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Polyoxometallate

Polyoxometallate, die Edelmetallionen wie Ruthenium, Osmium,

Angewandte

Aus dem Inhalt

Rhodium, Palladium, Platin, Silber und Gold enthalten, bilden eine

strukturell reichhaltige Klasse von Verbindungen. Hierzu gehoren
sowohl klassische Heteropolyanionen (Vanadate, Molybdate, Wolf-
ramate), in denen die Edelmetalle als Heteroatome vorliegen, als auch

die erst kiirzlich entdeckte Klasse der Polyoxometallate mit Edel-

metallen als ,,Addenda“-Atomen. Der Schwerpunkt dieses Aufsatzes
liegt auf Komplexen, die in Losung als diskrete Molekiile vorliegen
und somit von Interesse fiir zukiinftige Synthesen und Entwicklungen
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in der Reaktivitit sind und potenzielle Anwendungen haben, z. B. in

der Katalyse und den Nanowissenschaften.

1. Einleitung

Polyoxometallate (POMs, hauptséchlich Molybdate und
Wolframate) sind dafiir bekannt, die meisten Elemente des
Periodensystems — Metalle wie Nichtmetalle — als Hetero-
atome zu inkorporieren. Der Erwartung zufolge sollten die
harten o-Donor-Eigenschaften der in den POM-Matrices
vorhandenen Sauerstoffatome, die die Heteroatome umge-
ben, den Einbau von oxophilen (harten) Metallkationen fa-
vorisieren. Jedoch hat sich herausgestellt, dass die unbesetz-
ten d-Orbitale passender Symmetrie, die von den an das
Heteroatom angrenzenden Metallatomen zur Verfiigung ge-
stellt werden, es der POM-Matrix ermoglichen, als ein -
Akzeptor-Ligand zu fungieren. Die Fahigkeit, als m-Akzep-
tor-Ligand zu fungieren, ist abhéngig von der lokalen Sym-
metrie und dem Redoxpotentialen der Addenda-Atome (Mo,
W).

Das Koordinationsverhalten der acht Elemente der
zweiten und dritten Reihe aus den Gruppen 8-11 (Ruthenium
bis Gold) liegt nahe der ungeniigend definierten Grenze
zwischen harten Siduren (Klasse a) und weichen Sduren
(Klasse b), was zweifellos zur bekannten katalytischen Akti-
vitdt von POMs dieses Typs beitrédgt. In der Vergangenheit
wurde diesem POM-Typ relativ wenig Aufmerksamkeit ge-
schenkt, doch mit fortschreitenden Studien, befliigelt durch
mogliche Anwendungen in der Katalyse, offenbarte sich eine
neue, unerwartete Strukturchemie.

Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick iiber diskrete POM-
Ionen, die die oben genannten acht Elemente enthalten. In
Abschnitt 2 werden POMs behandelt, die die Edelmetalle als
Heteroatome enthalten. POMs dieses Typs konnen als kon-
ventionelle Heteropolyanionen bezeichnet werden (Vana-
date, Molybdate, Wolframate). Abschnitt 3 widmet sich der
erst kiirzlich entdeckten Klasse von POMs, die Edelmetalle
(bis dato Pd, Pt und Au) als Addenda-Atome enthalten.
Unser Hauptaugenmerk liegt auf Komplexen, die im Prinzip
als diskrete (und damit potentiell reaktive) Spezies in Lsung
vorliegen, obwohl diese Eigenschaft nicht in allen hierzu re-
levanten Veroffentlichungen demonstriert wurde. Wir haben
beschlossen, folgende Teilaspekte der POM-Chemie in
diesem Aufsatz nicht zu beriicksichtigen: a) metallorganische
Derivate der Polywolframate, -molybdate, und -vanadate,[**]
sowie b)zwei- und dreidimensional verkniipfte Polyoxo-
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metallat-Anionen, da diese im Interessenbereich der Fest-
korperchemie und Nanochemie liegen.

Unter Beriicksichtigung dieser Einschrankungen zeigt die
Abbildung 1 die Zahl an Veroffentlichungen, die fiir diesen
Aufsatz relevant waren. Hierbei muss angemerkt werde, dass
die Identifizierung und Charakterisierung dieser speziellen
POMs nicht immer eindeutig war und auch eine grofe Her-
ausforderung fiir die (frithen) Forscher darstellte. Seit kurzem
gibt es Beweise fiir Fehlannahmen und Fehlinterpretationen
in der Vergangenbheit.
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Abbildung 1. Zahl der Verdffentlichungen mit Bezug zu den in diesem
Aufsatz behandelten Komplexen.
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2. Polyoxovanadate, -molybdate und -wolframate

Anstatt die in der Literatur stindig steigende Zahl der
Strukturen zu katalogisieren, beschrianken wir unsere Dis-
kussion auf vier Strukturtypen, die sich hinsichtlich der lo-
kalen Umgebungen der Heteroatome unterscheiden lassen.

2.1. E-Strukturen

E-Strukturen enthalten eingebettete (,,Embedded“) He-
teroatome. Beispiele sind die bekannten Keggin- und An-
derson-Evans-Anionen,!" z.B. [Co"W,0,,]*” und [Cr(OH),-
MogOs]*~ (Abbildung 2). Das Heteroatom in dieser Struktur
hat keine freien Koordinationsstellen, und die Reaktivitit
solcher Komplexe beschriankt sich auf Elektronen- und Pro-

b)

Abbildung 2. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung a) des
Keggin-Polyoxoanions [MW,,0,9]"~ und b) des Anderson-Evans-Poly-
oxoanions [M(OH)gMogO45]"~. {WO4} und {MoOg} rot, M blau, H gelb.
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toneniibertragungsprozesse. Bis heute wurden nur vier
Edelmetalle in solchen Strukturen identifiziert.

2.1.1. Rhodium

Ammonium- und Kaliumsalze des Anderson-Evans-
Anions [Rh(OH)sMosO ]~ (Abbildung 2b) wurden vor fast
einem Jahrhundert als (,,3 (NH,),0-Rh,0;-12Mo00O;-20H,0%)
erstmals beschrieben und als Analoga der frither entdeckten
Al Fe- Cr'"'- und Co™-Derivate erkannt.”! Dies konnte
nachfolgend durch die Kristallstrukturanalyse der Ammo-
nium- und Galliumsalze bewiesen werden.[*

Etliche andere Heteropolymolybdorhodate und -wolfra-
matorhodate mit den empirischen Formeln ,,[RhMO,]>
(entspricht der wasserfreien Version des Anderson-Anions),
,[RhM;,0+5]"* (M =Mo, W) und ,,[RhMogOs]> , iiber die
berichtet wurde, basieren auf unvollstindigen und unzuver-
lassigen experimentellen Beweisen. Ahnliche Zweifel sind

bei den Keggin-artigen Spezies ,[RhM;,0,“ und
L[(RhO,)W,,03Ni(H,0)]"* angebracht.>
2.1.2. Palladium

Die kiirzlich beschriebene  Kristallstruktur  des
K, -sNa;7s[Pd"VMo,0,,H;5]-17H,0 zeigt ein ,,Dimer“ der

Anderson-Struktur, das durch eine PdY-O--H--O-Pd™-
Wasserstoffbriicke verkniipft ist. Die Oxidationsstufe des
Palladiums wurde durch Bindungsvalenzsummenanalyse be-
stimmt. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) be-
legte die Anwesenheit von Pd" als auch Pd", wobei sich die
Intensitéit des Pd™-Signals wihrend der Bestrahlung vermin-
derte.® Die diamagnetischen Kristalle wurden nach 1-3
Monaten mit einer Ausbeute von 24-40 % aus einer wéssrigen
Losung von Natriummolybdat und K,[Pd"Cl,] isoliert. In
Abwesenheit jeglicher Oxidationsmittelzusidtze wurde eine
Oxidation an der Luft vermutet, die aber eher unwahr-
scheinlich ist und eine unabhéngige Bestidtigung der Substanz
wiinschenswert macht.

In dem in Abbildung 3a gezeigten Vanadopalladat(IT)-
Anion [Pd"V,O]*, das in Acetonitril hergestellt wurde,
weist der Pd"-stabilisierte Hexametavanadat-Ring eine Boot-
Form auf. Die starre Struktur in Losung (keine Beweise fiir
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folgte die Berufung zum Full Professor. Seine Forschungen gelten der anor-
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Abbildung 3. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
a) [Pd"Vs0,5]*" und b) [H,Pt"V,0,5]° . {VO,} und {VO,} tiirkis, Pd
blau, Pt violett, O rot, H gelb.

eine Boot-Stuhl-Umwandlung) wurde durch temperatur-
abhiingige °'V- und "O-NMR-Spektroskopie sowie ESI-
Massenspektrometrie bestitigt.”)

Die Reaktion des kubischen Heterometallclusters
[Mo,S,Pd’(H,0),CI]** mit dem dreifach vakanten
[AsW,O5;]°-Ton in wissrigem Medium resultierte in der
vierteiligen Anordnung [(H,AsW,05;),{Mo,S,Pd’-
(H,0)s},]**", die die doppelkubische Einheit {Mo;S,Pd—
PdS,Mo,}*" enthilt (Abbildung 4).'% Jedes Pd ist mit der

Abbildung 4. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
[(H,AsW,033),{M0;S,Pd (H,0)s},]*°". {WOg} rot, Pd blau, Mo griin, As
rosa, S gelb, O rot.

gegeniiberliegenden {Mo;S,}-Einheit iiber Pd-Pd-Bindungen
(2.77 A) und eine Pd-S-Bindung verkniipft. Die Struktur
dieses Polyanions kann auch als ein supramolekularer Kéfig
[{(H,0)sM0;3S,(H,As,WoO35) (H;AsW,yO33) ]~ beschrie-
ben werden, in dessen Inneren sich ein {Pd-Pd}-Kern befin-
det. "®*W-NMR- und UV/Vis-Studien zeigten, dass die mole-
kulare Struktur des [(H,AsWy043;),{Mo,S,Pd(H,0)s},]* -
Ions in Losung erhalten bleibt. Durch Zugabe von exogenen
Liganden L (z.B. I" oder Pyridin) dissoziiert das Ion in seine
Monomere mit Pd-L-Koordination.!"”

2.1.3. Platin
In einer Serie von zwanzig Veroffentlichungen zwischen
den Jahren 1983 und 2010 berichteten Lee und Mitarbeiter

tiber die Kiristallstrukturen verschiedener Salze der Hexa-
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molybdo- und Hexawolframatoplatinat(IV)-Anionen mit
unterschiedlichen Protonierungs- und Hydratisierungsgraden
und Wasserstoffbriickennetzwerken.>'¥! Die Verbindungen
wurden durch die Reaktion von [Pt"(OH)*~ mit Molybdat
oder Wolframat unter variierenden Bedingungen (Siure,
Gegenionen) synthetisiert. Bis auf zwei Fille hatte das Poly-
anion die erwartete planare Anderson-Struktur. Die beiden
Ausnahmen,  (NH,),[H,Pt'"Mos0,,]-1.5H,0!%<  und
K,[H,Pt'YMo40,,]-2 H,0,!* isoliert bei einem pH von ca. 5.4,
wiesen die ,,gefaltete* (C,,) Heptamolybdatstruktur auf, die
zuerst von Lindqvist beschrieben wurde." Es gibt aber
keinen Beweis dafiir, dass fiir das Molybdoplatinat(IV) in
Losung die Lindqvist-Struktur unter jeglichen pH-Bedin-
gungen erhalten bleibt.'** In einigen Kristallstrukturen des
Polyanions mit D;,-Symmetrie bildet es iiber Wasserstoft-
briicken verkniipfte Dimere der Formel [(Pt"YM(O,,),-
H, |16~ [126£id13de] Bret kiirzlich gelang es Day, Klemperer
etal.,, die trimeren und tetrameren Homologen von
[(Pt"YMo040,,);H,]* "~ und [(Pt'YMo40,,),H,;]°~ zu kristal-
lisieren.!”l Die Thermolyse des auf MgO, SiO, oder ALO;
immobilisierten Hexamolybdoplatinats(IV) lieferte Kataly-
satoren fiir die Alkan-Dehydrierung, die Ethen-Hydrierung
und die Ethan-Hydrogenolyse.'

