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Kurzzusammenfassung 

Die Ziele der Arbeiten waren die Synthese und Charakterisierung neuer Polyoxoniobate 

(PONbs) mit Übergangsmetallkomplexen, welche makrozyklische Aminmoleküle als 

Liganden enthalten, und die Untersuchung des Einflusses der Reaktionsparameter auf die 

Produktbildung.  

PONbs sind Anionen mit hoher negativer Ladung, welche meistens in stark basischen 

Lösungen hergestellt werden und daher werden ladungskompensierende Kationen benötigt, 

welche im alkalischen pH-Bereich stabil sind. Übergangsmetall (ÜM)-Komplexe mit 

makrozyklischen Aminmolekülen als Liganden sind ideale Kandidaten, da diese eine hohe 

Stabilität im alkalischen Milieu aufweisen und das ÜM-Kation meistens nicht koordinativ 

absättigen, was die Ausbildung von Bindungen zwischen dem anionischen Cluster und dem 

ÜM-Komplex ermöglicht.  

Mit Cu2+ konnten zwei neue PONbs unterschiedlicher Clustergeometrie hergestellt und 

charakterisiert werden: 

K5[Cu(H2O)2(cyclam)]1.5{[Cu(cyclam)][Cu(H2O)(cyclam)]2HSiNb18O54}(NO3)·30H2O und 

{[Cu(cyclam)(H2O)]2[Cu(cyclam)][Nb10O28]}n·9nH2O (cyclam = 1,4,8,11-

Tetraazacyclotetradekan). Die beiden Verbindungen wurden durch Variation des pH-Wertes 

bei sonst identischen Reaktionsbedingungen erhalten. Durch die Anwendung dynamischer 

hydrothermaler Bedingungen, d.h. durch kontinuierliches Rühren des Gemisches, konnte die 

Reaktionszeit von Tagen oder sogar Wochen auf weniger als 1 Stunde reduziert werden. 

Untersuchungen der thermischen Stabilität belegen, dass das Kristallwasser ohne signifikante 

Änderung der Kristallinität entfernt werden kann, wie die Ergebnisse von 

Röntgenbeugungsexperimenten nachweisen konnten. Nach Zugabe von Wasser zu den 

dehydratisierten Proben wird das Ausgangsmaterial wieder gebildet. Bei höheren 

Zersetzungstemperaturen wird ein nanokristallines Produkt erhalten, welches bisher noch 

nicht eindeutig identifiziert werden konnte.  

Bei Verwendung von Ti(OiPr)4 wird ein weiteres Dekaniobat, 

[Cu(cyclam)(H2O)2]{[Cu(cyclam)]2[Nb10O28]}·27H2O, erhalten. Die Verbindung verliert 

bereits Kristallwassermoleküle nach Isolierung aus der Mutterlauge. Die partielle 

Dehydratisierung führt zu einer strukturellen Phasenumwandlung. Die Wassermoleküle 

können durch Behandlung mit Wasser wieder eingelagert werden, so dass die 

Ausgangsstruktur erhalten wird. Mit Synchrotron-Röntgenpulverbeugung und 

Totalstreumethoden wurde der Prozess der Dehydratisierung untersucht. Aus den 

Totalstreudaten wurde die Paarverteilungsfunktion (PDF) berechnet und es konnte ein sehr 



 

präzises Histogramm der interatomaren Abstände in der Probe ermittelt werden, welches sich 

bei der wasserreichen und wasserarmen Phase unterscheidet. 

Mit Ni2+-Kationen konnten vier Titanoniobate synthetisiert werden, welche in der PONb-

Chemie recht selten sind. Die violetten Kristalle von [Ni(cyclam)]4[Ti2Nb8O28]}n·~28nH2O 

und gelbe Kristalle von K[Ni(cyclam)]3[TiNb9O28]·nH2O (n = 10-18) wurden durch Variation 

der Titanquelle erhalten. Die erste Verbindung enthält Ni2+-Kationen in oktaedrischer 

Umgebung und wurde mit Ti(OiPr)4 synthetisiert, während die anderen Verbindungen mit 

quadratisch-planar koordinierten Ni2+-Kationen mit K2TiO(C2O4)2·2H2O oder mit Ti(OiPr)4 

unter Zugabe von Oxalat-Anionen aus der gleichen Reaktionsmischung hergestellt werden 

konnten. 

  



 

Abstract 

The aims of this work were the hydrothermal synthesis and characterization of novel 

polyoxoniobates (PONbs), the evaluation of the synthesis parameters onto product formation, 

and the optimization of the synthesis conditions. 

PONbs are anions with high negative charges synthesized mostly in strong basic media, and 

thus charge compensation by cations is required which are stable in this pH range. Transition 

metal (TM) complexes with macrocyclic amine molecules are ideal because of their high 

stability and their vacant coordination sites that enable bond formation between the anionic 

cluster and the TM complex, and therefore, cyclam (cyclam = 1,4,8,11-

tetraazacyclotetradecane) was chosen as ligand. 

With Cu2+, two novel PONbs with different geometries, 

K5[Cu(H2O)2(cyclam)]1.5{[Cu(cyclam)][Cu(H2O)(cyclam)]2HSiNb18O54}(NO3)·30H2O and 

{[Cu(cyclam)(H2O)]2[Cu(cyclam)][Nb10O28]}n·9nH2O were synthesized from the same 

reaction mixture just by adjusting the pH value. Moreover, by applying hydrothermal stirring 

conditions, the reaction time was significantly reduced to less than 1 h and high yields were 

obtained. Investigation of the stabilities revealed a reversible dehydration/rehydration for the 

decaniobate and the formation of a nanosized material at higher decomposition temperatures.  

After adding Ti(OiPr)4 to the reaction slurry, a second decaniobate containing compound was 

isolated, [Cu(cyclam)(H2O)2]{[Cu(cyclam)]2[Nb10O28]}·27H2O. This compound loses crystal 

H2O molecules upon removing from the mother liquor, yielding a new compound with a 

different crystal structure. The H2O molecules are reintegrated when the sample is treated 

with water. The water loss process was investigated via synchrotron X-ray powder diffraction 

and X-ray total scattering. Evaluation of the total scattering data yields the pair distribution 

function (PDF) and revealed a precise histogram of the interatomic distances in the structures, 

being different for the water-rich and water-poor phase. 

The replacement of Cu2+ by Ni2+ cations yielded four titanoniobate containing compounds, 

which are quite rare in PONb chemistry. Violet crystals of 

[Ni(cyclam)]4[Ti2Nb8O28]}n·~28nH2O and yellow crystals of 

K[Ni(cyclam)]3[TiNb9O28]·nH2O (n = 10-18) were obtained by varying the titanium source. 

The first compound with Ni2+ cations in octahedral environment was synthesized with 

Ti(OiPr)4, while the latter compounds with square-planar coordinated Ni2+ cations were 

prepared with K2TiO(C2O4)2·2H2O or Ti(OiPr)4 with addition of oxalate anions from the same 

reaction mixture. 
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1. Einleitung 

1.1 Polyoxoniobate (PONbs) 

POMs sind negativ geladene Ionen, welche aus {MOx}-Polyedern aufgebaut sind (x = 4-7; M 

= V, Nb, Ta, Mo, W) und sich durch Kondensationsreaktionen bilden. POMs der Gruppen V 

und VI mit überwiegend MO6-Oktaedern als primärer Baueinheit weisen ähnliche strukturelle 

Merkmale auf: kurze terminale M=O Bindungen und aufgrund der starken pπ-dπ-

Orbitalüberlappung lange zu den kurzen Bindungen trans-ständige M-O-Einfachbindungen. 

Zusätzlich weisen POMs einige Gemeinsamkeiten bei der Verknüpfung der MO6-Oktaeder in 

den Clustern in den Festkörperstrukturen auf.[1]  

Allerdings ist das Verhältnis von Ladung-zu-Radius bei den POMs der 5. Gruppe wesentlich 

größer als bei den Gruppe 6–POMs (Beispiel: [SiW12O40]4-/[SiNb12O40]16-) und folglich ist die 

Ladungsdichte mit 0.075 zu 0.30 höher. Generell nimmt mit höherer Ladungsdichte die 

Stabilität der Polyoxoanionen bei höheren pH-Werten zu. Daher werden POMs mit Mo und 

W eher im sauren Bereich erhalten, während sich POVs, PONbs und POTas im alkalischen 

Milieu bilden. Wie bereits kurz erwähnt stellen verzerrte MO6-Oktaeder die fundamentale 

Baueinheit dar, was auf Grund ähnlicher Ionenradien[2] (Nb5+:0.64 Å; Ta5+:0.64 Å; 

Mo6+:0.59 Å; W6+:0.60 Å) erwartet werden kann, und deren Verknüpfung führt zu ähnlichen 

Clustergeometrien.[3]  

Bis auf wenige Ausnahmen (Vgl. Kap. 1.2) ist Nb5+ in PONbs oktaedrisch koordiniert. Die 

bei den PONbs am häufigsten vorkommenden Clustergeometrien werden in dem Lindqvist-

Anion [Nb6O19]8- (Isopolyoxoniobat) und Keggin-Anion [MNb12O40]x- (Heteropolyoxoniobat, 

M = Haupt- oder Nebengruppenelement), beobachtet (Abb. 1). 

 

Abb. 1: Polyederdarstellung der am häufigsten vorkommenden PONb-Clustergeometrien; links: [Nb6O19]8-, 
rechts: [MNb12O40]x-. 
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Verglichen mit ihren leichteren Homologen, den Polyoxovanadaten (POVs), welche eine 

vielfältige Redoxchemie aufweisen, sind PONbs und Polyoxotantalate (POTas) 

elektrochemisch inert und kommen in wässrigen Lösungen immer in der Oxidationsstufe +V 

vor.[4] Die chemische Ähnlichkeit zwischen den beiden schwereren Homologen Niob und 

Tantal ist wesentlich stärker als zwischen Vanadium und Niob, was auf die 

Lanthanoidenkontraktion zurückzuführen ist. Diese äußert sich z.B. darin, dass die 

gemeinsamen Clusteranionen, die Hexametallate {Nb6O19} und {Ta6O19}, trotz stark 

unterschiedlicher Molmassen annähernd den gleichen Radius aufweisen.[4] 

Trotz ähnlicher Größe und Ladungsdichte gibt es auch Unterschiede zwischen PONbs und 

POTas, welche auf das Vorhandensein leerer f-Orbitale zurückgeführt werden.[5] Protonierte 

{HxNb6O19}-Spezies sind im alkalischen Medium stabiler als Tantalate und dreifach 

protonierte {Ta6O19}-Anionen erfordern Bedingungen, bei denen der Cluster dissoziiert.[6] 

Das bedeutet gleichzeitig auch, dass Niobate basischer als Tantalate sind und damit die 

stärksten Basen unter den POMs darstellen. Dieses wurde durch die Bestimmung der pKa-

Werte für die Gleichgewichte [HNb6O19]7-/[Nb6O19]
8- und [HTa6O19]7-/[Ta6O19]8- 

herausgefunden.[4][6] Zwar ist der Löslichkeitstrend der beiden Anionen in Wasser identisch 

(Cs-Salze sind besser löslich als K-Salze), jedoch assoziieren die Alkalimetallionen bei 

PONbs direkt an das Anion, während die Tantalatanionen durch eine Solvathülle von den 

Kationen getrennt sind. Vermutlich ist aus diesem Grund noch nie eine andere POTa-

Geometrie in H2O als die von {Ta6O19} beobachtet worden, was darauf schließen lässt, dass 

die Verwendung anderer Lösungsmittel vermutlich zu neuen Clustergeometrien führen 

kann.[7] 

 

1.2 Entwicklung und Meilensteine der Polyoxoniobat-Chemie 

Bis zum Beginn der 90er Jahre war die Chemie der PONbs beschränkt auf das Lindqvist-

Anion [Nb6O19]8- und einige Cluster gleicher Geometrie wie [M(Nb6O19)2]12- (M = MnIV,NiIV) 

oder [M(en)Nb6O19]5- (en = Ethylendiamin, M = CoIII, CrIII; allerdings keine 

Einkristallstrukturdaten) und einem einzigen Bericht über das Dekaniobat-Anion [Nb10O28]6- 

(Abb. 2a).[1][8][9] Die Reaktion des {Nb6O19}-Clusters mit Seltenerdoxiden führte zum Einbau 

von isolierten [Ln3O(OH)3(OH2)3]4+ (Ln = Eu3+, Er3+, Lu3+)–Kationen in eine Polyoxoniobat-

Struktur, wobei die Geometrie des PONb-Anions erhalten blieb.[10][11][12] Erst zu Beginn der 

2000er Jahre wurde die Chemie der PONbs um das erste Heteropolyoxoniobat vom Keggin-

Typ erweitert.[13] Anzumerken ist hierbei, dass durchaus auch schon früher POWs mit Nb5+ 
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bekannt waren, diese allerdings durch das geringe Nb:W-Verhältnis zu den POWs gezählt 

werden.[14][15][16][17] Parallel dazu wurden die ersten Titanoniobate entdeckt (Vgl. Kap.1.4.4). 

