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Der selbstorganisierten Bildung großer Metalloxidcluster
liegen �blicherweise Kondensationsschritte zugrunde, die
thermodynamisch prim�r durch Ladung und Nukleophilie des
im Wachstum begriffenen Clusterfragments angetrieben
werden. Auf dem Gebiet der Polyoxometallate (POMs)[1]

konnten zahlreiche Strategien entwickelt werden, um diese
grundlegenden Wachstumsprinzipien im Hinblick auf eine
strukturell gesteuerte Organisation und gezielte Funktiona-
lisierung mithilfe von Heterometallionen oder organischen
Gruppen zu beeinflussen. So bilden POMs mit integrierten
3d- oder 4d-�bergangsmetallkationen eine umfangreiche
Klasse molekularer Materialien,[2] von molekularen Magne-
ten[3] bis zu Oxidationskatalysatoren.[4] Insbesondere Poly-
oxowolframatcluster stellen hierbei sowohl strukturell stabile
als auch redoxstabile Ger�ststrukturen zur Verf�gung; diese
leiten sich h�ufig von molekularen Baugruppen ab, meist ar-
chetypischen Strukturfragmenten vom Keggin-, Dawson-
oder Lindqvist-Typ.[5] Zus�tzliche Heterometallkationen, die
an diese Gruppen koordinieren oder diese verkn�pfen, be-
stimmen maßgeblich die Reaktivit�t und die elektronischen
wie magnetischen Eigenschaften der resultierenden Adduk-
te.[6] Beispiele hierf�r sind die sph�rischen {M72L30}-Keplerat-
Cluster, die als Polymolybdate (M = Mo) wie auch als
-wolframate (M = W) mit verschiedensten Heterometallbr�-
cken (L = V, Cr, Fe, …) realisiert wurden[7] und deren L30-
Spinpolytope molekulare Analoga von Kagom�-Gittern re-
pr�sentieren. Zudem lassen sich an ihnen unter Erhaltung
ihrer Grundstruktur Folgereaktionen, von Redoxreaktio-
nen[8] �ber den partiellen Austausch der Br�ckeneinheiten[9]

bis hin zu Kondensationsreaktionen zu ein- und zweidimen-
sionalen Netzwerken,[10] untersuchen, die alle zu �nderungen

der magnetischen Eigenschaften f�hren. J�ngst entwickelte
Einzelmolek�lmagnet-POMs[3] k�nnen m�glicherweise auch
in der molekularen Spintronik oder dem Quantencompu-
ting[11] Verwendung finden.

Dennoch bleibt der gezielte Aufbau großer Metalloxid-
cluster ein fernes Ziel: Wegen der Bildung und Spaltung
zahlreicher, teils labiler Metall-Sauerstoff-Bindungen lassen
sich die genauen Reaktionsprodukte nicht vorhersagen. Die
zugeh�rigen Reaktionsmechanismen der Selbstorganisation
in w�ssriger L�sung sind unzureichend aufgekl�rt und nicht
kompatibel mit den in der Koordinationschemie etablierten
Ans�tzen, wie dem Einsatz molekularer Tektone mit exakt
definierten Verkn�pfungsmodi beim rationalen Aufbau von
z. B. supramolekularen Aggregaten[12] oder por�sen Metall-
organischen Ger�sten (MOFs).[13]

Wir postulieren hier, dass sich diese Beschr�nkungen
durch kinetische Kontrolle konkurrierender Reaktionen
teilweise umgehen lassen k�nnen, wie anhand der templat-
induzierten Synthese des 4.3 nm großen Mangan(III)-poly-
oxowolframats [MnIII

40P
V

32W
VI

224O888]
144� (1) veranschaulicht

wird. Die Synthese von 1 geht von dem metastabilen, sechs-
fach-lakun�ren Phosphowolframat [a-H2P2W12O48]

12�

({P2W12}) aus, das aus der Dawson-Grundstruktur [a-
P2W18O62]

6� ({P2W18}) durch Abbau im basischen Medium
erhalten wird.[14] {P2W12} wird in einem 1:1-HOAc/LiOAc-
Puffer gel�st. Diese sauren Bedingungen beg�nstigen die
Transformation von {P2W12} in das reifenf�rmige Tetramer
{P8W48}.

