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Polyoxometallate (POMs) sind diskrete Metall-Oxo-Anionen
der frithen Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen
(z.B. WY, Mo"", VY) und werden gewohnlich in wissrig-
saurer Losung synthetisiert.!! Die meisten klassischen POMs
basieren auf kanten- und eckenverkniipften MO4-Oktaedern.
Dagegen ist die kiirzlich entdeckte POM-Unterklasse der
Edelmetallate durch quadratisch-planare MO,-Addenda-
Einheiten charakterisiert (M = Pd", Au'").”! Lakunare (nicht
komplette) POMs konnen als mehrzéhnige anorganische Li-
ganden angesehen werden und sind daher gute Kandidaten
fiir die Einkapselung von groen, mehrkernigen Metall-Oxo-
Fragmenten von d- und f-Blockelementen, die moglicher-
weise zu Verbindungen mit interessanten magnetischen Ei-
genschaften fiihren.

Ein wegweisendes Ergebnis in diesem Bereich war die
Synthese von [Mn,(CH;COO),;(H,0),0,,] (Mny,) 1980
durch Lis, fiir das Gatteschis Gruppe 13 Jahre spiter ein
Einzelmolekiilmagnet(SMM)-Verhalten nachgewiesen hat.[
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In den beiden letzten Dekaden wurden viele mehrkernige,
auf Ubergangsmetallen basierende Koordinationskomplexe
mit interessanten elektrischen und magnetischen Eigen-
schaften hergestellt,”! wobei mehrkernige Mangankomple-
xe am hdufigsten untersucht wurden, darunter welche mit 84
Mangan-Ionen.*® Bis heute sind nur einige wenige
mehrkernige Mangan-Oxo-POMs bekannt, z.B.
{[XWs05,,[Mn",Mn",0,(H,0),]}'*” (X=Si, Ge)"™ und
[Mn”lBMn“OlZ(PO4)4(PW9034)4]31’.[7b]

Hier berichten wir iiber die Synthese, die Struktur und die
magnetischen Eigenschaften des 19 Mangan(II)-Zentren
enthaltenden 60-Wolframato-6-silicats [Mn;o(OH),,-
(SiW,,05,)s]**" (1), das als das hydrathaltige Natriumsalz
Naz,[Mn,o(OH),(SiW,,05,)s]-115H,0 (Na-1) isoliert wurde.

Die Einkristallrontgenbeugung!® ergab, dass das Polyan-
ion 1 aus einem kationischen {Mn;o(OH);,}***-Verbund
(Mn,,) besteht, der durch sechs dilakunare [a-SiW;,05,]"""-
Einheiten stabilisiert ist, wobei eine Struktur mit Ss-Punkt-
gruppensymmetrie resultiert (Abbildung 1 oben). Unseres
Wissens reprasentiert 1 momentan das manganhaltige POM
mit der groBten Zahl an Metallzentren. Alle 19 Mn"-Tonen
liegen in einer Ebene und bilden eine hexagonale Struktur
aus eckenverkniipften MnOg-Oktaedern. Aus Bindungsva-
lenzsummen(BVS)-Rechnungen (Tabelle S1 in den Hinter-
grundinformationen) folgt, dass die Mn"-Tonen in der Mn,,-
Einheit insgesamt iiber zwolf p;-Hydroxobriicken verbunden
sind.! Jede einzelne planare Mn,,-Nanoschicht (Abbildung 1
unten) wird durch sechs dilakunare [a-SiW,,O5,]'°"-Einheiten
iiber p,-, ps- und p,-Oxo-Briicken fixiert. Das zentrale Mn"-
Ion der Mn,o-Einheit liegt hexakoordiniert in Form eines re-
guldren Oktaeders mit durchschnittlichen Mn-O-Bindungs-
lingen von 2.21(4) A vor. Dieses Mn"-Ion ist mit sechs um-
gebenden Mn"-Ionen iiber sechs Hydroxogruppen verbriickt,
was ein kompaktes Mn;-Kernfragment ergibt, das der An-
derson-Evans-Struktur™ #hnelt. Dieses Fragment weist au-
Berdem die hexagonal dichtest gepackte Brucit-Struktur auf,
wobei die Mn"-Ionen in den oktaedrischen Liicken sitzen.
Diese Art von Mn,-Einheit wurde bereits in diversen Koor-
dinationskomplexen beobachtet, 611!

