fe,,}-Kern mitein-
ander verbunden werden. Bei massenspektrometrischen
Untersuchungen der Reaktionslosung wurde dieser Cluster
mit 16 kDa nachgewiesen, und mit kristallographischen Me-
thoden wurde gezeigt, dass es sich um einen 2.6 nm grofien
tetraedrischen Komplex handelt (Abbildung 18).7 Kogerler

b)  wasserstoff- c)
briicke

a)
{KFe,,(OH)4}-Kern {W, }-Kern

[KFe 5(OH);g)(P;W,5055),*"

[{H,NC(CH,0);P,V;W,5055) 1+ [P W50 76

Abbildung 18. NanometergrofRe POM-Strukturen, die aus Defekt-
Heteropolyoxometallaten gebildet werden. Blaue, violette und hellgelbe
Polyedereinheiten zeigen Defekt-Heteropolyoxowolframat, Fe- bzw. V-
Zentren. Die Einschiibe zeigen schematische Darstellungen der Struk-
turen.

und Mitarbeiter beschrieben die grofle heterochirale POM-
Struktur  [{0-P,W5056}6{ CesMny(ps-O)4(1,-OH), }5(no-OH),-
(H,0),(PO,)]*"~. Dieser ,,Cluster aus Clustern* auf der Basis
des Defekt-Dawson-Polyoxowolframats a-[P,Ws0s]'*~ ent-
steht aus vielen molekularen Komponenten.”™ Es ist bemer-
kenswert, dass der Aufbau eines derart groen und stark
negativ geladenen POM von dem kleinen Phosphation ge-
lenkt wird. Unter Verwendung derselben Vorstufe, o-
[P,W,s05]">", wurde der Cluster [o-{P,WOs;(OH),}-
[Ce™"Mn"(Oy(O,CCH;)s}] mit Metallzentren in hohen
Oxidationsstufen erhalten. Dabei wurden redoxaktive POM-
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Baueinheiten an bestehende Mangancarboxylatcluster koor-
diniert, deren Ablagerung auf Metalloxid-Oberflichen da-
durch modelliert wurde. Boskovic et al. beschrieben eine
Strategie zur Synthese von mehrkernigen Lanthanoidkom-
plexen (Gd und YD), die von POM-Clustern aus {AsWo}-
Untereinheiten eingeschlossen sind.” Das hantelformige
POM [Re,(PW,,04),]*” kann aus zwei {PW,,}-Untereinhei-
ten hergestellt werden. Dieser Komplex enthélt einen {Re,}-
Kern mit Vierfachbindung (Re-Re-Abstand 2.25 A), an den
zwei {[PW,}-Einheiten gebunden sind."” Als Beispiel eines
Actinoid-POM-Hybrids wurde ein U-formiger {PsW;c}-Clus-
ter mit Uranylperoxoeinheiten beschrieben.”™ In diesen
Fillen dienen Polyoxometallate mit Defekten als Bauein-
heiten, die verbunden werden konnen. Dieser Vorgang
konnte die Entwicklung gezielter Ansidtze ermoglichen, vor-
ausgesetzt er ist zuverldssig und vorhersagbar genug. Dabei
konnte das ,,Periodensystem der Polyoxometallate“ (Abbil-
dung 2) zu einem niitzlichen Ausgangspunkt fiir den syste-
matischen Entwurf neuer POM-Strukturen werden.

Neue Cluster lassen sich auch iiber Desaggregation/Re-
aggregation aufbauen. So beschrieben wir kiirzlich die pH-
gesteuerte Organisation eines nanometergrof3en
[P,W5,0,75]*"-Clusters bei pH 2 und seine Desaggregation zu
[PsW3,0,3,]"" bei pH 2-3, zu [P;W,,0,5,]*° bei pH 3-5 und
schlieBlich zu [P,W,404(OH,)]"*" bei pH 6. Dieser Vorgang
kann im Festkorper und mithilfe von dynamischer Licht-
streuung in Losung verfolgt werden.”! Die Organisation
schwach assoziierter Cluster iiber Wasserstoffbriicken wurde
bei dem Tetramer [{H,NC(CH,0);P,V;W;505,},]*~ mit Pro-
teingrof3e erzielt: Die Spezies entsteht in Losung aus vier
[H,NC(CH,0);P,V;W,505]-Clustern durch Wasserstoffbrii-
cken zwischen Amino- und Methylenprotonen und den Oxo-
liganden der Cluster (Abbildung 18). Diese schwach gebun-
denen Uberstrukturen kénnen mit CSI-Massenspektrometrie
charakterisiert werden.®® Dass dieses grofe, durch Wasser-
stoffbriicken zusammengehaltene Tetraeder sowohl in
Losung beobachtet als auch kristallisiert werden kann, deutet
auch an, dass sich massenspektrometrische Methoden fiir die
Untersuchung der Selbstorganisation von Uberstrukturen in
Losung eignen konnten.

3.2.3. Komposite aus grofien Kationen und Anionen

Nanostrukturen koénnen auch unter Verwendung von
POMs und grolen Metallkomplex-Kationen als Gegenionen
aufgebaut werden. Ein Beispiel dafiir ist die Kombination des
dreikernigen Ru™-Kations [Ru;O(OAc)(CH;OH),]" mit
Keggin- ({GeW,} und {SiMo,,}) sowie Wells-Dawson-Anio-
nen ({P,Ws}) unter Bildung von Kompositmaterialien mit
zugéanglichen Hohlrdumen. In diesen Strukturen konnen
beide Komponenten variiert werden, um bestimmte Funk-
tionen abzustimmen.® Die Keggin-POMs o-[XW,,0,]""
(X =P, Si, B, Co) und das dreikernige Kation [Cr;O(OAc),-
(H,0);]* konnen Ionenkristalle bilden, in denen verschiede-
ne Alkalimetallionen eingeschlossen sind. Das Volumen der
Hohlrdume, die nach der Desorption des Kristallwassers in
den Ionenkristallen verbleiben, variiert mit dem einge-
schlossenen Alkalimetallion. Derartige porose Materialien
konnen fiir die selektive Sorption und die Trennung von
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Gemischen von Alkoholen, Nitrilen, Estern und Wasser ver-
wendet werden.®!) Ein nichster Schritt wire die Organisation
katalytisch aktiver Kationen und Anionen fiir die selektive
Sorption und chemische Umwandlung des Adsorbats. In
dhnlichen Ansdtzen wurden Caesium-Kronenether-Kom-
plexkationen zur Herstellung von Kompositen mit grofien
Anionen verwendet. Dabei wurde ein hochgradig gerichtetes
System charakterisiert, bei dem die Mo=O-Einheit eines
Keggin-Ions an das komplexierte Cs™-Ion koordiniert, um
den kristallinen Komplex [Cs([18]Krone-6)]3 H,[PMo,;,04]
zu ergeben. Darin ist der Keggin-Cluster um zwei Elektronen
reduziert, und die Cs*-Ionen im Zentrum von [18]Krone-6
sind iiber Mo=O-Einheiten an ein zentrales o-[PMo;,0,]> -
TIon gebunden. Fiir die [18]Krone-6-Liganden wurden in
temperaturabhingigen 'H-NMR-Studien zwei Rotationsfre-
quenzen beobachtet, die von intermolekularen Wechselwir-
kungen im Festkorper bestimmt werden.[*

Dieser Ansatz wurde auf kationische Farbstoffe ausge-
dehnt, um photoaktive POM-Materialien zu erzeugen. Dabei
zeigen Salze aus dem Kation von Pararosanilin und dem
POM-Clusteranion [S,Mo0,30¢,]*", einem Sulfat-Dawson-
sowie dem Keggin-Cluster (MW ,0,,} (M = Co, Zn) wesent-
liche Storungen der elektronischen Zustédnde des Farbstoff-
ions, die von ladungsverstirkten N—H--O-Wasserstoffbrii-
cken zum POM-Cluster induziert werden.™ Aus POM-Bau-
einheiten und getrennten Stapeln von Tetrathiafulvalen-
(TTF)-Derivaten, die als m-Elektronendonoren wirken, als
Gegenionen kann eine wichtige Klasse von molekularen
Leitern erzeugt werden. Kiirzlich beschrieben Coronado
et al. das Kiristall-Engineering derartiger Hybridmaterialien
mit Schwerpunkt auf ihren magnetischen und elektronischen
Eigenschaften.® Mit groBen Kationen, deren Abmessungen
denen der POM-Anionen entsprechen, konnen also neue
Materialien erzeugt werden, zu deren Funktionen sowohl die
kationischen als auch die anionischen Baueinheiten beitra-
gen.