[15] Nach Zugabe von [Mn12O12(OAc)16-
(H2O)4]·4H2O·2HOAc,[16] einer h�ufig verwendeten Quelle
f�r MnIII-Ionen in der Synthese von molekularen Magne-
ten,[17] bilden sich langsam schwarze Kristalle von
K56Li74H141·ca.680H2O (1a) in einer Gesamtausbeute von
27%.

1a kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̄ mit zwei
Formeleinheiten je Zelle. Die asymmetrische Einheit umfasst
das gesamte Polyanion 1 nebst weitgehend fehlgeordneten
Kristallwassermolek�len und Gegenionen, die knapp 2=3 des
Elementarzellenvolumens (etwa 67000 �3) ausf�llen. Die
L�sung und Verfeinerung der Struktur von 1a erreicht aus der
Proteinkristallographie bekannte Dimensionen und ber�ck-
sichtigt etwa 1500 unabh�ngige Atome mit mehr als 7500
Parametern im finalen Modell (R1 = 0.0953, wR2 = 0.2228).[18]

Die Einkristallstruktur von 1a (Abbildung 1) zeigt ein
Kern-Schale-Clusteraggregat, das formal aus insgesamt 16
vom Dawson-Typ abgeleiteten Baugruppen aufgebaut ist und
als [(P8W48O184){(P2W14Mn4O60)(P2W15Mn3O58)2}4]

144� formu-
liert werden kann. Mit 224 W-Zentren ist es das gr�ßte be-
kannte Polyoxowolframat (Durchmesser der Van-der-Waals-
Oberfl�che: 43/43/34 �). 1 enth�lt einen zentralen {P8W48}-
Kern, der in eine Schale aus 12 Mn-substituierten Dawson-
Einheiten eingegliedert vorliegt. Das komplette 16-Dawson-
Aggregat ist ann�hernd S4-symmetrisch, und die nichtkris-
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tallographische S4-Achse stimmt mit der C4-Achse des zen-
tralen {P8W48}-Rings �berein. Die �ußere Schale besteht aus
vier identischen Einheiten aus je drei Dawson-Bausteinen,
die durch die S4/C2-Achse ineinander �berf�hrt werden
(Abbildung 1b). Jedes dieser Dawson-Trimere ist an eine der
{P2W12}-Untereinheiten des {P8W48}-Kerns gebunden. Zwei
koplanare Trimere (hellblau in Abbildung 1) binden an die
obere {P8W48}-H�lfte, zwei senkrecht hierzu orientierte Tri-
mere (dunkelblau) an die untere H�lfte, was die sterische
Abstoßung zwischen diesen Gruppen minimiert. Der zentrale
hydrophile {P8W48}-Hohlraum ist ausschließlich mit Solvens-
molek�len und Gegenionen, nicht aber mit Mn-Zentren ge-
f�llt.

Abbildung 2 veranschaulicht die Verkn�pfung innerhalb
einer der Trimereinheiten. Die drei Dawson-Untereinheiten
(A, B und C) entstehen aus dem {P2W12}-Anion, in dem drei
(B, C) oder vier (A) der fehlenden W-Positionen durch Mn-
Ionen besetzt sind und die verbleibenden der sechs lakun�ren
Positionen durch W-Zentren rekonstituiert werden. Benach-
barte Dawson-Einheiten sind �ber zwei parallele Mn�O=W-
Br�cken, d.h. zwei Ecken, verkn�pft. Das Muster aus alter-
nierenden zweifachen Br�cken zwischen den Einheiten B und
C geht auf kristallographische Fehlordnung der Mn/W-Zen-
tren in diesen Br�cken mit Besetzungsfaktoren im Verh�ltnis
50:50 zur�ck, ein Szenario, das auch f�r analoge Dawson-
Dimere[19] und -Trimere[20] bekannt ist. Bindungsvalenzsum-
men (BVS)[21] und die f�r d4-High-Spin-Zentren charakteris-

tische, tetragonale Jahn-Teller(JT)-Verzerrung der Koordi-
nationspolyeder weisen f�r alle Mn-Zentren in den Dawson-
Trimeren die formalen Oxidationsstufe + III aus. Auch XPS-
Daten mit nur zwei Mn-2p-Banden bei 646.8 (2p3/2) und
658.1 eV (2p1/2) best�tigen eine einheitliche Oxidationsstufe
aller Mn-Zentren.