Mit der gleichen Platin(IV)-Quelle, Na,[Pt(OH),], er-
hielten Lee, Kortz etal. das abgeleitete Decavanadatsalz
Nas[H,Pt"VV,0,]-21 H,O (Abbildung 3b). Die zwei Protonen
sind auf den Sauerstoffenatomen lokalisiert, die Pt und V
verbriicken und zu einer Wasserstoffbriicke zwischen den
Anionen beitragen, die ein dimeres Assoziat im Feststoff er-
zeugt.'7¥ Ahnliche Dimere wurden bereits beim Decavana-
dat beobachtet."® Losungen des Vanadoplatinat(I'V)-Anions
zeigten das erwartete ' V-NMR-Spektrum mit vier Linien. Im
Pt-NMR-Spektrum wurde ein gut aufgelostes Signal bei
3832 ppm beobachtet, das sich vom Signal fiir [Pt(OH)e]*~
(bei 3294 ppm) unterscheidet."’?! Die chemischen Verschie-
bungen fiir [H,Pt"VV,05]°" in den *'V- und *Pt-NMR-
Spektren konnten in DFT-Rechnungen korrekt modelliert
werden." Uber die Kristallstruktur des Guanidinsalzes
(CHgN;)s[H,Pt"YV,0,s] wurde erst kiirzlich berichtet.l”"!

2.1.4. Silber

Einige Beispiele von Silber-zentrierten E-Strukturen
sollten ebenfalls als Kryptate diskutiert werden, da sie durch
Einschluss von Ag' in vorgefertigte POM-Verbinde herge-
stellt wurden. So zeigten Sokolov, Cadot etal., dass die
Zugabe von Ag' zu einer wissrigen Losung des supramole-
kularen  Assoziats  [{(H,O)sMo;S,(H,As,WoOs3)(H,As-
W,033)}]"*" das Anion  [{Ag(H,0)sMo5S,(H,As,W,Oy;)-
(H,AsW,043)}),]" generiert, in dem die zwei Ag'-Ionen je-
weils an die Sauerstoffatome der {AsW,Os;}-Einheiten und
die S-Atome der zwei {Mo,S,}-Cluster koordinieren, die im
supramolekularen Ausgangsassoziat in unterschiedlichen
monomeren Einheiten vorliegen.!"!! Der Einbau erfolgt in
zwei aufeinander folgenden Schritten, wie durch potentio-
metrische Titration nachgewiesen wurde. "*W-NMR-Spek-
troskopie bestétigte zudem ein schnelles Hopping der zwei
eingeschlossenen Ag'-Ionen zwischen zwei #quivalenten
Positionen.
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Fiir das zuerst von Mizuno et al.*”
beschriebene Polyanion [(y-SiW,403,),(1-
0),]* wurde gezeigt, dass es als Kryptand
groBenselektiv Ag*-Tonen sowie auch
andere Metallionen einschlieBen kann.?!
Die Struktur des Ag-haltigen Anions im
Tetraethylammoniumsalz zeigt eine kris-
tallographische Verzerrung des Ag*-lons
im Zentrum (Abbildung 5a).

Xue etal. berichteten iiber ein
kéfigartiges Polyoxomolybdat
[AgAs,Mo,505,]"", das aus

[AsM00,,]" - und [AsMo40,,]° -Unter-
einheiten besteht, die tiber drei MoO,-
Tetraeder und ein zentrales Ag" ver-
kniipft sind. Das Ag"-Ion besetzt eine
trigonal-pyramidale Koordinationsstelle,
die durch zwei freie Elektronenpaare der
beiden As™-Atome (Bindungswinkel As-
Ag-As 180°) und drei p;-Oxo-Gruppen
des MoO,-Tetraeders erzeugt wird (Ab-
bildung 5b). ESI-MS- und UV/Vis-Studi-
en belegen eine langsame Zersetzung des
[AgAs,Mo,505,]"'" in wiissriger Losung
iiber eine {AgAs,Mo;0,5}'!"-Spezies.[!

a) b)

Abbildung 5. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
a) [Ag{(v-SiW;005,)2(1-0)}]"~ und b) [AgAs,Mo,505,]" . {WO4},
{MoOg¢}, {M0O,} rot, Ag tiirkis, As gelb.

2.2. L-Strukturen

Von lakunaren Anionen abgeleitete (,,Lacunary anion-
derived) POMs weisen Strukturen auf, in denen die sekun-
diaren (Addenda-dhnlichen) Heteroatome einen einzigen
externen Liganden tragen. Beispiele sind o-[PW;;03Co-
(OH,)P~ und vy-[SiW,,0;5(RuN),]°~ (Abbildung 6). Diese
Spezies werden durch die Reaktion von diskreten lakunaren
Anionen (denen eines oder mehrere Addenda-Atome, ge-
wohnlich Mo oder W, der E-Struktur ,.fehlen“) mit einem
geeigneten Komplex des Heteroatoms hergestellt. Komplexe
mit L-Struktur wurden aber auch aus anderen Reaktions-
gemischen isoliert, d.h. ohne dass die vorangegangene Bil-
dung eines lakunaren Anions vermutet wurde. Die Mehrzahl
der L-Komplexe enthdlt sechsfach koordinierte Hetero-
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Abbildung 6. Beispiele fiir Polyanionen mit L-Struktur, abgeleitet von Keggin-artigen mono-
lakunaren o-[XW;;05]" - und dilakunaren y-[XW,¢0s¢*"-Einheiten: a) [SiW;,05,Ru(dmso)]’,
b) v-[SiW16035(RUN),I®, ) [{SiW;,055Ru"M},01"7, d) [(PW1;035RN") ', ) {[PWy;035Ag] ),

atome, wobei jedes ein potenziell austauschbarer Ligand
bleibt.!*!

Die meisten Berichte iiber Edelmetalle in POMs betref-
fen Anionen mit L-Struktur. Allerdings fehlt in vielen Féllen
die eindeutige Charakterisierung der eingeforderten Spezies,
insbesondere in Hinsicht auf die Zuordnung der terminalen
Liganden und die Abtrennung der isostrukturellen Neben-
produkte aus dem Gemisch.

2.2.1. Ruthenium

Frithe Erfolge beim Einbau von Ruthenium in POMs
basierten auf der Reaktion von [SiW,;;05,]*" mit hydratisier-
tem Ruthenium(I1T)-chlorid, ,,RuCl;-n H,O“. Diese Reaktion
ergab eine Substanz, die katalytische Aktivitdt in der Oxi-
dation von Alkanen in fliissiger Phase zeigte und als
Ks[SiW,,05Ru"(H,0)]'15H,0 formuliert wurde.” Spiter
deuteten cyclovoltammetrische Studien darauf hin, dass es
sich um ein Gemisch von undefinierten Produkten handeln
konnte,”*>! da das kommerziell erhiltliche hydratisierte
RuCl; ein Gemisch aus Chloro- und Oxo-Spezies des Ru-
theniums in unterschiedlichen Oxidationsstufen (II bis IV)
ist. Nachfolgende Berichte aus anderen Laboratorien be-
schreiben den Gebrauch von ,,RuCl;nH,0“ (manchmal
»aktiviert“ durch die Behandlung mit HCI), um die L-
Strukturen des Keggin- und Wells-Dawson-POM-Typs her-
zustellen. Jedoch ist eine unabhidngige Verifizierung der
Oxidationsstufen des Ru und seiner terminalen Liganden

[*] Anzumerken ist, dass in Komplexen mit L-Struktur, die grofle se-
kundare Heteroatome (Lanthanoide und Actinoide) enthalten, die
Zahl der freien Koordinationsstellen bis auf vier ansteigt. Solche
Spezies sind fiir diesen Aufsatz nicht relevant.
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nicht immer evident, wenngleich die hergestellten Produkte
eine katalytische Aktivitat aufweisen.”*? Die Umsetzung
von substitutionslabileren Ru"-Spezies wie [Ru(H,0)]**!
oder [Ru(dmso),CL]* (dmso =Dimethylsulfoxid) — oder
auch [Ru™(acac),] (acac = Acetylacetonat) unter hydrother-
mischen Bedingungen®” — mit geeigneten lakunaren Anionen
fiilhrte zu gut charakterisierten und reinen Produkten mit
terminalen Aqua- oder Sulfoxid-Liganden. Bonchio et al.
schlugen Mikrowellenbestrahlung als eine effektive Aktivie-
rungsmethode fiir die Reaktion einer POM-Vorstufe mit
[Ru(dmso),Cl,] vor.P"l Tzzet etal. erginzten die Methode
spiter bei der Umsetzung von [Ru(dmf)¢]*" (dmf= Dime-
thylformamid) mit entweder [PW;,0;,]"" oder [P,W;yOy,-
(H,0)]**~ zur Herstellung des Ru-Aquakomplexes.”™™ Der
Sulfoxid-Ligand in [XW;;O5Ru(dmso)]*~ bindet iiber das
Schwefelatom an Ruthenium, wie durch *P-NMR-?* und
EPR-Spektroskopie® (X=P) sowie Einkristall-Réntgen-
beugung (X =Si, siche Abbildung6a)**) und DFT-Rech-
nungen® nachgewiesen wurde. Eine detaillierte elektroche-
mische Untersuchung?! von [PW,,;03,Ru(H,0)]*" - sowie
nachfolgend auch des Si-zentrierten Analogons®™! — belegte,
dass die Oxidationsstufen II, III, IV, und V des Rutheniums
(IV und V mit terminalem Hydroxo- bzw. Oxo-Liganden)
reversibel zugénglich sind. Die elektronischen Eigenschaften
von [PW,,05,Ru™(H,0)]* und oxidierter Derivate davon
wurden mit theoretischen Methoden untersucht.™™ Mit Li-
ganden wie Sulfoxid, Pyridin und n>Alkenen, hergestellt
durch direkte Substitution am Agqua-Ruthenium-Derivat,
konnte fiir das P-zentrierte Polyanion nur das Ru™™-Re-
doxpaar beobachtet werden, wohingegen die Ru™'- und
Ru"™V-Redoxpaare fiir [SiW;;05Ru(L)]>~ beobachtet
wurden (L steht fiir Pyridin oder eines seiner Deriva-
te).[2431233.3% Etliche Argumente, die auf vergleichenden
Messungen (chemische Verschiebungen im **W-NMR-
Spektrum, Redoxpotentiale, Elektronenspektren usw.) ba-
sieren, sprechen dafiir, dass in solchen L-Strukturen der
POM-, Ligand“ mittels seiner Reduzierbarkeit sowohl als
eine m-Sdure wie auch als ein ,harter o-Donor fungiert.”!!
Das Polyanion [PW;,O;Ru"(dmso)]>” zeigt eine bemer-
kenswerte katalytische Aktivitdt bei der Oxidation von Cyc-
loocten und Adamantan durch NalO, und KHSO4.*?l Unter
Mikrowellenbestrahlung katalysiert Lis[PW,;0;,Ru"(dmso)]
den selektiven Oxo-Transfer von O, zu dmso in Wasser unter
quantitativer Bildung des Sulfons.”” Ein Komplex mit einer
nicht-planaren Mo"-Porphyrin-Einheit, [(Mo-
(dpp)(0)}(H,SiW,;,05Ru(dmso))]*”  (dpp*” = Dodecaphe-
nylporphyrin), wirkt als ein effizienter Katalysator fiir die
Oxidation von Benzylalkoholen mit C,HsI in CDCl; bei
Raumtemperatur.’”  Kiirzlich wurde gezeigt, dass
[PW,,05Ru"(dmso)]’ B und [XW,,05,Ru™(H,0)] (X=
Si, Ge)® die Wasserspaltung mit Ce' als Oxidationsmittel
katalysieren. Fiir die letztgenannten Polyanionen zeigten
Analysen des Reaktionsmechanismus, dass die Verbindung
eine Zwei-Elektronen-Oxidation am Rutheniumzentrum er-
fihrt und so in einen RuY=0-Komplex iiberfiihrt wird. Die
elektrophile terminale Oxo-Gruppe wird durch das Lo-
sungsmittel Wasser attackiert und geht eine O-O-Kupplung
ein.””!
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Erhoht man die Konzentration bei der hydrothermischen
Reaktion von [SiW,;;05,]*” mit [Ru™(acac);] oder erhitzt man
die basischen wissrigen Losungen von [SiW,;;O;Ru'-
(H,0)]°", wird das Oxo-verbriickte Produkt [{SiW,;Os-
Ru""},0]"" erhalten.”® Das Polyanion [{SiW,,Os-
Ru""},0]"~ kann reversibel zum Ru'"-O-Ru'"-Paar oxidiert
und zu den Ru™-O-Ru™- und Ru™-O-Ru"-Paaren reduziert
werden.F®#! Der Ru-O-Ru'"-Komplex wurde durch Ein-
kristall-Rontgenbeugung in Form des Rb-Hydratsalzes
Rb,([{SiW;;05Ru"},0]'9.5H,0  charakterisiert ~ (Abbil-
dung 6¢). Das "W-NMR-Spektrum (sechs Linien) deutet auf
eine schnelle Rotation um die nicht-lineare Ru-O-Ru-Achse
in Losung hin.[*)