3.3. Mehrdimensionale Koordinationspolymere

Thre Ladung und die Vielfalt an Baueinheiten und Sym-
metrien machen POM-Einheiten zu ausgezeichneten Kandi-
daten fiir die Synthese von Koordinationspolymeren. Diese
Vielseitigkeit hat dazu gefiihrt, dass mittlerweile hunderte
von POM-Koordinationspolymeren bekannt sind, darunter
auch MOFs mit organischen Liganden. Die Arbeiten kon-
zentrierten sich aber bisher mehr auf neue Topologien als auf
Funktionen.

Bei einem interessanten Ansatz werden POMs zur Or-
ganisation anorganischer Geriiste verwendet. Die von uns
entdeckte Ag-POM-Familie®®! beruht auf der Kombination
von Silber(I) und Octamolybdat, [MogO,]*", und bildet ein
faszinierendes System von POM-Metallkomplex-Polymeren.
Dabei entstehen in Losung zunichst diskrete [Ag{Mog}Ag]-
Einheiten, die massenspektrometrisch identifiziert und unter
Verwendung verschiedener Kationen auskristallisiert werden
konnen. Die Selbstorganisation dieser Einheiten durch
Bildung von {Ag,}-Verbindungsgliedern fiihrt zu Ketten und
Netzwerken, in denen [MogO,]*-Cluster durch Silber(I)-
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Kationen vernetzt sind. Der Einfluss des Losungsmittels auf
die Gesamttopologie und die Rolle des Gegenions in der er-
haltenen Struktur mussten in jedem FEinzelfall geklart
werden. Mithilfe unterschiedlicher koordinierender Lo-
sungsmittel, die als Briicken wirken, kann der Metall-Metall-
Abstand in den {Ag,}-Verbindungsglieder genau eingestellt
werden. In manchen Fillen sind die Ag-Zentren aber so weit
voneinander entfernt, dass sie im Kristallgitter nicht mitein-
ander wechselwirken.®

Es gibt aber auch einige Berichte iiber Koordinations-
polymere mit Ag-W-POM-System, einschlieflich eines offe-
nen Geriists aus Keggin-Clustern, das durch freie Ag-Ag-
Wechselwirkungen zusammengehalten wird.’”! Einer Ront-
genstrukturanalyse zufolge sind die beiden Haupteinheiten,
protonierte a-Metawolframatcluster [H;W,04]>~ und {[Ag-
(CH,CN),],}*-Briicken, so verkniipft, dass zwei Sitze paral-
leler Kanile resultieren. In den Kanélen angeordnete, T-
symmetrische [Ag(CH;CN),]"-Komplexe dienen anschei-
nend als Template fiir die Selbstorganisation des Geriists
(Abbildung 19).

o e

e ee

B —p

& 8 B

{Wi12(Ag2)4}

Abbildung 19. Darstellung der kubischen Koordinationsumgebung, in
der {W;,}-Cluster (rosa Polyeder) iiber acht Ag-Briicken (rote Kugeln)
zu einer offenen Gerlststruktur verbunden sind, die von nichtgestiitz-
ten Ag---Ag-Wechselwirkungen zusammengehalten wird.

Es gibt auch viele andere Arten von Koordinationspoly-
meren mit Ubergangsmetall-Verbindungsgliedern. Ein Bei-
spiel dafiir ist [{Ln(H,0);},As5V14045,(SO5)] (Ln =La*", Sm**,
Ce*") von Das et al., bei dem jeder POM-Cluster mit sechs
[Ln(H,0)4]*"-Komplexionen verbunden ist. Jedes [Ln-
(H,0)¢]**-Ion ist seinerseits an drei POM-Cluster gebunden,
sodass eine Schichtstruktur entsteht. Dieses System ist auch
deshalb interessant, weil jeder POM-Cluster ein einge-
schlossenes Sulfition enthilt.® Die Entwicklung rein anor-
ganischer funktioneller POM-Geriiste mit neuen Eigen-
schaften ist eine wichtige Aufgabe. Diese Arbeiten fiihrten
kiirzlich zur Isolierung des ersten ,Keggin-Netzes®
[(CiHNO)jo(W7M,0565X7),] (M=Mn'"", X =S8i), dessen
dreidimensionales Geriist ausschlieSlich aus POM-Bauein-
heiten besteht, die iiber koordinative W-O-M-Bindungen
verkniipft sind.!” In diesem Material werden die Defekte der
Keggin-Cluster von Mn"™-Zentren besetzt, deren Gegenwart
sich stark auf die Redoxeigenschaften auswirkt.

Das dreidimensionale ,,Keggin-Netz“ [W,M;,0,6X;]*~
(M =Mn'", X=Si)'" enthilt also aktive Zentren, die einen
reversiblen Redoxvorgang durchlaufen konnen. Das Reduk-
tionsmittel ist dabei eingeschlossen, und mit dem Reduk-
tionsprozess geht eine Verdnderung des Geriists einher. Dies
ist das erste kristalline Material, das eine reversible Einkris-
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tall-Einkristall-Redoxumwandlung durchlaufen kann, wobei
die (Riick-)Oxidation mit Peroxosduren erreicht werden
kann (Abbildung 20). Die Reaktionskinetik des reversiblen

WY oM™ 50,655151%

SiMnsW
] n~’°“w

‘..

7 \  Oxidation " Reduktion

-0~

yea

[WYL,Mn'ly,0565H 1,571

Abbildung 20. Das 3D-Geriist [W;,M;,0,;Si;]**". Das Netzwerk be-
steht aus Keggin-Clustern mit Defekten, die entweder als dreifach ver-
bundene (gelb) oder vierfach verbundene Knoten wirken (schwarz).
Die Kugel-Stab-Darstellung der Cluster (oben) zeigt die Verkniipfung
der sekundiren Baueinheiten (SBUs) zu einem 3D-Geriist. Das Ellip-
soid zeigt die nanometergrofle Tasche. Die Fotografien zeigen die
Farbidnderung bei dem Einkristall-Einkristall-Redoxvorgang.

Redoxvorgangs kann abgestimmt werden, indem das Hete-
roatom Si durch Ge ersetzt wird.® Diese Eigenschaften de-
finieren eine neue Klasse anorganischer Geriistmaterialien
(inorganic framework materials), die die Liicken zwischen
Koordinationsverbindungen, Metall-organischen Geriisten
und oxidischen Festkorpern schliefen (Abbildung 20).1

Koordinationspolymere konnen auch durch die Kombi-
nation von Komplexen mit Abstandhalter-Liganden entste-
hen, wobei POMs die Rolle eines Templats und Gegenions
iibernehmen, das zum Ladungsausgleich in den Hohlriumen
des Polymers eingelagert wird. Auch iiber derartige Mate-
rialien werden immer mehr Arbeiten veroffentlicht. So er-
hielten Liu et al. in einer Hydrothermalsynthese aus Kupfer-
nitrat, Benzoltricarboxylat (btc) und verschiedenen Keggin-
POMs eine Reihe von kristallinen Feststoffen der Formel
[Cuy(btc)ys(H,0),]6 [H,XM,040] (C;HoN), (X=Si, Ge, P,
As; M =W, Mo). Bei diesen Verbindungen sind die Keggin-
Cluster als nichtkoordinierende Gastspezies in den Hohl-
rdumen eines Metall-organischen Cu-btc-Geriists eingelagert
(Abbildung 21). Die fiir eine {PW,,}-haltige Verbindung ty-
pische sdurekatalytische Wirkung wurde anhand der Hydro-
lyse von Estern in Gegenwart eines Wasseriiberschusses
nachgewiesen, wobei reproduzierbar eine hohe Aktivitiat und
Selektivitét fiir die Substratgrofie gefunden wurden. Die gute
Dispersion verhindert das Zusammenlagern und die Desak-
tivierung der POM-Cluster und verbessert damit deren ka-
talytische Eigenschaften.'®! SchlieBlich kann durch Variieren
der Lange der Abstandshalter die Dimensionalitdt des POM-
Koordinationspolymers  abgestimmt  werden  (Abbil-
dung 21).”
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Abbildung 21. Das Gertist von [Cu,(btc),/;(H,0),]e[HXM;,0,] enthilt
die Keggin-lonen als nichtkoordinierende Gastspezies (W blau, X gelb,
O rot, C grau, Cu graue Polyeder).

