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Kap. 1

Einleitung

orstol3 in die Nanowelt titelte die Max-Planck-Gesellschaft vor einiger Zeit in ihrem
V Forschungsmagazin,' im Mittelpunkt der Beitrage stand dabei die Erforschung von
Materialien und biologischen Systemen auf atomarer und molekularer Ebene. Ahnliche
Schlagzeilen findet man in den vergangenen Jahren in fast jedem Wissenschaftsjournal,
aber auch zunehmend in Wirtschaftszeitungen (vgl. Abb. 1.1). Was verbirgt sich hinter

dieser aktuellen Euphorie tber die Nanowelt ?
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Abb. 1.1 Titelseite der Wirtschaftszeitung Aktiv — Ausgabe vom 26. Mai 2001.

Nanotechnik steht in der Regel als Synonym fiir den Wunsch nach technischen Losungen
in diesem GroRenbereich, also einer fortschreitenden Miniaturisierung mit gleicher Préazi-
sion von der Mikrometerskala, dem heutigen Stand der Mikrotechnologie, hin zur korre-
pondierenden Nanometerskala von einigen hundert Nanometer oder kleiner. Vom techni-
schen Standpunkt aus sollten dabei die gewiinschten Eigenschaften nicht wesentlich mit
der GroRRe der Objekte skalieren, d.h. daf3 sich die zugrundeliegenden physikalischen
GesetzmaRigkeiten nicht &ndern und so die Funktionalitdt der nanodimensionierten Ob-

jekte nicht beeinfluRen.

Als eine Mal3einheit ansich stellt der Nanometer nichts Neues in der Wissenschaft dar. In
einem Festkorper sind die Atome den Bruchteil eines Nanometers voneinander entfernt -
eine Tatsache, die seit mehr als hundert Jahren bekannt ist. Atomkerne sind ungefahr
100.000 Mal kleiner, und die obere Grenze, die fur den Durchmesser eines Elektrons an-

gegeben wird, betragt weniger als ein Millionstel eines Nanometers. Weiterhin kdnnen
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Oszillationen makroskopischer Kdrper durch Laserinterferenz mit einer Genauigkeit von

einem Millionstel eines Nanometers angegeben werden.

Was ist also neu an Nanowelt, Nanoscience und Nanotechnologie ? Die klassische Na-
turwissenschaft beschaftigt sich vorzugsweise mit relativ kleinen Molekilen mit Molmas-
sen bis 10.000 u. Die technisch so bedeutsame Polymerchemie hat diese Grenze um
rund drei Grolienordnungen zu gré3eren Molekilen hin verschoben. Auf der anderen Sei-
te gibt es die Festkérperchemie, die sich mit den Eigenschaften der kondensierten Mate-
rie beschaftigt. Hier gehen die Dimensionen der feinsten Strukturen und Pulver mittlerwei-
le herunter bis ca. 500 nm. Dazwischen liegt der Bereich der Nanochemie, deren promi-

nenteste Systeme die Kolloide darstellen.?

Es zeigte sich aber bald, dal3 im Bereich der nanoskaligen Objekte die GroRen der be-
trachteten Objekte vergleichbar oder sogar kleiner als die relevanten Langenskalen wie
z.B. die Koherenzlange werden. Physikalisch liegen den meist Uberraschenden Phéno-
menen der Nanotechnologie Effekte der Quantenmechanik zugrunde, man beobachtet -
ganz allgemein gesprochen - einen Ubergang von Verhalten kondensierter Materie hin zu
atomaren und molekularen Verhalten. In diesem Bereich erlangen Form und Funktion der
gebildeten Aggregate oder Komposite groRere Bedeutung als deren chemische Zusam-

mensetzung, man spricht allgemein vom mesoskopischen Bereich.
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Abb. 1.2 Ubersicht iiber den diskutierten GroRenbereich. Molmassen und GréRe werden molekularen Zeiten

gegenibergestellt; damit sind die charakteristischen Bewegungszeiten (Rotation, Translation) gemeint.3
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Die "Nanoforschung" schliel3t also die Spanne zwischen molekularen Effekten und Fest-
korpereigenschaften: Fast exklusiv stehen ihr sechs Grof3enordnungen des Molekularge-
wichts oder zwei Dekaden der raumlichen Ausdehnung mit allen damit verbundenen neu-
en Effekten zur Verfliigung. Man bezeichnet diesen Bereich auch als "mesoskopisch”, was

ausdricken soll, daR die Skala zwischen vertrauten Grézenordnungen liegt (Abb. 1.2).

Abbildung 1.2 ist deshalb so informativ, weil sie gleichzeitig ein Forschungsprogramm
umreil3t. Die besonderen Eigenschaften und Nutzungsmdglichkeiten von Kolloiden beru-
hen namlich im Regelfall auf ihrer Mittelstellung zwischen sehr grof3en Molekilen und
sehr kleinen Festkdrpern. Verknlpft mit der geringen Grof3e der Partikel ist zum Beispiel
eine enorme spezifische Oberflache: Sie erreicht pro Gramm leicht die Flache eines Ful3-
ballfeldes. Auch auf der Zeitskala fur die inneren Bewegungen in diesen Systemen kommt
man in einen Bereich, den man aus der Alltagserfahrung kennt und auch in technischen
Prozessen erfahren konnte. Kolloide begleiten den Menschen kulturgeschichtlich und
technologisch seit Jahrhunderten, so besteht der rote Farbstoff in Kirchenfenstern aus

nanometergroRen Goldpartikeln oder —clustern.

Nanostrukturierte Systeme weisen in vielen Bereichen neuartige Materialeigenschaften
auf, die sie sowohl von molekularen Strukturen als auch von makroskopischen Festkor-
pern drastisch unterscheiden. Aufgrund der Zunahme des Oberflachen-zu-Volumen-
Verhéltnisses mit sinkender TeilchengroRe werden die Eigenschaften von Nanomateriali-
en immer starker durch die Chemie ihrer Oberflachen bzw. Grenzflachen bestimmt. Ei-
genschaften wie Harte und Zahigkeit, aber auch Schmelzpunkte und Phasenverhalten

werden eine Funktion der Partikelgrof3en.

Daruber hinaus entstehen bei Halbleiter- und Metallpartikeln in diesem GroR3enbereich
aus den Molekulorbitalen allm&hlich die Energiebander. Diese Veradnderung der elektroni-
schen Struktur duf3ert sich z. B. darin, dal3 die Farbe von Halbleiterpartikeln allein durch
Veranderung der Grof3e nahezu beliebig eingestellt werden kann. Ein Beispiel zeigt Abb.
1.3a, wo die Fluoreszenz mehrerer kolloidaler CdTe-Proben unterschiedlicher Teilchen-
gréRe zu sehen ist.* Ahnliches gelingt mit b-Carotinaggregaten in unterschiedlicher Parti-

kelgroRe beim Einfarben von Limonade.
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Abb. 3 (a) Fluoreszenz unterschiedlich grof3er CdTe-Nanopartikel. Mit anwachsender TeilchengréRe von ca. 2
auf rund 5 nm geht die Farbe allméahlich von Griin in Rot Uber. (b) Ansicht mehrerer Boulder-Opale. Die unter-

schiedliche Farbigkeit geht auf die Brechung des sichtbaren Lichtes an den SiO,-Kolloiden zurtick.

Eigenschaften von Primarteilchen in diesen Bereich haben z.T. auch entscheidenden Ein-
flul auf die Eigenschaften und Funktionalitdt makroskopischer Objekte. Betrachtet man
z.B. einen Opalkristallit - ein Objekt, das eindeutig dem Makrokosmos zugehdort — genau-
er, so stellt man fest, daR das auffallige Farbspiel auf eine Substruktur bestehend aus

vielen nanometergrof3en sphérischen SiO,-Kolloiden (Abb. 1.3b) zurtickzufihren ist.

Zu den grundlegenden Phanomenen in der Natur gehort die Bildung von geordneten
Strukturen. So nehmen z.B. réhrenférmige molekulare Strukturen in der Natur verschie-
denste biologische Funktionen wahr, exemplarisch seien hier nur ihre Bedeutung beim
Aufbau des Gerists der Mikrotubuli des Cytoskeletts, bei der Verpackung viraler Hillen-
proteine oder beim Transport von Molekiilen erwahnt. Beim Aufbau solcher tubularer
Strukturen nutzen biologische Systeme ausgiebig Selbstassoziation und Selbstorganisati-

on entsprechender molekularer Einheiten.

Man muR also nicht wie R.C. Merkle® oder J. F. Stoddart® von molekularen Maschinen
trdumen, um die Mdglichkeiten einer Nanotechnologie oder Nanochemie zu erfassen:
Hinter der Entwicklung sich selbst zusammenbauender Aggregate steht die Vision einer
Chemie jenseits des Molekils, die auf Wechselwirkungen zwischen r&dumlich und bin-
dungsmafig aufeinander abgestimmten Strukturen beruht. Pioniere in diesem Sinne wa-
ren und sind J.-M. Lehn, G. Whitesides oder S. Mann und die mit diesen Namen verknupf-
ten Begriffe der Supramolekularen Chemie und Selbstorganisation ("self-assembly") ste-
hen gleichzeitig auch fur einen Paradigmenwechsel hinsichtlich der Planung, Synthese,
Analyse und Charakterisierung nanodimensionierter Partikel. Einer der Erfinder des Ra-
sterkraftmikroskops, H. Rohrer, fal3te die neue Sicht- und Herangehensweise in folgenden
Satz zusammen: "Dealing with nano-individuals requires working to nanometer and sub-

nanometer precision. The first aspect is that of seeing, measuring, and understanding." ’
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Selbstorganisationsprozesse sind nattrlich nicht nur auf organische und biologische Sy-
steme beschrankt, sondern auch in der anorganische Chemie beobachtet man z.B. bei
Polyoxometallaten entsprechende Aufbaureaktionen zu gréReren Aggregaten und mole-
kularen Clustern. Von Vorteil ist dabei, daR die Zahl der Einflul3/SteuerungsgréfZen im
Vergleich zu biologischen Systemen deutlich geringer ist und man den experimentellen
Gang vom isolierten Molekul (Mikrokosmos) Uber Molekiilassoziate oder Cluster zum
Festkorper (Makrokosmos) anhand einzelner isolierbarer Zwischenprodukte verfolgen und

studieren kann.

In diesem Zusammenhang stellen insbesondere die jingst im Arbeitskreis von A. Miller
isolierten ring- und kugelférmigen Polyoxomolybdate ein in mehrfacher Hinsicht interes-
santes Modellsystem dar.? Dabei handelt es sich um nanometergroRe anionische Cluster,
die unter reduktiven Bedingungen in einem solchen self-assembly-Prozess entstehen. Die
Synthesen beruhen auf klassischen konservativen Kondensationsreaktionen, fihren aber
— bei entsprechender Reaktionsfihrung - in relativ hoher Ausbeute zu einem Produkt.
Hieraus ergeben sich folgende Fragestellungen, die im Kontext dieser Arbeit untersucht

werden:

Kann man den molekularen Bildungsprozess genauer beschreiben und daraus
Rickschlisse auf die hohe Selektivitat beztglich der gebildeten Produkte, namlich

exklusiv Cluster des {Mo0;s4}- resp. {Mo176}-Typs, ziehen ?

Lassen sich in einem zweiten Schritt diese Clusteranionen resp. deren Oberfla-

chen modifizieren und somit funktionalisierte supramolekulare Bausteine herstel-

len?

Mittelfristig wird - nach Ansicht H Rohrers - der aktuelle Prozess der Miniaturisierung klas-
sischer Materialien/Stoffe/Verbindungen abgeldst von einer systematischen Konstruktion
neuer Materialien aus molekularen Bausteinen. Diese neue, alternative Herangehenswei-
se zum Aufbau gréRerer supramolekularer Architekturen wird oft auch als LEGO-Chemie

bezeichnet.

Gelingt es, die ring- und kugelférmigen Cluster in diesem Sinne als Bausteine in
supramolekularen Verbindungen zu verwenden resp. zum Aufbau entsprechender

Netzwerke zu nutzen ?
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Ahnliche Gedanken verfolgt M. Antonietti hinsichtlich der Kolloidchemie, er sieht diese
langsam in die Lage kommen, durch geeignete funktionalisierte Kolloide Materialien mit
einer Strukturhierachie zu erzeugen. Aus der Literatur weild man, daf3 Molybdanblau auch
kolloidale Lésungen bildet und frilhere Arbeiten von A. Miller und Mitarbeitern zeigen,
daR ringférmige Polyoxomolybdatcluster wesentliche Bestandteile des sog. l6slichen Mo-
lybdénblaus sind.® Insofern ergibt sich — entsprechen dem skizzierten Gang vom Mikro-

zum Makrokosmos — zwangslaufig folgende Fragen:

Gelangt man durch Lésen der entsprechender Clusterverbindungen zu kolloidalen
Losungen und was liegt in diesen Lésungen als Kolloid vor ? Kann man durch ent-
sprechende Untersuchungen an diesen Lésungen Einblick in die ablaufenden

Selbstorganisationsprozesse erhalten ?

Die Untersuchung solcher (konservativer) Selbstorganisationsprozesse stellt nicht nur
eine Voraussetzung fir gezielte Formulierung und Lésung von Problemstellungen zahlrei-
cher interdisziplinarer Forschungsgebiete aus Chemie, Physik, Biologie und Materialwis-
senschaften dar, man kann dieses Herangehen gleichsam als Definition fiir eine (moder-
ne) Sicht der Chemie ansich verstehen. J.F. Stoddart hat diese Sicht vor einigen Jahren in

einem Ubersichtsartikel pragnant so beschrieben:*°

Chemistry can be likened to "language”. The atoms are the letters. The molecules are the
words. Assemblies of molecules make up the sentences. The set of assembled molecules
or supermolecules are the paragraphs. The way in which molecular assemblies and su-
pramolecular arrays contain and express information are the chapters. The manner in
which this information is conveyed at both molecular level is the book. Ultimately, chemis-
try has to tell a story. [...] The modern languages are about to evolve. Material science

and the life sciences will be the beneficiaries.

Versuchen wir - mit Stoddart gesprochen - diese Sprache zu (er-)lernen !
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Kapitel 2.1 Zur Reaktivitdt von l6slichen Metalloxiden

ie walrige Chemie der Oxoanionen des Vanadin, Molybdan und Wolfram in hohen
D Oxidationsstufen wird von polynuklearen Metallsauerstoffverbindungen dominiert.
Je nach Zusammensetzung der Losungen und Reaktionsfiihrung entstehen Isopolyanio-
nen (d.h Metall-Sauerstoff-Verbindungen, die kein Heteroatom im Clusterverband ent-
halten) oder Heteropolyanionen (d.h. Anionen, die ein entsprechendes Heteroatom im
Metall-Sauerstoff-Cluster enthalten) unterschiedlicher Gro3e und Komplexitat. Prinzipiell
gelangt man durch schrittweises Ansauern einer entsprechend konzentrierten Lésung
monomerer Oxoanionen Uber die Verbindungsklasse der Polyoxometallate zu polymeren

Festkorperstrukturen und letztendlich den entsprechenden Metalloxiden (Abb.2.1.1).

"Baustein" Verknupfte "Bausteine" Festkorper
(Metalloxoanion) (Polyoxometallat) (Metalloxid)
A
A ’ '/
' Ve AN
{M/O}
| Acidifizierung | >

Abb. 2.1.1 Ubergang vom mononuklearen Oxometallat zum polymeren Metalloxid.

Man kann also am Beispiel der Polyoxometallate den einleitend skizzierten Gang vom
isoliertem Molekdl, hier Monomer, Uber Molekilassoziate oder Cluster bis hin zum Fest-
korper experimentell untersuchen. Ein entscheidender Vorteil gegentber vergleichbaren
Untersuchungen an Metallclustern und -kolloiden (z.B. {Auss} / G. Schmid** oder {Pdsg} /
|. Moiseev™) ist dabei die definierte Anzahl an Atomen pro Molekiil/Molekiilassoziat und

die (relativ) gute Isolierbarkeit einzelner Produkte.

Im Ugi'schen Sinne handelt es sich bei den Bildungsreaktionen der Polyoxometallate um
Multikomponentenreaktionen®®, wobei die wesentlichen EinfluBgréRen oder Parameter bei
der Synthese neben der Konzentration der Reaktanden der pH-Wert, der Reduktionsgrad

und die Dielektrizitdtskonstante des Lésungsmittels sind. Die im Rahmen dieser Arbeit
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untersuchten Reaktionen laufen alle als sog. Eintopfreaktion in walirigen Systemen unter
Normalbedingungen ab, d.h. im physikalischen Sinne handelt es sich also um geschlos-

sene Systeme.

Die Verknipfung kleinerer Basisfragmente erfolgt dabei durch konzertierte Abfolge von
Additions- und Eliminierungsreaktionen im Rahmen konservativer Selbstorganisations-
prozesse. So entstehen aus einfachen, mononuklearen Vorstufen allein durch geeignete
Wahl einzelner Systemparameter wie des pH-Wertes oligo- oder polynukleare Baueinhei-
ten, die im Rahmen einer optimalen Ladungskontrolle Uber weitere Reaktionen zu grof3e-
ren Gebilden verkniipft werden kénnen.'* Die Kondensationsschritte finden unter La-
dungsausgleich statt, d.h. die Gesamtladung eines Polyanions (als Funktion der Zahl der
terminalen Sauerstoffpositionen) reduziert sich entweder durch Protonierung oder in Kon-
densationsschritten mehrerer Oxoanionen unter Protonierung und Wasserabspaltung.
Betrachtet man z.B. waldrige Molybdatldsungen bei pH >> 7, so ist die dominierende Spe-
zies das MoO,*-Anion, also das Monooxomolybdat. Sauert man eine solche Lésung suk-
zessive an, fuhrt dies zu protonierten und aggregierten Isopolyoxomolybdatspezies wie
dem Hepta- oder dem Oktamolybdat. Mit zunehmendem Aggregationsgrad nimmt dabei
die Ladung der gebildeten Fragmente und damit gleichzeitig auch die Basizitat der aul3e-
ren Sauerstoffatome ab. Unter nichtreduzierenden Bedingungen stellt das Anion
[Mo3s0112(H,0)16]%” das gréRte bislang isolierte/beobachtete Polyoxomolybdat dar. Weite-
re Protonenzufuhr fihrt letztendlich zur Bildung von polymeren hydratisierten Molybdan-
trioxid (MoOs ¢ n H,0).

Was erfordert also ein weiteres Wachstum dieser Primarfragmente ? Wie bereits gesagt,
reduzieren Kondensationsreaktionen und Protonierungen die Gesamtladung des sich in
Losung befindenden Fragmentes. Weiteres Wachstum durch Kondensationsschritte oder
Addition von Elektrophilen setzt primar eine Erhéhung der Ladung (und damit der Basizi-
tat und Nukleophilie der Oberflachengruppen) voraus. Reduktion der Metallzentren oder
Addition entsprechend geladener Heteroelemente waren also geeignete Reaktionen, um
die negative Ladung bzw. die Nukleophilie eines Polyoxomolybdatfragments in Losung zu
erhéhen. Dabei erlaubt die vielseitige Redox-Chemie dieser Verbindungsklasse auch eine
partielle  Reduktion der Molybdanzentren, soda3 man je nach Reduktionsgrad

gemischtvalente Verbindungen der Robin-Day-Klassen | bis Il erhalt.

Im Bereich der Polyoxomolybdate sind diesem Syntheseprinzip folgend in den letzten
Jahren zahlreiche Verbindungen isoliert und charakterisiert worden. Um die erhaltenen

komplexen Strukturen topologisch zu beschreiben, wahlt man im allgemeinen den Weg
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der Zerlegung in Fragmente oder kleinere, sich in der Struktur wiederholende Baueinhei-
ten, die es dem Betrachter ermdglichen, Analogien zu finden und daraus Strukturprinzipi-
en zu formulieren. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Cluster hat sich dabei zusatzlich der
Gebrauch von Koordinationspolyedern als zweckmafig herausgestellt. Mit Hilfe dieser
Koordinationspolyeder kann die unmittelbare Umgebung einzelner Metallatome gut be-
schrieben werden; gré3ere Bauverbande lassen sich als Verbund solcher Polyeder auf-
fassen. Diese Art der Beschreibung geht auf A. Werner aus dem Jahre 1909 zuriick, und
wurde vor allem von L. Pauling aufgegriffen, der dies als generelles Strukturprinzip dieser
Verbindungsklasse formulierte.’®> Man kann so - laut Pauling - die auffallige strukturelle
Vielfalt der Polyoxometallate auf dieses Architekturprinzip zurtickfihren, das — anders
ausgedrtickt - in der Kanten-, Ecken- und (aul3erst selten) Flachenverknipfung unter-

schiedlicher, teilweise verzerrter Metall-Sauerstoff-Polyeder besteht.

Die Antwort auf die Frage, wieso gerade die vorderen d-Block-Elemente so viele unter-
schiedliche Polyoxoanionen bilden, liegt in der GroRe der M*®*-Kationen und deren p-
Akzeptor-Eigenschaften begriindet. Die energetische Lage der unbesetzten 4d- und 5d-
Orbitale an den Metallzentren erméglicht partielle p-Bindungen mit den terminalen Sauer-
stoffzentren, die generell zu einer Verstarkung dieser M-O-Bindungen und zu verringerten
Bindungslangen, d.h. zu Abweichungen der Metallzentren von der exakten Zentralposition
(im entsprechenden Koordinationspolyeder) in Richtung der terminalen Sauerstoffligan-
den, und damit in Richtung der Oberflache der Polyoxoanionen, fuhren. Die Oberflachen
von zahlreichen Polyanionen bestehen deshalb vornehmlich aus schwach basischen,
mehrfach gebundenen Sauerstoffatomen. Strukturen mit {MOg}-Einheiten, die drei termi-
nale Sauerstoffe aufweisen - sog. anti-Lipscomb-Einheiten, benannt nach W.N.
Lipscomb, der die Labilitat von Verbindungen mit solchen terminalen Sauerstoffanordnun-
gen als erster beschrieb (sog. Lipscomb proposal) *° - neigen zu weiteren Reaktionen, da
die terminalen Sauerstoffatome von {MoOs}-Einheiten basischer, also nukleophiler als die
entsprechender {MoO,}- oder {MoO}-Einheiten sind.'” Polyoxometallate stellen wegen
der so nahezu kontinuierlich variierbaren bindenden Wechselwirkungen wichtige Modelle
fur das Verstandnis der biologischen - mit Bezug zur aktuellen Medizin- und katalyti-
schen Wirkung von Metallchalkogenidcluster dar. Beschreibungen verschiedener Iso- und
Heteropolyanionen des Molybdan oder des Wolfram findet man in entsprechenden Re-

views.!®

Am Beispiel des Isopolyoxomolybdatanion {Mosg} © [M03sO112(H.0)16]*, das aus einer
Vielzahl unterschiedlicher Koordinationspolyeder aufgebaut ist, soll kurz in die sog. Bau-

gruppensystematik eingeflihrt werden, wobei an dieser Stelle nochmals darauf hingewie-
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sen sei, dal3 es sich hierbei im wesentlichen um eine topologische Beschreibung handelt.
Das Anion wurde zuerst von O.Glemser und Mitarbeitern isoliert und charakterisiert.*
Man kann das Anion gedanklich zunachst in zwei {M0.7}° {M01;0¢0(H,0),}-Einheiten,
welche (iber zwei cis-{MoO,}**-Gruppen miteinander verbunden sind, zerlegen (vgl. Abb.
2.1.2). Diese {Mo,7}-Einheiten lassen sich wiederum auf {Mog}-Einheiten zurtckfihren,
wobei innerhalb einer {Mo,;}-Einheit zwei dieser {Mog}-Einheiten lber acht Sauerstoffe
und ein zuséatzliches Molybdénzentrum miteinander verknipft sind. Abb. 2.1.2 verdeutlicht

den Zusammenhang zwischen Gesamtstruktur und den benannten Baugruppen.

{Mo,,} ={Mog}Mo{Mog}

Oktaeder
N

Mo}

Abb. 2.1.2 (a) Polyederdarstellung der Struktur des Clusteranions {Moses}. Zwei {Mo17}-Einheiten
sind uber zwei {M0oO,}-Gruppen (gelb) miteinander verknipft. (b) Ansicht des Hohlraumes innerhalb
des Anions. (c) Identifizierung eines ,modifizierten“ Heptamolybdatfragmentes innerhalb des Cluste-
ranions (blau/hellblau) mit zwei pentagonalen {MoO-}-Bipyramiden. (d) Zum Vergleich die Struktur

des Heptamolybdatanions, das nur aus {MoOg}-Oktaedern aufgebaut ist.

Ersetzt man die {MoO}**-Gruppen durch {MoNO}**-Gruppen, so fiihrt dies zum korre-
spondierenden Anion {Moss(NO)s} © [M03g(NO),O105(H.0)16]**", das vermutlich bereits
1931 von Jakéb und Jezowska isoliert wurde. Im Vorgriff auf eine spéatere Diskussion sei
an dieser Stelle auf die strukturelle Ahnlichkeit zwischen dem Heptamolybdatanion und

einen Teilmotiv der {Mo,7}-Untereinheit hingewiesen (vgl. Abb 2.1.2 (c) und (d)).

Im Unterschied zu den meisten anderen groRen Polyoxometallatstrukturen basieren beide

Clusteranionen auf einem Basisfragment, welches als solches bisher nicht isoliert werden
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konnte. Diese {Mog}-Einheit (° {Mo;Mo(L)O2,(OH),(H.0); mit L=0O, NO), die als besonde-
res Merkmal eine pentagonale Bipyramide als Koordinationspolyeder enthélt, ist allerdings
bereits aus polymeren Festkdrperstrukturen (Abb. 2.1.3)%, die katalytisch aktiv sind, be-
kannt. Hieraus erwachst ein zusatzliches Interesse an diesen Systemen im mesoskopi-

schen Bereich.

Abb.2.1.3 Ansicht des Kristallgitters des [MosO1g]. Farblich hervorgehoben sind Ausschnitte, die den {Mog}-

Baugruppen topologisch &hneln.

In den vergangenen Jahren hat sich der Arbeitskreis von A. Miller verstarkt auf die Syn-
these und Untersuchung von groRen Polyoxometallaten konzentriert. Die dabei erzielten
Ergebnisse sollen im folgenden kurz zusammengefal3t werden, um die Ausgangssituation

fur die eigenen Arbeiten zu erlautern.

11



Kap. 2.2

Kapitel 2.2 Molekulare Riesenrader vom Typ {Mo,54} und {Mo,¢}

eduktion saurer, wafriger Molybdatlésungen fuhrt zu tiefblau gefarbten Losungen
R mit amorphen Niederschlagen, die allgemein als l6sliches Molybdanblau bezeich-
net werden. Mitte 1996 gelang es im Arbeitskreis von A. Miiller erstmals aus solchen L6-
sungen dunkelblaue Kristalle zu isolieren. Die anschlieBende Roéntgenstrukturanalyse
dieser Kristalle zeigte, dal3 es sich dabei um die Salze eines grol3en ringférmigen Cluste-
ranions mit der Formel {Mo154(NO)14} © [M0154(NO)140434(OH)14(H-0)-0]*®" handelte.”* Die-
ses Clusteranion sollte sich quasi als Prototyp fur eine ganze Reihe weiterer Verbindun-

gen erweisen.

Das toroidale Anion besteht aus insgesamt 140 {MoOg}-Oktaedern und 14 {Mo(NO)Og}
Bipyramiden. Seine Form erinnert stark an die eines Autoreifens, dessen Hohlraum im
Aquator des Anions aufgeweitet ist und einen zuganglichen Durchmesser von ca. 20 A

besitzt.

<L

;k, x ‘ -

Uy ¢ ol0e
T A

Abb. 2.2.1 Struktur des Clusteranions {Mo1s4(NO)14} (a) Ansicht entlang der angenaherten Si4-Achse. (b)
Ansicht senkrecht zu S14-Achse. (c) Ober- und unterhalb der Aquatorebene sind jeweils sieben {Mog}-Gruppen
gegeneinander um p/7 (bezogen auf die S14-Achse) versetzt angeordnet. Die beiden {Mog}-Einheiten sind
Uber zwei Mo-Zentren zu {Mo1s}-Fragmenten verknipft. Farbcode: {Mog}-Einheiten in blau (pentagonale Bipy-

ramiden cyan); {Moz}-Einheiten in rot; {Mo1}-Einheiten in gelb. 2
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Im Bild der bereits andiskutierten Baugruppen kann der Cluster wie folgt beschrieben
werden: Jeweils 7 {Mog}-Einheiten sind ober- und unterhalb der Aquatorebene des Clu-
sters angeordnet, wobei die Einheiten jedoch um p/7 um die angendherte C;-Achse ge-
geneinander versetzt (Abb 2.2.1 ¢) und Uber zwei zusatzliche Molybdanzentren miteinan-
der verbunden sind. Die benachbarten {Mog}-Einheiten ober- und unterhalb der &quatoria-
len Ebene sind direkt Gber m-Sauerstoffzentren verknlipft. Abb. 2.2.2 verdeutlicht noch-

mals obige Beschreibung anhand der topologischen Baugruppen.

{Mo, }

{Mo, } = {(MoO}**|| {Mo,} ={(H, 0)MoO, (u-0)MoO,(H,0)¥**

A

Abb. 2.2.2 Darstellung der Basisfragmente der ringférmigen Clusteranionen. In der {Mog}-Einheit weisen alle

{M01 1}

terminalen Wasserliganden (violett) in eine Richtung (nach auf3en), wahrend in den {Mo}-Einheiten die be-
vorzugte alternierende Anordnung (O/H>.O-Mo—-O/OHy) gut zu erkennen ist.

Man kann also alternativ das Clusteranion auch als Tetradekamer mit n&herungsweiser
D7,-Symmetrie auffassen, Ubertragen in die Kurzschreibweise des Baukastenprinzips ent-
sprache dies [{Mog{M0,{Mo01}]14 © [M0O154(NO)140420(H20)70(OH),5]?®". Weitere Charakte-
ristika dieses Anions sind der auBBergewo6hnlich hohe Protonierungsgrad aufgrund des
(ebenfalls) hohen Reduktionsgrades und die ebenfalls hohe Zahl direkt an das Clusterge-

rist gebundener Wasserliganden.

Ersetzt man die {Mo(NO)}**-Gruppen in den Bipyramiden durch {MoO}**-Gruppen, so
vermindert sich die negative Ladung des Gesamtclusters um 14 Einheiten. Bei der Dar-
stellung entsprechender Polyoxomolybdate ohne NO-Gruppen wurden zunachst vielfach

lakunare Strukturen mit variablem Besetzungsgrad der {Mo,}-Gruppen erhalten, d.h. im

13
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Bild des skizzierten Baukastenprinzips also Verbindungen des Typs [{Mog}i4{M0}14.
{MO1}14].

Dabei begiinstigt die verminderte Ladungsdichte der Clusteranionen (scheinbar) eine Ver-
knupfung, in deren Verlauf sich polymere Ketten oder Schichten aus {Mo0iss}-
Riesenclustern bilden koénnen.”® So wurden Verbindungen des Typs {Moiu}, °
{[M01440423(OH)14(H20)5¢-,]2“‘},7 isoliert, wobei sich durch die relativ groRe Anzahl unbesetz-
ter {Mo}-Gruppen ({Mog}14{M02}14_{M01}14 mit x=6, d.h. mehr als 35%) die Geometrie der
Ringe von kreisférmig zu ellipsoid (mit 37.5 Alanger und 36 Akurzer Achse) verzerrt. Die
Verknlpfung der Ringe erfolgt jeweils Giber vier Mo—O—Mo-Briicken zu einem benachbar-
ten Clusteranion (vgl. Abb. 2.2.3).

¥
>~
R O Y

Abb. 2.2.3 Darstellung des Aufbaus des polymeren Clusteranions. (a) Polyederdarstellung der Halfte eines
.monomeren* Clusteranions ({Mo1}-Einheiten nicht gezeigt). An den gekennzeichneten Stellen fehlen die im
~Stammcluster” vorhandenen {Mo-}-Einheiten. Die gesondert gekennzeichnete Position ist nur zur Halfte mit
einer {Mo}-Einheit besetzt. Die Einheiten rechts und links der verkniipfenden Zentren fehlen komplett. (b)
Schematische Darstellung der von den beiden kristallographisch unabhéangigen Clusteranionen gebildeten
Ketten. Die Verkniipfungsrichtung wird durch die Stéabe symbolisiert. Der Ubersicht halber sind nur die dquato-
rialen {Mo}-Einheiten dargestellt. (c) Seitenansicht einer Clusteranionenkette. (d) Die Ringe werden an den

gekennzeichneten Stellen tber vier Mo—O-Mo-Briicken verknipft.
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Die verknipfenden Mo-Zentren werden dabei von einer kompletten {Mo,}-Einheit und den
rechts und links daran angrenzenden Mo-Zentren der {Mog}-Einheit gebildet. Die direkt

benachbarten {Mo,}-Einheiten des Ringes fehlen regelmafig.

Eine noch "ausgedehntere" Verknlpfung der Ringe untereinander findet man in Form
einer Schichtstruktur mit der Formel {Moiss}, © {[M015:0443(OH)14(H20)e65)"% ), =
{MOg}14{M02}14{M0;}14 (it x=1).** Die Verkniipfung der Anionen untereinander erfolgt in
diesem Fall Uber {Mo—(OH,)-Mo}-Briicken, deren Mo-Zentren den erwahnten, unterbe-
setzten {Mo,}-Einheiten angehdren (2.2.4 b). Auf diese Weise bilden sich durchdringende,
parallele Schichten von untereinander in einer Ebene verknipften Clusteranionen (c—e).
Besonders erwahnenswert ist die Ausbildung von entlang der Schicht verlaufenden, durch
die Clusterhohlraume aufgespannten Kandle (vgl. 2.2.4 c). Sie sind im Kristall mit Kristall-
wasser und Kationen gefillt und besitzen einen (rechnerisch) zuganglichen Innendurch-

messer von ca. 17 A

(a)

| b 3.5 nm

2.5 nm

&)

Abb. 2.2.4 (a) Ansicht der Packung der (entlang der b-Achse) verknupften Ringe im Kristallgitter von
Na16[M01520443(0OH)14(H20)e6.5]- X H20 (x » 300) ({Mo1s2}) (Ball-and-Stick-Darstellung). (b) Ausschnittsvergro-
Rerung der Verknupfungsstelle. Jeder Ring ist mit den umliegenden Ringen tUber Mo—O-Mo Briicken ver-
knupft. (c) Blick entlang der kristallographischen c-Achse.
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Neben Verbindungen des Typs {Mois4} wurden auch analoge Hexadekamere — im Bauka-
stensystem {Mog},{M0.},{Mo:},-Spezies mit x = 16 — isoliert.?> Diese besitzen einen gréRe-
ren Auf3en- und Innendurchmesser als die Cluster des {Mo;s4}-Types (Abb. 2.2.5). Wie im

Falle der {Moss}-Cluster sind dabei die Halfte der in der Aquatorebene liegenden m-

Sauerstoffzentren protoniert.

~34A ——— >

<« ~15A —»

Abb. 2.2.5 Darstellung des hexadekameren Polyoxomolybdatclusters {Moi7e} (links) und Vergleich mit dem
analogen {Mo1s4}-Anion (rechts). Trotz des gréReren Durchmessers von 4.1 nm besitzt der gréRere Cluster im

Vergleich zum kleineren Polyoxomolybdat eine geringere ,Wanddicke".

Molybdénblau — ein 200 Jahre altes Ratsel wird geldst®®

"This is a substance or group of substances about which there has been much discus-
sion”, liest man in einem etwas alteren Standardlehrbuch der Anorganischen Chemie.
N.V. Sidgwick bezieht diese Ausage auf ein blaues (in der Regel amorphes) Material, das
bereits von C.W. Scheele erwahnt wurde und heute als "ldslichen Molybdanblau" bekannt
ist. Erste Angaben zu Zusammensetzungen finden sich bei Berzelius, seither haben sich
viele Arbeitsgruppen mit diesem Material beschaftigt, und viele Generationen von Studie-
renden haben den "Molybdanblau-Test" als Schnelltest zum Nachweis von Molybdan be-

nutzt. Die Konstitution dieser Verbindungen blieb dennoch unklar.
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Anhand eines Vergleiches der Resonanz-Raman-Spektren der auf unterschiedlichen Re-
aktionswegen erhaltenen Losungen des Molybdanblau mit denen der {Mos4}- resp.
{Moy76}-Cluster konnte gezeigt werden, dafl} diese Verbindungen offensichtlich archety-
pisch flir jene Gruppe von Verbindungen sind, die allgemein als "amorphes Molybdan-
blau" bezeichnet werden. Aufgrund der Kenntnis der ringférmigen Grundstruktur war es
nun mdaglich, einige der ungewohnlichen Eigenschaften zu verstehen:

Der amorphe Charakter des Uberwiegenden Teils der erhaltenen Proben kann auf die
prinzipielle Schwierigkeit zurlickgefuhrt werden, die extrem grof3en Anionen regelmafig
zu einem Kiristallverband zu packen. Baufehler im Kristallkeim kénnen im Gegensatz zu
Verbindungen wie Kochsalz nicht "geheilt”, d.h. durch Reorganisation beseitigt, werden
und fuhren unweigerlich zu amorphen Substanzen.

Die grol3e hydrophile Oberflache der Clusteranionen, die unter anderem die gute Wasser-
I6slichkeit dieser Verbindungen erklart, und die hohe Anzahl Kristallwasser bedingen ein
weiteres Problem bei der rontgenographischen Untersuchung dieser Verbindungsklasse.
Beim Entnehmen aus der Mutterlauge verlieren die Kristalle relativ schnell gréR3ere Men-
gen Kristallwasser und biRen so gleichzeitig ihren Kristallinitét ein. Abb. 2.2.6 verdeutlicht

den Zusammenhang zwischen Nah- und Fernordnung und beobachteten Trachten.

Abb. 2.2.6 (oben v.l.n.r.) Stabmodell eines ringférmiges Clusteranion des Types {Mo01s4}, Packung dieser
Anionen, die zur Bildung plattchenférmiger monokliner Kristalle fuhrt (Mitte links) sowie leicht gestdrte Pak-
kung der Anionen, die zu teilkristallinen oder amorphen Feststoffen fiihrt (Mitte rechts). Die untere Zeile stellt
diesen die jeweils zugehdrigen Pulverdiffraktogramme gegentuber (Cu-Ka Strahlung, links die berechneten
Intensitaten aus Messungen am Einkristall, rechts die experimentell erhaltenen Daten einer nichtkristallinen
Probe).”’
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Experimenteller Fortschritt und neue Herausforderungen

Einen wesentlichen Fortschritt hinsichtlich der angedeuteten Praparationsproblematik
erzielte in unserem Labor S.K. Das, indem er Dithionit als Reduktionsmittel verwendete.
So gelang es ihm — im Falle der spater gemeinsam optimierten Reaktion innerhalb von 2
d ?® - in relativ hoher Ausbeute nur kristallines Material einer Sorte zu erhalten.” Dabei
handelt es sich um eine Verbindung, in der sowohl ein kompletter {Mo1s4}-Ring sowie ein
lakunares Clusteranion, d.h. mit einer fehlenden {Mo,}-Gruppe - in Baugruppensystematik
{Mo152} (=({M0og}14{M0O2}14{M0O1}14 Mit x=1) - nebeneinander im Kristallverband vorliegen.

Weitere Versuche mit anderen Reduktionsmittel und Kochsalz zeigten, dal3 der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Synthese — resp. genauer bei der Kristallisati-
on — die Zerstorung der die Cluster umgebenden Hydrathille war. Durch Zusatz von zu-
satzlichen Elektrolyt konnte die Loslichkeit der ringférmigen Clusteranionen herabgesetzt

und entsprechende Verbindungen in relativ hohen Ausbeuten isoliert werden.
Somit war es nunmehr moglich, systematisch das Geschehen in Losung und den zu die-

sem Zeitpunkt noch immer ungeldsten Bildungsvorgang der ringférmigen Cluster zu un-

tersuchen und gezielt Derivatisierungen an den Metallsauerstoffgertisten durchzuftihren.
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Kapitel 2.3 Uberlegungen zum StrukturbildungsprozeR der Riesenrider

Sollte ein Weg besser als ein anderer sein, so kannst Du sicher sein, dal3 dies der Weg
der Natur ist.

Aristoteles

enn man hochmolekulare Gebilde wie die ringférmigen Clusteranionen
W betrachtet, stellt man unweigerlich die Frage nach dem Bildungsprinzip. Wie
bewerkstelligt es die Natur in Sekundenschnelle mit groRer Sicherheit immer wieder
Riesenrader zu bauen ? Wollte man solche Spezies im Sinne eines molekularen
Engineering systematisch aus monomeren Bausteinen sukzessive zusammensetzen,
geriete man schnell in Schwierigkeiten. Sucht man nach vergleichbaren
Reaktionssystemen, so stellt man sehr bald fest, daf3 die Natur fast ausschlief3lich
Eintopfreaktionen zum Aufbau gréRerer (komplexer) molekularer Systeme benutzt, wobei
diese immer gezielt, also selektiv, zu einem Produkt fihren. Betrachtet man
entsprechende biologische Systeme, so findet man zudem mannigfaltige Beispiele fir
sog. Selbstorganisationsprozesse, die zu regelméafligen Gebilden filhren. So haben z.B.
Mikrotubuli die bemerkenswerte Fahigkeit, sich selbst aufbauen zu kénnen. Sind alle
Komponenten vorhanden, so formieren sie sich, - ohne eine Formvorlage (Templat), ohne

ein Gerust oder zusatzliche Informationen, und auch ohne einen Chemiker.

Information als EinfluRgréRe

Schon um 1950 hatte H.P. Crane hinsichtlich der subzelluldren Strukturen eine helikale
oder spharische Form vorhergesagt, nicht, weil Helices und Kugeln notwendigerweise am
besten funktionieren, sondern weil diese mit besonders einfachen Instruktionen
zusammengebaut werden kénnen.*® So kann eine Helix (wie eine Ziegelsteinmauer) aus
identischen Grundeinheiten zusammengesetzt werden, wobei alle Untereinheiten in exakt

derselben Weise eingebaut werden.

Der Nobelpreistrdger G. Beadle benutzte in diesem Zusammenhang zur

Veranschaulichung des Begriffes der Evolution folgendes Beispiel: Eine Person sitzt an
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einer Schreibmaschine und tippt immer wieder dieselbe Seite eines Manuskripts ab. Jede
Kopie wird nach Fehlern durchsucht, tritt ein Fehler auf, wird die Kopie weggeworfen —
auRRer in dem selteneren Fall einer Verbesserung des Schreibstils. Dann dient diese Kopie
als neue Vorlage. Zufallige Fehler erzeugen also nicht-zuféllige Veranderungen, und an

keiner Stelle bedarf es einer Voraussicht oder eines Planens.®!

Eine &hnliche Erklarung kann man auch fur die Bildung der ringférmigen
Polyoxomolybdate heranziehen. Man mufd dazu gedanklich nur die Bildung des Clusters
in zwei Prozesse oder Teilschritte zerlegen: Ausgehend von monomeren Molybdationen
werden sich - analog den in Kap. 2.1 beschriebenen Reaktionen - zunéchst Oligomere
bilden. In einer zweiten Reaktion werden sich diese Oligomere dann zu gréfReren
Clustersystemen verknupfen. Dieser Schritt stellt dann/somit die eigentliche
Bildungsreaktion der radférmigen Clusteranionen dar. Laf3t sich diese Modellvorstellung

durch experimentelle Beobachtungen erharten ?

Klassische Aufbaureaktionen gréRerer molekularer Systeme sind Polymerisationen und
Polykondensationen. Ein Charakteristikum von Polymerisationsreaktionen ist eine (mehr
oder weniger) breite Produktverteilung, d.h. die Kontrolle Gber das Endprodukt ist nicht
streng. Dies widerspricht aber den experimentellen Beobachtungen bei der Synthese der
Molybdanblaucluster, wonach im Ergebnis nur zwei Typen an Clusteranionen gefunden
werden. Polymerisierungen sind in vielen Fallen zudem auch Gleichgewichtsreaktionen,
so daRR die bei der Reaktion abgespaltenen niedermolekularen Verbindungen entweder
aus den Reaktionsgemischen entfernt werden missen oder durch gezielte Variation der
Systemparameter eine Rickreaktion verhindert wird. Eine entsprechende Diskriminierung
der Reaktionsfuhrung durch Entfernen von Monomeren findet im Falle der
Molybdéancluster — es handelt sich bei den Reaktionslésungen wie einleitend gesagt um
geschlossene Systeme - ebenfalls nicht statt, sodal3 also eine Polymerisationsreaktion als

Erklarung ausscheidet.

Unter Polykondensation versteht man eine zu kettenformigen, verzweigten oder
vernetzten Polykondensaten (Kondensationspolymeren) fiihrende Polyreaktion, bei der
Kondensationen zwischen bi- oder héherfunktionellen Monomeren stattfinden.®* Die
Polykondensation verlauft als typische Stufenreaktion in voneinander unabhangigen
Einzelreaktionen; im Englischen hat sich deshalb auch der Begriff step-growth
polymerization fur diese Art der Reaktion eingebirgert. Auch hier entsteht eine
Produktverteilung, die per se eine Diskriminierung zugunsten der ringférmigen Cluster

noch nicht erklart. Ein wesentlicher Unterschied gegenlber der Polymerisation besteht
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allerdings in der prinzipiellen Mdoglichkeit zur Rickreaktion, die bei vielen

Polykondensationen — wenngleich oftmals auch nur eingeschréankt — beobachtet wird.

Im Fall der Polyoxomolybdate zeigen Untersuchungen, dafd zwischen zunéchst gebildeten
Primarfragmenten oder Oligomeren permanent weitere Aufbau-, aber auch
Abbaureaktionen ablaufen. Dabei handelt es sich im wesentlichen um
Kondensationsreaktionen, d.h. eine Anderung/Erniedrigung des pH-Wertes fihrt zur
Protonierung von Oxogruppen und anschliefenden Bildung von Hydroxo- oder
Oxobriicken unter gleichzeitiger Eliminierung von Wasser. Durch solche
Kondensationsreaktionen entstehen grolRere Fragmente (oder Oligomere der
Primarfragmente), die aber unter den Reaktionsbedingungen ebenso wieder dissoziieren
koénnen.

Wie in einem grofRen Modellbaukasten werden dabei alle moglichen Arten der
Verknipfung ausprobiert. Dies kann Uber Bildung von gréReren Oligomeren neben
beliebig geformten Gebilden auch zu Vorstufen einer ringfdrmigen Verbindung fuhren (vgl.
Abb. 2.3.1).

Abb. 2.3.1 Verschiedene Stadien bei der Kondensation von Oligomeren zu gréReren Clustern.

Im Prinzip handelt es sich dabei um ein ungezieltes Ausprobieren verschiedener
Kombinationen entlang einer flachen Energiehyperflache, die - solange keine besonderen
sterischen Anforderungen wahrend der Kondensation auftreten — im Prinzip beliebig viele

Kondensations- und Dekondensationsschritte erlaubt. Als eines der Produkte kann sich
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auch eine ringformige Spezies bilden. Um den Ring letztendlich zu schliessen — also der
letzte Reaktionsschritt, missen allerdings bestimmte Kriterien erfillt sein:

Die Vororientierung der Fragmente mul3 diesen Ringschlu3 ermdéglichen, d.h. die beiden
terminalen Hydroxy- oder Aquogruppen der Oligomerenkette (vgl. Abb. 2.3.1 unten)
missen relativ prazise zueinander orientiert sein. Man kann davon ausgehen, dal3 die
Anndherung durch Wasserstoffbriicken bestimmt wird, sodal3 die Vororientierung im
Bereich von wenigstens etwa 3 A erfolgen muR. Eine gréRere Abweichung wirde - in
Analogie zu Abb 2.3.2 — den effektiven Ringschlul® unmadglich machen.

Abb. 2.3.2 Préazision bei der Orientierung der beiden Enden (im Modell).

Hat sich sich jedoch einmal der Ring geschlossen, ist die Rickreaktion, also die
Dekondensationsreaktion, relativ unwahrscheinlich geworden.