2011 wurde zum ersten Mal ein zweites POM-Übergangsmetall in einen PONb–Keggin- 

Cluster integriert.[18] Die neuen Anionen [VNb12O40(VO)2]9-/11- konnten mit 

[Cu(en)2(H2O)x]2+ (x = 0-1) und/oder [Cu(2,2´-bipy)2]2+-Kationen (2,2´-bipy = 2,2´-

Bipyridin) stabilisiert und kristallisiert werden. In den Verbindungen liegen Vanadium-

Kationen entweder ausschließlich als VV oder gemischtvalent als VIV/V vor. Das lösliche 

TMA-Salz (TMA = Tetramethylammonium) dieses Anions wurde in Lösung untersucht und 

der Cluster ist im pH-Bereich von 6.5 - 9.0 stabil.[19] Im Laufe der letzten Jahre konnten 

Keggin-PONbs u.a. aufgrund ihrer hohen Stabilität mit zahlreichen Elementen synthetisiert 

und charakterisiert werden (Vgl. Kap. 1.4.1).  

Der erste höher kondensierte Cluster stellt das [Nb24O72]24--Anion dar (Abb. 2c), welches drei 

[Nb7O22]9--Einheiten beinhaltet, die über {NbO6}-Oktaeder verknüpft sind. Bemerkenswert an 

den drei Verbindungen mit diesem Clustertyp, welche im gleichen Jahr von zwei 

Arbeitsgruppen veröffentlicht wurden, war die Tatsache, dass zum ersten Mal [Cu(en)2]2+-

Übergangsmetallkomplexe als ladungskompensierende Spezies eingesetzt wurden, während 

bisher überwiegend Alkalimetallkationen verwendet wurden. Eine Annahme ist, dass die 

Kupfer-Amin-Kationen mit geringerer Ladungsdichte die Bildung größerer PONb-Anionen 

begünstigen.[20][21] 

Kurze Zeit später wurde zum ersten Mal ein in der POM-Chemie seltener, pentagonal-

bipyramidaler {NbO7}-Polyeder beschrieben, der Bestandteil der Strukturen der noch 

größeren PONb-Anionen [HNb27O76]16- und [H10Nb31O93(CO3)]23-  ist (Abb. 2d), und 

Alkalimetallionen agierten als Gegenionen.[22]  

Eine Besonderheit stellt die 2010 publizierte Verbindung K12Na[H23NbIVO8Cu24(Nb7O22)8] 

dar, in der eine bis dahin in der PONb-Chemie noch nie beobachtete tetragonal-

antiprismatische {NbIVO8}-Baueinheit gefunden wurde.[23] Dies war der erste und gleichzeitig 

der letzte Bericht über ein PONb mit Nb4+-Spezies.  

Eine weitere Steigerung der Anzahl an Nb-Zentren liegt in dem {Nb32O96}-Cluster vor: vier 

[Nb7O22]9- -Baueinheiten sind über {NbO6}-Oktaeder über gemeinsame Ecken zum finalen 

Cluster verknüpft.[24] 48 NbV-Zentren liegen in dem [Nb48V8(OH)30O130]18--Cluster (Abb. 2f) 

vor, in dem interessanterweise die zu [Nb7O22]9- analoge [VNb6O22]10--Einheit beobachtet 

wird.[25] Die Baugruppe {MNb6O22} scheint kein Exot zu sein (Vgl. Kap. 1.4.3) und die 
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Bildung von PONb-Clustern zu begünstigen, wie z.B. das [H4Ni10(H2O)8Nb32O102]20--Anion 

belegt, in dessen Struktur [NiNb6O22]12--Anionen vorliegen.[26]  

Ein spektakuläres Beispiel stellt der erste FeIII-substituierte PONb-Cluster, [Fe3Nb25O76]18- 

(Abb. 2g), dar, in dem sowohl pentagonal-bipyramidale {NbO7} als auch quadratisch-

pyramidale {NbO5}-Einheiten vorhanden sind.[27] 

 

 

Abb. 2: Ausgewählte Isopolyoxoniobate und Heteropolyoxoniobate mit integrierten Übergangsmetall- oder 

eingeschlossenen Alkalimetallkationen. [1,28,20–22,29,25,27,30] 
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Mit Seltenerdionen wurden in den letzten Jahren Verbindungen mit dem 

{LnW12O36(H2O)24(Nb6O19)12}-Cluster (Ln = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er und 

Yb) hergestellt und charakterisiert.[31] Der {Nb24O72}-Cluster konnte über {Eu(H2O)3Ox}-

Einheiten (x = 4,5) zu einem formalen Dimer mit der Formel {Eu3(H2O)9Nb48O138(H2O)6} 

verbunden werden.[32] Da Seltenerdionen oft hohe Koordinationszahlen bevorzugen, sind 

diese für die Integration in PONb-Strukturen bestens geeignet, wenn auch auf synthetische 

Tricks zurückgegriffen werden muss (Vgl. Kap. 1.3). 

PONbs beeindruckender Clustergröße mit eingeschlossenen Li+, K+ und Cu2+-Kationen 

wurden erst kürzlich beschrieben und ein Prototyp ist z.B. {Li8⊂Nb114O316} mit 114 Nb-

Zentren (Abb. 2k).[29]  

Der Weltrekord in Bezug auf die Anzahl an Nb-Zentren wurde kürzlich aufgestellt: der 

{Nb288O768(OH)48(CO3)12}-Cluster stellt das größte PONb-Anion dar und ist der Cluster mit 

der zweithöchsten Anzahl an Metallzentren in POMs[33] (nur in {Mo368} liegen mehr 

Metallzentren vor[34]). {Nb288O768(OH)48(CO3)12} weist C6-Symmetrie auf und hat eine 

Ausdehnung von 4.3 x 3.6 nm (Vgl. {Mo368} ca. 5.4 x 3.7 nm), kann also als Nanokapsel 

angesehen werden.  

Dieser kurze Ritt durch die Historie der PONbs belegt, dass diese in den letzten Jahren aus 

dem Dornröschenschlaf geweckt wurden und aus dem Schatten ihrer berühmten 

‚Verwandten‘ treten.  

 

1.3 Synthese von Polyoxoniobaten und synthetische Herausforderungen 

Für die Synthese von POVs, POMos oder POWs können wasserlösliche Oxoanionen 

eingesetzt werden wie z.B. [VO4]- [VO4]3-, [MoO4]2- oder [WO4]2-. Verbindungen mit 

analogen monomeren Einheiten sind in der Nb- und Ta-Chemie nicht bekannt, was vermutlich 

am Ionenradius von Nb5+/Ta5+ und der geringeren Ladungsdichte im Vergleich zu V5+ und 

Mo6+/W6+ liegt.[1] Das schwerlösliche Nb2O5 lässt sich nur durch Aufschluss in alkalischer 

Schmelze oder in stark basischen Lösungen auflösen, und unter solchen Bedingungen werden 

ausschließlich Anionen mit Lindqvist-Geometrie {Nb6O19} gebildet.[13] Einige PONbs 

konnten mit Nb-Alkoxiden hergestellt werden.[35][36] Da die Alkoxide recht 

feuchtigkeitsempfindlich sind und Synthesen in organischen Lösungsmitteln erfordern, 

scheinen diese wenig geeignet zu sein. Auch Niobsäure Nb2O5·xH2O wurde bei der Synthese 

verwendet und in den letzten Jahren hat sich das lösliche Hexaniobat als viel versprechend 

erwiesen. Verbindungen dieses Anions erzeugen in H2O einen basischen pH-Wert und sind 
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relativ leicht herstellbar. Allerdings ist das Hexaniobat-Anion unter moderaten Bedingungen 

stabil, so dass hydrothermale Bedingungen notwendig sind, um andere Clustergeometrien wie 

z.B. ein PONb-Anion vom Keggin-Typ zu erhalten.[13]  

Die Mehrzahl der der PONbs wurde in einem engen pH-Wert-Bereich im alkalischen Medium 

synthetisiert, was den PONb-Chemiker vor einige Herausforderungen stellt. Viele ÜM- und 

auch Seltenerdionen fallen in diesem pH-Wertbereich als Hydroxide bzw. Oxo/Hydroxo-

Verbindungen aus, was oft durch Einsatz komplexierender Reagenzien wie Aminmolekülen 

oder Mineralisatoren verhindert werden kann. So sind PONb-Verbindungen mit ÜM-

Komplexen als Ladungskompensatoren mit den meisten gängigen Aminen wie 

Ethylendiamin, Diaminopropan, 1,10-Phenanthrolin oder 2,2´-Bipyridin bekannt.  

Bei den Seltenerd-PONbs wurde zunächst EDTA als Ligand (EDTA = 

Ethylendiamintetraacetat) verwendet.[10][11][12] In folgenden Arbeiten wurden die 

Reaktionsmischungen komplexer, und immer wurden Carbonsäuren oder deren Salze von 

Zitronensäure, Essigsäure, Nikotinsäure etc. zugegeben, welche möglicherweise die Fällung 

der Seltenerdhydroxide verhindern.[31][37]  

Zum Einfluss der Syntheseparameter auf die Geometrie der Cluster gibt es wenige 

Untersuchungen. Beispielsweise wurde berichtet, dass die beiden PONb-Anionen 

[VNb12O40{NbO(CO3)}2]13- und [VxNb24O76]n− (x = 3,4; n = 12,17) aus identischen 

Reaktionsgemischen kristallisieren, je nachdem ob das Kalium- oder das Natriumsalz der 

Hexaniobats als Edukt verwendet wird.[38] 

Nicht nur die Edukte, sondern auch die Reaktionstemperatur kann die Produktbildung 

beeinflussen. So wird bei Einsatz identischer Reaktanten und Einwaageverhältnisse bei 

140 °C [Co(1,2-dap)2]4[HPV6Nb10O44]·17H2O erhalten und bei 160 °C kristallisiert [Co(1,2-

dap)2]5[PV6Nb12O46](OH)7·15H2O (1,2-dyp = 1,2-Diaminopropan).[39] 

Nicht selten kommt es vor, dass Ionen oder molekulare Bausteine in PONb-Strukturen 

gefunden wurden, welche unabsichtlich generiert wurden. Bei der Synthese von 

K14Na[GaNb18O54]·31 H2O wurde kein Na+ eingesetzt, sondern dieses stammt vermutlich aus 

verunreinigtem Nb2O5 und bei der Herstellung von K19Na4[H10Nb31O93(CO3)]·35H2O gelang 

CO2 aus der Umgebungsluft in die Reaktionsmischung und es wurde CO3
2- in der basischen 

Lösung gebildet.[22] 

Die Reaktionsgemische, aus denen vielkernige PONb-Spezies kristallisieren, sind meist recht 

komplex und oft werden Substanzen zugesetzt, welche nicht in die Struktur integriert werden. 

Daher stellt sich die Frage, welche Rolle diese „Additive“ bei der Bildung der Produkte 
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spielen. Vor kurzer Zeit wurden Untersuchungen durchgeführt, um die Bildungsmechanismen 

von Nb-Riesenclustern aufzuklären. Die Ergebnisse zeigten, dass sich in Lösungen von 

{Nb10O28}-Clustern verschieden große Aggregate wie z.B. das [Nb24O72]24--Anion in 

Abhängigkeit vom anwesenden Alkalimetallions bilden.[40] Alkalimetallionen spielen, wie 

schon für {Nb6O19}-Cluster nachgewiesen (Vgl. Kap. 1.4.2), eine sehr wichtige Rolle z.B. für 

das Löslichkeitsverhalten und die Assoziation verschiedener Spezies der PONbs. Zusätzlich 

werden Alkalimetallionen oft in Vakanzen der Riesencluster gefunden (Vgl. Kap. 1.4), und so 

ist es nicht verwunderlich, aber sehr aufschlussreich, dass eine Abhängigkeit der Bildung der 

Produkte vom eingesetzten Alkalimetallion nachgewiesen werden konnte. Trotz erster 

Informationen über die Bildung von PONbs bleiben viele Fragen bezüglich der Mechanismen 

und des Einflusses verschiedener Syntheseparameter auf die Bildung von PONbs offen, so 

dass erheblicher Forschungsbedarf besteht.  