3.4. Diinne Filme auf Oberfldchen

Eine wichtige Eigenschaft der POM:s ist ihre Loslichkeit
in verschiedenen Medien, die ihnen eine Sonderstellung als
losliche Metalloxide verleiht. Dadurch konnen die Verbin-
dungen auch stabile und gut geordnete Filme bilden, bei-
spielsweise  gegossene Filme, Langmuir-Blodgett(LB)-
Filme® oder schichtweise abgeschiedene Filme (Abbil-
dung 22).72%1 Wegen der Redoxeigenschaften, Farben und

/ eeener \

Polykation-
Lésung

\ Waschen /

Abbildung 22. Herstellung von Filmen im LbL-Verfahren.

Polykation-Schicht

;

Leitfahigkeiten sowie der magnetischen und katalytischen
Eigenschaften der Polyoxometallate sind solche Strukturen
vielversprechend fiir Anwendungen auf verschiedenen Ge-
bieten, von der Katalyse bis hin zu elektronischen Funkti-
onseinheiten.*!

Das LB-Verfahren kann zur Herstellung mehrschichtiger
Filme in Nassverfahren verwendet werden, beispielsweise fiir
Hybridfilme aus {PMo;,} und organischen Kationen, die sich
reversibel firben und entfirben.”! Gao et al. beschrieben den
schichtweisen Aufbau (,,layer-by-layer*, LbL) von Kompo-
sitfilmen aus einem kationischen Farbstoff und einem POM
(dem Keggin-lon [BW,,0,,]°" oder dem Sandwichkomplex
[Co,(H,0),(PW,04,),]'"). Die Selbstorganisation zu Filmen
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beruht auf Wasserstoffbriicken zwischen der Aminogruppe
des Farbstoffkations und den Oxogruppen der POMs sowie
auf elektrostatischen Wechselwirkungen und héngt daher von
den Substituenten am Farbstoff ab. Die Filme zeigen eine
hohe Wirmestabilitidt und ein Potenzial fiir die farbstoffsen-
sibilisierte Photokatalyse unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht.”! LbL-Filme aus (NH,);,[NaPsW;,0;;,] und Poly(4-
vinylpyridin) (P4VP), in denen P4VP die Immobilisierung des
POM bewirkt und die Rolle eines Protonenreservoirs iiber-
nimmt, verfiigen iiber interessante elektrische und photo-
chrome Eigenschaften (Abbildung 22). Bei photo- und/oder
elektrochemischer Anregung farbt sich der zuvor transpa-
rente LbL-Film blau.’”! Einaga et al. beschrieben einen neu-
artigen diinnen Film, dessen Oberfldcheneigenschaften sich
durch UV-Bestrahlung in wéssriger Losung steuern lassen.
Der photochrome Film wurde nach dem LbL-Verfahren aus
dem Preyssler-POM {NaPsW;;} und Polyethylenimin (PEI)
hergestellt. Die oberste PEI-Schicht wurde bei UV-Bestrah-
lung in wissriger Losung abgelost und konnte durch an-
schlieBendes Eintauchen in eine PEI-Losung erneuert
werden. Somit konnen durch UV-Exposition photographisch
gemusterte Filme hergestellt werden."®

POM lassen sich auch durch Mikrokontaktdruck auf
Goldoberflichen aufbringen, die funktionalisierte SAMs
(selbstorganisierte Monolagen) tragen. Mit diesem Ansatz
wurden die Wechselwirkungen zwischen menschlichen Fi-
broblastenzellen (hTERT-BJ1) und Pyrengruppen unter-
sucht. Die Pyrengruppen waren dabei an unsymmetrische
Mn-Anderson-POM-Cluster gebunden, die Mikromuster auf
einer Monoschicht bildeten. Diese Untersuchung zeigte, dass
die Zellen auf der Hybridmonoschicht besser haften und sich
wirkungsvoller darauf verteilen als auf Monoschichten aus
Pyren oder POM-Clustern, wobei sie sich selektiv an das
SAM-(Anderson-POM)-Pyren-Konjugat auf der Goldober-
fliche anlagern.!'™”

Fiir LbL-Filme des Keggin-POM [H;PW,04] mit 1,12-
Diaminododecan auf 3-Aminopropyltriethoxysilan-modifi-
zierten Siliciumoberflichen wurden die elektronischen Ei-
genschaften untersucht. Der Elektronentransport wurde mit
einem Elektrodenabstand von 50 bzw. 150 nm iiber Filme aus
1 oder 5 Schichten charakterisiert, und es wurde ein Lei-
tungsmechanismus vorgeschlagen, der Fowler-Nordheim-
Tunneln und Perkolationsmechanismen einbezieht.”

3.5. Selbstorganisation von POM-Nanostrukturen

In den bisherigen Abschnitten haben wir uns auf die
Aggregation von Polyoxometallaten auf der molekularen
Ebene konzentriert, nun behandeln wir die Aggregation von
Polyoxometallaten auf einer grofleren Skala. Solche Nano-
strukturen,'”!! die gewohnlich durch intermolekulare Wech-
selwirkungen entstehen, sind typischerweise mehr oder we-
niger geordnet. POMs, die zu amphiphilen Molekiilen deri-
vatisiert sind, eignen sich besonders gut, um derartige
Strukturen aufzubauen. Wir konnten beobachten, dass sich
Mn-Anderson-C,4,s — anionische POM-Cluster, die tiber ko-
valente Bindungen mit zwei C;s- oder Cg-Alkylketten ver-
sehen sind — langsam zu membranartigen Vesikeln organi-
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sieren. In der duBleren Schale weisen die hydrophilen Mn-
Anderson-Cluster vermutlich nach auflen, wihrend die
langen, hydrophoben Alkylketten als solvophobe Schicht im
Inneren bleiben (Abbildung 23). Dies ist das erste Beispiel, in
dem hydrophile POM-Makroionen als polare Kopfgruppen
eines grenzflichenaktiven Systems auftreten.’1%! Wu et al.
beschrieben ,,Zwiebel“-Strukturen aus POM-Systemen, die
durch Tenside eingekapselt und stabilisiert werden.'*

Mn-Anderson-C1s

SelbstorganisW

Abbildung 23. Das tensidische Mn-Anderson-C,¢ und seine Vesikelbil-
dung. Die anorganische Mn-Anderson-Struktur ist als Polyedermodell
und der organische Teil als Stabmodell dargestellt (Mn graue Polyeder,
Mo-O blaue Polyeder, C graue Stabe, N dunkelgrau, O hellgrau). Die
Cy¢-Alkylketten sind als schwarze Linien dargestellt.