Bei der dazu notwendigen Dekondensation missen mehrere verbriickende
Sauerstoffatome protoniert werden, um unter zusatzlicher Addition von Wasser Mo-O-Mo-
Briicken zu offnen. Im Falle einer ringformigen Verbindung missen (ohne einen
entropischen Gewinn oder Ausgleich) -  durch Protonierungen gezielt bestimmte,
benachbarte Bindungen synchron geldst werden, um den Ring zu 6ffnen. Das Ergebnis
ware im Falle des Ringes eine Kette, im Fall einer Kette handelt es sich hingegen bei den
Brucken zundchst um nichtentartete Sauerstoffatome und als Produkt der erfolgreichen
Reaktion bilden sich zwei Fragmente, d.h. es handelt sich im Vergleich um eine
entropisch gunstigere Variante. Diese andiskutierten Sauerstoffbriicken im toriodalen
Cluster sind — gegenuber der kettenférmigen Anordnung — zusétzlich sterisch schwerer
zuganglich. Die Ruckreaktion, also die Dekondensation, ist daher vom Grundsatz her

zwar moglich, jedoch relativ unwahrscheinlich.
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Es handelt sich bei dem ringférmigen Clusteranion also um eine kinetisch stabile
Verbindung. Dies entspricht vom physikalischen Standpunkt aus einem lokalen Minimum
auf der Energie-Hyperflache, wobei dieses Minimum von energetischen bzw.
entropischen Barrieren umgeben ist, die hoch genug sind, um eine Zerfallsreaktion oder
eine Umwandlung in eine andere Struktur innerhalb eines relevanten Zeitraumes zu
vereiteln.*®* Gibt es experimentelle Hinweise, die auf den oben diskutierten
Verknipfungsweg hindeuten ? Und wie sehen die skizzierten entropischen Barrieren

genau aus ?

Kurzlebige - relativ zur MeRdauer des Experiments - reaktive Intermediate in Losung zu
detektieren, ist nicht nur in der Polyoxometallatchemie und speziell bei der Aufklarung der
ablaufenden Reaktionsschritte mit konventionellen Spektrometern ein ungeldstes
Problem. Eine eindeutige Strukturbestimmung allein aus schwingungsspektroskopischen
Daten ist zudem aufgrund der zahlreichen, wenig gekoppelten {M,-(u,-O)}-Schwingungen
komplexer Clusterstrukturen kaum mdoglich. Dennoch konnten aus den Raman-
Untersuchungen wertvolle Informationen iber Anderungen im beobachteten

Gesamtsystems erhalten werden.

Wie einleitend beschrieben, stellt der pH-Wert fir Polyoxometallate einen wichtigen
Reaktionsparameter dar. Er determiniert primar den Protonierungsgrad der in der Lésung
vorhandenen Fragmente, in Folge damit aber auch den durch Kondensationsreaktionen
hervorgerufenen Aggregationsgrad des Systems. Durch Reduktion kann die negative
Ladungsdichte einzelner Fragmente und damit auch die repulsiven elektrostatischen
Wechselwirkungen erhéht werden. Praformierte, polynukleare Fragmente, also die als
Primarfragmente bezeichneten Oligomere, werden durch eine grofere Hydratation

stabilisiert und konnen durch Anlagern weiterer elektrophiler Fragmente weiterwachsen.

Separiert man gedanklich beide Prozesse, ndmlich Reduktion = Elektronenlibertragung
(dadurch hoéhere Nukleophilie), und protonenkontrollierte Kondensation und veréandert die
Reaktionsfiihrung dahingehend, zunachst nukleophile Primarfragmente aufzubauen und
dann zu kondensieren, also beide Prozesse statt gleichzeitig nacheinander ablaufen zu

lassen, so gelangt man zu folgender Reaktionssequenz:
(1) Lésen des Natriummolybdates in Wasser, (2) Reduzieren z.B. durch Zugabe von

Dithionit, (3) Zugabe mdglicher Liganden (vgl. Kap. 3.1), (4) Ansauern der

Reaktionslésung durch Zugabe der entsprechenden Saure z.B. 1 M Salzsaure.
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Wie die folgenden Kapitel zeigen werden, handelt es sich dabei um eine fiir dieses
Reaktionssystem allgemeine Reaktionsvorschrift. Gegenlber den zunéchst publizierten
Methoden saure Molybdatldsungen zu reduzieren, bietet die obige Reihenfolge sowohl
héhere Ausbeuten, als auch eine groRere Zuverlassigkeit hinsichtlich der Einheitlichkeit

und Quialitat der kristallinen Produkte.

Ein erster Anhaltspunkt Uber das Aggregations- oder Kondensationsverhalten der
nichtreduzierten Reaktionslésungen erhalt man, indem man diese sukzessive ansauert
und parallel den pH-Wert verfolgt. Entsprechende Untersuchungen sind bereits mehrfach
in der alteren Literatur beschrieben und wurden am aktuellen Reaktionssystem

reproduziert. Man erhdlt so eine Titrationskurve der Reaktionslosung (Abb 2.3.3).

9,00

8,00

A\
N\

\
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1,00 \
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0 5 10 15 20 25 30

Abb. 2.3.3 Titrationskurve (pH-Wert der L6sung gegen Menge der zugegebenen 1 M Salzsaure (in ml)) .

Man beobachtet also den klassischen Verlauf der Titration einer schwachen Base mit
einer starken S&ure, wobei der Aquivalenzpunkt bei pH 4.0 liegt. Gleiche Versuche mit
reduzierten Losungen ergeben einen identischen Kurvenverlauf, was darauf hindeutet,
daR analoge Kondensationsreaktionen ablaufen. Verfolgt man die Kondensation

zusatzlich mittels Ramanspektroskopie, so ergibt sich folgendes Bild:

N N
i B ‘/x—’—”\—/—ﬂt/\/f
Ao ﬂ
7 i i T i T T T T JM
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 ‘ ‘ ‘ : ; : ; | |
Wellenlange/cm-1 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenlange/cm-1

Abb. 2.3.4 Ramanspektren der nichtreduzierten Losung (links) und der reduzierten Losung (rechts)
(links nach Zugabe von 1, 5,18,22,30 ml 1 M HCI, rechts nach Zugabe von 1, 5,18, 30 ml 1 M HCI (jeweils von

unten nach oben)).
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Die Ramanspektren der reduzierten und nichtreduzierten Lésung sind identisch bis zum
Aquivalenzpunkt, dann beobachtet man im Falle der reduzierten Losung die typischen
Banden der ringférmigen Clusteranionen — man beachte zusatzlich die starke Fluoreszenz
I -, wahrend sich bei der nichtreduzierten Lésung keine wesentlichen Anderungen der

Bandenlagen ergeben.

Wie sehen nun die gebildeten Primarfragmente aus ? In der alteren Literatur wird zur
Beschreibung der gebildeten Oligomere das Verhdltnis von Protonen zu
Molybdanzentren, abgekilrzt als Z herangezogen. Aus der Titration ergibt sich das
Verhaltnis am Aquivalenzpunkt zu Z = 18.5 mmol / 12.5 mmol = 1.5. Vergleicht man
zusatzlich die Werte 5 % vor und nach dem Aquivalenzpunkt (Z,o = 1.25 resp. Zyach = 1.6)
mit den tabellierten Werten, so stellt man fest, dal’ es sich bei diesen Verbindungen um

Hepta- und Oktamolybdate handelt.®

Unabhangige Untersuchungen mittels *O-NMR* und Réntgenbeugung®® an wassrigen
nichtreduzierten Molybdatlésungen zeigen, daR beim schrittweisen Ansduern von
Molybdatldsungen ausgehend von Monooxomolybdat, dem MoO,*, zunachst
Heptamolybdationen ([M0;0,4]*) entstehen (pH 4-6). Erhéht man weiterhin die
Protonenkonzentration, bildet sich zundchst [MogO]*, das schnell unter

Wasserabspaltung zu [MogO,6]* transformiert.

Im pH-Bereich zwischen 2.9 und 4 beobachtet man keine Anderung im *O-NMR, was
daraufhin deutet, dal das gebildete Oktamolybdat unter diesen Bedingungen nicht
(weiter) protoniert wird. Unterhalb von pH= 2.8 beobachteten Howarth und Mitarbeiter
eine deutliche Anderung der NMR-Signale, die sie der Bildung einer {Moss}-Spezies

zuordneten.’

Eigene massenspektrometrische Untersuchungen an nichtreduzierten und reduzierten
Losungen (vgl. auch Kap. 4) im pH-Bereich von 4.0 mittels Elektrosprayionisation (ESI)
zeigen die Anwesenheit von Hepta-, Okta- und Nonamolybdaten. Man kann also
zusammenfassend davon ausgehen, dald es sich bei den gebildeten Primarfragmenten

um Derivate des Heptamolybdates handelt.

T. Yamase hat Anfang 1991 photochemische Untersuchungen an Heptamolybdat-
[6sungen durchgefiihrt und dabei einen zweielektronenreduzierten Cluster mit der Formel
(NMey)2(NH4)g[M01404] © 8 H,O, bestehend aus zwei Uber zwei Mo-O-Mo-Briicken

verkniipften {Mo;O.3}-Einheiten, isolieren koénnen.®’” Dieses Clusteranion zeigt eine
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strukturelle Ahnlichkeit mit Ausschnitten aus den Ringsystemen. Wie bereits bei der
Einfuhrung in die Baugruppensystematik am Beispiel des {Mos} gezeigt, ist die
Konnektivitat entlang des auf3eren ,Reifenprofils* identisch mit der dieses "Dimers". In
beiden Fallen sind die Einheiten Uber zwei fast lineare Mo-O-Mo-Brucken miteinander
verbunden. Die weitere Konnektivitat des Ausschnitts - bis auf die pentagonale
Bipyramide - aus dem Ring-Anion ahnelt der einer (Mo;0,3)-Einheit aus dem Dimer. (Abb.
2.3.5)

Abb. 2.3.5 Ausschnittsvergleich zwischen dem Dimer, bestehend aus zwei {M070,3}-Einheiten, (a) und einem

Segment aus einem {Mo1sa}-Cluster (b).

Deshalb lag der Gedanke nahe, aus mehreren dieser "Dimeren" einen vollstédndigen Ring
zu bauen und diesen mit den beiden Molybdanblau-Anionen zu vergleichen. Um einen
Ring zu konstruieren, wurde dazu folgende geometrischen Annahmen gemacht:

Das Dimer spannt eine der n Seiten (mit der Lange d ) eines in einen Ring mit dem
Radius r eingeschriebenen Vielecks auf. Also ergibt sich der (unbekannte) Radius dieses
Ringes Uber den Sinus des Winkels a/2, wobei sich a aus der Anzahl der angenommenen
Seiten zu a=360°/n ergibt (vgl. Abb 2.3.6). Als Mal fiir die Seitenldnge d dient der
Abstand zwischen einem terminalen und einem der beiden p»-verbrickenden
Sauerstoffatome des Dimers (d = 7.696 A).
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sin [ef2) = [df2) fr

Abb. 2.3.6 Geometrische Modellannahme (links) und Ball-and-Stick-Darstellung des [M014046]™". Rotmarkiert
sind die im Text angesprochenen Sauerstoffatome (rechts).

Im Falle fiir n = 14 erhalt man so fir den (theoretischen) Radius r = 17.3 A im Falle n = 16
ergibt sich r zu 19.7 A . Um diese Werte mit denen der réntgenstrukturanalytisch
gewonnenen Daten, also dem Abstand zwischen zwei verbriickenden p,-Sauerstoffen im
tetradekameren resp. hexadekameren Molybdanblaucluster zu vergleichen und eine
Abschatzung fir die Qualitat der Annahme zu erhalten, wird zusatzlich der Umfang
berechnet. Man stellt fest, dal3 die Abweichungen nur ca. 2 % betragt (fex,(M01s4) = 16.9
A rep(Moyze)= 19.3 A, und bezogen auf den Umfang (2pr) liefert also das einfache Modell
mit 108.7 Azu 106.2 A (Mo 1s4) resp. mit 123.8 Azu 121.3 A(Mo 1+¢) etwas groRere Werte,
wobei man allerdings berlcksichtigen muf3, dall es sich im Falle des "Dimers" laut
Bindungsvalenzsumme bei den terminalen Sauerstoffatomen um Oxoliganden handelt.
Die Werte liegen allerdings innerhalb der selbstgesetzten Grof3e fir konstruktive
Wechselwirkungen zwischen den Enden eines préorientierten Oligomeren (etwa 3 A vgl.

oben).

Vergleicht man nunmehr als zweite Mel3grof3e den Winkel, der durch die in einer Ebene
liegenden terminalen Sauerstoffatome der beiden {Mo-}-Untereinheiten des Dimers
gegeniber einer der p,-Sauerstoffbricken aufgespannt wird (also Winkel (O-0O-0)), mit
denen zwischen den verbriickenden p,-Sauerstoffatomen zweier entsprechender
Segmente (vgl. Abb. 2.3.5 b) aus Clustern des Typs {Mo0is4} resp. {Mo7¢}, so stellt man
fest, dal} dieser Winkel rund 6° resp. 9° kleiner ist als der im "Dimer". Man darf dabei
allerdings nicht Ubersehen, daR dieser Winkel den Ergebnissen der
Rontgenstrukturanalyse  entnommen  wurde. Die  Orientierung/Anordnung  der
Untereinheiten des Dimers zueinander wird im Festkérper wesentlich durch die Kationen
des Kristallgitters beeinflu3t. Im Falle des diskutierten "Dimers" wird die quasi lineare

Anordnung durch ein zwischen beiden Untereinheiten lokalisiertes Ammonium-Kation
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erzwungen. Molecular Modelling — Untersuchungen am isolierten Clusteranion zeigen,

daR dieser Winkel im freien Dimer bei ca. 158° liegen wiirde.

Man kann den Ringschluf® also als eine innerhalb des Gesamtzahl moglicher Reaktionen
ansich nicht sehr wahrscheinliche Kondensationsreaktion gréerer Oligomere auffassen.
Sobald sich der Ring geschlossen hat, entfallt der erhaltene Torus aus dem Kreis der
potentiellen Reaktanden und beginnt, nachdem sich gentugend davon in L&sung

angereichert hat, zu kristallisieren.

Wie kann man sich nunmehr die Bildung zweier Ringgrof3en erklaren ? Die Entscheidung
zugunsten einer der beiden RinggréRen muf bereits wahrend der Kondensation fallen.
Die beiden Prototypen unterscheiden sich namlich nicht nur im Durchmesser, sondern -

wie bereits in Kap. 2.2 gezeigt - auch in der Dicke des Torus.

Abb. 2.3.7 Vergleich der beiden Ringstrukturen (links {Mo1s4}-Clusteranion, rechts {Moi7e}-Clusteranion in
Polyederdarstellung) Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Orientierungen sind die {Moz}-Gruppen rot

hervorgehoben.

Betrachtet man die Konnektivitdt der beiden Ringsysteme, stellt man fest, da diese
identisch ist. Die {Mo,}-Gruppen sind allerdings im Falle des {Mo:s,}-Clusters (gegentber
der Clusterwandung) nach oben gewdlbt und bilden eine kranzférmigen Anordnung (vgl.
Abb. 2.3.7), wahrend die {Mo,}-Einheiten im {Mo,-¢}-Clusteranion in den Clusterinnenraum
geneigt sind, sodal} dieser flacher erscheint. Um diese Krimmung zu quantifizieren, muf3
man gedanklich die Ringe in dquivalente Segmente des Types [{M02}1,{Mog{M0:{MO02}1,,]
(vgl. Abb. 2.3.8) zerlegen. Vergleicht man diese Segmente miteinander, so fallt auf, daf3
die {Mo,}-Einheiten im Falle des kleineren Torus ({Mois4}-Clusteranion) oberhalb der von
den ps-Sauerstoffen der {Mog}-Einheit aufgespannten Ebene, im Fall des groReren Torus
diese {Mo,}-Gruppen unterhalb dieser Ebene (in Abb. 2.3.8 als rote Linie dargestellt)

liegen.
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{Mo,}

[M0154O462H14(H20)70]M-
3.20A

[Mo1760518H16(H20)80]16-

{Mo,}

275A
Abb. 2.3.8 Ansicht des gleichen Segmentes aus dem {Mo1s4}- (Obere Halfte) resp. {Mo1ze}-Anion (untere
Halfte); Ansichten jeweils orthogonal zueinander (Darstellung in ball-and-stick-Modus; Farbcode: weil3
Sauerstoffatome, blau Molybdénzentren der {Mog}-Baueinheit, rot Molybdanzentren einer {Moz}-Baueinheit).

Vergleicht man zusétzlich an zwei ausgewahlten Beispielen” die Langen der Mo-O-
Bindungen an dem zu den {Mo}-Gruppen benachbarten Molybdanzentrum (zur {MoMos}-
Gruppe gehorig), so stellt man fest, dal3 bei beiden Clusteranionen der Oxoligand trans zu

den {Mo,}-Gruppen angeordnet ist.

Wie kann man sich nunmehr den Ringbildungsschritt aus den postulierten
Oligomeren/Primarfragmenten vorstellen? Oder gibt es mehrere Gleichgewichtslagen, die
zwar nicht einzeln die Symmetrien des Endproduktes besitzen, wohl aber in Summe ?
Hangt es nur von Zufallen bei der Kondensation ab, welche Ringgré3e entsteht ? Dies ist
allerdings nattrlich nicht der Fall, da man durch gezielte Wahl der Reaktions-/Start-

/Rahmenbedingungen beide Ringtypen getrennt voneinander isolieren kann.

Wenn man nun davon ausgeht, daf} im Ring eine bestimmte symmetrische Anordnung
eines Segmentes vorhanden ist und deswegen daraus folgert, daR dieses im
Gleichgewicht bevorzugt gebildet wird, macht/zieht man einen Umkehrschluf? und erhebt
die Intuition zu einem Prinzip. Gottfried W. Freiherr von Leibniz nannte eine solche
Kausalitdt oder Umkehrschlul3 das Prinzip vom Zureichenden Grunde:. Wenn es keinen

Grund fir eine Abweichung nach rechts oder links (hier Anordnung oberhalb oder

# Als Muster wurden die Verbindungen Lile[M01760528Hle(Hzo)so] und Na14[l\_(I0154O452H14(H20)42(L-Valin)14]
verwendet. Die angegebenen Werte beziehen sich auf diese Cluster. Eine Ubertragbarkeit auf weitere
Molybdanblaucluster kann nur eingeschrénkt vollzogen werden.
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unterhalb der skizzierten Ebene) gibt, wird eine solche nicht auftreten. Nun beobachtet

man aber eine entsprechende Diskriminierung im Produkt — wieso ?

Abb. 2.3.9 Der Versuch (oben), eine Kugel im Symmetriepunkt abzulegen, muf3 scheitern. (Unten) Um nicht in
der Mitte zwischen zwei Heuhaufen zu verhundern, muf3 Buridans Esel die Symmetrie brechen. Dies
geschieht i.d.R. dadurch, daf? er den Kopf einem der beiden Heuhaufen zuwendet und somit dieser Attraktor
(=Heuhaufen) groRer/starker wird. *®

Man kann sich die Situation vielleicht am Beispiel eines um die senkrechte Achse
drehsymmetrischen Flaschenbodens vorstellen, wobei in unserem Falle die beiden
beschriebenen Segmente, also quasi Strukturisomere, durch die Mulden symbolisiert
wirden. Abb. 2.3.9 zeigt einen Querschnitt einer solchen Anordnung. Versucht man
nunmehr eine Kugel im Symmetriepunkt abzulegen, wird dies mifdlingen. In welche

Richtung aber die Kugel rollen wird, kann man normalerweise nicht vorhersagen.

Erweitert man diesen Gedanken auf unser Problem, so kann man sich vorstellen, daf in
Losung beide Strukturtypen nebeneinander existieren und beliebig miteinander
kondensieren. Dies fuhrt zu unterschiedlichen Kombinationen mit Unterschieden
bezlglich der Krimmung, wobei sich nur fiir wenige dieser Kombinationen die Mdglichkeit
zum RingschluRR ergibt. Man kann sich jetzt Gberlegen, bei welchen Kombinationen eine
Ringbildung erfolgreich ware, aber ist relativ klar, dall man normalerweise bevorzugt
Ringsysteme bestehend aus einheitlichen Segmenten (vgl. Cranes Gedanken zur Helix),
entweder des {Moiss}- oder des {Moiz}-Types, isoliert. Wahlt man jedoch eine

gleichgrof3e Zahl beider Segmente, gelingt auch ein Ringschluf3 wie eine genauere
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Betrachtung von (NH4)35[M01380416H16(H20)s8(CHsCOO)g] x ca. 250 H,O (vgl. Kap. 3.2)
zeigt. Ein erster Fingerzeig auf dieses postulierte Nebeneinander der beiden
Strukturisomere zeigt sich auch bei der Darstellung der in Kap. 2.2 andiskutierten
Verbindung mit der Formel Na;5[M01540462H14(H20)70]0.5. [M01540457H14(H20)es]os = ca. 400
H,O. Neben Kristallen dieser Verbindung fallen immer — bereits bei kleinen Abweichungen
von der Originalvorschrift - auch eine gewisse Zahl an Kristallen des hexadekameren,

also {Mo;7¢}-Clusteranions an.

Zusammenfassend kann man die Ringbildung also als ein mdgliches Ergebnis zahlreicher
Kondensationsreaktionen oligomerer Polyooxomolybdatfragmente auffassen, wobei der
Ring als Reaktionsprodukt nicht selektiv oder gezielt gebildet wird. Man kann nur
deswegen quantitative Mengen der toridalen Cluster isolieren, weil der Ring, sobald er
sich einmal gebildet hat, unter den vorherrschenden Reaktionsbedingungen nur noch
bedingt fiir Riickreaktionen zur Verfiigung steht. Im Gegensatz zu linearen Oligomeren
ware fur eine "Dekondensation”, d.h. Abbau resp. Aufbrechen der Ringstruktur, gezielt
das synchrone Offnen benachbarter, allerdings iiber den gesamten Ring entarteter Mo-O-
Mo-Briicken notwendig. Insofern reichern sich diese Clusteranionen in Ldsung an, bis

Kristallisation einsetzt.
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Kapitel 3.1 Strukturierung des inneren Hohlraumes durch multiphile Liganden

ie bemerkenswerten Funktionen tubularer Strukturen in der Biologie regten in der
D letzten Zeit zu umfangreicher Forschung an mit dem Ziel, einfachere synthetische
Rohren zu konstruieren, die z.B. als spezifische lonensensoren, als leicht maf3zuschnei-
dernde molekulare Reaktionsgefalle, als Molekularsiebe oder als fluide Transportsysteme
im NanomafRstab dienen kdnnen. In ahnlich intensiven Bemiihungen versucht man sich
derzeit, den biologischen Systemen abgeschaute Designprinzipien auf die Konstruktion
funktioneller réhrenférmiger Materialien anzuwenden, zu denen man kein biologisches
Analogon kennt. Wie Beispiele aus Kap. 2.2 zeigen, kénnen ringférmige Clusteranionen
der Typen {Mois4} und {Mo7¢} als molekulare Bausteine im Festkérper so angeordnet

werden, dal sich Réhren bilden.

Um zu wirklich nanostrukturierten Systemen zu gelangen, gilt es - den Gedanken aus der
Einleitung aufgreifend - Form und Funktion beim Nanoengineering zu berlicksichtigen.
Form kann in diesem Zusammenhang z.B. bedeuten, daf} die Clusteranionen untereinan-
der entsprechend orientiert werden missen, wahrend Funktion eine unterschiedliche
Strukturierung des resultierenden Supermolekuils z.B. durch Einflihrung von Liganden an

definierten Zonen der Clusteroberflache meinen kann.

Frihere Versuche von M. Koop, E. Krickemeyer und S.Q.N. Shah aus dem Arbeitskreis
von A. Muller zeigten, dal3 es moglich ist, partiell Wasserliganden auf der &uf3eren Cluste-
roberflache gegen Methanolliganden auszutauschen.®* Es sollte jedoch auch méglich
sein, im Clusterinnenraum entsprechende Substitutionen durchzufithren. Bereits 1906
beschreiben E.J. Millard und Mitarbeiter Reduktionen von salzsauren Molybdatldsungen
mit hypophosphoriger Saure, aus denen sie einen blauen, amorphen Feststoff isolierten,
dessen Elementaranalyse neben einem Metallsauerstoffgertist auf die Anwesenheit von
Hypophosphit hindeutete.”® Neuere Versuche von S. Das zeigten, daR in der Tat auch in
diesem Fall ringférmige Polyoxomolybdate des beschriebenen {Mo;s,}-Typus vorliegen,
die in Form tiefblauer, fast wasserunloslicher Kristalle isoliert werden konnten.** Wie eine
Einkristallstrukturanalyse an solchen Kristallen zeigte, liegen die {Mo;s,}-Clusteranionen
im Festkorper Uber kovalente Mo-O-Mo-Briicken zu einer Schicht verknipft vor. Die hy-

pophosphorige Saure fungiert unter diesen Reaktionsbedingungen jedoch nicht nur als
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Reduktionsmittel, sondern auch als Ligand. Man findet sieben der vierzehn an die {Mo,}-
Gruppen gebundenen Wasserliganden durch H,PO,-Liganden / Hypophosphit ersetzt.

Es handelte sich dabei um das erste Beispiel einer Derivatisierung der ringférmigen Clu-
ster mittels eines zweizdhnigen Liganden. Daran ankniipfend wurde gezielt nach anderen

Reduktionsmitteln mit &hnlichen Funktionalitdten gesucht.

Es ist bekannt, daR Cystein in saurer Lésung ebenfalls reduzierende Eigenschaften auf-
weist. Dies fuhrte zur Idee, dal3 auch Cystein in der Lage sein sollte, Molybdat zu reduzie-
ren und eventuell als Ligand zu wirken. Tatsachlich fuhrt die Reaktion einer wéRrigen
salzsauren Natriummolybdatlésung mit Cystein(hydrochlorid) innerhalb von 4 d zur Bil-
dung von tiefblauen Kristallen, deren Einkristallstrukturanalyse die Anwesenheit des tetra-

dekameren Clusteranions, {Mo1s,}, bestatigte.

Die Verbindung mit der Formel Nas[M01540462H14(H20)48(HO,C-(NH3)-HC-CH,-S-S-CH,-
CH(NH)-COO0),1] © ca. 250 H,0 kristallisiert in der Raumgruppe C2/m, wobei die ringfor-
migen Clusteranionen — im Gegensatz zur Hypophosphitverbindung — isoliert im Kristall-
verband vorliegen und die Tori eine dichteste Packung entlang der ab-Ebene bilden. Wie
im Falle der Hypophosphitverbindung werden an den {Mo,}-Gruppen teilweise Wasserli-
ganden durch zweizéhnige Liganden ersetzt (vgl. Abb. 3.1.1). Laut der gefundenden Elek-
tronendichte handelt es sich dabei um Carboxylatgruppen, wobei sich allerdings in der
Nahe der Carboxylatkohlenstoffatome nur teilweise Elektronendichte lokalisieren lafdt, die
man weiteren Atomen des Liganden zuordnen kann. Somit war aber eine eindeutige Iden-

tifizierung des Liganden anhand der gefundenen Elektronendichte nicht méglich.

Abb. 3.1.1 Ansicht des ringférmigen Clusteranions mit den koordinierenden Liganden (Darstellung Metall-
sauerstoffgerust als Polyeder-, Liganden in Ball-and-Stick-Darstellung; Farbcode: {Mog} Einheiten blau (mit
{MoOy-}-Polyeder in cyan), {Moz}-Gruppen in rot, {Mo1} in gelb, Kohlenstoff- und Sauerstoffatome der Liganden

schwarz).
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Es stellte sich also die Frage, welche Verbindung als Ligand an den {Mo,}-Gruppen koor-
diniert. Denkbar waren mehrere Mdglichkeiten: (a) wie im Falle des Hypophosphits nicht
reagiertes Cystein, (b) das als Kopplungsprodukt bei der Reaktion gebildete Dimer des

Cysteins, also Cystin, oder (c) das Produkt einer Fragmentierung ?

Elementaranalytisch konnte gezeigt werden, dal3 innerhalb der Verbindung das Verhéltnis
Schwefel zu Kohlenstoff zu Stickstoff 1:3:1 betragt, also Mdglichkeit (c), eine denkbare
Fragmentierung des Cysteins oder Cystins, quasi ausgeschlossen werden kann. Gleich-
zeitig deuteten die Elementaranalysen, insbesondere die Natriumanalysen, daraufhin, dal3
neben Natriumionen auch Aminosauren als Kationen fungieren. Weiterhin bestand aller-
dings die Frage, ob es sich bei den koordinierenden Liganden um (a) Cystein oder (b)

Cystin handelt.

Normalerweise wiirde man zur Klarung dieser Frage die Schwingungsspektroskopie he-
ranziehen, da S-S-Gruppen charakteristische Schwingungsfrequenzen zwischen 450 und
550 cm™ sowie SH-Gruppen bei etwa 2600 cm™ zeigen. In diesem Fall kann auf diesem
Wege die Frage nicht eindeutig beantwortet werden, da einerseits die Mo-O-
Gerustschwingungen im Bereich von 400-900 cm™ dominieren und die Banden der S-H-
Schwingungen schon im Normalfall eine geringe Intensitat haben, man also bei Beobach-
tung einer solchen Bande zwar von der Anwesenheit dieser Gruppe im Molekill ausgehen
kann, ihr Fehlen aber nicht zwangslaufig als Beweis fiir die Abwesenheit dieser funktionel-

len Gruppe gedeutet werden kann.

Es stellte sich also die Frage nach einer Untersuchungsmethode, die Informationen tber
die lokale Umgebung des Schwefelatomes liefert, insbesondere, ob es sich bei den nach-
sten Nachbarn um Schwefel oder Wasserstoff handelt. Dabei bot sich als Methode die
EXAFS-Spektroskopie an, die genau diese Informationen liefert. In Kooperation mit dem
Arbeitskreis von Prof. Hormes wurden deshalb am Bonner Synchrotron entsprechende
EXAFS-Experimente durchgefihrt.

Im Falle der zu untersuchenden Molybdéanblauverbindungen ergaben sich allerdings auf-
grund der chemischen Zusammensetzung der Proben Schwierigkeiten bei der Auswer-
tung der EXAFS-Untersuchungen. Die Schwefel K-Kante und die Molybdéan Ly-Kante lie-
gen bei 2472 eV resp 2525 eV, sodald man die Oszillationen aufgrund der Interferenzen
nicht weit genug auswerten kann, um eine Aussage Uber die erste Koordinationssphare

des Schwefels machen zu kénnen.
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Abb. 3.1.3 EXAFS- und XANES-Spektren von Cystein und Cystin an der Schwefel K-Kante.

Allerdings zeigte sich, dal3 die Nahkantenstruktur der Schwefel K-Kante hingegen unge-
stért einer Untersuchung zuganglich war.! Die parallelen Untersuchungen an Cy-
stein/Cystin zeigten zudem, dafd sich nicht nur die EXAFS-, sondern auch die XANES-
Spektren beider Verbindungen signifikant unterscheiden und man also auch die Aufspal-
tung der sog. White-Line” als Indiz fiir die Anwesenheit von S-S-Bindungen deuten kann

(vgl. Abb. 3.1.3).

Daher wurden zur Klarung der skizzierten Fragestellung, ob Cystin- oder Cysteinliganden

an die Polyoxomolybdatcluster koordinieren, Spektren folgender Verbindungen an der

Schwefel K-Kante aufgenommen:
(a) die zu untersuchende Substanz, die wie bereits beschrieben, mit Cystein als Redukti-

onsmittel dargestellt wurde.

(b) Verbindungen des Typs {Mois,4}, wobei das Clustergerist durch Reduktion einer Mo-
lybdatldsung mit Dithionit hergestellt wurde und anschlieBend Cystin als potentieller Li-
gand der Reaktionsldosung beigefugt wurde. (Anm. das Produkt wurde nur als amorphes

Pulver erhalten)
(c) Na,[Mo,04(Cys),] (Cys=Cystein) als Beispiel fur eine Molybdanverbindung mit koordi-

nierenden Cysteinliganden.

! Erweiterte Informationen zum theoretischen Hintergrund von XANES und den durchgefiihrten

Experimenten siehe Anhang.
* Mit dem Begriff Whiteline bezeichnet man den (meist) sehr intensiven Peak, der die eigentliche
Absorptionskante tUberlagert und der auf Ubergénge in nicht besetzte Orbitale unterhalb der lonisa-

tionspotentials zurtickzufuihren ist. ,White* deshalb, weil die friher Uibliche photographische Auf-

nahme an dieser Stelle hell blieb.
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Abb. 3.1.4 XANES-Spektren der beiden {Mo1s4}-Cluster. Im Vergleich dazu ein Molybd&nzweikernkomplex mit
Cystein als zweizéhnigen, koordinierenden Liganden.

Wie Abb. 3.1.4 zeigt, sind die XANES-Spektren der Proben (a) und (b) an der Schwefel K-
Kante vdllig identisch. Der Schwefel liegt demnach in beiden Verbindungen in der glei-
chen chemischen Umgebung vor. Das relativ schlechte Signalrauschverhaltnis hangt mit
dem geringen Schwefelgehalt beider Proben zusammen. Die Aufspaltung der Whiteline
und der Vergleich mit den Spektren von Cystein/Cystin legt nahe, dal3 es sich in beiden

Fallen um Cystinliganden handelt.

Um mdgliche EinfliRe von Molybdanzentren auszuschliessen, wurde als Referenz fir
eine Molybdéan/Cysteinverbindung der Molybdanzweikernkomplex Na[M0o,04(Cys),] (Cys

= HO,C-(NH,)-HC-CH,-S-S-CH,-CH(NH,)-COOH ) synthetisiert. Dieser zeigt keine Auf-
spaltung der White-Line, verhalt sich im Bereich der Schwefel K-Kante also identisch zu
reinem Cystein. Auf welche Ubergénge kénnen also die beobachteten Absorptionen im

Falle der Molybdanblauverbindung zurtickgefiihrt werden ?

Die Absorptionen um 2472 eV entsprechen Anregungen von Elektronen aus dem Schwe-
fel 1s Niveau in die ersten unbesetzten Orbitale des Gesamtsystems. Im Polyoxometallat-
geristes gibt es unbesetzte Elektronenzustande, die im wesentlichen im Molybdan-
Sauerstoffgerist der "Laufflache" lokalisiert sind. Allerdings sind aufgrund der rAumlichen
Trennung der Cystinliganden und der Molybdénzentren des Clusteranions das LUMO des

Liganden und das entsprechende LUMO des Clusteranions ebenfalls deutlich voneinan-
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der separiert. Daher sind Elektroneniibergange innerhalb des Liganden als Erkléarung

wahrscheinlicher als Ubergange zwischen Ligand und Clusteranion.

Die Unterschiede zwischen den XANES-Spektren der {Mos4}-Cluster mit Cystin und der
Cysteinreferenz ist Uiberdies so grof3, dal man unter Berlicksichtigung der Fehlergrenzen
dieser Spektroskopiemethode davon ausgehen kann, da mind. 95 % der vorliegenden
schwefelhaltigen Liganden als Cystin vorliegen. Es handelt sich also im Fall der vorlie-
genden Molybdanblauverbindung bei den Liganden um Cystin, das unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen als Cystiniumdikation, d.h. beide Aminofunktionen sind protoniert,
koordiniert, wobei die Bindung an die {Mao,}-Einheit tber eine der beiden Carboxylatgrup-

pen erfolgt.

Der Cystinligand dbernimmt in diesem Sinne also zwei Funktionen, einerseits verrin-
gert/reduziert jeder koordinierende Ligand die Gesamtladung des Gesamtclusters und
generiert durch die verschiedenen funktionellen Gruppen (des Liganden) eine neue Ober-
flache innerhalb des Rades / Hohlraum des Rades. Der so gebildete Innenraum bietet im
Gegensatz zur im Pearsonschen Sinne harten Oberflache des Polyoxomolybdates nun-
mehr Koordinationsstellen auch fur weiche Sauren. Man kann sich vorstellen, daf solche
modifizierten Rader mit definierten HohlrAumen und Oberflachen Anwendungen im Be-
reich Sensorik oder Analytik finden. Vorversuche mit Nickel- und Bleisalzlésungen zeigen
eine erhdhte Affinitat der Metallkationen gegeniber dem funktionalisierten Polyoxomolyb-
dat.

Unbeantwortet bleiben noch mehrere Fragen:

(a) Wieso werden nicht an allen vierzehn denkbaren Positionen Wasserliganden durch
Cystin- oder Hypophosphitliganden substituiert und (b) wie kann man sich den Aufbau
dieser neuen inneren Oberflache vorstellen ? Wie sind die Kohlenstoffketten ("backbone")
der Cystinliganden im Clusterinnenraum angeordnet und wieso findet man in der Struk-
turanalyse keine korrespondierende Elektronendichte der auf das a-Kohlenstoffatom fol-

genden Schwefelatome und aller Gbrigen Atome ?

Um Antworten auf diese Fragen zu finden, wurden gezielt andere Liganden in den Ring
eingebaut. Frihere Versuche, durch Zugabe von Liganden (z.B. Aminosauren) zu Molyb-
danblaulésungen diese in den Cluster zu integrieren, flihrten zu unbefriedigenden Ergeb-
nissen. Nach Zugabe der Aminosauren fielen teilweise sofort Gemische unterschiedlicher

resp. wechselnder Zusammensetzung, teilweise in Form blauer amorpher Feststoffe an.
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Proben einheitlicher Zusammensetzung und insbesondere fiir eine Einkristallrontgenstruk-

turanalyse taugliche Kristalle konnten auf diese Weise nicht isoliert werden.

Nutzt man hingegen die im vorherigen Kapitel erlauterte Synthesemethode und fiigt die
Liganden vor Zugabe der Saure der Reaktionsldsung bei, so lassen sich relativ leicht
verschiedene Aminosauren in den Ring als Ligand einfiihren und entsprechende Verbin-
dungen in relativ hohen Ausbeute kristallisieren. Die Auswahl der verwendeten Aminosau-
ren richtete sich dabei nach den oben skizzierten Fragestellungen:

(a) Zunachst sollte geklart werden, ob die Koordination anderer Aminosauren mit kiirzeren
Seitenketten zu den selben Resultaten fuhrt wie im Falle des Cystins. Insbesondere war
es dabei von Interesse, ob diese Liganden rontgenographisch erfaf3t werden kdnnen, d.h.
ob es mdglich ist, weitere Elektronendichte Atompositionen neben denen der Carboxylat-
gruppe und des a-Kohlenstoffatom zuzuordnen.

(b) AuRerdem sollte durch die unterschiedliche Lange und Verzweigung der Seitenkette
der EinfluR des Raum/Platzbedarf der Aminosaureliganden untersucht werden, um so
Uber die Differenz zwischen der theoretischen Zahl (14) und der gefundenen Liganden-
zahl Aussagen uber einen denkbaren Einfluld des sterischen Platzbedarfes der Liganden
zu erhalten. Neben den (blichen Charakterisierungsmethoden wie Schwingungs- und
Elektronenanregungsspektroskopie, Elementaranalysen und Redoxtitrationen sowie
Thermogravimetrie wurden auch Einkristallstrukturanalysen an Kristallen aller im folgen-

den beschriebenen Verbindungen durchgefiihrt.

Na14[M0]_540472H14(H20)48(OOC'(NH3)'CH'CH3)14] " ca. 300 Hzo

Die Clusterverbindung mit L-Alanin als Liganden kristallisiert (wie die L-Cystin-
Verbindung) in der Raumgruppe C2/m. Das Kristallgitter wird von den diskreten Clustera-
nionen und Natrium-Kationen (neben den kristallographisch nicht lokalisierbaren Kristall-
wassermolekilen) aufgespannt. Die Anionen bilden eine dichteste Packung in der bc-
Ebene, sodal jedes Clusteranion von sechs weiteren Clustern umgeben ist. Entlang der
kristallographischen a-Achse sind diese Schichten so versetzt zueinander angeordnet,
daf3 die Tori jeder 2. Schicht tbereinanderliegen (Abb. 3.1.5). In Anlehnung an Kugelpak-

kungen kann man von einer ABAB-Folge einer hexagonal dichtesten Packung sprechen.

38



Kap. 3.1

Abb.3.1.5 Ansicht des Kristallpackung von Nai4[M01540472(H20)(C3H11NO>)14] © ca. 300 H,O entlang der a-
Achse (links) und c-Achse (rechts). Man erkennt deutlich die réhrenfdrmige Anordnung der Polyoxometallat-

ringe.

Aus dieser Anordnung resultiert eine Schichtstruktur mit einer gro3en Zahl an kanalarti-
gen Hohlrdumen entlang der kristallographischen a-Achse, wobei die effektiven Kanal-
durchmesser durch die versetzten Schichten verkleinert werden. Die Kavitaten finden sich
sowohl innerhalb der Ubereinandergestapelten Anionen als auch in den Raumen zwi-

schen den Anionen.

Schwingungsspektroskopisch beobachtet man neben den charakteristischen Banden, die
dem Polyoxometallatgeriist zugeordnet werden kdnnen, sowohl N-H, als auch C-H-
Schwingungen der Alaninliganden. Die Aminogruppen der L-Alaninliganden liegen unter
den Reaktionsbedingungen protoniert vor, sodal3 die Gesamtladung des Cluster durch die
Liganden (Zwitterion) formal nicht beeinflul3t wird. Die Elementaranalysen belegen die
Anwesenheit der erwarteten 14 Natriumkationen, von denen aber réntgenographisch auf-
grund von Fehlordnungen nur zwei pro Clusteranion lokalisiert werden kdnnen. Die ge-
fundenen Natriumionen koordinieren jeweils trans zu den Aminosaureliganden an eine
{Mo,}-Gruppe und deuten in Richtung des benachbarten Polyoxomolybdattorus, ohne
jedoch diese zu verbriicken (Abb. 3.1.6).
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Abb. 3.1.6 Ansicht der lokalen Anordnung eines der beiden rontgenstrukturanalytisch gefundenen Natriumio-
nen (Farbcode Natrium violett, Sauerstoff und Molybdan weilR). Das Natriumkation ist verzerrt oktaedrisch
koordiniert, wobei die Bindungsabstéande gegeniuber den terminalen Sauerstoffen des Polyoxomolybdates

leicht verkirzt sind.

Man erkennt deutlich die trans-Anordnung des Natriumkations zu einem an die {Mo,}-
Einheit koordinierenden Aminosaureliganden. In der Rontgenstrukturanalysen findet man
die zugehdrige Elektronendichte der mit den {Mo,}-Gruppen verknipften Carboxylatfunk-
tionen sowie des a-Kohlenstoffatom, aber das Stickstoffatom der Aminogruppe ist mit
dem Kohlenatom der Methylgruppe Uber zwei Positionen fehlgeordnet. Summiert man die
Elektronendichte Uber alle fehlgeordneten Positionen auf, erhélt man rechnerisch ca. 12-
14 Liganden pro Clusteranion. Die Ergebnisse der C,H,N-Analysen und der Thermogra-

vimetrie ergeben 14 + 1 L-Alaninliganden pro Clusteranion.

Na]_4[M01540472(H20)(OOC-(NH3)'CH-CH'(CH3)2)14] " ca. 250 H,O

Die Clusterverbindung mit L-Valin als Liganden kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe
C2/m. Die Anordnung der Tori im Festkorper variiert leicht gegentiber den beiden anderen
Verbindungen, flihrt aber ebenfalls zu einer hexagonalen Packung der Cluster in einer

Ebene.
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Abb. 3.1.7 Packung der Polyoxomolybdatcluster. Zur Verdeutlichung sind nur die {Mo1}-Zentren dargestellt
(links entlang der kristallographischen b-Achse, rechts entlang der korrepondierenden c-Achse).

Auch in diesem Fall ist das Stickstoffatom der Aminogruppe mit dem 1. Kohlenstoffatom
der Seitenkette rontgenographisch fehlgeordnet. Die Ubrigen Kohlenstoffatome der Sei-
tenkette kénnen daher rdntgenographisch nicht aufgelost werden. Elementaranalysen
belegen aber auch in diesem Fall die Anwesenheit von 14 L-Valin-Molekulen pro Cluster-
anion. Weitere Versuche mit anderen kleinen Aminoséauren (L-Gycin, L-Lysin) fuhren
ebenfalls zu mikrokristallinen Materialien, deren Elementaranalysen jeweils ebenfalls 14

Aminosaureliganden pro Clusteranion nahelegen.

Geht man davon aus, daf? die Anordnung der Aminosaureliganden idealerweise innerhalb
eines Torus Uberall gleich ist und dafd die Aminoséaureliganden (bedingt durch die Koordi-
nation an die {Mo,}-Gruppen mit der Seitenkette ins Innere des Clusterhohlraumes deu-
ten, ergibt sich (im idealen Fall) eine regelmafige Orientierung der Aminosaureliganden.
Untersuchungen von Ranganathan und Mitarbeitern an aromatischen Cyclodepsipepti-
den, die ebenfalls cylindrische Aggregate bilden, zeigen, dal3 die treibende Kraft die (al-
terniernde) Stapelung der Seitenketten ist, die ineinander greifen und rei3verschluRartige
Strukturen bilden.*?

Im Gegensatz zu den Cyclodepsipeptiden ist allerdings im Fall der Aminosaure/{Mo01s4}-
Verbindungen der fur die Aminosaureliganden zur Verfligung stehende Platz durch das
Metallsauerstoffgeriist limitiert, sodafld eine denkbare orthogonale reidverschluRartige An-
ordnung innerhalb eines Ringes bedingt durch die Wechselwirkung Seitenket-
te/Polyooxomolybdatoberflache resp. Aminogruppe/Clusteroberflache sterisch unmdglich
ist und eher eine in Abb. 3.1.8 schematisch als Schaufelrad dargestellte gleichsinnige

diagonale Orientierung anzunehmen ist.
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Abb. 3.1.8 RegelméaRige Anordnung der Aminosaureliganden, symbolisiert durch die roten diagonalen Stri-
che. (links) Modell des Clusteranions mit eingeschriebenen Polyeder, (rechts) der gleich Polyeder
aufgeschnitten und in eine Ebene gelegt. Die Nummern symbolisieren die {Moz}-Einheiten an der oberen resp.

unteren Ringhélfte, die diagonalen Striche je zwei Aminosaureliganden.

Dle Elektronendichteverteilung als priméares Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse stellt
natiirlich nur einen Mittelwert Gber den gesamten Kristallverband dar. Tori mit gleicher
innerer Struktur kénnen unterschiedlich im Kristall angeordnet sein, d.h. die auf der be-
schriebenen molekularen Ebene angenommene individuellen Anordnungen der Liganden
(innerhalb eines Torus) werden sich — soweit die Atompositionen (vgl. Carboxylatgruppe)
eben nicht Ubereinstimmen — durch die z.T. auch direkt komplementaren Anordnungen
verschiedener Rader innerhalb der statistischen Gesamtheit des Kristalles herausmitteln.
Unabhangig von einer zusatzlichen Fehlordnung einzelner Rader werden so neben den
Molybdanzentren nur diffuse (Rest-) Elektronendichten fir die dem a-Kohlenstoffatom

folgenden Atome resultieren.

Dies erklart die Beobachtung beziiglich der geringen Restelektronendichte bei der Ront-
genstrukturanalyse, aber weiterhin stellt sich die Frage, wieso nicht in allen Fallen vier-

zehn Liganden koordinieren.