 

1.4 Polyoxoniobatcluster-Geometrien und deren Modifizierung 

1.4.1 Keggin-Anionen 

Bei den Heteropolyoxoniobaten sind Keggin-Anionen mit der allg. Summenformel 

{XM12O40} und deren Derivate am häufigsten vertreten. M ist das POM-Metallion, welches 

oktaedrisch von Sauerstoff umgeben ist. Jeweils drei dieser Oktaeder sind kantenverknüpft 

und bilden eine sog. Triade. Vier dieser Triaden sind über Ecken verknüpft und umgeben ein 

tetraedrisch koordiniertes Kation X. Durch die Vielzahl der Kationen, welche mit Sauerstoff 

Tetraeder bilden, sind auch viele unterschiedliche PONb-Keggin-Ionen bekannt (Tab.1). X 

umfasst [SiO4]4-, [GeO4]4-, [PO4]3-, [AsO4]3- und [VO4]3- (Tab. 1). Zudem können auch die 

{NbO6} Oktaeder durch andere oktaedrische Baueinheiten ersetzt werden, wie z.B. durch 

{VO6} oder {WO6}. Durch die Anordnung der eckenverknüpften Triaden ergeben sich 

Vakanzen, wodurch sich die Oberfläche der hoch negativ geladenen Clusteranionen weiter 

modifizieren lässt. Diese Vakanzen können paarweise durch zwei bis sechs quadratisch 

pyramidale {VIV/VO5} Einheiten oder verzerrt trigonale {SbIIIO4} Einheiten besetzt sein, 

wobei letztere maximal zweimal je Clusteranion vorhanden sind, da sonst vermutlich die 

Verzerrung zu groß würde. Ein seltener Fall ist die chemische Modifizierung durch verzerrt 

quadratisch-pyramidale {NbVO5} Einheiten, welche in der Verbindung 

Rb13[GeNb13O41]·23H2O vorliegen.[41] 

Die hohe negative Ladung des Anions kann durch Integration von Heteroatomen erniedrigt 

werden, was die Stabilität erhöhen kann.  
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Interessanterweise können solche Cluster ineinander umgewandelt werden. Ausgehend von 

einem [PNb12O40]15- Anion lässt sich durch eine hydrothermale Reaktion in Anwesenheit von 

Sb2O3 ein [PSb2Nb12O40]9--Anion herstellen. Durch Erhitzen einer TBA-Lösung von 

[PNb14O42]9- bzw. [P(NbO)2Nb12O40]9- können die Nb=O Einheiten entfernt werden [42].  

 

Abb. 3: Schematische Darstellung unterschiedlicher Modifizierungen der Keggin-Ionen; grün: {NbO6}, blau: 
{SiO4}; rot: {NbO5}. 

Tab. 1: Übersicht über verschieden substituierte PONbs vom Keggin-Typ. 

X=0 
K12[Ti2O2][SiNb12O40]·16H2O

[13] 
Na12[Ti2O2][SiNb12O40]·xH2O

[43] 

Na10[Nb2O2][SiNb12O40]·xH2O[43] 

Na10[Nb2O2][GeNb12O40]·xH2O
[43] 

Na12[Ti2O2][GeNb12O40]·xH2O[43] 

TMA10[H5PNb12O42]·30.5H2O
[42] 

K8H2(Nb2O2)[SiNb12O40]·20H2O
[44] 

Na16[SiNb12O40]·4H2O
[45] 

Na16[GeNb12O40]·4H2O
[45] 

Li13K[SiNb12(OH)2O38]·17H2O[46] 

K10-X[HxGeNb12O40][Nb2O2]·11H2O x =1-1.5[47] 

[CuICuII
3(μ3-OH)(H2O)6(trz)3]2(PW9Nb3O40)·13H2O

[48] 

[CuICuII
3(μ3-OH)(H2O)4(Htrz)(trz)3]2(PW9Nb3O40)·13H2O

[48] 

Cs14.9H5.1[Nb4O6(α-Nb3SiW9O40)4]
[49] 

X=1 

Rb13[GeNb13O41]·23H2O
[41] 

Cs10.6[H2.4GeNb13O41]·27H2O[41] 

Cs18H6[(NbOH)SiNb12O40]2·38H2O
[41] 

X=2 

[Cu(en)2]3.5[Cu(en)2(H2O)]{[VNb12O40(VO)2][Cu(en)2]}·17H2O
[18] 

[Cu(en)2]0.5[Cu(en)2(H2O)]2{[VNb12O40(VO)2][Cu(en)2][Cu(2,2´bipy)2]}·7H2O
[18] 

(TMA)9[PV2Nb12O42]·19H2O
[50] 

(TMA)9[V3Nb12O42]·18H2O
[19] 

{Cu(en)2}6{GeNb12V
IV

2O42}·20H2O
[51] 

{Cu(en)2}3K2Na4{GeNb12V
IV

2O42}·23H2O
[51] 

{Cu(en)2}6{SiNb12V
IV

2O42}·18H2O
[51] 
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{Cu(en)2}3K2Na4{SiNb12V
IV

2O42}·19H2O
[51] 

[Cu(en)2(H2O)2]4[H2SiSb2Nb12O40]·18H2O
[52] 

[Cu(en)2(H2O)2]4[H2GeSb2Nb12O40]·18H2O
[52] 

[Cu(en)2(H2O)2]4[HPSb2Nb12O40]·18H2O
[52] 

[Cu(en)2(H2O)2]4[HAsSb2Nb12O40]·18H2O
[52] 

[Cu(en)2(H2O)2]4[HVSb2Nb12O40]·18H2O
[52] 

[Cu(en)2]3[Cu(en)2(H2O)]4{[Cu(en)2]2[HSiSb2Nb12O40]2}·18H2O
[52] 

[Cu(en)2]3[Cu(en)2(H2O)]4{[Cu(en)2]2[HGeSb2Nb12O40]2}·18H2O
[52] 

[Cu(en)2]{[Cu(en)2]3[SiSb2Nb12O39]}·11H2O
[52] 

[Cu(en)2]{[Cu(en)2]3[GeSb2Nb12O39]}·11H2O
[52] 

TMA9[PSb2Nb12O40]·28H2O
[42] 

[Cu(en)2][Cu(en)2(H2O)2][Cu(en)2(H2O)]2{H4SiNb12V2O42}·7H2O
[53] 

[Cu(en)2]4[Cu(en)2(H2O)2][PVIVVVNb12O42](OH)2·11H2O
[54] 

[Co(en)3]2[Co(en)2(H2O)2]0.5[H2.5PVIVVVNb12O42]·20H2O
[54] 

[Na(H2en)5][VNb14O42(NO3)2]·12H2O
[55] 

[K7Na4][VNb14O42(NO3)2]·31H2O
[55] 

TMA9[PNb14O42]·26H2O
[42] 

Na9H4[VNb12O40{NbO(CO3)}2]·37H2O
[38] 

X=4 

[Co(1,2-dap)2]4[HPV6Nb10O44]·17H2O
[39] 

[Cu(trien)]4[VNb12(VO)4O40][OH]·10H2O
[56] 

[Cu(1,2-dap)2]4[AsNb12O40(VO)4]·(OH)·7H2O
[57] 

Na2{[Cu(en)2(H2O)]4[PNb12O40(V
IVO)2.5]}·13H2O

[58] 

[Cu(en)2(H2O)][Cu(en)2]4{AsNb9V7O44}·8H2O
[59] 

[Cu(en)2(H2O)][Cu(en)2]4H{AsNb8V8O44}·11H2O
[59] 

X=6 

[Cu(en)2]4[PNb12O40(VO)6]·(OH)5·8H2O
[60] 

[Cu(1,2-dap)2]4[PNb12O40(VO)6]·(OH)5·6H2O
[60] 

[Co(1,2-dap)2]5[PV6Nb12O46](OH)7·15H2O
[39] 

[Cu(trien)]4[VNb12(VO)6O40][OH]5·5H2O
[56] 

[Co(1,2-dap)3]4[PNb12O40(V
IVO)6][OH]5·20H2O

[61] 

X=8 

(H2en)Na2[Zn(en)2(Hen)}{Zn(en)2(H2O)}2{PNb8V
IV

8O44}]·11H2O
[58] 

{Ni(en)3}5H{VVNb8V
IV

8O44}·9H2O
[58] 

Na{Cu(en)2}3{[Cu(en)2]2[PNb8V
IV

8O44]}·11H2O
[58] 

 

1.4.2 Hexaniobate 

Während der Doktorarbeit wurde ein vorgefertigtes Hexaniobat als Edukt für die Synthese 

neuer PONbs verwendet. 

Die Struktur des [Nb6O19]8--Anions wurde 1953 von I. Lindqvist aufgeklärt [62] und war 

gleichzeitig auch das erste PONb-Anion, welches überhaupt isoliert und charakterisiert 

werden konnte. 

IR- und Raman-Studien belegten, dass das Anion auch in Lösung intakt bleibt und in 

basischen Lösungen bei pH 8-14 die dominante Spezies ist.[63][64][65] Wird der pH-Wert der 

Hexaniobat-Lösung gesenkt, so treten protonierte Spezies auf: [HNb6O19]7- (pKa1 ≈ 12-13), 
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[H2Nb6O19]6- (pKa2 ≈ 10-11) und [H3Nb6O19]5- (pKa3 ≈ 9-10).[66][67] Außerdem kristallisieren 

hexaniobathaltige Verbindungen bereits bei T < 100 °C, während bei Hetero-PONbs 

hydrothermale Bedingungen Voraussetzung sind.[13][68]  

Für die Synthese von PONbs haben sich die Alkalisalze des Hexaniobats als besonders viel 

versprechend erwiesen und hauptsächlich wird das Kaliumsalz K7HNb6O19 eingesetzt. 

Obwohl Hexaniobate schon seit mehr als 50 Jahren bekannt sind, sind sie aufgrund ihrer 

besonderen Eigenschaften immer noch interessant für die PONb-Forschung. Die 

Festkörperstrukturen der Alkali-Hexaniobate weisen interessante Trends auf. Die meisten 

Salze kristallisieren mit einer hohen Anzahl Kristallwassermolekülen (9 - 16 H2O pro 

Formeleinheit) aus. Je größer der Radius des das Alkalimetall-Ions ist, desto größer ist die 

Anzahl der Bindungen zu Cluster-Sauerstoffatomen. So ist im Cs-Salz jedes [Nb6O19]8- Anion 

von acht Cs+-Kationen umgeben, während im Na-Salz im Schnitt nur zwei Na+-Kationen eine 

Bindung zum PONb-Anion ausbilden. Generell wird bei gemischten Salzen beobachtet, dass 

je kleiner das Kation ist, desto eher bevorzugen die H2O Moleküle die Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu O2--Clusteranionen. Diese Wechselwirkungen korrelieren 

auch mit dem Protonierungsgrad des Clusters; so wurden protonierte Spezies in Lithium-

Salzen noch nie beobachtet, während mono- und diprotonierte Lindqvist-Anionen bei Salzen 

der schwereren Homologen von Li häufig sind. Zusätzlich hängt der Protonierungsgrad von 

der Temperatur ab, da die Protonierungsreaktion exotherm ist und folglich bei höheren 

Temperaturen nichtprotonierte Spezies beobachtet werden.[1][7][69][70] 

Das assoziative Verhalten von Alkalimetallionen und {Nb6O19} im Festkörper lässt sich noch 

gut verstehen, da größere und weniger hydratisierte Ionen wie Cs+ stärker assoziieren als 

kleinere. Ungewöhnlich jedoch ist deren Löslichkeit, welche von Li+ zu Cs+ zunimmt. Da die 

Cs+-Ionen durch die schwächere Hydrathülle stärker assoziieren, würde man erwarten, dass 

diese schlechter löslich sind. Dies wird für die anderen POMs auch beobachtet.[71] Durch 

SAXS-Untersuchungen (Small Angle X-Ray Scattering) konnte bestätigt werden, dass die K-, 

Rb- und Cs-Salze des Hexaniobats auch in (basischer) Lösung als „neutrale“ Spezies 

vorliegen.[7] Somit gibt es keine signifikanten attraktiven Wechselwirkungen zwischen den 

molekularen Baueinheiten und die Ionen bleiben in Lösung. Dieses ungewöhnliche 

Lösungsverhalten tritt bei POMs mit höherer Ladungsdichte eher auf.[72]  

Obwohl beide Ionen schon lange Zeit bekannt sind, konnten erst kürzlich die Absorptionen 

der Hexaniobat (und -tantalat) Anionen im UV-Bereich gründlicher untersucht und erklärt 

werden. So wurde festgestellt, dass die Absorbanz mit steigendem pH-Wert (und geringerem 
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Protonierungsgrad) zunimmt. Zudem konnte der Extinktionskoeffizient bestimmt werden, so 

dass der Niob-Gehalt von Lösungen nun mit einfachen UV-Vis-spektroskopischen Methoden 

bestimmt werden kann. Dies wurde für andere Nb5+-Salze bestätigt, die im basischen Milieu 

das Hexaniobat-Anion bilden, welches anschließend detektiert werden kann.[69] 

Mit NMR-Techniken kann der Protonierungsgrad der Nb-Lindqvist-Spezies eindeutig 

festgestellt werden und die Ergebnisse einer Bond Valence Sum-Analyse[73][74], welche 

normalerweise angewendet wird, wird dadurch unterstützt.[75]  

Obwohl also das Nb-Lindqvist-Anion schon seit mehr als einem halben Jahrhundert bekannt 

ist, ist es immer noch Gegenstand aktueller PONb-Forschung.  