Neben diesen durch organische Kationen stabilisierten
Aggregaten (Tabelle 1) konnen auch rein anorganische Salze
von Polyoxometallaten mit kleinen anorganischen Kationen
selbstorganisierte Strukturen bilden. Derartige sphérische
Schichten wurden von Liu et al.®)  Brombeeren“ genannt.
Nanometergroe wasserlosliche Makroionen wie {Mo;3,)},
{Mos4}, {(Mo,Fesy} und andere neigen in verdiinnten Losun-
gen zur Bildung von stabilen gleichméfBigen, einschichtigen
,Brombeer“-Strukturen von 20-1000 nm GroéBe iiber nicht-
kovalente Wechselwirkungen.'"1%! Fiir  Brombeer“-Struk-
turen aus dem Keplerat {Mo,,Fe;} sind zwei interessante
Eigenschaften zu beobachten: 1) sie erzeugen eine mikro-
skopische, vergleichsweise isolierte Wasserumgebung (mit
iiber 3 Millionen Wassermolekiilen), und 2) die ,,Brombeer*-
Membran ist fiir kleine Kationen durchlissig, nicht jedoch fiir
Anionen. Der passive Transport von Kationen durch die
Membran ist vergleichsweise langsam, er benotigt aber weder
einen Triger noch zusitzliche Energie.'"

Die Entstehung dieser faszinierenden supramolekularen
Strukturen scheint eine allgemeine Erscheinung zu sein. Die

L. Cronin et al.

wichtigste Triebkraft bei der Bildung von ,Brombeer-
Strukturen diirfte eine Anziehung durch Gegenionen sein.
Einwertige Gegenionen spielen bei der Selbstorganisation
von Makroionen eine wichtige Rolle und liefern moglicher-
weise eine Anziehung, die zur Entstehung der ,,Brombeer*-
Strukturen beitrdgt, — mehr als Van-der-Waals-Kréfte oder
hydrophobe Wechselwirkungen, die als Triebkraft bei der
Selbstorganisation von Vesikeln bekannt sind."”! Die GroBe
der , Brombeer“-Strukturen kann aus dem Zeta-Potential
und der Kohisionsenergie berechnet werden.'”! Die
GleichgewichtsgroBe wird von der renormalisierten La-
dungsdichte bestimmt, die ihrerseits durch die Kondensation
von Gegenionen reguliert wird. Dies fiihrt zu der theoreti-
schen Vorhersage, dass die GroB3e der Hiille linear mit dem
Kehrwert der Dielektrizitdtskonstante des Mediums zu-
nimmt.['%!

4. Einfiihrung von Funktionalitit: vom Molekiil
zum Material

4.1. Redoxeigenschaften

Die Redoxeigenschaften von POM-Verbindungen
konnen mafigeschneidert werden, was zur Entwicklung neuer
funktioneller Systeme motiviert hat. So kann der Dawson-
Cluster {Mo,504,X,} leicht und ohne Anderung seiner Form
sechsfach reduziert werden. Die Redoxeigenschaften derar-
tiger Cluster konnen durch Einlagerung verschiedener He-
teroatome oder durch Ersetzen eines Metallions der Clus-
terhiille abgestimmt werden. Beispielsweise konnen Dawson-
POMs, die mit zwei Phenylphosphonat-, Phenylsilyl- oder
tert-Butylsilyl-Einheiten substituiert sind, bis zu fiinf Elek-
tronen aufnehmen, wobei die organischen Substituenten das
erste und das zweite Reduktionspotential des POM im Ver-
gleich zu dem nichtsubstituierten [P,W;304,]*” modifizieren.
Phenylphosphonat senkt das Reduktionspotential, wihrend
Phenylsilyl- und fert-Butylsilyl-Einheiten zu kathodischen
Verschiebungen  fiihren."? Das Preyssler-Anion
[M™PsW;,0,,0]1> ™~ bietet aufgrund seines Elektronen-
akzeptorvermogens bei niedrigen Potentialen vielfiltige
chemische Moglichkeiten zum selektiven Einfangen von
Metallkationen M"* und fiir Sidure-Base-Reaktionen. Bei
Rechnungen zur energetischen Bewertung der Freisetzungs-
und Einkapselungsvorginge mehrerer M""-Ionen und zur
Bestimmung der Auswirkung des eingeschlossenen Ions auf
die Eigenschaften des Preyssler-Anions wurde eine lineare

Tabelle 1: Beispiele fiir niederdimensionale selbstorganisierte Nanostrukturen aus Polyoxometallaten.”!

Morphologie POM

0D  Teilchen, ,Punkt*  Keggin H;,,PV,Mo,,_,O, (x=0, 2)
[(HPVW1,04,)]

(DODA),SiW;,0,6

Anderson-POMs mit langen Alkylketten
K]ZLiU[CuZOCI(OH)24HZO)'\2(P8W480'\84)]

1D Réhren (HTyr);PMo,,04, (HTyr);PW;,0,0 usw.

Salze mit protonierten Aminosiuren (HTyr, HPhe, HThr, Trp);

Merkmale Lit.

Micellen-gelenkte Nanoteilchen [109]
Polyoxometallat-abgedeckte Pd-Nanoteilchen 1o
zwiebelartige Teilchen [103]
membranartige Vesikel in MeCN/Wasser [102]
,Brombeere* o7

[

bildet zusitzlich zu Nanordhren auch z.B. Nanoteilchen und -stibe

[a] Tyr=Tyrosin, DODA = Dimethyldioctadecylammonium.
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Abhingigkeit zwischen der Energie der ersten Einelektro-
nenreduktion und der Ladung des eingeschlossenen X"*-Ions
mit einem Anstieg von 48 mV pro Ladungseinheit erhalten.
Das Reduktionspotential wird auch durch Protonierung zu
hoheren positiven Werten verschoben, dieser Effekt ist aber
wesentlich stiarker.'"¥ Dies gilt auch fiir Materialien auf
POM-Basis. Wie bereits erwihnt, enthilt das dreidimensio-
nale , Keggin-Netz“ aktive Zentren, die einen reversiblen
Redoxvorgang durchlaufen konnen, bei dem das Redukti-
onsmittel eingeschlossen wird und eine rdumlich geordnete
Anderung des Redoxzustands im Geriist stattfindet (Abbil-
dung 20). Durch Einbau von Cobaltionen in diese Geriiste
konnten hochgradig redoxaktive Materialien erhalten
werden.

Wegen ihrer variablen Redoxpotentiale sind POMs aus-
gezeichnete Kandidaten fiir Synthone und Katalysatoren.
Kiirzlich lieferten Nadjo etal. einen Uberblick iiber die
Synthese stabilisierter Metallnanostrukturen mit Polyoxo-
metallaten, die sowohl als Reduktionsmittel als auch als
Endverbindung wirken. Die Autoren fassen zwei Hauptstra-
tegien zur Herstellung der reduzierten POMs zusammen:
photochemische Reduktion und direkte Synthese. Dieses
Verfahren wurde als Beispiel fiir die Synthese von Nano-
strukturen auf Metallbasis unter Verwendung von ,,Griiner
Chemie“ herausgestellt.'¥