Interessanterweise sind alle sechs duBeren Mn"-Ionen
siebenfach koordiniert, jedes mit vier ,,normalen® (ca. 2.1-
2.2 A) und drei lingeren Mn-O-Bindungen (ca. 2.4-2.6 A).
BVS-Rechnungen ergaben einen kombinierten Beitrag von
ca. 1.5 Bindungsvalenzen durch die vier kiirzeren Bindungen
und 0.5 durch die lingeren Bindungen, was zur erwarteten
Gesamtbindungsvalenz von 2.0 fiir jedes der sechs Mn"-
Ionen fithrt (Tabelle S1). Eine siebenfache Koordination ist
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Abbildung 1. Oben: Kombinierte Kugel-Stab/Polyeder-Darstellung von
1. Unten: Kugel-Stab-Darstellung der Mn,4-Oxo-Hydroxo-Einheit in 1.
Protonierte Sauerstoffatome sind rosa. Farbkennzeichnung: WOy rote
Oktaeder, Si blaue Kugeln, Mn gelbe Kugeln, O rote Kugeln.

fiir Mn" nicht ungewohnlich und wurde bereits friiher in der
Koordinationschemie beobachtet.'”! Die Mn,-Einheit selbst
ist umgeben von einem Ring aus zwolf Mn"-Ionen, die alle
hexakoordiniert sind, und zwar verzerrt oktaedrisch mit Mn-
O-Bindungslingen von 2.02(3)-2.37(2) A. Diese zwolf duBe-
ren Mn"-Tonen sind als sechs kantenverkniipfte Paare ange-
ordnet, die jeweils die lakunare Stelle einer der sechs
[a-SiW,,05,]""-Einheiten besetzen. Aus der thermogravi-
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metrischen Analyse von Na-1 folgten 115 Kristallwassermo-
lekiile (Abbildung S1), in Einklang mit dem Ergebnis der
Elementaranalyse (siche unten).

Es ist erwdhnenswert, dass 2001 die Gruppe von Westin
ebenfalls iiber eine planare magnetische Mn,,-Einheit be-
richtete; sie befindet sich in dem Oxo-Alkoxid-Komplex
[Mn;4,0,,(moe),,(moeH);o] ({Mn,s0rg}; Abbildung S2). Diese
Verbindung wurde unter Schutzgas durch Reaktion von
MnCl, mit Kaliummethoxyethoxid in Toluo/HOC,H,OCH;
synthetisiert."™® Die Mn,,-Einheit in {Mn,,org} ist der in 1 in
der Tat sehr dhnlich, aber sie ist nicht identisch mit ihr. Die
magnetischen Eigenschaften von {Mn,,org} wurden von der
Gatteschi-Gruppe mithilfe der Monte-Carlo-Methode mo-
delliert." Ferner synthetisierte die Powell-Gruppe einen
durch chelatisierende NOOO-Liganden stabilisierten Fe,o-
haltigen Koordinationskomplex.""!

Eine Reihe von Faktoren spielen bei der Synthese des
Polyanions 1 eine signifikante Rolle: die Art des reagierenden
Salzes, das Mengenverhiltnis der Reaktanten, der pH-Wert,
die Temperatur und das Losungsmittel. Die Synthese von 1 ist
nur erfolgreich, wenn das Natriumsalz der trilakunaren Vor-
stufe [A-a-SiW,03,]""" verwendet wird und keine weiteren
Gegenkationen wihrend der Reaktion zugegen sind. Ein
zusitzliches Wolframatom wird in situ in [A-0-SiW,03,]""
eingefiigt, wahrscheinlich als Folge einer partiellen Zerset-
zung der lakunaren POM-Vorstufe in Losung. Interessanter-
weise ergab die Zugabe von einem Agquivalent Natrium-
wolframat, egal zu welchem Zeitpunkt der Reaktion, nie das
Polyanion 1.