Wie bereits angedeutet, besteht im Gegensatz zu den Cyclodepsipeptiden eine weitere
beschrankende GroRe, das Metallsauerstoffgertist oder genauer die Oberflaiche dessen.
Der zur Verfigung stehende Hohlraum mufR3, um die Anwesenheit von 14 Aminosaureli-
ganden zu ermdglichen, optimal genutzt werden. Je gréRer also das Volumen der Seiten-
kette d.h. je sperriger, also ist, desto weniger alternative Mdglichkeiten der Orientierung
bestehen. Betrachtet man nunmehr eine Radhélfte isoliert, so gibt es fiur jede {Mo,}-
Gruppe zwei mogliche Anordnungen einer koordinierenden Aminosaure (+ p/7 oder — p/7
relativ zum Rad). Es handelt sich also dabei vereinfacht um einen statistischen Prozess,
der zudem in Losung an mehreren Stellen innerhalb desselben Rades gleichzeitig ablau-
fen kann. Innerhalb eines Clusteranions kénnen also unterschiedliche Orientierungen der

Liganden relativ zur S;-Achse (links- oder rechtslaufig) entstehen.
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Dies kann dazu fiihren, daf’ bei ungiinstiger Anordnung eine Besetzung nicht aller {Mo,}-
Gruppen mit einem Liganden moglich ist. Abb. 3.1.9 zeigt dies schematisch in einer Ring-
halfte anhand dreier mdglicher Beispiele. Dabei handelt es sich um den Idealfall einer
einheitlichen Orientierung der Dimere (a), eine gegenlaufige Anordnung (b) und zwei ge-

genlaufige Anordnungen (c).

Abb. 3.1.9 Schematische Darstellung dreier méglicher Anordnungen der Liganden an die {Mo,}-Gruppen im

Clusterinneren (am Beispiel einer Ringhélfte).

Was bedeutet konkret gegenlaufige Anordnungen ? Geht man von einem statistischen
Einbau der Liganden aus, so stellen Beispiel 2 und 3 (Abb 3.1.9 mitte + rechts) die beiden
wahrscheinlichsten Formen dar. Betrachtet man nunmehr die aus einer solchen Anord-
nung resultierende Verteilung der Seitenketten und bertcksichtigt nunmehr die zweite
Ringhalfte, so fallt auf, daf} im Falle des idealen Falles nur zwei Seitenketten pro Segment
zu finden sind, wahrend bei einer gegensinnigen Orientierung zweier Aminosauren Seg-

mente mit drei Seitenketten resultieren.
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Abb. 3.1.10 Links die ideale Packung, rechts ein Beispiel mit gegensinniger Anordnung zweier Aminosauren,
daraus resultiert, daf3 in einem Segment (durch die roten Striche symbolisiert) drei Seitenketten Platz finden

mussen.

Es scheint so zu sein, dal3 die anfanglich gewéhlte "schaufelradartige” Anordnung unter

dem Gesichtspunkt der optimalen Platzausnutzung die ginstigste Anordnung darstellt. Im

43



Kap. 3.1

Falle der kleineren Aminosaureliganden scheint sich die Art der Anordnungen allerdings
nicht auf die Anwesenheit der Liganden auszuwirken oder die Liganden nehmen immer

die ideale Anordnung ein.

Die molekulare Umgebung und der Platzbedarf der Seitenkette schrankt natiirlich die Ko-
ordination gréRerer Aminosaureliganden an die {Mo,}-Einheiten viel starker ein, dal3 alter-
nativ denkbare alternierende Anordnungen auch groéRerer Seitenketten aufgrund dieser

Rahmenbedingungen nicht realisierbar sind.

Zum naheren Verstandnis dieser Ergebnisse wurden auch Molecular Modelling-Studien
durchgefuhrt. Dabei wurden die Atompositionen flr das Polyoxometallatgeriist aus den
Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse tbernommen und im Rahmen der Kraftfeldrech-
nungen konstant gehalten. Die rontgenographisch gefundenen Carboxylateinheiten wur-

den jeweils zu den entsprechenden Aminosauren erganzt und die Geometrien mittels des

MM+-Kraftfeldes (Hyperchem) optimiert.*

Abb. 3.1.11 Ausschnitt aus dem Clusteranion zur Verdeutlichung der Anordnung der Aminoséaureliganden,
hier L-Alanin ( {Moz}-Einheiten und Aminosaureliganden in Ball-and-Stick-Darstellung, Polyoxomolybdatgerust
(ohne {Moz}-Einheiten in stahlgrau, Molybdanatome stahlblau, Sauerstoff rot, Kohlenstoff grau, Stickstoff vio-

lett, Wasserstoff weiR). **

Interessanterweise zeigte sich bei allen Modellierungen das gleiche Verhalten. Ausge-

hend vom a-Kohlenstoffatom orientierten sich die protonierten Aminofunktionen der an

44



Kap. 3.1

den jeweils um p/7 gegeneinander versetzten {Mo,}-Einheiten koordinierten Aminoséaure-
liganden zueinander. Dies implizierte die Idee einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen
den beiden Aminosauren. Wasserstoffbriickenbindungen tragen insbesondere im biologi-
schen Kontext wesentlich zur Strukturbildung im mesoskopischen Bereich bei (Abb.
3.1.12).

Erweiterte Modellierungen mit einem verbriickenden Proton zwischen den Aminofunktio-
nen ergeben die in der Tabelle in Abb. 3.1.12 zusammengefaldten Gleichgewichtsabstan-
de:

M- (klassisch) |theoretisch {inpm) | modelliert (in pm)

M-H 102 1
%

N-H'-N 256 - uia-c._,i{u

M-H'-N 129 s =

\ /

N (vdW-Radius) |150 A
A |llgre
W a:".:u'm!'ﬂr-n Kkn

Abb. 3.1.12 AusschnittsvergroBerung der Uber eine Wasserbriicke verknlpften Aminoséureliganden aus
Abb.3.1.11. Die Tabelle (links) fal3t die Ergebnisse der Molecular Modelling Studien zusammen und stellt

diesen Literaturwerten gegebeniiber. *°

Es ist also anzunehmen, daf3 im Falle der Cystinliganden die Seitenketten aufgrund der
sterischen Wechselwirkungen untereinander (insbesondere der beiden protonierten Ami-
nogruppen) und der van-der Waals Abstof3ung durch die Oberflache des Polyoxomolyb-
datringes bei einer Anordnung wie in Abb 3.1.9 ¢) an den isolierten Positionen keinen
Platz haben und deshalb eine Koordination eines Cystinliganden an diesen isolierten Po-
sitionen nicht stattfinden wird. Nimmt man eine statistische Gleichverteilung der beiden
Falle b (12 Liganden) und c (10 Liganden) an, werden im Mittel genau 11 Liganden koor-

dinieren. Dies stimmt exakt mit der elementaranalytisch gefundenen Zahl Gberein.
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Abb 3.1.13 Ansicht in ein Segment mit einer nicht alternierenden Anordnung der Aminosaureliganden (hier

Cystin) entsprechend Modell ¢ ( {Mo}-Einheiten und Aminosaureliganden in Ball-and-Stick-Darstellung, Po-
lyoxomolybdatgerist (ohne {Mo-}-Einheiten in stahlgrau, Molybdanatome stahlblau, Sauerstoff rot, Kohlenstoff

grau, Schwefel gelb, Stickstoff violett, Wasserstoff weil).

Im Zusammenhang mit der diskutierten Bildungsreaktion bleibt noch die Frage offen, wie-
so bei Reaktionen in Gegenwart von Aminosaureliganden bislang nur vollstandige, d.h.
ohne Defekte an den {Mo,}-Einheiten — Clusteranionen gefunden werden. Dies und die
die hohere Kristallisationsgeschwindigkeit dieser Verbindungen deutet auf einen generel-
len Einflu3 von zweizéhnigen Liganden bei der Bildungsreaktion hin, der AnlaR zu weite-

ren Untersuchungen bietet.

Zusammenfassend kann man sagen, dafd die Strukturierung des inneren Hohlraum die
Polyoxometallatanionen funktionalisiert, d.h. diese bilden das tragende Gerist fiir die ein-
geschlossenen Liganden. Betrachtet man die van-der-Waals-Oberflache z.B. der L-
Alaninverbindung (Abb. 3.1.14 ), so wird deutlich, daf3 durch die Funktionalisierung des
innere Hohlraum dieser nicht nur einfach ausgekleidet wurde, sondern daf3 der Zutritt wei-
terer Molekile nunmehr selektiv geschehen kann und muf3. Man kann den Hohlraum

auch als Nanoreaktor ansehen, der eine gezielte Strukturierung aufweist.
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Abb. 3.1.14 Ansicht der sog. Connolly-Surface eines Polyoxomolybdatanions des Types {Moiss(L-Alanin)4}

(Durchmesser des Probenmolekiils 2.8 A&). *

Vielleicht kann in naher Zukunft &hnliche Chemie in solchen Nanoreaktoren betrieben
werden, wie dies D. Cram und Mitarbeiter fir die Gruppe der Carceranden bereits be-
schrieben haben. Auch dort handelt es sich um hohle, sphérische oder zylindrische Mole-
kule mit kleinen Offnungen, durch die Gaste eintreten und gezielt zur Reaktion gebracht
werden kdnnen. Dabei konnen die Carceranden sowohl als Molekularsiebe, als auch auf-

grund der (sterischen) Limitierung des Reaktionsraumes als Nanoreaktor dienen.

Funktionalisierte R6hren bestehend aus Molybdéanblauclustern kdnnen ihrerseits als struk-
turbildende Baueinheiten beim Aufbau weiterer mesoskopischer Systeme dienen. So
kann man sich vorstellen, daf3 die funktionalisierten Clusteranionen auf einen Polymer-
strang mit komplementéren funktionellen Gruppen gefadelt werden. Ahnliche Versuche
mit Cyclodextrinen und Cucurbituril wurden von A. Harada® resp. R. Kim*’ und Mitarbei-
tern beschrieben und fuhrten (in Abhangigkeit der Reaktionsfiihrung) zu kovalent ver-

knlpften Nanordhren oder Rotaxanen.

Ein weiterer interessanter Aspekt diese Funktionalisierung kdnnte der Aufbau anorgani-
scher Analoga von (biologischen) lonenkanale sein, die — eingebettet in eine Membran -
den gezielten Durchtritt bestimmter Molekiile erlauben. In einen kiirzlich erschienen Uber-
sichtsartikel wird von M.R. Ghadiri Giber dieses Gebiet am Beispiel organischer Nanoréh-
ren berichtet.”® In Kapitel 6 dieser Arbeit wird am Beispiel strukturierter Festkdrper noch-

mals naher auf diese Gedanken eingegangen.
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Kapitel 3.2 Modifizierung der RinggroBe - Momentaufnahmen der Ringbildung

m die Fehlordnung Seitenkette/Aminogruppe bei den Einkristallstrukturanalysen
U aufzulésen, wurde nach geeigneten Carbonsauren mit b-Seitenketten gesucht, wo-
bei sich als einfachstes Beispiel b-Alanin ergab. Fihrt man die in 3.1 beschriebene Reak-
tion anstelle mit L-Alanin mit b-Alanin durch, kristallisieren zwar binnen 2 d tiefblaue Kri-
stalle, doch bereits die Form der Kristalle unterschied sich deutlich von denen der ibrigen
Aminosaureverbindungen des Molybdanblautyps. Auch die Ldslichkeit der isolierten Kri-
stalle resp. deren Auflosekinetik in Wasser war - im Gegensatz zu allen tbrigen Verbin-

dungen dieses Typs — sehr gering/niedrig, was auf einen veranderte Kristallaufbau hin-

deutete.

Abb. 3.2.1 SEM-Aufnahmen der Kristalle von Nalz(H3C-CH-NH3-COOH)4[M01720512H12(H20)34(H3C-CH-NH3-
COO0)4] © ca. 400 H,O. Die ubrigen Molybdanblauverbindungen mit koordinierenden Aminosaureliganden

kristallisieren in Form von Nadeln oder von rechteckigen Platten.

Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen zeigten das gleiche Bild wie bei den
anderen aminosaurefunktionalisierten Polyoxomolybdaten, man beobachtet die charakte-
ristischen Schwingungen des Metallsauerstoffgertistes sowie schwach jene Banden, die
man denen der Aminosaureliganden zuordnen kann. Die Einkristallstrukturanalyse lieferte
allerdings einen Uberraschenden Befund: anstelle der normalerweise isolierten Cluster
des {Moss4}-Types bilden Clusterionen des grélieren Homologen, also des {Moi-6}-Types,

die strukturdirigierende Komponente im Kristallverband.

Die Verbindung mit der Formel Na12(H3C'CH'NH3-COOH)4[M01720512H1(H20)84(H3C'CH-
NH3s-COO),] © ca. 400 H,O kristallisiert in der Raumgruppe C2/m und weist eine interes-
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sante Packung der ringformigen Anionen auf. In der asymmetrischen Einheit findet man
zwei unabhangige Segmente eines Clusteranions, wobei eines der beiden stark fehlge-

ordnet ist, woraus auch der relativ hohe R-Wert dieser Rdntgenstrukturanalyse resultiert.

Die Tori liegen im Kristallverband treppenstufenférmig versetzt gegeneinander, wobei
jeder Torus jeweils zu 15% mit dem darunterliegenden Tori Uberlappt, ohne jedoch kova-
lente Bindungen einzugehen. Ahnliche Anordnungen wurden bereits friiher bei Verbin-

dungen des Typs {Mo1s.} beobachtet.*

'y

’_
e

[]
&

o

&
%

<,

Abb. 3.2.2 Packung von Najz(H3C-CH-NH3-COOH)4[M01720s512H12(H20)84(H3C-CH-NH3-COOQ)4] ~ ca. 400
H.0. Ansicht entlang der kristallographischen a-Achse (links) und b-Achse (rechts. Zur Ubersicht.lichkeit sind
nur die aquatorialen {Mo1}-Einheiten dargestellt.

Es stellt sich logischerweise die Frage wieso sich unter zu den anderen Synthesen identi-
schen Reaktionsbedingungen in Anwesenheit von b-Alanin nunmehr das grofRere Cluste-
ranion bildet und wo die schwingungsspektroskopisch beobachteten Aminosaureliganden

zu finden sind ?

Bedingt durch die rontgentrukturanalytisch nicht zu verfeinernde Fehlordnung wird in der
weiteren Beschreibung der Strukturdetails nur auf den nichtfehlgeordneten Ring zurtick-
gegriffen. Das Clusteranion weist keine Defekte an den {Mo,}- und {Mog}-Baugruppen auf,
wahrend man eine Unterbesetzung der {Mo,}-Positionen findet, die einhergeht mit der
Anwesenheit eines (ebenfalls unterbesetzten) Fragments, das der Carboxylatgruppe ei-
nes Aminosaureliganden zugeordnet werden kann. Es handelt sich also um das erste
Beispiel fur eine lakunare Form des hexadekameren Molybdénblauclusters, bislang waren
nur intakte Ringverbindungen dieses Typs isoliert worden. Anhand der Elementaranalyse
und dem Verhaltnis der C/N-Werte von 3 zu 1 entsprechend dem Verhdltnis in b-Alanin

kann eine Fragmentierung der eingesetzten Aminosaure ausgeschlossen werden. Jeder
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b-Alanin-Ligand koordiniert Uber die Sauerstoffatome der Carboxylatgruppe also an jenes
Molybdanzentrum der {(Mo)Mos}-Einheit, das zwei benachbarte {Mo,}-Einheiten ver-
bruckt, und an das zentrale Molybdanatom der pentagonalen Bipyramide. Die Carboxylat-
gruppe fungiert somit als p,-verbriickender Ligand zwischen den beiden Molybdénzentren

und ersetzt gleichzeitig jeweils einen Wasserliganden.

Wie die analoge Unterbesetzung bereits nahelegt, konnen Aminoséaureligand und {Mo,}-
Gruppe dabei aufgrund des sterischen Platzbedarfes nur alternativ auftreten. Abb. 3.2.3
zeigt beide alternativen Anordnungen in einem Ringsegment bestehend aus einer {Mog}-

und einer {Mo,}-Einheit.

© Carboxylatligand

{Mo,}-Gruppe

Abb. 3.2.3 Koordination des Carboxylatliganden an die Clusterschale (links) sowie die normalerweise ubliche

Anordnung mit einer {Mo}-Gruppe (rechts, Blickrichtung in beiden Féllen aus dem Inneren des Clusters).

Der Aminosaureligand fixiert also den Winkel innerhalb des Ringsegmentes analog der
Situation im nicht substituierten Metallsauerstoffgeriist. Entsprechend der Baugruppen-
systematik besitzt ein (klassisches) Segment, bestehend aus einer {Mog}- und einer
{Mo4}-Einheit, folgende molekulare Zusammensetzung: {Mo""s0(Hs-0).H(H,0)sM0""V}*".
Formuliert man analog die Zusammensetzung des aminosauresubstituierten Segments -
{M0""Vg0,6(H,0),H(H;CCH(NH3)COO0)}*, so stellt sich heraus, daR die Ladung des Ge-
samtclusters sich nicht andert, wenn man eine (unter den Reaktionsbedingungen Ubliche)

Protonierung der Aminogruppe annimmt.

Es handelt sich bei dieser Verbindung also um das erste Beispiel fir Defekte an Clustern
des Typs {Mo;7¢}. Bislang waren Defektstrukturen nur im Zusammenhang mit dem kleine-
ren Torus gefunden worden, wobei dort Defekte im wesentlichen an den {Mo,}-Gruppen
auftraten. Diese konnten zu Verknipfungen sowohl zur Kette, als auch zur Schicht fihren
(vgl. Kap. 2.2).
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Anhand der rontgenstrukturanalytischen Ergebnisse kann die gefundene Elektronendichte
einer Unterbesetzung mit vier Carboxylatgruppen, also entsprechend auch vier Aminosau-
religanden, zugeordnet werden.” Nimmt man somit aufgrund der Struktur eine Gesamtla-
dung von 16- fir das Clusteranion an, stimmt dies nur bedingt mit den gefundenen Analy-
senwerten fur Natrium Uberein. Elementaranalytische Untersuchungen deuten hingegen
auf die Existenz von acht Aminosaureliganden pro Formeleinheit hin, sodal man davon
ausgehen kann, dal3 diese zusatzlichen vier (rontgenstrukturanalytisch nicht beobachte-
ten) Aminosauren als positivgeladene Bestandteile des Kristallgitters vorliegen und partiell

Natrium als Kation ersetzen.

Ahnliche Defekte an {Moj}-Einheiten wurden kiirzlich in einer Verbindung des Types
{Moiss} gefunden. Dabei handelt es sich um ein Ammoniumsalz mit der Formel
(NHz)32[M0"'110M0" 260416H10(H20)55(CHCOO0)s] X ca. 250 H,0 (= {M02}12{M0Og}14{MO1}12).

Im folgenden soll die im Rahmen dieses Promotionsvorhabens isolierte b-

Alaninverbindung dieser von R. Maiti synthetisierten Verbindung gegentibergestellt wer-
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den.

Abb. 3.2.4 Seitenansicht des Clusteranions von (NH4)s2[Mo"'110M0"280416H10(H20)s8(CHsCOO)s] X ca. 250
H20 in Ball-and-Stick-Darstellung (Farbcode: Molybdanzentren blau/cyan, Sauerstoffatome rot, Kohlenstoff

schwarz).

Vergleicht man das Ammoniumsalz mit anderen {Mo1s4}-Clustern, so verwundert zunéchst

die Deformation des Anions. Zerlegt man den Torus entsprechend der in Kap. 2.3 aufge-

* Es handelt sich hierbei um eine Schatzwert mit einer relativ groRen Bandbreite, da eine Fehlordnung eines
COO-Fragmentes per se schwierig quantitativ aufzulésen ist, hier zuséatzlich durch die Fehlordnung mit einem
{MoO}-Fragment zusatzlich die gefundene Elektronendichte zwischen zwei elektronisch nicht dquivalenten
"Konformeren" verteilt werden muf3.
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stellten Regeln in die einzelnen Segmente und vergleicht diese, so stellt man fest, daf der
Cluster aus sechs Segmenten der Sorte A (mit der Krimmung, die normalerweise bei
Clustern des Typs {Mo1s4} zu beobachten ist) und acht Segmenten des Types B (mit der
analogen Kriimmung, die man in Verbindungen des Typs {Mo1¢} findet) aufgebaut ist (vgl.
Abb. 3.2.3). Die Unterscheidung beruht auf der Kriimmung, eine hypothetische Modellvor-
stellung, die diese Krimmung mit der Orientierung der Wasserliganden an den Molybdan-

zentren der pentagonalen Bipyramide korreliert, findet sich im Anhang AS.

Abb.3.2.5 Ansicht des Clusteranions [Mo"'110M0"250416H10(H20)ss(CHsCOO)6]?®; Unterteilung in Segmente,
bestehend aus ({Mosg}{Mo1}-Gruppen). Farbcode: Typ A (cyan, Krimmung a la {Mois4}-Cluster), Typ B (blau,
Krimmung a la {Mo17e}-Cluster) ({Mo}-Einheiten in Ball-and-Stick-, Segmente in Polyederdarstellung).

Die Anordnung der {Mo,}-Einheiten kann so anhand der Abfolge der einzelnen Ringseg-
mente postuliert werden, da - bedingt durch die unterschiedliche Krimmung der beiden
Typen - {Mo,}-Einheiten nur zwischen Segmenten der gleichen Sorte eingebaut werden
konnen, somit sollte man pro Ring maximal acht {Mo,}-Gruppen finden.

Eine Koordination von zweizéhnigen Liganden kann wiederum nur an den {Mo,}-Gruppen
zwischen Segmenten des Types A erfolgen, da ansonsten die Liganden in Wechselwir-
kung mit der Clusterinnenseite treten, d.h. maximal vier Acetat-lonen kénnen als zwei-
zéhnige Liganden auftreten. Bis zu vier weitere Acetate konnen - analog der in der b-

Alanin-Verbindung gefundenen Weise — an die {Mog}-Gruppe koordinieren.

Vergleicht man die experimentellen Ergebnisse mit diesen Vorhersagen, so stellt man
fest, dal? man im Falle der Typ B-Acetatverbriickung tatsachlich eine entsprechende Un-

terbesetzung, korrespondierend zu vier Acetatliganden, findet, wahrend die tatsachlich
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gefundene Elektronendichte an den Typ A-Segmenten nur eine Koordination von zwei

Acetatliganden an den {Mo,}-Einheiten belegt.

An dieser Verbindung kann somit erstmals die zeitgleiche Bildung beider mdglicher Kriim-
mungsisomere belegt werden. Ob sich zunéchst einheitliche Primarfragmente bilden und
dann die Essigsaure (vgl. der Aminosaure) {Mo.}-Gruppen partiell substituiert oder ob sich
bereits friiher entsprechend substituierte Oligomere bilden, die dann statistisch in Ringe
eingebaut werden, laft sich gegenwartig noch nicht sagen. In jedem Fall besitzt die
Carboxylatgruppe eine strukturdirigierende Funktion, indem sie den zur Bildung des 2.

Segments (Typ B / {Mo,7¢}) notwendigen Winkel vorgibt.

Man kann nunmehr diskutieren, inwiefern die Krimmung von Segmenten, also quasi eine
Vorspannung, bereits vor dem Kondensationsschritt vorliegt oder durch geeignete Koordi-
nation von Kationen oder Liganden an die Metallsauerstoffgruppen eine Krimmung nach-
traglich induziiert wird. Man kann und darf dabei natirlich die Aussagen, die man aus ei-
ner Rontgenstrukturanalyse erhélt, nicht direkt auf die Situation in Lésung Ubertragen,
doch geben die Strukturanalysen einigen Hinweis auf die in vorliegenden Gleichgewichte

(vgl. hierzu Kap. 5.2).

Auffallig ist die Korrelation, daf3

(a) vorwiegend bei den {Mo;s4}-Clustern die Positionen der Molybdanzentren der {Mo,}-
Gruppen fehlgeordnet sind, was auf eine gewisse Flexibilitdt des Ringsystems beziiglich
dieser Positionen beim Aufbau hindeutet.

(b) die Anwesenheit von zweizdhnigen Liganden an {Mois4}-Clustern bei pH-Werten < 1
mit einer Vollbesetzung der {Mo,}-Einheiten einhergeht.

(c) bei Defektstrukturen, insbesondere der jungst veroffentlichten Verbindung
Nays[M01420432(H20)s8H14] © ca. 300 H,O mit sechs fehlenden {Mo,}-Einheiten Kationen im
Kristallgitter einen deutlichen strukturdirigierenden Einfluf3 haben und eine entsprechende

Verknipfung der Segmente stabilisieren.

Nichtsdestotrotz belegt die Existenz dieser gemischten Verbindungen das andiskutierte
Bildungsmodell ausgehend von Primarfragmenten. Man koénnte nunmehr ausrechnen,
wieviele dieser Kombinationen berhaupt stabile ringférmige Cluster ergeben und versu-
chen, gezielt weitere (z.B. unter Zuhilfenahme von Actatliganden) zu generieren. In jedem
Fall gilt die gleiche Einschrankung beziiglich des Ringschlu3, namlich das dieser ohne

besondere Schwierigkeiten vonstatten gehen muf3, und dal3 in Abhangigkeit der System-
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bedingungen bestimmte Kombinationen der Primarfragmente oder Oligomere bevorzugt

kristallisieren.

Zusammenfassend kann man sagen, daf3 die in Kap. 2 getroffene Aussage, da moleku-
lare Riesenrader in einem mehrstufigen Self-Assembly Prozess mittels klassischer Kon-

densationsreaktionen entstehen, nochmals bestatigt wurde.

Der schrittweise Aufbau verlauft ausgehend von der Bildung von Oligomeren - hier auch
als Segmente bezeichnet - die in einem zweiten Schritt u.a. zu radférmigen Polyoxomo-
lybdatclustern kondensieren. Man kann den Reaktionsverlauf dahingehend steuern, daf}
durch eine geschickte Wahl der Startbedingungen die Reaktion in Richtung eines der bei-
den Prototypen verlauft. Daneben kénnen aber auch "gemischte" Cluster, d.h. bestehend
aus beiden Struktursegmenten, isoliert werden, was den kompetitiven Charakter der Oli-

gomerenkondensation in Losung belegt.

Der in der Einleitung aufgezeigte Weg vom Molekil Uber préaorganisierte Oligomere, die
unterschiedlich verknlpft werden kénnen, zum funktionalisierten Supermolekil konnte
somit auch experimentell beschritten werden. Gleichzeitig wurden die bekannten Reakti-
onssysteme zur Darstellung von ringférmigen Clustern bezlglich Reaktionszeit, Ausbeute
und Selektivitat der anfallenden Verbindungen optimiert und ein Testsystem zur Modifizie-
rung der inneren Oberflachen vorgestellt. Der Aufbau von weiteren Uberstrukturen - aus-
gehend von den ringférmigen Clustern als Tektonen - stellt den nachsten Schritt in Rich-

tung hierachisch geordneter Materialien dar.
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[M043,0372(H;C00)30(H20)72]** - Prototyp der Keplerate

omplex adaptive system function best in a regime intermediate between order and
C disorder.", schreibt Murray Gell-Mann und verweist in seinem Buch The Quark and
the Jaguar dabei auf die Faszination des Einfachen und Komplexen, insbesondere die
Faszination der "Simplicity of Great Unifying Theories".>* Die Natur bietet unzéhlige Bei-
spiele fir solche Prozesse. Die Idee, Werkstoffe auf diese Weise zu entwerfen, die dank
invarianter Informationen &ahnlich komplexe Gebilde aufzubauen vermoégen, ist beste-
chend, doch beginnt man sich erst langsam dartber klarzuwerden, welche Grundelemen-
te und Anweisungen (d.h. in unserem Sinne Edukte und Reaktionsfilhrung) diese Idee

umsetzten lassen.

In Kapitel 2 wurde bereits auf den Zusammenhang Protonenkonzentration und Redukiti-
onsgrad fur die/bei der Synthese gréRerer Polyoxomolybdate hingewiesen. Der Vergleich
der Ramanspektren einer reduzierten und einer nichtreduzierten Molybdatlésung, die suk-
zessive angesauert werden, legte nahe, den Bereich des Aquivalenzpunktes (rund um pH
= 4.2) experimentell weiter zu untersuchen, da sich im diesem Bereich die bis dahin iden-
tischen Ramanspektren der nichtreduzierten und der reduzierten Losung erstmals signifi-
kant unterscheiden (vgl. Abb.2.3.3).

Versuche aus reduzierten Losungen entsprechender Protonenkonzentration Verbindun-
gen zu isolieren, fuhrten erstmals Ende 1998 zum Erfolg. Dabei gelang es E. Krickemeyer
durch Reduktion einer essigsauren Ammoniumheptamolybdatlésung — mit einem pH-Wert
von 4.2 - dunkelbraune, oktaedrische Kristalle zu isolieren und zu charakterisierten. Wie
die Einkristallréntgenstrukturanalyse dieser Verbindung zeigte, handelte es sich bei dieser
Verbindung um das Ammoniumsalz eines grol3en sphéarischen Polyoxomolybdatanions
mit der Formel (NH4)42[M0;13,0372(CH3COO)350(H.0)7,] ~ ca. 300 H,O ~ ca. 10
CH3;COONH,.*
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Abb. 4.1.1 (links) Ansicht verschiedener Kristalle von (NH4)a2[M01320372(H3CCOQ)30(H20)72] ~ 10
NH4OOCCH;3; ~ H>O (zum GrofRRenvergleich oben eine Millimeterskala). Man beobachtet die fur diese Raum-
gruppe so charakteristischen Parallelverwachsungen der oktaedrische Kristalle.> (rechts) Ramanspektrum
des isolierten Polyoxomolybdat (Pulver auf Aluminiumtréager). Aufgrund der hohen Symmetrie des Anions
beobachtet man ein relativ bandenarmes Ramanspektrum.

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Fm3, wobei die spharischen Anionen
des Types {Moi3,} eine kubisch dichteste Kugelpackung bilden. Das Clusteranion selbst
besteht aus mehr als 500 Atomen und setzt sich aus 12 {Mo;}-Fragmenten des Typs
{(Mo)MosH{Mo"}s mit zentraler pentagonal-bipyramidaler Symmetrie zusammen. Im resul-
tierenden kugelférmigen Gebilde spannen die Molybdanzentren der pentagonalen
{MoO-}-Bipyramiden einen lkosaeder auf, sodal} auch im Clusteranion die fiinfzahligen
Drehachsen der Fragmente erhalten bleiben. Abb. 4.1.2 veranschaulicht den Bezug zu
dem zugrundeliegenden lkosaeder mit aufgesetzten {(Mo)Mos}-Pentagonen auf den 12
Ecken (a) und verdeutlicht die kugelformige Gestalt des aus 132 Molybdanzentren aufge-

spannten Clusteranions (b).

{a) /HMG)M05}

.

Abb. 4.1.2 Veranschaulichung des aus 132 Molybdanatomen aufgebauten Clusteranions (zur Verdeutlichung
des eingeschriebenen Ikosaeders) mit aufgesetzten {(Mo)Mos}-Pentagonen auf den zwdlf Ecken (a) und unter
Betonung der sphérischen Gestalt (b). (Ansicht des Metallgeriists in Wireframe-Darstellung, Farbcode:
griin/blau: {Mo(Mo)s}-Einheiten; rot: {Mo";}-Einheit).
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In Ubereinstimmung mit der klassischen Eulerschen Formel besteht dieses Gebilde also
aus zwdlf Pentagonen und 30 Kanten. Im Falle des {Mo3,}-Clusters bilden dabei penta-
gonale Einheiten des Types {(Mo)Mos} die Ecken und ,klassische* {Mo",}-Hanteln die 30
Kanten des lkosaeders. Die {Mo,*}-Baueinheiten sind im {Mo3,}-Cluster so angeordnet,
daR sie wiederum ein gekapptes lkosaeder mit 20 Hexagonen mit Cs-Symmetrie und 12
Pentagonen bilden. Alternativ kann man die Clusterschale wie folgt beschreiben: 12
{(Mo)Mos}-Einheiten werden Uber/durch 30, durch zweizahnige Acetatliganden stabilisier-
te {Mo",}-Einheiten so verbriickt, daR sich ein sphérisches Clusteranion mit ikosaedri-
scher Symmetrie ergibt. Bedingt durch die hohe Symmetrie des Anions beobachtet man

ein sehr bandenarmes Ramanspektrum (vgl. Abb. 4.1.1).

Das Clusteranion besitzt einen Auf3endurchmesser von ca. 32 nm und stellt im Prinzip
eine nanoskalige Hohlkugel mit innerer und auf3erer Oberflache dar. Dabei bilden termina-
le Sauerstoffatomen der pentagonalen Baueinheiten des Types {(Mo)Mos} und der verb-
rickenden {Mo,*}-Gruppen die &uf3ere Oberflache des Anions, wahrend die innere Ober-
flache einerseits von Wasserliganden der {(Mo)Mos}-Einheiten sowie von den Acetatli-
ganden, die aus Richtung der Clusterinnenraumes an die {Mo,*}-Einheiten koordinieren,
gebildet wird. Der verbleibende Clusterinnenraum besitzt einen Durchmesser von ca. 15
A wobei sich réntgenstrukturanalytisch aufgrund der Fehlordnungen nur einige Wasser-

molekile in diesen Hohlraum lokalisieren lassen.

A. Muller schlagt fir das Anion, dessen systematischer Name sehr unhandlich wéare, auf-
grund der oben skizzierten Schalenbeziehung die Bezeichnung Keplerat vor, in Anleh-
nung an das Schalenmodell des Kosmos, das J. Kepler in seinem Opus Mysterium Cos-

mographicum beschreibt.*

Ohne nenneswerte Schwierigkeiten gelingt es, das beschriebene Ammoniumsalz mit/in
50% Ausbeute zu isolieren. Im Falle klassischer Synthesen spricht man bei entsprechen-
den Ausbeuten oftmals von gezielter Synthese und meint damit, dal? die Bildungsreaktion
nur zu einem (einzigen) Reaktionsprodukt fuhrt. Eigene massenspektrometrische und
schwingungsspektroskopische Untersuchungen an Reaktionslésungen und Mutterlaugen
zeigen jedoch, dal3 neben dem kugelférmigen Clusteranion auf jeden Fall noch weitere

(kleinere) Reaktionsprodukte in Losung vorliegen.
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Abb. 4.1.3 (links) ESI-Massenspektren einer Reaktionsldsung (nach 2d). Die zu beobachten Peaks kénnen
anhand des Isotopenmusters einfach oder zweifach geladenen Fragmenten zugeordnet werden. Eine Aus-
fuhrliche Diskussion folgt in Kap. 4.4 (rechts) Ramanspektren der gleichen Reaktionslésung nach 0-10-30-50
ml Zugabe an Essigsdure sowie nach 1 h und 2 h (von unten nach oben). Man beobachtet eine deutliche

Anderung des Spektrums wéhrend der ersten zwei Stunden der Reaktion.

Verfolgt man die Bildungsreaktion mittels Ramanspektroskopie, so stellt man fest, daf3
sich das Bandenmuster der Reaktionslésung im wesentlichen nur innerhalb der ersten 2 h
andert und danach relativ konstant bleibt (vgl. Abb. 4.1.3). Zu keinem Zeitpunkt wéhrend
der Synthese stimmt das Spektrum der Reaktionslésung jedoch mit dem der isolierten
Clusterverbindung Uberein, noch beobachtet man charakteristische Banden des kugel-
férmigen Clusteranions. Lost man jedoch die isolierte Verbindung, so dominieren auch in
Losung — wie Abbildung 4.1.4 zeigt - die charakteristischen Banden des Clusteranions.
Was lafdt sich aus diesen Beobachtungen uber die Bildung des kugelformigen Anions

aussagen ?

Abb. 4.1.4 Vergleich der Ramanspektren einer Losung des isolierten {Mo132}-Clusters (unten), der entspre-
chenden Reaktionsldsung (mitte) und der Lésung einer Verbindung des Typs {Mois4} (oben). Man erkennt
deutlich, daf3 das Spektrum der Reaktionslésung dem der Verbindung des Molybdanblautyps éhnelt.
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Der kugelférmige Cluster scheint also unter diesen Reaktionsbedingungen nicht in hohen
Konzentrationen in der Reaktionslésung zu existieren, vielmehr dominieren andere Mo-
lybdéansauerstoffschwingungen das Ramanspektrum. Bereits im Zusammenhang mit den
Molybdanblauclustern wurde ein kompetitives Nebeneinander von unterschiedlichen Re-
aktionsprodukten diskutiert, wobei die Bildung der ringférmigen Cluster ein kinetisch be-
vorzugtes Produkt liefert. Im Gegensatz zu den ringférmigen Clusteranionen scheint die
ballférmige Spezies allerdings nicht primar in Lésung vorzuliegen, sondern quasi erst
beim Auskristallisieren gebildet zu werden. Der Vorgang der Kristallisation verschiebt also
das Gleichgewicht zugunsten der Bildung der spharischen Anionen, da diese (Phasen-

Ubergang!) fur eine Rickreaktion nicht zur Verfligung stehen.

Der Vergleich des Bandenmuster der Reaktionsldsung mit denen isolierter Molybdanblau-
clustern deutet zudem auf ahnliche Spezies in Losung hin. Die in Kap. 3.2. diskutierte
Verbindung des Types {Mo:s,} mit Defekten an den {Mo;}-Gruppen wird zudem aus redu-
zierten Losungen mit vergleichbarer Molybdatkonzentration, aber bei einem pH von 3.8
isoliert, also aus Lésungen mit einer rund doppelt so hohen Protonenkonzentration. Au-

Rert sich diese Ahnlichkeit der Reaktionswege auch strukturell ?

Vergleicht man die {Mois4s}- bzw.{Mo07¢}-Strukturtypen mit der Keplerat-Spezies {Mo013,},
so stellt man fest, dal3 sich beide Strukturklassen topologisch von einem einheitlichen
Baustein, namlich einer {Moi;}-Gruppe, ableiten.>® Zentrales Element dieser {Moi}-
Gruppe ist die pentagonale {(Mo)Mos}-Gruppe, an die Uber die aul3eren Kanten weitere
MoOe-Oktaeder eckenverknipft sind. In Anlehnung an die eingangs gewdahlte Beschrei-
bung der pentagonalen Fragmente als {(Mo)Mos}-Gruppen kann die {Mo,:}-Gruppe damit
auch als {(Mo0)°(Mos)'(Mos)"} beschrieben werden, wobei man (Mos)' und (Mos)" dann als
erste bzw. zweite Koordinationsschale (oder Mos-Gruppierung) um das strukturgebende
pentagonal-bipyramidal koordinierte (Mo)°-Zentrum auffassen kann. Es soll an dieser Stel-
le (wie in Kap. 2.1) nochmals betont werden, daf? es sich bei einer solchen strukturellen
Separierung um rein topologische Uberlegungen handelt. Diese miissen deutlich von — an

anderer Stelle diskutierten - tatsachlichen Reaktionsintermediaten unterschieden werden.

Wahrend die funf aul3eren Mo-Paositionen im Fall des {Mo3,}-Clusters identisch sind (sie
entsprechen formal je einer Hélfte der {Mo",}-Linkergruppen) und damit eine Cs-
symmetrische, leicht gewolbte {Mo,}-Baugruppe vorliegt, unterscheiden sich die auf3eren
Molybdéanpositionen in den {Mois4}- bzw. {Mo476}-Ringsystemen: vier der auReren MoOe-
Oktaeder (zwei davon entsprechen den &uf3eren Positionen der {Mog}-Gruppe, zwei den

formalen Halften der beiden angebundenen {Mo,}-Gruppen) liegen naherungsweise in
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einer Ebene, wohingegen der flinfte, ndmlich der der {Mo}-Einheit entsprechende MoOs-
Oktaeder, aus dieser Ebene zur pentagonalen Bipyramide hin abgeknickt tber drei Po-
lyederkanten angebunden ist. Es resultiert eine Cs-symmetrische {Mo;;1}-Gruppe (Abb.
4.1.5).

Abb. 4.1.5 (links) Struktur des {Moi1}-Bausteins vom Cs-Typ (wie etwa in der Keplerat-Struktur {Mo11}12 =
{Mo132} préasent). Die Polyeder der {(Mo)Mos}-Gruppe sind schraffiert, die (Mos)"-Poneder dunkelgrau darge-
stellt. Rechts: {Mo11}-Baustein aus den {Mo11}, (n = 14, 16)-Clustern des Cs-Typs (mit C»-Achse). Die {Mog}-
Gruppe als Untereinheit der {Mo11}-Struktur ist schraffiert dargestellt, die beiden dunkelgrauen (Mo)”-Oktaeder
entsprechen den Halften von zwei {Mo,}-Gruppen, das hier nach oben abgeklappte helle (Mo)”-Oktaeder

entspricht einer {Mo1}-Einheit.

Unter Berucksichtigung dieser strukturellen Besonderheiten des {Mo;;}-Bausteins kdnnen
die {Moss4}- und {Moy76}-Cluster also als {Mo1:}14 bzw. {Mo01:1}16 und der Kepleratcluster
{Mo3,} als {Mo;1}1, klassifiziert werden (Abb. 4.1.6).

Die Unterschiede in der Symmetrie der {Moi}-Strukturen dokumentieren somit die ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen, unter denen die jeweiligen Polyoxomolybdatverbin-
dungen gebildet werden: im Falle des Kepleratclusters {Mo,3,} ist die Reaktionslésung
(pH = 4) hoch reduziert, ergo werden alle &uReren (Mos)"-Positionen einheitlich (zu Mo"-
Zentren) reduziert, und die Cs-Symmetrie des {(Mo)°(Mos)'}-Fragments bleibt unter diesen
Bedingungen erhalten. Dahingegen sind Reaktionslésungen, aus denen Clusteranionen
des Typs {Mo17¢} und {Mo3s4} isoliert werden kdnnen (pH ~ 1-4), weniger stark/hoch redu-
ziert. Entsprechend wird nur ein Teil der (Mos)"-Positionen zu Mo" umgesetzt, wodurch
die Cs-Symmetrie des {(Mo)Mos}-Fragments aufgehoben wird. Gleichzeitig fihrt die hohe-

re Protonierung zu einer starkeren Krimmung der Clusterschale.
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{Moq4}42
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Abb. 4.1.6 Struktur des {Mo11}-Bausteins im Keplerat-Anion des Typs {Mo132} (oben) und im Ringanion des
Typs {Mo1sa4} mit eingekreister, aus der {{(Mo)Mos}-Ebene abgeknickter (Mo)”-Einheit (unten).

Jungst gelang es E. Beckmann durch Oxidation des {Mo13,}-Clusters mit Wasserstoffpe-
roxid in Gegenwart von Cobaltsalzen Verbindungen des Typs {Mo1+¢} darzustellen und zu
kristallisieren.®® Diese Reaktion legt nahe, daR sich intermediar &hnliche Fragmente in
Ldsung bilden resp. befinden, die dann entsprechend dem Reduktionsgrad der Ldsung
kondensieren. In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daf} sich auf diesem

Wege nur Cluster des groReren Homologen, also des Typs {Mo,7¢}, bilden.

Neben der Asthetik solcher Produkte werden aber auch — insbesondere im Bereich des
Mesokosmos - praktische Funktionalitdten und Erwartungen mit der erhaltenen/jeweiligen
geometrischen Form verbunden, es sei an dieser Stelle nochmals auf das in der Einlei-
tung anskizzierte Wertepaar Form/Funktion verwiesen. Es ist deshalb nicht nur von rein
akademischen Interesse, dal? sowohl auf molekularer als auch auf makroskopischer Ebe-
ne bestimmte Strukturen, z. B. sphéarische Gebilde aus Fiinfecken und Sechsecken - of-
fensichtlich einem allgemeinen Organisationsprinzip folgend - wiederkehren. Die 1986 von
Kroto, Rice und Smalley sowie Heath entdeckten Buckminsterfullerenen bilden eine
Gruppe ebenfalls spharisch geformter Molekille aus dem Bereich der Kohlenstoffchemie.

Abb. 4.1.7 stellt die beiden ikosaedrischen Verbindungen gegeniiber.
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Abb. 4.1.7 Metallskelett des von den 30 {Movz}-Linkergruppen (kurze Kanten) aufgespannten gekappten
Ikosaeders (links). Die langen Kanten der Hexagone grenzen an die pentagonalen {(Mo)Mos}-Gruppen, von
denen eine in ihrem Metallskelett dargestellt ist. An jedes Pentagon (blau) grenzen je fiinf Hexagone — woraus
sich die typische FuBballstruktur ergibt. Rechts der Vergleich zu dem regularen Analogon mit gleichen
Kantenlangen, eine Geometrie, die etwa im Fulleren Cgo (rechts, gleicher MaRRstab) realisiert ist.

Viren hingegen sind gangige Beispiele fur sphérische Nanoobjekte aus der Biologie. Sie
sind ebenfalls aus kleineren Basiseinheiten regelmaf3ig aufgebaut, d.h. nicht nur in dieser
Hinsicht &hneln Viren Kristallen organischer Molekile oder den hier besprochenen Cluste-
ranionen. Manchmal spricht man auch scherzhaft von Viren als "packaged chemicals”. In
diesen Zusammenhang ist auch der erkennbare topologische Bezug zu den Strukturen
der spharischen Proteinhtillen (Capside) von ikosaederférmigen Viren und den kugelfor-
migen Clusteranionen des Typs {Mo013,} von Interesse. Capside setzen sich - ahnlich den
hier vorliegenden Verhaltnissen - aus Untereinheiten zusammen, wobei - analog den sich
auf die Entwirfe des Architekten Buckminster Fuller fur geodatische Kuppeln beziehen-
den Regeln von Caspar und Klug >’ - eine spharische Hiille mit ikosaedrischer Symmetrie

bevorzugt wird (fir eine ausfiihrliche Diskussion dieses Punktes vgl. Lit. 55).

"Eine Fahigkeit," - so schreibt Linus Pauling in seinem 1958 erschienen Buch Chemie-
Eine Einflihrung Uber die ersten elektronenmikrokopischen Untersuchungen an Tomaten
Bushy Stunt Viren (TBSV) - “die Virusmolekeln mit gewbéhnlichen, kleinen Molekiilen tei-
len, ist die Fahigkeit zu kristallisieren. Die Molekeln eines Virus kbnnen Kristalle bilden,
weil sie alle in GréBe und Form im wesentlichen (ibereinstimmen und sich deshalb in der

regelméRigen Anordnung zusammenlegen kénnen, die einen Kristall ausmacht.” >®
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Abb. 4.1.9 (links) Elektronenmikroskopische Abbildung einer monomolekularen Schicht des Tomaten Bushy
Stunt Virus. (VergréRerung 1:55000)>° (rechts) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristallits des
Southern Bean-Virus (VergréRerung 1:31500)%°

Ahnliche elektronenmikroskopische Untersuchungen wie an den sphérischen Viren kon-
nen relativ leicht an Clustern im Bereich 10% A mittels eines SEM durchgefiihrt werden
(vgl. hierzu die Untersuchungen von G. Schmid und H. Schndckel an entsprechenden
Metallkolloiden)®*, will man jedoch jene sphérische Clusteranionen des Typs {Mo0is,} Vi-
sualisieren, muf? man auf Scanning Probe Microscopy (SPM), und dabei insbesondere
auf Rastertunnelmikroskopie zurlckgreifen. Diese Methode hat — seit ihrer Entdeckung
vor rund 15 Jahren - zunehmend an Bedeutung bei entsprechenden Untersuchung na-
noskaliger Objekte gewonnen. H. Rohrer — einer der Vater dieser Technik - hat in einem
seiner Ubersichtsartikel davon gesprochen, daRR "Nanoscience is not a science in its own
right; there are many different nanosciences. Thus, we could call nanoscience the sci-

ence of dealing with nano-individuals."

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals sphérische Cluster des Types {Mo013,} mittels
eines Rastertunnelmikroskopes (STM) abgebildet. Die Schwierigkeit bei solchen Aufnah-
men liegt darin, einerseits MelRartefakte zu vermeiden, andererseits die eigentlichen Na-
noobjekte durch die angelegte Tunnelspannung nicht zu veréandern. Insbesondere bei
AFM*-Messungen, aber auch bei STM kénnen die auf Oberflachen deponierten Nanoob-

jekte zudem durch die Sonde/Nadel bewegt werden.

Man muf deshalb parallel zu den Messungen Uberlegungen anstellen, wie sich die zu
untersuchenden Objekte auf der Substratoberflache generell anordnen kdnnen. Dabei
beobachtet man haufig, dal? die gebildeten Filme entsprechend einer klassischen Kristall-

packung aufgebaut sind. Im folgenden soll deshalb ein kurzer Abril3 der ersten Schritte

# Atomic Force Microscope oder Rasterkraftmikroskop
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wahrend der Kristallisation (oder genauer der Keimbildung) und der sich daraus ableiten-
den Konsequenzen fiir STM-Untersuchungen gegeben werden. Die Grundlage flr eine
erfolgreiche Kristallziichtung liefert die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung fur
den Phaseniibergang, der zur Kristallisation ausgenutzt werden soll. Erfahrungsgeman
setzt die Kristallisation an verschiedenen Stellen einer Lésung ein, indem sich dort Kri-
stallkeime bilden. Man unterscheidet bei der Kristallisation diesen Prozess der Keimbil-

dung von dem sich anschlieRenden Kristallwachstum.