Kiirzlich entwickelten Wu et al. ein Verfahren zum Ein-
lagern von Ag- oder Au-Nanoteilchen und Preyssler-Poly-
oxometallaten in einer Siliciumdioxidmatrix. Die Metall-
nanoteilchen werden durch Adsorption und In-situ-Reduk-
tion von Metallionen in der Siliciumdioxidmatrix syntheti-
siert, wobei reduzierte POMs, die durch Bestrahlung in Ge-
genwart von  Aminen  hergestellt  werden, als
Reduktionsmittel dienen. Ein diinner Film aus der Silicium-
dioxidmatrix mit Polyoxometallaten und Nanoteilchen war so
transparent und gut verarbeitbar wie die Siliciumdioxid-
matrix selbst und zeigte die stabile und reversible Photo-
chromie der Polyoxometallate. Die Groe und Anordnung
der Nanoteilchen kann iiber die Adsorptionszeit von Metall-
ionen und die Blockierung der Oberfliche mit einer Maske
abgestimmt werden. Solche Materialien haben mogliche
Anwendungen in optischen Anzeigeelementen, der Katalyse,
mikroelektronischen Speichereinheiten sowie als antibakte-
rielle Materialien.'"™ Durch H;PW,0,-unterstiitzte elek-
trochemische Reduktion von CCl, oder C,Cl, konnen ein-
wandige Kohlenstoff-Nanorohren und -Nanoschichten und
verwandte Kohlenstoff-Nanostrukturen hergestellt werden,
wihrend durch H;PMo,,0O,-unterstiitztes elektrochemisches
Atzen von Graphit, gefolgt von Kugelmahlen des abgeiitzen
Pulvers gro3e Mengen ,,zwiebelartiger Kohlenstoff-Nano-
strukturen erhalten werden konnen. Sowohl die elektroche-
mische Reduktion als auch das Kugelmahlen wurden an der
Luft ausgefiihrt, sodass das Verfahren leicht zur Massenpro-
duktion hochskaliert werden konnte.''! Wegen ihrer vari-
ierbaren Redoxeigenschaften sind POMs auch als optische
Materialien interessant. So wurde das Umschalten der opti-
schen Nichtlinearitdt zweiter Ordnung des POM-Clusters
[PW,,059(ReN)]"~ (n=3-7) durch reversible Redoxreaktio-
nen mithilfe von zeitabhidngiger Dichtefunktionaltheorie
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(TDDFT) in Kombination mit dem Zustandssummen-For-
malismus (sum over states, SOS) untersucht.!”]

4.2. Magnetische Polyoxometallate

Polyoxometallatcluster zeigen vielfdltige elektronische
Eigenschaften, die den weiten Bereich der moglichen redu-
zierten Spezies widerspiegeln. Zusammen mit der Eignung als
Liganden an vielkernigen Ubergangsmetallclustern ergibt
dies ein interessantes Potenzial fiir die Entwicklung moleku-
larer magnetischer Einheiten. Beispielsweise wurde der
Cluster [PMo,,04(VO),]"~ als Modellverbindung fiir ein
mogliches Spin-Qubit beschrieben. Der Grund hierfiir ist der
redoxaktive Kern des Keggin-Clusters, der an gegeniiberlie-
genden Positionen von zwei V=O-Einheiten mit jeweils
einem lokalisierten Spin von s=1/2 abgeschlossen wird. Es
wurde vermutet, dass die beiden Spins iiber die Elektronen
des Kerns durch elektrische Manipulation des molekularen
Redoxpotentials mithilfe von Ladungsédnderungen gekoppelt
werden konnen.M™ Eine der groften Stirken von POM-
»Liganden® liegt darin, dass POMs inhérent elektronisch
aktiv/redoxaktiv sein konnen. Gerade im Zusammenhang
magnetischer Systeme 6ffnet dies neue Moglichkeiten, die
Austauschwege und die elektronische Konfiguration des
Systems zu kontrollieren.

Obwohl die magnetischen Eigenschaften von Polyoxo-
vanadaten gut untersucht sind, zeigen sich immer neue Ge-
sichtspunkte. Als Beispiel ist in einer aktuellen Arbeit die
theoretische Untersuchung des vollstindig lokalisierten
Spinclusters von [(V'Y),30,,]'*" und der entsprechenden Spin-
delokalisierten, gemischtvalenten Spezies [V'Y,,VY04,]*" zu
finden, die auf der Grundlage der Struktur von Cs;,[V304,-
(H,0)]" beschrieben wurden."™ Ferner wurde eine Reihe
von Verbindungen mit [V4O4(OCHj;)s(calix)(CH;0H)]-An-
ionen (calix = p-tert-Butylcalix[4]aren) und verschiedenen
organischen Kationen (Et,N*, NH,*, PyH", Et;NH") durch
Solvothermalsynthesen in Methanol erhalten. Der Lindqvist-
Kern wurde partiell reduziert, und die Zusammensetzung der
Cluster als {[V"VV,0,,} mit einem gemischtvalenten Zustand
nachgewiesen. Fiir diese Verbindungen, die das erste Poly-
oxovanadat(III,IV) mit einer Lindqvist-Struktur darstellen,
wurden ferromagnetische V'V+-V"-Wechselwirkungen nach-
gewiesen.!?%)

Polyoxometallat-Sandwichstrukturen, in denen ein
Metall-,, Kern“ durch POM-Liganden abgedeckt wird, erfah-
ren grof3e Popularitit in der Literatur, da tiber diesen Ansatz
magnetische Spezies in das POM eingefiihrt werden konnen
(Tabelle 2). So wurden Azido-POM-Verbindungen mit Mn™
und Cu" als paramagnetische Zentren beschrieben, bei denen
ein 1,3-verbriickender Azidoligand als Abstandhalter zwi-
schen zwei [(y-SiW,,03)Mn,(OH),]* -Einheiten und zwei
[(y-SiW,,035)Cur(N;),]°-Untereinheiten wirkt, die durch die
beiden p-1,1,1-Azidoliganden verbunden sind; dabei bilden
die vier paramagnetischen Zentren einen Rhombus. Die
Kopplungseigenschaften der Azidoliganden héingen von
ihrem Bindungsmodus ab, wobei die 1,3-verbriickende und
terminale Koordination tendenziell zu antiferromagnetischer
bzw. ferromagnetischer Kopplung fithren.!! Andere Cu'-
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Tabelle 2: Polyoxometallat-Sandwichstrukturen und magnetische Eigenschaften.

POM Magnetische Eigenschaften Magnetische POM-Baueinheit Lit.
Baueinheit

[(v-SiW10036),.Cu4 (1-1,1,1-N3) 5 ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den vier ~ {Cu,(N3),} SiWyo n2n

(u-1,1-N3),]"™* Cu'-Zentren, S=2

[{(v-SiW10036) M, (OH)(N3) o - antiferromagnetische Wechselwirkung mit diamagneti- ~ {Mn,(N3),} SiW,, 21

(H,0)05}2(1-1,3-N;)]'* schem Grundzustand, S=1

[Cu(H,0),]H,[Cus(dap)4(H,0), schwache ferromagnetische Austausch-Wechselwirkun-  {Cug} GeW, 122

(0-B-GeW,03,),] gen zwischen den Cu'-Zentren

[Cu,(GeW,0s4),]"*" Hystereseschleife bei 0.5 K zeigt Quantentunneln bei {Cu,}-Viereck GeW, [123]

Nullfeld
[{B-SiFe,W1003;(OH) } (v-SiW10036)] ™

Fe"-Zentren mit s=5/2
K14Na17[(M”mw3Mh|lo1z(P04)4(PW9034)4]
{IXW5034][Mn"',Mn'",0,(H,0),]}
[EerO%]g*

SMM
SMM

antiferromagnetischer Austausch zwischen den beiden

antiferromagnetische Wechselwirkung im {Mn,}-Kern

{Fe,} (SiW14057(OH)) und  [124]
(Y-SiW16036)

{Mn,} [PW503,] [125]

{Mn",Mn";} XWs0;, (X=Ge, Si) [126]

Er Ws [127]

Cluster, z.B. die POM-Sandwichstruktur {Cugy(GeW,),},
zeigen schwache ferromagnetische Austauschwechselwir-
kungen zwischen den Cu'-Zentren." Bei der POM-Sand-
wichstruktur {Cu,(GeWy),} wird durch die asymmetrische
Magnetisierung auf der Hystereseschleife zwischen einem
positiven und einem negativen gepulsten Feld bei 0.5 K das
Auftreten von Quantentunneln im Nullfeld nahe gelegt.!'”!

Wir konnten mit [(GeW,0;,),{Mn™,Mn",0,(H,0),}]"*
einen der ersten Polyoxometallat-Einzelmolekiilmagneten
beschreiben (Abbildung 24). Dabei wird ein gemischtvalentes

Abbildung 24. Strukturen von POM-Einzelmolekiilmagneten:
[(GeW,03,),(Mn" ,Mn",0,(H,0),]-Anion (links) und [ErW,40s¢]-Anion
(rechts).