Die Synthese von 1 setzt sich aus zwei Schritten zusam-
men. Im ersten Schritt werden die Mn"-Ionen mit der trila-
kunaren Vorstufe [A-a-SiW,0,,]'"" bei Raumtemperatur und
pH 8 rund 30 min umgesetzt, und im zweiten Schritt wird
Natriumphosphat zugegeben und der pH-Wert auf 8 gehalten,
wonach die Losung ungefdhr eine Stunde moderat erwdrmt
wird. Die genauen Bedingungen beider Schritte sind essen-
ziell fiir die erfolgreiche Synthese von 1: Wird die Reaktion
direkt im Phosphatpuffer durchgefiihrt, entsteht kein 1; das
Gleiche gilt bei pH-Werten <7 oder >9; bei steigender
Temperatur in Schritt 2 verbessert sich die Ausbeute, doch bei
Temperaturen iiber 70°C bildet sich ein nichtidentifiziertes
schwarzbraunes Nebenprodukt; Schritt 2 scheint nur im Na-
triumphosphatpuffer zu funktionieren, denn es gelang uns
nicht, das Polyanion 1 durch Zugabe von CH;COONa,
Na,COj; oder NaCl anstelle von Na;PO, zum Reaktionsge-
misch bei auf 8 eingestelltem pH-Wert zu synthetisieren. All
dies verdeutlicht, wie schwierig es ist, die POM-Bildungs-
mechanismen komplett zu verstehen.

Wir haben auch die elektrochemischen Eigenschaften von
1 in wissriger Losung untersucht (siche die Hintergrundin-
formationen fiir Details). Die wesentlichsten Ergebnisse sind:
Die Reduktion von 1in einem pH-5-Medium lieferte zwei gut
definierte W-Wellen bei —0.850 und —0.960 V gegen die
Standardkalomelelektrode (Abbildung S3). Mit potential-
kontrollierter Coulometrie lie3 sich zeigen, dass bereits die
dem ersten W-Redoxpaar zugeordnete reduzierte Form in der
Wasserstoffbildung aktiv ist. Im ersten Schritt wird Mn" in
Einklang mit Literaturangaben™ iiber Mn™ zu Mn'" oxi-
diert. Durch potentialkontrollierte Coulometrie wurde
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nachgewiesen, dass alle Manganzentren elektroaktiv sind und
die Oxidationsstufe + 2 haben.

Es wurde dariiber hinaus eine neue, sehr intensive
Oxidationswelle bei positiverem Potential beobachtet (Ab-
bildung S4). Diese Welle wird meist der Sauerstoffbildung
(OER) aus Wasser zugeordnet.'™ Bedenkt man die sehr
unterschiedlichen in der Literatur beschriebenen Versuchs-
bedingungen, dann sind die kinetischen Parameter fiir 1 in
Bezug auf die OER sehr konkurrenzfdhig: 1) Die Linearitit
bei Uberspannungen von 330 bis 600 mV ist gut (Abbil-
dung S4), was akzeptabel zu zwei kiirzlich erhaltenen be-
merkenswerten Ergebnissen passt, einmal fiir Nanorohren,
die mit einem Ru-haltigen POM dekoriert wurden,™ und
einmal fiir einen Katalysator, der Phosphat und Co"
enthielt;! 2) dagegen liegt die Steigung der Tafel-Linie
((135 £10) mV) zwischen den auf Basis dieser Arbeiten ab-
geschitzten Werten (310" bzw. 83 mVI"*), was gleichbe-
deutend damit ist, dass die OER-Kinetiken von 1 besser sind
als die des Ru-haltigen POM; 3) die Austauschstromdichte i,
in Acm™? (Igi, = —6.8 +0.2) passt gut zu analogen Werten aus
der Literatur.9 Die Effizienz von 1 konnte auf seinen
multiplen p-Hydroxo/Oxo-verbriickenden Einheiten beru-
hen, welche — in Analogie zum in der Natur vorkommenden
CaMn,O,-Cluster, der bei niedriger Uberspannung Wasser
oxidiert — die benachbarten Metallzentren verbinden.