Aus einem Kristallkeim kann bei ungestortem Wachstum ein ebenflachig begrenzter Kor-
per, ein Polyeder, entstehen. Welche Netzebenen und Gittergeraden dabei in der &ul3eren
Form des (spateren) Kristalles in Erscheinung treten und in welchem gegenseitigen Ver-
haltnis, ist von den auflleren physikalisch-chemischen Bedingungen abhangig. Als ele-
mentare Prozesse laufen beim Kristallwachstum wie bei der Keimbildung Diffusionspro-
zesse und Anlagerungen weiterer molekularer Bausteine an den bereits gebildeten
Kristallit ab. Durch die Anlagerungsprozesse verschieben sich die ebenen
Begrenzungsflaichen des Kristalls in die Richtung ihrer Normalen. Die Geschwindigkeit
dieses Vorganges wird oftmals als lineare Kristallisationsgeschwindigkeit bezeichnet. Sie
ist um so groRer, je geringer die Besetzungsdichte der entsprechenden Netzebene ist. Da
sich schnell verschiebene Netzebenen im Verlauf des Wachtumsprozesses kleiner
werden (vgl. Abb. 4.1.10), wird der Kristall schlielich durch dichtbesetzte Netzebenen

begrenzt.
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Abb. 4.1.10 (links) Netzebenen, die sich beim Wachsen des Kristalls schnell verschieben, werden dabei klei-
ner und kénnen ganz verschwinden. (rechts) Moglichkeiten der Anlagerung eines Gitterbausteins an einen

Kristall: Fortsetzen einer Kette (a), Anlagern an eine Stufe (b) und Beginn einer neuen Schicht (c).

Idealerweise verwendet man flir STM-Untersuchungen monomolekulare Schichten der zu
untersuchenden Probe, allerdings ist dies bei Kristallisation resp. Deponieren durch Auf-
tropfen nur schwer zu erreichen. Ein gleichmafiges Wachstum der Probe auf der Sub-
stratoberflache wird zumeist durch die unterschiedlichen Packungen der Probe und des

Substrates zusatzlich erschwert.
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Betrachtet man nunmehr das Deponieren kugelférmiger Nanoobjekte auf Graphittragern,
so stellt sich die Frage, ob unter diesem Gesichtspunkt nicht andere Wachstumsverlaufe
gunstiger sind als das ungestdrte Wachstum einer ebenen Flache. Tatsachlich zeigt sich
im Falle der STM-Untersuchungen an Cgo-Molekilen, dal3 fir das Kristallwachstum auch
Kristallbaufehler von grof3er Bedeutung sind und man Abweichungen von der klassischen

hexagonalen Packung beobachtet.

Abb. 4.1.11 Darstellung der Packung des {Mois,}-Clusters im Kristallverband (raumfillende Darstellung mit
Blickrichtung entlang [111] (links) sowie senkrecht hierzu (rechts). Die spéarische Anionen bilden eine kubisch

dichteste Kugelpackung.

Als ersten Anhaltspunkt fur die Bewertung der Abbildungen neben der Gréf3e der Anionen

kann bei STM-Untersuchungen die Kristallpackung der jeweiligen Nanoobjekte — hier

Fm3 - dienen. Die sparischen Polyoxomolybdate bilden im Kristall eine kubisch dichteste
Kugelpackung (Schichtfolge ABCA..), wobei die Kantenlange der Elementarzelle 4.6 nm
und damit die der Diagonalen 6.5 nm betragt (Abb. 4.1.11).

Fur die STM-Untersuchungen wurde auf verschiedene Substrate wassrige Lésungen des
{Moi3,}-Clusters  aufgetropft und das Losungsmittel bei unterschiedlicher
Umgebungstemperatur verdampft. AnschlieBend wurden die auf diese Weise erhaltenen
dinnen Filme bei Raumtemperatur mittels STM untersucht. Das Ergebnis dieser
Untersuchungen auf HOPG-Trégern zeigt Abb. 4.1.12.
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Buffer 2(20:13:42(F)(Z)), Rotated 80°, XY axes [nm], Z axis [nm] Buffer 2(20:13:42(F)(Z)), Rotated 90°, XY axes [nm], Z axis [nm]

Abb. 4.1.12 STM-Aufnahmen des {Mo13,}-Cluster auf HOPG (Nanoscope Il (Fa. DI), Pv/Ir-Tip, Raumtempera-
tur, Ur = - 50 mV, It = 0.34 nA, 200 Points/Scan, 2D-FFT). Man erkennt deutlich die kugelférmigen Polyoxo-
molybdate und die (spektrale) Periode stimmt mit den aus den Zelldimensionen berechneten Abstanden ber-

ein.

Auch auf dem Substrat (hier HOPG) nehmen die spharischen Anionen also eine leicht
verzerrte kubische Packung ein, wobei aber in Abhangigkeit vom Substrat und der Ab-
dampfgeschwindigkeit die Abweichungen gegenuber der Anordnung/Packung im Kristall
kleiner oder groRRer sind. Um MeRartefakte auszuschlieRen (vgl. Anhang All), wurden zu-
satzliche Messungen auf mehreren verschiedenen Substraten (verschiedene HOPG-

Trager und Goldfilm) durchgefihrt, die im Prinzip vergleichbare Ergebnisse lieferten.

Die Qualitat der Aufnahmen hé&ngt bei Clustern dieser Grof3e wesentlich auch von der
Qualitat der Nadel (=Geometrie und Gré3e des Tips) ab. Die ersten Messungen an den
Polyoyomolybdaten ergaben grundsétzlich eine zu grof3e spektrale Periode, d.h. zu grol3e

Abstande zwischen den sparischen Gebilden, was einerseits auf eine Uberstruktur oder
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Probleme bei der Messung des Tunnelstromes hindeutete. Aktuelle Untersuchungen von
D. Klyachko an Cg Monolagen zeigen, dal? man die Halbwertsbreite, d.h. die Breite bei
halber Gesamthéhe”, im wesentlichen die Schérfe, mit der ein Objekt beschrieben werden
kann, definiert (vgl. Abb.4.1.13 ® Im Falle der Cg-Molekiile variiert der experimentell be-
stimmte Durchmesser von 6.5 bis 12 A (zum Vergleich der aus Einkristallstrukturanalysen

bestimmte Durchmesser des Cg-Molekilles betragt 7.1 A)®

———— :

Abb. 4.1.13 Schematische Darstellung des Tunnelkontaktes und des Weges, den die Tunnelspitze tUber ei-
nem sphérischen Objekt nimmt. Der Tunnelkontakt findet seitlich und oberhalb des Clusters mit unterschiedli-

chen Bereichen der Tunnelspitze statt. (D = FWHM, vgl. Text)

Man kann also nach den ringférmigen, auch die kugelférmige Polyoxomolybdate mittels
STM abbilden. Dies erdffnet nunmehr verschiedene Mdglichkeiten, diese Cluster oder
"molekulare Kugeln" auf Oberflachen zu deponieren, zu bewegen und zueinander zu ori-
entieren. Ein aktuelles Beispiel einer solchen Manipulation mittels STM stellt der moleku-
lare Abacus aus der Gruppe um H. Shigekawa dar.®* Dabei handelt es sich um ein Rota-
xan bestehend aus mehreren a-Cyclodextrinmolekilen auf einem PEG-Strang, die selek-

tiv mechanisch durch die Tunnelspitze bewegt werden kdnnen.

Greift man numehr das Zitat von H. Rohrer nochmals auf ("Thus, we could call nanos-
cience the science of dealing with nano-individuals.”), so stellt sich die Frage, wieweit man
an dieser Verbindungsgruppe Chemie betreiben kann und dadurch die Eigenschaften
des/der jeweiligen "nano-individuals" andern resp. beeinfluen kann, um so zu neuen

Materialeigenschaften zu gelangen.

# Auch als FWHM = Full Width at Half Maximum bezeichnet.
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Kapitel 4.2 Variation der Inneren Oberflache

ie im vergangenen Kapitel beschrieben, stellen die isolierten Nanokugeln des
W Typs {Mo;3;} also im Prinzip groRere Homologe des Buckminsterfulleren dar.
Nachdem die Fullerene durch das Verfahren von Kratschmar und Huffman® gréRere
Mengen dieser Cluster verfligbar waren, wurde sehr bald gezielt versucht, Reaktionen an
Fullerenen, insbesondere an Cgy, durchzufihren. Dies flihrte zu neuen Verbindungen,
wobei insbesondere die sog. exo- und endohedralen Strukturen besonderes Interesse

erzeugten/erfuhren.

Logischerweise ergab sich aus der erfolgreichen Synthese des ersten Keplerates zwangs-
laufig die Frage, ob man auch im Fall des {Mo13,}-Clusters beide, d.h. innere und aul3ere,
Oberflachen chemisch modifizieren oder derivatisieren kann. Derivatisierung im Falle der
Fullerene beruht im wesentlichen auf der Reaktivitat der Doppelbindungen des Fullerens,
in vorliegenden Fall gilt es hingegen die Reaktivitat der anorganischen Clusterschale mit
ihren unterschiedlichen Baueinheiten auszunutzen, um Modifikationen des Grundsystems
zu erreichen. So sind {Mo",}-Zweikernkomplexe seit langem bekannt und erste Aus-
tauschreaktionen an diesen Komplexen wurden von G. Sykes und Mitarbeitern bereits vor
tber 20 Jahren studiert. Es sollte sich also mit diesem Wissen ein Austausch der koordi-

nierenden Liganden als relativ einfach erweisen.

Betrachtet man zunéchst eine Cornolly-Oberflache (Abb. 4.2.1), der ein Wassermolekiil
mit r = 1.8 A als Probenmolekiil zugrundeliegt, wird jedoch schnell deutlich, daR ein direk-
ter Austausch der koordinierenden Liganden durch die Poren des Clusteranions nur rela-
tiv eingeschrankt stattfinden kann. Dennoch erwies es sich experimentell als relativ ein-
fach, den inneren Hohlraumes selektiv auszukleiden, indem man einer Lésung der
{Mo,3,}-Cluster (mit eingekapselten/koordinierenden Acetatliganden) einen UberschuRl

geeigneter zweizahniger Liganden zufugt und einen entsprechenden pH-Wert einstellt.
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Abb. 4.2.1 Ansicht der Conolly-Oberflache eines Clusteranions des Typs {Moi3s2}; die Conolly-Oberflache

wurde mit einem Probenmolekil mitr=1.8 Ageneriert.66

Sukzessive werden dann Acetatliganden gegen die im UberschuR vorhandenen Liganden
ausgetauscht, die dann anstelle der Acetatliganden an die {Mo,*}-Gruppen koordinieren.
Das Ausmald des Austausches hangt dabei von der Nukleophilie des zugesetzten Ligan-
den und dem pH-Wert der Losung ab. Bereits publizierte Beispiele hierfiir sind der Aus-
tausch von Acetat- gegen Sulfat- oder Hypophosphitliganden.®” Auf den zugrundeliegen-
den Mechanismus soll nicht nicht ndher eingegangen werden, nur sei hier angemerkt, dal3
sich zum Austausch der Liganden die Clusterschale 6ffnen muf3. Eine Modellvorstellung
geht dabei von einem molekularen Korb des Typs {Mo11¢} als Zwischenstufe aus, der in
Form eines Natriumsalzes aus Losungen mit starker polarisierenden Kationen erhalten

werden kann.

Alternativ kann man naturlich bereits bei der Synthese anstelle der Acetate andere Car-
bonsauren verwenden und somit die koordinierenden Liganden verandern. Reduziert man
Molybdat in Gegenwart von Ameisensaure mit Hydraziniumhydrat, erhalt man innerhalb
einer Woche rote Kristalle, deren Schwingungsspektren, insbesondere das bandenarme
Ramanspektrum, mit denen des analogen Keplerates mit Acetatliganden im wesentlichen
Ubereinstimmen. Die Verbindung mit der Formel (NH4)42[M013,0372(HCOO)30(H20)72] © 30
NaOCCH = 250 H,0 kristallisiert in der Raumgruppe R3 und das Kristallgitter wird wie-
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derum von den spharischen Clusteranionen des Types {Mo13,} dominiert. Die kugelférmi-
ge Clusterhille der Anionen wird — wie bei der analogen Verbindung mit Acetatliganden —
aus zwolf {Mo,,}-Einheiten aufgebaut, die man wiederum in {MoMos}-Gruppen sowie funf

{Mo",}..-Gruppen zerlegen kann.

Abb. 4.2.2 (links) Ansicht der Struktur des Clusteranions entlang einer finfzéhligen Achse, wobei eine penta-
gonale Einheit des Typs {Mo11} hervorgehoben ist. Die zentrale {{Mo)Mos}-Einheit wird tber flinf {MoVZOA}2+ =
{Movg}-Gruppen mit funf anderen {(Mo)Mos}-Einheiten verknupft. ({(Mo)Mos}-Einheiten in blau mit der zentra-
len {MoOv}-Bipyramide in cyan; {Movz} in rot) (rechts) Man erkennt deutlich die sphérische Gestalt des Anions

und die Poren im Clustergerust (Ball-and-Stick-Darstellung, Molybdanatome in blau, Sauerstoffatome in rot).

Interessanterweise ist es im Falle des kleineren Carboxylatliganden moglich, die Lage der
Nichtwasserstoffatome im Clusterinneren innerhalb/bei der Rontgenstrukturanalyse aufzu-
I6sen. Man beobachtet eine strukturierte Anordnung, die einer Zwiebel ahnelt (vgl. Abb.
4.2.3). Sechs Wassermolekiile” mit einer nahezu trigonalprismatischen Anordnung bilden
die innerste Schale mit einem (mittleren) Abstand von 3.5 A vom (nicht besetzten) Mittel-
punkt der "Zwiebel". Die zweite Schale ist naherungsweise dichtest gepackt und enthalt
ca. 35 Wasserliganden (Abstand 6.2 — 6.9 A), wahrend die dritte Schale — beeinfluf3t
durch die in den Innenraum ragenden Formiatliganden — weniger Wassermolekile ent-
halt. Man findet diese im wesentlichen im Bereich der Poren (d = 8.2 —8.7 A). Nimmt man
das Metallsauerstoffgerust der Clusterschale hinzu, so bilden die an die Molybdanzentren

koordinierenden Wasserliganden (n=72) gemeinsam mit den Formiatliganden (n=30, d =

# Wenn im folgenden von Wassermolekiilen gesprochen wird, handelt es sich i.d.R. um die réntgenstruktur-
analytisch zuordbare Elektronendichte der Nichtwasserstoffatome, die aufgrund der typischen Absténde un-
tereinander Wassermolekiilen zugesprochen wird. Es ist allerdings nicht auszuschlieen, da auch Ammoni-
umkationen am Aufbau dieses van-der-Waals Clusters beteiligt sind.
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ca. 10.5 A) eine vierte Schale, und die terminalen Sauerstoffliganden spannen wiederum

eine eigene Schale mit n=132 und d= ca. 14.7 A auf.

Abb. 4.2.3 Querschnitt durch das Clusteranion mit eingeschlossenen van der Waals-Cluster. Zur Verdeutli-
chung (vgl. voranstehende Ful3note) sind im Clusterinneren nur die lokalisierten Nichtwasserstoffatome dar-
gestellt. Die verschiedenen Schalen werden durch unterschiedlichen Farben codiert, beginnend mit dem (un-
besetzten) Zentrum in cyan, {iber die erste Koordinationsschale in violett (d=3.5 A), die zweite (griin, 6.2 — 6.9
A) und dritte Schale (gelb, 8.2 — 8.7 A) bis zum Polyoxomolybdatgeriist (Sauerstoffatome in rot, Kohlenstoff-
atome der Formiatliganden in schwarz, Molybdanatome in blau).

Eine solche prismatische Anordnung wird auch bei Untersuchungen von Viant und Mitar-
beitern an kleinen Wasserclustern beobachtet.®® Quantenmechanische Rechnungen von
Farrar und Mitarbeitern belegen, daf3 im Fall von n=6 eine trigonalprismatische gegenuber
einer oktaedrischen Anordnung aufgrund der Wechselwirkungen bevorzugt wird. Eine
Zusammenfassung der neueren Ergebnisse im Bereich der van der Waals-Cluster bietet
ein Sonderband von Chemical Reviews, es sei an dieser Stelle insbesondere auf die dort

publizierten Untersuchungen von U. Buck und F. Huisken verwiesen.®

Versuche zur Darstellung eines Keplerates mit Chloracetatliganden durch Reduktion einer
entsprechenden Losung von Ammoniumheptamolybdat fiihrten neben relativ viel amor-
phen Pulver zu wenigen Kristallen, deren Zelldimensionen mit denen der anderen Cluster
des Types {Mo3,} Ubereinstimmen. Allerdings war die Fehlordnung im Clusterinneren so
hoch, dal3 man Uber Einkristallstrukturanalysen keinen weiteren Einblick in den Aufbau

des eingeschlossenen van der Waals-Clusters erhalten konnte.

71



Kap. 4.2

Der Vergleich der UV/VIS-Spektren dieser Verbindung mit Spektren, die S. Ostrowetsky
Anfang 1964 bei Untersuchungen an reduzierten Molybdatlésungen aufgenommen hat,
legt den SchluR nahe, daR bereits damals Keplerate synthetisiert und isoliert wurden.”
Eine vollstandige Aufklarung der molekularen Zusammensetzung war jedoch mit den zur
Verfligung stehenden Methoden nicht mdglich, dennoch kann der Hinweis im Handbuch
fur Anorganische Chemie auf eine granatrote Verbindung, die bei pH 4 in Gegenwart
von Chloressigsaure entstehen soll, nunmehr retrospektiv als erster Fingerzeig auf die
Existenz der Keplerate gewertet werden. Die von S. Ostrowetsky als [Mo'sMo"';0.5H]*
bestimmte elementaranalytische Zusammensetzung der Verbindung weist bei Extrapola-
tion auf die tatsachliche Formeld der Cluster des Typs {Mo13,} im Ubrigen nur eine bemer-
kenswerte kleine/geringe Abweichung hinsichtlich Molybdan/Sauerstoffverhaltnis und Re-

duktionsgrad auf.

Neuere Untersuchungen von S.K. Das und E. Beckmann zeigen desweiteren, daf} bei
Substitution der Carboxylatliganden durch Phosphat in Abhangigkeit des pH-Wertes Mo-
lybdatfragmente an die Phosphatliganden koordinieren.”® Parallel werden derzeit *'P-
NMR-Untersuchungen an Kepleraten mit Hypophosphitliganden durchgefiihrt, um weitere
Informationen Uber den Austauschprozess (auch als "Open and Shut" bezeichnet) zu er-

langen.”
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Kapitel 4.3 Substitution der Metallzentren in den pentagonalen Bipyramiden

achdem Cluster des Typs {Mois,} mit verschiedenen koordinierenden Liganden
N isoliert worden waren und sich im Laufe der STM-Untersuchungen die hohe Stabili-
tat dieser Verbindung herausgestellt hatte, ergab sich konsequenterweise die Frage, in-
wiefern das Reaktionssystem weitere Variationen dieses sphéarischen Prototypes zulaft.
Denkbar waren - neben der bereits beschriebenen Modifizierung der inneren Clusterober-
flache - Variationen resp. Substitutionen im Metallsauerstoffgertist, wobei sowohl die verb-
rickenden Einheiten, als auch die sog. pentagonalen Baueinheiten substituiert werden

konnen.

Die Variation der verbriickenden Bausteine (Linker) soll im Rahmen dieser Arbeit nur kurz
erwahnt werden. Derzeit prominentestes Beispiel dafiir ist der sog. "Eisenball", eine Ver-
bindung, bei der alle verbriickenden {Mo",0,}-Gruppen durch Fe(lll)-Zentren ersetzt wur-
den und die mit einem (molekularen) Gesamtspin von S=30" (5/2) = 75 den gréf3en bis-
lang bekannten molekularen Paramagneten darstellt. Interessanterweise kann diese Ver-
bindung sowohl durch Abbau des {Mo13s,} in Gegenwart von Fe(lll)-chlorid als auch durch
eine direkte Synthese dargestellt werden.” Der Ersatz geht einher mit einer Verkleinerung
des Kugeldurchmessers, sodal? man zugleich von einem molekularen Sizing sprechen
kann. (Abb. 4.3.1)

Abb. 4.3.1 Vergleich der beiden Keplerate, links {Mo132}-Clusteranion, rechts {FezMo7,}-Cluster; beide in
Polyederdarstellung (Farbcode rot {Mo}-Gruppen, gelb Fe(H.0O), blau {MoMos}-Gruppen, cyan {MoOy7} penta-
gonale Bipyramide).
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Erganzend wurden deshalb auch STM-Untersuchungen an diesen Eisenballen, d.h. Ver-
bindungen des Typs [Mo72Fe300254(CH3COO);0{M0,0(H.O){H2M0,05(H,0)}5(H20)g7] ~
ca. 80 H,O, durchgefihrt (vgl. auch Kap. 4.1). Im Kristallgitter liegen die sphérischen Clu-
ster ebenfalls kubisch angeordnet vor, allerdings besteht im Gegensatz zu den Clustern
des Types {Mos3,} die Mdglichkeit, daf? die diskreten Cluster in einer weiteren Kondensa-
tionsreaktion miteinander reagieren kénnen. An der Clusteroberflache findet man 30
Fe(lll)zentren mit koordinierenden Wasserliganden, sodalf3 in einer intermolekularen Kon-
densationsreaktion benachbarte Cluster unter Abspaltung von Wasser Uber Fe-O-Fe-
Brucken miteinander verknulpft werden konnen. Dies fuhrt zu einem zweidimensionalen
Netzwerk der kugelformigen Cluster (vgl. Abb. 4.3.2), das mef3technisch den Vorteil birgt,

dafd man nunmehr nicht mit der Tunnelspitze einzelne Cluster bewegen kann.

Abb. 4.3.2 (a) Ausschnitt aus dem Kristallverband des neutralen Clusters mit der Formel
[Mo72Fe300254(CH3CO0)16{M0207(H20){H2M0,05(H20)}3(H20)s7] © ca. 80 H2O (in Polyederdarstellung)75 (b)-
(d) STM-Aufnahmen des {FezMo7,}-Cluster auf HOPG (Nanoscope Il (Fa. DI), Pt/Ir-Tip, Raumtemperatur, Ut
=-200 mV, It = 0.59 nA, 400 Points/Scan, 2D-FFT). Man erkennt deutlich die kugelférmigen Polyoxomolyb-
date (b,c) und die (spektrale) Periode stimmt mit den aus den Zelldimensionen berechneten Abstanden Uber-
ein (d).

Abb. 4.3.2 zeigt die Ergebnisse der STM-Messungen an den Clustern des Typs {Fes.
Moz,}. Man findet wiederum die Zellparameter der kubischen Packung sowie in der Peri-

odizitat (sog. "spectral period" in Abb. 4.3.2) auch die einzelnen Cluster.
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Nachdem es relativ schnell klar war, dafd die verbriickenden Bausteine variiert werden
konnten, war es nur eine logische Frage, ob man dann nicht auch die Mo(VI)-Zentren in
den pentagonalen Baueinheiten ersetzen kann. Als moglicher Ersatz kam aufgrund der
chemischen Ahnlichkeit nur das hthere Homologe des Molybdans, also das Wolfram, in
Betracht. Wolfram bildet neben den Parawolframaten auch eine ganze Reihe weitere
Wolframate, deren Struktur sich vom {V;00g} ableiten und die damit strukturell dem be-
reits beschriebenen Heptamolybdat &hneln und somit eine Substitution der Molyb-
dan(Vl)zentren wahrscheinlich machen. Wie kann nun der Einbau von Wolfram in eine

solche kugelférmige Verbindung bewerkstelligt werden ?

Dazu wurden zweierlei Wege beschritten. Ausgehend von der Vorstellung, daf3 sich redu-
Zierte Zweikerneinheiten bilden, die im Falle des Molybdan als Aquaionen isolierbar sind,
die analogen Wolframaquaionen hingegen in walirigen Medien relativ schnell reoxidieren
und zusatzlich der Vergleich der Redoxpotentiale’® Mo(V)/Mo(VI) gegeniiber W(V)/W(VI)
eine Kombination W(V)/Mo(VI) unter den Ublichen Reaktions/Systembedingungen nicht
erwarten lieR3, filhrten zu dem Gedanken, Molybdat in Gegenwart von Wolframat zu redu-
zieren und durch Wahl des geeigneten Molenbruch entsprechend Clusteranionen des

Types {Mo"gW-,} aufzubauen.

Erste Versuche gingen dabei von der Reduktion einer gemischten Molybdat-/Wolframat-
[6sung aus, wobei der Molenbruch der Ausgangslosung bereits entsprechend dem im
gewdlinschten Produkt vorliegenden Verhaltnis der Molybdén- und Wolframzentren (60 zu
72) gewahlt wurde. Nach mehreren Wochen Kristallisationszeit wurde neben einem
amorphen Pulver auch einige wenige rotbraune Kristalle erhalten. Diese Kristalle wurden
mechanisch vom Pulver getrennt und beide Fraktionen sowohl schwingungsspektrosko-
pisch, als auch elementaranalytisch untersucht. Schwingungsspektroskopische Untersu-
chungen zeigten das gleiche Signalmuster fir beiden Proben, allerdings variierte die In-

tensitat der signifikanten Banden bei Pulver und Kristallen z.T. deutlich.
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Abb. 4.3.3 Vergleich der Ramanspektren des {MogoW72} (a) sowie des reinen Molybdénkeplerates {Mo132} (b).
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Man beobachtet gegenliber Verbindungen des Typ {Mo13,} eine Verschiebung und Auf-
spaltung der A;-Bande bei 960 cm™ und eine Zunahme der Intensitét der Schulter bei 980

cm™, was auf eine partielle Substitution von Mo-O- durch W-O-Bindungen hindeutet.

An den Kristallen wurden zur Aufklarung der Struktur Einkristallréntgenstrukturanalysen

durchgefiihrt. Die Verbindung mit der Formel kristallisiert — wie der reine Molybdatcluster -

in der Raumgruppe Fm3, wobei das Kristallgitter aus diskreten kugelférmigen
Polyoxomolybdatanionen des Types {MogW7,}, Natriumionen und Wassermolekilen
aufgebaut wird. Wie im Fall der reinen Molybdansauerstoffkeplerates kann man das
Clusteranion gedanklich strukturell in verbriickende {Mo",0,}-Einheiten und pentagonalen
{MMs}-Gruppen (M=Mo;W) zerlegen. Wiederum koordinieren Acetatliganden an die {Mo,}-
Einheiten und bilden zusammen mit den 72 an die pentagonalen Einheiten koordinieren-
den Wasserliganden die innere Oberflache des Clusteranions. Anhand der mit der Anwe-
senheit von Wolfram korrespondierenden hoheren Elektronendichte und den verénderten
M-O-Abstanden in den {MMs}-Einheiten kann gezeigt werden, dal} es tatséchlich gelun-
gen ist, Molybdan(VI)-zentren zu substituieren. Ungeklart bleiben hingegen die Zusam-
mensetzung des rotbraunen Pulvers sowie der Grad der Substitution in den pentagonalen

Baueinheiten.

In Zusammenhang mit den XANES-Untersuchungen an den funktionalisierten Molybdan-
blauclustern bot sich die Méglichkeit, auch Messungen an den verschiedenen Kepleraten
durchzufithren. Durch Synthese von Kepleraten, bei denen bestimmte Molybdénzentren
durch andere Metalle ersetzt wurden, sollte es mdéglich, gezielt bestimmte Baueinheiten
des Keplerats mittels XANES zu untersuchen. Dies setzt allerdings voraus, dal man bei-
de Baueinheiten - Linker wie z.B. {Mo",}-Gruppen und Pentagone z.B. {(Mo)Mos}-
Einheiten - elektronisch separiert betrachten kann. Besonders reizvoll erscheint in diesem
Kontext der Vergleich der beiden {MogW,}-Probenfraktionen, insbesondere da die Ront-
genabsorptionsspektroskopie eine elementspezifische Methode darstellt, und es im Ge-
gensatz zur Einkristallréntgenstrukturanalyse erméglichen, auch amorphe Proben zu

untersuchen.

Die Wolfram M,-Kante liegt bei 2575 eV, also bei einer um 55 eV héheren Energie als die
Molybdéan Ly-Kante und beeinflut damit den betrachteten XANES-Bereich nicht. Die (b-
rigen Wolframkanten stéren die Messungen der Molybdénkanten ebenfalls nicht, da die
Energien der Absorptionskanten nicht mit den hier betrachteten Energien Ubereinstim-

men. Im Falle des {MogW-,} sollten also theoretisch nur die {Mo",}-Gruppen zur Nahkan-
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tenstruktur an der Molybdankante beitragen. Abb. 4.3.5 zeigen die Mo-L,, Spektren der

untersuchten Keplerate.

Man beobachtet, daR die Molybdan Ly-Nahkante in zwei Peaks aufgespalten wird, wobei
bei bei den Verbindungen mit sechswertigem Molybdan der erste Peak der White-Line
héher ist und bei finfwertigem Molybdan der zweite Peak dominiert. Im Falle des ge-
mischtvalenten {Mo;3,} -Keplerat sind die Peaks — bedingt durch die fast dquivalente Zu-
sammensetzung - nahezu gleich hoch. Beim Vergleich der beiden untersuchten
{MogoW,}-Proben erkennt man allerdings deutliche Unterschiede zwischen der kristallinen
und der amorphen Fraktion des {MogW,}, die auf eine unterschiedliche Probenzusam-

mensetzung hindeuten.
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Abb. 4.3.4 Mo L, Absorptionsspektren der beiden Fraktionen von {MogW 2}, des {FeszoMo72} und des {Mo132}

—Clusters.

Die Zunahme an Intensitat der Bande bei 2524 eV im Falle der amorphen Fraktion laft —
die obigen Gedanken aufgreifend - auf Verbindungen mit hdherem Molybdan(VI)gehalt als
Nebenprodukte schliessen. Man muf3 also davon ausgehen, dal3 neben {MogW-,} auch
andere Spezies des Types {Mo"sW"'7,.Mo".} vorhanden sind. Réntgenstrukturanalytisch
kann ein solcher partieller Einbau von gemischten Wolfram/Molybdan(VI)-Clustern auf-
grund der hohen Symmetrie des Anions und der damit verbundenden statistischen Vertei-
lung der entsprechenden Positionen im Kristallgitter nicht detektiert resp. aufgeldst wer-

den.

77



Kap. 4.3

Um die Clustersynthese zu optimieren, wurden als Alternative zunachst Molybdéanzwei-
kernkomplexe der Art Nax{Mo',0.Cl,} hergestellt, die dann in einem zweiten
Schritt/Reaktion (wiederum im gewlinschten Verhaltnis) mit einer Wolframatlésung rea-
giert wurden. Parallele Versuche zur Darstellung der reinen Molybdéanspezies fiihrten auf
diesem Weg binnen 3 d zu Kristallen des {Mo,3,}-Clusters, wahrend die Kristallisationszei-
ten der gemischten Molybdan/Wolfram-Verbindung zunéchst deutlich langer waren. In-
zwischen wurden die Reaktionsparameter optimiert, wobei eine Temperaturerhbhung auf
35°C fur 3d sowohl zu einer Verringerung des amorphen Anteile, als auch zu einer insge-
samt erhéhten Ausbeute an kristallinen Material filhrte.”” Dennoch findet man relativ viel
kleine Kristallite, was im Vergleich mit der Darstellung der {Mo13,}-Cluster auf Unterschie-

de bei der Keimbildung hindeutet.

Neuere Versuche von E. Beckmann zur Darstellung von {MogW+2} Uber die kontrollierte
Hydrolyse von (NH,4),[MoOCIs] in Gegenwart von Wolframat fiihren ebenfalls zu kristalli-
nen Proben, doch auch bei dieser Methode entstehen relativ viele und kleine Kristalle.”
Vergleiche der Ramanspektren der auf diesem Weg erhaltenen kristallinen Feststoffe mit
den oben dargestellten zeigen ebenfalls Intensitatsunterschiede einzelner Banden. Des-
halb bleibt die Frage weiterhin offen, inwiefern die erhaltenen Substanzen einheitlich hin-
sichtlich der molekularen Zusammensetzung sind, d.h. inwiefern das (gemittelte) moleku-
lare Bild der Rontgenstrukturanalyse auf die Realitat im Molekll und Festkérper zu Uber-

tragen ist.

Es konnte gezeigt werden, dal3 Substitutionen innerhalb des Metallsauerstoffgeriistes
sowohl an den verbriickenden, als auch an den pentagonalen Einheiten méglich sind.

Versuche an den isolierten Clustern des Types {MogW+2} Austauschreaktionen - wie in
Kap. 4.2 beschrieben — oder Derivatisierungsversuche in Richtung eines {FezW+,} oder
{Mo3z,W+,} durchzufiihren, waren bislang nicht erfolgreich. Trotz des gleichen topologi-
schen Clustergerists verhalten sich beide Cluster chemisch unterschiedlich, sodald sich

ein weites Feld fur zukiinftige experimentellen Arbeiten 6ffnet.

78



Kap. 4.4

Kap. 4.4 Keplerate in der Gasphase

F ullerene entstehen, wenn gasférmiger Kohlenstoff in einer Edelgasatmosphére kon-
densiert. Gasférmiger Kohlenstoff wird z.B. dadurch erhalten, dal8 man einen inten-
siven Laserpuls auf eine Kohlenstoffoberfldche gibt. Die verdampften Kohlenstoffatome
werden mit einem Strom Heliumgas gemischt und rekombinieren dabei miteinander, um
Cluster einiger Atome zu bilden. Das Gas wird dann in einen Vakuumraum gefiihrt, wohin

es expandiert und auf einige Grad (iber Absolut Null abgekiihlt wird. Die entstandenen

Kohlenstoffcluster kbnnen dann mittels Massenspektrometrie analysiert werden.”

So begann die offizielle Begriindung des Nobelkomitees anladlich der Verleihung des
Nobelpreis fiir Chemie fiir die Entdeckung der Fullerene. Rice, Kroto und Smalley — die
Laureaten - fihrten obiges Experiment erstmals 1985 (zusammen mit J.R. Heath und S.C
O’Brien) durch und waren so in der Lage, Cluster mit 60 und 70 Kohlenstoffatomen zu
produzieren resp. diese mittels Massenspektrometrie zu detektieren, wobei das Signal fir

den Cluster mit 60 Kohlenstoffatomen oder kurz Cg, das haufigste war (Abb. 4.4.1)

—— «.—|u.._n_u|._m_n..._ AP

|
_._u..ijull.'u!'.lfl'l'b"lf” 'Jw-’ﬁmm

Ly
MR
JJ-:'I;-I.J‘Ijiu.lill!iI‘I'Lui!L!iqil||l-I:|"ill‘l-]i'-.nl.-lll
(a) T E T e

(b)

Abb. 4.4.1 (a) Massenspektrometrische Untersuchungen an Fullerenen. Kroto, Smalley und Rice konnten
zeigen, dafl man mittels der am EinlaRventil herrschenden Temperatur die GréRenverteilung der Kohlenstoff-
cluster beeinfluBen kann. Dominierend in allen Massenspektren sind die Signale des Cgo und des C10.%° (b)
Ansicht der Kuppel des sog. geodasischen Doms, den der amerikanische Architekt Buckminster Fuller anlaf-

lich der Weltausstellung in Toronto entwarf, und der H. Kroto zur Namensgebung inspirierte.
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Als das erste Keplerat isoliert worden war, entstand — die entsprechenden Fullerenunter-
suchungen im Hinterkopf - im Gesprach mit Physikern sehr bald die Frage, ob man nicht
auch an diesen Clustern Untersuchungen in der Gasphase durchfiihren kénnte. Einzelmo-
lekilspektroskopie, ESCA-Untersuchungen oder Streuexperimente an diesen Clustern
versprechen zahlreiche neue Erkenntnise Uber inter- und intramolekulare Wechselwirkun-
gen. Zunachst galt es jedoch zu klaren, ob diese Cluster Uberhaupt intakt in die Gasphase
gelangen und gleichzeitig erwuchs aus dem Interesse an einem Monitoring der
Kondensations- oder Bildungsreaktion der konkrete Ansatz fir massenspektrometrische

Untersuchungen an den Kepleraten.

Eine detaillierte Kenntnis der in Lésung vorliegenden Spezies ist zum Verstandnis der
ablaufenden Selbstorganisationsprozesse unumgéanglich. Allerdings stehen fir entspre-
chende Untersuchungen nur wenige Analysentechniken zur Verfligung, da im Falle der
reduzierten Polyoxomolybdate z.B. die normalerweise Ubliche NMR-Spektroskopie nicht
anwendbar ist. Die Massenspektrometrie konnte deshalb eine vielseitig einsetzbare
Technik sein, da sie im Prinzip keine Einschrankung beziiglich der detektierbaren
Elemente zeigt. Auch flir Fragestellungen bei der Kristallisation (Nukleation) von
Feststoffen aus der Losung kénnte die Massenspektrometrie Einblick in die ablaufenden
Primarprozesse liefern. Gelange es auf diese Weise die wahrend der Kristallisation
ablaufenden Prozesse besser zu verstehen, ware es mdglich, gezielt die resultierenden
Eigenschaften von Festkdrpern, wie PartikelgréRenverteilungen und Morphologien, zu
kontrollieren. Uberraschenderweise gibt es jedoch bislang nur wenige Veréffentlichungen,
in denen die Massenspektrometrie zur Analyse von Kristallitvorstufen in Losung einge-
setzt wurde.

Jungst konnten F. Schith und Mitarbeiter an Silikatsystemen zeigen, daR die im ?°Si-
NMR-Spektrum detektierten Spezies mit denen im ESI-Massenspektrum gefundenen kor-
relieren, d.h. daf die relativen Intensitdten der den Spezies entsprechenden Peaks fur
beide Methoden in qualitativer Ubereinstimmung sind.®* Massenspektrometrische Unter-
suchungen an Polyoxometallaten, inbesondere im Bereich der vorderen Ubergangsmetal-
le, sind relativ selten. Im Bereich der Polyoxomolybdate zeigen friilhere Arbeiten von O.
Howarth und Mitarbeiter® sowie von Le Quan Tuoi und Muller®®, daR in organischer und
walriger Losung auch oligomere Molybdatspezies mit Hilfe der Massenspektirometrie
untersucht werden kdnnen. Dabei wurde - wie bei den Silikatsystemen - die Elektrospray-
ionisation (kurz ESI) als "sanfte" Methode zur Probenpréparation und damit zur Untersu-

chung der Oligomerenverteilung in Molybdatlésungen eingesetzt.
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Ausgehend von diesen Arbeiten stellte sich daher die Frage, ob ESI-MS auch im Falle der
Kepleratsysteme die geeignete Methode ist, um Einblick in die Verhaltnisse in Losung zu
erhalten. Dazu wurde versucht, mittels ESI massenspektrometrisch die Bildungsreaktion
des Keplerats, also des Clusteranions [Mo013,0375(H>0)-2(HsCCO0)30]**, zu verfolgen. Ein
Problem bei der Messung stellt die meRtechnische Notwendigkeit dar, sehr verdiinnte
Ldsungen (1mg/l Feststoffgehalt) zu untersuchen, d.h. man entfernt sich relativ weit von
den eigentlichen Reaktionsbedingungen. Um den Einflul3 des Verdiinnens mdoglichst ge-
ring zu halten wurden die Losungen normal angesetzt und erst unmittelbar vor der Mes-
sung auf 1mg/l Feststoffgehalt verdinnt. Abb. 4.4.2 zeigt die ESI-Massenspektren einer
frisch angesetzten Reaktionslésung und einer Reaktionslésung nach 1d. Messungen an
Reaktionslosungen nach 2, 3 und 4 d Tagen zeigen im Prinzip keine Anderungen gegen-

uber dieser zweiten Losung.
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Abb. 4.4.2 Negativ-lonen-ESI-Massenspektren der reduzierten Reaktionslésung sofort (links) und nach 1d
gemessen (rechts) (CV=-70 V). Man beobachtet in beiden Fallen periodische Abstande zwischen den Peaks
einfach und zweifach geladener Fragmente, im Falle der 1. Reaktionsldsung bis zu einem m/z-Wert von 2000,
im Falle der 1 d alten Losung bis m/z 2800. Der Abstand der Peaks betragt in beiden Féllen D (m/z) = 145
resp. 145/2, dies entspricht einer Baueinheit der Typs {MoOzHy}.

Im Falle der frisch angesetzten Reaktionsldsung kann ausgehend von einer Spezies mit
m/z 303 eine Serie von Peaks mit einer Verscheibung um D(m/z) 145 zu héheren Massen
beobachtet werden. Diese Peakserie erstreckt sich bis zu m/z 2000. Ein relatives Maxi-
mum beobachtet man bei m/z 1820, dies entsprache formal einer einfach geladenen Spe-
zies des Typs {HMoOz};, (m = 1740) mit zusatzlich koordinierenden Acetatliganden. Al-
lerdings ist die Intensitatsverteilung bei ESI-MS abhéngig von der Corespannung und dem

verwendeten Massenspektrometer (vgl. Lit. 81), so dald man nicht von tatsachlichen Frag-
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Fragmentverhaltnissen sprechen kann. Anhand der Verscheibung D(m/z) 145 und des
Isotopenmusters lassen sich diese Peaks im wesentlichen einfach geladenen Spezies
zuordnen, d.h. man beobachtet also im wesentlichen Hexa, Hepta-, Okta- und Nonamo-

lybdatanionen in der Reaktionslésung.

Die Messung an der zweiten Ldsung - nach 1 Tag Reaktionszeit - zeigt ein anderes
Peakmuster mit zu hoheren Massen verschobenen Signalen einfach geladener Fragmen-
te ( m/z 2800 entspricht ungefahr (HMoOs),, oder rund 1/6 des "nackten" Clusteranions,
d.h. des reinen Molybdansauerstoffgeriistes). AulRerdem beobachtet man mehrere Serien
zweifach geladener Spezies, beginnend mit m/z 1132 resp. m/z 1700, dies bedeutet Mo-
lekilmassen im Bereich von 3400 — 4000 amu oder umgerechnet auf {HMoO3},, Spezies
mit n=23-28 Molybdanzentren. Spezies oberhalb m/z 3000 konnten in beiden Fallen nicht

detektiert werden.

E. I. von Nagy-Felsobuki, R.C. Burns und Mitarbeitern haben 1998 ebenfalls Untersu-
chungen an essigsauren (nichtreduzierten) Molybdatldsungen (bei pH 4.0) durchgeflhrt,
wobei sie den pH-Wert bei der Eindlisung durch Zumischen einer Essigsau-
re/Acetatpufferldsung konstant hielten.?* Die australischen Gruppe erzielte im gleichen
pH-Bereich ein deutlich besseres Signal/Rauschverhaltnis und postuliert unter den einge-

stellten Bedingungen die Existenz auch hdher geladener Spezies (Abb. 4.4.3).

Hohergeladene Spezies konnten wir (auch bei Messungen an vergleichbaren
nichtreduzierten Losungen) nicht beobachten, der Vergleich der Isotopenmuster der
jeweiligen Peaks zeigte bei den vor Ort durchgefiihrten Experimenten deutlich, dal3 es
sich um einfach- oder zweifach geladene Fragmente handelte. Insofern kann ein direkter
Vergleich zwischen nichtreduzierter und reduzierter Ldsung nicht gezogen werden,
obgleich sich im Auftreten groRRerer Spezies, die gleichzeitig nicht hoch geladen sind, der
in Kapitel 2.2 skizzierte Gedanken der komplementaren Beziehung Reduktion (=Erhéhung
der Nukleophilie) und Kondensation (=Wachstum unter Ladungsminimierung) widerspie-

gelt.

" Anm. Der pH-Wert wahrend des Sprithvorganges kann intrinsisch nicht bestimmt resp. gesteuert werden, da
eine Kontrolle Uber den pH-Wert bei abnehmender Zahl an Wassermolekilen (Expansion ins Vakuum) nicht
moglich ist. Man variiert durch Zugabe einer Pufferldsung im Prinzip nur den Feststoffgehalt der Probe.
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Abb. 4.4.3 Negativ-lonen-ESI-Massenspektrum einer Ammoniummolybdatlésung bei pH 4.5 (a) Core Voltage
CV=-20V (b) CV = -60V. (entnommen Lit. 84) Man beobachtet — aus Sicht der Autoren — Serien von einfach-,
zweifach- und vierfachgeladenen Spezies.

Die Unterschiede in den Ergebnissen kénnen u.U. auch auf eine unterschiedliche Geome-
trie des Gerates, eine andere Probenpraparation resp. Probeninjektion oder eine falsche
Zuordnung des Ladungszustandes und damit der Massen zuriickgefiihrt werden. Eine
letztendliche Antwort kénnte nur eine genaue Analyse des Isotopenmusters ergeben, die
aber wegen fehlender Originalspektren nicht erfolgen konnte.® Die zitierte Untersuchung
von F. Schiith an Silikatsystemen zeigte auch, daR3 bei Verdiinnung die héherkondensier-
ten Spezies verschwinden. Vielleicht ist dies der Grund, wieso wir keine Molekullpeaks

des Keplerates gefunden haben resp. diese nicht korrekt zugeordnet haben.

Als Ergebnis der Untersuchungen an den Reaktionsldsungen ergibt sich zwar ein Einblick
in die Verhaltnisse in Losung, allerdings beobachtet man keine Signale, die eindeutig dem
Keplerat zugeordnet werden kénnen. Versuche an wéalrigen Losung des Keplerates zei-
gen im Prinzip ahnliche Spektren, wobei aber aufgrund der hohen Zahl an Peaks im Mas-
senbereich von m/z 300 bis 4000 eine Zuordnung der Signale anhand des Isotopenmu-
sters oder der Abstande unmdglich ist. Signale, die dem Molekilpeak zugesprochen wer-
den konnen, wurden nicht beobachtet. Ob man davon ausgehen muf3, dal3 die sphari-

schen Clusteranionen unter den MeRbedingungen nicht stabil sind und fragmentieren,
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viele unterschiedlich hochgeladene Cluster entstehen oder ob das Eindiisen aufgrund des
verdampfenden Wassers zu sehr hohen Protonenkonzentrationen in den Tropfchen fuhrt

und dadurch der Cluster zerstort wird, bleibt daher ungeklart.

Ahnliche Probleme findet man allerdings auch bei massenspektrometrischen Untersu-
chungen an Proteingemischen. Auch dort lassen sich manche Fragestellungen nicht ein-
deutig mittels ESI-MS beantworten. Neben ESI gibt es aber noch eine Reihe anderer
"sanfter" lonisierungsmethoden, die im Bereich hochmolekularer Verbindungen eingesetzt
werden wie z.B. MALDI.

Matrix-Assisted Laser (beam) Desorption/lonization (MALDI) Time of Flight (TOF)-
Massenspektrometrie bedeutet Laserablation einer sog. Matrix, bestehend aus einem
Kokristallisat des Probenmaterials mit einem (deutlichen) UberschuR einer zweiten Sub-
stanz, die einen hohen molekularen Absorptionskoeffizienten gegentiber der Wellenlange
des Lasers besitzt. Diese wird einen Grof3teil der Energie bei der Laserablation absorbie-
ren, dabei fragmentieren und gleichzeitig das eigentliche Probenmaterial sanft ionisieren.

Die weitere Detektion erfolgt dann in einem TOF-Massenspektrometer.