{Mng}-Kation von zwei POM-Liganden stabilisiert. Die
Struktur ist trotz des komplexen und verzerrten Aufbaus des
kationischen Kerns sehr stabil. Die tetraedrisch angeordneten
Oxoliganden im kationischen Ubergangsmetallkern spielen
eine wichtige Rolle hinsichtlich der physikalischen Eigen-
schaften des gesamten Molekiils."”! Es wurden auch andere
Einzelmolekiilmagneten beschrieben, z. B. das [ErW ;O] -
Ion, bei dem ein Er-Ion von zwei {Ws}-Liganden einge-
schlossen wird (Abbildung 24). Diese Struktur ist ein anor-
ganisches Analogon der Bis(phthalocyaninato)lanthanoid-
Einzelmolekiilmagnete. Beide weisen &hnliche Koordina-
tions- und Ligandenfeldsymmetrien um das zentrale Er-Ion
auf, wobei die verzerrte Struktur auch durch POM-Liganden
stabilisiert wird, hier durch {W;}-Liganden.!*”)
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5. Katalyse, ,,griine Chemie“ und Energie

Der Einsatz von Polyoxometallatclustern als Katalysato-
ren bleibt das populédrste Anwendungsgebiet der POMs, ins-
besondere fiir die Industrie; jéhrlich werden hunderte Bei-
trage und zahlreiche Patentschriften zu diesem Thema ver-
offentlicht. Die Fortschritte der POM-Chemie auf diesem
Gebiet wurden bereits zusammengefasst. Aktuelle Uber-
sichten sind zu folgenden Themen erschienen: Entwicklung
von umweltvertraglichen Epoxidierungssystemen mit
H,0,,'® biomimetische katalytische Oxidation von organi-
schen Substraten durch molekularen Sauerstoff und Wasser-
stoffperoxid iiber mehrstufigen Elektronentransfer,'?”! Fort-
schritte der POM-Katalyse™ und Strategien fiir die um-
weltvertrigliche katalytische Oxidation in Wasser.'*!] Hier
konzentrieren wir uns auf wichtige Ergebnisse aus den letzten
beiden Jahren (Abbildung 25 und Tabelle 3).

a) katalytische Oxidation

Produkte
b) photokatalytische Reduktion
Reduktions- PO
mittel ™ e

Licht

oxidiertes 4

o e o o
Abbildung 25. POM-katalysierte Reaktionen: a) katalytische Oxidation,
b) photokatalytische Reduktion. Rechts: die Struktur des [{Ru,O4(OH),-
(H20)} (v-SiW14036),]'*-lons (W graue Polyeder, Ru graue Kugel, X
hellgrau, O-Atome sind weggelassen).

POMox H0

H,0; oder 0z

POMyeq

5.1. Wasserspaltung

Die katalytische Wasserspaltung ist ein wichtiges For-
schungsgebiet, insbesondere im Zusammenhang der Son-
nenenergienutzung (vor allem, wenn das System zur Was-
serspaltung in Photoelektroden eingebettet werden kann),
und viele Katalysatoren sind bereits auf ihre Eignung hin
untersucht worden. Zum Beispiel wurde gefunden, dass ein
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Tabelle 3: Wichtige POM-katalysierte Reaktionen (seit 2006).

Angewandte

System POM Lit.
Wasserspaltung [v-SiW,60s¢] [132]
RbgK,[{Ru,O, (OH),(H,0).} (v-SiW10se) ] [133]
Alkenoxidation [PW1;,CoO055) ™ und [PW;;TiO o] [134]
[CarHsNL{(PhPO3) {WO(O,)},{WO(0,),H,0}] [135]
[C1H3;NL[ (p-NO,Ph (O) PO;){WO(0,),},{WO(O;),H,0}]
(héhere Aktivitit als oben)
[bmim];PW,,0,0 [136]
V,PMAP! (x=1-3) [137]
Alkoholoxidation [0-SiVYW,, 0,40 oder [a-SiMn"W;; (H,0) Os35]*~ [138]
Pt’-Nanoteilchen, durch HsPV,Mo,,0,, stabilisiert [139]
POM-modifizierte Kohlenstoff-Nanorshren [140]
Phosphodiester-Hydrolyse [Mo,0,,]° [141,142]
Hydrogenolyse von Glycerin zu 1,2-Propandiol Cs,5Hos[PW1,040) [143]
photochemische Zersetzung von C,F;OC,F,OCF,COOH  H;PW;,0,0 und H,SiW,,0,0 [144]
Oxidative Homokupplung von Alkinen TBA[Y-H,SiW14036Cu, (u-1,1-N3) 5] [145]
Intramolekulare Cyclisierung von (+)-Citronellal Csg[(Y-SiW14036).{M (H,0) }4 (14-O) (1-OH)¢] (M =Zr, Hf) [146]
Oxidation von Kohlenwasserstoffen Fe(salen)Cl-SiW;,0s, [147]

Esterhydrolyse

[Cuy(btc)4/3(H20)Js[HXM1,0,]- (C4H1:N), (X=Si, Ge, P, As; M=W, Mo) [18]

[a] bmim: 1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphat. [b] PMA: Phosphomolybdinsiure.

redoxaktives Tetraruthenium-POM [{Ru,O,(OH),(H,0),}-
(y-SiW14054),]""" (Abbildung 25) in Kombination mit entwe-
der einem Cer(IV)-" oder einem [Ru(bipy),]**-Katalysator
die Oxidation von H,O zu O, in Wasser bei Raumtemperatur
mit einer betrichtlichen Aktivitit katalysiert.'* Dies ist der
thermodynamisch schwierigste Teil der Wasserspaltung. Zum
Abschluss des Vorgangs miissen noch Protonen in Wasser-
stoff umgewandelt werden, sodass die Konstruktion eines
Wasserstoff entwickelnden Komplexes auf POM-Basis inter-
essant wire. Am vorteilhaftesten wire aber wohl ein di-
funktionelles System, das beide Vorgidnge katalysiert.

5.2. Katalyse mit Polyoxometallaten

Das Komplexkation [Pd"{(H;O)[15]Krone-5-phen}Cl,]"
(phen =Phenanthrolin) mit anhidngender Kronenetherein-
heit katalysiert in Kombination mit dem Anion
[H,PV,Mo0,,0,]  eine Wacker-Alkenoxidierung mit N,O
anstelle von O, als Oxidationsmittel in beinahe quantitativer
Ausbeute."™ An einer Elektrode aus einem Kohlenstoffna-
nordohren-POM-Hybrid, die mit Pt-Ru-Nanoteilchen be-
schichtet ist, kann Methanol elektrokatalytisch oxidiert
werden.™™ Auch der Mechanismus und die Kinetik der
POM-katalysierten Ether- und Alkanolspaltung wurden un-
tersucht.!'*! Die Spaltung einer Phosphodiesterbindung durch
ein POM wurde erstmals mit dem Heptamolybdation
[Mo,0,4]% beobachtet, wobei eine um vier Gréfenordnun-
gen hohere Reaktionsgeschwindigkeit gefunden wurde.['*:14?]
Das auf mesopordosem Siliciumoxid immobilisierte POM
H;PW,,0,, kann als Katalysator die Esterhydrolyse in Wasser
betrédchtlich beschleunigen. Dieser Aufbau iiberwindet das
bei festen Sduren auftretende Problem einer starken Desak-
tivierung durch Wasser.'™”) Die Hydrogenolyse von Glycerin
zu 1,2-Propandiol (1,2-PDO) gelingt mithilfe eines difunk-
tionellen katalytischen Systems aus einem Cs,sH,s[PW,]-
Katalysator mit 5 Gew.-% Ruthenium mit einer Selektivitét
von 96% fiir 1,2-PDO und 21% Glycerinumwandlung.['*!
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Das zweifach kupfersubstituierte y-Keggin-Silicowolframat
(TBA),[y-H,SiWj0;3,Cuy(p-1,1-N;),]  (TBA = Tetra-n-butyl-
ammonium) ist bei der oxidierenden Alkin-Homokupplung
zu Diinen mit guten Ausbeuten katalytisch aktiv.'* Die zwei-
und vierkernigen Metall-Sandwich-Silicowolframate
[(-SiW14O36).My(1-OH), ]~ bzw.  [(v-SiW1¢O36),My(ps-O)-
(u-OH)]*~ (M = Zr oder Hf) zeigen katalytische Aktivitiit fiir
die intramolekulare Cyclisierung von (+)-Citronellal zu Iso-
pulegolen ohne Bildung von Nebenprodukten, und es wurde
vorgeschlagen, dass dabei das [M,(u,-O)(n-OH)g]*" als akti-
ves Zentrum wirkt.*) Das zweifach Al-substituierte Silico-
wolframat  (TBA);H[y-SiW,,0;{Al(OH,)},(n-OH),]-4 H,O
(TBA = Tetra-n-butylammonium) katalysiert die intramole-
kulare Cyclisierung von (+4)-Citronellal und 3-Methylcitro-
nellal ohne Entstehung von Nebenprodukten.'! Und
schlieBlich zeigt das Metall-organische Geriist ([Cu,(btc)ys-
(H,0),]o[H, XM ;04]-(C;HN), (X=Si, Ge, P, As; M=W,
Mo) mit verkapselten und nicht koordinativ gebundenen
POM-Ionen eine sdurekatalytische Aktivitdt bei der Ester-
hydrolyse, wobei eine Selektivitit fiir die Grof3e der Substrate
und ihre Porengiingigkeit zu verzeichnen war.!'"