Ein interessanter Aspekt des Aufbaus von 1 ist der m�g-
liche Templateffekt des zentralen {P8W48}-Reifens, dessen
�ußere Oberfl�che als Ausgangspunkt f�r die Clusteraggre-
gation infrage kommt, obgleich Wachstumsschritte an intak-
ten POM-Clusteroberfl�chen nur selten beobachtet werden.
Deren terminale M=O-Gruppen sind wegen der p-d-p-Bin-
dung zwischen fr�hen �bergangsmetallionen in ihren h�he-
ren Oxidationsstufen und den Sauerstoffzentren stark ge-
bunden, was die Nukleophilie dieser Oxidogruppen senkt und
zus�tzliche koordinative Bindungen an diese O-Zentren
meist zu labil f�r weitere Aufbauprozesse macht. Hier k�nnte
sich der doppelte Mn�O=W-Br�ckenschlag als geeigneter
Ansatz erweisen, die Schw�che der axialen Mn-O-Bindungen
zu kompensieren: Die 40 MnIII-Ionen in 1 sind an 20 Mn�O=

W-Br�cken �ber ihre axial JT-gestreckten Bindungen (ca.
2.2 �) beteiligt, w�hrend sie �ber vier �quatoriale Mn-O-
Bindungen (ca. 1.9 �) fest in ihren Dawson-Einheiten ver-

Abbildung 2. Oben: Struktur eines Dawson-Trimers (blau), an ein
{P2W12}-Fragment (gelb) des zentralen {P8W48}-Rings angebunden. Die
verbr�ckenden Mn�O(=W)-Bindungen (violett) zwischen den drei
Dawson-Einheiten (A, B und C) und {P2W12} entsprechen den JT-
Achsen der MnIII-Zentren (gr�ne Kugeln). Unten: Verkn�pfung zwi-
schen den drei Dawson-Einheiten. Doppelpfeile weisen auf die O-Zen-
tren, die an dem (formalen) Kondensationsprozess beteiligt sind, in
dem benachbarte Dawson-Einheiten �ber doppelte Mn�O=W-Br�cken
verbunden werden. Schraffierte Oktaeder: fehlgeordnete Mn/W-Zen-
tren. �ber die umkreisten O-Zentren binden die Dawson-Einheiten an
den {P8W48}-Ring (Phosphat: orange).

Abbildung 1. a) Die Polyederdarstellung von 1 zeigt das zentrale, rei-
fenf�rmige {P8W48}-Fragment (gelb) und die vier Dawson-Trimere, hier
durch verschiedene Kanten- und (blaue) Fl�chenfarbe unterschieden;
die �ußere Grenze eines der Trimere ist hervorgehoben. MnIII-Gruppen
(gr�ne Oktaeder) verkn�pfen diese Wolframat-Baugruppen. b) W/Mn-
Metallger�st in gleicher Perspektive mit violett hervorgehobenen Mn�
O=W-Bindungen und Lage der S4-Achse.
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ankert sind. Die Doppelbr�cken bilden somit das strukturelle
R�ckgrat des Clusterverbands 1.[22]

Um das molekulare Wachstum zu 1 zu erkl�ren, postu-
lieren wir drei zeitgleich verlaufende Reaktionen, die unter
den gew�hlten Bedingungen mit etwa denselben Geschwin-
digkeiten ablaufen (Abbildung 3):

1) Die gut dokumentierte Bildung der D4h-symmetrischen
Ringstruktur [H7P8W48O184]

33� ({P8W48}) ausgehend von
{P2W12}.

[15]

2) Die Zersetzung von [MnIII/IV
12O12(OAc)16(H2O)4]

in w�ssriger L�sung und, damit einhergehend,
die Freisetzung von MnIII-Intermediaten.

3) Die Integration der MnIII-Ionen in {P2W14MnIII
4}-

und {P2W15MnIII
3}-Intermediate vom Dawson-

Typ, die �ber Mn�O=W-Br�cken an die Au-
ßenfl�che des {P8W48}-Rings sowie an ein oder
zwei angrenzende Dawson-Einheiten konden-
sieren.

Angesichts der hohen Reaktivit�t der {P2W12}-
Gruppen[23] sind diese plausible Reaktanten f�r die
initiale Reaktion mit MnIII (gegen�ber etwa der
Koordination an {P8W48}-Ringe). Ihre Selbstzerset-
zung im Reaktionsmedium ist wahrscheinlich die
Quelle der zus�tzlichen ein bzw. zwei Wolframat-
Gruppen in den resultierenden {P2W14Mn4}- bzw.
{P2W15Mn3}-Gruppen.