 

1.4.3 Decaniobate: pH-Stabilität und Reaktivität 

In Lösung konnte mittels Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden, dass das Dekaniobat-

Anion in Lösung zwischen pH 5.5 und 9.9 die dominante Spezies ist und bei pH ~ 11 

vollständig zum [Nb6O19]8- Anion dissoziiert, welches am basischen Ende der pH-Skala auch 

die einzige Spezies in Lösung darstellt. Wird der pH-Existenzbereich unterschritten, so 

kommt es zur Fällung von Nb2O5·xH2O, der sog. Niobsäure.[76] Dazwischen liegen unterhalb 

von pH = 6.5 einfach protonierte Spezies vor.[77] Oberhalb von pH ≥ 7.5 beginnt die 

Dissoziation und deren Rate erhöht sich mit höherem pH-Wert.[77] Die Dissoziation zum 

Hexaniobat ist bei 293 K zumindest zum Teil reversibel und kann durch Temperaturerhöhung 

beschleunigt werden.[78] Während der Konversion von Deka- zu Hexaniobat konnte ein 

Heptaniobat-Anion [Nb7O22]9- als reaktives Intermediat nachgewiesen werden[78], und findet 

sich auch als strukturelle Baueinheit in PONb-Clustern, wie z.B. im [Nb24O72]24-

Anion.[20][21][24] So konnte auch ein Mechanismus zur baseninduzierten Dissoziation 

vorgeschlagen werden (Abb.4).  
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Abb. 4: Vorgeschlagener Mechanismus für die baseninduzierte Dissoziation des Dekaniobat-Anions in Hexa- 
und Heptaniobatanionen. Gezeichnet nach Ref. [77]. 

Zunächst kommt es zur Abspaltung eines Tetramers an den µ3-verbrückenden O2--Anionen, 

wobei ein Abspaltungsprodukt das [Nb6O19]8--Anion ist. Die abgespaltenen Tetramere 

kondensieren sofort und bilden das Heptaniobat-Anion [Nb7O22]9- (Abb.5).[77]  

 

Abb.5: Polyederdarstellung der Heptaniobat-Einheit (links), welche auch als Strukturbaustein in größeren PONb-
Clustern beobachtet wird, hier gezeigt für das [Nb24O72]24- -Anion.[20] 

Bei der Reaktion kommt es vermutlich zunächst zu einem nucleophilen Angriff eines OH--

Anions auf eines der „inneren“ Nb5+-Kationen. Durch diese Wechselwirkung kommt es zur 

Verschiebung dieser Kationen aus der Clustermitte und die Bindung zum µ3-verbrückenden 

O2--Anion wird gebrochen. Die Koordinationssphäre des nun koordinativ nicht mehr 
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abgesättigten Nb5+-Kations wird mit H2O-Molekülen aufgefüllt. Diese können nun durch 

Protonierung der übrigen O2- Anionen diese labilisieren und das Molekül zerfällt.[79] 

Das Icosaniobat-Anion [Nb20O54]8- kann aus [Nb10O28]6- durch Ansäuern in Tetrahydrofuran 

oder CH3CN als TBA+-Salz erhalten werden.[28][80] Bei dem Anion handelt sich um ein Dimer 

des Decaniobates, bei dem zwei {Nb10O28}-Cluster über die ehemals terminalen O2--Anionen 

verknüpft sind, welche die größte Basizität aufweisen.[77] Dabei verlieren O2--Anionen ihren 

Doppelbindungscharakter. Durch die Abwesenheit des trans-Effekts kommt es zur 

Verkürzung der entsprechenden gegenüberliegenden Nb-O-Bindung.[28] 

Trotz intensiver Forschung ist die Anzahl der bekannten Verbindungen mit dem [Nb10O28]6--

Anion recht limitiert. Die erste Verbindung mit TMA+- bzw. Na+-Kationen als 

ladungskompensierende Spezies war aufgrund der Zersetzung des hydrolyseempfindlichen 

Edukts Nb(OEt)5 recht schwer zu reproduzieren[35][36], was später mit Nb2O5·xH2O unter 

hydrothermalen Bedingungen besser gelang[81] und das Anion auch mit TBA+ erhalten werden 

konnte.[80] Die ersten anorganisch-organischen Hybridverbindungen konnten mit K7HNb6O19 

·13H2O und [Zn(2,2´-bipy)2]2+- bzw. [Co(2,2´-bipy)2]2+-Kationen synthetisiert werden.[82] Bei 

höherer Reaktionstemperatur konnte auch [Ni(2,2´-bipy)x]2+ (x = 2,3) integriert werden und 

schließlich mit 1,10-Phenanthrolin ein weiteres aromatisches Amin in [ÜM(1,10-

phen)x][Nb10O28] ·8H2O (ÜM = Ni2+, Co2+, Zn2+; x = 2,3).[83] Es ist erstaunlich, dass - bis auf 

die in dieser Arbeit vorgestellten- keine Verbindungen des Dekaniobat-Anions mit Kupfer-

Amin-Komplexen bekannt sind, obwohl sich diese generell sehr gut zur 

Ladungskompensation eignen und auch sehr viele Beispiele bekannt sind.  

Kürzlich konnte gezeigt werden, dass Dekaniobat-Anionen in wässriger Lösung in Gegenwart 

von Alkalimetallionen zur Dissoziation neigen, wobei dieser Effekt bei Cs+ am stärksten ist 

und bei TMA+-Kationen nicht beobachtet wird.[40] Dies ist zum einen auf die leichte 

Erhöhung des pH-Werts zurückzuführen, denn dieser Effekt ist in gepufferten Lösungen nicht 

zu beobachten. Zusätzlich ist die Stabilität des Dekaniobat-Anions auch von der 

Konzentration des Alkalimetall-Ions abhängig, welche mit höheren Alkalimetallion-

Konzentrationen abnimmt. Allerdings dissoziieren die Cluster nicht zum Lindqvist-Ion, 

sondern bilden größere Aggregate wie z.B. [Nb24O72]24- oder deren Dimere oder Tetramere 

und es gibt Hinweise darauf, dass die Größe der Aggregate mit der Größe des 

Alkalimetallions ansteigt. Diese Aggregate beinhalten das [Nb7O22]9- Anion, welches bereits 

zuvor als reaktives Intermediat bei der Dissoziation vom Deka- zum Hexaniobat postuliert 

wurde.[78]  
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Abb. 6: Struktur des {Ti12Nb6O44}-Clusters. 

1.4.4 Titanoniobate   

Das erste Titanoniobat Na8[Ti2Nb8O28]·34H2O wurde aus Nb2O5·xH2O, Ti(OiPr)4 und NaOH-

Lösung hydrothermal hergestellt[36]. Zwar konnte Ti4+ schon vorher in eine PONb-Struktur 

integriert werden, allerdings agieren in der Struktur [Ti2O2]4+ Einheiten nur als verbrückende 

Baugruppen zwischen den Clustern, so dass diese nicht zu Titanoniobaten gezählt 

werden.[13][43] Das [Ti2Nb8O28]8--Anion lässt sich formal aus dem {Nb10O28}-Cluster ableiten, 

in dem die beiden zentralen NbV-Positionen durch TiIV substituiert sind (Abb.7). Obwohl die 

oktaedrische Koordination für beide Kationen günstig ist, beobachtet man keine Fehlordnung, 

sondern eine Ausordnung der Kationen. Interessanterweise gilt das nicht nur für Ti-PONbs, 

sondern auch für einige Schichtperowskite, in denen zumindest eine partielle Ausordnung 

beobachtet wird; dort befinden sich die {NbO6} Oktaeder eher in den äußeren Slab Sites, 

während die {TiO6} Oktaeder Plätze geringerer 

Verzerrung bevorzugen.[36] Auch in dem „Super-

Lindqvist“-Clusteranion [Ti12Nb6O44]10- (Abb. 6) 

befinden sich die {TiO6} Oktaeder im Zentrum des 

Clusters und weisen keine terminalen Ti=O-

Bindungen auf.[84] Zur Stabilität von {Ti2Nb8O28} 

wurden Kraftfeldrechnungen durchgeführt, in denen 

jedes mögliche Isomer berücksichtigt wurde. Die 

Ergebnisse belegen, dass die Stabilität mit abnehmender Länge der Nb/Ti-µ6-O-Bindung 

zunimmt. Diese Bindung ist am kürzesten, wenn beide Ti4+-Kationen die inneren Positionen 

besetzen. Da Nb5+ größer ist als Ti4+, ist bei dieser Anordnung der Oktaeder die Abstoßung 

geringer und somit diese Geometrie energetisch am günstigsten.[36] 

Durch die Synthese des [TiNb9O28]7--Anions wurde die systematische Reihe der Ti-PONbs 

vervollständigt und es war möglich, den Einfluss der Substitution auf die Stabilität zu 

untersuchen. Auch in dieser Struktur besetzt TiIV die zentralen Positionen, allerdings 

gemischtbesetzt mit NbV.[85] 
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Abb. 7. Der {Nb10O28} -Cluster und die durch Substitution erhaltenen Titanoniobate. 

Stabilitätsuntersuchungen mit Hilfe von 17O-NMR ergaben aufschlussreiche Ergebnisse. Die 

Dissoziation des [Ti2Nb8O28]8--Anions kann über die Intensität des Signals für die µ6-

verbrückenden O2--Anionen verfolgt werden. Die Untersuchungen belegten, dass der 

baseninduzierte Dissoziationspfad von {Nb10O28} zu {Nb6O19}für das [Ti2Nb8O28]8--Anion 

nicht existiert, d.h. auch im stark alkalischen Milieu wird keine Dissoziation beobachtet. Da in 

diesem Pfad die Dissoziation von den µ3-verbrückenden O2--Anionen hervorgerufen wird, 

führt die Substitution von Nb5+ durch Ti4+ dazu, dass die formale Ladung an diesem O2--

Anion abnimmt und der nucleophile Angriff, der die baseninduzierte Dissoziation von 

{Nb10O28} zu {Nb6O19} einleitet[79], unterdrückt wird. Dafür verringert sich leicht die 

Stabilität der Verbindung bei sauren pH-Werten, so dass bei pH ≤ 5.5 ein amorphes Gel 

gebildet wird ({Nb10O28} detektierbar bis pH 5).[86] Da das [TiNb9O28]7- -Anion 

unsymmetrisch substituiert ist und ein µ3-verbrückendes O2--Anion durch die Bindung zum 

Nb5+-Kation weiterhin labil ist, beobachtet man hier wie bei {Nb10O28} die Dissoziation zum 

{Nb6O19}-Cluster bei höheren pH-Werten.[86] Allerdings kommt es erst oberhalb von pH = 12 

zur Dissoziation ({Nb10O28}: ab 7.5 langsame Dissoziation) und das Molekül zersetzt sich 

auch erst unterhalb von pH = 5. Somit kann die Stabilität durch Substitution maßgeblich 

beeinflusst werden, je nachdem in welchem pH-Bereich z.B. für eine mögliche Anwendung 

das Anion stabil sein soll. 

Analog zu {Nb10O28} und {Nb6O19} können Titanoniobat-Cluster in Lösung protoniert 

vorliegen, sodass die pKs-Werte bestimmt werden konnten. So nimmt die Säurestärke mit der 

Substitution von {HxNb10O28} über {HxTiNb9O28} bis zum {HxTi2Nb8O28} ab.[86] 

Zusätzlich konnten im Rahmen der 17O-NMR-Untersuchungen neue µ6-O-Signale bei pH ≤ 

7.5 für {Ti2Nb8O28} und bei pH ≤ 6.0 für {TiNb9O28} detektiert werden, welche im Verhältnis 

zum µ6-Signal der beiden bekannten Anionen zu höheren Feldern verschoben sind und auf das 

Vorhandensein neuer, noch unbekannter Niobat-Spezies hindeuten.[79] Die Titanoniobat-
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Chemie ist bisher nur auf die Dekaniobat- und die „Super“-Lindqvist-Geometrie beschränkt 

und es gibt nur ein Beispiel eines ÜM-substituierten {Ti2Nb8O28}-Clusters[87], so dass mit 

Sicherheit neue Clustergeometrien erhalten werden können.  

 

1.5 Eigenschaften und mögliche Anwendungen von PONbs 

Obwohl auf dem Gebiet der PONbs erst seit etwa 20 Jahren intensiver geforscht wird, gibt es 

zahlreiche interessante Anwendungen, welche in Tabelle 2 zusammengefasst sind.  

Wie alle POMs weisen auch PONbs sehr gute katalytische Eigenschaften auf. Durch deren 

hohe Basizität eignen sich diese gut für basische Katalyse, wie z.B. bei der Knoevenagel-

Kondensation zur Knüpfung von C-C-Doppelbindungen aus CH-aziden Verbindungen und 

Carbonylen.[88] Im ersten Schritt muss mithilfe eines (basischen) Katalysators die CH-azide 

Verbindung durch einen Katalysator deprotoniert werden. Für diese Reaktion wurde das 

[Nb10O28]6--Anion eingesetzt, welches zwar niedrige Ausbeuten der Kupplungsprodukte 

ergeben hat, doch gegenüber den gängigen Basen entscheidende Vorteile hat. So können auch 

weniger azide Verbindungen leicht deprotoniert werden. Es gibt zwar auch andere dafür 

geeignete Katalysatoren ähnlicher Basenstärke, jedoch zersetzen sich diese oft bereits bei 

geringen Spuren von H2O und CO2, so dass sich PONbs wesentlich besser dafür eignen.[89] 

PONb-Keggin-Ionen sind im Festkörper häufig durch kationische Einheiten wie [Nb2O2]6+ 

oder [Ti2O2]4+ zu Ketten verknüpft. Zwischen dieses Ketten können sich locker gebundene 

Alkalimetallkationen und Wassermoleküle einlagern, die z.B. gegen Sr2+-Kationen 

ausgetauscht werden können. Da flüssige radioaktive Abfälle stark alkalisch sind, bietet die 

hohe Stabilität der PONbs in diesem pH-Bereich erneut entscheidende Vorteile zur 

Entfernung von radioaktivem Sr.[90] 

Im medizinischen und pharmakologischen Bereich sind POMs generell interessant, da diese 

antivirale und antitumorale Wirkung zeigen und dabei eine geringe Toxizität aufweisen.[91] 

Auch einige Keggin-PONbs wiesen vielversprechende Antitumoreigenschaften auf, 

beispielsweise gegen Magenkrebszellen und zeigten sogar Selektivität zwischen Tumor- und 

gesunden Blutzellen.[58] 
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Tabelle 2: Übersicht über Polyoxoniobate und verschiedene Anwendungen. 