5.3. Polyoxometallat-funktionalisierte Elektroden

Eine H;PW,,0,-Titanoxid-Hybridelektrode mit mafge-
schneiderter Mikrostruktur wurde auf ihre photoelektroche-
mische Eigenschaften untersucht. Im Inneren von TiO,-
Nanorohren eingeschlossene Polyoxometallate ergeben eine
viel wirkungsvollere Modifizierung und bessere chemische
Stabilitdt als die grobe Aggregation von Polyoxometallaten
auf der Oberfldche eines multiporésen TiO,-Films. Durch
Anlegen eines Anodenpotentials an TiO,/Ti- oder POM-
TiO,/Ti-Elektroden kann die Wirksamkeit des Photoabbaus
von Bisphenol A verbessert werden.™ Die Sauerstoff-
reduktion an Au-, Pd- und Pt-Elektroden mit einer Reihe von
Ubergangsmetall-substituierten Wells-Dawson-Anionen
[P,W ;M O, 2~ (M= WY, Fe"", Co", Ru") und Keggin-
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Tabelle 4: Aktuelle Arbeiten tiber biologische Anwendungen von Polyoxometallaten.

Anionen [PW,,0,]*" und [PCoW,,05]>~ wurde untersucht.
Die positiven Verschiebungen des Sauerstoffreduktions-
potentials hingen vom Ubergangsmetall ab; die besten
Leistungen lieferten ein [PCoW,;05,]’-Cokatalysator und
eine Pt-Kathode.'™ Dabei zeigte sich, dass Brennstoffzellen
mit Losungen des reduzierten POM {PMo;,} CO-Gas (das bei
der Zersetzung von Ethylenglycol in bestimmten Systemen
entsteht) durch Oxidation zu CO, entfernen kénnen, wobei
[PMo,,04]*~ zu [PMo,,04]°~ reduziert wird.!**

5.4. Biologische Wirkung von Polyoxometallaten

Viele Polyoxometallate konnen als ausschlielich anor-
ganische Molekiile angesehen werden. Ihre definierte Grofie,
wihlbare Ladung und Féhigkeit zur Bildung organisch-anor-
ganischer Hybride ermoglicht aber auch die Wechselwirkung
mit biologischen Molekiilen. So wurden in den letzten Jahren
mehrere Studien tiber POM als Tumortherapeutika und an-
tivirale Mittel durchgefiihrt. Einige aktuelle Arbeiten sind in
Tabelle 4 zusammengefasst. Yamase et al.® fanden eine
wesentliche Antitumorwirkung des reduzierten POM
[MesNH][H,Mo" ,0,5(OH),,(MoY'05),], wobei die Wirkung
auf das Wachstum von Krebszelllinien und Xenotransplantate
durch einen Lebensfihigkeitstest der Zellen und eine Ana-

L. Cronin et al.

tor und dem Hiillprotein des Herpes-simplex-Virus."*
[P,W,50¢,]%, [SiMo0,0,]*" und [PTi,W,,04]"" verbesserten
die antibakterielle Wirkung von Betalactam-Antibiotika
gegen Methicillin- und Vancomycin-resistenten Staphylococ-
cus aureus.™ H,PW,,0,, H;PMo,,0,, und H,SiW,,0,
konnen Escherichia coli (Gram-negativ) und Bacillus subtilis
(Gram-positiv) photochemisch inaktivieren, wobei sie ho-
mogene photokatalytische Systeme darstellen, die wirkungs-
voller und schneller sind als heterogene TiO,-Photokataly-
satoren. Die bioziden Eigenschaften solcher POM-Photoka-
talysatoren konnten in zukiinftigen Desinfektionstechnolo-
gien genutzt werden.!""”

Auch die Wechselwirkung zwischen Polyoxometallaten
und allgemeinen biologischen Systemen hat Interesse gefun-
den, und so wurde gezeigt, dass Biopolymer-POM-Wechsel-
wirkungen im System Gelatine-Decavanadat eine wesentli-
che Rolle spielen.'®! Solche Systeme bieten einen einfachen
und wirkungsvollen Weg zur Entwicklung homogener funk-
tioneller Bionanokomposite, bei denen natiirliche Polymere
und POMs beteiligt sind, und in Kationen eingebettete POM
konnten niitzliche Mittel fiir die Wechselwirkung mit Viren
ergeben.'® Ferner wurde gezeigt, dass Proteine bemerkens-
wert unterschiedliche Arten von Polyoxometallaten binden
konnen, die bei der Wechselwirkung zwischen Proteinen und
Molybdat/Wolframat!'®! entstehen. So wurden die Polyoxo-

Antivirale Aktivitit

POM

Krebs

Replikation von Herpes-simplex-Virus
Influenzavirus A (FluV A),

[iPrNH]s [Mo;0,]
K7[PTi;W1604]

Respiratorisches Synzytialvirus

RNA-Virus (FluV A, RSV, Parainfluenzavirus (Pfluv) Typ 2,
Denguefieber-Virus, HIV-1 und SARS)
MRSA- und VRSA-Zellen

Ke[P2W150¢2],
K4[SiM07,04],
K7[PTi;W100.40]

[iPrNH;]¢ [PTi,W14035(05)2]

KioNa[(VO);(SbW033),],
Kio[(VO)3(AsWoOs;3),]

metallate [H,W,,0,40]% und
[NaPsW;,0;;0]"*~ durch menschliches Se-
rumalbumin komplexiert.'®® Vor diesem
Lit. Hintergrund iiberrascht es nicht, dass POM
[156,157] sogar beim Manipulieren der Faltung von
[159] Prionenproteinen hilfreich sein konnen.['”
[160]
[160]

