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Polyoxometallate (POMs) gehoren zu einer auBergewohnli-
chen Klasse anorganischer Verbindungen mit immens viel-
faltigen Strukturen und Zusammensetzungen; ihre Anwen-
dungsmoglichkeiten umfassen so unterschiedliche Felder wie
Katalyse, chemische Analytik, Magnetismus, Nanotechnolo-
gie und Medizin."! Insbesondere lakunare Heteropolywolf-
ramate vom Keggin- und Wells-Dawson-Typ ermoglichen als
diamagnetische, anorganische Liganden die Einkapselung
unterschiedlichster vielkerniger Metall-Oxo-Architekturen.
Beispiele fiir solche in struktureller, katalytischer und ma-
gnetischer Hinsicht interessanten POMs sind die Mn-haltigen
Derivate {Mn,,W;},?*! die Fe-haltigen Derivate {Fe,W,},
[Fe s Wi ,Bo (Fe s W g),PY {Fe,gW,s),B¢) die Ni-haltigen Deri-
vate {NigWy;},1 {Nig/NigW g}, 1) {Ni; W35} und {Nipg W, J1*
sowie die Cu-haltigen Derivate {Cu,, W5} und {Cu,yW,5X)
(X=dl, Br, I).”* Einige iibergangsmetallhaltige Polyoxo-
molybdate sind ebenfalls bekannt, wie {Fe;Mo,,}** und
[V3Mo0,,}!® sowie {Co;sMo,s} (zwei radférmige Strukturen
aus 16 Cobaltzentren in Form von vier Tetrameren).”

Die Verbindungsklasse der Cobalt-haltigen POMs wurde
von Baker und Pope erschlossen.®**! Inzwischen wurde iiber
eine groBe Zahl von POM-basierten Co"-Komplexen mit 2
bis 16 Cobaltzentren berichtet.””) So beschrieb unsere
Gruppe ein Nonacobalt-haltiges Polyanion, an das im Fest-
korper sechs Co'-Tonen ,, Antennen“-artig gebunden sind,['*!
sowie iiber einige Polyoxowolframate, die eine kleinere Zahl
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an Cobaltionen enthalten.!'”) Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass
[Co,(H,0),(PW,405,),]"~ ! ein hydrolyse- und oxidations-
bestdndiger Homogenkatalysator fiir die Oxidation von
Wasser ist.[""]

Wihrend des letzten Jahrzehnts wurden viele derartige
Koordinationskomplexe mit mehrkernige Ubergangsmetall-
einheiten mit interessanten elektronischen und magnetischen
Eigenschaften hergestellt.”? Ebenso sind auch einige Co-
baltderivate mit 2 bis 32 Metallzentren bekannt.™™ Es ist eine
Herausforderung, insbesondere unter milden Synthesebe-
dingungen, mehrkernige magnetische Einheiten durch dia-
magnetische POM-Liganden einzukapseln. Nun ist es uns
jedoch gelungen, das tetramere 36-Wolframato-8-Phosphat
[{Co,(OH);PO,},(PW,03,),]** (1) mit 16 Cobalt(II)-Zentren
herzustellen (Abbildung 1).

a) b)

4 ;:'}_/Mﬁa

Abbildung 1. Die Bausteine von 1: a) [{Co(OH)};(A-a-PWs05)]¢,

b) {Co,(PO,)}*", ) {Coi6(OH)1,(PO,)}E", d) Polyanion 1 und e) tetra-
edrische Strukturmotive in 1, gebildet durch Verbindung der vier P-
Atome in den Heteropolyoxometallaten, der vier P-Atome der Phos-
phatbriicken, der vier zentralen Co-Atome sowie der vier Cos-Dreiecke.
Farbcode: WOy: rote Oktaeder, CoOq: violette Oktaeder, PO,: gelbe Te-
traeder, Co: violette Kugeln, P: gelbe Kugeln, O: rote Kugeln. Proto-
nierte Sauerstoffatome sind rosa dargestellt. Erzeugt mit Diamond
Version 3.2c (Copyright Crystal Impact GbR).