Cluster Anwendung Lit. 
{Ni(en)3}5H{VVNb8VIV

8O44}·9H2O 

Antitumor-Aktivität 

[58] 
[92] 
[51] 

(H2en)Na2[Zn(en)2(Hen)}{Zn(en)2(H2O)}2{PNb8VIV
8O44}]·11H2O 

Na{Cu(en)2}3{[Cu(en)2]2PNb8VIV
8O44}·11H2O 

Na2{[Cu(en)2(H2O)]4[PNb12O40(VIVO)2.5]}·13H2O 
K3Na2[{Cu(H2O)(phen)]2}{CuNb11O35H4}·22H2O 
K4Na[{Cu(H2O)(2,2´-bipy)]2}{CuNb11O35H4}·25H2O 
{Cu(en)2}6{GeNb12VIV

2O42}·20H2O 
{Cu(en)2}3K2Na4{GeNb12VIV

2O42}·23H2O 
{Cu(en)2}6{SiNb12VIV

2O42}·18H2O 
{Cu(en)2}3K2Na4{SiNb12VIV

2O42}·19H2O 
{PNb12(VO)6O40} 

Photokat. H2-Entwicklung 

[60] 
[93] 
[24] 
[94] 
[95] 
[96] 
[30] 
[97] 
[98] 
[55] 
[39] 
[99] 
[100] 
[25] 
[101] 

{As2Nb4(O2)4O14H1.5} 
KNa2[H21Nb24O72]·38H2O 
K2Na2[H28Nb32O96]·80H2O 
K12[H21Nb24O72]4·107H2O 
Na4[Cu(en)2(H2O)2]5[Na6Ge8Nb32O108H8(OH)4]·41H2O 
Na12K8[Co14(OH)16(H2O)8Nb36O106]·71H2O 
K10[Nb2O2(H2O)2][SiNb12O40]·12H2O 
[Cu(en)2]11K4Na2[KNb24O72H9]2·120H2O 
TMA5[H2TeNb5O19]·20H2O 
(TMA)6[H2CrIIINb9O28]·14H2O 
(TMA)8[MnIIINb9O28]·29H2O 
(TMA)7[H2CoIIINb9O28]·25H2O 
[Na(H2en)5][VNb14O42(NO3)2]·12H2O 
[K7Na4][VNb14O42(NO3)2]·31H2O 
[Co(1,2-dap)2]4[HPV6Nb10O44]·17H2O 
[Co(1,2-dap)2]5[PV6Nb12O46](OH)7·15H2O 
K10[(Nb6O19)CrIII(H2O)2]2·28H2O 
K5[H2AgNb6O19]·11H2O 
Na18[V8Nb48(OH)30O130]·33H2O 
CdS-[Nb6O19]-Nanokomposit 
{Nb10V4O40(OH)2} 

Lumineszenz 

[102] 
[60] 
[103] 
[83] 
[104] 
[87] 
[31] 
[32] 
[105] 

{PNb12(VO)6O40} 
{(GeOH)2Ge2Nb16O54} 
{K(GeOH)2Ge2Nb16H3O54} 
[Ni(2,2´-bipy)2]3[Nb10O28]·2H2O 
[M(phen)3]{[Ni(phen)2]2[Nb10O28]}·8H2O (M=Ni, Co, Zn) 
[Cu(en)2]2{[Cu(1,10-phen)][Cu(1,10-
phen)(H2O)]Nb6O19}·10.5H2O 
[Cu(en)2]2{[Cu(2,2´-bipy)][Cu(2,2´-bipy)(H2O)]Nb6O19}·9H2O 
[Cu(en)2][Cu(en)2(H2O)2]3[Ti2Nb8O28]·8H2O 
Na6K10[Cu(en)2]4[Ln12W12O36(H2O)24(H3Nb6O19)12]·15en·18H2O 
(CN3H6)7K3H17{Eu3(H2O)9Nb48O138(H2O)6}·40H2O 
K7H[Nb6O19] 
K6[Nb10O28] 
K8[Ti2Nb8O28] 
[K14H2Si4Nb16O56] 
[Na(H2en)5][VNb14O42(NO3)2]·12H2O 

Wasseradsorption 
 

[55] 
[57] 
[61] 

[K7Na4][VNb14O42(NO3)2]·31H2O 
[Cu(1,2-dap)2]4[AsNb12O40(VO)4]·(OH)·7H2O 
[{CoII(1,2-dap)3]4[PNb12O40}(VIVO)6][OH]5·20H2O 
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Cs2K10[Nb6O19{Pt(OH)2}]2·13H2O 
K7H[Nb6O19] 
K6[Nb10O28] 
K8[Ti2Nb8O28] 
[K14H2Si4Nb16O56] 

Elektrokatalytische 
Wasserspaltung 
 

[106] 
[105] 
[107] 

Na4[trans-{Cp*Ir}2Nb6O19]·22H2O 
[Cu(en)2(H2O)][Cu(en)2]4{AsNb9V7O44}·8H2O 

Photokatalytische 
Farbstoffdegradation 
 

[59] 
[108] 
[109] 
[110] 
[101] 

[Cu(en)2(H2O)][Cu(en)2]4H{AsNb8V8O44}·11H2O 
K6H3[Nb2K(H2O)4(A-α-SiW9O34)2]·23H2O 
K4[{Cu(en)2(H2O)}4{Cu(en)2}{H2Te2Nb24O72}]·8H2O 
[Na6(H2O)13][Li(H2O)2][H(Nb6O19)] 

CdS-[Nb6O19]-Nanokomposit 
TMA5[HNb4P2O14(O2)4]·9H2O 

Abscheidung dünner Filme 
[111] 
[54] 

TMA3[H7Nb6P4O24(O2)6]·7H2O 
[(CH3)4N]5[H3Nb6O19]·20H2O 
H[Cu(en)2(H2O)]8[Cu(en)2(H2O)2]2{K4[Cu(en)2]2 

[Cu(en)2(GeNb18O54)]2}[Nb3W3O19]·32H2O 
Protonenleitung [112] 

[Cu(en)2]4[Cu(en)2(H2O)2][PVIVVVNb12O42](OH)2·11H2O 
Oxidation von Alkanen [113] 

[Co(en)3]2[Co(en)2(H2O)2]0.5[H2.5PVIVVVNb12O42]·20H2O 
Na8{Ni[Ni(en)2Nb10O32}·28H2O Epoxidierung von Alkoholen [114] 
H2Li5Na5K5[Cu(en)2]7[Nb47O128(OH)6(CO3)2]·20H2O 

Zersetzung von Kampfstoffen 

[33] 
[115] 
[116] 

Li8[Nb6O19] 
K8[Nb6O19] 
Cs8[Nb6O19] 
K12[Ti2O2][GeNb12O40]·19H2O 
Na12[Ti2O2][GeNb12O40]·xH2O 

Selektiver Ionenaustausch von 
Na+ gegen Cd2+, Sr2+, U4+ und 
NpO2

+ 

[90] 
Na12[Ti2O2][SiNb12O40]·xH2O 
Na10[Nb2O2][SiNb12O40]·xH2O 
Na10[Nb2O2][GeNb12O40]·xH2O 

(TMA)6[Nb10O28]· 6H2O 

Basische Katalysatoren für 
Knoevenagel und Claisen-
Schmidt-Kondensation 

[89] 

C3N4-[Nb6O19]-Nanokomposit Adsorption von Farbstoffen [117] 

(TMA)6[Nb10O28] Enzyminhibition 
[118] 
[119] 

 

Einige Keggin-PONbs wiesen vielversprechende Antitumoreigenschaften auf, beispielsweise 

gegen Magenkrebszellen und zeigten sogar Selektivität zwischen Tumor- und gesunden 

Blutzellen.[58] 

 

1.6 Besondere Eigenschaften von Komplexen mit makrozyklischen 

Aminmolekülen 

Bei ÜM-Komplex-substituierten PONbs kommen Kupfer-Amin-Komplexe am häufigsten 

vor. Dies wird oft auf die flexible Koordinationsgeometrie des Cu2+-Kations durch den Jahn-

Teller-Effekt zurückgeführt. Werden ein-, zwei- oder dreizähnige Liganden verwendet, so 

können annähernd sphärische, koordinativ abgesättigte Cu-Komplexe wie z.B. [Cu(2,2´-

bipy)3]2+ gebildet werden. Durch die ebenfalls annähernd sphärische Geometrie der POM-
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Anionen entstehen Hohlräume, welche mit Lösungsmittel-Molekülen oder Kationen besetzt 

werden.[120] Der Einsatz von solchen Cu-Komplexen erschwert eine Ausordnung der 

Bausteine und erhöht somit die Wahrscheinlichkeit von Fehlordnungen in POM-

Festkörperstrukturen. Dieses kann verhindert werden, indem durch die Wahl des 

komplexierenden Aminmoleküls die Koordinationssphäre nicht abgesättigt wird und folglich 

freie Koordinationsstellen vorhanden sind, über welche eine Wechselwirkung mit den O2--

Anionen der POM-Cluster möglich ist. In der vorliegenden Arbeit ist dies durch den Einsatz 

eines tetradentaten makrozyklischen Aminmoleküls 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradekan 

(cyclam) (Abb. 8) nicht nur mit Cu2+, sondern auch mit Ni2+ als Zentralion gelungen.  

 

Abb. 8 : Der [Cu(cyclam]2+-Komplex. Das häufigste Diastereomer, das trans-III-Isomer ist dargestellt. 

Über die Synthese von Cyclam wurde zum ersten Mal von J. v. Alphen 1937 berichtet[121] und 

der Kurzname entstand durch die Abkürzung für „cyclic tetraamine“. Es existieren fünf 

mögliche Diastereomere der cis- und der trans-Form, von denen das trans-III- bzw. R,R,S,S-

Diastereomer am häufigsten beobachtet wird (Abb.8, rechts).[122] Wie sich später 

herausstellte, enthielt das Produkt von v. Alphens Synthese, die auf der Umsetzung von 1,3-

Dibromopropan und 1,2-Bis(2´-aminoethyl)propan in Gegenwart von Natrium basierte, nur 

geringe Mengen des Zielmoleküls.[123] Die alternativ dazu vorgeschlagene Syntheseroute 

lieferte zwar ein phasenreines Produkt, doch mit einer wesentlich zeitaufwändigeren 

Methode. Die absoluten Ausbeuten sind gering, da die Synthese in stark verdünnten Lösungen 

durchgeführt werden muss, um Polymerisationsreaktionen zu vermeiden.[124] Eine sehr 

effektive und günstige Methode basiert auf dem Einsatz eines Ni2+ Komplexes mit N,N´-

Bis(3-aminopropyl)ethylendiamin als Ligand, welcher als Templat agiert. Die Zyklisierung 

dieses linearen Liganden erfolgt mithilfe von Glyoxal über eine Schiff´sche Base, deren 

Doppelbindungen anschließend hydriert werden. Das Produkt ist der [Ni(cyclam)]2+-

Komplex, aus welchem das Ni2+-Kation mit kochender NaCN-Lösung entfernt werden 

kann.[125]  
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Schon früh wurde die besondere Stabilität von Cyclam im Vergleich zu anderen 

makrozyklischen Aminen festgestellt. Cyclam ist die einzige Verbindung der mindestens 12-

gliedrigen makrozyklischen Tetraamine, welche nicht hygroskopisch und bei Raumtemperatur 

flüssig ist, sondern in Form farbloser Nadeln als Feststoff kristallisiert und erst bei T > 180 °C 

schmilzt.[123] Durch Aufklärung von Kristallstrukturen konnte die besondere Stabilität durch 

die Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbrücken zwischen den freien Elektronenpaaren 

der Stickstoffatome und den N-H- Protonen erklärt werden.[124] 

Auch die Bildungsenthalpien verschiedengliedriger Makrozyklen erreichen ein Minimum bei 

den 14-gliedrigen Ringen, was sich u.a. durch die Geometrie des Moleküls erklären lässt. Das 

Viereck, welches über die vier Stickstoffatome aufgespannt ist, ist sehr symmetrisch mit 

nahezu 90° Winkeln, was eine Orbitalüberlappung des einsamen Elektronenpaars der 

Stickstoffatome mit dem leeren dx2-y2 Orbital eines Übergangsmetallkations begünstigt und 

zur Ausbildung außergewöhnlich stabiler Komplexe führt. Anzumerken ist, dass dieser 

Vorteil nur beim Cyclam und nicht z.B. beim Isocyclam (C2 und C3-Ketten sind jeweils 

benachbart) auftritt, was sich auch in den Komplexstabilitäten widerspiegelt. Komplexe mit 

Cyclam sind sowohl kinetisch als auch thermodynamisch stabil und zersetzen sich weder in 

stark basischen noch in sauren Lösungen.  