Liangere hydrothermische Reaktion (5 Tage) von
[SiW,;05]* mit [Ru™(acac),] ergab [SiW,;05,Ru"CO1*", das
in Form des Caesiumsalzes mittels **W- und *C-NMR-
Spektroskopie und Elektrochemie charakterisiert wurde. Die
elektrochemischen Messungen zeigten auf, dass das
Ru"(CO)-POM reversibel zum — unerwartet stabilen —
Ru(CO)-Derivat oxidiert werden kann.*!l Die Photo-
reduktion von CO, zu CO in einer Toluol-Losung von Et;N
und dem Tetrahexylammoniumsalz von [SiW;;O3Ru-
(H,0)]*, das vorher unter Argonfluss dehydratisiert wurde,
wurde anhand von EPR- und "C-NMR-Spektroskopie sowie
DFT-Rechnungen mit der Bildung eines schwach gebunde-
nen [SiW,;0;Ru(CO,)]*-Komplexes erklirt.*” Ebenfalls
basierend auf DFT-Rechnungen wurde [PW;ORu™
(H,0)]*" als potenzielles Reagens fiir die Aktivierung von
N,O durch Bildung von [PW;;03Ru"(N,O)]’" mit einer
starken Ru-NNO-Bindung vorgeschlagen.¥ Es wurde ge-
zeigt, dass Nitridoderivate wie [PW,;03,Ru"'N]*", hergestellt
in nichtwéssriger Losung, einen N-Atom-Transfer durchlau-
fen, z.B. von Triphenylphosphan zu [Ph,PNPPh;]*.[* Die
Reaktivitdt verschiedener beobachteter und hypothetischer
[XW,,03;,M"'N]""-Spezies (M = Cr, Mo, W, Tc, Re, Ru, Os)
wurde ebenfalls in vergleichenden DFT-Studien unter-
sucht.[*’]

Andere POMs mit L-Struktur wurden vom divakanten
lakunaren Anion y-[SiW,;(O5]*" und seinem Ge-Analogon
abgeleitet (Abbildung 6b). Im Fall des Rutheniums wurden
die beiden Einheiten {(H,O)Ru"(u,-OH),Ru"(H,0)}* !
und {NRu"'(,-O),RuYNP* 7 beschrieben. Zwar konnte
bislang nur die Nitrido-Struktur kristallographisch bestétigt
werden, DFT-Rechnungen sprechen aber dafiir, dass das
Aqua-Derivat eine analoge Struktur aufweist.**! In weiteren
theoretischen Studien wurden die elektronischen Strukturen
und Reaktivititen der hypothetischen AI"™-, P¥- und SV
zentrierten Anionen sowie der entsprechenden Molybdate
untersucht.*’) Die chemische Reduktion des Nitridokomple-
xes  y-[SiW,(05(RuN),]*~ mit vier Aquivalenten
[PWYWYL,0,,]* setzte nahezu quantitiv NH; frei und bildete
das erwartete y-[SiW,,O035(Ru'v0),]>~.1*7

2.2.2. Osmium

Osmiumkomplexe mit L-Struktur beschrianken sich bis-
lang auf Osmium(VI)-Nitridospezies. Ein sehr frither Bericht
iiber [PW,,05,0sN]*" " wurde durch eine detaillierte Studie

von Maatta, Proust et al.”'! bestitigt, die das Anion — zu-
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sammen mit den beiden o;,- und o,-Isomeren von
[P,W;,04,0sN]’~ — durch Multikern-NMR-Spektroskopie
und weitere spektroskopische Methoden charakterisierten.
Ganz generell haben POM-Nitridospezies das Interesse der
Theoretiker geweckt. In einer DFT-Studie wurde die hypo-
thetische Os“™-Spezies [PW;;0;OsN]*~ mit den entspre-
chenden Re"!-, Re'- und Re‘-Komplexen verglichen.
Eine neuerliche DFT-Analyse des [PW,;;03,M"'N]*-Ions
(M =Ru, Os, Tc, Re, Mo, W) erbrachte, dass hexavalente Mn-
und Fe-Analoga durch lakunare Polywolframate stabilisiert
werden koénnten.™® Ein weiterer Bericht diskutiert die
Moglichkeit, die Stickstofftransfer-Reaktivitdt durch Variie-
ren des Metalls M (Ru, Os, Re) oder des Atoms im Tetraeder
(Al, Si, P, As) zu veriandern.[**

2.2.3. Rhodium

1979 wurde erstmals iiber die Reaktion von Rhodium(III)
mit lakunaren Heteropolywolframaten berichtet.**! Die Pro-
dukte wurden als ,[Rh(PW;;Oy),]"“ und ,[Rh-
(P,W,04),]"7 "« formuliert, was allerdings voraussetzen
wiirde, dass Rh™ achtfach koordiniert ist, was sehr unwahr-
scheinlich ist. Die Ergebnisse konnten in einer spiteren
Studie von Zonnevijlle und Tourné, in der Salze von Kom-
plexen wie [SiW,,;05Rh(H,0)]’~ mit sechs unterschiedlichen
lakunaren Polywolframaten beschrieben wurden, nicht re-
produziert werden.’! Die Studien stiitzten sich auf Elemen-
taranalysen, Elektronenspektroskopie und Titrationsverfah-
ren, aber die '"W-NMR-Spektroskopie wurde leider nicht
verwendet. Es wurde gefolgert, dass der Aqua-Ligand am
Rhodium deprotoniert werden kann, um die Hydroxo- und
Oxo-Derivate zu bilden, die isoliert und analysiert wurden.
Die Bestétigung dieses Verhaltens wére von betrichtlichem
Interesse, vor allem auch mit Blick auf Berichte von Hill et al.
tiber terminale Oxo-Komplexe von isoelektrischem, tetrava-
lentem Palladium und Platin (siche Abschnitt 2.3.6). In den
Fillen, in denen Rhodium als RhCl, oder [RhCl]*~ anstelle
von Rh(NO;); eingebracht wurde, bleiben jedenfalls Zweifel
an der Identitdt des terminalen Liganden. Trotz dieser
Zweifel erwies sich das Zonnevijlle-Anion ,,[SiW,;;03Rh-
(H,O)]’~« als katalytisch aktiv in der Oxidation von Alkanen
durch fert-Butylhydroperoxid, wenn es in eine Losung von n-
Hexylammoniumbromid in Benzol iiberfiihrt wurde.”* Die
Absorption von  Kohlenmonoxid durch ein als
»Ks[SiW,;RhO;)/AL,O;“ beschriebenes Material (enthélt
wahrscheinlich das Aqua-Derivat, wurde aber nicht weiter
charakterisiert) wurde durch Infrarot-Spektroskopie bei dif-
fuser Reflexion bei Temperaturen bis 900 K verfolgt.>

Synthesen mit hohen Ausbeuten von [PW;05,Rh™X]*~
(X=Cl, Br) gelangen durch hydrothermische Reaktion la-
kunarer Polywolframate mit RhCl; in Gegenwart iiberschiis-
siger Halogenidionen.’® Salze dieser Komplexe wurden
durch Elementaranalyse sowie *'P- und **W-NMR-Spektro-
skopie charakterisiert. Die elektrolytische Reduktion des
Chloro-Derivats bei kontrolliertem Potential fithrte zum di-
meren Anion [(PW,;03,Rh"),]'", dessen Identitit durch
analytische Ultrazentrifugation und Rontgenstrukturanalyse
des Kaliumsalzes (Abbildung 6d) bestitigt wurde. Losungen
des Dimers bieten eine bequeme Route zu anderen

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

N. V. lzarova et al.

[PW,,05,Rh™X]""-Komplexen (X =1, CN, H,O, Acetat, Py-
ridin, dmso), die sich anhand ihrer chemischen Verschiebun-
gen im *'P-NMR-Spektrum unterscheiden lassen. Obwohl
nicht so aktiv wie die analogen Rh"-Porphyrin-Dimere, rea-
gierte eine Losung von [(PW,;05Rh"),]'""" und Benzylbro-
mid in Aceton bei ldngerer Photolyse (5 h) bei Raumtempe-
ratur zu [PW,,0;,Rh'"'Br]*~ und Dibenzyl.F® Es wurden keine
Benzylrhodium-Spezies unter den Produkten der Photolyse
gefunden, allerdings wurde die Bildung einer Rhodium-
Kohlenstoff-Bindung bei der hydrothermischen Reaktion der
wissrigen Losungen von lakunaren Heterowolframaten mit
RhCl; in 0.5M Acetatpuffer beobachtet. Die Produkte
[XW,,03;,Rh™CH,COOH]"" (X=P, Si) wurden in hohen
Ausbeuten erhalten (>90%) und durch Multikern-NMR-
Spektroskopie und Strukturanalyse des Si-zentriertem
Anions vollstindig charakterisiert.”’? Die Amide von
[PW,;;0;,RhCH,CONHCH,]’>~ wurden als Caesiumsalze mit
60% Ausbeute isoliert.”’" Eine weitere attraktive Methode
zur Synthese von Derivaten mit Rh-C-Bindung ist das Er-
hitzen von [PW,;;03RhCI]’~ mit diversen organischen Sub-
straten (z. B. Phenylacetat, Malonat, Me;SnCl) in Acetonitril
(basierend auf ESI-MS-Studien).P™