Das Polyanion 1 wurde in einer einfachen Eintopfreak-
tion von CoCl,6 H,O mit Nay[A-a-PW,O5,]-7H,0O in wiss-
rigem Medium bei pH 8 synthetisiert. Das hydratisierte Nat-
rium-Rubidium-Salz ~ des  Titel-Polyanions, = Na,,Rbg¢-
[{Co4(OH);PO }4(A-0-PW,03,),]- 76 H,O (1a), kristallisierte
in der kubischen Raumgruppe Fd3. Eine Einkristall-Ront-
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genbeugungsanalyse von 1a ergab, dass 1 aus einer zentralen
{Co,0,}-Cubaneinheit besteht, die von vier jeweils dreifach
Co™substituierten Keggin-Fragmenten [[{Co(OH)};(A-o-
PW,05,)]°" und vier Phosphatgruppen umhiillt ist; dies fiihrt
zu einer Anordnung mit idealisierter 7,-Symmetrie. Einige
andere tetramere Anordnungen, bestehend aus 3d-Metall-
haltigen Keggin-Wolframatophosphaten, {iberdacht durch
Phosphat-Ionen, sind ebenfalls bekannt, wie {Fe ;Wq}**< und
{Man}(u}-[Za]

Das Polyanion 1 kann auch als eine tetraedrische {Co,-
(PO,),}* -Einheit beschrieben werden, die an ihren Ecken
vier [(Co"™(OH));(A-0-PW05,]* -Gruppen trigt. Die vier
Co™-Ionen in der Cubaneinheit sind iiber drei pu;-OH-Grup-
pen der [[Co"(OH)};(A-0-PW,0,,)]° -Einheit und drei p,-O-
Atome der PO,-Briicken koordiniert. Die drei ,,du3eren*
Sauerstoffatome jeder Phosphatgruppe verbinden drei
[(Co"(OH));(A-a-PW,05,)]° -Fragmente iiber drei P-O(Co)-
Bindungen. Alle 16 Co"-Ionen in 1 weisen eine verzerrt ok-
taedrische Koordinationsgeometrie mit Co-O-Bindungsldn-
gen von 2.053(19) bis 2.364(19) A auf. Protonierte Sauer-
stoffatome wurden anhand von Bindungsvalenzsummen
(BVS) identifiziert.') Alle 12 ps-Sauerstoffatome in 1, die
Co-Ionen verbriicken, sind einfach protoniert, wihrend die
Phosphat-Sauerstoffatome nicht protoniert sind; diese Be-
obachtung bestitigt die Summenformel [{Co,(OH);PO,},(A-
a-PW,05,),]**" fiir das Polyanion. Die Gesamtladung von 1
betrédgt somit 28— und wird im Festkorper durch 22 Natrium-
und 6 Rubidium-Kationen ausgeglichen. Die Zuordnung
dieser Formel beruht auf drei unterschiedlichen Analyseme-
thoden, ndmlich Einkristall-Rontgenbeugung, Elementar-
analyse und thermogravimetrische Analyse (TGA). Die
letztere Methode zeigt die Anwesenheit von 76 Molekiilen
Kristallwasser pro Formeleinheit in 1a an (siche Abbil-
dung S2).

Seit 2002 das erste Beispiel beschrieben wurde, sind
Cobalt-basierte Einzelmolekiilmagnete (SMMs) ein heifl
diskutiertes Thema,™ wenn auch seitdem nur iiber einige
wenige andere Spezies berichtet wurde.*¢" POMs haben
ein grof3es Potenzial bei der Stabilisierung von mehrkernigen
magnetischen Metall-Oxo-Aggregaten, einschlieBlich Ein-
zelmolekiilmagnet-Baugruppen, wie erst kiirzlich demon-
striert wurde."”! Interessanterweise kénnen sogar Monolan-
thanoid-haltige Heteropolywolframate Eigenschaften von
Einzelmolekiilmagneten zeigen.['")

Wir haben magnetische Messungen an polykristallinen
Proben von 1a, dispergiert in Apiezon-Fett, durchgefiihrt.
Die magnetische Suszeptibilitit bei einem angelegten DC-
Feld von 1000 Oe im Temperaturbereich von 1.8 bis 300 K ist
in Abbildung 2 wiedergegeben. Bei 300 K ist der experi-
mentell erhaltene y7-Wert von 1a (47.28 cm*Kmol ') weit-
aus hoher als der ,,Spin-only*-Wert (30.0 cm® Kmol ™) fiir 16
High-spin(HS)-Co™Ionen  (S=372, g=2, C=1.875
cm?*Kmol ), was auf einen starken Orbitalbeitrag der Co'’-
Ionen hindeutet.

Der y7-Wert fiir 1a wird sukzessive kleiner mit sinkender
Temperatur und erreicht ein gerundetes Minimum von
40.38 cm® Kmol ' bei 45 K. Bei weiterer Abkiihlung steigt der
xT-Wert  schnell an, erreicht ein Maximum von
4824 cm’Kmol™' bei 5K und fillt dann scharf ab auf
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit des Produkts T fiir 1a bei

1000 Oe (y ist die molare Suszeptibilitat, definiert als M/H). Einschub:
Feldabhingigkeit der Magnetisierung von 1a bei den angegebenen
Temperaturen.