Erwähnenswert ist noch, dass durch Komplexierung mit Cyclam auch d-Metallionen in 

ungewöhnlichen Oxidationsstufen stabilisiert werden können, wie z.B. Cu3+, Ag2+, Ag3+ und 

Hg3+. Für die Stabilisierung dieser Oxidationsstufen ist es keine hinreichende Bedingung, ein 

cyclisches Molekül einzusetzen, und es lassen sich wieder die höchsten Stabilitäten bei dem 

14-gliedrigen Molekül cyclam feststellen.[124]  

 

1.7 Ziel und Motivation 

Die Chemie der PONbs ist, wie oben diskutiert, recht gut entwickelt. Im Vergleich zu 

Polyoxometallaten mit Mo, W oder V ist die strukturelle Vielfalt deutlich geringer und die 

Bildung von PONbs ist deutlich weniger gut verstanden als für andere POMs. Die Ziele der 

vorliegenden Arbeit waren die Synthese und Charakterisierung neuer Isopolyoxo- und 

Heteropolyoxoniobate unter Verwendung des Precursors K7HNb6O19. Als 

ladungskompensierende Spezies sollten Komplexe makrozyklischer Aminmoleküle 

verwendet werden, da diese eine außergewöhnlich hohe Stabilität aufweisen und vakante 

Stellen für mögliche Bindungsbildung mit den anionischen PONbs aufweisen. 
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Die Synthese neuer PONbs ist sehr herausfordernd, da deren Bildung von sehr vielen 

voneinander abhängigen Reaktionsparametern abhängt und deren Einfluss auf die 

Produktbildung nur wenig verstanden ist. Im Gegensatz zu anderen POMs stehen nur wenige 

Edukte zur Verfügung, welche bereits einen PONb-Cluster enthalten. Da {Nb6O19} in 

wässrigen Lösungen bei Raumtemperatur thermodynamisch am stabilsten ist, können Cluster 

mit anderen Zusammensetzungen nur hydrothermal synthetisiert werden. Diese 

Synthesemethode muss als explorativ angesehen werden, da eine Produktvorhersage nicht 

möglich ist. Oft sind die Ausbeuten gering und es werden Produktgemische erhalten. Dies 

kann weitgehend vermieden werden, wenn die Reaktionsmischung während des Heizens 

gerührt wird, was als „dynamische“ Synthese bezeichnet wird. Allerdings muss immer 

überprüft werden, ob die unter statischen Bedingungen hergestellten Verbindungen auch unter 

dynamischen Bedingungen zugänglich sind. Viele Verbindungen enthalten größere Mengen 

an Kristallwasser und daher war die Untersuchung, ob diese reversibel entfernt und wieder 

aufgenommen werden kann, ein wesentlicher Bestandteil der experimentellen Arbeiten. 

Durch die gezielte Entfernung des Kristallwassers können eventuell neue Verbindungen 

erhalten werden, welche mit den gängigen Synthesetechniken nicht zugänglich sind.  
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2. Experimentalteil 

2.1 Verwendete Chemikalien 

In Tab. 3 sind die in der Doktorarbeit verwendeten Chemikalien aufgeführt. 

Tab. 3: Übersicht über Reinheit und Hersteller der verwendeten Chemikalien. 

Name Summenformel Reinheit Hersteller 

1,4,8,11-Tetraazacyclotetradekan C10H24N4 >98 % Alfa Aesar 

Ethanol C2H5OH 99.9 % Walter-CMP 

Kalium-bis(oxalato)oxotitanat(IV)-

Monohydrat 

K2TiO(C2O4)2·H2O 90 % Sigma-

Aldrich 

Kaliumhydroxid Plättchen KOH 85 %  Abcr 

Kaliumhydroxid 1M  KOH  Merck 

Kupfer(II)nitrat-Trihydrat Cu(NO3)2·3H2O >99 % Merck 

Kupfer(II)sulfat-Pentahydrat CuSO4·5H2O 99 % Gruessing 

Natriumhydrogencarbonat NaHCO3 99 % Gruessing 

Nickel(II)nitrat-Hexahydrat Ni(NO3)2·6H2O >99 % Merck 

Salzsäure  HCl 37 % VWR 

Niob(V)oxid Nb2O5 99.5 % Abcr 

Tetraisopropylorthotitanat Ti(OiPr)4 >98 % Merck 
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2.2 Verwendete Charakterisierungsmethoden und Geräte 

Die Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgte mit Hilfe der 

Röntgenpulverdiffraktometrie, Einkristallstrukturanalyse, Elektronenmikroskopie gekoppelt 

mit energiedispersiver Röntgenanalyse (EDX), thermischen Analysemethoden 

(Thermogravimetrie gekoppelt mit Differenzthermoanalyse, DTA-TG), Elementaranalyse 

sowie spektroskopischen Methoden (IR- und UV/Vis-Spektroskopie). Einzelne Proben 

wurden zusätzlich mit Differenzial-Thermoanalyse (DSC) und H2O-Sorptionsmessungen 

untersucht. 

Hier soll auf die Funktionsprinzipien der analytischen Methoden nicht weiter eingegangen 

werden, da es sich dabei um gängige Methoden der anorganischen Chemie handelt. Die 

verwendeten Geräte sind in Tabelle 4 aufgeführt. 

Tab. 4: Übersicht über verwendete Geräte. 

Methode Gerät, Hersteller Gerätemerkmale 

Pulverdiffraktometrie 

 

Stadi-P, Stoe Cu-Kα1 (λ=1.5406 Å) 

Transmissionsgeometrie 

Ge-Monochromator 

Mythen 1K-Detektor 

IR-Spektroskopie 1.Vertex70 FT-IR-

Spektrometer, 

Bruker 

2.Alpha-P ATR-IR-

Spektrometer, Bruker 

1. RT-DLaTGS-Detektor 

Platinum-ATR-Einheit mit 

Diamantkristall 

Auflösung: 3 cm-1 

2. Auflösung: 4 cm-1 

4000-375 cm-1 

Diffuse Reflektanz Cary 5 UV-Vis 

Zweikanal- Spektrometer, 

Carian Techtron Pty. 

2000-20 cm-1; 

Referenz: BaSO4  

Auflösung: 3 cm-1 

 

Differenz-Thermoanalyse 

gekoppelt mit 

Thermogravimetrie (DTA-

TG) 

Sta 409 CD, Netzsch Heizrate: 4K/min 

N2-Fluss (75 mL/min) 

Pt-Pt/Rh Thermoelement 

Differenzialthermoanalyse 

(DSC) 

DSC Star System, 

Mettler-Toledo AG 

N2- und Luftatmosphäre 
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Einkristallstrukturanalyse IPDS-2, Stoe Mo Kα (λ=1.5406 Å) 

T =170 K 

Elementaranalyse 1. Ario MICRO cube 

Elementaranalysator, 

Elementar 

2. CHNS-O-

Elemenaranalysator Euro 

EA 3000 Series, Euro 

Vector 

1. Pyrolyse bei 

T= 1200 °C, 

2. Pyrolyse bei 1050 °C 

Detektion mittels GC mit 

Wärmeleitfähigkeitsdetektor 

Energiedispersive 

Röntgenanalyse und 

Rasterelektronenmikroskopie 

(EDX/SEM) 

ESEM XL30, Philips 200 000fache Vergrößerung 

Wassersorption Belsorpmax, BEL JAPAN 

INC. 

T = 303 K 
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2.3 Synthesetechniken 

Die im Rahmen der Doktorarbeit synthetisierten Verbindungen wurden unter hydrothermalen 

Bedingungen hergestellt. Für einige Synthesen wurden Teflonbehälter (V = 33 mL) als 

schwimmender Einsatz in Stahlautoklaven verwendet, meistens jedoch wurden die Synthesen 

in DURAN©-Glasröhrchen (V = 11 mL) mit PTFE-Dichtungen und PBT-Deckeln (Tmax = 

180 °C) durchgeführt. Die festen Edukte wurden in das Reaktionsgefäß eingewogen, 

anschließend dest. H2O und andere flüssige Edukte dazugegeben, gut durchmischt und 

anschließend ggf. der pH-Wert der Lösung mit 1 M KOH oder 1 M HCl eingestellt. Das 

Tempern erfolgte zum Teil statisch für 24 - 120 h oder mit Rühren durch Verwendung eines 

Magnetheizrührers für 15 min - 24 h. Die Abkühlung der Reaktionsgefäße unter statischen 

Bedingungen wurde unkontrolliert durchgeführt. Die Glasröhrchen bei dynamischen 

Synthesen wurden im Eisbad abgeschreckt. Die festen Produkte wurden entweder mithilfe 

eines Glasfiltertiegels oder Schwarzbandfilterpapers abfiltriert, mit dest. H2O gewaschen und 

an Luft getrocknet. Die Mutterlaugen der dynamischen Synthesen wurden in 

Schnappdeckelgläser (V = 5 mL) überführt und das Lösungsmittel an Luft langsam 

verdampft.  

Der Vorteil dynamischer Synthesen besteht darin, dass die Reaktanten im Reaktionsmedium 

homogen verteilt werden und die Synthesezeiten von mehreren Tagen auf Stunden verkürzt 

werden. Zusätzlich kann die Ausbeute eines Produkts durch die kontinuierliche 

Durchmischung signifikant verbessert werden. Allerdings können keine Einkristalle erhalten 

werden, sondern polykristalline Pulver. Falls jedoch das Löslichkeitsprodukt während der 

Reaktion nicht überschritten wird oder sich in der Lösung noch gelöste Produkte befinden, 

können durch langsames Verdampfen des Lösungsmittels Einkristalle erhalten werden. Es ist 

jedoch anzumerken, dass Produkte, welche durch Synthesen unter statischen Bedingungen 

erhalten werden, nicht zwingend auch dynamisch hergestellt werden können und umgekehrt.  

Wie bereits erwähnt ist die Auswahl der Edukte zur Synthese von PONbs limitiert. 

Niobhaltige Alkoxide zersetzen sich schnell an Luft und erschweren die Reproduzierbarkeit 

(Vgl. Kap. 1.3). Niob(V)-Oxid und die Hydrate mit der allgemeinen Formel Nb2O5·xH2O sind 

äußerst schwer löslich und reaktionsträge. Daher wurde als Niob-Quelle K7HNb6O19·13H2O 

als Precursor verwendet. Dieses lässt sich schnell und einfach in hohen Ausbeuten 

synthetisieren, ist leicht in Wasser löslich und generiert den für die Synthese von PONbs 

geeigneten pH-Wert von ~12. 
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Die Darstellung des Precursors K7HNb6O19·13H2O erfolgte nach einer Vorschrift von Shum 

et al. [126] 26 g (0.4 mol) KOH Plättchen wurden in einem Nickel-Tiegel geschmolzen und 

13.3 g (0.05 mol) Nb2O5 portionsweise dazugegeben. Die Schmelze wurde für 30 min über 

der blauen Bunsenbrennerflamme erhitzt und in 100 mL bidest. H2O gelöst. Feste 

Bestandteile wie nicht umgesetztes Nb2O5 wurden abfiltriert und das Filtrat auf die Hälfte des 

Volumens eingeengt. Nach dem Auskristallisieren über Nacht wurden farblose Nadeln 

erhalten, welche mit einer 50/50 Wasser/Ethanol-Mischung gewaschen wurden. Die Ausbeute 

betrug etwa 14 g (62 %). 
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3. Veröffentlichungen 

3.1 Der Einfluss ausgewählter Reaktionsparameter auf die Bildung 

[Cu(cyclam)]2+-substituierter PONbs und deren thermische Zersetzung 

 

Zusammenfassung der Publikation „Controlling Fast Nucleation and 

Crystallization of Two New Polyoxoniobates“  

 

Die Reaktion von in-situ erzeugten [Cu(cyclam)]2+-Kationen mit K7HNb6O19·13H2O unter 

hydrothermalen Bedingungen führte in Abhängigkeit vom pH-Wert zur Kristallisation von 

zwei Verbindungen mit unterschiedlichen Clustergeometrien: 

K5[Cu(H2O)2(cyclam)]1.5{[Cu(cyclam)][Cu(H2O)(cyclam)]2HSiNb18O54}·30H2O bei pH > 

10.3 und {[Cu(cyclam)(H2O)]2[Cu(cyclam)][Nb10O28]}n·9nH2O bei pH < 10.3. In den 

Strukturen beider Verbindungen sind die Cu2+-Kationen kovalent an die PONb-Anionen 

gebunden. Durch Rühren des Reaktionsgemisches während der Reaktion konnten die beiden 

Verbindungen phasenrein und in sehr kurzer Zeit (30 min) erhalten werden. Die 

Kristallwassermoleküle der Verbindung mit dem [Nb10O28]6--Anion konnten thermisch bis T 

= 200 °C entfernt werden, wobei eine strukturelle Phasenumwandlung beobachtet wird. Der 

Verlauf der H2O-Sorptionskurve der bei 200 °C behandelten Probe deutet ebenfalls auf eine 

Phasenumwandlung hin. Wird diese Verbindung an Luft bei 600 °C zersetzt, wird die Bildung 

eines unbekannten nanokristallinen Materials beobachtet. 