2.2.4. Iridium

Liu et al. berichteten iiber die Synthese der Tetra-n-bu-
tylammonium-Salze der Anionen [XW,;04Ir™(H,0)]"” (X =
B, Si, Ge, P)! [PMo,O;Ir™V(H,O)P ™ und a,-
[P,W ;04 11" (H,0)]*~ % durch Reaktion von [IrCl]*~ mit
dem geeigneten lakunaren Polyoxoanion. Es sind keine
tiberzeugenden Kristallstrukturen erhéltlich, und die gezeig-
ten *'P- und '""W-NMR-Spektren dieser paramagnetischen
Spezies sind unklar oder von einer Qualitét, die fiir eine
verléssliche strukturelle Charakterisierung nicht ausreichend
ist. Trotz der Unsicherheiten beziiglich der Sturkturen haben
Folgestudien gezeigt, dass diese Iridiumspezies elektrokata-
lytische Aktivitit in der Nitrit-Reduktion® und katalytische
Aktivitit in der Epoxidierung von Allylalkoholen durch H,0O,
in einem Zweiphasensystem®! aufweisen. Kiirzlich konnten
Sokolov et al. zeigen, dass (Bu,N),[PW,;0Ir'"™(H,0)] in
nahezu quantitativer Ausbeute aus dem lakunaren Anion und
K,[IrF¢] unter hydrothermischen Bedingungen hergestellt
werden kann."! Das Produkt wurde durch Kristallstruktur-
analyse, *'P- und '"*W-NMR-Spektroskopie, ESI-MS und
Cyclovoltammetrie charakterisiert.

2.2.5. Palladium

Die Interaktion zwischen monolakunaren Keggin- und
Dawson-artigen Polyoxowolframaten a-[XW;05]"" (X=
B™, Si'¥, Ge" und PY) und 0,-[P,W,;04]"*" mit [Pd(H,0),]*"
oder PdCl, wurde von unterschiedlichen Arbeitsgruppen
unter wissrigen und nicht-wéssrigen Bedingungen untersucht
und mit einer Vielzahl spektroskopischer Techniken (IR-,
UV/Vis-, 0-, *'P-, 'SW-NMR-Spektroskopie) sowie Mikro-
analysen untersucht.?*%5"70 [ eider wurde keines der er-
haltenen Produkte durch Rontgenstrukturanalyse charakte-
risiert, sodass das Auftreten von L-Strukturen in diesen Ver-
bindungen nicht iiberzeugend bestétigt werden kann. Die
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meisten Studien wurden mit den P-zentrierten lakunaren
Spezies durchgefiihrt, und die Produkte wurden oftmals als
[PM,,03,Pd(H,0)]*~ (M =W, Mo) und [P,W,;0¢,Pd(H,0)]*
formuliert, was aber uniibliche paramagnetische oktaedrische
oder quadratisch-pyramidale Pd"-Zentren zur Folge hiitte.
Jingste Studien schlagen eine andere Erklédrung fiir die Re-
sultate vor, namlich das Auftreten von S-Strukturen, wie sie in
Abschnitt 2.3.3 beschrieben werden. Berichte tiber die Akti-
vitdt der unvollstindig charakterisierten Produkte in homo-
gener oder biphasischer Losung oder auf Al,O;-Trdger um-
fassen die katalytische Oxidation von Allylalkohol,”**! die
Hydrierung von Arenen,! die Benzol-Oxidation,*®! die
Reduktion von Stickoxiden durch Methan® und die elek-
trokatalytische Reduktion von Nitrit und H,0,.[%! Metall-
Nanopartikel, die durch die Reduktion von ,,Ks[PPdW,;05]*
mit H, hergestellt wurden, erwiesen sich als effiziente Kata-
lysatoren fiir C-C- und C-N-Kupplungsreaktionen von Brom-
und Chlorarenen nach Suzuki, Heck und Stille.™

2.2.6. Platin

Pt-haltige POMs wurden bis jetzt relativ wenig erforscht,
insbesondere im Vergleich zu den Pd-POMs. Die Reaktion
von [PtCl,]*” mit [PW,,05,]"" in wiissriger Losung wurde mit
UV/Vis-, IR- und NMR-Spektroskopie (*'P, '*Pt) unter-
sucht.™ Bei pH 4 zeigte die erhaltene Losung zwei *'P-NMR-
Signale bei —10.9 und —13.2 ppm, von denen das erste 80 %
der integrierten spektralen Intensitit ausmacht und dem
nichtumgesetzten lakunaren Anion zugeordnet werden kann.
Das *Pt-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 3347 ppm, im
Vergleich zu 2909 ppm fiir [PtCl,]*". Die Autoren folgerten
daraus, dass das Produkt [PW;,0;Pt]’~ sein muss, jedoch
fehlte dafiir jeglicher analytischer Beweis.*’]

Die Reaktion von [PtCl,]*” mit dem lakunaren Anion a,-
[P,W ;04" fiihrte laut Bericht zu [P,W,,04Pt"(OH,)]*",
das als Tetra-n-butylammoniumsalz isoliert wurde.”"? NMR-
Spektroskopie des Produkts ergab nur ein *'P- und sieben
'8W-Signale anstatt der zwei bzw. neun zu erwartenden
Linien. Das Fehlen der iibrigen Linien wurde Relaxations-
effekten zugeschrieben, verursacht durch das ,,paramagneti-
sche“ Pt'V-Zentrum, was aber eher unwahrscheinlich er-
scheint.’"! Uber die Struktur des Guanidiniumsalzes von
[SiW,,Pt"Y,0,]*~ wurde berichtet,”” aber die Existenz dieser
Verbindung wurde angezweifelt.”>7¥

2.2.7. Silber

Die Verwendung von Silber in der POM-Chemie be-
schriankte sich bisher auf monovalentes Silber(I), das einen
wesentlich groBeren Ionenradius aufweist als andere (poly-
valenten) Edelmetallkationen. Die GroBe des Ag' bedingt
hohere Koordinationszahlen, und daher ist es nicht iiberra-
schend, dass in der Mehrzahl der Berichte POM-Strukturen
mit zwei- und dreidimensionalen polymeren Verbédnden be-
schrieben werden, und nicht etwa diskrete molekulare Spe-
zies, die im Fokus dieses Aufsatzes stehen. Zum Beispiel ist in
einem mutmaBlichen L-Komplex [PW;;05Ag]" (Abbil-
dung 6¢) das Silberkation auBerhalb der Liicke positioniert
(Ag-O ca. 2.4 A) und bindet an vier verbriickende Sauer-
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stoffatome (Ag-O 2.56-3.00 A) eines benachbarten Komple-
xes.”! Das Ergebnis ist ein Kettenpolymer mit achtfach ko-
ordiniertem Silber in einer verzerrt quadratisch-antiprisma-
tischen Umgebung, dhnlich wie es in den entsprechenden 1:1-
Lanthanoid-POM-Komplexen beobachtet wurde.

Die einzigen, anscheinend diskreten, Ag-POMs mit L-
Struktur basieren auf dem [As™,W,,0,4]* -Ion, einem cyc-
lischen Anion, das aus vier {AsW,05;}-Einheiten besteht, die
tiber vier WO¢-Oktaeder verkniipft sind. Untersuchungen in
Losung offenbarten, dass das Anion {As,W,,} bis zu vier Ag*-
Ionen binden kann, aber nur zwei di- oder trivalente Kat-
ionen der Ubergangsmetalle M"*. AuBerdem konnen die
{As;WM,}-Komplexe zwei zusitzliche Silberkationen
binden."" Eine Kristallstrukturanalyse des Ammoniumsalzes
des Dicobalt(IT)-Derivats lief vier ,,dquivalente* Liicken er-
kennen (Abbildung 7), von denen zwei diagonal gegeniiber-

Abbildung 7. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
[{Co(H,0)},As",W,,0,40]**". Die vermuteten Positionen fiir Ag*-Koor-
dination werden durch blaue Ellipsen angezeigt. {WOg} rot, As gelb,
Co griin, O rot.

liegend mit Co™ und die zwei anderen mit Ammoniumionen
besetzt sind. Es wurde argumentiert, dass die Ankniipfung
des Co™-Ions das Polyanion in eine Art Boot-Konformation
faltet (Nutzung des WOy als ,Scharnier®) und standard-
geméifle Co-O-Abstdnde von ca. 2.0 A generiert. Solche ,,al-
losterischen® Faltungen dehnen die Offnung der verbliebenen
Liicken aus, sodass diese die Ammoniumionen (NH,-O,
2.8 A) aufnehmen konnen, die dann weiter durch Ag* sub-
stituiert werden konnen.! Strukturuntersuchungen der
{As;WyAg,)- und {As,W,M,Ag,)-Derivate wiren wertvoll,
um die genaue Koordinationsgeometrie des Ag-Zentrums zu
kliren.

2.3. S-Strukturen

»Sandwich“-Strukturen basieren weitgehend (aber nicht
ausschlieBlich) auf trivakanten Derivaten des Keggin-Ions
XW, und verkapseln drei oder vier Heterometallionen. Vier
dieser Strukturtypen sind in Abbildung 8 gezeigt. Die einge-
kapselten blauen Atome stellen die moglichen Positionen der
Heteroatome M dar, konnten aber auch ein, zwei oder mehr
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a)

Abbildung 8. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von

a) [M3(A-0-XW503,),]"", b) [M;(B-0-XW3033)5]"", €) [M,(B-01-XW5034)]"",
d) [M4(B-B-XW4O33),]"". {WOg} rot, {XO,} gelb, M blau, X gelb. Die
roten Kugeln markieren die mégliche Lage der terminalen Liganden,
die aber nicht zwangsliufig anwesend sein miissen. Einige M-Positio-
nen konnten ebenso W"'-Zentren oder unbesetzt sein (Details siehe
Text).

WVL-Zentren darstellen. Tatsichlich sind die ,,.Stammverbin-
dungen® der Strukturen (a), (b) und (d) in Abbildung 8, in
denen alle M-Zentren Wolframatome sind, bekannt. Es
existieren auch lakunare Versionen von (a) und (b) mit nur
einem oder zwei eingekapselten Wolframatomen. Je nach
Identitdt und Koordinationsanforderungen der Atome M
konnen diese null, einen, zwei oder drei terminale Liganden
tragen (gewohnlich Aqua- oder Hydroxo-Gruppen fiir M =
3d-Metallionen und Oxo-Gruppen fiir M = W"?).