Die magnetischen Eigenschaften der Mn;y-Einheit im
Polyanion 1 sind offensichtlich von Interesse, da diese
Struktur ein Zwischending zwischen einem unendlichen,
zweidimensionalen, Spin-frustrierten dreieckigen Gitter und
einem kleinen molekularen Komplex mit einem wohldefi-
nierten Spingrundzustand darstellt. Spin-frustrierte dreiecki-
ge Gitter zeigen eine Vielzahl an Phaseniibergingen und
magnetischen Strukturen.'®!”) Wie bereits erwihnt, wurden
die magnetischen Eigenschaften von Westins Koordinations-
komplex {Mnorg} untersucht, aber die EPR-Messungen
wurden wegen Sittigungseffekten als etwas problematisch
beschrieben. Ausfiihrliche Monte-Carlo-Simulationen der
magnetischen Suszeptibilitit ergaben, dass die magnetischen
Eigenschaften von {Mnsorg} durch starke antiferromagneti-
sche Wechselwirkungen (/= —24 K) zwischen den sieben
zentralen Mn"-Tonen dominiert werden und dass das System
einen S=5/2-Grundzustand hat. Die Rolle der zwolf peri-
pheren Mn"-Ionen erwies sich als weniger wichtig.

Wir wollten die magnetischen und EPR-Eigenschaften
der Mn,y-Einheit in 1 untersuchen und mit denen von
{Mn,yorg} vergleichen, um so festzustellen, ob die anorgani-
schen Liganden in 1 die magnetischen Eigenschaften der
Mn,,-Einheit verdndern. Dazu fiihrten wir ausfiihrliche EPR-
Messungen iiber einen Frequenzbereich von 54432 GHz und
einen Temperaturbereich von 3-285 K durch und ermittelten
die magnetische Suszeptibilitdt bei 1.8-300 K und die Ma-
gnetisierung in einem angelegten Feld von 0-7T. Die
SQUID-Daten lieferten einen y,, 7-Wert von 85.04 emuK
mol™" bei Raumtemperatur, nahe dem erwarteten Wert
(83.125 emuK mol " mit g, =2) fiir 19 ungekoppelte Mn'"-
Ionen (S =5/2). Bei Temperaturerniedrigung verringerte sich
der y.,7-Wert allméhlich als Folge antiferromagnetischer
Wechselwirkungen. Bei den niedrigsten Temperaturen
entspricht der Spinzustand ungeféhr einem Gesamtspin von
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S=5/2 fir die Mn-Einheit (Abbildung S5). Allerdings
konnten die Magnetisierungs- und Suszeptibilitdtskurven
wegen der Komplexitit dieses grofen Komplexes mit kon-
kurrierenden Austauschwechselwirkungen nicht in allen De-
tails simuliert werden.

Abbildung S6 zeigt die Spintopologie der Mn,,-Einheit in
1. Die 19 austauschgekoppelten Mn"-Ionen (S =5/2) bilden
ein verzerrtes, endliches zweidimensionales Dreiecks-Spin-
gitter mit 21 leicht unterschiedlichen Austauschwechselwir-
kungen. Da der Hilbert-Raum von 6' = 6.09 x 10" enorm ist,
kann das magnetische Verhalten der Mn,-Einheit mithilfe
des klassischen Heisenberg-Modells im Kontinuumslimit
H= J;;S:S beschrieben werden. Diese Annahme wurde, wie
oben beschrieben, durch unsere EPR-Messungen iiber einen
weiten Temperatur- und Mikrowellenfrequenzbereich kom-
plett bestitigt. Unter allen Bedingungen wurde nur ein ein-
ziges, inhomogen verbreitertes Signal beobachtet, ohne An-
zeichen von Feinstruktur oder Hyperfeinaufspaltung (Abbil-
dung S7).

Mit steigendem Magnetfeld wird deutlich unterhalb von
7T ein gradueller Anstieg von Spingrundzustand und (S;)
beobachtet. Selbst bei 1.8 K sind keine Stufen in der Ma-
gnetisierung zu erkennen. Daher bleibt es eine unbeantwor-
tete Frage, ob dieses System durch eine Reihe von diskreten
Spinzustinden beschrieben werden kann oder ob eine Be-
schreibung als Kontinuum angemessener ist, dhnlich der
Nahordnung in einem unendlichen zweidimensionalen Gitter.
Wir mochten darauf hinweisen, dass unsere Daten zur ma-
gnetischen Suszeptibilitdt kein rundes Maximum aufweisen,
wihrend bei {Mngorg} ein Maximum bei 12 K erhalten
wurde. Das Fehlen eines runden Maximums bei 1 zeigt an,
dass seine 21 antiferromagnetischen J-Werte mehr oder we-
niger kontinuierlich verteilt sind, und somit kontrolliert ein
einziges freies Mn"-Ton mit $=5/2 den Magnetismus des
Grundzustands. Dies ist der Grund fiir die Nichtlinearitit der
Magnetisierungskurve in Abbildung S8B fiir 1, die fiir
{Mn,40rg} nicht beschrieben wurde. Ein Vergleich des Ma-
gnetismus von 1 und {Mny}® ist sehr schwierig, weil die
beiden Strukturen sehr unterschiedlich sind: In {Mn,,} wird
eine  {Mn",O,))-Schicht durch einen nichtplanaren
{Mn"™,,0,,}-Ring ~ zusammengehalten,  wihrend  die
{Mn,y(OH),,}-Einheit von 1 ausschlieBlich aus Mn"-Ionen
besteht und weitgehend planar ist.

