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Wegen des hohen Anwendungspotentials in Bereichen wie
Katalyse, Gasspeicherung, Trennverfahren, Materialwissen-
schaften, Nanotechnologie, chemischer Sensorik, Umwelt-
dekontamination und Medizin erfahren Design und Synthese
von �bergangsmetalloxidcluster oder Polyoxometallaten
(POM) außergewçhnliche Aufmerksamkeit.[1, 2] Durch ihre
un�bertroffene Vielfalt an Strukturmotiven verschiedenster
Topologien und Grçßen sind sie potentielle Bausteine f�r die
Entwicklung von Funktionsmaterialien. Die sich rapide wei-
terentwickelnde Chemie der POMs reicht von porçsen und
sich durchdringenden Raumstrukturen �ber multifunktio-
nelle Nanomaterialien, proteingroße Molek�le und porçse
Kapselmaterialien bis hin zu Einzelmolek�lmagneten und
elektrochromen Substanzen.[3]

POMs werden im Wesentlichen auf konventionellem
Wege aus w�ssrigen Lçsungen oder durch Hydro- bzw. Sol-
vothermalsynthese hergestellt. Die konventionelle Synthese
unter Standardbedingungen ist einfach durchzuf�hren, und
die meisten Reaktionen sind gut reproduzierbar. Allerdings
begrenzt die Verwendung von Wasser oder organischen Lç-
sungsmitteln (z.B. Acetonitril, Methanol und Pyridin) die
Reaktionstemperatur, weshalb hydro- oder solvothermale
Methoden f�r die Herstellung von POMs entwickelt wur-
den.[4] Unter diesen Bedingungen bilden sich vielfach meta-
stabile oder intermedi�re Spezies, die als kinetisch stabili-
sierte Substanzen isoliert werden kçnnen. Als Folge der unter
diesen Bedingungen reduzierten Viskosit�t und erhçhten
Ionizit�t der Lçsungsmittel beschleunigt sich die Diffusion
der Reaktanten und erhçht sich deren Lçslichkeit. Den
klassischen solvothermalen Methoden ist die Erzeugung ei-
nes erheblichen Eigendrucks zu eigen, der durch Erhitzen des
Reaktionsgemischs in einem geschlossenen Beh�lter gene-
riert wird. Allerdings unterliegt auch die Solvothermalsyn-
these erheblichen Einschr�nkungen, wie etwa der f�r die
Reproduzierbarkeit notwendigen strengen Kontrolle der
Reaktionsparameter, der geringen Lçslichkeit der Aus-
gangsstoffe und einer aus Sicherheitsgr�nden immer noch
limitierten Reaktionstemperatur.[5, 6]

Als Konsequenz aus dem wachsenden Interesse an POM-
basierten Funktionsmaterialien einerseits und den Grenzen
der klassischen Verfahren andererseits richtete sich der Fokus
der Forschung auf die Entwicklung neuer Synthesestrategien.
Morris et al. f�hrten die Ionothermalsynthese ein – eine ef-
fiziente Methode zur Synthese von kristallinen Festkçrpern,
welche ionische Fl�ssigkeiten (ionic liquids, ILs) anstelle von
Wasser oder organischen Lçsungsmitteln verwendet.[5] Wang
et al., Pakhomova et al. und andere haben diese Methode f�r
die Synthese von POMs verwendet, da ILs einen vernach-
l�ssigbar geringen Dampfdruck haben, sodass hohe Tempe-
raturen nicht zu einem hohen Eigendruck f�hren.[6]

Da die ILs sich einfach aus Ionen zusammensetzen, ist
ihre Verdampfungsenthalpie deutlich hçher als die von
Wasser oder organischen Lçsungsmitteln. Diese Eigenschaft
ist die Hauptmotivation, ILs als „gr�ne“ Alternative zu
fl�chtigen organischen Lçsungsmitteln einzusetzen.[5] ILs
haben weitere g�nstige Eigenschaften, wie hohe chemische
und thermische Stabilit�t, einen breiten Fl�ssigkeitsbereich
und geringe Toxizit�t, wodurch sie sich ideal als Lçsungs-
mittel in organischen und anorganischen Synthesen eignen.[7]

Aufgrund ihres ionischen Charakters sind sie polare Lç-
sungsmittel, die verschiedenartigste anorganische Ausgangs-
verbindungen lçsen kçnnen, was jedoch maßgeblich von der
Zusammensetzung der ausgew�hlten IL abh�ngt. Viele, ins-
besondere die von Imidazolium- oder quart�ren Ammoni-
umsalzen abgeleiteten ILs �hneln chemisch jenen organi-
schen Kationen, die gemeinhin als strukturdirigierende
Agentien oder Template beim Aufbau von Koordinations-
polymeren in hydrothermalen Verfahren verwendet werden.