2.3.1. Ruthenium

Es wurde berichtet, dass POMs mit S-Struktur, die auf
zwei trivakanten Fragmenten der Keggin-Struktur vom Typ B
[XW,05,]"" basieren (Abbildung 8c), zwei oder mehrere
Rutheniumatome inkorporieren. Die erste dieser Spezies,
hergestellt durch die Reaktion von [Ru(dmso),Cl,] mit
[WZn,(H,0),(XWoO5,),]'"*" in wiissriger Losung bei 90°C,
wurde als [WZnRu",(OH)(H,0)(XW,05,),]""~ (X=Zn,
Co") formuliert.”™ Fiir Komplexe der Tricaprylammo-
niumsalze, insbesondere fiir die Cobalt-freien Spezies, wurde
herausgefunden, dass sie die Hydroxylierung von Adamantan
an der tertidren Position mit Disauerstoff bei autogenem
Druck katalysieren.*® Dieser Prozess wurde zunichst als
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Dioxygenase-artig beschrieben, da beide Sauerstoffatome des
0, in das Substratmolekiil eingebaut werden,®™ allerdings
wurde diese Annahme spiter zugunsten eines klassischen
Autoxidationsmechanismus verworfen.” Fiir dieses POM
wurde gezeigt, dass es eine Vielzahl von Epoxidations- und
Oxidationsreaktionen in verschiedenen Medien und unter
Zweiphasenbedingungen katalysieren kann.”®! Allerdings
offenbarten Studien anderer Forschungsgruppen an diesem
Komplex, dass die Synthesen und Aktivitdten schwierig zu
reproduzieren sind, und die genaue Identitédt und Verteilung
der eingekapselten Atome wurde angezweifelt.”*>5 Uber
Komplexe  wie  [Ru™,(P,W;s05),]”>~ und [Ru",-
(P,W,505),]”", von denen eine zum obigen {M,(XW,),} ana-
loge S-Struktur erwartet werden konnte, wurde zwar berich-
tet, jedoch ohne iiberzeugende strukturelle Beweise.™!
Praktisch zeitgleich beschrieben drei Forschungsgruppen
unabhingig voneinander Anionen mit S-Struktur basierend
auf einem Tetraruthenium-Kern mit Adamantan-Struktur,
der durch zwei {y-SiW,,Os4}-Liganden stabilisiert wird, nim-
lich [Ru'y(11-0),(u-OH),(H,0),4(y-SiW,4Os6),]"" ¥ (Ab-
bildung 9) und [Ru"(u-0),(p-OH),Cly(y-SiW;4O3),] >~

Abbildung 9. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von [Ru",-
(1-0) 4 (1-OH) o (H,0)4 (-SiW10036)2]"* . {WOg} rot, {SiO,} gelb, Ru blau,
O rot.

Elektrochemische Studien ergaben, dass die Ru,™V™“™V-
Spezies einen stufenweisen reversiblen Redox- und Proto-
nierungs/Deprotonierungsprozess zu Ru,""""Y und Ru, ™!
durchliuft.#*8% Die Aqua-Derivate wurden intensiv un-
tersucht, da sich herausstellte, dass sie — iiber ein Ru,""""""-
Intermediat — als aktive und effiziente Katalysatoren fiir die
Wasseroxidation zu Disauerstoff wirken. Unter sauren Be-
dingungen mit Ce' als Oxidationsmittel betrigt die Turnover-
Frequenz (TOF) 450 h™!, mit einer Ausbeute von 90% be-
ziiglich dem eingesetzten Oxidationsmittel.®™ ! In Gegen-
wart von elektrochemisch regeneriertem [Ru(bpy);]*" (bpy =
Bipyridin) bei pH 7 variierte die Ausbeute an Disauerstoff
abhéngig von der Menge an eingesetztem Katalysator, bei
einer Maximalausbeute von ca. 75%.%" Derzeit gibt es be-
achtliche Forschungsaktivitdten mit dem Ziel, Ru,-POM in
effiziente Funktionseinheiten fiir die Wasseroxidation und
andere Anwendungen zu integrieren.”>® In Kombination
mit einem vierkernigen dendrimeren Ru"-Photosensibilisator
und S,04*" als Oxidationsmittel zeigt [Ru",(u-O),(u-OH),-
(H,0),(y-SiW;,045),]'"~  photokatalytische ~ Aktivitit im
sichtbaren Bereich und produziert O, mit einem Wirkungs-
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grad von 30%." Ein Ru,-POM-Katalysator, der auf der
Oberfliache einer Halbleiteranode basierend auf mehrwan-
digen, mit Polyamidoamin-Dendronen funktionalisierten
Kohlenstoffnanoréhren immobilisiert wurde, zeigte Wasser-
spaltung bei niedrigem Uberpotential von nur 0.35V mit
TOFs, die den Werten in Losung nahekommen.”™ Theore-
tische Studien ergbrachten Aufschluss tiber die elektroni-
schen Eigenschaften und die strukturelle Evolution der ka-
talytischen Tetraruthenium-Einheit.“®>%%%7) Ebenfalls be-
richtet wurde iiber die Katalase-artige Aktivitéit von [Ru'Y,(u-
0),(-OH),(H,0),(y-SiW1403),]"* bei der Zersetzung von
H,0, zu H,0 und O, und die elektrokatalytische Aktivitit
in der Nitrit-Reduktion sowie in der Oxidation verschiedener
Substrate.’” Das analoge Anion, das auf dem weniger stabi-
len y-[PW,,O4]"~ basiert, wurde hergestellt und auf seine
katalytische Aktivitit getestet.'® Kiirzlich wurde nachge-
wiesen, dass zwei Adamantan-dhnliche Tetraruthenium(I'V)-

Einheiten {Ru,O4(H,0),}*" auch in den Polyanionen
[{Ru",04(H,0)o},b,W,Ogs(OH), ]~ und [{(Ru",0¢-
(H,0)ohL,{Fe(H,0),},{p-TeW,O3;3},H]~ stabilisiert werden

konnen, mit einer Topologie wie in Abbildung 8d gezeigt.
Eines der Ru-Ionen in jeder Tetraruthenium-Einheit ist in
einer externen Position an das Polyanion gebunden, und die
anderen drei Ru™-Ionen sind durch drei terminale Wasserli-
ganden koordiniert, die alle gut zugénglich sind, was diese

Komplexe fiir katalytische Anwendungen interessant
macht.[']

Die strukturelle Charakterisierung der Komplexe
[(CIRu™YORUYCl)(0,-P,W,,04),]"* ! und [(HORu™O-

RuYOH)(PW,,05),]"~ ergab das Vorhandensein linearer
Ru™-O-Ru"-Einheiten, die zwische monovakanten lakuna-
ren Anionen eingekapselt sind."® Fiir [(HORu'YORu'VOH)-
(PW,,04),]'"" wurde gezeigt, dass es reversible Redoxpro-
zesse von Ru™'. und Ru™V-Derivaten durchliuft, iiber
andere Aktivitdten wurde jedoch nicht berichtet. Fiir einen
als ,,[(H,ORu"VORU"OH,)(y-SiW,(O5),]"* 1 formulier-
ten Komplex wurde eine dhnliche Struktur vorgeschlagen,
was aber in Anbetracht der Abmessungen des Polywolframat-
Liganden und aufgrund fehlender experimenteller Beweise
eher unwahrscheinlich ist.

2.3.2. Rhodium

Tourné et al. berichteten iiber Komplexe [WM;(H,0),-
(MW,05,),]'"*™ (M =Zn, Co") mit S-Struktur, in denen zwei
der eingekapselten M-Kationen durch verschiedenste diva-
lente Ubergangsmetalle, einschlieBlich Pd" und Pt" ersetzt
werden konnen.'"™ Neumann et al. beschrieben ebenfalls
trivalente Rh- und Ru-Derivate. Die Dirhodium(III)-Spezies
zeigten katalytische Aktivitédt in der Epoxidation von Alke-
nen mit H,0,.5%1%] Kiirzlich berichteten Sokolov und Mit-
arbeiter iiber das  Polyanion [{Rh,(i*-O),(H,0),}-
(H,W,035,),]'"*", das einen Tetrarhodium(III)-Oxo-Kern
[{Rh,(1*-0),(H,0),} enthilt, der von zwei trivakanten
[H,W,04;}'°"-Einheiten eingeschlossen ist. Das Polyanion ist
laut "®W-NMR-Spektroskopie stabil in wissriger Losung und
zeigt Aktivitdt in der elektrokatalytischen Wasseroxida-
tion, 194
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2.3.3. Palladium

Mit der Ausnahme von [Pd",(WsO5),]* (Abbildung 10),
iiber die Angus-Dunne et al. 1994 berichteten,!'®! basierten
bis vor kurzem alle Pd-POMs mit S-Struktur auf den in Ab-

Abbildung 10. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von [Pd",-
(WsO15),]F~. {WOg} rot, Pd blau.

bildung 8a oder b illustrierten Geriisten mit vermuteter oder
bewiesener quadratisch-planarer Koordination der einge-
kapselten Pd"-Zentren. 1986 berichteten Knoth et al. iiber die
Synthese und Charakterisierung verschiedener [M;-
(PW,03,),]"* -Komplexe, in denen M divalentes Mn, Fe, Cu,
Zn, Pd oder eine Kombination dieser Metalle ist. Basierend
auf der Rontgenstrukturanalyse des Cu"™-Komplexes wurden
analoge Strukturen fiir die anderen Derivate vermutet"* und
durch Detusheva et al. sowie Villanneau et al. in *'P- und
IBSW.NMR-Studien bestitigt.'"!®! Letztere Studie behan-
delte auch Strukturen von [{Pd,WO(H,0)}(PW,0,),]"" und
[{(PAWO(H,0)},(PW,0,,),]*, die aus den entsprechenden
lakunaren {P,Wy,}- und {P,W,)}-Anionen hergestellt
wurden."”™ Die Existenz von Dimetall-Analoga mit einge-
kapselten {Pd",Cu"}-, {Pd",Fe™}- und {Pd"Fe™,}-Einheiten
wurde in NMR-Studien bestitigt.'"”! Andere strukturell ver-
wandte Komplexe wie [{Pd,WO(H,0)}(SiW,05,),]'*~ 1"
[NaPdWO(H,0)(a-AsWyO33),]"' 1 [Pdy(X""W5033),]"
(X =As, SH)M und [Pdy(Te"YW,405;3),]'° wurden ebenfalls
charakterisiert.""!! Dariiber hinaus berichteten Detusheva
et al. iiber eine Reihe von disubstitutierten Wolframatoarse-
naten(Ill) mit der allgemeinen Formel [M*Pd"As,W,,O¢;-
(H,0),]1 9~ M =Pd", Fe'", Co", Cu", Ti'"¥, VV), hergestellt
durch Interaktion von {As™, W} mit Pd" und M**-Ionen im
Verhiltnis 1:1:1. Eine genauere Charakterisierung dieser
Komplexe steht noch aus.''?! Die Angabe, dass das [Pd,-
(PW,03,),]'"" (Abbildung 8c) aus der Reaktion von PdCl,
mit thermolysiertem Nag[HPW,05,] entsteht (um es in die B-
Form umzuwandeln), wurde nicht bestétigt und scheint nicht
plausibel.'?!