Wir haben hier ein neuartiges diskretes Polyanion 1 vor-
gestellt, in dem eine kationische, planare {Mn,y(OH);,}**"-
Einheit in ein 60-Wolframato-6-silicat eingebaut ist. Die
Synthese erfolgte durch Reaktion von Mn"-Tonen mit [A-a-
SiW,03,]'"" in wissriger Losung bei Raumtemperatur und
einem fiir Polyanionen sehr ungewohnlichen pH-Wert von 8.
Der planare, magnetische Mn,,-Cluster in 1 ist beispiellos in
der POM-Chemie, und 1 enthélt mehr Mangan-Ionen als alle
anderen bisher bekannten Polyanionen. Ein Vergleich der
magnetischen und der Struktureigenschaften der anorganisch
verkappten Mn,o-Einheit in 1 mit denen der gleichen Einheit
im organisch verkappten {Mn,0rg} ergab signifikante Un-
terschiede. Dies zeigt ein groBes Potenzial auf fiir die Her-
stellung von polyanionenverkappten Analoga der vielen be-
kannten mehrkernigen magnetischen Koordinationskomple-
xe.**) Wir haben hier gezeigt, dass es auch moglich ist, un-
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erwartet gro3e magnetische Metall-Oxo-Einheiten aus ein-
fachen Metallsalzen herzustellen, ohne dass mehrkernige
Koordinationskomplexvorstufen oder cyclische, robuste Po-
lyanionentemplate wie {PsW,}!"®! notwendig sind. Mit der
hier beschriebenen Methode haben wir bereits die Polyanio-
nen {Mng}, {Ni,,}, {Cu,s) und {Co s} hergestellt, iiber die wir
an anderer Stelle berichten werden.

Experimentelles

Synthese  von  Nag[Mn;o(OH),»(SiW,(O3,)6]- 115 H,0  (Na-1):
MnCl,-4H,0 (0.13 g, 0.63 mmol) wurde in 20 mL H,O gelost. Dann
wurde festes Najo[A-0-SiWy05,]%” (0.50 g, 0.20 mmol) zugegeben
und so lange geriihrt, bis eine klare, gelbe Losung erhalten wurde.
Der pH-Wert des resultierenden Gemischs wurde mit 4m NaOH auf 8
eingestellt. Die trilbbe Losung wurde 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Dann wurde festes Na;PO, (0.50 g, 3.0 mmol) in kleinen
Portionen zugegeben, wobei der pH von 8 mit HCl,, gehalten wurde.
Das Gemisch wurde 1 h auf 70 °C erhitzt und nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur filtriert. Das Filtrat lieS man bei Raumtemperatur
in einem offenen Gldschen stehen. Nach zwei Wochen erschien das
Produkt in Form von braunen Kristallen. Die Verdunstung wurde so
lange aufrechterhalten, bis sich die Losung dem Feststoff angenéhert
hatte. Dann wurde das Produkt abfiltriert und an der Luft getrocknet.
Ausbeute: 0.040 g (6.5%).

IR (2% KBr-Pressling): #=988 (schwach), 945 (mittel), 890
(stark), 790 (stark), 707 (mittel), 650 (mittel), 535 cm ™ (mittel), siche
Abbildung S9. Elementaranalyse fiir Na-1, ber. (gef.): Na 4.1 (4.2), Si
0.89 (0.86), Mn 5.54 (5.61), W 58.5% (59.1%).
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