Auf Basis der experimentellen Beobachtungen
l�sst sich jedoch keine pr�zise Reihenfolge ableiten,
nach der die prim�ren und sekund�ren Baugrup-
pen �ber Mn�O=W-Br�cken zur endg�ltigen Struk-
tur verkn�pft werden, in der nun vier gebo-
gene {P2W14Mn4}{P2W15Mn3}2-Dawson-Trimere den
zentralen {P8W48}-Ring umgeben und damit
das ({P2W14Mn4}{P2W15Mn3}2)4{P8W48}-Polyanion 1
komplettieren; entscheidend ist hier wahrscheinlich
die Templatfunktion von {P8W48}, die m�glicher-
weise auch die Bildung der zahlreichen Mn�O=W-

Br�cken katalysiert. Diese nach außen gerichtete Erweite-
rung des {P8W48}-Ringclusters steht im Gegensatz zu allen
bekannten 3d-funktionalisierten {P8W48}-Derivaten, in denen
die Heterometallionen im zentralen Hohlraum angebunden
werden und dabei magnetisch interessante Aggregate bilden,
z. B. {CuII

20},
[24] {VIV

12},
[25] {FeIII

16}
[26] oder {CoII

10},
[27] in seltenen

F�llen resultieren auch dreidimensionale Netzwerkstruktu-
ren.[28] Wichtig f�r den externen Wachstumsprozess d�rfte die
hinreichend langsame Freisetzung von MnIII-Intermediaten
sein, die eine schnelle Reaktion mit allem verf�gbaren
{P2W12} verhindert und dadurch die konkurrierende Reaktion
zu {P8W48} erm�glicht. Gleichzeitig werden so hohe Konzen-
trationen von MnII-Kationen (aus der Disproportionierung
2MnIII!MnII + MnIV) vermieden; in 1a konnten keine MnII-
Kationen im Kationengitter nachgewiesen werden.

Die gemessene magnetische Suszeptibilit�t zeigt intra-
molekulare antiferromagnetische Kopplung zwischen den
MnIII-Spinzentren. Die hohe Zahl an Spinzentren und die
strukturelle Komplexit�t der Mn40-Unterstruktur in 1 bedin-
gen mehrere vereinfachende Annahmen, um die magneti-
schen Daten mit einer angemessenen Zahl an Parametern
modellieren zu k�nnen. Das Mn40-Spinpolytop in 1 kann in
vier identische, unabh�ngige Mn10-Einheiten aus jedem der
{(P2W14Mn4O60)(P2W15Mn3O58)2}-Trimere unterteilt werden,
bestehend aus einem Mn4-Rechteck und zwei Mn3-Dreiecken
(Abbildung 4). In einem Heisenberg-Modell charakterisieren
drei Austauschenergien die Mn···Mn-Kopplung zwischen be-
nachbarten Spinzentren: J1 (Austausch vermittelt �ber m-O-,
O-P-O- und O-W-O-Pfade; Mn···Mn: ca. 3.5 �), J2 (ein m-O-
Pfad; ca. 3.7 �) und J3 (ein O-W-O-Pfad; ca. 5.0 �). Die

Abbildung 3. Postulierte Reaktionsschritte bei der Bildung von 1.

Abbildung 4. Temperaturabh�ngiger Verlauf von cmol T f�r 1a bei 0.1 Tesla (Kreise:
experimentelle Daten; rote Linie: Anpassung mithilfe eines um einen Molekular-
feldterm erweiterten Heisenberg-Hamilton-Operators) sowie feldabh�ngige Daten,
die die unterhalb von 15 K einsetzende magnetische S�ttigung zeigen (hellgrau
unterlegt). Darunter eine {P2W14Mn4}- (links) und eine {P2W15Mn3}-Einheit
(rechts) mit hervorgehobenen Mn-O-Mn-Br�cken (orange Bindungen) sowie
Mn-O-P-O-Mn- und Mn-O-W-O-Mn-Br�cken (schwarze Bindungen), die die Aus-
tauschpfade J1 (violett), J2 (gr�n) und J3 (blau, gestrichelt) differenzieren und die
dar�ber im Heisenberg-Kopplungsschema f�r eine Mn10-Gruppe schematisch zu-
sammengefasst sind (W: blau, O: rot, Mn: gr�n, P: gelbe Kugeln, endst�ndige
O-Zentren sind nicht dargestellt).
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Kopplung zwischen den Dreiecken und dem Rechteck
(Mn···Mn> 5.2 �) wird in einem (rein empirischen) Mole-
kularfeldparameter l erfasst, definiert als cmol