Der Ersatz von Lçsungsmittel und organischem Templat
durch eine einzige IL ist die Grundlage der Ionothermalme-
thode zur Herstellung fester Materialien.[5] �ber die Wahl der
anionischen Komponente der IL lassen sich mit der Iono-
thermalmethode gezielt unterschiedliche POMs synthetisie-
ren. Bemerkenswerte Beispiele sind ein mehrkerniges, �ber-
gangsmetallsubstituiertes POM, das aus drei [a-SiW9O34]

10�-
Keggin-Einheiten besteht, die durch einen {WFe9}-Cluster-
kern verbunden sind (Abbildung 1),[6a] oder eine eindimen-
sionale, supramolekulare Struktur, die aus [P2W18O62]

6�-An-
ionen aufgebaut ist.[6b] Mit [NH4]2[C7H14N][V7O6F18], das ein
frustriertes magnetisches Spin-1=2-Kagom�-Netzwerk aus
V4+(d1)-Ionen enth�lt, wurde ein aussichtsreicher Kandidat
f�r eine Quantenspinfl�ssigkeit erhalten.[5b] Dar�ber hinaus
wurden erstmalig zwei- und dreidimensionale POM-basierte
metall-organische Ger�stverbindungen (polyoxometalate-
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based metal–organic frameworks, PMOFs) mit dieser Me-
thode isoliert.[6b]

Die Ionothermalsynthese bietet zahlreiche weitere Vor-
teile:[6c]

* Die schwach koordinierenden Eigenschaften von ILs be-
g�nstigen die Selbstorganisation der POMs.

* Die erhçhte Lçslichkeit anorganischer Vorstufenverbin-
dungen in ILs kann die Reaktivit�t der Spezies in der
Reaktionsmischung erheblich steigern, was durch die
herkçmmliche Hydro- oder Solvothermalsynthese nicht
erreicht werden konnte.

* Im Unterschied zu Hydro- oder Solvothermalsynthesen
werden in der Ionothermalsynthese nahezu keine kon-
kurrierenden Reaktionen zwischen Lçsungsmittel und
Netzwerken beobachtet, wodurch die Komplexit�t des
Reaktionsgeschehens gemindert wird. Die Aktivit�t des
Wassers, das auch in ILs fast immer in Spuren enthalten ist,
ist nur gering.

* Es wird vermutet, dass die Anwesenheit von Spuren an
hydratisierten Halogenidionen in ILs die Bildung offener
Netzwerke beg�nstigt.

* Die Azidit�t der ILs kann angepasst werden, um die er-
forderlichen pH-Bedingungen f�r die Synthese unter-
schiedlicher POMs zu realisieren.

* Neue Funktionsmaterialien kçnnen hergestellt werden,
wenn die kationischen Anteile der ILs mit den POMs
kombiniert werden. Derartige Materialien sind pr�desti-
niert f�r mçgliche Anwendungen als Bio- oder Elektro-
katalysatoren oder als Festschmierstoffe.[6c,8]

Dieser sich entwickelnde Ansatz unterstreicht nicht nur
die Vorteile der Verwendung von ILs als Lçsungsmittel bei
der Herstellung neuer Arten von POMs und PMOFs, sondern
gestattet auch eine effizientere Synthese. Das wichtigste
Merkmal der Ionothermalsynthese ist, dass sie nicht auf po-
rçse Feststoffe wie POMs und PMOFs beschr�nkt ist, son-
dern Anwendungspotential f�r fast jedes Material bietet, das
unter Verwendung von „sanfter“ Chemie in Lçsung herge-
stellt wird. ILs werden oft als „Designer-Lçsungsmittel“ be-
trachtet; ILs, z. B. auf der Basis von Bbi-Kationen,[6b] kçnnten
weiterentwickelt werden, um PMOFs mit neuartigen Topo-
logien und interessanten Eigenschaften zu synthetisieren.
Gleichermaßen kçnnen ILs auch verwendet werden, um die
Redoxchemie von Metallen zu steuern. Sie kçnnen eine be-
stimmte Oxidationsstufe oder eine Kombination von Oxida-
tionsstufen stabilisieren, die sonst nur schwer zug�nglich
w�ren. Besonders hohe Oxidationsstufen sollten z.B. die
Bildung von mehrdimensionalen Netzwerken beg�nstigen.
Außer in der Synthese lassen sich ILs auch f�r das Screening
von elektroaktiven Systemen nutzen.

Die Ionothermalsynthese bietet ein großes Potenzial, und
ein besseres Verst�ndnis der Prinzipien, die den Bildungs-
mechanismen der POMs zugrunde liegen, sollte deren ge-
zielte Herstellung ermçglichen. Somit bildet dieser moderne
Syntheseweg eine Br�cke, um Strukturdesign mit den auf-
kommenden Klassen von Komposit- und Nanomaterialien zu
verbinden. Es ist zu erwarten, dass ILs eine wichtige Rolle bei
der Synthese von POM-basierten, integrierten Nanosystemen
spielen werden.[9]
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Abbildung 1. Struktur von Heteropolyoxometallaten, die durch eine
Ionothermalmethode synthetisiert wurden: a) Ein neuartiges Polyoxo-
anion, gebildet aus drei [a-SiW9O34]

10� Keggin-Einheiten, die durch
{WFe9}-Cluster verbunden sind, in [Emim]8Na9[WFe9(m3-O)3(m2-OH)6-
O4H2O(SiW9O34)3]·7 H2O (Emim= 1-Ethyl-3-methylimidazolium);
b) [P2W18O62]

6�-Anion, das eine supramolekulare Kette aufbaut, in H3-
(Tea)(Bmim)3[P2W18O62]·3H2O (Tea= Triethylamin, Bmim= 1-Methyl-3-
ethylimidazol); c) eine Schicht von verkn�pften Clustern in CuII(Bbi)1.5-
(H2Bbi)2[P2W18O62] (Bbi =1,1-(1,4-Butandiyl)-bis(imidazol)).
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