45.97 cm*Kmol™" bei 1.8 K. Die Abnahme von T oberhalb
von 45 K liegt offenbar an der Spin-Bahn-Kopplung der Co'-
Tonen, wihrend das Verhalten unterhalb von 45 K auf eine
ferromagnetische Kopplung zwischen den Co"-Ionen hin-
deutet. Der letzte Riickgang von y7 unterhalb von 5 K hat
wahrscheinlich mit der magnetischen Anisotropie zu tun, da
alle Co™Ionen durch diamagnetische POM-Fragmente ab-
geschirmt werden und somit keine intermolekularen antifer-
romagnetischen Wechselwirkungen moglich sind. Die Feld-
abhéngigkeit der Magnetisierung von 1a bei niedrigen Tem-
peraturen zeigt einen abrupten Anstieg der Magnetisierung
bis zum Erreichen von ca. 15 py bei 10 kOe, was in Uber-
einstimmung mit ferromagnetischen Wechselwirkungen ist.
Oberhalb von 10 kOe verlduft der Anstieg der Magnetisie-
rungskurve bis zum Erreichen von 19.3 pg linear, aber ohne
eine Sattigung zu erreichen, auch nicht bei 70 kOe (Einschub
in Abbildung 2). Dies konnte auf eine magnetische Aniso-
tropie hindeuten, was auch durch die fehlende Uberlagerung
der M-H/T-Kurven gestiitzt wird (siche Abbildung S3). Der
experimentell erhaltene (37),,,,-Wert von 48.24 cm*Kmol™!
bei 5 K deutet auf einen durchschnittlichen g-Faktor von 2.3
hin und stimmt iiberein mit 16 ferromagnetisch gekoppelten
Co"-Ionen und einem effektiven Spin von '/, der zu einem
Spin-Grundzustand von S=8 fiihrt. Dieses Ergebnis ist
konform mit der Tieftemperatur-Feldabhéngigkeit der Ma-
gnetisierung (siche Abbildung?2), wo eine Magnetisierung
von 19.3 ug erreicht wird, iibereinstimmend fiir 16-HS-Co™-
Ionen mit einem effektiven Spin von '/, fiir jedes Co"-Zen-
trum und einem g-Faktor von 2.4, und deutet somit zusitzlich
auf eine magnetische Anisotropie der Co™-Ionen hin.

Die dynamischen Eigenschaften von 1a wurden ebenso
mit temperatur- und frequenzabhéngigen AC-Suszeptibili-
tdtsmessungen untersucht. Die Frequenzabhingigkeit der In-
Phase- und AuBler-Phase-Komponenten zeigt sich durch eine
langsame Relaxation der Magnetisierung in einem DC-Null-
feld unterhalb von 6 K (sieche Abbildung3a,b). Dariiber
hinaus wurden frequenzabtastende Suszeptilibitdtsmessun-
gen bei unterschiedlichen Temperaturen (Abbildung 3c,d)
durchgefiihrt, und sowohl Form als auch Frequenzabhingig-
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Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit der In-Phase- (a) und Aufer-
Phase-Komponenten (b) der AC-Suszeptibilitit bei unterschiedlichen
Frequenzen und die Frequenzabhingigkeit der In-Phase- (c) und
Aufler-Phase-Komponenten (d) der AC-Suszeptibilitdt bei unterschiedli-
chen Temperaturen fiir 1a bei einem DC-Nullfeld.

keit zeigen an, dass es sich bei der Verbindung um einen
Einzelmolekiilmagnet handelt. Die Relaxationszeit von 1a,
hergeleitet aus den Daten bei 1.8 und 3.2 K, folgt einem ak-
tivierten Verhalten mit einer Energieliicke 4 von 26.1 K und
einem priexponentiellen Faktor 7, von 3.5x107%s (siehe
Abbildung 4). Diese Parameter befinden sich in den selben
Regionen wie jene fiir Cobalt(II)-SMMs, iiber die bereits
berichtet wurde.'**" Die Anpassung der Daten unter An-
wendung eines verallgemeinerten Debye-Modells!'” fiihrt zu
a=0.10-0.39 (siche Einschub in Abbildung 4 sowie Tabel-
le S1), was beweist, dass in 1a ein einziger Relaxationsvor-
gang mit einer moderaten Breite in der 7-Verteilung vor-
herrscht.