Uber die Anwendung verschiedener Pd-haltiger POMs
mit S-Struktur als Oxidationskatalysatoren wurde berichtet,
allerdings ist fiir einige der Spezies die genaue Koordinati-
onsgeometrie der Pd-Atome nicht vollstindig charakteri-
siert [69.78.83]

Kiirzlich wurde gezeigt, dass die Reaktion von Pd" mit
den monovakanten Polyoxowolframaten a-[PW,;;05]"" und
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ap-[P,W;06,]" zu den S-Strukturen [Pd,(PW,;05),]'" und
[Pd,(0,-P,W,,04H,),] ="~ fiihrt"¥ — und nicht, wie vorher
vermutet wurde, zu POMs mit L-Struktur, in denen das Pd" in
die  vakante Stelle eingebaut ist (siche  Ab-
schnitt 2.2.5).2%58.3:6201 1n diesen Polyanionen sind zwei
monolakunare Keggin- oder Wells-Dawson-Einheiten {iber
zwei quadratisch-planar koordinierte Pd"-Zentren verkniipft,
analog zur Verkniipfung in [Pd,(W505),]*~.%! Das [Pd,(c,-
P,W,,04H,),]**~2"~-Polyanion kann als anti- und syn-Isomer
in Bezug auf die relative Orientierung des POM-Liganden
existieren (Abbildung 11). *'P- und "*W-NMR-Studien bele-
gen, dass alle drei POMs in wissrigen und organischen
Medien stabil sind und keine leicht erkennbare syn-anti-Iso-
merisierung eingehen.

Abbildung 11. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung des syn-
(a) und anti-lsomers von [Pd,(ct,-P,W1;,04)4]"®” (b). {WOg} rot, {PO,}
gelb, Pd blau.

2.3.4. Platin

Platin-haltige Polyanionen mit S-Struktur werden durch
die oben erwihnten [ZnWPt",(ZnW,05,),]"*"-Komplexe re-
préasentiert, die aber noch nicht vollstdndig charakterisiert
sind.l%! Uber ihre katalytische Aktivitit in Reaktionen ver-
schiedenster organischer Substrate wurde berichtet.["?

2.3.5. Silber

Drei Komplexe mit S-Struktur sind bekannt, die Silber-
ionen enthalten. Gouzerh et al. beschrieben das Polyanion
[Ag,{Mo0s0,5(OMe),(NO)}L,]*, das als Tetra-n-butylammo-
nium-Salz isoliert wurde.'"” Die Struktur ist mit dem [Pd,-
(Ws04;),]° -Ton verwandt, mit jedoch einigen signifikanten
Unterschieden. Wiahrend im Polywolframat der Pd-Pd-
Vektor senkrecht zu den PdO,-Ebenen steht, ist der Ag-Ag-
Vektor um 40.5° beziiglich der entsprechenden AgO,-Ebenen
gekippt. Dariiber hinaus sind die Ag-Atome um 0.23 A aus
den Ebenen verschoben, was in einem kleineren Ag-Ag-
Abstand von 2.87 A als ein Indiz fiir argentophile Wechsel-
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wirkungen resultiert. Ein groBerer Silbercluster, {Ags-
(dmso),}** (Ag-Ag-Abstinde 2.96-3.07 A), stabilisiert durch
zwei {y-SiW,;0;¢}-Einheiten (Abbildung 12), wurde kiirzlich
von Mizuno et al. beschrieben.!''®! Dieses Polyanion wurde

Abbildung 12. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von [Ag,-
(DMSO), (y-H,SiW,4056)] . {WO4} rot, {SiO,} gelb, Ag tiirkis. Die O-
Atome des dmso-Molekiils sind rot, die S- und C-Atome des dmso-
Molekiils wurden der Ubersicht halber weggelassen.

aus einer Acetonlosung als Tetrabutylammoniumsalz isoliert
und ist ein aktiver Katalysator fiir die hydrolytische Oxida-
tion von Silanen zu Silanolen.

Es wurde auch tiber die Struktur einer dreigliedrigen
Anordnung berichtet, formuliert als [Bi"™,Ag;Na(W;0,)-
(0-Bi"™W,05;);]"~ bestehend aus drei {BiW,O5;)-Einheiten,
die eine zentrale {W50,,}-Gruppe umschlieBen. Das Produkt
wurde aus einer siedenden Losung von Nayg[BiW,0;;] und
AgNO; in einem Acetatpuffer synthetisiert und in Form des
Natriumhydratsalzes isoliert. Drei Ag', zwei Bi' und ein
Natrium-Kation agieren als verbriickende Kationen zwischen
drei {BiW,Os3}-Gruppen. Stabilitdt und tatsichliche Struktur
des POM in Losung wurden allerdings nicht diskutiert.!”!

2.3.6. Terminale Pd"-, Pt"- und Au"-Oxo-Komplexe

Wir schlieBen unsere Diskussion von S-Strukturen mit
Edelmetall-Heteroatomen mit den von Hill et al. beschrie-
benen terminalen Oxo-Palladium-, Oxo-Platin- und Oxo-
Gold-Spezies ab. Vier Komplexe wurden beschrieben:

[{OPd"(OH){WO(OH,)}(PW,05,),]"*~ {Pdpzww}[nga'b]
[{OPt"(OH,)}(PW,405,),]' (PP, W)l
[{OAU"(OH,)}(PW,053,),]"7 {AuPZWIS}[”&”
[{OAU"(OH,)}{WO(OH,)},(PW,05,),]*~ {AUPzwzo}[nSd]

Basierend auf Daten aus der Rontgen- und Neutronen-
beugung schienen diese eine S-Struktur aufzuweisen (Abbil-
dung 8a). Das Edelmetallatom besetzte eine quasi-oktaedri-
sche Koordinationsstelle (mit nominell lokaler C,,-Symme-
trie) mit einem terminal Oxo-Liganden trans zur Hydroxo-
oder Aqua-Gruppe. Die Position der verbleibenden zwei
eingekapselten Atome ist entweder vakant oder durch Oxo-
wolfram(VI) besetzt. Ein sechsfach koordiniertes d°- oder d*-
Metallzentrum mit einer terminalen Oxo-Gruppe ist bei-
spiellos und génzlich unerwartet. Aufgrund der Besetzung der
d,.,.-Orbitale des Metalls, welche andernfalls die m-Dichte
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des terminalen Liganden aufnehmen wiirden, haben die
Originalveroffentlichungen beachtliches anfidngliches Inter-
esse, Kommentare, aber auch Skepsis geweckt.*!?!l Trotz
dieser Aufmerksamkeit gab es keine nachtrédgliche Bestiti-
gung dieser Komplexe durch andere Laboratorien und daher
beunruhigende Griinde zu der Annahme, dass die urspriing-
lichen experimentellen Daten moglicherweise falsch inter-
pretiert wurden. Zum Beispiel wurden die Pd- und Pt-Kom-
plexe aus divalenten Vorstufen, mit Luftsauerstoff als
Oxidationsmittel (eher unwahrscheinlich) synthetisiert, doch
bis jetzt gab es keine direkte experimentelle Bestétigung des
tetravalenten Zustands, und somit konnte die Anwesenheit
von Pd" und Pt" im Produkt, wie es in analogen POMs mit S-
Struktur ~ beobachtet = wurde, nicht ausgeschlossen
werden.'" 2l Dagegen bestitigten verschiedene Techniken
(die iiberzeugendste ist XANES (Nahkanten-Rontgenab-
sorptionsspektroskopie)) das Vorliegen von Au™ in
{AuP,Wys} und {AuP,W,}, was eine weitere Frage aufwarf:
Da die Synthese der Komplexe von AuCl; als Goldquelle
ausging, verblieb das Ritsel, woher der terminale Oxo-
Ligand (formal O*") in den Produkten stammt, da kein Re-
duktionsmittel eingesetzt wurde. Kiirzlich durchgefiihrte re-
lativistische DFT-Rechnungen sagen chemische Verschie-
bungen und Linienbreiten im ?O-NMR-Spektrum voraus, die
stark von den experimentellen Daten abweichen, die dem
terminalen Gold-Oxo-Liganden zugeschrieben wurden.['””!
Die Autoren haben kiirzlich die Originalveroffentlichungen
zuriickgezogen!""”! und berichten jetzt,* dass die ,,Pt""- und
Au™-Komplexe* lediglich Salze des lange bekannten 19-
Wolframato-2-phosphats [{WO(OH,}{PW,05,},]"*" sind,2"!
mit kristallographisch nicht-detektierbaren, farbigen Pt- und
Au-Verunreinigungen, und dass der ,,Pd"-Komplex“ eine
fehlgeordnete Form des Pd"-Derivats ist.l1%]

2.4. F-Strukturen

F-Strukturen sind POMs mit oberflichengebundenen
(,,surFace-attached“) sekundiren Heteroatomen. Die meis-
ten Vertreter dieses Typs betreffen die Ankniipfung von
metallorganischen Gruppen und bleiben in diesem Aufsatz
deshalb ausgeklammert, aber es gibt auch einige rein anor-
ganische Beispiele. Aus letzterer Gruppe wollen wir nur
diejenigen Fille diskutieren, bei denen die sekundédren He-
teroatome {iber zwei oder drei Bindungen an die Sauerstoff-
atome auf der Oberfliache des POM gebunden sind, da diese
Spezies in Losung stabil sind (oder es sich zumindest ver-
muten ldsst). Aus der Vielzahl von berichteten Kristallstruk-
turen gibt es bisher noch keine iiberzeugenden Beweise, dass
solche POMs, die iiber eine einzige Bindung mit einem se-
kundédren Heteroatom verbunden sind, in Losung stabil sind.

2.4.1. Ruthenium

Zusitzlich zu den beiden Ruy-haltigen Komplexen mit S-
Struktur,'®! die in Abschnitt 2.3.1 beschrieben werden, und
die ebenfalls diesem F-Strukturtyp zugeordnet werden
konnen, wurde in den letzten Jahren eine Vielzahl von
Komplexen mit F-Struktur beschrieben, die fac-{Ru'"-
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(dmso),}- oder cis-{Ru™(dmso),(H,0)}-Einheiten in Kombi-
nation mit einem bekannten POM-Geriist enthalten. Hierzu
gehoren:

[Ru(dmso);Mo,0,,]* 12
[HW,04,{Ru(dmso)s),]" 12!
[Ru(dmso);(H,0)XWy;05]° (X =Si, Ge)!"™*
[PWnOsg{Ru(dmso)3(H20)}]5* [125]
[{PW,05Ru(dmso);},{(WO,(H,0)),0}]*~ 112
[HXW;0,sRu(dmso);]°~ (X =P, As)'?
[{[Ru(dmso);];PVY,,VVRuM O (OH),},]* 1
[Sb,W,,0¢s(dmso),{Ru"(DMSO),(H,0)},]*~ 1>
[HVW,O,Ru(dmso),]*.120

Eine ungewohnliche, offene Polyvanadat-Struktur [{[Ru-
(dmso);];PVY,, VIVRu™MO,,(OH),},]*, die sich in geringer
Ausbeute aus dem Gemisch von [Ru(dmso),Cl,], NaVO; und
NaH,PO, bildete, und enthilt ebenfalls einen Ru™O4-Okta-
eder, der stark antiferromagnetisch mit dem benachbarten
V.Zentrum koppelt.'*!

2.4.2. Osmium

Osmium-Analoga der Ruthenium-POMs mit F-Struktur
vom Typ [Ru"(dmso);Mo,0,,]*~ zeigen dhnliche katalytische
Aktivitdten fiir die Luftoxidation von Alkoholen zu Ketonen
und Aldehyden."”? Eine #hnliche Form der Anheftung von
Os wird in Strukturen wie [PW,;05,{Os(dmso);(H,0)}]>~[1»!
und [HAsW,0,40s(dmso);]°"[*!l beobachtet, die strukturelle
Analoga der Ruthenium-Spezies sind.