 

 

Reprinted with permission of Cryst. Growth Des. 2018, 7, 4130-4139. DOI: 

10.1021/acs.cgd.8b00548. Copyright 2018 American Chemical Society 

 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
28 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
29 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
30 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
31 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
32 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
33 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
34 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
35 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
36 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
37 

 

 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
38 

 

3.2 Der Einfluss der Titanquelle und der Temperatur auf die Bildung 

seltener Ti-PONbs mit Ni2+-Kationen in unterschiedlichen 

Koordinationsumgebungen 

 

Zusammenfassung der Publikation „On the influence of the titanium source on 

the composition and structure of novel titanoniobates“  

 

In dieser Veröffentlichung werden die Ergebnisse der Synthese und der Einfluss von 

Titanquellen auf die Bildung neuer Titanoniobate vorgestellt. Unter hydrothermalen 

Bedingungen konnten mit in-situ generierten [Ni(cyclam)]2+-Kationen, [Nb6O19]8--Anionen 

und Ti(OiPr)4 oder K2TiO(C2O4)·2H2O fünf neue Titanoniobate mit zwei unterschiedlichen 

Ti-Substitutionsgraden und Ni2+-Kationen in unterschiedlichen Koordinationsumgebungen 

hergestellt werden.  

Mit Ti(OiPr)4 wurde {[Ni(cyclam)]4[Ti2Nb8O28]}n·~28nH2O (I), ein Dititanoniobat, 

synthetisiert, in dessen Kristallstruktur jedes Anion über Ni-O-Bindungen von sechs 

[Ni(cyclam)]2+-Kationen oktaedrischer Geometrie koordiniert ist. Zwei Ni2+-Komplexe liegen 

in der cis-Konfiguration vor, was zu einer starken Verzerrung des cyclam-Moleküls führt. Die 

übrigen vier ÜM-Komplexe sind trans-konfiguriert. Wird K2TiO(C2O4)·2H2O als Quelle 

eingesetzt, so werden vier Pseudo-Polymorphe K[Ni(cyclam)]3[TiNb9O28]·xH2O (II-IV) (x = 

10-18) erhalten, in deren Strukturen nur ein Nb5+-Kation durch Ti4+ substituiert ist. In den 

Strukturen liegt Ni2+ quadratisch-planar koordiniert vor und sind isoliert zwischen den 

Anionen angeordnet. Besonders interessant ist, dass die Produktbildung bei den gewählten 

Reaktionsbedingungen selektiv ist, d.h. je nach verwendeter Titanquelle kristallisiert entweder 

I oder II-IV. Mit weiteren Experimenten konnte nachgewiesen werden, dass die 

Produktbildung von II-IV temperaturabhängig ist. 

Zusätzlich konnte ausgeschlossen werden, dass die Bildung des Anions ausschließlich vom 

pH-Wert abhängig ist, denn bei entsprechenden Versuchen mit K2TiO(C2O4)·2H2O wurden 

ebenfalls nur II-IV erhalten. Auch diese Verbindungen können z.T. reversibel 

Kristallwassermoleküle abgeben und aufnehmen.  

 

Reproduced from Ref. [127] (Dalton Trans. 2018, 47, 15103) with permission from The Royal 

Society of Chemistry. 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
39 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
40 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
41 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
42 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
43 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
44 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
45 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
46 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
47 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
48 

 



3. Veröffentlichungen 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
49 

 

 



4. Unveröffentlichte Ergebnisse 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
50 

 

4. Unveröffentlichte Ergebnisse 

4.1 Untersuchungen zur Kristallwasserabgabe eines wasserreichen 

Polyoxoniobates 

 

Zusammenfassung des Manuskripts „ Unveiling the Structural Changes Induced 

by Water Removal from a Water-rich Polyoxoniobate Using in-situ X-ray 

Powder Diffraction and Pair Distribution Function Analysis“  

 

Mit den Edukten Cu2+/cyclam/[Nb6O19]8- wurden bereits viel versprechende Ergebnisse 

erhalten, so dass überprüft werden sollte, ob sich gezielt Heteroatome in PONbs einbringen 

lassen. Um dies zu erreichen wurde Ti(OiPr)4 als Quelle eingesetzt und die molaren 

Verhältnisse von Ti:Nb variiert. Die Integration war auch bei großem Ti4+-Überschuss nicht 

erfolgreich. Stattdessen konnte das neue wasserreiche Polyoxoniobat 

[Cu(cyclam)(H2O)2]{[Cu(cyclam)]2[Nb10O28]}·27 H2O isoliert werden, welches sowohl unter 

statischen Bedingungen als auch dynamisch hergestellt werden konnte. XRD-Untersuchungen 

haben ergeben, dass die Hälfte der Kristallwassermoleküle bereits an Luft bei 

Raumtemperatur abgegeben werden, die wasserreiche Verbindung allerdings durch 

Suspendieren in H2O wieder erhalten werden kann. Die Kristallwasserabgabe wurde mit 

Synchrotron-XRD-Messungen untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass die Wasserabgabe 

und die damit einhergehende Strukturumwandlung beim Heizen spontan verlaufen. Allerdings 

konnte mit den Beugungsdaten der wasserarmen Form keine Strukturlösung erfolgen. Mit der 

Analyse der Totalstreudaten (Pair Distribution Function, PDF) konnte ein detailliertes 

Histogramm der Bindungslängen sowohl der wasserreichen als auch der wasserarmen Form 

berechnet und miteinander verglichen werden, so dass deutliche Unterschiede in der 

Anordnung der Konstituenten in den Strukturen nachgewiesen werden konnten.  
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4.1.2 Manuskript: Unveiling the Structural Changes Induced by Water Removal from a 

Water-rich Polyoxoniobate Using in-situ X-ray Powder Diffraction and Pair 

Distribution Function Analysis 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen der Doktorarbeit konnten insgesamt sieben neue Polyoxoniobate synthetisiert und 

umfassend charakterisiert werden.  

In Gegenwart von [Cu(cyclam)]2+ Komplexen und dem [Nb6O19]8- -Anion konnte die neue 

Verbindung K5[Cu(H2O)2(cyclam)]1.5{[Cu(cyclam)][Cu(H2O)(cyclam)]2HSiNb18O54}·30H2O 

hydrothermal hergestellt werden, in deren Struktur das seltene Anion [SiNb18O54]18- 

vorhanden ist. Die Erniedrigung des pH-Wertes auf <10.3 führte zur Kristallisation der 

Verbindung {[Cu(cyclam)(H2O)]2[Cu(cyclam)][Nb10O28]}n·9nH2O mit zwei unterschiedlich 

koordinierten Cu2+-Kationen. In den Strukturen der beiden Verbindungen sind die 

[Cu(cyclam)]2+-Komplexe über Cu-O-Bindungen an den anionischen Cluster kovalent 

gebunden. Die Ausbeute und die Reaktionszeit beider Verbindungen konnte durch Rühren des 

Gemisches (dynamische Bedingungen) dahingehend optimiert werden, dass beide Substanzen 

bereits nach 30 min Reaktionszeit in guten Ausbeuten isoliert werden konnten. Durch 

kombinierte thermoanalytische und Röntgenbeugungsuntersuchungen konnte nachgewiesen 

werden,  dass die dekaniobathaltige Verbindung dehydratisiert und rehydratisiert werden 

kann. Bei der Dehydratisierung wird eine Phasenumwandlung unter Erhaltung der 

Kristallinität beobachtet. Bei der thermischen Zersetzung an Luft wird ein neues 

nanokristallines Material gebildet, dessen Struktur bisher nicht aufgeklärt werden konnte.  

Bei der Verwendung von Ti(OiPr)4 als Heteroatomquelle kristallisiert das wasserreiche 

Dekaniobat [Cu(cyclam)(H2O)2]{[Cu(cyclam)]2[Nb10O28]}·27 H2O. Bei Lagerung an Luft 

wird innerhalb kurzer Zeit die Hälfte der Kristallwassermoleküle abgegeben, wobei die gute 

Kristallinität erhalten bleibt. Dieser Wasserverlust kann durch Dispergieren in Wasser wieder 

rückgängig gemacht werden. Die Struktur der wasserarmen Form konnte aus 

Röntgenpulverdaten nicht gelöst werden. Die während der Wasserabgabe beobachtete 

Phasenumwandlung wurde mit Röntgenbeugung am DESY untersucht und die 

Paarverteilungsfunktion (PDF) sowohl für die wasserarme als auch für die wasserreiche Form 

ermittelt. Die aus der PDF extrahierten interatomaren Abstände der wasserreichen 

Verbindung stimmen sehr gut mit den Daten der Einkristallstrukturanalyse überein. Aus der 

PDF der wasserarmen Form kann geschlossen werden, dass sich der Abstand zwischen den 

Anionen nicht signifikant verändert und dass die [Cu(cyclam)]2+-Moleküle ihre Position in 

der Struktur verändert haben müssen.  

Durch die Verwendung von Ti(OiPr)4 oder K2TiO(C2O4)2 als Heteroatomquellen konnten mit 

Ni2+ und cyclam als Ligand vier weitere Verbindungen hergestellt werden: 
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{[Ni(cyclam)]4[Ti2Nb8O28]}n~28nH2O und drei pseudo-polymorphe Verbindungen 

K[Ni(cyclam)]3[TiNb9O28]·xH2O (x = 10-18), in denen entweder Mono- oder 

Dititanoniobatanionen vorliegen. In der ersten Verbindung sind die [Ni(cyclam)]2+-Komplexe 

oktaedrisch koordiniert, wobei neben den 4 N-Atomen des cyclam-Liganden zwei Cluster-

Sauerstoffanionen die Koordinationssphäre vervollständigen. Diese O2--Ionen befinden sich in 

den zwei kristallographisch unabhängigen Komplexen entweder trans zueinander und 

verknüpfen die Clusteranionen zu einer Schichtstruktur, oder die O2--Ionen sind in cis-

Stellung, was zu einer starken Verzerrung des Liganden führt. Die Clusteranionen in den drei 

pseudo-polymorphen Verbindungen liegen isoliert vor und sind von quadratisch-planar 

koordinierten Ni2+-Kationen umgeben. Ein ausgeprägtes 

Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerk stabilisiert die strukturelle Anordnung der Anionen und 

Kationen. Unter den gewählten Reaktionsbedingungen bilden sich Mono- und Dititanoniobat 

selektiv und phasenrein in Abhängigkeit von der eingesetzten Titanquelle. Das 

Monotitanoniobat kristallisiert, wenn K2TiO(C2O4)2 eingesetzt wird, während 

Dititanoniobatcluster bei der Verwendung von Ti(OiPr)4 gebildet werden. Die Ergebnisse von 

Synthesen mit unterschiedlichen pH-Werten belegen, dass dieser Parameter nicht allein die 

Geometrie des Cluster bestimmt, Untersuchungen zur Stabilität der Verbindungen bei 

verschiedenen pH-Werten ergaben, diese zwischen pH = 2 und pH = 13 stabil sind. Mit 

Thermogravimetrie und Röntgenbeugungsuntersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass 

das Kristallwasser der Verbindungen {[Ni(cyclam)]4[Ti2Nb8O28]}n~28nH2O und 

K[Ni(cyclam)]3[TiNb9O28]·18H2O unter Erhalt der Kristallinität entfernt werden kann und 

nach Behandlung mit Wasser die Ausgangsverbindungen gebildet werden.  

Wie im Rahmen der Arbeit gezeigt werden konnte, ist die Hydrothermalsynthese besonders 

gut geeignet, neue PONbs zu synthetisieren. Welche Rolle das Alkalimetallkation im 

Ausgangsmaterial K7HNb6O19·13H2O auf die Produktbildung ausübt, würde bisher nicht 

systematisch untersucht. Daher lohnt es sich in Zukunft sowohl leichter (Rb, Cs) als auch 

schwerer lösliche (Li, Na) Salze des Hexaniobats einzusetzen, insbesondere da vor kurzer Zeit 

von Nyman et al. gezeigt werden konnte, dass die Größe und Konzentration des 

Alkalimetallions die Größe des Polyoxoniobatclusters stark beeinflusst.[40] Zusätzlich stellen 

(Aza-)Kronenether hervorragende makrozyklische Liganden für Alkalimetallionen dar[128], 

und die Verwendung dieser Liganden könnte zu völlig neuen Strukturen führen. 