Zudem wurde die Frequenzabhingigkeit der AC-Sus-
zeptibilitdt bei 1.8 K in einem angelegten DC-Feld gemessen
(siche Abbildung S4). Mit ansteigendem Feld ist die Rela-
xationsrate 1/t nur geringfiigig vom Nullfeld bis 2000 Oe
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Abbildung 4. Auftragung von 7 gegen 1/T fuir 1a, erhalten von AC-Sus-
zeptibilitdten zwischen 1.8 und 3.2 K mit einem DC-Nullfeld (m und e
sind experimentelle Daten; die durchgehende Linie ist ein Angleich
nach dem Arrhenius-Gesetz). Einschub: Cole-Cole-Plot bei 2.0 K (0
sind experimentelle Daten; die durchgehende Linie ist ein Angleich
nach dem verallgemeinerten Debye-Modell). Siehe Text fiir Details.
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versetzt, was anzeigt, dass es keinen merkbaren Quanten-
Tunneleffekt oberhalb von 1.8 K gibt.

Zusammenfassend haben wir das 36-Wolframato-8-Phos-
phat [{Co,(OH);PO,},(A-0-PW,05,),]*~ (1) mit 16 Co-
balt(II)-Zentren durch Reaktion der trilakunaren 9-Wolfra-
matophosphat-Vorstufe [A-a-PW,0,,]°~ mit Co"-Ionen in
einem Phosphatpuffer in einer einfachen Eintopfsynthese
hergestellt. Das Polyanion 1 wurde in Form des hydratisierten
Natrium-Rubidium-Salzes 1a isoliert, das im Festkorper
mithilfe von Einkristall-Rontgenbeugung, FT-IR-Spektro-
skopie, Thermogravimetrie und Elementaranalyse sowie mit
magnetischen Messungen untersucht wurde. Das Polyanion 1
stellt das grofite Cobaltaggregat in der Polyoxowolframat-
Chemie dar und ist das erste Cobalt-haltige POM, das sich
wie ein SMM verhilt. Die Synthese von 1 zeigt, dass der
Einsatz von einfachen Metallsalzen unter konventionellen
Bedingungen zur Bildung von mehrkernigen magnetischen
Strukturen fithren kann, die von POM-Fragmenten stabili-
siert werden. Derzeit untersuchen wir die Wechselwirkung
von anderen 3d-Metallionen mit diversen trilakunaren POM-
Vorstufen.

Experimentelles

1la: CoClL,-6H,0 (0.39 g, 1.63 mmol) wurde in 20 mL H,O geldst.
Nach Zugabe von Nay[A-a-PW,0,,]-7H,0" (0.58 g, 0.20 mmol)
wurde geriihrt, bis eine klare violette Losung erhalten wurde. Unter
Aufrechterhaltung des pH von 8 durch Versetzen mit wissr. HCI
wurde Na;PO, (0.50 g, 3.0 mmol) in kleinen Portionen hinzugegeben.
Die entstandene triibe Losung wurde eine Stunde bei Raumtempe-
ratur gerithrt und anschlieBend bei Raumtemperatur so lange gela-
gert, bis sich der violette Niederschlag am Gefdfboden abgesetzt
hatte, und anschlieBend filtriert. Die Zugabe von RbCl-Losung (1.0M,
0.55 mL) zum Filtrat resultierte in der Bildung eines Niederschlags.
Das Reaktionsgemisch wurde 10 Minuten bei 30°C gehalten und
dann filtriert. Das klare dunkelviolette Filtrat wurde zur langsamen
Verdunstung in einem offenen Gefdfl bei Raumtemperatur aufbe-
wahrt. Nach einer Woche begann sich ein dunkelviolettes kristallines
Produkt zu bilden. Die Verdunstung wurde so lange fortgesetzt, bis
etwa die Hilfte des Losungsmittels verschwunden war. Das erhaltene
Produkt wurde dann durch Filtration isoliert und an der Luft ge-
trocknet. Ausbeute 100 mg (15%).

IR (2 % KBr-Pressling): 7 = 3468 (s), 1630 (s), 1088 (w), 1068 (m),
1026 (m), 940 (s), 884 (W), 816 (m), 703 (.w), 679 (w), 611 cm™" (w).
Elementaranalyse fiir Na,,Rbg[{Co,(OH);PO,},(A-a-
PW,0,,),]-76H,0 (1a), ber. (gef.): Na 3.94% (3.16%), Rb 4.00%
(414%), P 193% (1.95%), Co 7.35% (715%), W 51.57%
(51.30%).
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