IOE-MS

(a) (b)

Abb. 4.4.4 Schematische Darstellung eines ESI-MS-Experiments (a). Die (wéRrige) Probe wird eingedist, das
Lésungsmittel verdampft, bis das sog. Rayleighlimit erreicht ist (CoulombabstoRung der Ladung vs. Oberfla-
chenspannung). Weiteres Verdampfen von Losungsmittelmolekilen fuhrt zur sog. Coulombexplosion, die die
Bildung Kleinerer geladener "Tochtertropfen" mit sich fiihrt. Iterativ fortgesetzt fithrt dies zu [M+H]"" lonen
(n=1,2..), die dann im Massenspektrometer analysiert werden. (b) Schema des MALDI-Prozesses. Probenmo-
lekiile werden mit einer zweiten Substanz kokristallisiert. Bei Laserbeschul? der festen Matrix wird diese ver-
dampft, wobei das Matrixmolekiil bevorzugt fragmentiert und das eigentliche Probenmolekil ionisiert. Danach
werden Probenmolekil sowie Fragmente in einem TOF (Time of Flight) Massenspektrometer analysiert. Der
Vorteil der sanften lonisierung ergibt sich aus dem UberschuR an Matrixmolekiilen, die eine hohen molaren
Absorptionskoeffizienten beziiglich der Wellenlange des Lasers besitzen und somit den Hauptteil der Energie

des Laserpulses aufnehmen.
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ESI und MALDI-Technik werden ungefahr gleich haufig bei der/zur Proteinanalytik einge-
setzt. Bedingt durch die unterschiedliche Probenhandhabung stellen die Methoden aller-
dings komplementare Ansatze bei der Analytik makromolekularer Substanzen dar. Wah-
rend man mittels ESI —MS kontinuierlich messen kann ("continueous flow"), handelt es
sich — bedingt durch die Kokristallisation der Probe mit einem Matrixmaterial - bei MALDI-
Untersuchungen immer um Einzelexperimente. Somit kdnnen keine in situ oder Online-
Messungen durchgefuhrt werden. Vorteile gegentiber ESI weist MALDI allerdings beztig-
lich der Empfindlichkeit gegentiber Verunreinigungen wie z.B. Puffern oder Salzen auf,
diese storen wahrend der Verdampfung den Aufladungsvorgang bei ESI empfindlich, bei
MALDI hingegen die Laserablation kaum. MALDI fuhrt im wesentlichen zu einfach gela-
denen Spezies, wahrend unter ESI-Bedingungen héhere (Auf)Ladungen der Fragmente
Ublich sind.

Um MALDI-Messungen an den grof3en Polyoxomolybdaten durchzufiihren, muf3te des-
halb zunachst ein geeignetes Matrixmaterial gefunden werden. Als erfolgsversprechend
erwies sich ein Kokristallisat des Clusters mit Sinapinsaure. Dieses Kokristallisat wurde
mittels Laserablation ins TOF-Massenspektrometer injiziert und lieferte erste Spektren
(Abb. 4.4.5).

] ’ ¥RT 1l d il b FEr- k] wal

Wiy jinde)

Abb. 4.4.5 Positiv-lonen-MALDI-TOF-Spektren von (NHa4)42[M01320372(H20)72(H3CCOO)30] mit Sinapinsaure

als Matrixmaterial.
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Zunachst ist der erste Eindruck dieser Massenspektren enttauschend, man beobachtet im
Gegensatz zu den ESI-Messungen keine scharfen Peaks, sondern vielmehr ein exponen-
tiell zu héheren Massen abfallendes Quasikontinuum an Peaks, wobei sich im Bereich
zwischen m/z 14000 und 26000 anhand der relativ erhéhten Intensitéat der Banden das
Vorhandensein eines Peaks andeutet. Beobachtet man also nur die Fragmentierung des
Keplerates ?

Berechnet man die Masse, die dem "nackten/reinen" Molybdansauerstoffgerist des Clu-
ster-anions — ein Fragment mit der Formel [M013,037,] — entsprache und simuliert das kor-
respondierende Massenspektrum fir z=1, so erkennt man, daf? der Molekilpeak (in Ab-
héangigkeit der zur Ladungskompensation notwendigen Kationen) bei rund 18600+x amu
liegt sollte (Abb. 4.4.6).

% Intensity

T T T T
5000 10000 15000 20000 25000 30000
Mass miz)

Mass (mfz

Abb. 4.4.6 (oben) Experimentell gemessenes Negativ-lonen-MALDI-Massenspektrum  von
(NH4)42[M01320372(H20)72(H3CCOO)30] und dazu (unten) Simuliertes Massenspektrum des reinen Metallsauer-

stoffgerustes mit der Formel {M01320372} mit z=1.

Das Massenspektrum liefert also den ersten Beweis, daf} es mdglich ist, auch diese Clu-
ster unzerstort in die Gasphase zu transferieren. Um die tatsachliche Peakform zu
bestimmen, kdnnte man noch eine Basislinienkorrektur durchfihren, dies wirde jedoch
angesichts des schwachen Signales das vorliegende Datenmaterial tUberfordern. Wie

kann man sich nun diese Peakform resp. Signalverbreiterung erkléaren ?
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Massen hoher als das reine Molybdansauerstoffgeriist ergeben sich durch unterschiedli-
che Zahlen an koordinierenden Acetatliganden, Wasserliganden oder Fragmenten der
Sinapinsaure an das Molybdansauerstoffgeriist. Schwieriger wird eine Erklarung der ho-
heren Intensitat der Massenpeaks zwischen m/z 12000 und m/z 18600, also links des
angenommenen Maximum/Signales. Betrachtet man das Profil genauer, so stellt man
fest, daf? man (im Falle des Positiv-lonen- etwas schwéacher, im Falle des Negativ-lonen-
MALDI-MS-Spektrum deutlicher) ein weiteres lokales Maximum mit einem Massenpeak
bei ca. m/z = 16400 findet. Dies entsprache der Masse des Molybdansauerstoffgeristes
des sog. Korbes, d.h. einer Verbindung der Zusammensetzung
[M01160331(HsCCO0)30(H,0)s6]**, die sich von dem {Mo,s,}-Cluster durch Entfernen eines
Fragmentes des Typs {{MoMos{Mo,}s} ableitet und als Zwischenstufe bei dem Austausch
der zweizahnigen Liganden in Losung postuliert wird. Dennoch erklart auch diese zweite
Spezies nicht ausreichend das quasi kontinuierliche Band an Peaks in betrachteten Mas-

senbereich.

Weitere MALDI-Experimente an/mit Clustern des Typs {MogW,} liefern ahnliche Mas-
senMassenspektren, wobei das Maximum der Positiv-lonen-MALDI-MS-Spektren wieder-
um bei leicht h6heren Massen als das im Negativ-lonen-MALDI-Massenspektrum liegt.
Geht man zusatzlich davon aus, dal3 als Nebenprodukt bei der Synthese Clusteranionen
mit unterschiedlichen Molybdan/Wolframverhéltnis entstanden sind, also Cluster des Ty-
pes {MogW,,.,M0,} (vgl. Kap. 4.3), kbnnte man die Peakform in diesem Fall mit einem
Nebeneinander entsprechender Verbindungen erklaren.

-

i

Abb. 4.4.7 (oben) Negativ-lonen-MALDI-MS-Spektrum des {MoeoW72}-Clusters mit Sinapinsédure als Matrix-
material (unten) das simulierte Massenspektrum des korrespondierenden Metallsauerstoffgerists
{MogoW 720372}
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Kokristallisiert man Verbindungen des Typs {Fe3;Mo-,} mit Sinapinséure und fihrt mit die-
ser Matrix wiederum MALDI-Experimente durch, so erhélt man folgendes Massenspek-
trum (Abb. 4.4.6), Man beobachtet (wiederum) ein schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis,
allerdings sticht nicht der Molekilpeak des Metallsauerstoffgeriistes bei m/z 16200, son-

dern ein Peak bei m/z 8100 hervor.

Abb. 4.4.8 Positiv-lonen-MALDI-Massenspektrum des {FezMo7,}-Clusters.

Dabei handelt es sich entweder um einen zweifach (positiv) geladenen Cluster oder ein
Fragment mit entsprechendem m/z-Wert. Wiederholt man die Messung unter leicht ver-
anderten Praparationsbedingungen der Matrix und akkumuliert mehr Laserschiisse, findet
man nunmehr auch den Molekilpeak mit z=1 im Negativ-lonen-MALDi-Spektrum (Abb.
4.4.9).

Abb. 4.4.9 Negativ-lonen-MALDI-TOF-Spektrum des {FezoMo7.}-Clusters mit DCTB als Matrixmaterial.

Massenspektrometrische Untersuchungen mittels MALDI hangen — wie dieses Beispiel
zeigt - wesentlich von der Homogenitéat des Matrix und den Eigenschaften des Matrixmo-

lekils bei der Ablation ab. Aktuellen Untersuchungen im Arbeitskreis Mattay flihrten zu
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neuen Matrixmaterialien, wobei sich DCTB oder 2-[(2E)-3-(4-tert-butylphenyl)-2-
methylprop-2-enyliden]malonséaurenitril als besonders leistungsfahiges Matrixmaterial
erwies.® DCTB generiert einerseits kaum eigenen Massensignale (vgl. Abb. 4.4. a), und
ermdglicht es, Probenmolekiile - wie Untersuchungen an Fullerenderivaten in diesem Ma-
trixmaterial zeigen - sanft zu ionisieren. Im Falle der zuerst untersuchten Fullerenderivate
ist es sogar in der Lage, entsprechende Radikalkationen resp. Radikalanionen zu erzeu-

gen.

@ ~ETE gl | e e =

Abb. 4.4.10 (a) MALDI-TOF-Spektren des DCTB, oben positive, unten negative Polaritat. (b) Negativionen-
MALDI-TOF des {Mo132}-Clusters mit DCTB als Matrixmaterial

Man erkennt in Abb. 4.4.10 b, daR der Wechsel des Matrixmaterials (von Sinapinsaure zu
DCTB) das Signal/Rauschverhaltnis im Falle des {Moi3,}-Clusters deutlich verbessert.
Interessanterweise beobachtet man neben dem (jetzt deutlich asymmetrischen) Molekl-
peak (z=1) wie im Falle des Eisenballes ein zusatzliches Signal bei m/z 8900, Die Signal-
form dieses Peaks ist deutlich schmaler als die des Molekilpeaks und kann deshalb

ebenfalls einer doppelt (z=2) geladenen Spezies zugeordnet werden.

Normalerweise beobachtet man unter MALDI-Bedingungen fast ausschlie3lich einfach
geladene Spezies. Bei der Ablation und dem Einschleusen in das Vakuum des Mas-
senspektrometer l6sen sich aber auch (unterschiedlich viele) Liganden vom starren Po-
lyoxometallatgertist. Dies tragt mit hoher Wahrscheinlichkeit zur Peakverbreiterung bei.
Bedenkt man zusatzlich, daf? die zu untersuchenden Cluster negativ geladen (Cluster-
anionen des Typs {Mo13,} resp. {MogW+,}) sind und und entfernt (dieser Arbeitshypothese
folgend) gedanklich die koordinierenden Wasserliganden und Acetationen, so reduziert

sich aber nicht nur die Masse des Clusters, sondern auch die Gesamtladung des verblei-

89



Kap. 4.4

benden Metallsauerstoffgeriists (im Grenzfall formal auf z=-12). Im Fall des isolierten Ei-
senballes fuhrt ein sukzessives Entfernen der koordinierenden Acetatliganden hingegen
zu positiv geladenen Clusterkationen. Man kann also annehmen, dal3 die Polyoxometal-
latcluster bereits per se eine Ladung tragen, die nunmehr durch das Matrixmolekil mehr

oder weniger aquilibriert wird.

Neuere Untersuchungen an {Fes)Mo7.}-Clustern unter veranderten Matrixbedingungen
(DCTB) fuhren zu den erwarteten Massenspektren mit relativ scharfen Peaks (Abb.
4.4.10). Man beobachtet unter diesen Bedingungen allerdings nicht nur Signale fir den
einfach resp. zweifach geladenen (diskreten) Cluster, sondern auch fir das entsprechen-
de Dimer [2M+H]" (m/z 26000) sowie fiir ein zweifach geladenes Trimer [3M+H]** (m/z
19500).

@ N — : : )

Abb. 4.4.11 (a) und (b) Negativ-lonen-MALDI-Massenspektrum des diskreten {FezMo7.}-Clusters (oben),
unten simuliertes Spektrum des {FezoMo072027.}. Man erkennt bei (b) deutlich, dal? neben dem Signal fur z=1
auch ein Peak bei m/z 19500 und deutlicher bei m/z = 26000.

Dies stellt ein Novum im Rahmen entsprechender Untersuchungen dar. Neueste Ergeb-
nisse erstrecken sich bis m/z 75000 und zeigen auch Signale ein- und zweifach geladener
Tetramere und Pentamere.?” Man kann nun spekulieren, ob sich in der Gasphase Kon-
densationsprodukte, d.h. kovalent miteinander verknipfte {Fes;sMo-,}-Cluster - vergleich-
bar jenen in der bereits zitierten Schichtverbindung (vgl. Kap. 4.3) - oder nur Molekulas-
soziate bilden. Im Bereich der Proteine beobachtet man manchmal Dimerbildung unter
MALDI-Bedingungen, aber entsprechende Kondensationen oder Aggregationen er¢ffnen

neue Perspektiven hinsichtlich der Untersuchungen in der Gasphase.

Zusammenfassend kann man der Gasphasenchemie der Fullerene oder um es mit Sir H.
Kroto auszudriicken, "das Molekiil, das vom Himmel fiel", mindestens ebenso spannende

erste massenspektrometrische Untersuchungen an Kepleraten gegenuberstellen.
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5.1.  [M0430s5(H3CCO0),]"", [M0490125]** und [M0s40+¢5(H;CCOO)]**:

eine Gruppe korrelierbarer Polyoxomolybdate

ersuche zur Darstellung eines Keplerates mit eingeschlossenen Perchloratliganden
V fuhrten binnen drei Tagen zur Bildung von roten rautenférmigen Kristalle. Die
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen zeigten, dal’ es sich dabei mitnichten,
wie angenommen, um eine analoge Verbindung aus der Reihe der Keplerate handelt.
Man beobachtet zwar bei 1100 cm™ eine Bande, die man einem Perchloratliganden zu-
ordnen kann, aber die Mo-O-Banden zeigen deutlich, daf? das Clustergerist eine andere

Geometrie haben muf3.

Weitere Untersuchungen rund um dieses Reaktionssystem folgten und fuhrten zu einer
Gruppe reduzierter Polyoxomolybdate mit 18, 40, 48 und 54 Molybdanatomen, deren
struktureller Aufbau von Mo'-Mo"-Bindungen geprégt ist. Interessanterweise leiten sich
alle diese Verbindungen vom Heptamolybdatanion ab und man kann unterschiedliche
Kombinationen dieser in situ generierten Bausteine (dieses Reaktionssystems) in Form
von Verbindungen isolieren. Die Reaktionsbedingungen, unter denen diese Verbindungen
entstehen, sind praktisch identisch/gleich, die Diskriminierung zugunsten eines Anions
erfolgt im wesentlichen Uber den Reduktionsgrad der Lésung. Deswegen werden im fol-
genden zunachst die verschiedenen Anionen (in der Reihenfolge der Zahl der Molybdan-
zentren) und die jeweiligen Kristallpackungen beschrieben, um danach eine Diskussion
der Reaktionsfiihrung im Hinblick auf Steuerungsmaglichkeiten bei der Kondensation nu-

kleophiler Polyoxomolybdatfragmente anzuschlie3en.

[HsM015055(H;CCO0),]** — ein cyklisches reduziertes Polyoxomolybdat

Die Verbindung mit der Formel Najo[HsM0:8055(CH;COOQ),] ~ ca. 36 H,O ~ 3 CH;COOH
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/m, wobei das Kristallgitter von den
ringférmige Polyoxomolybdatanionen, die eine dichteste Packung in der bc-Ebene bilden,
und einem Natrium-Wassernetzwerk aufgespannt wird. Daneben findet man noch

Wassermolekile und Essigsaure als Gaste im Kiristallgitter.
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Dieses Polyoxomolybdatanion wurde das erste Mal als Nebenprodukt bei der Synthese
des "offenen" Keplerates, dem {Mo;6}-Cluster, isoliert.®® In der Zwischenzeit wurden auch

isostrukturelle Verbindungen mit anderen Liganden wie z.B. Aminos&uren synthetisiert.®®

Abb. 5.1.1 Ansicht der Packung von Naio[HsM0150s56(CH3COO);] entlang der kristallographischen a- und c-
Achse (Polyoxomolybdatanionen in Polyederdarstellung, Natriumionen, Acetatliganden und Kristallwasser in

Ball-and-stick-Darstellung; Farbcode Kohlenstoff grau, Natrium weil3, Sauerstoff rot).

Das Anion besitzt C,, Symmetrie und besteht aus zwei symmetrischen Halften — im fol-
genden als cis-{Mog*} bezeichnet -, die tGber Kanten und zwei Acetatliganden miteinander
verbriickt sind. Der ca. 5 x 5 A% groRRe innere Hohlraum enthét ein oktaedrisch koordinier-
tes Natriumkation, wobei die dquatorialen Positionen von Sauerstoffatomen des Cluster-
geristes, die apikalen von zwei Acetatliganden gebildet werden. Die Polyoxomolybdatclu-
ster werden Uber ein Kationengitter, bestehend aus Natriumkationen und Wasserliganden,
miteinander verbruckt (vgl. Abb. 5.1.1 und 5.1.2).

Jede Ringhalfte oder cis-{Mog*}-Einheit besteht aus jeweils finf Mo(VI)-Zentren und zwei
{Mo,*}-Einheiten. Der Index Stern soll im folgenden die Anwesenheit von reduzierten Mo-
lybdanzentren andeuten, d.h. des Typs {Mo",0,0}, entweder in Form isolierter {Mo,*}
Gruppe oder als Teil einer {Mog*} oder {Moy*}-Einheit.

Diese vier {Mo,*}-Einheiten bilden ein Oxomolybdan(V)fragment mit einem gewellten Ge-
rist vergleichbar dem des von Darensbourgh und Mitarbeitern isolierten
MogO16(OMe)s(PMe;),.° Das Beispiel des {Moys} verdeutlicht/belegt die Tendenz auch
kleiner reduzierter Polyoxomolybdate gekrimmte oder ringférmige Strukturen anzuneh-

men.
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Abb. 5.1.2 Ansicht des Clusteranions (links, in Ball-and-Stick) und inklusive der umgebenden Natriumionen,
Acetat- und Wasserliganden (rechts, Clusteranion in Polyederdarstellung, Natriumionen, Wasser- und Acetat-

liganden in Ball-and-Stick-Darstellung).

[M04oO125]** - ein ringférmiges Clusteranion mit C,-Symmetrie

Reduziert man Ammoniumheptamolybdat in walriger, schwach salz- oder essigsaurer
Ldsung mit Hydraziniumsalzen oder Natriumdithionit, so bilden sich binnen 6-8 h rote,
rautenformige Kristalle. Die Verbindung mit der Formel (NH,)1.Na;5[M0,400128] © ca. 70 H,O
kristallisiert in zwei unterschiedlichen Raumgruppen, P2+/m und Pnma, wobei die ringfo-
migen Anionen innerhalb des Kristallgitters Schichten bilden, die jeweils durch die Katio-
nen voneinander getrennt werden. Abhangig von der Orientierung der Anionen zweier
Schichten ergibt sich entweder eine ABAB-Packung oder eine ABCABC-Anordnung, die

zur monoklinen resp. orthorhombischen Variante fuhren.

Die ringférmigen Anionen bestehen aus 168 Nichtwasserstoffatomen, d.h. 40 Molybdan-
und 128 Sauerstoffzentren, und besitzen (ndherungsweise) C4-Symmetrie. Entsprechend
der Symmetrie bilden jeweils sechs {M0"'Og}- und zwei {Mo"Og}-Oktaeder eine {Mo4*}-
Einheit, die eine Spiegelebene aufweist. Verkleinert man diese {Mo¢*}-Einheit gedanklich
um zwei terminale {MoOg}-Oktaeder, so fihrt dies zu einem Fragment, das dem ¢
Oktamolybdat ahnelt. Dieses wurde aus essigsaurer Molybdatldsung bei pH 4.2 — sic ! -
von T. Yamase als Basisbaustein eines Nonamolybdates isoliert und charakterisiert.”*
Friheren Verdoffentlichungen von W.G. Klemperer zufolge stellt dieses g-Oktamolybdat
auRerdem eine wichtige Zwischenstufe bei der Isomerisierung von a- zu b-Oktamolybdat

dar.*?

Es handelt sich bei den Clustern des Typs {Mo4o} — wie schon die Farbe der Verbindun-

gen andeutet — um ein reduziertes Polyoxomolybdat des Types Il entsprechend der Ro-
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bin-Day-Klassifizierung, d.h. die Elektronen sind in Metall-Metall-Bindungen lokalisiert.
Nichtiterative EHMO-Rechnungen an den einzelnen Clusteranionen belegen die Lokalisie-
rung der HOMOs an den Molybdanzentren der {Mo,*}-Gruppen. Somit stellen diese
Verbindungen auch fir die Magnetochemie definierte Referenzsysteme fir

diamagnetische Korrekturen dar.*
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Abb. 5.1.4 Ansicht des Clusteranions in Ball-and-Stick (links) und Polyederdarstellung (rechts).

Eine alternative Strukturbeschreibung geht von den schon im Zusammenhang mit den
Kepleraten diskutierten Molybdanzweikerneinheiten {Mo,*} aus. Vier dieser Baugruppen
verknupfen wiederum vier nichtreduzierte {Mog}-Gruppen unter Bildung des ringférmigen
Clusteranions. Im Gegensatz zu den ubrigen Verbindungen dieses Kapitels sind im Falle

des {Mo,} die {Mo"-Mo"}-Gruppen raumlich voneinander separiert (Abb 5.1.4).

Reduziert man analog eine walrige, salzsaure Natriummolybdatldsung mit Natriumdithio-
nit (im entsprechenden molaren Verhaltnis), so gelangt man zum reinen Natriumsalz. Die-
se Verbindung mit der Formel Na,,[Mo'sMo"'3,01,5] © 80 H.O kristallisiert in der Raum-
gruppe P4/nmm, wobei die Kristallstruktur aus den diskreten ringférmigen Clusteranionen
und einem dreidimensionalen Netzwerk (Natriumionen tiber Wassermolektile verbrickt)
aufgebaut ist. Die Na*-Kationen werden ber Wassermolekiile verbriickt, sodaR sie
Schichten bilden, die parallel zur ab-Ebene verlaufen. Weiterhin besteht eine Verbriickung
uber Na’-H,0O-Na'-Briicken senkrecht zu dieser Ebene, so daf jedes Natriumion oktae-
drisch koordiniert ist und sich ein dreidimensionales Kationennetz, bestehend aus Was-
sermolekilen und Natriumionen, bildet. Die zuvor erwahnten Polyoxometallatanionen lie-

gen quasi eingekapselt/ eingebettet in diesen kationischen Schichten und bilden Kanale
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senkrecht zu dieser Ebene, so dall man von einem dreidimensionales molekularen Netz

sprechen kann. Abb. 5.1.5 verdeutlicht den Zusammenhang.

Natrium-Wasser-Netzwerk
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Abb. 5.1.5 Ansicht der Kristallpackung von NazsMo'sMo"'3,0128] © 80 H20. (oben) Ansicht des Natrium-

Wasser-Netzwerk, (unten) Ansicht des Packungsmusters der Polyoxomolybdatcluster.
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Fuhrt man die gleiche Reaktion anstelle in Salzsaure, in Perchlorséure durch (vgl. einlei-
tende Bemerkungen), kann man Kristalle der Verbindung mit der Formel
(NH4)oNa1[M0400125(ClO,)] © ca. 75 H,0 isolieren. Die Verbindung kristallisiert or-
thorhombisch in der Raumgruppe Cmcm, wobei das Kristallgitter von den ringférmige Po-
lyoxomolybdatanionen, die eine dichteste Packung in der ac-Ebene bilden, und wiederum
einem unabhéangigen Natrium-Wassernetzwerk aufgespannt wird. Im Zentrum des {M0yo}-
Anions findet man ein Perchloratanion, das wiederum von sechs Natriumatomen oktae-
drisch umgeben ist, die ihrerseits an Sauerstoffatome des {Moyo}-Grundgerists koordinie-
ren. Diese Natriumatome liegen auf den Spiegelebenen des {Mo4o}-Grundgerists, Bedingt
durch die tetraedrische Anordnung der Sauerstoffatome um das Chloratom ergeben sich
zwei mogliche Orientierungen des Perchloratanion innerhalb dieses Natriumoktaeders, so
daf rontgenographisch das Perchloration auf zwei Positionen im {Mo4o}-Anion fehlgeord-
net gefunden wird (Abb. 5.1.6).

Abb. 5.1.6 (links) Ansicht des {Moaso}-Clusteranion mit eingeschriebenen Perchloration und umgebenden
NAtriumionen (rechts) Ausschnittsvergrof3erung des Perchlorations inkl. aller rontgenographisch gefundener
Positionen. Das Perchloratanion ist auf zwei Positionen fehlgeordnet.

Die Anionen liegen/sind parallel zur a-c-Ebene angeordnet und bilden (bezogen auf die
Polyoxometallate) eine ABAB-Packung entlang der b-Achse. Dadurch entstehen jeweils
Kandle, in deren Zentren sich die Perchlorattetraeder befinden. Die Kationen und Was-
sermolekile befinden sich zwischen den ,Lagen” der Anionen und innerhalb der in b-
Richtung verlaufenden Kéanale. Auch hier erkennt man die komplementére Anordnung der

Kationen und ringférmigen Polyooxomolybdationen (Abb. 5.1.7).
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Abb. 5.1.7 Ansicht des Kristallgitter des (NH4)9sNai16[M0400128(ClO4)] © ca. 75 H20. (oben) Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. (unten) Ansicht des Kationen-Wasser-Netzwerkes (inklusive Perchloratligan-
den) entlang der kristallographischen b- und c-Achse. Man erkennt deutlich, daR es sich dabei um ein kontinu-
ierliches Netzwerk handelt. (Ball-and-Stick-Darstellung, Farbcode Molybdan blau, Natrium violett, Sauerstoff
rot, Chlor griin)

{M045O0145}*® — ein hochreduziertes cyclisches Anion

Aus hochreduzierten Lésungen von Natriummolybdat in verdinnter Perchlorsaure, die
eingeengt werden, fallen neben Natriumperchlorat und einer dritten nichtidentifizierten
Spezies rote kolumnare Kristalle von Nay[M04sO145] © ca. ¥NaClO 4, ca. 80 H,O aus.
Die Verbindung kristallisisert in der Raumgruppe P2;/m und das Kristallgitter wird von den
ringférmigen Polyoxomolybdatanionen sowie den Natriumionen gebildet. Im Gegensatz zu

den groRReren Clustern z.B. des Molybdénblau kénnen hier die Kationen vollstandig lokali-
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siert werden. Abb. 5.1.8 zeigt den Aufbau des Kristallverbandes entlang der kristallo-

graphischen a- und c-Achse.

Abb. 5.1.8 Ansicht des Kristallgitters des Nazs[M04gO145] ~ ca. ¥aClO 4 ~ ca. 80 H,O (links) Ansicht des

Kristallgitters entlang der a-Achse, (rechts) entlang der c-Achse.

Die Anionen bilden eine hexagonal dichteste Packung in der bc-Ebene und sind entlang
der kristallographischen c-Achse helikal angeordnet, was sich auch im Phanotypus der

Kristalle, also in Form der langlichen Saulen aul3ert.

Das Anion selbst besteht aus 48 Molybdéanatomen, von denen 20 reduziert in {Mo0,*}-
Gruppen vorliegen, sowie aus 148 Sauerstoffatomen. Man kann entsprechend den ande-
ren Clustern auch diese Verbindung in (topologische) Baugruppen zerlegen. Aufgrund der
Spiegelsymmetrie bieten sich zweierlei Zerlegungen an, einerseits kann man das Cluster-
gerist als Kombination zweier {Mo1,*}-Fragmente mit zwei {Mo0,*}, bestehend aus jeweils

zwei spiegelsymmetrischen {Mos}{Mo,{Mos}-Untereinheiten, auffassen (Abb 5.1.9)
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Abb. 5.1.9 Ansicht des Clusteranions (links) und Zerlegung in zwei Baueinheiten (mitte, rechts). Beide Einhei-
ten beinhalten 12 Molydanzentren, in Falle der oberen Einheit mit einer {MoV-MoV}, in der anderen mit vier
{moV-MoV}-Einheiten (Polyederdarstellung, wobei Oktaeder, die reduzierte Molybdénzentren enthalten, dun-
kelgrau dargestellt sind.).

Man kann das Clusteranion auch sukzessive durch Hinzufiigen bekannter Baugruppen
aufbauen und gelangt so zu folgender Zergliederung:

Eine klassischen {Mo",}-Einheit (={Mo0,*}) verbriickt zwei {Mos}-Einheiten, die ihrerseits
mit {Mo",0g}**-Gruppen, wie sie in der Verbindung (EtsN),[M04Og(PO4)>(H15P04),] 2 H,O
vorkommen,** verkniipft sind. Die so erhaltenen {Mo}-Halften werden iiber zwei nichtre-
duzierte {Mog}-Einheiten zum Ring verknupft.

Abb. 5.1.10 Sukzessiver Aufbau des Clusteranions entsprechend der im Text diskutierten Abfolge an Bauein-
heiten .
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Wie im Falle des {Mo,g} findet man im Falle des {Mo,g}-Clusters ein Netzwerk bestehend
aus Natriumkationen und Kristallwasser, das komplementéar zu den Polyoxomolybdatclu-
stern aufgebaut ist und diese miteinander verbindet.

Abb. 5.1.11 Lokale Umgebung ausgewahlter Natriumpositionen. Man erkennt deutlich deren komplementére
Anordnung zum Clusteranion. Zwei Polyoxomolybdatcluster sind uber Natrium-Wasserbriicken miteinander

verknupft. Gleichzeitig beobachtet man vier verzerrt oktaedrisch koordinierte Natriumionen im Inneren des
Metallsauerstoffgerusts.

Ein neuartiger anorganischer Kronenether — [HsM0540165(CH3COO),J**

Auch in diesem Fall sind mehrere Verbindungen mit diesen Anion isoliert worden. Sowohl
Natrium/Ammonium-, als auch die reinen Natriumverbindungen kristallisieren in der
Raumgruppe P1. Abb.5.1.12 zeigt die Packung der Anionen im Falle des reinen Natrium-

salzes. Die Anionen liegen im Kristallgitter zu Ketten gestapelt vor (vgl. Abb. 5.1.12
rechts).
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Abb. 5.1.12 Ansicht des Kristallgitters von Nasz[M0s4O168(H3CCOO)4] ~ 98 H,O entlang der kristallographi-

schen a- (links), c-Achse (mitte) sowie um 45° gegnuber der kristallographischen c-Achse gedreht. (Polyeder-
darstellung, nur die Clusteranionen sind dargestellt).

100



Kap. 5.1

Das {Mos4}-Clusteranion besteht aus 238 Nichtwasserstoffatomen. 54 Molybdanatome,
von denen 20 formal Mo(V)-Zentren darstellen, bilden mit 176 Sauerstoffatomen und 8
Kohlenstoffen ein ovales Anion, das entlang der Hauptachse der Ellipse verdrillt ist. Die

Gesamtsymmetrie des Anions ist C,,, wobei diese im Kristallverband auf j reduziert wird.

o %

{Mog*y = Fig.3

— ﬁggw

trans-{Mog*} —» Fig. 4

{Mos4} = {Mo2*}2 {Mog*}4 (trans-{Mog*})2

Abb. 5.1.13 Topologische Zerlegung des Anions in drei Baueinheiten {Mo,*}, {Mog*} und trans-{Mog*}.

Das Anion kann topologisch in drei Baueinheiten, namlich {Mo,*}, {Mog*} und trans-{Mog*}
zerlegt werden. Man kann die beiden letzteren (zumindest formal) mit Bausteinen des

{Mo1g}- und des {Mo,c}-Clusters korrelieren.

Die {Mog*}-Einheit kann durch eine Zweielektronenreduktion von der isostrukturellen,
nichtreduzierten Baueinheit des {Mo4o}-Clusters abgeleitet werden. Nichtiterative Hiickel-
rechnungen unterstitzen diese Uberlegungen, d.h. das LUMO des {Mog}-Fragments ist im
wesentlichen an den Molybdanzentren der terminalen {MoOg}-Oktaeder lokalisiert. Eine
Reduktion, also ein Elektronenibertrag, wiirde also bevorzugt an diesen Stellen stattfin-

den. Abb. 5.1.14 zeigt den strukturellen Zusammenhang.
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{Mo",} unit

2 e reduction

{Mog} —> {Mog"}

Abb. 5.1.14 Strukturelle Beziehung zwischen den {Mog}-Baueinheiten des {Moa4o} und {Mos4}

Eine ahnliche Beziehung besteht zwischen dem {Mo,g}-Clusteranion resp. dessen cis-
{Mog}-Einheit, und der trans-{Mog}-Einheit des {Mos4}-Clusteranions. Betrachtet man die
Konnektivitat beider Baueinheiten, so stellt man fest, dal} das zentrale Motiv in beiden
Fallen identisch ist. Die Baueinheiten unterscheiden sich durch die Orientierung der

{Mo",}-Gruppen zueinander. Nimmt man an, daR die beiden Reduktionen nacheinander
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stattfinden, gabe es zwei Moglichkeiten, die eine fuhrt zum cis-{Mog}, die andere zum
trans-{Mog}, sodal’ beide Bausteine quasi die mdglichen Kombination beider Reduktionen
darstellen. In Abhangigkeit der geometrischen Form kdnnen dann nur bestimmte Mdglich-
keiten zum RingschluR realisiert werden — in einem Fall der Cluster des {Moig}-Typs und

in dem anderen der des {Mos4}-Typs.
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cis-{Mo*g} trans-{Mog*}

Abb. 5.1.15 Vergleich der beiden {Mog*}-Baueinheiten und der diese Baueinheiten enthaltenen Clusteranio-

nen.
Nachdem anhand der resultierenden Verbindungen der Satz der (verknipfbaren) Basis-

baueinheiten aufgezeigt wurde, stellt sich die Frage, inwiefern man die Kondensation in

Ldsung hinsichtlich eines Produktes steuern kann.
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Kapitel 5.2 Steuerungsmoglichkeiten bei der Kondensation

nukleophiler Polyoxomolybdatfragmente

m Gegensatz zur (linearen) Syntheseplanung, die vom schrittweisen Aufbau einer Ver-
I bindung ausgeht, nutzt man bei Eintopf-Multikomponentenreaktionen Selbstorganisati-
onsprozesse, deren Ablauf durch die Startbedingungen definiert werden. Deshalb sind einfa-
che Prozesse, die Steuerungsmoglichkeiten zu unterschiedlichen Produkten bieten, von
grundséatzlichen Interesse. Es konnte bislang gezeigt werden, dalR das im gewéahlten pH-
Bereich auch die Reduktion von waRrigen Molybdatldsungen gezielt zum Aufbau unter-

schiedlicher Metallsauerstoffcluster genutzt werden kann.

Unser chemisches Vorstellungsvermdgen erfordert zunachst eine Visualisierung auf moleku-
larer Ebene, wenngleich diese Forderung bei dem Schritt in den Mesokosmos vielleicht auch
zu detailliert erscheinen mag. Um Einblick in den molekularen Aufbau zu erhalten, ist man im
Makro- und Mesokosmos auf abbildende Methoden, seien es direkte oder indirekte, oder im
Mikrokosmos im wesentlichen auf Streumethoden, insbesondere Einkristallréntgenstruktura-
nalysen, angewiesen.

Neben den beschriebenen Reaktionsprodukten gibt es viele weitere (gleichzeitig gebildete)
Verbindungen, die diesen Voraussetzungen nicht entsprechen, d.h. die entweder in Lésung
verbleiben oder in Form nichtkristalliner Feststoffe ausfallen. W. Nesper auf3erte in diesen
Zusammenhang einmal den Gedanken, dalR "auf eine “symmetrische” Verbindung, die man
isoliert und charakterisiert, Dutzende weiterer kommen, die als amorphe Bestandteile abge-
tan und nicht weiter charakterisiert werden." °® Deshalb sollte nochmals betont werden, daR
die Zahl und Gestalt der charakterisierten Verbindungen nicht unbedingt ein realistisches
Bild der in der Reaktionslosung tatsachlich gebildeten Oligomeren resp. der Kondensations-
produkte dieser Oligomeren widerspiegelt, sondern dal3 dies wesentlich mit den Mdglichkei-

ten zur Erfassung moéglicher Produkte zusammenhangt.

Dennoch stellt sich erneut die Frage, wieso sich unter diesen Reaktionsbedingungen wie-
derum bevorzugt (kleinere) ringférmige Polyoxomolybdate bilden. Auch hier (bei den Bildung
dieser Verbindungen) greift das Konzept der Selbstorganisation. Wie bereits bei den Gedan-
ken zur Strukturbildung der Molybdanblaucluster angedeutet, findet zunéachst — in Abhéngig-
keit des pH-Wertes - Bildung von Oligomeren statt, die reduziert werden und in Abhangigkeit

der Reaktionsbedingungen unterschiedliche Verknupfungsmuster bilden kénnen.
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Dennoch kann man - ohne im Detail etwas Uber den exakten molekularen Aufbau der in die-

ser Lésung vorliegenden Zwischenprodukte sagen zu kbnnen — als Startparameter bestimm-

te Bedingungen einstellen, um letztendlich zu einheitlichen Produkten zu gelangen.

Eigene massenspektrometrische Untersuchungen an entsprechenden, frisch reduzierten
Losungen (pH 4) mittels Elektrospray-Technik (ESI) zeigen das gleiche Bild wie im Falle der
Bildungsreaktionen des Keplerates. Man beobachtet eine Zahl diskreter Peaks, die im we-
sentlichen ein- und zweifachgeladene Fragmente zugeordnet werden und die bei diesen pH-
Werten neben kleineren Fragmenten auf Hexa-, Hepta-, Okta- und Nonamolybdate als pri-
mére Spezies in Losung hindeuten (vgl. Kap. 4.4).° Alle in Kap. 5.1 beschriebenen Verbin-
dungen leiten sich zudem auch strukturell vom Hepta- resp. Oktamolybdat ab. Vergleicht
man die topologisch zur Strukturbeschreibung verwendeten Baueinheiten miteinander, wird

diese Ahnlichkeit und damit das Potential dieses molekularen Baukastens deutlich.

Oktaeder
N
(d

{Mg }

Abb. 5.2.1 Vergleich verschiedener Bausteine aus den in Kap. 5.1 beschriebenen reduzierten Polyo-
xomolybdaten (oben v.l.n.r. Heptamolybdat, {Mo,*{Mog{Mo,*}(im {Moyg}-Cluster), cis-{Mog*} ({M04s}-
Cluster), trans-{Mog*}(im {Mo54}-Cluster), {Mo,*}(im {Mosg}-Cluster)) (unten) Vergleich des {Mosg}-
Anions mit Heptamolybdat. (Farbcode blau/cyan Topologie/Motiv des Heptamolybdat, rot {Movz}—
Gruppen. Sollten Atome des Heptamolybdatmotivs zu einer {Movz}-Gruppe gehdren, sind diese Po-

lyeder violett eingefarbt.

Wiederholt man die ESI-Messungen an mehrere Tage alten LOsungen, so zeigt sich ein
deutlich veréndertes Bild: die Zahl der Signale hat stark zugenommen, man kann eine ein-

deutige Zuordnung zu diskreten Spezies anhand des Isotopenmusters nicht mehr vorneh-
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men, d.h. in der Lésung haben sich Fragmente oder Oligomere mit einer quasi kontinuierli-

chen GrolRen/Massenverteilung gebildet.

Welche Konsequenzen flr die Syntheseplanung hat also jeweilige Reduktionsgrad der L6-
sungen ? Reduziert man eine mit Essigsaure angesauerte Ammoniumheptamolybdatlésung
mit Dithionit, so beobachtet man binnen Stunden die Bildung roter rauten- und nadelférmiger
Kristalle. Die rautenformigen Kristalle kénnen als das Natrium/Ammoniumsalz des {Moyo}-
Clusteranions identifiziert werden, wahrend die Nadelnh das Natrium/Ammoniumsalz des

{Mos4}-Clusteranions darstellen.

Variiert man die Menge des Reduktionsmittels, so kann die Synthese in die Richtung eines
der beiden Produkte gesteuert werden, d.h. durch eine hohere Konzentration an Redukiti-

onsmittel erhalt man die hoher reduzierte Spezies, hier Cluster des {Mos4}-Types.

Wie bereits beschrieben, isoliert T. Yamase unter gleichen Reaktionsbedingungen aus nicht-
reduzierten Ldsungen ein Nonamolybdat, das im Festkérper einen polymeren Aufbau mit
alternierenden {Mog}- und {Mo,}-Gruppen aufweist. Auf die strukturelle Ahnlichkeit zwischen
dieser {Mog}-Baueinheit und einer Baueinheit des {Mo4o}-Clusteranions wurde bereits hinge-

wiesen.

{Mo,} I I =+

2 {Mo,*} 2 {Mog{Mo,*{Mog}

{Mo,} @ i + =
; ’:
B
2 {Mog*} 2 {Mo*sH{Mo,*H{Mo*s}

Abb. 5.2.2 Ansicht des von T. Yamase isolierten Nonamolybdates (oben) und im Vergleich dazu die

Cluster des Typs {Moy4o} und {Mos4} (von oben nach unten).
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Man kann also den Ringschluf3, der zum {Moyo}- resp. zum {Mos4}-Clusteranion fihrt, auch
als Terminierung zweier Oligomere des Types {Mos{Mo,{Mog} resp. der reduzierten Varian-
te {Mog*{Mo,*{Mog*} durch unterschiedliche Kopfgruppen (in einem Fall zwei {Mo,*}-, in
dem anderen {Mog*}-Einheiten) auffassen (Abb. 5.2.2). Der Zusatz des Reduktionsmittels hat
also — bildlich gesprochen - die repetitive Kettenbildung des Reaktionssystems aufgehoben

und durch Reduktion primarer Oligomere neue/alternative Verknipfungsbausteine generiert.

Hoherreduzierte Losungen fihren prinzipiell zu starker ,,gekrimmten” Oligomeren mit einer
groReren Zahl reduzierter Molybd&nzentren (vgl. Abb. 5.2.1). Die Bildung der Kepleratstruk-
turen kann in diesem Sinne als Grenzfall beztglich Zahl der reduzierten Zentren und Krim-
mung angesehen werden. In Abhangigkeit vom Reduktionsgrad der Losung wird also u.a.
das Verknupfungsmuster variiert, wobei noch beliebig viele weitere Moglichkeiten denkbar
waren, wobei aber auch hier geometrische Restriktionen beziiglich eines erfolgreichen Ring-
schluR gelten. Hier auf der molekularen Ebene kann also allein durch Anderung des Reduk-
tionsgrades die Geometrie und damit die Moglichkeit zur Bildung unterschiedlich grof3er Clu-

steranionen beeinfluf3t werden.

Ahnliches gilt fiir die Diskriminierung des {Mog}-Clusteranions gegeniiber dem des {M011¢}-
Clusters, indem man entweder den Anteil an Reduktionsmittel oder die Temperatur erhoht.
Zusatzlich kann die Reaktion Uber zusatzliche verbriickende Liganden wie z.B. Acetate oder
Aminosauren zugunsten oder zulasten eines Produktes gesteuert werden. So isoliert man in
Abwesenheit von Acetat aus dem ersten Reaktionsgemisch in relativ hoher Ausbeute {Moyo}-
Clusteranionen, figt man hingegen der Reaktionsldsung zusatzliche Acetatliganden hinzu,
isoliert man fast ausschlieBlich Cluster des Typs {Mos,}. Salzt man entsprechende
Reaktionslésungen mit Ethanol aus, fallen amorphe Substanzgemische an, die nach den
massenspektrometrischen Befunden und den schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen neben den beiden bislang charakterisierten Verbindungen noch weitere

Verbindungen enthalten.

Inwiefern kann man nicht nur auf der bislang betrachteten molekularen Ebene die verschie-

denen Schritte bis zur Isolierung von Kristallen beeinflussen ?

Zunéchst mul? man dazu gedanklich wiederum die einzelnen Prozesse voneinander separie-
ren, namlich Oligomerenbildung, Kondensationsreaktionen dieser Oligomeren, Keimbildung
und Kristallisation. Jeder dieser Prozesse lauft entsprechend seiner Zugehdrigkeit zum Mi-
kro-, Meso- oder Makrokosmos innerhalb der jeweiligen charakteristischen Zeit ab, wobei

eine solche Separation weitere Rickkopplungen nattrlich nicht bertcksichtigt. Geht man
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gedanklich den Weg von der Kristallisation zur Oligomerenbildung zurlick, durchlauft man

gleichzeitig auch die unterschiedlichen Zeitdomanen.

Auf generelle Moglichkeiten, die Kristallisation zu beeinfluZen, soll hier nur kurz eingegangen
werden, weitergehende Informationen findet man in der entsprechenden Fachliteratur. Aller-
dings muR man bedenken, dalR es sich bei den beschriebenen Systemen um Eintopf-
Multikomponenten-Reaktionen im Ugischen Sinne handelt, d.h. jede Variation beeinflul3t die
ablaufenden Gleichgewichtsreaktionen. Die zunédchst langen Zeiten, bis man kristallines Ma-
terial aus den sog. Molybdanblaureaktionsldsungen isolieren konnte, konnten durch gezieltes
Aussalzen deutlich reduziert werden. Die Kristallisation einfacher Clustersysteme wie z.B.
Verbindungen des {Moyo}-Typs kann durch Kochsalzzugabe binnen weniger Stunden erfol-

gen.

Betrachtet man die schematische Ubersicht in der Einleitung, so fallt auf, da die Keimbil-
dung zum Bereich des Mesokosmos gehort, d.h. die dafir typische Zeitdoméne in Sekunden
und Minuten bemessen wird. Um einen Keim zubilden, muf3 (lokal) die Konzentration der
gebildeten Produkte grofd genug sein und diese missen regelmaRig packbar sein, d.h. an
dieser Stelle findet eine Diskriminierung der Reaktionsprodukte zugunsten einer optimalen
Anordnung im Festkérper, d.h. der Packung, statt. Ist die zugehoérige Energiehyperflache
relativ flach, kann das Verknlpfungsmuster innerhalb gewisser Grenzen variieren, ma-
kroskopisch beobachtet man dann Polymorphie (vgl. Cluster des Typs {Mo4}). G. Desiraju
bezeichnete in einem Review Polymorphie als das supramolekulare Aquivalent von Struktur-
isomeren bei Molekiilen,®” d.h. er betrachtet dabei den Kristall in seiner Ganze als Supermo-
lekil im Sinne J.M. Lehns. Wenn man davon ausgeht, dal3 es sowohl mehrere Reaktions-
produkte, als auch eine endliche Zahl verschiedener Anordnung dieser Produkte im Kristall-
verband gibt, werden zeitgleich verschiedene Kristallisationskeime gebildet. Betrachtet man
die Kristallpackungen der erhaltenen/isolierten Verbindungen, so fallt auf, dal3 es sich dabei
im wesentlichen um ineinander verwobene Netzwerke von kationischen und anionischen

Schichten handelt.

Bei der Bildung oligomerer Reaktionsprodukte handelt es sich um Gleichgewichtsreaktionen
an der Grenze zwischen Meso- und Mikrokosmos. Der Begriff Gleichgewichtsreaktionen um-
faf3t naturlich auch die Bildung von Produkten, die sich einer Rickreaktion weitgehenst ent-
ziehen. Betrachtet man den Pool der Mdglichkeiten, so missen die letztendlich isolierten
Reaktionsprodukte innerhalb der Gleichgewichtsreaktionen nicht die haufigste Spezies sein.
Entscheidende Kriterien fiir die Isolierbarkeit von Oligomeren ist unter diesen Reaktionsbe-

dingungen nicht deren thermodynamische, sondern kinetische Stabilisierung. So werden
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verstarkt ringférmige zulasten kettenformiger Oligomeren aufgrund der gehinder-
ten/eingeschrankten Mdglichkeit zur Riickreaktion (vgl. auch den Teil zur Strukturbildung der
Bielefelder Riesenrader) generiert, d.h. die Haufigkeit, mit der ringférmige Verbindungen iso-
liert werden hat deshalb (a) mit der Produktverteilung der ablaufenden Kondensationsreakti-
on zu tun, d.h. es handelt sich bei allen Verbindungen um relativ kleine Oligomere, die stati-
stisch mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit gebildet werden, und (b) der Wahrscheinlich-

keit einer Riickreaktion, d.h. dem Zerfall oder Abbau eines gebildeten Oligomeren.