2.4.3. Rhodium
Die Reaktion von Dirhodium(II)-tetracarboxylat mit
[PW,,04]"" unter hydrothermischen Bedingungen ergibt die

in Abbildung 13 gezeigten Komplexe [PW,;;O3Rh,-
(RCOO),L,]"” (R=CH;, L=dmso, n=5; R=CH,;, CH,(lI,

T

Abbildung 13. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
[PW;;035{Rh,(CH;CO0),Cl,)’ . {WO4} rot, {PO,} gelb, Rh blau, O rot,
Cl griin, C grau.
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CH,OH, C;H;, 0-/p-C{H,0OH, L = Cl, n="7)."*13] Komplexe
dieser Art bieten neue Methoden der Derivatisierung von
Polyoxoanionen, die bestindiger gegeniiber Hydrolysen bei
neutralem pH sind und sich fiir Anwendungen als Biomarker
eignen.'® Wihrend das Rhodiumacetat ein effizienter Ka-
talysator fiir die Cyclopropanierung ist, scheint das POM-
Derivat weniger aktiv in dieser Reaktion zu sein. In neueren
Arbeiten wurden solche Derivate eingesetzt — einschlieBlich
solcher, die auf den entsprechenden Molybdophosphaten
basieren —, um Feststoffelektroden fiir elektrokatalytische
Oxidationen zu modifizieren.'**

2.4.4. Iridium

Uber ein Iridium(IIT)-haltiges Polywolframat mit F-
Struktur berichteten Hill et al.'** Die Reaktion von IrCl; mit
einem Gemisch der Kaliumsalze von a,-[P,W;0¢]"" und
WO, in wissriger Losung ergab das POM
[(IrCl,)KP,W,,05,]'*~ (Abbildung 14). Das Polyanion disso-

Abbildung 14. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
[(IrClYKP,W,00,,]"". {WOg} rot, {PO,} gelb, Ir blau, Cl griin, K dunkel-
gran.

ziiert langsam in Losung, hauptsichlich zu [KP,W,,0,,]""
und [IrCl,(H,0),] . Das erwartete *P-NMR-Spektrum (zwei
Linien) wurde beobachtet, ebenso wie das Ir"/Ir'V-Redox-
paar bei + 0.785 V. Der Komplex katalysierte die Reduktion
von [Ru(bpy);]** zu [Ru(bpy);]*" unter gleichzeitiger Oxida-
tion des Losungsmittels Wasser.

2.4.5. Platin

Fiir den Komplex a-[PW,;04,{Pt(NH;),},]*~, hergestellt in
wissriger Losung durch die Reaktion von [PW,;05,]” mit cis-
[Pt(NH;),CL,] 1% wurde basierend auf 'H- und *W-NMR-
Spektroskopie eine F-Struktur vorgeschlagen. Diese Vermu-
tung wurde kiirzlich bestéitigt durch eine Rontgenstruktur von
Cs;3[PW,,03{cis-Pt(NHj;)5}]-8 H,O, welche aufzeigte, dass die
cis-{Pt"(NH,),}-Gruppen #hnlich an das lakunare Polyanion
gebunden sind wie in dem oben beschriebenen Polyanion
[Pd,(PW,,04),]'">" mit einer S-Struktur. Das Pt-haltige
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Wolframatophosphat ist ein aktiver Katalysator fiir die Was-
serreduktion.!!

2.5. Unbekannte oder unbestdtigte Strukturen
2.5.1. Ruthenium

Es wurden etliche Ru-haltige POMs beschrieben, deren
Struktur nicht bestétigt wurde. In einigen Fillen ist sogar die
Formel anzuzweifeln.

1. Die Reaktion der a- und B-Isomere von [SiW,03,]""
(mutmaBlich vom  B-Typ) mit iberschiissigem
»RuClynH,0“ ergab die Kaliumsalze der o- bzw. f3-
[SiW,05,{Ru,(H,0);CL;}]'~-Anionen.’”™  Es  wurden
keine geeigneten Kristalle fiir eine Rontgenstrukturana-
lyse erhalten. Vorgeschlagen wurde eine analoge Struktur
zum bekannten [PW,0;,(OH);Ni',(H,0)s* 1 mit
einem kuboiden Ni,-Baustein in der B-Form des {PW,}-
Anions.'" Dies ist sehr ungewohnlich, da {XW,Os)-
Anionen vom B-Typ, die eine terminale X=0O-Gruppe
enthalten, nur fir X=P" bekannt sind.'* Die fiir die
Spezies mit X =Si ausgearbeiteten Synthesen fithren zu
Vorstufen vom A-Typ mit C;,- (o) und C,-Symmetrie (f).
Bei dem Versuch, [B-a-SiW,05,{Ru,(H,0);Cl3}]"" zu re-
produzieren, erhielten Patzke und Mitarbeiter ein Poly-
anion, das mit der Formel [A-a-SiW,0;,{Ru",Ru™O;-
(H,0)CL}]’~ beschrieben wurde. Eine Einkristall-Ront-
genstruktur wurde nicht erhalten, aber man fand auf der
Grundlage von ESI-MS-, IR- und Raman-Spektroskopie,
Elementaranalyse und DFT-Rechnungen, dass eine
{(RuCl),(Ru™(H,0))O5}-Einheit in eine trilakunare {A-
a-SiW,0;,}-Keggin-Einheit eingebaut ist. Es wurde ge-
zeigt, dass das Polyanion als Katalysator in der photoka-
talytischen Wasseroxidation mit sichtbarem Licht fun-
giert.[57°]

2. Uber unvollstindig charakterisierte Produkte aus der
Reaktion von K[Ru™(OH)Cls] mit [PW;;O5]" mit
nachfolgender elektrolytischer Umwandlung zu den ver-
muteten Ru'-, Ru™- und Ru-Derivaten wurde berichtet.
Die Ru™-Spezies zeigten katalytische Aktivitit in der
Oxidation von primiren Alkoholen mit KCIO,.['*

3. Ein kristallines Produkt mit der empirischen Formel Na,-
(NH,)[RuMo,0,5]-8 H,0, das aus unerfindlichen Griinden
als ,,Ru,Mo,“ identifiziert wurde, zeigte katalytische
Aktivitét in der Oxidation von Alkohol mit Peroxiden und
Disauerstoff.['*!

2.5.2. Platin

Die ersten Berichte iiber Pt-haltige POMs sind bereits im
spaten 19. Jahrhundert erschienen. Gibbs beschrieb ver-
schiedene Molybdate und Wolframate mit Formeln wie
4M,0-PtO,-10WO;;nH,0O (M=Na, K, NH,;) und
3(NH,),0-2Pt0,-8 M0O;,l*!l aber wahrscheinlich handelt es
sich um Gemische. Rosenheim vermochte die Wolframate
nicht zu reproduzieren und beschrieb stattdessen ein Material
der Zusammensetzung 5 Na,O-2PtO,-7WO;-35H,0, von dem
er annahm, dass es sich um ein Doppelsalz handelt, das Na-
triumparawolframat beinhaltet.*
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3. Polyoxopalladate, -platinate und -aurate

Erst kiirzlich wurde eine vollig neue Klasse von Poly-
oxoanionen entdeckt, in denen die Edelmetallatome Pd, Pt
und Au nicht als Heteroatomen, sondern als ,,Addenda“
fungieren. Die Zahl solcher Komplexe wichst derzeit schnell.

3.1. Palladium

Wihrend der letzten vier Jahre haben Kortz et al. eine
Strategie fiir die Synthese von wasserloslichen Polyoxoanio-
nen bestehend aus quadratisch-planar koordinierten d*-Me-
tallzentren (Pd", Au™) entwickelt. Ihre Bildung erfolgt durch
Kondensation von Tetra-Aqua/Hydroxo-Komplexen dieser
Metalle in der Gegenwart einer Heterogruppe. Die Hetero-
gruppe terminiert den Kondensationsprozess und erméglicht
die Isolierung diskreter Spezies.

Nach diesem Ansatz erhielt man drei Heteropolyoxo-
palladate(II) mit der allgemeinen Formel [Pd";04(LXO;)s]"~
(X=As",L=0, Ph; X =Se", L = freies Elektronenpaar) aus
der Reaktion von Pd"-Salzen mit As,Os, PhAsO;H, oder
SeO, in wissriger Losung (pH 4.8-7.5). Diese Polyanionen
haben die Form eines verzerrten Wiirfels und sind aus einem
zentralen Pd"-Ion aufgebaut, das von 12 Pd"-Ionen umgeben
ist, die durch acht ,,innere“ Oxo-Liganden und acht ,,duflere*,
tetraedrische Heterogruppen LXO; verkniipft sind (Abbil-
dung 152).1441%] Interessanterweise beeinflusst die Zusam-
mensetzung der externen Heterogruppe die Symmetrie der
{Pd"},04(LX05);}-Hiille und fiihrt zu ungewohnlichen Koor-
dinationszahlen von 6 und 8 fiir das zentrale Pd" in den Se'-
und As"Ph-Derivaten.!'*]

Abbildung 15. Kombinierte Kugel-Stab-/Polyeder-Darstellung von
a) [Pd",;04(AsO,),(AsO, (OH)) P~ und b) [Pd" s054(PO,) 1. {AsO,}
gelb, {PO,} rosa, Pd blau, O rot.

Das zentrale Pd"-,,Gastkation®, das im {Pd;,}-Nanowiirfel
eingebettet ist, kann durch eine Vielzahl von Lanthanoiden
(Ln) und Ubergangsmetallen (M) ersetzt werden (Tabelle 1).
Die Synthesen werden in neutraler oder leicht saurer Losung
in Gegenwart der entsprechenden Lanthanoid- oder Uber-
gangsmetallsalze durchgefiihrt.'***) Das zentrale , Gast-
kation* ist in allen [MPd,;,O4(LXO5)s]" -Polyanionen acht-
fach koordiniert, mit einer fast perfekten oder leicht ver-
zerrten (im Falle des Cu'/PO,*"-Derivats und einiger anderer
M*%/SeO,*"-Derivate) Wiirfelsymmetrie. EPR-Studien am
Nag[Mn"Pd",PV0;5(OH);s]-32H,0 offenbarten, dass der
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Tabelle 1: Ubergangsmetall- und Lanthanoid-zentrierte Polyoxopalladate
[MPd;,04(LXO3)5]"".