�1 = c’mol
�1�l,

wobei c’mol der aus dem Heisenberg-Modell resultierenden
Suszeptibilit�t entspricht. Mit einem isotropen Spin-Hamil-
ton-Operator auf der Basis von S = 2-MnIII-Zentren (d.h.
unter Vernachl�ssigung der Beitr�ge aus Bahnmomenten und
Spin-Bahn-Kopplung der JT-verzerrten MnO6-Umgebungen)
kann die Suszeptibilit�t bei 0.1 Tesla mit J1 =�2.20 cm�1, J2 =

�2.16 cm�1, J3 =�1.30 cm�1 und l =�0.066 molcm�3 repro-
duziert werden (giso = 1.995).[29] Da verschiedene J1–3-S�tze zu
Anpassungen identischer G�te f�hren, erfolgte eine Anpas-
sung nach kleinsten Fehlerquadraten unter Randbedingun-
gen f�r das Verh�ltnis der Austauschenergien J1/J2 (1.0–0.9)
und J1/J3 (1.0–0.5), die sich an Erfahrungswerten f�r die oben
formulierten Austauschpfade orientierten; die erhaltenen
Austauschenergien entsprechen denen vergleichbarer MnIII-
funktionalisierter POMs. Zu 2 K hin f�llt cmol T nicht auf null
ab, wie f�r einen Singulettgrundzustand zu erwarten w�re;
dies ist auf die S = 1-Zust�nde der einzelnen Mn3-Gruppen
zur�ckzuf�hren, die bei 2 K noch nicht v�llig durch antifer-
romagnetische Kopplung zwischen den Dreiecken kompen-
siert sind. Dieses verbleibende Spinmoment erkl�rt auch den
Abfall von cmol T unterhalb 15 K mit zunehmender Feldst�rke
infolge magnetischer S�ttigung.

7Li- und 1H-Festk�rper-NMR-spektroskopische Messun-
gen charakterisieren die magnetischen Eigenschaften von 1
aus einer komplement�ren mikroskopischen Perspektive. Die
7Li-NMR-Spektren wurden bei nahezu Nullverschiebung
(K = (0.01� 0.02) %) aufgenommen; die Halbwertsbreiten
wachsen mit abnehmender Temperatur von T= 250 K (ca.
7.7 Oe) bis zu T= 1.6 K (ca. 117 Oe); siehe Hintergrundin-
formationen. Eine �hnliche Linienverbreiterung mit abneh-
mender Temperatur zeigen auch 1H-NMR-Spektren. Da die
7Li- und 1H-NMR-Halbwertsbreiten prim�r von den Dipol-
feldern der Mn-Spinzentren abh�ngen, l�sst die Verbreite-
rung bei tiefen Temperaturen auf nichtverschwindende Mn-
Spinmomente schließen. Die NMR-spektroskopischen Be-
funde sind daher konsistent mit bei der experimentellen Ba-
sistemperatur von 1.6 K noch nicht kompensierten S = 1-
Spins der Mn3-Dreiecke.

Zusammenfassend verdeutlicht die Bildung des
{Mn40W224}-Polyanions 1 das Synthesepotenzial f�r die Er-
weiterung bekannter POM-Basisstrukturen, das sich aus der
kombinierten Nutzung von supramolekularem Templateffekt
und kinetischer Konkurrenz ergibt. Die komplexe Festk�r-
perstruktur 1a verdeutlicht, wie verschiedene archetypische
Baugruppen �ber ein Netzwerk aus Mn�O=W-Doppelbr�-
cken verbunden werden k�nnen, womit die inh�rente Labi-
lit�t der Koordination an W=O-Gruppen auf Clusterober-
fl�chen �berwunden werden kann. Der Templateffekt des
zentralen {P8W48}-Bausteins in 1 reflektiert ein verbreitetes
Charakteristikum beim kontrollierten molekularen Wachs-
tum von POM-Riesenclustern.[30] Die aus der Bildung von 1a
abgeleiteten Synthesestrategien sind prinzipiell �bertragbar
auf eine Vielzahl von anderen POM-Architekturen, sodass
wir noch einen gr�ßeren Spielraum f�r molekulares Wachs-
tum ausgehend von bekannten Polyoxometallat-Riesenclus-
tern sehen.
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