J.M. Lehn hat in einem seiner Aufsatze die Bedeutung der Information hervorgehoben, in-
dem er als eine KerngrofRe supramolekularer Systeme die Komplexitat — definiert als Produkt
von (multiplicity)(interaction)(integration) einfilhrte.®® Verkniipft man diese Sicht mit den Ge-
danken von Desiraju, so kann man davon ausgehen, dal} ein Reaktionsystem wie das
beschreibene ein gutes Testsystem auch fir zukinftige Untersuchungen hinsichtlich weiterer

Steuerungsmoglichkeiten durch Variation einzelner Parameter ist.
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Kap. 6.1 Wirt/Gastchemie zwischen Cyclodextrinen
und Clustern des Types {Mo,,} und {Mos4}

as Interesse, das die supramolekulare Chemie in den letzten Jahren gefunden hat,
D entspringt der Idee, diffizile molekulare Gebilde nach dem Baukastenprinzip zu
konstruieren. Anstelle des klassischen schrittweisen Aufbaus von Strukturen mit Hilfe
kovalenter Bindungen tritt die gezielte Positionierung groRer Bausteine durch
nichtkovalente Krafte. Durch definierte nichtkovalente Bindungen zwischen mehreren
Molekiilen entsteht so ein sogenanntes Ubermolekiil, eine supramolekulare Struktur. Wirt-
Gast-Strukturen sind wichtige Beispiele daflir;: dabei bietet das Wirtmolekil dem
Gastmolekil eine geeignete Mikroumgebung, die im allgemeinen die Form einer Cavitat
hat. Treibende Kraft der Komplexbildung kénnen Coulomb-, Dipol-Dipol-, van der Waals-
oder solvatophobe Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbriicken zwischen Wirt- und

Gast sein.

Wie bereits in Kap. 3.1 andiskutiert, haben in der letzten Zeit vor allem réhrenférmige
Assoziate wegen ihrer zahlreichen Anwendungsmadglichkeiten besonderes Interesse auf
sich gezogen. Viele dieser Mdoglichkeiten ergeben sich aus der Betrachtung
entsprechender biologischer Systeme. So dienen réhrenférmige Strukturen in Form von
Transmembran-lonenkandlen zur Weiterleitung chemischer Information®® und bilden
abgeschlossene Reaktionskammern, wie man anhand der bei der Proteinfaltung
beteiligten Chaperonine'® und der am Proteinabbau beteiligten Enzyme zeigen konnte.***
Die Oberflachen im Innern dieses zylinderférmigen Raums des Proteins sind sehr gut zur
Prasentation chemischer Funktionalititen geeignet, sodafl} die Enzymaktivitdt aufgrund
der Komplementaritat funktioneller Gruppen und der katalytischen Wirkung gesteigert

wird.

Man versucht dabei, den biologischen Systemen abgeschaute Designprinzipien auch auf
die Konstruktion funktioneller réhrenférmiger Materialien anzuwenden, zu denen man kein
biologisches Analogon kennt. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf nichtkovalenten
Prozessen, da ihnen einige Vorteile im Vergleich zu kovalenten Synthesen eigen sind; die

wichtigsten Vorteile sind die hohe Konvergenz bei der Synthese, die inharente Mdglichkeit
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zur Korrektur von Fehlern, die Steuerung der Assoziation durch Design der Untereinheiten

und die hohe Gesamtausbeute.

Prinzipiell gibt es mehrere Wege zum Design offener, réhrenférmiger Strukturen (Abb.
6.1.1). So kann man z. B. ein zweidimensionales schichtférmiges Ausgangsmaterial
zusammenrollen und an den gegentberliegenden Enden miteinander verbinden. Solche
Prozesse wurden bei der Bildung von Kohlenstoff-Nanorohren aus Graphit oder von
Vanadiumréhren beschrieben.'? Ein anderer Ansatz hat sich bei der Herstellung poréser
Silicate und verwandter mesoporoser Materialien als ausgesprochen nutzlich erwiesen:

die Mineralisierung oder Polymerisation aus einer Emulsion.

a) b) c) d)
t____ .
-
—g

Abb. 6.1.1 Verschiedene Methoden zur Darstellung rohrenférmiger Strukturen (v.l.n.r.) a) Helicale Molekile
kénnen sich winden und dabei hohle, gefaltete Strukturen bilden; b) stabférmige Molekiile kénnen nach Art
von Fassdauben aggregieren und Molekilblindel bilden; c) Makrocyclen kénnen sich stapeln und dabei
durchgehende Roéhren bilden; und d) sektor- oder keilférmige Molekile kénnen sich zu Scheiben

zusammenlagern, die sich dann &hnlich wie die Makrocyclen zu durchgehenden Zylindern stapeln.#

In unserem Reaktionssystem bietet sich natlrlich die Nutzung der ringférmigen
Clusteranionen als Bausteine (entsprechend Methode c¢) zum Aufbau entsprechender
Strukturen an. Dabei pradestinieren ihre Reifenform und die hohe Elektronendichte dieser
Synthone geradezu fir den gezielten Aufbau von komplexen, mesoporbsen
Festkorperstrukturen mit genau definierten nanodimensionierten Hohlraumen und
Kanalen. Die ungewohnliche Elektronenstruktur dieser gemischtvalenten Ringbausteine
stellt auch ein Potential fur katalytische Reaktionen, wie der Aktivierung von an die
Clusteroberflache koordinierten organischen Substraten oder Sauerstofftransfer-

Reaktionen mit Olefinen, dar.

* Abb. entnommen M.R. Ghadiri et al. Angew. Chem. 2001, 713, 1016.
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Cyclodextrine werden ebenfalls gerne als Bausteine fir solche Wirt-Gast-Verbindungen
eingesetzt, da sie sich gezielt sowohl kovalent, als auch nicht kovalent verknlpfen
lassen.'® Sie bilden eine homologe Reihe wasserléslicher und chiraler Wirtsmolekiile, mit
denen man schwache Wechselwirkungen modellhaft untersuchen kann. Sie lassen sich

weiterhin in sonst schwer zuganglichen molekularen Architekturen wie Catenane oder

o
HOCH,
o 3 HO o
oH OH
HO
HOCH; /HOO
OH
o~ _— CH,OH

R6hren umwandeln.

[0)

OH
H
sekundare Hydroxvlgruppen o} oH HO o
HOCH,— o
CH,OH
o

priméare Hydroxylgruppen

ap Cl].il"E"I H’.- |'.].1'E.L'|]'ﬂ

Abb. 6.1.2 Schematische Darstellung von a-Cyclodextrin als Kegelstumpf und in Fischerprojektion.

Cyclodextrine besitzen annéhernd C,-Symmetrie und &hneln einem hohlen Kegelstumpf
(Torus) (Abb. 6.1.2 ). An der engeren Seite des Torus befinden sich die primaren, an der
weiteren Seite des Torus die sekundaren Hydroxygruppen. Der Innendurchmesser nimmt
mit der Zahl der Glukosebausteine zu (von 4.9 A (a-) tber 6.2 A (b-) bis 7.9 A (¢
Cyclodextrin)), wéhrend die Hohe mit 7.9 A relativ konstant bleibt. Vorteile bei der
Rontgenstrukturanalyse ist die Rigiditat der Cyclodextrine. Alle Glucopyranosebausteine
sind relativ starr und liegen in der Sesselkonformation vor. Die sekundéren
Hydroxygruppen liegen aquatorial, und da der Torus auf der Seite der sekundaren
Hydroxygruppen doppelt soviele Hydroxygruppen tragt wie auf der primaren Seite,

resultiert ein relativ starkes Dipolmoment in Richtung der C,-Achse.

Reaktionen von Cyclodextrinen mit Lésungen von Molybdanblau fiihren innerhalb von 2 d
zur Bildung kleiner blauer Kristalle, die sich (relativ) schlecht in Wasser I6sen.
Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an diesen Kristallen zeigen, dal3 die

Cyclodextrine und ringférmige Polyoxomolybdate nebeneinander im Festkdrper vorliegen.
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Die charakteristischen Banden fiir Cyclodextrine liegen im Bereich der C-C und C-H-
Schwingungen, wobei diese durch die starke Fluoreszenz mit den charakteristischen
Banden der {Mois4}/{Mo0176}-Clusteranionen im Festkorperresonanzramanspektrum nicht

zu beobachten sind.

Aufgrund der komplexen Gleichgewichte bei der Reaktion kénnen keine Aussagen uber
eine Préorientierung in Lésung gemacht werden. Einkristallstrukturanalysen an Kristallen
des Reaktionsproduktes von a-Cyclodextrin und Molybdanblau zeigen, daf3 im
Kristallverband neben als strukturbildende Spezies ringférmige Polyoxomolybdate des
Types {Mois4} neben den Cyclodextrinringen vorliegen. In der Strukturanalyse kdnnen
Kationen im Kiristall aufgrund der hohen Anzahl an Kiristallwassermolekilen und
Schweratomen nicht lokalisiert werden. Analytische Untersuchungen zeigen jedoch die
Anwesenheit von 14 Natriumkationen pro Formeleinheit, entsprechend der (blichen

Clusterladung der Molybdatanionen.

Na14[M01540472H14(H20)70(C36He0030)2] X ca. 240 H,O

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe C2/m. Die Polyoxomolybdatanionen
bilden im Kristallgitter treppenartige ,Stapel”, die mit denen in Nay,[M01460442H14(H20)sg]
ca. 250 H,0 '™ vergleichbar sind. Dabei (iberlappen sich zwei (ibereinanderliegende
Anionen eines Stapels um ca. 15 A wobei die einzelnen Anionen jedoch im Gegensatz
zur Kettenstruktur nicht miteinander verknipft sind. Der kleinste Abstand zwischen den

Anionen eines Stapels betréagt ca. 3.4 A(Mo—0...0-Mo).

Abb. 6.1.3 Ansicht der Packung der Polyoxomolybdattori entlang der kristallographischen c-Achse (links) und

um 45° um die b-Achse gedreht (rechts) (zur Verdeutlichung sind nur die Molybd&nzentren dargestellt.).
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Jeweils senkrecht zu diesem Stapeln sind die Cyclodextrine angeordnet. Die cyclischen
Oligosaccharidmolekiile werden aber nicht in die inneren Hohlrdumen der ringférmigen
Anionen inkorporiert, sondern ordnen sich systematisch um die Tori der Polyoxometallate
an.

Jedem Clusteranion lassen sich dabei kristallographisch vier Cyclodextrinringe zuordnen,
wobei jedoch nur zwei dieser Cyclodextrine Wasserstoffbriickenbindungen zu den
{Mois4}-Clustern ausbilden. Die Cyclodextrinringe stehen dabei nahezu senkrecht zu den
{Mo;s4}-Ringen, sodald der hydrophobe Innenraum durch die Metallsauerstoffoberflache
eines Torus verschlossen wird. Die verbrickenden OH-Gruppen der Cyclodextrinringe

gehdren in zwei Féllen zu CH,OH-Gruppen auf der einen Seite des CD-Ringes und in den

beiden anderen Féllen zu —CH(OH)— Atomen auf der anderen Seite des Ringes.

Abb. 6.1.4 Darstellung des Anions (a) Polyederdarstellung entlang der (idealisierten) Sis-Achse mit
Kennzeichnung der Ankniipfungsstellen der Cyclodextrinringe (griin). (b) Raumfiillende Darstellung entlang
S14 mit wasserstoffverbriickten Cyclodextrinringen. (¢) Raumfillende Darstellung senkrecht zu Si4. Farbcode:
(a) Blau = Polyeder der {Mog}-Gruppen mit hellblau = pentagonale Bipyramiden, gelb = verbrickende {Mo1}-
Einheiten, rot bzw. rot umrandet = {Moy} Einheiten, grin = Anknipfungspunkte fiir Cyclodextrinringe; (b, c)

blau = Mo, rot = O des Anions, schwarz = C, weild = O der Cyclodextrinringe.

Betrachtet man nunmehr das gesamte Kristallgitter, so stellt man fest, daf3 Cyclodextrine
und Polyoxomolybdate komplementédre Anordnungen zueinander einnehmen, die sich in
einem anisotropen Aufbau des Kristallgitters dokumentieren. Die Cyclodextrinringe ordnen
sich entsprechend der obigen Beschreibung entlang der kristallographischen c-Achse an,
wahrend die Polyoxomolybdatringe entlang der a-Achse ein réhrenférmiges Netzwerk
ausbilden. Die Cyclodextrine (als die kleinere Spezies) tbernehmen in diesem Sinne die

Rolle eines/des nichtkovalenten Spacers.

Die erhaltene Wirt-Gastverbindung stellt insofern eine Ausgangssubstanz fiir weitere

Studien dar. Der nachste Schritt zu einer Nutzung der beschriebenen Polyoxomolybdattori
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im weiteren Sinn als aktives Synthon oder Tekton'® in einem entsprechenden
rohrenformigen Netzwerk setzt allerdings eine vorherige Funktionalisierung voraus. Man
kénnte dazu auf die Ergebnisse aus Kapitel 3 zuriickgreifen und beispielsweise durch
entsprechenden Einbau von Aminosaureliganden im Inneren des Clusteranions
Wasserliganden substituieren. Durch Reaktion der substituierten Clusteranionen mit
Cyclodextrin kann dann in einem zweiten Schritt ein Kompositmaterial aus
Cyclodextrin/{Mo1s4-Aminosaure} aufgebaut werden, dessen Eigenschaften beziglich
eines Stofftransport entlang der Polyoxomolybdatkanale untersucht werden kodnnten.
Parallele Versuche mit 3- und g-Cyclodextrin fiihren ebenfalls zu kristallinen Feststoffen,

allerdings waren die isolierten Kristalle fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse zu klein.

Molybdanblauverbindungen, als auch Cyclodextrine sind beides normalerweise gut
wasserlosliche Verbindungen, die aus beiden Precursoren aufgebaute Kompositverbind-
ung hingegen 16st sich nur auRerst langsam. Kann man dies anhand der Kristallpacking

erklaren ?

Betrachtet man dazu nochmal das Kristallgitter, so fallt auf, daf die Cyclodextrinmolekiile
immer paarweise so zueinander orientiert sind, daR die groReren Offnungen der
Kegelstiimpfe jeweils gegeniberliegen und gleichzeitig die Kanale entlang der
Polyoxomolybdatcluster verengen. Diese Art der Orientierung fuhrt vermutlich dazu, daf3

der Zutritt kovalenter Molekile wie z.B. Wasser gehindert wird und somit die

Auflosegeschwindigkeit dieser Verbindung in Wasser deutlich herabgesetzt ist.

Abb. 6.1.5 Ansicht des Kristallgitters entlang der kristallographischen a-Achse (links) und Ansicht um 45° a-

Achse (Kalottendarstellung; Farbcode Cyclodextrin in grau; Molybdan blau; Sauerstoff rot).
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Naz4[M0V8M0VI320128] (C36Hs0030)2 X 100 H,O

Reduziert man eine wélrige Molybdatldsung mit Natriumdithionit und figt zur grinen
Reaktionslésung a-Cyclodextrin hinzu, kann man binnen 48 h anstelle der sich
normalerweise unter diesen Bedingungen bildenden rautenférmigen Kristallen des

(NHj)12Na3,[M0o40012] tiefrote, achteckige Kristalle einer neuen Verbindung isolieren.

Die Einkristallstrukturanalyse dieser Kristalle zeigt, daf3 neben Clusteranionen des Typs
{Mo,} Cyclodextrinmolekiile in das Kristallgitter eingebaut sind. Es handelt sich dabei um
eine  weitere  Wirt/Gastverbindung, wobei  Polyoxometallatanionen und a-

Cyclodextrinmolekule im stoechiometrischen Verhéltnis von 1:2 vorliegen.

| S

Abb. 6.1.6 SEM-Aufnahmen der Kristalle von (NH4)12N312[MO400128] (Iinks) und Na24[Mo400128] " 2 C3zHe0030
x 100 H20 (rechts). Man kann deutlich an der Form der Kristalle die vierzahlige Symmetrie der Kristallpackung

erkennen.

Die rdontgenographisch untersuchte Verbindung Nas[M0400128] © 2 CzsHeoO30 X 100 H,O
kristallisiert in der Raumgruppe /422 und besteht — neben dem Kristallwassermolekilen -
aus den diskreten [M04y0125]** Clusteranionen, Natriumionen und Cyclodextrinmolekiilen.
Die Anordnung im Kristallgitter spiegelt die vierzahlige Symmetrie des Clusteranions
wieder, d.h. senkrecht zur vierzahligen Drehachse sind vier zweizdhlige Drehachsen

vorhanden. Diese beobachtet man auch in der Tracht der Kristalle (vgl. Abb. 6.1.6).

Die Polyoxomolybdatcluster bilden entlang der kristallographischen b-Achse eine kubisch
dichteste Packung mit einer ABAB-Folge. Zwischen den Schichten der
Polyoxomolybdatanionen findet man die Cyclodextrinmolekile (vgl. Abb. 6.1.7). Diese
bilden Ketten mit alternierender Anordnung der Tori. Die Positionen der Kohlenstoffatome
der Cyclodextrine sind allerdings - bedingt durch Fehlordnung - rontgenographisch nicht
vollstandig aufzulésen.

116



Kap. 6.1

Abb. 6.1.7 Ansicht des Kristallgitters entlang der kristallographischen b-Achse. Polyoxometallatanionen als

Polyeder (blau), Cyclodextrinmolekile als Kalottenmodell in grau, Natriumionen als Ball-and-Stick-Modell.

Abb. 6.1.8 zeigt die Kristallpackung sowie voneinander separiert die Packung der
Cyclodextrine relativ zu der der Polyoxometallatanionen. Man erkennt deutlich die
komplementare Anordnung der beiden Bausteine zueinander. Der Vergleich mit den
anderen Verbindungen dieses Clusteranions zeigt, dal3 in diesem Fall das in dieser
Verbindungsgruppe ubliche Kationenwassernetzwerk (vgl. Kap. 5.1) teilweise durch die

Cyclodextrine ersetzt wurde.

Diese Verbindung stellt also ein klassisches Beispiel aus der
Festkorperkoordinationschemie dar. Der Grundgedanke ist dabei die wahrend der
Nukleation (und spéater Kristallisation) ablaufende Selbstorganisation der molekularen
Partner. Ublicherweise betont man diesen Aspekt nicht, aber die Struktur eines Kristalles
wird maRgeblich durch die Mengen- und GroRenverhaltnisse sowie durch
Polarisationseigenschaften seiner Bausteine festgelegt und steht somit in enger
Beziehung zu den vorliegenden chemischen Bindungsverhaltnissen. Zu verstehen wie
diese die supramolekularen Wachstumsprozesse, insbesondere bei der Keimbildung,
beeinfluBen, wére von besonderem Interesse, um gezielt Vorhersagen fur Festkorper
treffen zu kdnnen und so den Zugang fur ein wirkliches "Crystal Engineering” zu schaffen.
J. Maddox faRte 1988 seine Uberlegungen zur gezielten Herstellung nanostrukturierter
Materialien in folgendem provokanten Statement zusammen: " One of the continuing

scandals in the physical sciences is that it remains in general impossible to predict the
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structure of even the simplest crystalline solids from a knowledge of their chemical

n 106

composition.

Abb. 6.1.7 Ansicht der Kristallpackung entlang der (oben mitte) und Zerlegung in die anionische
Polyoxometallatcluster (jeweils rechts) und das Netzwerk der Cyclodextrin-molekile (jeweils links)
(Kalottendarstellung, Cyclodextrinmolekiile in hellgrau, Polyoxomolybdate in dunkelgrau).

Wird das Kristallgitter aus praformierten Bausteine mit definierten Eigenschaften im Sinne
einer molekularen LEGO-Chemie aufgebaut, besteht zumindest die Mdglichkeit, anhand
dieser Bausteine mogliche Packungen und Wechselwirkungen zu modellieren. Dennoch
wird man mittelfristig auf ein entsprechendes Reaktionsmonitoring zurlickgreifen missen,
um so weiteren Einblick in die Struktur- und Hierachiebildung in Lésung und damit fir den
Keimbildungsprozess zu erhalten. In diesem Sinne stellen die beschriebenden Komposite
aus Cyclodextrin und Polyoxomolybdatcluster momentan nur ein weiteres Puzzlestiick auf
dem Weg vom Molekil hin zum "designten” Funktionstrager dar, aber die Leichtigkeit, mit
der dieses Kompositmaterial aufgebaut werden kann, lait auch Rickschlisse auf den
Strukturbildungsprozess und insbesondere die Bedeutung von Kationen-Wasser-Gitter
und Wasserstoffbriicken bei der Kristallisation zu.

Im néchsten Teilkapitel wird ein solcher Hierachiebildungsprozess am Beispiel der

kolloidalen Lésungen der ringférmigen Clusteranionen des Types {Mo1s4} gezeigt.
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Kap. 6.2 Zur Bildung kolloidaler L6sungen von Molybdanblau

nter Selbstorganisation versteht man klassisch jene Erscheinung, dafl aus den
U Komponenten eines Systems durch nichtkovalente Krafte (auch zwischenmolekula-
re Kréafte oder chemische Bindung) spontan definierte Strukturen (im vergangenen Kapitel
auch supramolekular genannt) entstehen. Selbstorganisation tritt z. B. in fliissigen Kristal-
len, Micellen, Filmen und porésen Polymeren auf und ist ebenso ein fester Bestandteil der
biologischen Welt wie bei der Bildung kondensierter Materie. Das Prinzip der Selbstorga-
nisation stellt somit das wohl wichtigste Prinzip wahrend der chemischen Evolution dar, so
falten sich z. B. Aminosaureketten spontan zu Enzymen mit wohldefinierter raumlicher
Struktur oder organisieren sich Lipide zu Doppelschichten in den Zellmembranen. Sei es
die fraktale Struktur von Schneekristallen, die Selbstahnlichkeit von Schneeflocken oder
die Proteinhtille eines Virus, Design ist in der Natur ein Prozess, bei dem zunéchst eine

gewisse Vielfalt erzeugt wird und dann vorteilhafte Varianten ausgewahlt werden.

Im Kap. 5.2 wurde am Beispiel essigsaurer Molybdatlosungen der Einflul des Redukti-
onsmittels auf die Oligo- und Polymerenbildung diskutiert und Reduktion = Elektronen-
Ubertragung als Moglichkeit zur Bildung diskreter Cluster anstelle sich repetitiv wiederho-
lender Oligo- resp. Polymeren beschrieben. Als Modellsystem wurde dabei auf das von
Yamase isolierte Enneamolybdat (vgl. Lit. 91) zurtickgegriffen und dieses den unter glei-
chen Bedingungen - aber durch Zugabe von Reduktionsmittel — isolierbaren ringférmigen

Clustern des Typs {Mo4o} und {Mos4} gegeniibergestellt.

Lalkt man jedoch die nichtreduzierte essigsaure Molybdatlésung zwei Tage unter Sauer-

stoffausschlul® stehen, bilden sich durch Selbstaggregation der entstehenden Kristallite

regelmafige, makroskopische Kugeln. Abb. 6.2.1 zeigt licht- und elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen dieser Molybdatkugeln. Betrachtet man die kugelférmigen Aggregate
genauer, so stellt man fest, daR3 diese Kugeln einem Igel ahneln. Sie setzen sich aus stab-
férmigen Kristalliten, die sich sternférmig um einen Nukleus anordnen, so zusammen, daf3
im makroskopischen der Eindruck einer Kugel entsteht. Ahnliche Anordnungen polymerer
Verbindungen kennt man aus dem Bereich der Polymerchemie, dort werden diese Art der

Verbindungen Spherulite genannt.
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Abb. 6.2.1 (links, griin eingeférbt) Lichtmikroskopische Aufnahmen der Aggregate. (rechts, blau eingeférbt)

Elektronenmikroskopische Aufnahmen. Man erkennt den faserigen Aufbau der Kugeln.

In der uns umgebenden Welt findet man zahlreiche weitere Beispiele fur spharische Archi-
tekturen mit z.T. extrem unterschiedlicher GroRRe. Entlang einer (fiktiven) GroRRenskala
sind einfache (hochsymmetrische) Objekte ausgehend vom Dodekahedran (H. Prinz-
bach)'® (iber Proteine, Viren, Organismen, Gebaude (wie z.B. den geodésischen Domen
von Buckminster Fuller) bis zu Spiralnebeln und Sonnensystemen quasi sparisch. In eini-
gen Fallen werden solch hochsymmetrischen Muster aufgrund der relativen kinetischen
Inertheit (vgl. Fullers "Tensegrity Principle™) gebildet, aber bislang ist unser Wissen tber
die ersten Schritte in Richtung sphéarischer Nanoobjekte noch sehr begrenzt, obwohl die
entstehenden Muster und Objekte natlrlich Hinweise und Aufschluf3 Uber den Entste-
hungsprozess geben.

LaRt man monochromatisches Licht durch eine verdinnte Molybdénblaulésung fallen,
beobachtet man den sog. Tyndallkegel, was auf die Existenz kolloidal verteilter Teilchen
in dieser Losung hinweist. Der Begriff Kolloid leitet sich von griechisch kolla, Leim, ab und
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geht auf Thomas Graham zuriick.'®® Kolloide sind also keine Substanzklasse, es geht
vielmehr um einen Zustand der Materie. Ostwald sprach in diesem Zusammenhang von
einer Welt der vernachlassigten Dimensionen.*® Der heute ebenfalls oft verwendete Aus-
druck "colloidal matter" charakterisiert eine Gruppe von Substanzen, die aus kolloidalen

Teilchen besteht.

Ein Blick in die Vergangenheit zeigt, dal3 bereits 1901 erstmals vermutet wurde, dafd das
sog. lésliche Molybdanblau kolloidale Lésungen bildet.'’ Erste systematische Untersu-
chungen an diesen Lésungen u.a. mit dem von Zhigmondy erfundenen Ultramikroskop
zeigten, daf? die beobachtete kolloidale Struktur auf Teilchen mit einer Partikelgré3e klei-

ner 1 um zuriickzufiihren ist.***

Bei spateren Untersuchungen mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM) an Molyb-
danblauldésungen beobachteten Schirmer und Mitarbeiter nicht nur Priméarpartikel mit einer
GroRRe von ca. 10 nm, die eine relativ einheitliche Grol3e aufwiesen, sondern auch neben
nicht naher beschriebenen Flocken — die laut den Autoren die ersten Stufen weiterer Ag-
gregation zu diesen Primarpartikel darstellen — kugelférmige Aggregate in der Gréfen-
ordnung einiger hundert Nanometer. Allerdings konnten Artefakte aufgrund der Proben-
praparation und dem wahrend der Messung notwendigen Hochvakuums innerhalb der

Probenkammer des SEM nicht ausgeschlossen werden.

Diese Untersuchungen sowie frilhere Arbeiten, in denen Uber die Bildung ionischer Micel-
len in Molybdénblauldsungen berichtet wird'*?, legten angesichts der im ersten Teil der
Arbeit dargelegten Korrelation zwischen (dem l8slichen) Molybdanblau und den ringférmi-
gen Clusteranionen nahe, entsprechende eigene Untersuchungen an methanolischen

Ldsungen der ringférmigen Cluster durchzufuhren.

Dazu wurden von C. Serain zunachst Lichtstreuexperimente an verdinnten Molybdan-
blau-Losungen durchgefiihrt. Untersuchungen mittels Dynamischer Lichtstreuung bieten
sich gerade bei sog. Multikomponetensystemen an, da man so auch mehrere unter-
schiedliche TeilchengréRen nebeneinander erfassen kann (vgl. Anhang A2). Die ersten
Untersuchungen wurden an methanolischen Lésungen von Nayy[M01460442H14(H>0)sg]
ca. 250 H,O — also einer Verbindung, in der die Clusteranionen zu einer Kette verknipft
vorliegen — , spatere Experimente an entsprechenden L&sungen von
Na;5[M01540462H14(H20)70]0.5 [M015,0457H14(H20)6g]0.5 ’ ca. 400 H.O und
(NH3)28[M0154(NO)140448H14(H20)70] © ca. 350 H,O durchgefihrt.
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Uberraschenderweise beobachtet man allerdings in allen Fallen - ob methanolische oder
acetonische Losungen - nur einen Relaxationsprozess, aus dem sich — bei Annahme
spharischer Teilchen gemal erweiterter Mie-Theorie — ein hydrodynamischen Radius der

Teilchen von ca. 40 nm errechnet.

Zudem zeigt die inverse Laplace-Transformation der Intensitatsautokorrelationsfunktion
eine geringe Varianz der GroRRenverteilungsfunktion (vgl. Abb. 6.2.2). Messungen an ver-
schiedenen Molybdénblaulosungen zeigten, dal’3 die Grol3enverteilung unabhéangig von
der eingesetzten Molybdénblauspezies relativ monodispers ist. *** Dies scheint darauf
hinzudeuten, dal3 es sich bei den gebildeten Kolloiden offensichtlich um eine thermody-

namisch oder kinetisch bevorzugte Spezies handelt.

0,16 e 4

g?(t) - 1
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Abb. 6.2.2 Intensitatsautokorrelationsfunktion g@(t) * und die zugehérige (GréRen-)Verteilungsfunktion

G(G '1) von Nazz[M01460442H14(H20)s8] © ca. 250 H2O geldst in Methanol.

Mittels DLS beobachtet man aber auch keinen weiteren, deutlich schnelleren Relaxati-
onsprozess, der mit der Translation monomerer Einheiten in Losung korrespondieren
wirde. Vermutlich ist der Beitrag von monomeren Clustern zur Gesamtstreuintensitat ge-
genuber dem der beobachteten groReren Aggregate aufgrund der viel geringeren Streuin-

tensitat eines einzelnen Clusters zu vernachlassigen.

Es wurden Modellrechnungen fir stabchenférmige und ellipsoide Teilchen durchgefiihrt

und die entsprechenden Diffusionskoeffizienten nach Perrin berechnet.!** Um Uberein-
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stimmung mit den experimentellen Daten zu erlangen, muf3 man — entsprechend diesen
Modellrechnungen - entweder sehr lange, diinne Stabchen mit 4 nm Durchmesser und

300 nm Lange oder nahezu sphérisch geformte Gebilde annehmen.

Zur Erweiterung des GroRenmelbereiches wurden Kleinwinkelréntgenbeugungsexperi-
mente (SAXS) in Kooperation mit Prof. Knéchel am HASYLAB/DESY in Hamburg durch-
gefuihrt. Streuexperimente an frischen methanolischen Losungen ergeben die in Abb.
6.2.3 gezeigte Abstandsverteilungsfunktion (a), die eindeutig die Anwesenheit monomerer
"Riesenradern” - deren Struktur- und Formfaktor aus den entsprechenden Réntgenstruk-
turanalysen bekannt sind - zeigt. Wiederholt man die Messung nach 2d, beobachtet man

deutliche Veranderungen.
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Abb. 6.2.3 (oben) Abstandsverteilungsfunktion einer methanolischen Lésung von Nazz2[M01460442H14(H20)ss]

ca. 250 H;0 (frisch angesetzt) und (unten) die gleiche Lésung nach 2d gemessen.

Wie man anhand von Abb. 6.2.3 sieht, zeigen sich zugehoérigen nach 2d in der Abstands-
verteilungsfunktion weitere Maxima bei groReren Distanzen. Dabei scheint es sich — wie
erste vorlaufige Simulationen zeigen - um eine Kettenbildung mehrerer Clusteranionen zu
handeln, wobei in der Funktion (bedingt durch die aktuelle Mef3anordnung der SAXS-

Apparatur) die Tetrameren dominieren.
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Man kann daher davon ausgehen, daf? beim Losevorgang von Nax[M01460442H14(H20)sg]
" ca. 250 H,O zunachst die Kette in diskrete Clusteranionen dissoziiert und somit in L6-
sung die monomere Einheit die dominierende Spezies ist. Von diesem Clusteranion geht
dann ein neuer Wachstumsprozess zu den nach 2d beobachteten Oligomeren aus. Diese
Modellvorstellung wird durch experimentelle Beobachtungen bei SAXS-Messungen an
Losungen von Najs[M015:0462H14(H20)70J05 [M01520457H14(H20)6sl0s =~ ca. 400 H,O, wo
bereits diskrete Clusteranionen im Festkorper vorliegen, bestatigt. Dort beobachtet man-
bereits direkt nach dem Ldésen der Verbindung den skizzierten zweiten Aggregationspro-
zess. USAXS-Messungen koénnen helfen, diesen Aggregationsvorgang auch zu noch ho-
heren/groReren Aggregaten zu verfolgen, doch mu3 dazu die MefRanordnung geandert
werden (vgl. Anhang All), entsprechende Untersuchungen werden derzeit am MPI fur

Kolloidwissenschaften in Golm vorbereitet.

Um weitere Informationen Uber die Form der groReren Aggregate zu erlangen, wurden
Untersuchungen mit dem Environmental Scanning Electronic Microscope (ESEM) durch-
gefuhrt. Abb. 6.2.4 zeigt ESEM-Aufnahmen der Partikel, die durch Verdampfen des L6-

sungmittels im Wasserstrahlvakuum (4 Torr) entstehen.

}—| 2l nm

Abb. 6.2.4 ESEM-Aufnahmen der Aggregate, die entstehen, wenn methanolische (links) oder acetonische

(rechts) Molybdanblaulésungen unter ESEM-Bedingungen eindampfen (Tragermaterial Siliciumwafer).

Die spharischen Teilchen haben im Mittel eine Gré3e von 80-90 nm Durchmesser, was
relativ gut mit den Ergebnissen der Dynamischen Lichtstreuung Ubereinstimmt. Lost man
die Molybdanblauverbindung anstelle von Methanol in Aceton, erhalt man gréRere und

deutlich ausgepragtere Kugein.
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Man kann dies vielleicht darauf zuriickfiihren, daf® Aceton die normale Solvatationshiille
der Riesencluster starker stort als Methanol und dadurch eine kooperative Reorganisation
der Clusteranionen zu entsprechenden Architekturen mit direkten Cluster-Cluster-

Wechselwirkungen erzwingt.

Da man unter ESEM-Bedingungen keine langen Nadeln beobachtet, kann man diese Mo-
dellannahme gegeniber der der spharischen Aggregate vernachlassigen, da diese zudem
groBenmanig relativ gut mit den beobachteten Aggregaten Ubereinstimmt. Die Frage, ob
diese Aggregate hohl oder massiv sind, konnen zuklnftige USAXS-Messungen z.B. durch
Auftragen der Abnahme der Gesamitstreuintensitat gegen den Streuvektor klaren. Einen
ersten Fingerzeig auf den inneren Aufbau ergaben EDAX-Messungen an diesen Aggrega-
ten. Man findet deutliche Mengen an Kohlenstoff (je nach Probe bis zu 15 %), was mit der
Anwesenheit von Aceton in den Aggregaten korreliert. Wechselt man dann vom ESEM-
Modus (mit 4 Torr) in den Hochvakuummodus (HV) platzen die sphéarischen Aggregate,

was eindeutig auf einen Aufbau in Form von Hohlkugeln hindeutet.

Ramanspektren dieser Aggregate auf Aluminiumtrager zeigen zwei interessante Phano-
meine:

(a) Die sonst das Ramanspektrum dominierende Fluoreszenz wird gequencht, d.h. man
kann mit héherer Laserleistung zerstérungsfrei messen. Dies deutet auf eine relativ gute
Energieabfuhr innerhalb der Partikel hin.

(b) Reines Aceton liefert bei 1710 cm™ eine deutliche Bande der CO-Streckschwingung,
im Falle der Aggregate ist diese Bande verschwunden oder soweit verschoben, daf3 sie

mit den Schwingungen des Clustergeriist zusammenfallt.

Bemerkenswert ist aul3erdem die weitere Aggregation der 80 nm Teilchen zu weintrau-
benartigen Gebilden (vgl. Abb. 6.2.4) oder zu sechs- und achtgliedrigen Ringen, sodaf}
man mit Fug und Recht von einem schrittweisen Aufbau hierarchisch geordneter Systeme
sprechen kann. Berlcksichtigt man weiterhin, daf’ es sich bei den Aggregaten um Syste-
me handelt, die aus ringférmigen Monomeren und dem L&sungsmittel aufgebaut sind, und
somit zur Klasse der sog. "Soft Materials" gehdren, wiirde auch die intrinsisch schlechte
Auflosung der ESEM-Bilder und die generelle Schwierigkeit mel3bare Proben zu generie-
ren, erklaren.

Um einzelne Aggregate besser abbilden zu kénnen, wurde daher auf den Depletionseffekt
zurtickgegriffen. Wenn man Kolloide zweier unterschiedlicher Grélien zusammengibt,
erzwingen die kleineren Kolloide eine dichteste Packung der gré3eren Teilchen. Hierzu

wurden SiO,-Nanopartikel mit einerm Durchmesser von ca. 500 nm durch gezielte Hydro-
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lyse von Tetraethylorthosilikat hergestellt und mit einer acetonischen Molybdéanblaulésung
gemischt. Das Ergebnis dieses Versuches zeigt Abb. 6.2.5. Man erkennt zwischen den

sehr gleichm&Rig geformten SiO-Kolloiden vereinzelt Molybdanblau-Aggregate. Die Identi-

tat dieser Aggregate wurde durch EDAX-Messungen sichergestellt.

AccV SpotMagn Det WD Exp F——\ 2m
30.0kV 3.0 13324x GSE 11.4 1 4.0 Torr

‘ AccV Spot Magn  Det WD Exp F—— 100mm

30.0kv 1.1 213187x GSE 11.4

Abb. 6.2.5 SEM-Aufnahmen einer Mischung zwischen SiO,-Kugeln mit einem Durchmesser von ca. 500 nm
und Molybdanblaukolloiden mit einem Durchmesser von ca. 80 nm. In der AusschnittsvergréRerung erkennt
man die Molybdanblaukugel im Vergleich zur SiO»-Kugel.

In Analogie zu den "Powers of Ten" konnten am Beispiel der reduzierten Molybdancluster
somit Struktur- und Hierarchiebildungsprozesse Uber drei Zehnerpotenzen beobachtet
werden. Man kann die Ergebnisse der Beobachtungen am besten in Form einer schema-
tischen Zeichnung zusammenfassen, die den Gang vom Molekdl tber die verschiedenen

Intermediate bis zum strukturierten Material mit einer Gré3enskala verknupft.

| covalent linking covalent / noncovalent linking |

0.5 3 15 80 500 nm

Abb. 6.2.6 Der Weg vom Molekiil zum nanostrukturierten Material am Beispiel des Molybdanblau.
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Dabei handelt es sich nicht um ein rein singulares, akademisches Beispiel wie aktuelle
Untersuchungen an anderen Ubergangsmetallchalkogeniden zeigen. Ein &hnliches Bild
liefern z.B. aktuelle Ergebnisse/Untersuchungen von Jiang und Li an Eisenoxidnanoparti-
kel.'**> Sie beobachten bei der Darstellung nanoskaliger Eisenoxidpartikel ebenfalls einen
zweistufigen Aggregationsprozess, zunachst die Bildung von ca. 6.0 nm grof3en Fe;0,-
Nanopartikeln, die sich in einem zweiten, reversiblen Prozess zu Nanospharen mit einem
Durchmesser von ca. 150 nm zusammenlagern. TEM-Aufnahmen dieser Nanokugeln

zeigen deutlich die Substruktur dieser Aggregate (Abb. 6.2.7).

=-7 inlersction
P ———— .

wi — N3

® Fe,0, — TTP-COOH

Abb. 6.2.7 (oben links) Ansicht der Fe3;O4/TTP-COO-Primarpartikel. (unten mitte) Schematische Darstellung
des Aggregationsprozesses. (rechts) Ausschnittsvergréerung der im zweiten Schritt gebildeten FesOa-
Nanokugeln. Durch Ultraschallbehandlung kénnen diese Aggregate wieder zerstért werden. TTP-COO =
[Grafik entnommmen Lit. 115 ]
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Kap. 6.3 Molybdanblauverbindungen in der Gasphase

olybdanblau ist ein Material, Uber das es lange Zeit viel Ungewi3heit und
I\/I Diskussion gegeben hat. Seitdem es zuerst von C.W. Scheele 1778 erwahnt
wurde, gab es zahlreiche Versuche seinen molekularen Aufbau zu ergriinden. Wie bereits
skizziert, haben Untersuchungen unseres Arbeitskreises anhand des Vergleiches
spektroskopischer Daten gezeigt, dal3 ein oder der wesentliche Bestandteil des sog.
"léslichen” Molybdanblaues ringférmige Polyoxomolybdate des Types {Mo1s4} oder {Mo176}
sind. Einige weitere Eigenschaften der walrigen Losungen wurden im vorherigen Kapitel
naher untersucht.
Angeregt durch die Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen an den
Kepleraten wurden dann auch MALDI-Untersuchungen an Clustern des Typs {MO0s4}
durchgefuhrt. Als Verbindung wurde dazu ein mit L-Valin substituierter
Molybdanblaucluster mit der Formel Naj4[M0154046,H14(H20)s56(CsH1:NO5)14] © ca. 300 H,O
verwendet, der mit DCTB als Matrixmaterial kokristalliert wurde. Laserablation des

entsprechenden Kokristallisates fiihrte zu folgendem Massenspektrum:

15962 8

) ando 18504 sedon wslen a0

Abb. 6.3.1 (oben) Negativ-lonen-MALDI-TOF-Massenspektrum von Naja[M01540462H14(H20)42(C3sH7CH(NH-
3)C0O0)14] ~ ca. 300 H,O , (unten) das simulierte Massenspektrum des Metallsauerstoffgeriists inkl. der
vierzehn L-Valinliganden ({M01540462(L-Valin)14}).
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Man erkennt nicht nur deutlich den Molekillpeak mit m/z = 23800, sondern auch das
Signal des doppelt geladenen (z=2) Clusteranions (m/z 11900) sowie mehrere Peaks bei
héheren Massen. Besonders auffallig ist das Signal mit m/z 48720, das deutlich
asymmetrisch geformt ist. Die Form des Signale resultiert — wie bereits bei den
Kepleraten andiskutiert — einerseits aus dem Ladungszustand, und andererseits aus den
mdglichen Kombinationen des nackten Metallsauerstoffgeriistes mit koordinierenden
Wasser-, Aminosaureliganden oder Fragmenten des Matrixmaterials. Im Gegensatz zu
den ersten MALDI-MS-Spektren der Keplerate stellt der Wert fir das intakte

Metallsauerstoffgerist hier eine untere Grenze eines Peaks dar.

Man kann also diese Peaks ein- oder zweifach geladenen Aggregaten oder Oligomeren
mehrerer radformiger Cluster zuordnen, im Falle von m/z = 48700 einem einfach
geladenen Dimer, das Signal bei m/z = 73000 dem entsprechenden einfachgeladenen
Trimer. Die deutlich schwacheren Peaks mit m/z = 8000 entsprache einem
dreifachgeladenen Monomeren und im Falle des Peaks mit m/z = 38000 kann man davon

ausgehen, dafd es sich um ein doppelt geladenes Trimer handelt (Abb. 6.3.2).

2.8 388

BoEOEOE

S j idi i 180 ) i j I i 00

&0 Nl B ol BEOEEH 18 6)

Abb. 6.3.2 (oben) AusschnittsvergréRerung des Negativ-lonen-MALDI-TOF-Massenspektrum von
Na14[M01540462H14(H20)42(C3H7CH(NH3)COO)14] © ca. 300 H2O , (unten) das simulierte Massenspektrum des
einfach negativgeladenen Clusters {Nai3[M01540462H14(C3H7CH(NH3)COO)14]}.
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Es ist also auch im Fall der Molybdéanblaucluster gelungen, diese mittels Laserablation
intakt in die Gasphase zu beférdern. Das Signal/Rauschverhdltnis ist dabei deutlich
besser als im Fall der Keplerate und ermoglicht vielleicht auch zuklnftig, lakunare und
nichtlakunare Spezies nebeneinander nachzuweisen. Zugleich ist damit die fiir einen
supramolekularen Baustein geforderte Rigiditat dieser Cluster auch unter rauheren

Bedingungen nochmals bestétigt worden.

Selbstorganisation in Losung fasziniert seit jeher Naturwissenschatftler, die Schénheit und
Asthetik von Schneeflocken wurde bereits im vergangenen Kapitel angesprochen.
Ausgehend von diesen Ergebnissen der massenspektrometrischen Untersuchungen an

Molybdanblauclustern erdffnen sich in mehrerer Hinsicht neue Perspektiven:

Analog zu dem mittels SAXS in Lésung beobachteten Aggregationsprozess
einzelner Rader zu gréReren Aggregaten beobachtet man auch Oligomere der
Molybdancluster in der Gasphase. Eine der ersten Fragen, die zu klaren sein wird,
ist, ob diese bereits als Oligomere aus dem Matrixmaterial stammen oder erst in
der Gasphase zu diesen Aggregaten assoziieren. Dies kann anhand der

vorliegenden MeRdaten nicht geschehen.

Es scheint aber so zu sein, dall MALDI-TOF-MS eine besonders leistungsfahige
Methode fiir die Analyse entsprechender Clusterspezies ist und daf? man vielleicht
anhand dieser Oligomeren den wesentlichen Spezies in nucleierenden, d.h.
kristallkeimbildenden Ldsungen und damit der Antwort auf die Frage, was ist der

Kristallkeim, wieder einen Schritt nAhergekommen ist.

Aggregate nichtspharischer Teilchen, die zudem als Uber finfhundert Atomen
aufgebaut sind, in der Gasphase zu beobachten und damit diese Primarassoziate
ohne kolligative und/oder kollektive Wechselwirkungen studieren zu konnen, stellt

aber in jedem Fall ein Novum in der Chemie dar.
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Zusammenfassung und Ausblick

Ich kenne das Gestern, ich ahne das Morgen.

Inschrift unter einem Januskopf

m Rahmen dieser Disseration sollte der systematische Aufbau supramolekularer Archi-
I tekturen nach dem Baukastenprinzip untersucht werden. Dazu wurden in einem ersten
Schritt zunachst die Synthesen der molekularen Bausteine - hier reduzierte Polyoxomo-
lybdatcluster - analysiert und optimiert. Darauf aufbauend wurden neue, funktionalisierte
Cluster dargestellt, analysiert und charakterisiert und im dritten Schritt mit diesen Clustern
supramolekulare Wirt/Gastverbindungen und Kolloide aufgebaut. Im Anhang V sind alle
siebzehn im Rahmen dieser Arbeit erstmals charakterisierten und beschriebenen Verbin-
dungen aufgelistet. Im folgenden werden die dabei gewonnenen neuen Erkenntnisse zu-

sammengefal3t dargestellt, ohne auf einzelne Verbindungen im Detail einzugehen.

Untersuchungen am Molybdanblau - System

Anhand verschiedener experimenteller Beobachtungen und theoretischer Rechnungen
wurde ausgehend von den bisherigen Untersuchungen ein Modell fir den Bildungspro-
zess grolRer ringférmiger Polyoxomolybdate entwickelt, das mit eigenen experimentellen
Daten belegt werden konnte. Der Bildungsprozess umfasst demnach zwei Schritte, zu-
nachst eine Verkntipfung monomerer Molybdatanionen zu gré3eren Oligomeren, die dann
zu den ringférmigen Clusteranionen aggregieren. Dabei existieren in Lésung zwei unter-
schiedliche Struktursegmente, die beliebig miteinander kombinieren (=kondensieren) kén-

nen. Allerdings filhren nur bestimmte Kombinationen dieser Segmente zu einem erfolgrei-
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chen Ringschluf3, dies sind lblicherweise Kombinationen, die nur aus einem Segmenttyp
aufgebaut sind: in dem einem Fall fihrt dies zu Clustern des Typs {Mo1s4}, in der anderen

Variante zu Clustern des Typs {Mo017} .