LX M n Lit.
PhAsY pr, Nd", sm", Eu™, Gd", Tb", 5 [146]
Dy'”, HO“I, EI’HI, Tm'”, Yb“l, Lu”',
SCIII YIH Felll
PhAs" Mn", Co", Ni", Cu", Zn" 6 [149]
PhPY cu'", Zn" 6 [149]
Se" Fe", Lu" 5 [149]
Se" Mn", Co", Ni", Cu", zn" 6 [148,149]
oPY Fe'" 13 [147]
opY Mn", Co", Cu", Zn" 14 [47]

zentrale {MnOg}-Wiirfel, der in Rontgenstrukturanalysen
symmetrisch erscheint, auf der schnellen Zeitskala der EPR-
Spektroskopie stark verzerrt ist.'*”! Die Ln-O-Bindungslinge
im ,inneren“ {LnOg}-Wiirfel nimmt entsprechend dem er-
warteten Trend von Ln=Pr zu Lu ab, was auf eine gewisse
Flexibilitdt der {Pd;,Og(PhAsO;)s}-Hiille hinweist, die sich
der GroBe des eingekapselten ,,Gastkations® anpassen
kann.*! Die Stabilitit in Losung des diamagnetischen
[MPd,,04(LXO;)s]""-Polyanions wurde durch *'P- bzw. "’Se-
NMR-Messungen an den Se-, PhP- und P-iiberkappten, Zn"-
und Lu™-zentrierten Derivaten bestitigt.1*1*] Massenspek-
trometrische Messungen an einigen der Se™- und PhAs"-
iiberkappten POMs ergaben, dass sie in Losung als Assoziate
mit Na-Gegenionen und Protonen existieren.['514

Die Reaktion von Pd", PO~ und Cu" unter leicht basi-
schen Bedingungen (pH 6.9-7.5) fiihrte zum bis heute grof3-
ten Polyoxopalladat. Im erhaltenen Anion [Cu",Pd",,-
P,,04(OH)]*~ sind zwei identische {Cu"Pd"|,P;O5,(OH),}-
Fragmente iliber vier Hydroxo-Briicken verkniipft. Jeder
[Cu"Pd",P;O5,}-Baustein kann aus der Wiirfelstruktur des
{CuPd,Pg} durch Verlust einer {PdP,Og}-Ecke abgeleitet
werden. Magnetische Studien an Na,[Cu™,Pd",,P;,O¢-
(OH)4]-58H,0 ergaben eine magnetische Austauschwech-
selwirkung vonJ = —4.0(1) K, ein Wert, der in Anbetracht des
groBen Abstandes zwischen den beiden Cu"-Ionen von 7.4 A
unerwartet grof ist.!">"!

Das pentagonale, sternférmige Polyoxopalladat [Pd;sO;-
(POY)o]* 51 ({Pd,sP,,}, Abbildung 15b) wurde aus der Re-
aktion von Pd" mit PO,*~ in Abwesenheit jeglicher Uber-
gangsmetallionen (das {Pd;;Og(PO,)s}-Anion ist bisher un-
bekannt) isoliert. Das Selen(IV)-Analogon wurde durch
Umsetzung von Pd(CH;COO), mit Na,SeO; in CH;CN/H,O
(5:1) und anschlieBende Umkristallisation des Natriumsalzes
in Wasser"®? oder durch direkte Selbstorganisation von Pd-
(CH,COO), mit SeO, in Natriumacetatpuffer!*>'*! herge-
stellt.

Cronin et al. gelang der Einbau von zwei Pd"-Ionen in die
innere Kavitit des {Pd,sP;o}-Assoziats (mit einer Bindungs-
konstante von ca. 12x10°) unter Bildung von
[Pd",c{H,Pd",50,,(PO,),,}]°".">) Die Stabilitit des sternfor-
migen Polyanions in Losung wurde durch *P-NMR-Spek-
troskopie™ %3 und Massenspektrometrie bestitigt.['*15153]

Obgleich auch ein konventionelles POM der Vanadopal-
ladate bekannt ist (Abbildung 3a),””’ fiihrt die Reaktion des
Pd(OAc), mit Ortho- oder Metavanadat in 2M KOAc zu dem
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gemischtmetallischen, schalenférmigen Polyoxoanion
[Pd",VVs0,,(OH),]*", das aus sieben quadratisch-planaren

Pd"O,-, vier tetraedrischen VYO,- und zwei quadratisch-py-
ramidalen VYOs-Addendagruppen besteht.'™ Temperatur-
abhiingige *'V-NMR-Spektren bestitigen, dass die Polyanio-
nen in wassriger Losung stabil bleiben und ihre Struktur be-
halten. DFT-Rechnungen der chemischen Verschiebungen im
S'V.NMR-Spektrum lassen auf das Vorliegen kationischer
Ionenpaare [K,_,Na,HPd,VO,;(OH)]" (x=0-2) mit einer
relativ dichten, positiv geladenen Hiille von Gegenkationen
schlieBen, die die negativ geladene Polyanion-,Schale®
umgibt. Die Entstehung und genaue Zusammensetzung sol-
cher Assoziate wurden durch ESI-MS-Messungen besta-
tigt.34

Nag[Pd;3As303,(OH)s] H,O und Na,[Pd,,Na,¢Pd;s-
P,,050He6]-36 H,O zeigten katalytische Aktivitit in der Oxi-
dation von Benzylalkohol durch Disauerstoff in wéssriger
Losung. 141511 Na,[Fe""Pd",,P;044(OH),]- 16 H,0O und
Na,o[Cu"Pd",P;O4-(OH),]-31H,O waren geeigneten Pri-
katalysatoren fiir die Hydrierung von Olefinen.['*!

3.2. Platin

Platin-Analoga der Polyoxopalladate(IT) sind bisher nicht
beschrieben worden. Allerdings entdeckten Pley und Wick-
leder 2004 das erste POM, das ausschlieBlich aus d’-Edel-
metallzentren aufgebaut ist, und das durch die Reaktion von
Pt(NO;), mit konzentrierter H,SO, in einer abgeschlossenen
Rohre bei 350°C hergestellt und in Form des Ammonium-
salzes (NH,),[Pt"™,04(SO,);,] isoliert wurde. Die Pt-Atome
befinden sich an den Ecken eines Ikosaeders, der aus sechs
{Pt,)**-Einheiten (Pt—Pt 2.53 A) mit Pt---Pt-Abstinden von
3.45 A zwischen benachbarten {Pt,}-Gruppen aufgebaut ist.
Jedes Pt"-Zentrum ist durch fiinf Sauerstoffatome (zwei aus
den Oxo-Gruppen und drei aus den SO, -Gruppen) koor-
diniert.!” Das gemischte Caesium-Kalium-Salz des gleichen
Polyanions wurde ebenfalls beschrieben.!'*! Beziiglich der
Topologie ist interessant, dass die ikosaedrische Anordnung
der Pt-Zentren der Anordnung der Metallzentren in den
konventionellen Heteropolymolydaten [X"VMo,,0,]* (X =
Ce, Th, U, Np) mit einer dhnlichen Verteilung kleiner und
groBer (Sauerstoff-verbriickter) Mo---Mo-Abstinde von 3.18
bzw. 3.84 A entspricht.!"7

3.3. Gold

Die alkalische Hydrolyse von H[AuCl,] mit anschlieBen-
der Kondensation der resultierenden [Au(OH),] -Ionen in
Gegenwart von AsO,>~ (unter Erniedrigung des pH-Wertes
auf 5.0-7.8) ergab das Polyoxoaurat(IIT) [Au™,As,0,,]*~.[1%
Es weist eine tetramere Struktur mit vier quadratisch-planar
koordinierten Au™-Ionen auf, die durch vier verbriickende
Oxo- und Arsenat-Liganden verkniipft sind (Abbildung 16).
Im Festkorper sind zwei Heteropoly-4-aurate(IIT) mit einem
Giirtel aus 5 Na-Gegenanionen verkniipft, wodurch das ku-
bische polyanionische Assoziat [(H,0),(NO;),NasAug-
AsgO,]" resultiert, das an die Struktur des oben beschrie-
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Abbildung 16. Kugel-Stab-Darstellung von [Au",0,(AsO,),J*
As blau, O rot.

. Au gelb,

benen [MPd",,04(LXO,)s]"" erinnert. Kiirzlich wurde auch
das Se'-Analogon [Au",0,(Se'v0,),]*~ hergestellt.'>*! Lo-
sungsstudien mit ”’Se-NMR-Spektroskopie und ESI-MS be-
stitigten die Struktur des Polyanions in wéssriger Losung,
allerdings wird die Spezies unter Freisetzung von Selenit
langsam abgebaut (30 % in zwei Tagen).

4. Schlussbemerkungen

Das Gebiet der Edelmetall-POMs (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt,
Ag, Au) hat in den letzten zwei Jahrzehnten einen betricht-
lichen Aufschwung erfahren (siche Abbildung 1). Neben dem
rein akademischen Interesse waren auch die katalytischen
FEigenschaften dieser Komplexe eine wichtige Triebfeder
dieser Forschungen.

Wir konnen drei allgemeine Rollen der Edelmetalle in
POMs unterscheiden: 1) als individuell isolierte Zentren, wie
im [PW,,05,Ru”"(OH,)]>" und anderen Anionen mit L-
Struktur, 2)als oligomere Cluster, wie in [Ru",(u-O),-
(u-OH),(H,0),(y-SiW4046),]'*", und 3) als Addenda-Atome
mit externen Heteroatomen, wie in [Pd";AsgO4,(OH)¢]*
Historisch gesehen erhielten POMs des Typs (1) die meiste
Aufmerksamkeit, da sie als anorganische oxidationsresistente
Analoga der Metallporphyrine mit Potenzial fiir katalytische
Anwendungen, insbesondere in Oxidationen unter Elektro-
nen- oder Atomtransfer, erkannt wurden. Allerdings ist an-
zumerken, dass die vollstdndige und zweifelsfreie Identifi-
zierung und strukturelle Charakterisierung spezifischer
POMs stets eine Herausforderung war und man trotz der
modernen Geritetechnik auch heute noch Gefahr lauft, fal-
sche Riickschliisse iiber die Struktur und Zusammensetzung
von Prikatalysatoren zu ziehen.

Es gibt zweifellos noch einige Entwicklungsmoglichkeiten
fiir diese Chemie. Zum Beispiel sind Osmium- und Iridium-
POMs bisher wenig untersucht. Das gezielte Modifizieren
(,,Tunen*) der m-Akzeptor-Eigenschaften der POM-Matrix
durch partielle Reduktion bietet interessante Moglichkeiten,
ebenso wie der Ersatz von W durch Mo oder V. Auch die erst
kiirzlich entdeckten Verbindungen des Typs (2) und (3) bieten
aufregende Perspektiven. Man kann sich die Frage stellen, ob
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auller den offensichtlichen Platin- und Gold-Analoga auch
andere Arten von Oxometallclustern des Typs (3) existieren,
und ob es Zwischenstufen zwischen Clustern vom Typ (2) und
(3) mit groBeren Assoziaten von Edelmetall-Heteroatomen
gibt. Eine mogliche Route zu solchen Assoziaten umfasst die
Beteiligung groBer cyclischer Polywolframat-Template wie
[PsW,50,5,]*'", in das 20 Cu'- und 16 Fe''-Kationen eingebaut
werden kénnen.'™ Wir glauben auch, dass gemischte Edel-
metall-Polyanionen vom Typ (3) hergestellt werden konnen.
Diese Klasse von POMs konnte eventuell auch erweitert
werden, indem man mehrkernige kationische Koordinati-
onskomplexe als zentrale Template einsetzt, um die herum
eine Edelmetall-Oxo-Hiille konstruiert wird. Auf diesem Weg
konnten Assoziate zugénglich sein, die groBer als alle bisher
bekannten POM:s sind.

Insgesamt gibt es gute Griinde anzunehmen, dass der
derzeitige Stand der ,,Edelmetalle in Polyoxometallaten®
eine weitere Entwicklung erfahren wird — mit erwarteten und
unerwarteten Derivaten mit faszinierenden Strukturen und
Eigenschaften.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-
17-60/1-1 und DFG-KO-2288/9-1) und der Jacobs University
fiir die finanzielle Unterstiitzung. M.T.P. dankt der Graduate
School der Georgetown University fiir Unterstiitzung. Wir
danken Andreas Suchopar fiir die deutsche Ubersetzung dieses
Aufsatzes. Alle Strukturabbildungen wurden mit Diamond
Version 3.2 (Crystal Impact GDR) erstellt. Die Vortitelgrafik
wurde mit dem Programm GIMP erstellt.
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