6. Ausblick: Polyoxometallate und

n61] neue Phinomene

Die Forschung iiber Polyoxometallate
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lyse des Tumorwachstums beurteilt wurde. Es zeigte sich, dass
[NH,iPr]¢[Mo0,0,,]-3H,0 bei manchen Tumoren besonders
wirksam ist und Aktivitdt gegen menschlichen Darmkrebs
Co-4, menschlichen Brustkrebs MX-1 und menschlichen
Lungenkrebs OAT zeigt. Der Cluster fiihrte auch zu einer
Wachstumshemmung von menschlichem Magenkrebs MKN-
45 im Mausmodell."*® Weitere Experimente zeigten, dass die
Antitumorwirkung durch Apoptose erfolgte.’™” Der Grund
der biologischen Wirkung ist noch unklar, es ist aber inter-
essant, dass POMs sowohl beziiglich Wirksamkeit als auch
Selektivitdat wirkungsvolle CK2-Inhibitoren sind und nicht-
klassische Kinaseinhibitoren darstellen (die Proteinkinase
CK?2 ist eine multifunktionelle Kinase, die bei vielen Krebs-
arten fehlreguliert ist).l*%

Mehrere POMs haben sich in Tests als nichttoxische
Mittel gegen ein breites Spektrum von RNA-Viren erwiesen,
die vielversprechende Kandidaten fiir Therapeutika bei
akuten Atemwegserkrankungen darstellen.'®! Der Keggin-
Cluster (K;[PTi,W,,0,]-6H,O; PM-19) verhinderte die
Wechselwirkung zwischen dem Herpesvirus-Eindringmedia-
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tritt gegenwartig in eine neue Phase ein, die
iiber die Synthese und Strukturbeschreibung
neuer Clustersysteme hinausgeht. Die Entwicklung funktio-
neller Komposite, die die inhédrenten chemischen und elek-
tronischen Eigenschaften, die Groéf3e und die Selbstorgani-
sation nutzen, versprechen die Entwicklung fortgeschrittener
molekularer Systeme, die als Einheiten mit verschiedensten
programmierbaren Funktionen verwendet werden konnen.
Die Konstruktion neuer Materialien mit tiberfithrbaren Po-
lyoxometallat-Baueinheiten konnte durch eine hierarchische
Ordnung einer Reihe von Funktionen erleichtert werden.
Beispielsweise sind Polyoxometallatcluster vielverspre-
chende Komponenten fiir multifunktionelle Nanomateriali-
en, z.B. Kohlenstoff-Nanostrukturen. In diesem Zusammen-
hang ist es gelungen, die sterisch regulierte Translation und
Rotation diskreter Lindqvist-Wolframate ([W¢Oyo]*") in
Kohlenstoff-Nanorohren abzubilden.'®® Dabei wurde die
Einschriankung im Nanometermafstab von Molekiilen in-
nerhalb von komplexen Polyoxometallat-Kepleratclustern
gezeigt, bei denen 12 fiinfeckige [(Mo"")Mo"'50,,(H,0)¢]*"-
,Liganden® durch 30 [Mo",0,(OAc)]"-,, Abstandhalter* ver-
bunden sind. Dieser Cluster verfiigt iiber eine sehr gut defi-
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nierte Oberfldche, auf der die Abstandhalter 20 Mo,O,-Ringe
bilden, die, gemessen anhand der Van-der-Waals-Radien ge-
geniiberliegender O-Atome, einen Durchmesser von etwa
3 A aufweisen. Dadurch ist der groBe innere Hohlraum zu-
ginglich (Abbildung 26). Die Mo,O,-Ringe dienen als po-

{MogQOg}-Ringe

flexible Poren

Abbildung 26. Ein Keplerat-POM mit Moy,Oq-Ringen, die als flexible
Poren wirken.

renartige Offnungen in das Innere des kapselférmigen was-
serloslichen Komplexes, und sie sind flexibel genug, dass in-
folge einer Atmungsbewegung auch Gastmolekiile eindrin-
gen konnen, die groBer sind als die physische Apertur
selbst.®"]

Die von definierten Baueinheiten ausgehende Organisa-
tion von Materie iiber gro3e Abstidnde ist eine zentrale Auf-
gabe bei der Konstruktion funktioneller Materialien. In
diesem Zusammenhang konnten wir kiirzlich die spontane
und kontrollierbare Entstehung von mikrometergroflen Po-
lyoxometallatrohren aus Kristallen eines Polyoxometallats
beschreiben, wenn diese in eine wissrige Losung mit einer
geringen Konzentration eines organischen Kations getaucht
werden (Abbildung 27).1"% Um den Kristall bildet sich sofort
eine Membran, aus der dann mikrometergro3e Rohren ent-
stehen, die mit sehr hohen Seitenverhéltnissen und kontrol-
lierbarer Geschwindigkeit entlang der Oberfldiche wachsen,
auf der der Kristall abgelegt ist. Die Rohren bestehen aus
Polyoxometallat-Anionen und organischen Kationen und
sind amorph. Durch die Rohren kann Fliissigkeit geleitet
werden, und Wachstumsrichtung sowie Gesamtdurchmesser
der Rohren konnen eingestellt werden. Wir zeigen, dass das
Wachstum der Rohrchen durch einen osmotischen Druck in
dem Membransack um den Kiristall getrieben wird, der
schlieBlich reilit, um den Druck zu verringern. Diese robus-
ten, selbststdndig wachsenden Mikrorohren 6ffnen Perspek-
tiven auf vielen Gebieten, einschlieBlich der Erzeugung von
Mikrofluidikeinheiten und der Selbstorganisation von halb-
durchléassigen Metalloxid-Membranen fiir vielfdltige An-
wendungen.

Solche Rohren konnen aus beinahe jedem beliebigen
Polyoxometallat gebildet werden (solange sich die Loslichkeit
einstellen ldsst), sodass sich mikrometergroBe POM-Rohren
aus Materialien herstellen lassen, die inhdrent funktionell
sind (z.B. katalytisch, elektrochemisch oder gastbindend).
Beispielsweise versuchen wir, Rohrenstrukturen unter Ver-
wendung des katalytisch aktiven Tetraruthenium-POM!'#21%]
[{Ru,0,(OH),(H,0),}(y-SiW,oO55),]'*~ herzustellen, um zu
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Abbildung 27. Wachstum von POM-Réhren. Oben: Kristallstruktur des
Polyoxometallat-Netzwerks aus dreifach und vierfach verkniipften
Keggin-Clustern (griin bzw. rot). Unten: Wachstum der Réhre aus dem
Kristall iiber einen Zeitraum von 20 Sekunden (linke Seite), Eignung
zur leckagefreien Injektion von Fluid in die Rohren (rechts oben), Eig-
nung zum Zusammenfiigen von Réhren (rechts Mitte) und Eignung
zum ,Zeichnen* der Réhren in einer bestimmten Form (rechts unten).

sehen, ob eine Wasserspaltung innerhalb der Rohren oder die
Verwendung des Materials als Membran zur Trennung von
Gas und Losungsmittel moglich ist. Das gerichtete Wachstum
von POM-Roéhren auf ITO-Elektroden (um die Packungs-
dichte des Materials zu maximieren) unter Verwendung eines
POM, das Wasser spalten kann, wére ein schones Beispiel fiir
ein hierarchisches System, das zum Erreichen eines Ziels
mehrere Funktionen nutzt.'””!

Zuletzt erwdhnen wir, dass die Verbindungsklasse der
Polyoxometallate bei der Definition des neuen Gebiets der
anorganischen Systemchemie wichtig werden konnte. Dieses
Gebiet umfasst die Untersuchung von komplexen (selbst)-
organisierenden Systemen, insbesondere wenn diese weit
vom Gleichgewicht entfernt sind."”"! Dies liegt daran, dass die
supramolekulare Selbstorganisation von Systemen, die dissi-
pative Strukturen bilden konnen, zu adaptivem chemischen
Verhalten und zu funktionellen (Nano)systemen fithren kann.
Ein Beispiel hierfiir ist die Organisation von Polyoxometallat-
Bausteinen zu Rohrenstrukturen im MikrometermaBstab.'7
Die Kombination von adaptiven Systemen mit Nano- und
Mikrostrukturen konnte einen neuen Weg der Organisation

www.angewandte.de

Chemie

1799


http://www.angewandte.de

Aufsitze

und Entwicklung funktioneller Systeme eroffnen, auf dem die
anorganische Chemie ,,zum Leben erwacht®.
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