Es konnte desweiteren gezeigt werden, dalR es aber auch bestimmte Kombinationen bei-
der Segmenttypen gibt, die einem erfolgreichen Ringschlul? erlauben, wie das Beispiel der
alternierend aus beiden Struktursegmenten aufgebauten Verbindung mit der Formel
(NH4)32[M01350416H10(H-0)s55(CH;CO0)g] © ca. 250 H,O zeigt. Anhand dieser Verbindung
konnte somit das postulierte Nebeneinander zweier Strukturfragmente experimentell be-
legt werden. Die sich aus diesen Untersuchungen ableitenden Konsequenzen wurden zur
Optimierung der Reaktionsvorschrift hinsichtlich Ausbeute und Reproduzierbarkeit ge-

nutzt.

Ausgehend von dieser Vorschrift konnten in einem zweiten Schritt eine Gruppe neuer
Verbindungen mit der allgemeinen Formel Na;4[M01540472(H20)4sH14L,] © ca. 400 H,O (mit
L=L-Valin, L-Alanin, L-Glycin (x=14), L-Cystin (x=11)) sowie Na(H3C-CH-NHs-
CO0)4[M01720546H12(H20)g4(HsC-CH-(NH3)-COO),] © ca. 400 H,O synthetisiert und cha-
rakterisiert werden. Durch Kombination von XANES-Spektroskopie und Molecular Model-
ling Studien konnte dabei die elementar- und réntgenstrukturanalytisch nicht zu klarende
Frage der koordinierenden Liganden im Falle der Cystinverbindung gelost werden. Die so
begonnene systematische Modifizierung der inneren Oberflache mit Aminoséureliganden
erdffnet — wie in Kap. 3.1 skizziert - Moglichkeiten fir zukinftige Untersuchungen und

Einsatzgebiete entsprechender Molybdéanblauverbindungen im Bereich der Sensorik.

Die derart optimierte Vorschrift legte also die Grundlage fir zukiinftige/spatere Synthese-
planungen, die darauf abzielen, Molybdanblaucluster als "molekulare Bausteine" zum

Aufbau hierachisch geordneter Systeme zu verwenden.

Untersuchungen an Kepleraten

Ende 1998 gelang es in unserem Arbeitskreis ein neues reduziertes Polyoxomolybdat —
das spater als Keplerat benannt wurde - aus Lésungen mit einem pH-Wert von 4.2 zu
isolieren. Im Rahmen der Uberlegungen zum Bildungsprozesses der ringformigen Cluster
war der pH-Bereich rund um 4.2 als entscheidend fir die Bildung entsprechender Oligo-
meren identifiziert/angesehen worden, sodal3 sich neben dem topologischen Vergleich
auch ein Vergleich der Reaktionsbedingungen anbot, der eine erste Modellvorstellung zur

Bildung des Clusters ermdglichte.
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Derivatisierungen sowohl der inneren, als auch auB3eren Oberflache fiihrten zu neuen
Verbindungen des Keplerattyps. Im Falle des (NH,)42[M01350375(HCCO)30(H,0)7,] X 250
H,O x 30 NH,OOCH stellt der in der Clusterschale eingekapselte van der Waals Cluster
ein interessantes Modell fur den EinfluR molekularer Container dar, wahrend die Substitu-
tion der Metallzentren in den pentagonalen Baueinheiten zu heterometallischen Keplera-
ten mit unterschiedlicher Reaktivitat fuhrt.

Erste Schritte in Richtung Nanotechnologie waren die Untersuchungen mittels Rastertun-
nelmikroskopie an den verschiedenen Kepleraten. Nach anfanglichen probenpraparativen
Schwierigkeiten gelang es erstmalig, Keplerate des Types {Mo013,} und {FezMo+¢} auf ver-
schiedenen Substraten mittels STM abzubilden, sodal? auch hierauf aufbauend zukuinftige

Untersuchungen mit externen Kooperationspartner beginnen kénnen.

Weitere reduzierte, ringférmige Molybdatcluster und "Crystal engineering"

Die Gruppe neuer reduzierter Molybdansauerstoffcluster mit 40, 48 resp., 54 Molybdan-
zentren erwies sich als weiteres Modellsystem fur die Aggregation in situ generierter Oli-
gomere. Die Verbindungen bilden eine Gruppe korrelierbarer Polyoxomolybdate, die aus
ahnlichen Baueinheiten aufgebaut sind. Bei der Synthese konnten Steuerungsparameter
wie Reduktionsgrad und Elektrolytkonzentration identifiziert und genutzt werden, um die
komplexen Gleichgewichte in Losung gezielt in Richtung eines bestimmten Produktes zu

verschieben.

Der nunmehr optimierte Aufbau molekularer Bausteine war gewissermalfien Vorausset-
zung fur den in der Einleitung skizzierten Weg zu neuen Materialien, der den zweiten Teil
dieser Arbeit umfafit. Das Interesse, das die supramolekulare Chemie in den letzten Jah-
ren gefunden hat, entspringt der Idee, diffizile supramolekulare Gebilde nach dem Bauka-
stenprinzip zu konstruieren. Anstelle des klassischen schrittweisen Aufbaus von Struktu-
ren mit Hilfe kovalenter Bindungen tritt dabei die gezielte Positionierung grof3er Bausteine
durch nichtkovalente Kréfte. Als Beispiele flrr ein solches "Kristallengineering" konnten
erstmals Verbindungen zwischen Clustern des {Mo0jsqs}- resp. {Mos}-Typs und a-
Cyclodextrin dargestellt werden, wobei die toroidalen Bausteine orthogonale, sich durch-

dringende Netzwerke bilden.

Materialwissenschaften - vom Festkdrper zu "soft materials"

Wechselt man von diesen kristallin vorliegenden Verbindungen zu sog. "soft materials"

wie Kolloiden, so gelingt die Charakterisierung des inneren Aufbaus nicht mehr durch Ein-
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kristallstrukturuntersuchungen, sondern man muf3 auf Kombination verschiedener MeR3-
methoden zurtickgreifen. Die Untersuchungen an Molybdanblaukolloiden zeigen einen
schrittweisen Aufbau eines hierachisch geordneten Materials: zunachst beobachtet man
bei den SAXS-Messungen den Aggregationsprozess einzelner Ringe, dann mittels Dy-
namischer Lichtstreuung die Existenz von Primarpartikeln mit einem Durchmesser von ca.
80 nm und letzendlich im ESEM die Bildung gréRerer molekularer Aggregate. Fur den
Aufbau dieser Aggregate wird aufgrund der Ergebnissen der EDAX- und IR-
Untersuchungen eine Hohlkugelanordnung postuliert. Laufende SAXS-Messungen bei
geanderten Mel3winkel werden in der nachsten Zeit weitere Informationen tber diese Ag-

gregate liefern und damit das postulierte Modell veri- oder falsifizieren.

Soccerplaying with giant clusters

Perspektivisch konnten durch die ersten massenspektrometrischen Untersuchungen an
Kepleraten und Molybdanblauclustern neue Wege fir die Einzelmolekullspektroskopie an
den Clustersystemen eréffnet werden. Es gelang mittels MALDI die monomeren Clustera-
nionen mit einem Masse/Ladungsverhaltnis von 20.000 in die Gasphase zu bringen.

Die dabei beobachtete Oligomerenbildung von groRen Clustern zu Dimeren, Trimeren und
hoheren Aggreagten mit m/z-Verhéltnissen von bis zu 80.000 stellt in diesem Kontext ein
Novum dar und wird sicherlich zu grof3eren Forschungsaktivitéaten fiihren, die es in der
Zukunft ermoglichen werden, weitere Informationen hinsichtlich der ersten Schritte der

Bildungs/Aufbaureaktion (Erkennung, Keimbildung usw.) zu erhalten.
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Anhang | - XANES-Spektroskopie

Is XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) oder NEXAFS (Near Edge X-
A Ray Absorption Eine Structure) wird allgemein der Energiebereich eines Innerscha-
lenphotoabsorptionsspektrums bezeichnet, der sowohl die Resonanzen vor der Absorpti-
onskante, als auch Kontinuumsresonanzen bis zu einer kritischen Energie E. einschlief3t.
Dabei ist E. die Energie eines Photoelektrons, dessen de-Broglie-Wellenlange | . gleich
dem Abstand d zwischen absorbierenden Atom und seinen néachsten Nachbarn (1. Koor-
dinationsschale) ist. E. markiert somit die Grenze fir einen Einfachstreuprozel® an der

ersten Koordinationsschale

Manchmal wird unter XANES nur die Kontinuuumsstruktur verstanden und von der Vor-
kantenstruktur im Bereich unterhalb des lonisationspotentials unterschieden. Bei E > E.
schlief3t sich der EXAFS-Bereich an.

Pre-Edge = Vorkanten-Struktur
XANES = Nahkanten-Struktur
EXAFS = Fernkanten-Struktur

Abb. Al.1 zeigt den betrachteten Energiebereich an einer Absorptionskante
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Rontgenabsorptionsspektren von Molekillen enthalten Informationen Uber die lokale
Struktur. Bei der Auswertung von EXAFS—Messsungen kénnen vor allem Bindungslangen
sehr genau bestimmt werden. Die Bindungslangenkorrelation von Shape-Resonanzen im
XANES-Bereich erlaubt mitunter in diesen Fallen eine, wenn auch grébere, Bestimmung
der Bindungslange, da der Absorptionsquerschnitt der Shape-Resonanzen i.a. wesentlich
groRer ist als derjenige der EXAFS-Oszillation. Die Nahkantenstruktur enthalt aber auch
Informationen, die nicht aus EXAFS gewonnen werden konnen, wie die Koordinations-
geometrie, die Symmetrie unbesetzter elektronischer Zustédnde und die effektive Ladung
des absorbierenden Atoms. Zwei unterschiedliche theoretische Anséatze zru Beschreibung
der XANES werden zur Zeit diskutiert, sie entsprechen den beiden Mdglichkeiten sich
dem XANES-Bereich zu nahern, im ersten Fall wird XANES, ausgehend vom Konzept der
effektiven Potentialbarriere, aus quasidiskreten Resonanzen (sog. Shape-Resonanzen)

zusammengesetzt, im zweiten wird sie im Rahmen der Mehrfachstreutheorie beschrieben.

Die Rontgenstrahlungsquelle ELSA und das Strahirohr BN3

Auf Grund des hohen Photonenflusses und der kontinuierlich durchstimmbaren Photo-
nenenergie eignet sich Synchrotronstrahlung ausgesprochen gut fiir Réntgenabsorptions-
experimente. Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Messungen wurden am Strahl-
rohr BN3 im Synchrotronstrahlungslabor des Elektronenbeschleunigers ELSA am Physi-
kalischen Institut der Universitat Bonn durchgefiihrt. BN3 ist eines von sechs verfligbaren
Strahlrohren des Bonner Synchrotronlabors, an dem der Grofteil der in der Arbeitsgruppe

Hormes durchgefiihrten Réntgenabsorptionsexperimente durchgefuhrt wird.

Réntgenmonochromator Ers?e . ZW?HG_
Kollimator lonisations- lonisations-
ammer ammer
k k

FLSA \ Kollimator l

Eintrittsspalt

Synchrotronstrahl Kaptonfenster

Probenkammer

Abb.Al.2 Schematischer Versuchsaufbau des Rontgenabsorptionsexperiments am Strahlrohr BN3

Bei der Ablenkung der Elektronen in ELSAs Ablenkmagnet entsteht sog. weil3es Synchro-
tronlicht, welches ins Strahlrohr BN3 gelangt. Im Monochromator, der nach dem Lemmo-

nierprinzip arbeitet, wird der "weif3e Strahl" durch Reflexion an einem Einkristall monoch-
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romatisiert, wobei sich die Wellenlange der reflektierten Strahlung tiber das Bragg-Gesetz
ergibt. Das Andern des Braggwinkels ermdglicht es somit, die Wellenlange und damit die

Photonenenergie durchzustimmen.
Auflosung

Allgemein gilt fur die Auflosung R einer dispersiven Apparatur:

R=|1/D |=|n/Dn|
Dabei ist der minimale Wellenlangenabstand zweier Linien, die gerade noch getrennt
werden kénnen. An dieser Stelle ist von Interesse, bei welcher Energiedifferenz zwei
Strukturen in einem Spektrum noch auflésbar sind. Die Grol3e der Linienverbreiterung
auRert sich in der Linienbreite (Full Width at Half Maximum) der White-Line im Spektrum

eines atomaren Gases.
Experimentelle Parameter und Probenpraparation

Die experimentellen Parameter sind in Tabelle Al.1 zusammengefasst. Zu Beginn der
Strahlzeit missen die Kristalle in der Regel gewechselt und justiert werden. Die Strahllage
wird durch Strahlaufnahmen mit Photopapier kontrolliert und gegebenenfalls Uber Kristall-

justierung korrigiert.

| Absorptionskante | Schwefel K | Molybdin Lyyy | Molybdin Ly | Molybdin K |
Elektronenenergie [GeV] 2.3 2.3 2.3 2.7
Kristalle InSh(111) InSb(111) InSbi111) Ge(429)
Iy [A] 7481 7.481 7.481 [Rot97] | 2.306 [RotdT]
Kantenenergie [eV] 2472 [Bea67] | 2520 [Beab7] | 2866 [BeabT] | 20000 [BeabT]
Bragowinkel [ 43,1 41.1 35.3 15.6
Energiebereich [eV] 2410-2520 2460-2600 2820-2950 19900-20200
Schrittweite [eV] 0.10 0.10 0.11 2.5
Schrittfolge 51-2 5-1-2 51-2 1
Messzeit [ms] 300-300 300-500 S00-1000 300-1000
Kammergas Luft (Argon) | Luft (Argon) | Luft (Argon) Argon
Kammerdruck [LPa] T0-90 70-90 T0-90 T00-1000
Monitorstrom [mA] 10-9-1p~8 10-9-10-% 10-9-19—% 1p-10-1p—2
Detektorstrom [A] 10-9-10-8 10-9-10-% 10-2-10-8 10-2
Eichprohe ZnS0, MoOy MoOs Mo Folie
Eichpunkt [eV] Max. 2471.44 | WP 2323.84 WP 2872.00 WP 20000

Tab. Al.1 Experimentelle Parameter der XANES-Untersuchungen.
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Voraussetzung fur exakte und reproduzierbare Absorptionsspektren sind homogene Pro-
ben mit der richtigen Dicke. Der Kantenhub pq des Spektrums sollte dabei ungefahr 1
betragen. Bei zu dicken Proben kommt es zur Abflachung der ausgepragten Strukturen,
dem sogenannten Dickeneffekt. Fir Messungen bei einer Energie um 2.5 keV wurden die
Proben gemdrsert und anschlieBend auf eine 20 um dicke, selbstklebende Kaptonfolie
(C2H10N,-Os) aufgebracht. Bei zu geringem Kantenhub wurden zwei, teilweise auch drei
Folien hintereinander geklebt. Dies verringert auch den negativen Einfluss von Léchern in
der Probe. Die Folie beeinflusst die Messungen unwesentlich, da sie keines der zu unter-
suchenden Elemente enth&lt und sich in den untersuchten Energiebereichen durch eine
geringe Eigenabsorption auszeichnet. Bei Messungen an der Molybdan K-Kante (20 keV)
bendtigt man dickere Proben. Die zu untersuchende Substanz wurde im Gewichtsverhalt-
nis von ungefahr 1:1 mit Polyethylen vermengt und zu einem Pellet gepresst. Fur den
Pressling, der einen Durchmesser von 13 mm besitzt, wurde in der Probe ein Molybdan-
anteil von 20 mg bendtigt, um den gewiinschten Kantenhub zu erzielen. Luft- und feuch-
tigkeitsempfindliche Proben wurden in der Glovebox prapariert, mit einem speziellen Pro-

benhalter transportiert und unter Argonatmosphare gemessen.
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Anhang Il Kolloidchemische Untersuchungsmethoden

I m folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit angesprochenen kolloidchemischen
Untersuchungsmethoden kurz dargestellt, sowie Einschrdnkungen und Probleme im

Hinblick auf die untersuchten Probensysteme andiskutiert.
Dynamische Lichtstreuung

Ein Ergebnis der Theorie der Rayleigh-Streuung ist, daf3 das von den Hertzschen Dipolen
emittierte Streulicht dieselbe Frequenz ng wie das einfallende Licht hat. Bei einer genaue-
ren Vermessung der Frequenz des Streulichtes stellt man jedoch fest, dall neben dem
Intensitatsmaximum bei der Frequenz der Anregungsquelle auch Streulicht mit etwas ver-
anderter Frequenz entsteht. Anstelle einer scharfen Intensitatslinie beobachtet man einen
Intensitatspeak, dessen Breite je nach Partikelgréf3e im Bereich zwischen einigen 100 Hz

und einigen 1000 Hz liegt.

Kolloides

¢ d f W Ot
- f QWS
Lasar 7] | | § 2 :I
—F \ |

Rachnar

Abb. All.1 Schematischer Aufbau einer Lichtstreuapparatur.

Diese Linienverbreiterung bezeichnet man als dynamischen Streueffekt, weil die Ursache
in der Brownschen Bewegung liegt. Die Bewegung der als Strahlungsquelle fungierenden
dispergierten Teilchen relativ zum Intensitatsdetektor macht sich im Doppler-Effekt be-
merkbar. Die Frequenzverschiebung des Doppler-Effekts auf3ert sich auch in der Intensi-

tatsanderung des Streulichtes als Funktion der Zeit. Der stochastische Charakter der Be-
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wegung bedingt zeitliche Intensitatsschwankungen. Die Intensitatsfluktuationen (vgl. Abb

All.1) werden durch die zeitliche Autokorrelationsfunktion
g..(k, At) =1(k,t) I(k,t + At) firr die Intensitat der Streuwelle beschrieben. k = (4 p ny, /

| o) sin (J4/2) ist der Betrag des Wellenvektors, n,, der Brechungsindex des Dispersions-
mittels, | , die Wellenlange des Laserlichts und Js der Streuwinkel. Der Strich tber den
Symbolen steht fir die statistische Mittelwertbildung. Um den Mittelwert zu erhalten, mif3t
man zur Zeit t die Intensitat /(k,t) , danach ermittelt man unter den selben Bedingungen
zur Zeit t + Dt die Intensitat /(k,t +Dt) und multipliziert beide Werte miteinander. Diese
Messungen werden fur gleiche Dt sehr oft wiederholt, um darliiber das arithmetische Mit-
tel zu berechnen. Wird diese Prozedur fiir verschiedene k und Dt durchgefiihrt, erhalt
man die ganze Autokorrelationsfunktion g,(k,Dtf). Man kann diese experimentell durch
einen Photonendetektor in Kombination mit dem Autokorrektor bestimmen. Mit Hilfe der
Siegert-Relation
gin(k,Dt) = 1 + [ge(k, DO
ist daraus die zeitliche Autokorrelationsfunktion g(k,Dt) des elektrischen Feldes E der

Streuwelle

ge(k/At) — E( k:t)E*(k,t+ Dr) :S( k, Dt)

|E( k, z)| S( k)

zuganglich. S (k,Dt) ist der dynamische Strukturfaktor und S(k) = S(k, Dt=0) der statische
Strukturfaktor. Fir ein monodisperses System hat ge(k,[0Dt) die Form einer Exponential-
funktion

ge(k,Dt) = &
Die zeitabhangige Korrelationsfunktion kann Uber eine Fourier-Transformation in die fre-
quenzabhangigen Korrelationsfunktion umgewandelt werden. Die Exponentialfunktion als
Funktion der Zeit Dt entspricht einer Lorentz-Form als Funktion der Frequenz

G

I Gt

mit der Halbwertsbreite G= D k?, wobei D der Diffusionskoeffizient ist.

Fur monodisperse Systeme kann nun Uber die Stokes-Einstein-Beziehung

Ry = ———

6ph D
hieraus der hydrodynamische Radius Rs berechnet werden. Zur Beschreibung anisotrop

geformte Teilchen wird ein zuséatzlicher Strukturfaktor eingefuhrt. Dies setzt voraus, daf3
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man aufgrund anderer Messungen eine Vorstellung tUber die geometrische Form der Kol-
loide gewonnen hat.

AulRerdem tragen Aggregate in Abhangigkeit der jeweiligen Gré3e unterschiedlich zum
Streuprozess bei, d.h. kleinere Teilchen werden nicht detektiert (untere Erfassungsgren-
ze). Der Eindruck einer monodispersen Probe bezieht sich, bedingt durch die Wellenlange
des Primarlichtes, auf einen begrenzten Erfassungsbereich. Man kann deshalb nicht aus-

schliel3en, dal3 auch kleinere Teilchen vorhanden sind (vgl. SAXS-Ergebnisse).

Untersuchungen mittels Rontgenkleinwinkelstreuung

Wird ein kolloides System mit Rontgenlicht bestrahlt, so kann in unmittelbarer Umgebung
des wiederaustretenden Primérstrahls eine diffuse Streustrahlung beobachtet werden. Mit
zunehmender Entfernung vom Primarstrahl, d. h. bei wachsendem Streuwinkel, nimmt die
Intensitat der Streustrahlung schnell ab. Die Streuung der Réntgenstrahlen hat analoge
Ursachen wie die Streuung von sichtbarem Licht und erfolgt an den Elektronen der Atom-
hullen.

Wegen der geringen Wellenlange des Roéntgenlichts, die im Bereich zwischen 0.13 und
0.2 nm liegt, befinden sich auf einem Teilchen typisch kolloidaler Gro3e sehr viele Streu-
zentren, die koharentes Streulicht erzeugen. Beachtet man die Interferenzeffekte zwi-
schen den Streuwellen, dann ist die Theorie der Lichtstreuung an groRen Teilchen auch
fur die Rontgenkleinwinkelstreuung anwendbar. Danach wird die Streuintensitat

I(K) = le(K) rne P(Js) v S(K)

durch die Streuintensitat eines Elektrons l., durch die Teilchenzahldichte der streuenden
Elektronen an einem dispergierten Teilchen r e, durch die Teilchenzahldichte der disper-
gierten Teilchen ry und durch den Teilchenstreufaktor P(J¢), der die Interferenzeffekte in
Abhangigkeit von der Teilchenform und TeilchengréfRe beschreibt, bestimmt. Der stati-
sche Strukturfaktor S(k) bringt die Wechselwirkungseffekte zwischen den dispergierten
Teilchen in die Rechnung ein. Mit wachsendem Verhaltnis Teilchenradius/Wellenlange
sinkt P(Js) drastisch ab, so dal3 ausreichende Intensitaten nur bei sehr kleinen Winkel Jg
gemessen werden kdnnen. Da fir die Lichtstreuung dieselben Beziehungen gelten, wer-
den fur gleiches k bei der Streuung von sichtbarem Licht und von Roéntgenlicht dieselben
Effekte erhalten. Wegen des Wellenlangenunterschiedes um den Faktor 4000 kann der-
selbe Wert von k bei der Rontgenstreuung nur bei extrem kleinen Winkeln erreicht wer-
den. Tats&chlich gibt es einen experimentell zugénglichen Bereich, in dem derselbe Be-
trag des Wellenvektors sowohl bei der Lichtstreuung als auch bei der Réntgenstreuung

realisiert wird.
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Thermostat
Réntgenquelle Kilvette TPF

®<-— krathy i
= Kollimatar w
8 4

Temp. Controller

PSD 1

Abb. All.2 Allgemeiner MeRaufbau einer Streuapparatur (PSD 1 SAXS (Small Angle X-ray Scattering)-
Detektor, PSD 2 WAXS (Wide Angle X-ray Scattering) -Detektor, TPF Beam Stop und Filtereinheit).

Um unterschiedliche Doméanen zu erreichen, muf3 der Winkel zwischen Primarstrahl und
Detektor variiert werden. Aggregationsprozesse im Nanometerbereich erfordern kleinere
Winkel, d.h. man muf? mit dem Detektor (PSD1 in Abb All.2) ndher an den Primarstrahl
(ohne diesen einzublenden). Dies verlangt eine mefRtechnische Anderung des Experimen-
tes, d.h. um kleinere Winkel zu erreichen, muf also der MeRRabstand zwischen Probe und
Detektor vergréf3ert werden, was zu einer Abnahme der Intensitat fuhrt. Diese kann mit
konventionellen Rontgengeneratoren nur eingeschrankt ernoht werden, sodald man auf
Synchrotronstrahlung zuriickgreifen mufl3, um ausreichend Intensitat auch bei einem gro-

Berem Abstand zu erlangen.

Elektronenmikroskopie

Alle bisher betrachteten Eigenschaften kolloidaler Systeme sind mit der Vorstellung ver-
bunden, daR3 sehr kleine Teilchen in einem Medium dispergiert sind. Eine wichtige Grund-
lage dafur bildet die optische Abbildung und Vermessung dieser Teilchen. Abb. All.3 zeigt
die drei Mikroskopgrundtypen

-

Abb. All.3 Vergleich eines Lichtmikroskopes (a) mit einem Transmissions- (b) und einem Rasterelektronenmi-

kroskop (c).
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Im Prinzip gelten fiir Lichtmikroskop und Transmissionsmikroskop die gleichen physikali-
schen Grundlagen bei der Untersuchung von Praparaten. Um ein Abbild eines Objekts im
Mikroskop zu erhalten, mu3 das Teilchen noch so grof3 sein, dafl3 bei gegebenem Auflo-
sungsvermogen zwei Orte auf dem Teilchen getrennt abgebildet werden kénnen. Fir ge-
rade noch auflésbare Bildabstande Dx gilt nach Abbe

N
ngsina,,

wobei ng sin ay die numerische Apertur, a, der halbe Offnungswinkel und ng der Bre-
chungsindex des Mediums zwischen Objekt und Obijektiv sind. Durch Verwendung einer
Immersionsflissigkeit mit einem sehr hohen Brechungsindex ist etwa Dx>Il /2 erreichbar.
Die Wellenlange des sichtbaren Lichtes liegt zwischen 0.4 pm und 0.8 pm. Im Lichtmikro-
skop sind deshalb dispergierte Teilchen nur dann als raumlich ausgedehnte Objekte ab-
bildbar, wenn sie gro3er als etwa 200 nm sind. Durch die Anwendung kurzwelliger Strah-
lung wie Elektronenstrahlen, deren de-Broglie-Wellenlange

| =h/(2 me ge Uy)*?

gentigend klein ist (h, ist das Plancksche Wirkungsquantum, me die Masse und ge die
Ladung eines Elektrons und U, die Beschleunigungsspannung), wird auch die Abbildung
kleinerer Teilchen mdglich. Die Wellenlange kann mit Hilfe der Spannung eingestellt wer-

den.

Im Falle des Rasterelektronenmikroskops (REM oder SEM) erzeugt die Elektronenquelle
oben in der Saule (vgl. Abb. All.3) einen Elektronenstrahl, der in einem kleinen Punkt von
weniger als 4 nm Durchmesser auf der Probe fokussiert wird. Dieser Strahl wird in einem
Rechteckmuster Uber die Probe gefiihrt, wobei in der Probe — abgesehen von anderen
Wechselwirkungsprodukten — Sekundéarelektronen erzeugt werden, die von einem geeig-
neten Detektor aufgefangen werden. Das Detektorsignal wird verstarkt und zur Modulati-
on einer Kathodenstrahlrohre herangezogen, deren Strahl synchron mit dem priméren
Strahl in der Saule bewegt wird. So ergibt sich ein Zusammenhang zwischen Helligkeit
eines Bildpunktes und der Anzahl der an einem Bildpunkt der Probe emittierten Sekun-
darelektronen. Das Verhéltnis zwischen Schirmgro3e und der Grof3e des auf dem Prépa-
rat abgerasterten Flache ist die Vergrol3erung. Man kann diese erhéhen, indem man die

Flache des abgerasterten Gebietes verkleinert.
Man muf3 deshalb auch zwischen der theoretischen Auflosung (ca. 4 nm) und der tatsach-

lichen Auflosung unterscheiden. Diese hangt in einem hohen Mal3e von der Natur der

Probe ab, da man nur Partikel unterscheiden kann, die einen entsprechenden Kontrast
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liefern. Im Falle der von uns untersuchten Proben liegt die tatsachliche Auflésung in der

GroRenordnung im glnstigsten Fall bei 40 nm, dies variiert aber deutlich mit den Proben.

Wie bereits erwahnt, werden durch das Auftreffen des Elektronenstrahles mehrere Pro-
zesse induziiert (vgl. Abb All.4).

Primdrstrahl

Charckteristische H

Réntgenstrahlung Kathodenluminiszenz

Bremstrahlung Iéltiil;rgemeufe
ekironen

Augerelekironen

Sekunddrelekironen

Prim&rstrahl

N

| Wame )

l l\ Probe | [l  Bereich, in dem Sekunddrelekironen erzeugt werden
l l \ y D [ Region, aus der die rickgestreuten Elekironen stammen
Nichtgestreute \
Spannung Elekironen Elastisch gesfreute Elekironen \

3 Bereich, aus dem die elementsperifische (charakteristische)
Rontgenstrahlung emitiert wird

Abb. All.4 Schema der unterschiedlichen Prozesse beim Auftreffen des Elektronenstrahles auf die Probe.

Von besonderem Interesse ist neben einer Abbildung der Teilchen auch deren Zusam-
mensetzung. Diese kann Uber die Analyse der emittierten charakteristischen Rontgen-
strahlung ermittelt werden. Dazu ist ein stickstoffgekuhlter, mit Lithium gedrifteter Silizi-
umkristall als Detektor montiert, der fir jedes Rdontgenquant einen energieproportionalen
Spannungspuls erzeugt. Diese Spannungspulse werden nach ihrer Héhe in einem Vielka-
nalanalysator gezahlt. Bei einer solchen als ,energiedispersiv* bezeichneten Anordnung
(EDAX) erreicht man heute typisch Auflésungen um 130 eV, so daf3 ein Rontgenspektrum
mit grofRer Zuverlassigkeit sowohl qualitativ (hinsichtlich der verschiedenen Atomsorten)
als auch quantitativ (Uber die erhaltenen Intensitaten und einer empirischen ,Eichung”
nach dem ZAF-Verfahren) ausgewertet werden kann. Die Analyse bezieht sich dann im-

mer nur auf die von Elektronenstrahl abgerasterte Flache, die ja sehr klein sein kann.

Rastertunnelmikroskopie (RTM/STM)

Beim Rastertunnelmikroskop wird eine feine Metallspitze sehr nahe an die Probenoberfla-
che herangeflihrt. Meistens betragt der Abstand etwa 1 nm, also einige Atomlagen. Nor-
malerweise sollte in dieser Zone kein Strom flieRen, doch die Elektronen kdnnen hin-

durchtunneln. Legt man nunmehr eine kleine Spannung U an, flie3t ein Tunnelstrom I,
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den man messen kann. Dieser Strom hangt natirlich stark vom Abstand zwischen der
Spitze und den Strukturen auf der Oberflache ab. Fahrt man jetzt mit der Spitze Uber die
Oberflache und héalt dabei die Hohe der Spitze oder den Tunnelstrom konstant und regi-
striert dabei den Tunnelstrom resp. die Regelparameter, so erhalt man ein dreidimensio-

nales Bild der Oberflache.

TH'.';'I. Ikreis
Tunneistrom Iy

Metallspitze ‘
SPEANnuUngs

I o

Pt

Probe, o B Graphit

Abb. All.5 Schematische Darstellung eines Rastertunnelmikroskopes (STM).

Abb. All.5 zeigt schematisch die Spitze, die Probenoberflache und den Leerraum dazwi-
schen. Im Stromkreis zwischen Probe und Spitze wird laufend die Stromstarke gemessen
(GroRenordnung Pikoampere). Mit einem RTM oder STM kénnen also nur leitende Pro-
ben untersucht werden, allerdings sind keine hohen Leitfahigkeiten erforderlich, da man
(vgl. REM/SEM) die Oberflachenzustande (HOMO/LUMO entsprechend der Ladung der
Spitze abrastert. Ein wesentliches Problem sind sog. Uberstrukturen des Tragermaterials,
die eine n-fach gréRere Ordnung vortauschen, und Artefakte, die durch Verunreinigung
der Nadelspitze oder durch externe Einfliie (z.B. Schwingungen) entstehen. Wéahrend
MeRartefakte nur schwierig zu orten und zu beheben sind, ist die Schwingungsentkopp-
lung der MeRapparatur - im wesentlichen sog. Trittschall — relativ einfach mit Silikondamp-
fungsplatten zu bewerkstelligen. Im Falle der Keplerate wurden — um entsprechende
MeRartefakte, insbesondere Uberstrukturen des Probentragers, auszuschliessen — Mes-
sungen mit zwei verschiedenen STM und verschiedenen Probentragern durchgefihrt.
Besonders bewéhrt hat sich als Substrat HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) be-

wahrt, aber auch auf Goldoberflachen konnten die Clusteranionen beobachtet werden.
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Anhang lll  Erweiterte Diskussion zu Kap. 2.3 und 3.2

ie bereits in Kap. 2.3 beschrieben, stellt man bei Betrachten der Konnektivitat der
W beiden Ring fest, dafd diese identisch ist. Wieso sind dann die {Mo,}-Gruppen im
Falle des {Mo;s4}-Clusters (gegeniiber der Clusterwandung) nach oben gewdlbt und bil-
den eine kranzférmigen Anordnung (vgl. Kap. 2.3 Abb. 2.3.7), wahrend die {Mo,}-
Einheiten im {Mo;s}-Clusteranion in den Clusterinnenraum geneigt sind, sodall dieser

flacher erscheint.

Zerlegt man gedanklich die Ringe in Aaquivalente Segmente des Types
Moz} 2{Mog{Mo1KMo3}] (vgl. Abb. Alll.1), so kann man diese Krimmung néher be-
schreiben. Legt man eine Ebene durch die ps-Sauerstoffen der {Mog}-Einheit, so féallt auf,
daf die {Mo,}-Einheiten im Falle des kleineren Torus ({Mo;s4}-Clusteranion) oberhalb der
so aufgespannten Ebene, im Fall des gréReren Torus diese {Mo,}-Gruppen unterhalb die-

ser Ebene (in Abb. 2.3.8 als rote Linie dargestellt) liegen.

{Mo,}

[M0154O462H14(H20)70]M-
3.20A

[Mo1760518H16(H20)80]16-

2.75A
Abb. Alll.1 Ansicht des gleichen Segmentes aus dem {Mo1s4}- (0bere Halfte) resp. {Moi76}-Anion (untere
Halfte); Ansichten jeweils orthogonal zueinander (Darstellung in ball-and-stick-Modus; Farbcode: weil3 Sauer-

stoffatome, blau Molybdéanzentren der {Mos}-Baueinheit, rot Molybdanzentren einer {Mo,}-Baueinheit)
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Vergleicht man zusétzlich an zwei ausgewéhlten Beispielen” die Langen der Mo-O-
Bindungen an dem zu den {Mo,}-Gruppen benachbarten Molybdanzentrum (zur {MoMos}-
Gruppe gehorig), so stellt man fest, daf3 bei beiden Clusteranionen der Oxoligand trans zu

den {Mo,}-Gruppen angeordnet ist.
Im Fall des {Mo,7¢} zeigt der Oxoligand nach auf3en, wahrend im Falle des {Mo;s,} der

Ligand in den Clusterhohlraum deutet. Abb. Alll.2 verdeutlicht die Anordnung schema-

tisch.

{Mo,}-Gruppen

{MO154} {M017e}

Q terminaler Sauerstoffligand OH resp. H,0O-Ligand

Abb. Alll.2 Anordnung der Sauerstoffiganden an den Molybdanzentren der pentagonalen Bipyramide sowie
der verkniipften Molybdanatomen der {Mo}-Gruppen (Blick von der Clusteroberflache) (links {Mo1s4}, rechts
{Mo176})

Gleichzeitig nimmt der Abstand zwischen den in den Innenraum zeigenden p,-Sauerstoff-
liganden des Molybdanzentrums der pentagonalen Bipyramide und dem Sauerstoffligan-
den von 3.2 auf 2.8 A ab. Sowohl die Wasserstoffbriickenbindung zwischen diesen Sau-
erstoffen als auch die unglnstige Anordnung von vier benachbarten Wasserliganden
(van-der-Waals-Wechselwirkungen) lassen die Clusterschale kriimmen, wobei bei dieser
Beschreibung nicht eindeutig zwischen Ursache und Wirkung unterschieden werden
kann. Man kénnte also zunachst postulieren, daf man, um zu gré3eren Ringen zu gelan-

gen, eine entsprechende Anordnung der Oxo- resp. der Wasserliganden erzielen muf3.

Partielle Substitution der Wasserliganden durch sperrigere Liganden wie Methanol oder

durch einen zweizahnigen Liganden, der von der Clusterinnenseite die Wasserliganden

# Als Muster wurden die Verbindungen Lile[M01760528Hle(Hzo)so] und N8.14[M0154O452H14(H20)42(L-Va|iﬂ)14]
verwendet. Die angegebenen Werte beziehen sich auf diese Cluster. Eine Ubertragbarkeit auf weitere Molyb-
danblaucluster kann nur eingeschrénkt vollzogen werden
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verdréangt und somit die Krimmung vorgibt (Bsp. b-Alanin), fuhrt dann zum Aufbau der

Clusterschale des groReren Rades.

Es ist bemerkenswert, dal im Fall der a-Aminosduren oder auch im Fall des Hypo-
phosphits immer intakte — d.h. vollstandige — Cluster des Typs {Mo01s4} isoloiert werden.
Vielleicht sind an dem Bildungsprozess - umgekehrt gedacht — auch stérker polarisieren-
de Kationen beteiligt, die trans zu mdglichen Liganden an den {Mo,}-Einheiten koordinie-
ren (vgl. Kap. 3.1 Abb. 3.1.6) und somit die {Mo,}-Einheiten quasi aus der normalen
Krimmung" heraushebeln." Diese Uberlegungen unterstiitzen die Befunde von E. Beck-
mann, die bei der partiellen Oxidation der kugelférmigen Cluster des Typs {Moi3,} in Ge-

genwart von zwei- oder dreiwertigen Metallkationen nur Cluster des Typs {Mo1¢} isoliert.
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Anhang IV Experimenteller Teil

Elementaranalysen

C,H.N-Analysen wurden in der Zentralen Analytik der Universitat Bielefeld mit Hilfe eines
LECO CHNS-932 Elementaranalysators durchgefuhrt.

Die Bestimmung des Natrium- und Kaliumgehaltes erfolgte mittels Flammenphotometrie
(Eppendorf K701-A).

Der Kristallwassergehalt wurde aus den Daten thermogravimetrischer Messungen be-
rechnet. Die Messungen wurden mit einer Thermowaage des Typ TA-50WSI der Firma

Shimadzu durchgefthrt.

Einkristallstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden auf einem Bruker AXS-SMART-Diffraktometer (Mo-
Ka-Strahlung mit | = 71.71 pm ) mit einer CCD-Einheit durchgefiihrt. Kristalldaten, MeR3-
und Verfeinerungsparameter sind im Anhang wiedergegeben.

Die Elementarzellendimensionen wurden aus den verfeinerten Winkelpositionen von 100
Reflexen ( 20 < 2q < 30° ) nach der least-square Methode ermittelt. Empirische Absorpti-

ons-, Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurden angewandt.

Die LOsung der Strukturen erfolgte mit Hilfe des SHELXTL-Programmpaketes. Nachdem
die Positionen der Schweratome durch direkte Methoden ermittelt wurden, erfolgt das
Auffinden aller weiteren Nicht-Wasserstoffatome mit Hilfe sukzessiver Differenzfourier-

synthesen.

Bindungsvalenzsummenbetrachtung

Die Bindungsvalenzsumme n fir ein Atom berechnet sich anhand folgender empirischer
1 _ [¢] _ [o] foij- N
Formel n=apn= aiexp[()é—”‘]

n; = Bindungsvalenzsumme fir das Atom j

11.D. Brown in Structure and Bonding in Crystals, Vol. II (Eds.: M. O 'Keefe, A. Navrotsky),
Academic Press, New York, 1981.
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Fo,i = Einfachbindungslange zwischen Atom i und Atom j
Fi = Abstand zwischen Atom i und Atom |

Bjj = empirischer Parameter fir die Atome i und j

Fur Wolfram-Sauerstoff, Molybdan-Schwefel- und Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen wur-
den folgende Parameter rq;; und Bj verwendet:

fur W-O 1.92 A Bwo=0.370 A

fur Mo-S 1. A, Byos = 0.370 A

fur Mo-O 1.89 A Byoo = 0.314 A

fur C-N 1.44 A By =0.370 A

Infrarot(IR) - und Ramanspektroskopie

Die Schwingungsspektren wurden mit einem kombinierten FT-IR/Raman-Spektrometer
vom Typ Bruker IFS 66/FRA 106 aufgenommen. FT-Infrarotspektren von Proben wurden
als KBr-PreRling oder als Nujolverreibung im Bereich 4000-400 cm™ gemessen. FT-
Ramanspektren (Anregung mit einem Nd-YAG-Laser (I . = 1064 nm ) wurden an Feststof-
fen entweder direkt als Reinsubstanz oder in Form einer KBr-Verreibung im Glasréhrchen
oder auf Aluminiumtrdger aufgenommen; Losungen wurden entweder im Glasrohrchen
oder in einer verspiegelten Klvette vermessen.

Die Probenpraparation erfolgte standardmaRig unter einer Argonatmosphare.

Die digitalen Datenfiles sind auf einer gesonderten CD zusammen mit den CIF-Files der

entsprechenden Verbindung zusammengefasst.

Elektronenanregungsspektroskopie

Die Aufnahme der Elektronenanregungsspektren in Losung erfolgte mit einem Spektro-
photometer UV-160A der Firma Shimadzu. Festkorperreflexionsspektren wurden unter
Verwendung einer Ulbrichtkugel mit Cellulose als Weil3standard (im Bereich 300-800 nm)

mit einem Spektralphotometer des Types Beckman Acta M IV aufgenommen.
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Synthesevorschriften (in Reihenfolge der Erwahnung)

Na15[M01540462H14(H20)70]0.5 [M01520457H14(H20)6s]0.s ~ ca. 400 H,O

Optimierte Methode

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben I6st man 3.00 g Natriummolybdat in 10 ml Wasser und
fugt 0.20 g Natriumdithionit unter Rihren hinzu. Nachdem sich das Natriumdithionit aufge-
I6st hat, gibt man 30 ml 1 M Salzsaure hinzu, wobei sich die Lésung spontan tiefblau
farbt. Man rihrt weitere 5 min, verschliesst den Kolben mit Parafilm und laRt bei Raum-
temperatur stehen. Nach 1 d werden die ausgefallenen blauen Kristalle tber eine Glasfil-
ternutsche abfiltriert, schnell mit etwas kaltem (!!!) Wasser gewaschen und tber CaCl,
getrocknet.

Ausbeute: 1.2 g (48 % bezlgl. Mo)

IR (KBr PreRling): N = 1616 (m), 975 (m), 913 (w) (M(Mo=0)), 820 (sh), 750 (s), 630 (s), 555 (s)
cm™. - Resonanzraman (KBr Verreibung, | ¢ = 1064 nm): N = 802 (s), 535 (M), 462 (s), 326 (s),

215 (s) cm™. - VIS-NIR (Wasser): | max = 745 (1.8 10°), 1070 (1.4 10° ) nm. - Analyse: Na 1.2 %
H,0 18.5 % ( calc. Na 1.12 % H,O 23.3 %) — Redoxtitration: 28 + 2 e.

Na3[Mo4540462H14(H20)45(L-Cystin)44] x 250 H,O

Zu einer Loésung von 3.00 g Natriummolybdat in 35 ml Wasser werden unter Rithren 0.4 g
L-Cysteinmonohydrat gegeben und die entstandene Ldsung wird weitere 5 min gerihrt.
Die nach Zugabe des L-Cysteinmonohydrats entstanden gelbe Farbe der Losung wech-
selt dabei nach hellgriin. AnschlieRend wird die Losung fur 2h in einem Olbad auf 55 °C
erwarmt (der Erlenmeyerkolben wird dabei mit einem Uhrglas verschlossen) und an-
schlieBend wieder auf RT abgekuhlt. Der dabei entstandene blaue Feststoff wird nach
weiteren 2h bei RT abfiltriert und die tiefblaue Lésung bei 15-20°C zur Kristallisation
stehengelassen.

Nach 2-3 d werden die ausgefallenen blauen Kristalle tiber eine Glasfilternutsche abfil-
triert, schnell mit etwas kaltem (!!!) Wasser gewaschen und tiber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 0.9 g (=37% bezuglich Mo)

IR (KBr PreRling): 0" = 1730 (w) {n(CO)}, 1607 (M) {Nas,m(CO,) + d(H,0)}, 1494 (m) {d(NH3")},
1412 (w), 1346 (W), 1135 (w), 991 (m), 975 (m), 905 (wm) {n(Mo=0)}, 861 (w), 755 (bw), 630 (s),
558 (s) cm™. - Resonanzraman (KBr Verreibung, | = 1064 nm): N =800 (s), 534 (s), 460 (s), 325
(s), 214 (s) cm™. - VIS=NIR (Wasser): | max = 748 (IVCT), 1072(IVCT) nm. - Analyse: C 2.7 %, H
2.4%, N 1.0 %, S 2.4 %, Na 0.3 % ( calc. C 2.62 %, H 2.51 %, N 1.02 %, S 2.33 %, Na 0.23 %) —

Redoxtitration: 28 + 2 e.
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Na4[M04540462H14(H20)46(H;CCH(NH3)COO0)4,] © 300 H,O

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben |6st man 3.00 g Natriummolybdat in 10 ml Wasser und
fugt 0.20 g Natriumdithionit unter Rihren hinzu. Nachdem sich das Natriumdithionit aufge-
|6st hat (leichte Gelbfarbung der Losung), gibt man 0.10 g L-Alanin hinzu und rahrt bis
sich die gesamte Menge an Aminosaure aufgeldst hat. Anschlieend gibt man portions-
weise 30 ml einer 1 M Salzséure hinzu, wobei sich die Losung von gelbbraun tber grin
nach tiefblau verfarbt und die Viskositat der Lésung deutlich zunimmt. Man ruhrt weitere
5-10 min (Abnahme der Viskositat der Losung), verschliesst den Kolben mit Parafilm und
&Rt bei Raumtemperatur stehen.

Nach 3-4 d werden die ausgefallenen blauen Kristalle tiber eine Glasfilternutsche abfil-
triert, schnell mit etwas kaltem (!!!) Wasser gewaschen und tber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 0.5 g (=15 % bezlgl. Mo)

Anm. Man kann die Menge an L-Alanin sukzessive bis auf 0.30 g erhéhen, wobei sich die
Kristallisationszeit verkirzt. Bei héheren Mengen L-Alanin entstehen neben kristallinen

Material vermehrt auch amorphe Feststoffe.

IR (KBr PreRling): N = 1734 (w) {n(CO)}, 1609 (M) {Nas,m(CO,) + d(H,0)}, 1504 (m) {d(NH3")},
1414 (W), 1346 (w), 1135 (W), 994 (m), 975 (m), 911 (wm) {n(Mo=0)}, 628 (s), 558 (s) cm™. - Re-
sonanzraman (KBr Verreibung, | . = 1064 nm): N = 956 (), 796 (s), 535 (s), 462 (s), 385 (W), 325
(s), 216 (s) cm™. - VIS-NIR (Wasser): | nax = 755 (IVCT), 1068 (IVCT) nm. - Analyse: C 1.64 %, H
3.8 %, N 0.57 %, Na 1.02 % ( calc. C 1.60 %, H 2.81 %, N 0.60 %, Na 1.10 %) — Redoxtitration: 28

+2e.

Na14[M015,0462H14(H20)46(C3H;CCH(NH;)COO0),,] © 300 H,O

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben |6st man 3.00 g Natriummolybdat in 10 ml Wasser und
fugt 0.20 g Natriumdithionit unter Rihren hinzu. Nachdem sich das Natriumdithionit aufge-
|6st hat (leichte Gelbfarbung der Lésung), gibt man 0.50 g L-Valin hinzu und rthrt bis sich
die gesamte Menge an Aminosaure aufgeldst hat. AnschlieBend gibt man portionsweise
30 ml einer 1 M Salzsaure hinzu, wobei sich die Losung von gelbbraun tber griin nach
tiefblau verfarbt. Man riihrt weitere 5 min, verschliesst den Kolben mit Parafilm und laft
bei Raumtemperatur stehen.

Nach 2-3 d werden die ausgefallenen blauen Kristalle tber eine Glasfilternutsche abfil-
triert, schnell mit etwas kaltem (!!!) Wasser gewaschen und tber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 0.8 g (=21% bezlgl. Mo)
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IR (KBr PreRling): N = 3404 (br), 1719 (w) {n(CO)}, 1614 (M) {Nasym(CO7) + d(H,0)}, 1506 (m)
{d(NHz"}, 992 (m), 974 (m), 910 (wm) {n(Mo=0)}, 632 (s), 560 (s), 484 (W) cm™. - Resonanzraman
(KBr Verreibung, | . = 1064 nm): N =810 (s), 534 (s), 461 (s), 382 (W), 325 (s), 214 (s) cm™. -
VIS—NIR (Wasser): | nax = 748 (IVCT), 1072(IVCT) nm. - Analyse: C 2.7 %, H 3.15 %, N 0.5 %, Na

0.8 % H,0O 14.7 % (calc. C 2.7 %, H 2.9 %, N 0.6 %, Na 1.0 % H,O 17.5 %) — Redoxtitration: 28 £
2e.

Na;4(H3;C-CH-NH;-COO0)4[M047,0512H12(H20)s4((NH3)-H,C-CH,-CO0),] * ca. 400 H,O

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben |6st man 3.00 g Natriummolybdat in 10 ml Wasser und
fligt 0.20 g Natriumdithionit unter Riihren hinzu. Nachdem sich das Natriumdithionit aufge-
|6st hat (leichte Gelbfarbung der Lésung), gibt man 0.10 g R-Alanin hinzu und riihrt bis
sich die gesamte Menge an Aminosaure aufgeldst hat. AnschlieRend gibt man portions-
weise 30 ml einer 1 M Salzséure hinzu, wobei sich die Losung von gelbbraun tber grin
nach tiefblau verfarbt. Man rihrt weitere 5-10 min und verschliesst den Kolben mit der
filtrierten LOsung mit Parafilm und a3t bei Raumtemperatur stehen. Nach 2-3 d werden
die ausgefallenen blauen Kristalle Uber eine Glasfilternutsche abfiltriert, der zusatzlich
entstandene blauweif3e, amorphe Niederschlag mit kaltem Wasser aufgeldst (sic, die Kri-
stalle sind schlecht wasserl6slich) und die isolierten Kristalle werden abschliel3end tber
CacCl, getrocknet.

Ausbeute 0.3 g (=9 % bezligl. Mo)

IR (KBr PreRling): N = 3406 (br), 1730 (w) {n(CO)}, 1610 (m) {Nagym(CO3) + d(H,0)}, 1494 (w)
{d(NH5")}, 1406 (w), 1330 (w), 991 (sh), 966 (s), 910 (s) {n(Mo=0)}, 744 (bw), 632 (s), 562 (s) cm™.
- Resonanzraman (KBr Verreibung, | . = 1064 nm): N = 795 (s), 528 (s), 459 (s), 325 (s), 212 (s)
cm™. — UV-VIS/NIR (Cellulose)*: | max = ca. 750 (IVCT), ca. 1070(IVCT) nm. - Analyse: C 1.1 %, H
3.45 %, N 0.33 %, Na 0.86 % H,0 23.3 % ( calc. C 0.4 %, H 2.90 %, N 0.2 %, Na 0.93 %, H,O
25.0 %) — Redoxtitration: 32 £ 2 e.

Anm. Die Analysenwerte deuten tendenziell auf eine gréf3ere Zahl an Aminosauremolekile im
Kristall hin. Man muf3 vermutlich ca. 4 b-Alaninmolekiile als réntgenographisch nicht beobachetete
kationische Bestandteile des Kristallgitters erganzen. Die Probe I6st sich nur schlecht in Wasser,

daher ist Praparation des UV-VIS-Spektrum.

(NH4)42[MO1320372(HCOO)30(H20)72].X ca 250H20 x 30 HCOONa

Man l6st 4.24 g Natriumhydroxid und 5.3 g Ammoniumheptamolybdat in 100 ml Wasser
und tropft unter Rihren 5 ml Ameisensaure (98%ig) hinzu. AnschlieBend werden 0.75 g
Hydraziniumsulfat zur Reaktionslésung hinzugefuigt, worauf die Farbe der Losung nach
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grinblau wechselt. Nach 10 min Rihren wird der pH-Wert der L6sung mit 10%iger Amei-
sensadure auf 4.2 eingestellt. Die Losung wird bei Raumtemperatur vier Tage stehenge-
lassen, dann mit 2g Ammoniumchlorid versetzt und fiir 20 min auf 80°C erhitzt sowie heil}
filtriert. Nach weiteren 2d werden die entstandenen rotbraunen Kristalle abfiltriert und mit
Ethanol gewaschen.

Ausbeute: 1.90 g (=32% bezliglich Mo)

IR (KBr Preling): N = 1618 (m), 1562 (s), 1401 (s), 1350 (w), 972 (s) 938 (w), 858 (m), 801 (vs),
727 (vs), 633 (W), 572 (s), 474 (W), 414 (W) cm™. - Raman (Pulver, | , = 1064 nm): N = 923 (m),
880 (), 695 (W), 477 (W), 434 (W), 375 (s), 316 (M), 255 (W), 123 (W) cm'™. - VIS-NIR (Wasser):

| max = 450 (2.2 104) nm. - Analyse: C 2.45 %, H 2.15 %, N 2.02 %, Na 2.7 %, H,O 13.6 % ( calc. C
2.45 %, H 3.06 %, N 2.07 %, Na 2.26 %, H,O 15.8 %) — Redoxtitration: 60 + 2 e.

(NH4)42[MO13203720372(CICH2COO)30(H20)72]Ca 250 H20 ca. 15 ClCHzCOONa

Man l6st 4.00 g NaOH, 9.45 g Monochloressigsaure und 5.00 g Natriummolybdat in 50 ml
Wasser und fugt 0.61 g Hydraziniumsulfat unter Rihren hinzu. Nach 10 min Ruhren wird
der pH-Wert der jetzt cyanblauen Losung durch tropfenweise Zugabe eine 10% wassrigen
Chloressigsaureltsung auf 4.2 eingestellt Man laf3t die Reaktionslésung 2d bei Raumte-
mepratur stehen, filtriert von dem ausgefalllenen amorphen Feststoff ab und fligt dem
Filtrat danach 50 ml Wasser und 8 g Ammoniumchlorid hinzu .Nach zwei weiteren Tagen
trennt man die ausgefallenen, rotbraunen Kristalle per Filtration ab, wéascht diese mit Me-
thanol und trocknet bei Raumtemperatur.

Ausbeute: 1.05 g (= 24 % bez. Mo)

IR (KBr PreRling): I’ = 1758 (w), 1618 (sh), 1579 (s), 1407 (s), 1259 (w), 1172(w), 1085 (w), 969
(s) 938 (sh), 852 (m), 795 (s), 725 (s), 630 (W), 570 (s), 486 (W), 414 (W) cm™. - Raman (Pulver, | .
= 1064 nm): A’ = 942 (m), 873 (s), 465 (W), 437 (W), 373 (s), 316 (M), 251 (W), 212 (W), 132 (W)
cm™. - VIS-NIR (Wasser): | max = 452 (2.1 10%) nm. - Analyse: C 3.8 %, H 2.6 %, N 2.36 %, Na 1.2
%, H,0 13.5 % ( calc. C 3.63 %, H 3.03 %, N 1.98 %, Na 1.16 %, H,O 15.1 %) — Redoxtitration: 60

+2e.

(NH4),Na,[MogW7,0372(H20)72(CH;C0O0)3] ~ ca. 350 H,O x 10 H;CCOONa

Methode A

Eine L6sung von 5.7 g Natriumwolframat, 2.5 g Ammoniumheptamolybdat und 12.0 g
Ammoniumacetat in 150 ml Wasser wird unter Rihren nacheinander mit 50 ml 0.1 M Hy-
draziniumsulfatlésung und 40 ml Eissessig versetzt, 5 min gertihrt und anschlieend im

400 ml Becherglas (abgedeckt mit einem Uhrglas) auf einer Heizplatte bei 70-75 °C (In-
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nentemperatur der Losung) stehengelassen (langsamer Farbwechsel nach dunkelbraun).
Eine geringe Menge eines braunen Niederschlages wird von der heiRen Losung abfiltriert
und das Filtrat im offenen Becherglas 3d bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehenge-
lassen. Nach 3d werden die dunkelbraunen Kristalle mechanisch von den parallel anfal-
lenden Pulver getrennt, mit 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 1.8 g

Methode B

Man gibt zu einer Losung bestehend aus 1.58 g Natriumwolframat, 3.4 g Ammoniumace-
tat in 66 ml Wasser 25 ml 25%ige waRrige Essigsaure und 0.87 g des Komplexes
(NH4)2[M0204Cl,(0OH),(H,0),]. Nach 1 Minute Ruhren wird die braune Lésung 5 d zur Kri-
stallisation stehengelassen. Man beobachtet wahrend dieser Zeit zunachst einen gelb-
braunen Niederschlag und danach Bildung dunkelbrauner Kristalle. Man filtriert ab, trennt

die Kristalle mechanisch vom Pulver, wéascht diese mit Ethanol und trocknet sie an Luft.

IR (KBr PreRling): N = 3444 (s), 1635 (M) [[/(H,0)], 1541 (M) [[1.s(COO)], 1449 (m), 1418 (m),
973 (m), 877 (m), 813 (s), 737 (M), 660 (W), 577 (M), 518 (w), 472 (w) cm™. - Raman (Pulver, [, =
1064 nm): N =979, 957, 897, 862, 380, 311, 259, 220 cm™. - VIS-NIR (Wasser): | max = 202 (1.5
10°), 238 (9.4 10°), 376 (4.8 10°) nm. — Analyse (a): C 4.0 %, H 2.71 %, Na 4.92 %, H,O % ( calc.
C 3.91 %, H 2.51 %, Na 4.50 %, H,0 15.8 % fiir Nass[M0goW720375(H20)72(CH3CO0)30] © ca. 350
H,O x 10 HyCCOONa) (b) C 3.19 %, H 2.50 %, N 2.40 %, Na 0 % ( calc.C 2.75 % H 3.09 % N 2.08
% fur (NH,)42[M0goW 7,037,(H,0)72(CH3COO)5] © ca. 350 H,O x 10 H;CCOONH,) — Redoxtitration:
60+2e.

Anm. Die erste Analyse bezieht sich auf die Kristalle, deren Rontgenstruktur in Anlage 5 zu finden
ist, die zweite Analyse entstammt der Reaktion zwischen préorganisierten [Mozo4]2+-Einheiten und
einer Wolframatlésung (Vorschrift B).

Na1o[H4MO130156(CH3COO)2] xca.75H,0x 3 H3CCOOH

Man I6st 7.70 g Natriummolybdat, 50 g Natriumacatet und 5 g Natriumchlorid in 300 ml
Wasser und gibt 61 ml einer walrige Hydraziniumsulfatidésung (0.1 M) hinzu. Anschlie-
Rend versetzt man diese Reaktionsldsung mit 75 ml Eisessig. Die Losung wird fur 4d auf
35°C erwarmt (langsamer Farbwechsel von grin nach braun), wobei das Volumen der
Ldsung durch regelméafRige Wasserzugabe konstant gehalten wird. Nach 4d wird die L6-
sung auf Raumtemperatur abgekihlt und filtriert. Das Filtrat wird in einem offenen Be-
cherglas durch langsames Verdapfen auf ca. 130 ml eingeengt. Nach ca. 1 Woche trennt
man die entstandenen Kristalle durch Filtration ab und trocknet diese tiber CaCl,.
Ausbeute: 2.0 g (30 % bezlgl. Mo)
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IR (KBr PreRling): N = 3440 (s), 3162 (s), 1636 (m) [d(H,0)], 1541 (m), 1443 (m), 1394 (sh), 1330
(m), 1028 (w), 960 (sh), 935 (s), 898 (m), 712, 636, 565, 498, 411. — Raman (I = 1064 nm, Pul-
ver): N = 966, 930 [n(Mo=0)], 747, 774, 662, 574, 507, 358, 330, 286, 200, 157 cm™. — UVNVis
(Cellulose): | nax = ca. 260, ca. 340, ca. 395, ca. 535, ca. 1040 nm. — Analyse: H 2.4 %, C 3.3 %,

Na 8.2 %, H,O 14 % (calc. H 2.39 %, C 3.16 %, Na 7.86 %. H,O 17.0 % ). — Redoxtitration: 8 + 1
e.

(NH4)12N312[MO400128] Xxca.75 H20

Es werden in einem 100 ml Erlenmeyerkolben in 25 ml Wasser und 3.0 ml 1 M Salzséure
3,00 g Ammoniumheptamolybdat geldst. Unter Riihren gibt man 0.20 g Natriumdithionit
hinzu. Die Farbe der Losung andert sich von farblos nach griin. Nach 5 min fligt man 3.00
g Natriumchlorid hinzu. Nach 15 Stunden werden die roten, rautenférmigen Kristalle Gber
eine Glasfilterfritte (D4) abgesaugt, mit kaltem Aceton-Wasser-Gemisch (1:1) gewaschen
und im Luftstrom getrocknet.

Ausbeute 0.35 g (12 % bezigl. Mo)

IR (KBr PreRling): N = 3440 (s), 3162 (s), 1617 (m) [d(H,0)], 1400 (s) [das(NH.")], 946 (s)
[n(Mo=0)], 903 (sh), 869 (s), 765 (m), 724 (s), 652 (s), 486 (m) cm™. — Raman (I e = 1064 nm, Pul-
ver): n = 965, 937 [n(Mo=0)], 909, 989, 842, 774, 723, 489, 375, 347, 276, 203, 143 cm™. —
UV/Vis (Cellulose): | hax = ca. 285, ca. 380 nm. Analyse: H 2.08 %, N 2.22 %, Na 3.8 %, H,O 14 %
(calc. H 2.46 %, N 2.20 %, Na 3.61 %, H,O 16.5 %). — Redoxtitration: 8 + 1 e.

(NH4)10Na15[MO400123(C|04)] x ca. 80 Hzo

Methode A: In einem 100 ml Erlenmeyer-Kolben werden in 25 ml Perchlorsaure (0.5 M)
unter Rihren nacheinander 3.00 g Natriummolybdat und 0.60 g Ammoniumchlorid geldst.
Nach Zugabe von 0.11 g Hydraziniumsulfat wird die Reaktionsmischung 20 min gerthrt
(langsamer Farbwechsel Gber griin nach blau). Anschliel3end wird mit 4 ml 0.5 M HCIO,
und 3.0 g Natrumperchlorat und die Reaktionsldsung im mit Parafilm verschlossenen Kol-
ben zur Kristallisation stehengelassen (langsamer Farbwechsel nach dunkelgriin). Nach
2-3 d werden die ausgefallenen orangebraunen Kristalle Uiber eine Glasfritte (D4) abge-
saugt, mit 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 0.52 g (21 % bez. Mo)

Methode B: Wie Methode A jedoch mit 0.084 g N,H, - 2HCI anstelle von N,Hg SO,
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Methode C: Es werden in einem 100 ml Erlenmeyerkolben in 25 ml Wasser und 3.0 ml 1
M HCIO,4 3.00 g (NH4)sM0,0,4 ~ 4 H,O geldst. Unter Riihren gibt man 0.20 g Na,S,0, hin-
zu. Die Farbe der Losung andert sich von farblos nach griin. Nach 5 min fligt man 3.0g
NaClO, hinzu. Nach 15 Stunden werden die roten, rautenférmigen Kristalle tUber eine
Glasfilterfritte (D4) abgesaugt, mit kaltem Aceton-Wasser-Gemisch (1:1) gewaschen und
im Luftstrom getrocknet.

Ausbeute: 0.69 g (27 % bez. Mo)

IR (KBr PreRling): N = 3453 (s), 3194 (s), 1625 (s) [d(H,0)], 1401 (S) [das(NH,")], 1140 (sh), 1121
(W), 1090 (w), 945 (s) [n(Mo=0)], 902 (m), 872 (s), 767 (m), 727 (m), 657 (s), 487 (M) cm™. — Ra-
man (I . = 1064 nm, Pulver): n =967, 936 [n(Mo=0)], 772, 724, 488, 374, 344, 276, 204, 149 cm’
S §\V/\V/TS (Cellulose): | max = ca. 275, ca. 335, ca. 390 nm. Analyse: H 2.30 %, N 1.98 %, Na 5.14
% (calc. H 2.31 %, N 2.00 %, Na 4.17 %). — Redoxtitration: 8 + 1 e.

Na4[Mo400425] x 108 H,O

Eine L6sung von 12.3 g Natriummolybdat in 75 ml Wasser wird unter Rilhren mit 0.54 g
Natriumdithionit und 5 ml 8prozentiger Salzsdure versetzt sowie 5 min gertihrt. 12.0 g
Natriumchlorid werden hinzugegeben und die Reaktionsldsung mit 21 ml 8prozentiger
Salzsaure auf pH 4.0 eingestellt. Beim Stehenlassen der Lésung im offenen 300ml-
Erlenmeyerkolben fallen innerhalb von 3-5d orange Kristalle aus, die abfiltriert, mehrfach
mit kaltem 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet werden.

Ausbeute 2.0 g ( 20 % bezogen auf Mo).

IR (KBr PreRling): N = 3430 (s), 1622 (s) [d(H,0)], 1223 (br), 943 (s) [n(Mo=0)], 890 (sh), 873 (s),
765 (M), 724 (m), 657 (s), 486 (m) cm™. — Raman (I . = 1064 nm, Pulver): N = 967, 932
[n(Mo=0)], 842, 775, 727, 670, 597, 490, 372, 343, 275, 205 cm™". — UV/Vis (Cellulose): | ma = ca.
275, ca. 335, ca. 390 nm. Analyse: H 2.30 %, Na 6.8 % H,O % (calc. H 2.6 %, Na 6.6 % H,O 23.2
%). — Redoxtitration: 8 £ 1 e.

Nazs[M0430445] X 0.5 NaClO, x 81 H,O

In 140 ml 0.5 M HCIO4 I6st man unter Rihren nacheinander 15.2 g Na2MoO4, 10.0 g
NaCl und 16 g NaClO4. Nach Zugabe von 0.55 g Hydraziniumsulfat wird die Reaktionsl®-
sung 40 min gerihrt. Man |43t die Reaktionslésung im Abzug (bitte gutziehenden Abzug
verwenden !) auf ein Volumen von 100 ml eindunsten und filtriert den ausgefallenen brau-
nen Niederschlag ab. Aus dem dunkelgriinen Filtrat fallen bei weiterem langsamen Ein-
dunsten auf ein Volumen von 50 ml neben farblosen und kleineren orangebraunen Kristal-
len auch gréRere dunkelbraune Kristallsaulen aus. welche mechanisch separiert werden.

Ausbeute 0.3 g ( 3 % bezogen auf Mo).
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IR (KBr PreRling): N = 3430 (s), 1626 (s) [d(H,0)], 1150 (sh), 1120 (br), 972, 945 (br) [n(Mo=0)],
893 (sh), 868 (s), 798 (s), 737, 704, 663, 629 (M), 520 (s), 495 (M), 406 cm™. — Raman (I . = 1064
nm, Pulver): N = 972, 940 [n(Mo=0)], 890 cm™. — UV/Vis (Cellulose): | max = ca. 280, ca. 340, ca.
400 nm. — Redoxtitration: 20 + 1 e.

Anm. In Kap. 5.1 wird die Rontgenstrukturanalyse des Natriumsalzes beschrieben — Reprodukti-
onsversuche obiger Vorschrift flihren zu Gemengen an verschiedenen Kristalliten, die eine zuver-
lassige Elementaranalyse ob anhaftender Kremdkristalle vereiteln. Dieses Kokristallisieren mehre-
rer verschiedener Verbindungen der Typen {Mo,}, {M0o4g} und {Mos,} deutet auf eine sehr flache

lokale Energiehyperflache hin und belegt das in Kap. 5.2 diskutierte Bildungsmodell.

Na;;[Hs;M0540465(CH3COO0),] © ca. 128 H,O

Zu einer Losung von 4.50 g Natriummolybdat und 1.00 g Natriumacetat in 25 ml Wasser
wird unter Ruhren 1.00 g (5,75 mmol) Na,S,0,4 hinzugegeben. Nach 5 min wird die L6-
sung mit 3 ml 1M Salzsaure versetzt, 15 min gerihrt und zur dann zur Kristallisation
stehengelassen. Nach 7 d werden die nadelférmigen, braunen Kristalle Uber eine Glasfrit-
te (D4) abgesaugt, mit 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 0.37 g (10 % bezugl. Mo)

IR (KBr pellet): N = 3459 (s), 1635 (m) [d(H,0)], 1541 (m) [n,s(COQ)], 1445 (m), 961 (m), 944 (m)
[n(Mo=0)], 900 (m), 861 (m), 718 (m), 667 (m), 620 (m), 491 (m) cm™. — Raman (I e = 1064 nm,
Pulver): N =975, 947, 936 [n(Mo=0)], 838, 762, 663, 509, 478, 358, 284, 243, 205 cm™. — UV/Vis
(Cellulose): | nax = ca. 280, 320, 360 nm. — Analyse: C 0.88 %, H 2.10 %, Na 6.8 %, H,O 18 %
(calc. C 0.86 %, H 2.44 %, Na 6.60 %, H,O 20.6 %). — Redoxtitration: 20 + 1 e.

Na;;[Hs;M0540465(CH3COO0),] * ca. 98 H,O

Eine L6sung von 4.50 g Natriummolybdat in 25 ml Wasser wird mit 2.0 ml Acetylaceton
versetzt (Farbwechsel nach gelb). AnschlieRend wird unter Riihren 1.00 g Natriumdithionit
hinzugegeben. Nach 5 min wird die L6sung mit 2 ml 100%iger Essigsaure angesauert und
noch 15 min gertihrt. Nach 3 d werden die nadelférmigen, braunen Kristalle tber eine

Glasfritte (D4) abgesaugt, mit 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausbeute: 0.33 g (10 % bezligl. Mo)
IR (KBr): N = 3459 (s), 1635 (m) [d(H,0)], 1541 (M) [n.(COO)], 1445 (m), 961 (m), 944 (m)

[n(Mo=0)], 900 (m), 861 (m), 718 (m), 667 (m), 620 (m), 491 (m) cm™. — Raman (I e = 1064 nm,
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Pulver): N = 974, 952, 936 [n(Mo=0)], 765, 661, 491, 380, 357, 280, 242, 204, 182, 150 cm™. —
UV/Vis (Cellulose): | hax = ca. 270, ca. 325, ca. 360 nm. — Analyse: C 1.15 %, H 2.00 %, Na 6.50
%, H,O 14 % (calc. C 0.90 %, H 2.00 %, Na 6.94 %, H,O 16.6 %). — Redoxtitration: 20 £ 1 e.

Nazo(NH4)12[H4MO540168(CH3COO)4] X ca. 65 Hzo

Methode A: Es werden in einem 100 ml Erlenmeyerkolben 2.50 g Ammoniumheptamolyb-
dat in 25 ml Wasser und 0.8 ml 100%iger Essigsaure geldst. Dazu gibt man unter Rihren
0.30 g Natriumdithionit, worauf die Farbe der Lésung von farblos nach griin umschlagt.
Nach 5 min fugt man 3.00 g Natriumchlorid hinzu. Nach 15 Stunden werden die roten,
nadelférmigen Kristalle Uber eine Glasfilterfritte (D4) abgesaugt, mit 2-Propanol gewa-
schen und im Luftstrom getrocknet.

Ausbeute 0.35 g (11 % beziigl. Mo)

Methode B: Man l6st 3.00 g Ammoniumheptamolybdat und 0.5 g Natriumacetat in 25 ml
Wasser und sauert mit 3 ml 1 M Salzsdure an. Anschliel3end fligt man unter Riihren 0.30
g Natriumdithionit hinzu (schlagartiger Farbwechsel nach griin). Nach 5 min gibt man 3.00
g Natriumchlorid zur Reaktionslésung und lafdt zur Kristallisation stehen. Nach 15-18 h
filtriert man die ausgefallenen roten Kristallnadeln ab, wascht mit 2-Propanol und trocknet
im Luftstrom.

Ausbeute: 0.67 g (=24 % bezligl. Mo)

IR (KBr pellet): N = 3459 (s), 1624 (m) [d(H,0)], 1540 (M) [n.s(COO)], 1436 (sh), 1402 (s), 962
(m), 944 (m) [n (Mo=0)], 899 (m), 860 (m), 716 (M), 660 (M), 624 (m), 490 (m) cm™. — Raman (I ¢
= 1064 nm, Pulver): N = 969, 945, 936 [n (Mo=0)], 765, 660, 491, 380, 357, 280, 242, 204 cm™. —
UV/Vis (Cellulose): | nax = ca. 270, ca. 325, ca. 360 nm. — Analyse: C 0.94 % H 2.38 % N 1.68 %,
Na 4.3 %, H,O 11 % (calc. C 0.97 %, H 1.93 %, N 1.68 %, Na 4.63 %, H,O 11.6 %). —

Redoxtitration: 20 + 1 e.

Na14[M04540472H14)(H20)70(C36H60030)2] © 240 H,O

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben |6st man 3.00 g Natriummolybdat in 10 ml Wasser und
fugt 0.20 g Natriumdithionit unter Rihren hinzu. Nachdem sich das Natriumdithionit aufge-
|6st hat (leichte Gelbfarbung der Lésung), gibt man 0.20 g a-Cyclodextrin hinzu und rihrt
bis sich die gesamte Menge an Aminosaure aufgeltst hat. AnschlieBend gibt man porti-
onsweise 30 ml einer 1 M Salzsaure hinzu, wobei sich die Lésung von gelbbraun tber
grin nach tiefblau verfarbt. Man rihrt weitere 5 min, trennt ggfls. den entstandenen amor-
phen Feststoff ab und verschliesst den Kolben mit der filtrierten Losung mit Parafilm und
&Rt bei Raumtemperatur stehen.
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Nach 2-3 d werden die ausgefallenen blauen Kristalle tiber eine Glasfilternutsche abfil-

triert, schnell mit etwas kaltem (!!) Wasser gewaschen und tiber CaCl, getrocknet.

IR (KBr PreRling): N~ = 3387 (br), 1718 (W) {n(CO)}, 1616 (M) {Nas;m(CO7) + d(H,0)}, 1558, 1541,
1521, 1506, 1490, 1458, 1386 (W), 1340 (w), 1151 (w), 1074 (m), 1030 (m), 994 (sh), 976 (m), 910
(wm) {n(Mo=0)}, 632 (s), 557 (s) 482 (w), 459 (w), 430 (w) cm™. - Resonanzraman (KBr Verrei-
bung, | = 1064 nm): N = 801 (s), 654 (M), 534 (s), 461 (s), 384 (W), 325 (s), 214 (s) cm™. - VIS—
NIR (Wasser): | max = 755 (IVCT), 1068 (IVCT) nm. — Analyse: C 3.15 % H 2.65 % Na 4.3 %, H,0
11 % (calc. C 0.97 %, H 1.93 %, N 1.68 %, Na 4.63 %, H,O 11.6 %). — Redoxtitration: 28 + 1 e.

(NH4)12Na12[M0400128] X 2 (C36He0O30) X 100 H,O

Es werden in einem 100 ml Erlenmeyerkolben in 25 ml Wasser und 3.0 ml 1 M Salzséure
3.00 g Ammoniumheptamolybdat geldst. Unter Riihren gibt man 0.2 g Natriumdithionit
hinzu. Die Farbe der Losung andert sich von farblos nach griin. Nach 5 min figt man zu-
nachst 0.3 g a-Cyclodextrin (kurz einriihren) und dann 2.00 g (51 mmol) NaCl hinzu.
Nach 1d wird werden die roten Kristalle gemeinsam mit dem entstandenen weil3en amor-
phen Koprazipitat Gber eine Nutsche mit Papierfilter abgesaugt, die Kristalle von dem
weillen Nebenprodukt durch Aufldsen desselben mit Wasser befreit und an Luft getrock-
net.

Ausbeute 0.3 — 0.4 g (30 % bezogen auf Mo).

IR (KBr PreRling): N = 3453 (s), 2925 (W), 2854 (w), 2000-1750 (div. CH-Geriist der Cyclodex-
trine), 1629 (s) [d(H,0)], 1400 (S) [das(NH, )], 1155 (sh), 1121 (w), 1080 (w), 1029 (w), 941 (s)
[n(Mo=0)], 866 (s), 758 (M), 727 (M), 650 (s), 576 (W), 480 (m) cm™. — Raman (I ¢ = 1064 nm, Pul-
ver): N = 968, 932 [n(Mo=0)], 760, 486, 375, 344, 202 cm™. — UV/Vis (Cellulose): | max = ca. 410,
ca. 720 nm. Analyse: C 8.43 %, H 3.33 %, N 1.98 %, Na 2.44 % (calc. C 8.50 % H 3.6 %, N 1.7 %,
Na 2.7 %). — Redoxtitration: 8 + 1 e.

Anm. In Kap. 6.1 wird die Rontgenstrukturanalyse des Natriumsalzes Nayy[M040012¢] X 2
(C36Hg0030) X 100 H,O beschrieben — hierbei handelt es sich um eine Variation obiger Vorschrift.
Anstelle von Heptamolybdat wurde eine aquimolare Menge an Natriummolybdat verwendet, aller-

dings ist die Gesamtausbeute an kristallinen Material deutlich schlechter.
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Anhang V - Liste der gelésten Rontgenstrukturanalysen

Na3[Mo4540462H14(H20)4s(L-Cystin);1] x 250 H,O0
Na14[M01540462H14(H20)46(H3C-CH-(NH3)-C00);,] © 300 H,0
Na14[M01540462H14(H20)46(C3H7-CH-(NH3)-C00);,] * 300 H,0

Na;>(HsC-CH-(NH3)-C00)4[M017,05:,H12(H20)s4(H3C-CH-(NH3)-C00),] -
400 H,0

(NH4)42[M043,037,(H,0),2(HCO0);5,] x 250 H,0 x 30 HCOONa
(NH4)42[M043,037,(H,0),>(CIH,CCOO0)30] x 250 H,0 x 15 CICH,COONa
Na;2[MogoW720372(H20)72(H3C00)30] x 350 H,0
Na;o[H4M0,505¢(H3CCO0),] ° 36 H,0 x 3 H;CCOOH
(NH.)12Na;15[M0400128] © 70 H,O0

(NH4)12Na12[M0400128] X 74 H,0

Nay4[M0,400153] x 108 H,0

(NH4)9Na16[M0400125(Cl04)] x 75 H,0

Nays[Mo0,50143] x 0.5NaClO, x 81 H,0
Naz;[H;M0540163(H:CCO0),] © 98 H,0
(NH4)12Nazo[H4M0540163(CH3C00), ] x 64 H,0
Na14[M01540472H14(H20)70(C36H60030)2] © 240 H,0
Na24[M0400125] ©~ 2 C36H60030 X 100 H,0

Bei Bedarf kbnnen Strukturdetails unter Angabe des Hinterlegungsnamen bei Herrn Dr. H.
Bdgge, Anorganische Chemie | (hboegge@uni-bielefeld.de), erfragt werden.
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Na3[Mo0;540462H14(H20).8(L-Cystin);1] x 250 H,0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

170

nicki

C66 H753 Mo154 N22 Na3 0804 S22

30272.96

183(2) K

0.71073 A
Monoclinic

C2/m
a=36.243(2) A

b = 42.788(2) A

c = 31.5410(15) A
46548.6(39) A3

2

2.160 Mg/m3
2.156 mm!

29176

0.40 x 0.20 x 0.20 mm3
0.68 to 27.06°

a= 90°.
b= 107.8860(10)°.
g= 90°.

-39<=h<=45, -48<=k<=54, -40<=I<=39

138023
50782 (R(int) = 0.0717)
25857

Semi-empirical from equivalents

0.4912 and 0.4187

Full-matrix least-squares on F2

50250 / 60 / 1986
1.011

R1 = 0.0654, wR2 = 0.1793
R1 = 0.1517, wR2 = 0.2456

2.141 and -1.701 e.A3



Na14[M01540462H14(H20)46(H3C-CH-(NH5)-C00);,] ©~ 300 H0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

alanin

C36 H790 Mo154 N12 Na14 0832
29805.42

183(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/m

a = 36.589(2) A a= 90°.
b= 108.4420(10)°.
c = 31.515(2) A g= 90°.

b =42.921(2) A

46949.3(40) A3

2

2.108 Mg/m3

2.095 mm!

28736

0.30 x 0.25 x 0.20 mm3
0.68 to 27.05°

-46<=h<=38, -54<=k<=39, -38<=I<=40

138092

51423 (R(int) = 0.0385)
35204

Full-matrix least-squares on F2
50277 / 24 | 2068

1.109

R1 = 0.0713, wR2 = 0.1775
R1 =0.1166, wR2 = 0.2327
2.969 and -2.367 e.A3
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Na14[M01540462H14(H20)46(C3H7-CH-(NH3)-C00);,] © 300 H0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

172

valin

C85 H683 Mo154 N17 Na 0737
28537.23

183(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/m

a =51.993(2) A a= 90°.
b = 40.9483(13) A b= 91.4760(10)°.
c = 19.9456(7) A g= 90°.
42450.4(24) B

2

2.233 Mg/m3

2.298 mm-!

27374

0.40 x 0.16 x 0.06 mm3

0.63 to 27.01°

-61<=h<=66, -52<=k<=47, -22<=1<=25
125730

46562 (R(int) = 0.0525)

29797

Full-matrix least-squares on F2
45604 / 210 / 2138

1.101

R1 = 0.0690, wR2 = 0.1645

R1 = 0.1273, wR2 = 0.2216

2.254 and -2.051 e.A3



Na14[M01720546H12(H20)s4(H3C-CH-(NH3)-C00),] ©~ 400 H0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

balani

C12 N4 H1088 Mo172 01054
34558.46

158(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/m

a = 63.576(4) A a= 90°.
b = 50.522(3) A b= 94.2450(10)°.
c = 53.750(3) A g= 90°.
172172.5(161) A3

6

2.000 Mg/m3

1.920 mm-

100752

0.40 x 0.30 x 0.10 mm3

0.63 to 21.01°

-64<=h<=60, -50<=k<=40, -54<=I<=54
264758

93646 (R(int) = 0.0792)

52868

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2
91779 /0 / 3705

1.105

R1 = 0.1446, wR2 = 0.3427
R1 = 0.2278, wR2 = 0.4236
2.832 and -2.272 e.A3
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(NH4)42[M01320372(H20)72(HC00)30] x 250 Hzo x 30 HCOONa

Identification code aball

Empirical formula H872 C60 MO132 N42 NA30 0814

Formula weight 28565.78

Temperature 183(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Hexagonal

Space group R-3

Unit cell dimensions a = 32.4214(10) A a= 90°.
b = 32.4214(10) A b= 90°.
c = 73.2493) R g= 120°.

Volume 66679.9(39) A3

Z 3

Density (calculated) 2.134 Mg/m3

Absorption coefficient 1.93 mm

F(000) 41736.0

Crystal size 0.25 x 0.20 x 0.15 mm3

Theta range for data collection 0.78 to 25.01°

Index ranges -38<=h<=30, -38<=k<=38, -87<=I<=84

Reflections collected 115045

Independent reflections 26137 (R(int) = 0.1066)

Observed reflections (>2sigma(I)) 12308

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.4900 and 0.3036

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 25930/0/ 1188

Goodness-of-fit on F2 0.992

Final R indices (I>2sigma(l)) R1 = 0.0784, wR2 = 0.2237

R indices (all data) R1 = 0.1720, wR2 = 0.3061

Largest diff. peak and hole 2.629 and -1.367 e.A3
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(NH4)42[M01320372(H20)72(C|HzCC00)30] x 250 Hzo x 15 CICHzCOONa

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

chlory

C60 H972 CI30 Mo132 N42 0804
28880.38

173(2) K

0.71073 A

Cubic

Fm-3

a = 46.0577(13) A a= 90°.
b = 46.0577(13) A b= 90°.
c = 46.0577(13) A g= 90°.

97702.8(48) A3

4

1.963 Mg/m3

1.820 mm-

56448

0.18 x 0.18 x 0.18 mm3
1.77 to 22.50°

-49<=h<=49, -26<=k<=49, -48<=I<=44

80951

5591 (R(int) = 0.0912)

3059

Semi-empirical from equivalents
0.4885 and 0.3987

Full-matrix least-squares on F2
5437/ 205/ 519

1.059

R1 = 0.0890, wR2 = 0.2284
R1 =0.1616, wR2 = 0.3383
1.607 and -1.143 e.A3
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Nas2[MogoW7,037,(H20)72(H;C00)5,] x 350 H,0

Identification code wcube

Empirical formula C60 H934 Mo60 Na42 0854 W72

Formula weight 35285.25

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Cubic

Space group Fm-37?

Unit cell dimensions a =46.476(2) A a= 90°.
b = 46.476(2) A b= 90°.
c = 46.476(2) R g= 90°.

Volume 100387.8(79) A3

Z 4

Density (calculated) 2.335 Mg/m?3

Absorption coefficient 9.057 mm-1

F(000) 65744

Crystal size ?X?x?mm3

Theta range for data collection 1.75 to 22.51°

Index ranges -31<=h<=49, -43<=k<=49, -43<=1<=49

Reflections collected 82736

Independent reflections 5756 (R(int) = 0.1429)

Observed reflections (>2sigma(I)) 3162

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5490 / 180 / 436

Goodness-of-fit on F2 1.144

Final R indices (I>2sigma(l)) R1 = 0.0721, wR2 = 0.1839

R indices (all data) R1 = 0.1565, wR2 = 0.3074

Largest diff. peak and hole 2.108 and -1.232 e.A3
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Nalo[H4M01so56(H3CCOO)2] 36 Hzo x3 H3CCO0H

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Completeness to theta = 30.02°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(I))

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

hecht

C10 H94 Mo18 Na10 0102
3803.67

183(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=12.1293(5) A

b = 15.2523(6) A

c = 15.2852(6) A
2471.43(17) B3

1

2.556 Mg/m3

2.373 mm!

1836

0.40 x 0.22 x 0.16 mm3
1.52 to 30.02°

-17<=h<=17, -21<=k<=21,

33526
14326 (R(int) = 0.0219)
12493
99.3 %

a= 114.9110(10)°.

b= 94.2270(10)°.

g = 101.6470(10)°.

21<=l<=21

Semi-empirical from equivalents

0.4932 and 0.4094

Full-matrix least-squares on F2

14326 / 0/ 643

1.080

R1 = 0.0356, wR2 = 0.0997
R1 = 0.0425, wR2 = 0.1043
2.138 and -1.828 e.A3
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(NH,)12Na312[M0400;128] © 70 H,O0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Completeness to theta = 26.99°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(I))

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

178

texas

H188 Mo40 N12 Nal12 0198

7639.10

183(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pnma

a = 24.5144(15) A a= 90°.
b = 34.940(2) A b= 90°.
c = 23.3214(14) A g= 90°.
19976(2) A3

4

2.540 Mg/m3

2.567 mm-!

14672

0.20 x 0.10 x 0.02 mm3

1.66 to 26.99°

-30<=h<=31, -44<=k<=43, -29<=I<=26
115056

22021 (R(int) = 0.1348)

10726

99.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.9505 and 0.6278

Full-matrix least-squares on F2
22021 /0/ 1028

1.029

R1 = 0.0643, wR2 = 0.1532

R1 = 0.1582, wR2 = 0.2121

2.883 and -1.324 e.A3



(NH4)12Na15[M0400125] X 74H,0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

wels

H196 Mo40 N12 Nal12 0202

7711.17

183(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/m

a=13.1752(6) A a= 90°.
b = 34.922(2) A b= 101.3780(10)°.
c = 22.0247(10) A g= 90°.
9934.4(8) A3

2

2.578 Mg/m3

2.583 mm!

7416

0.24 x 0.20 x 0.06 mm?3

0.94 to 27.01°

-13<=h<=16, -41<=k<=44, -27<=1<=25
58486

21761 (R(int) = 0.0383)

16617

Semi-empirical from equivalents
0.4912 and 0.3767

Full-matrix least-squares on F2
21719/0/ 1175

1.025

R1 = 0.0490, wR2 = 0.1272

R1 = 0.0698, wR2 = 0.1423

2.916 and -1.582 e.A3
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Naz4[MO4oo128] X 108"'20

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

180

neon

H216 Mo40 Na24 0236
8383.09

183(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P4/nmm

a = 28.6460(11) A

b = 28.6460(11) A

c = 14.0896(8) A
11561.8(9) A3

2

2.408 Mg/m3

2.259 mm-!

8096

0.24 x 0.24 x 0.22 mm3
1.01 to 27.01°

-21<=h<=36, -36<=k<=35, -17<=l<=14

65988
6761 (R(int) = 0.0632)
5541

a= 90°.
b= 90°.
g= 90°.

Semi-empirical from equivalents

0.4912 and 0.4045

Full-matrix least-squares on F2

6711/0/ 379

1.163

R1 = 0.0584, wR2 = 0.1459
R1 = 0.0764, wR2 = 0.1689
2.130 and -1.885 e.A3



(NH4)9Na316[M04001,5(Cl04)] x 75H,0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

samoa
H186 Cl Mo40 N9 Nal6 0207
7866.47

183(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Cmcm

a = 23.5609(11) A a= 90°.
b = 24.5920(11) A b= 90°.
c = 35.130(2) A g= 90°.
20354.8(16) A3

4

2.567 Mg/m3

2.546 mm!

15112

0.30 x 0.30 x 0.10 mm3

1.20 to 27.01°

-29<=h<=18, -31<=k<=31, -42<=I<=44
59222

11488 (R(int) = 0.0406)

9368

Semi-empirical from equivalents
0.4912 and 0.3766

Full-matrix least-squares on F2
11471/ 0/ 697

1.061

R1 = 0.0405, wR2 = 0.1026

R1 = 0.0536, wR2 = 0.1132

2.063 and -0.963 e.A3
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Nazs[MO480148] X 0.5NaC|04 X 81H20

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Completeness to theta = 26.99°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(I))

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

182

shutup

H80 CI0.50 Mo48 Na28.50 0231
9054.70

183(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/m

a =11.2570(5) A

b = 41.0955(19) A

c = 24.4810(11) A
11296.9(9) A3

2

2.662 Mg/m3

2.748 mm-!

8532

0.40 x 0.22 x 0.08 mm3
1.67 to 26.99°
-10<=h<=14, -48<=k<=52, -30<=I<=28
66230

24706 (R(int) = 0.0618)

16135

98.8 %

Semi-empirical from equivalents

0.4912 and 0.3091

Full-matrix least-squares on F2

24706 / 0/ 1299

1.031

R1 = 0.0597, wR2 = 0.1640

R1 = 0.0954, wR2 = 0.1758

3.819 and -1.431 e.A3

a= 90°.

g= 90°.

b= 94.0540(10)°.



Naz;[HsM05,0465(H:CCO0),] ~ 98 H,O0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

barsch

C8 H212 Mo54 Na32 0274

10610.22
183(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=17.8483(5) A
b = 18.0932(6) A
c = 21.7368(7) A
6615.7(4) A3

1

2.663 Mg/m3
2.643 mm!

5072

0.20 x 0.14 x 0.08 mm3

0.99 to 27.02°

a= 84.0320(10)°.
b= 71.5980(10)°.
g = 85.3370(10)°.

-22<=h<=22, -23<=k<=23, -27<=I<=27

63938

28267 (R(int) = 0.0460)

19328

Semi-empirical from equivalents

0.4912 and 0.3930

Full-matrix least-squares on F2

28187 / 0 / 1457
1.048

R1 = 0.0490, wR2 = 0.1289
R1 = 0.0846, wR2 = 0.1536
2.825 and -2.107 e.A3
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(NH4)12Nazo[H4M05,0163(CH3C00), ] x 64H,0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
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zander

C8 H192 Mo54 N12 Na20 0240

9938.30

183(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a = 13.4911(10) A a= 67.8270(10)°.
b =21.729(2) A b= 76.4480(10)°.
c = 23.149(2) R g = 73.3410(10)°.
5959.3(8) A3

1

2.769 Mg/m3

2.896 mm-!

4732

0.22 x 0.06 x 0.06 mm?3

0.96 to 27.01°

-16<=h<=16, -27<=k<=27, -29<=1<=29
57485

25402 (R(int) = 0.0685)

15162

Semi-empirical from equivalents

0.4912 and 0.3801

Full-matrix least-squares on F2

25347 / 0/ 1337

0.995

R1 = 0.0596, wR2 = 0.1446

R1 =0.1186, wR2 = 0.1767

3.040 and -1.924 e.A3



Na;14[M01540472H14)(H20)70(C36H60030)2] © 240 H,0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

zuckli

C72 H774 Mo154 Na14 0842
30213.53

183(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/m

a = 34.7527(11) A a= 90°.
b = 50.571(2) A b= 105.0580(10)°.
c = 27.2410(8) A g= 90°.
46232.0(25) &3

2

2.170 Mg/m3

2.130 mm!

29128

0.40 x 0.25 x 0.15 mm3

0.73 to 27.03°

-42<=h<=44, -52<=k<=64, -34<=I<=34
136575

50526 (R(int) = 0.0362)

32555

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2
49546 / 0 / 2334

1.082

R1 = 0.0682, wR2 = 0.1780
R1 = 0.1206, wR2 = 0.2406
2.919 and -2.962 e.A3
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Na34[M0,00128] © 2 C36H60030 X 100 H,0

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections (>2sigma(I))
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices (I>2sigma(l))
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

186

stop2

C72 H320 Mo40 Na24 0288
10184.64

183(2) K

0.71073 A

Tetragonal

1422

a = 29.3068(7) A a= 90°.
b = 29.3068(7) A b= 90°.
c = 36.8052(12) A g= 90°.
31611.6(15) A3

4

2.140 Mg/m?3

1.685 mm-!

20000

0.24 x 0.14 x 0.06 mm3

0.89 to 27.02°

-37<=h<=37, -31<=k<=37, -46<=I<=42
93065

17249 (R(int) = 0.0559)

12846

Full-matrix least-squares on F2
17197 /0/ 730

1.458

R1 = 0.0663, wR2 = 0.1978

R1 = 0.1018, wR2 = 0.2191

0.14(9)

1.781 and -0.952 e.A3



Lebenslauf

Christoph Alexander Richard Kuhimann

geboren am 13. Mai 1971 in Gronau/Leine

08/77-06/81 Gemeinschaftsgrundschule Drabenderhthe, Reg.Bezirk Kdin
08/81-06/90 Aggertalgymnasium Engelskirchen, Reg.Bezirk KdIn
10/90-11/97 Studium Diplom-Chemie an der Universitat Bielefeld

Diplomarbeit bei Prof. Dr. Dr. h.c. A. Miller,
Synthese und Charakterisierung neuer Metallchalkogenverbindungen

10/92-10/97 Tétigkeiten als studentische Hilfskraft am Lehrstuhl fir Anorganische Chemie,
Universitat Bielefeld

11/97-03/01 Experimentelle Arbeiten im Rahmen des Promotionsvorhabens zum Thema
Bélle, Ringe, Netze - Synthese, Isolierung und Charakterisierung grof3er Po-
lyoxometallate

11/97-10/00 Wissenschaftlicher Angestellter am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie, Uni-
versitat Bielefeld

03/98-08/99 Bundessprecher des Jungchemikerforums der GDCh
sowie

ex officio Mitglied im Vorstand der Gesellschaft Deutscher Chemiker

seit 04/01 Leitender Mitarbeiter der Bayer AG, Leverkusen

Stipendien Studienstiftung Deutsches Volk, Hahn-Meitner-Institut, WE-Heraeus-Stiftung,
Graduiertenférderung des Landes NRW

Mitgliedschaften Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh), Deutsche Gesellschaft fir Chemi-

sche Technik und Biotechnologie (DECHEMA), Royal Society of Chemistry
(RSC), Forum of Young Scientists, Stiftung Lesen

187