Herausfordernd ist die Synthese von Polyoxoniobaten mit integrierten Seltenerdionen, da bei 

basischen Bedingungen Lanthanoidionen als Hydroxide ausfallen. Aber lanthanoidhaltige 
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PONbs wären interessant für Lumineszenzanwendungen, da die Lumineszenz der 

Seltenerdionen stark von der Koordinationsumgebung abhängt. Zusätzlich könnte die 

Dotierung von PONbs mit Seltenerdionen die Möglichkeit eröffnen, mit der ILACS-Methode 

(In-situ luminescence analysis of coordination sensors) an der Kieler in-situ-

Kristallisationszelle das Ionen-Assoziationsverhalten sowie die Bildung kristalliner Produkte 

zu untersuchen.[129][130][131]  

Synthesen von PONbs in ionischen Flüssigkeiten sind attraktive Alternativen zu den bisher 

fast ausschließlich in wässrigen Lösungen durchgeführten Synthesen. Viel versprechend kann 

auch die Integration von PONb in MOFs sein, so dass Verbindungen erhalten werden, welche 

die Eigenschaften der beiden Stoffklassen synergetisch vereinigen. Die thermische Stabilität 

und elektrische Leitfähigkeit von POMs in MOFs kann dann durch ionische Flüssigkeiten 

verbessert werden.[132][133]  

Wie am Beispiel von {[Cu(cyclam)(H2O)]2[Cu(cyclam)][Nb10O28]}n·9nH2O gezeigt, können 

PONbs als Ausgangsmaterial für neue (nanostrukturierte) Materialien verwendet werden, 

welche sonst nur schwer zugänglich sind.  
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6. Anhang 

6.1 Hintergrundinformationen zu den Publikationen 

6.1.1 Zusatzinformation zur Publikation „Controlling Nucleation and Crystallization of 

Two New Polyoxoniobates 
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6.1.2 Zusatzinformation zur Publikation „On the influence of the titanium sources on 
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6.1.3 Zusatzinformation zum Manuskript „ Unveiling the Structural Changes Induced 
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Diffraction and Pair Distribution Function Analysis” 

 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
161 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
162 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
163 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
164 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
165 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
166 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
167 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
168 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
169 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
170 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
171 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
172 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
173 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
174 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
175 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
176 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
177 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
178 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
179 

 

 

 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
180 

 

6.2 Publikationen, Manuskript und Tagungsbeiträge 

 

Solvothermal synthesis to modify transition elements containing thiostannates, 

thioantimonates, and polyoxoniobates  

J. Hilbert, C. Anderer, J. Dopta, C. Näther, W. Bensch;  

DGKs Young crystallographers Lab Meeting, Darmstadt, 2015.   

 

Controlling crystallization of Polyoxoniobates 

J. Dopta, C. Näther, W. Bensch;  

19th International Symposium on the Reactivity of Solids, Bayreuth, 2018. 

 

Controlling Fast Nucleation and Crystallization of Two New Polyoxoniobates 

 J. Dopta, D.-C. Krause, C. Näther, W. Bensch;  

Cryst. Growth. Des. 2018, 18, 4130 – 4139. 

 

On the influence of the titanium source on the composition and structure of novel 

titanoniobates 

J. Dopta, S. Grzanna, C. Näther, W. Bensch;  

Dalton Trans. 2018, 47, 15103-15113. 

 

Manuskript: Unveiling the Structural Changes Induced by Water Removal from a 

Water-rich Polyoxoniobate Using in-situ X-ray Powder Diffraction and Pair 

Distribution Function Analysis 

 

J. Dopta, A.-L. Hansen, N. Pienack, L.M. Mahnke, H. Reinsch, M. Etter, C. Näther, W. 

Bensch;  

Unveröffentlichtes Projekt, 2018. 

 

 

 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
181 

 

6.3 Proposal „ In situ XRD and PDF Investigations on Polyoxometalates: 

Reversible Water Uptake and Release” 

 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
182 

 

 

 

 

 

 

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
183 

 

 

6.3.1 Messzeiten an Synchrotronlichtquellen 

 

19.-21.02.2017 Beamline I15, Diamond Light Source Oxfordshire 

05.-07.04.2017 Beamline P02.1, DESY Hamburg 

11.-13.12.2017 Beamline P02.1, DESY Hamburg 

 

 

 

 

6.4 Eidesstattliche Erklärung 

Hiermit versichere ich, Joanna Dopta, an Eides statt, dass ich die vorliegende Dissertation, 

abgesehen von der Beratung durch meinen Doktorvater Prof. Dr. W. Bensch, nach Inhalt und 

Form selbstständig und nur mit den angegebenen Hilfsmitteln verfasst habe. Weder ganz noch 

zum Teil wurde diese Arbeit an anderer Stelle im Rahmen eines Prüfungsverfahrens vorgelegt 

oder zur Veröffentlichung eingereicht. 

Ich erkläre, dass ich die hier vorliegende Arbeit nach den Grundsätzen guter 

wissenschaftlicher Arbeit der Deutschen Forschungsgemeinschaft verfasst habe. Außerdem 

wurde mir bisher auch kein akademischer Grad entzogen. 

 

 

Kiel, 17.12.2018         Joanna Dopta 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
184 

 

6.5 Lebenslauf 

 

PERSÖNLICHE DATEN 
  
Name Joanna Dopta 
Geburtstag 14. Februar 1987 
Geburtsort Koscian (PL) 
Staatangehörigkeit Deutsch 
Familienstand Ledig 
  
BERUFLICHER WERDEGANG 
  
Seit 01/2013 Institut für anorganische Chemie, CAU Kiel 
 Wissenschaftliche Mitarbeiterin 

12/2012 
04/2012-06/2012 
02/2012 

Institut für anorganische Chemie, CAU Kiel 

 Wissenschaftliche Hilfskraft 

08/2009-11/2008 Institut für physikalische Chemie, CAU Kiel 
 Wissenschaftliche Hilfskraft 

05/2008-08/2008 
10/2008-12/2008 

Institut für Pflanzenernährung, CAU Kiel 

 Wissenschaftliche Hilfskraft 

  

  
STUDIUM & SCHULE 
  
10/2006-12/2012 Christian-Albrechts-Universität, Kiel 
 Chemie (Diplom) 

09/1997-07/2006 Hoffmann-von-Fallersleben, Gymnasium Lütjenburg 
 Schülerin (Abitur) 

  
  
  

 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
185 

 

6.6. Danksagung 

 

Meinem Doktorvater Prof. Dr. Wolfgang Bensch danke ich für das spannende Thema, an 

welchem ich sehr gerne gearbeitet habe, für seine Geduld mit mir in der Zeit, in denen es 

keine zufriedenstellenden Ergebnisse gab und dafür, dass er mir immer mit Rat und Tat zur 

Seite stand. 

Prof. Dr. Christian Näther danke ich für die zahlreichen Einkristallstrukturlösungen, die ihn 

oft viel Zeit und Nerven gekostet haben und seine Unterstützung bei den Publikationen. 

Ein ganz besonderer Dank gilt Nicole Pienack, die mich inzwischen schon 10 Jahre im 

Studium und Promotion begleitet. Ich kann Dir nicht genug danken für Dein immer offenes 

Ohr, Deine vielen wissenschaftlichen Ratschläge und welchen fürs Leben, Süßigkeiten und 

Rescue-Tropfen in Notfällen, den Tritt in den Hintern zur richtigen Zeit, einfach für alles! 

Vielen Dank an Frau Inke Jeß, die aus 1000 Kristallen meistens den richtigen findet, für ihre 

Engelsgeduld und ruhiges Händchen bei der Auswahl. 

Der gesamten spektroskopischen Abteilung mit Frau Cornelissen, Frau Pehlke, Frau Pick und 

Tobias Engesser danke ich für die zahlreichen analytischen Messungen.  

Vielen Dank auch an Steve Waitschat, Timo Rhauderwiek, Jannick Jacobsen und Jannik 

Benecke für die Sorptionsmessungen. 

Anna-Lena Hansen und Martin Etter sowie Nicole, Lisa und Philipp danke ich für die 

Unterstützung beim Proposal und den Messzeiten, in denen wirklich schöne Ergebnisse 

entstanden sind. Anna danke ich besonders für ihre tatkräftige Unterstützung und ihren großen 

Anteil bei der PDF-Auswertung und der Erstellung des Manuskripts. 

Bei Henning und Maren möchte ich mich herzlich dafür bedanken, dass sie mir in der 

Diplomarbeit und auch während der Promotion immer geholfen haben. 

Ich danke der „alten“ Solvo-Truppe für die Hilfe und den Spaß in der ersten Zeit meiner 

Arbeit: Danke an Carolin für die Unterstützung, die aufbauenden Gespräche und 

wissenschaftlichen Diskussionen. Danke an Micha für seinen Humor, der mir die Zeit im 

Labor damals erheblich erleichtert hat und seine Hilfe bei den POMs. Danke auch an Jessica 

für ihre Ratschläge. 

Auch dem „neuen“ Solvo-Team Lisa, Felix, Philipp, Dana und Assma möchte ich danken, 

und dabei natürlich besonders bei Lisa. Danke für die Raucherpausen, in denen wir oft über 

Chemie gesprochen haben und aus denen sich viele Ideen ergeben haben, Deine ständige 

Hilfsbereitschaft bei einfach allem, die astreinen TOC-Grafiken und kreativen Ideen aller Art. 



6. Anhang 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
186 

 

Felix danke ich für die angeregten Gespräche über Gott, Politik und die Welt, die lockere 

Stimmung und sehr viele Lacher.  

Den „Drei von der Tankstelle“ Philipp, Sebastian und Michael danke ich für eine 

denkwürdige Zugfahrt nach Dresden und zurück. Vielen Dank an meinen „Mitbewohner“ 

Sebastian sowie Philipp und Huayna für ihre mentale Unterstützung, gerade in der letzten 

Phase meiner Arbeit. Michael danke ich für seine Hilfe und Geduld bei der Katalyseanlage, 

und dass er mir diese Zuständigkeit abgenommen hat, ohne dass ich fragen musste. 

Herzlichen Dank dem gesamten Arbeitskreis für die tolle gemeinsame Zeit und Hilfe aller 

Art, und besonders bei Tine für ihren Einsatz für uns Doktoranden und für das nette 

„Geschnatter“. 

Unseren Sekretärinnen Lena Kunz, Britta Bahn und Cornelia Möller danke ich ganz herzlich 

für alles. 

Großer Dank gilt auch meinen Bachelorstudenten und Praktikanten Aleksej, Alexander, Dana 

und Sven für die gute Zusammenarbeit.  

Meinen ehemaligen Kommilitonen (sofern nicht schon erwähnt) Anne, Gernot, Melanie, 

Claudia und Kim danke ich für den Zusammenhalt und die schöne gemeinsame Zeit während 

des Studiums und der Promotion. 

Ich danke Frau Andrea Heering, meiner ehemaligen Lehrerin, dafür, dass sie unglaublich viel 

Mühe und Geduld mit uns hatte und uns damals am meisten beigebracht hat, auch wenn wir 

das damals nicht angemessen zu schätzen gewusst haben. 

Großer Dank auch an meine Schwiegereltern in spe Sabine und Ingwer für ihre Unterstützung 

und die aufmunternden Worte. 

Ich danke auch meiner Mama Agata, die uns Kinder immer darin bestärkt hat, den Weg zu 

ergreifen, den wir wollten und sich selbst für uns zurückgestellt hat. Meinem Papa Volker 

danke ich dafür, dass er damals wie heute an mich geglaubt hat und sich durchgesetzt hat, 

dass ich auf Gymnasium gehe. Auch den besten Geschwistern der Welt Angelique und Hans 

möchte ich für alles danken.  

Ich danke Jürn für seine immense Unterstützung und Geduld in den letzten 10 Jahren Studium 

und Promotion. Egal, welche Prüfung oder andere Aufgaben anstanden, Du hast immer an 

mich geglaubt, wenn ich Zweifel hatte und mich darin bestärkt, weiterzumachen. Dafür, dass 

Du immer die Ruhe bewahrt hast und mich gebremst hast, wenn meine Nerven mit mir 

durchgegangen sind, hast Du einen Orden verdient! Ohne Dich hätte ich das nicht geschafft. 

Danke für Deine Liebe und den Glauben an mich.    



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
187 

 

7. Literaturverzeichnis 

[1] M. Nyman, Dalton Trans. 2011, 40, 8049. 

[2] R. D. Shannon, Acta Crystallogr. A. 1976, 32, 751. 

[3] M. Nyman, A. J. Celestian, J. B. Parise, G. P. Holland, T. M. Alam, Inorg. Chem. 2006, 

45, 1043. 

[4] G. J.-P. Deblonde, N. Delaunay, D. Lee, A. Chagnes, G. Cote, P. Gareil, RSC Adv. 

2015, 5, 64119. 

[5] D. J. Sures, S. A. Serapian, K. Kozma, P. I. Molina, C. Bo, M. Nyman, Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2017, 19, 8715. 

[6] E. Balogh, T. M. Anderson, J. R. Rustad, M. Nyman, W. H. Casey, Inorg. Chem. 2007, 

46, 7032. 

[7] M. R. Antonio, M. Nyman, T. M. Anderson, Angew. Chem. 2009, 121, 6252. 

[8] C. M. Flynn, G. D. Stucky, Inorg. Chem. 1969, 178. 

[9] C. M. Flynn, G. D. Stucky, Inorg. Chem. 1968, 8, 332. 

[10] H. Naruke, T. Yamase, Acta Crystallogr. B. 1996, 2655. 

[11] H. Naruke, T. Yamase, J. Alloys Compd. 1997, 255, 183. 

[12] T. Ozeki, T. Yamase, H. Naruke, Y. Sasaki, Inorg. Chem. 1994, 33, 409. 

[13] M. Nyman, F. Bonhomme, T. M. Alam, M. A. Rodriguez, B. R. Cherry, J. L. 

Krumhansl, T. M. Nenoff, A. M. Sattler, Science 2002, 297, 996. 

[14] R. G. Finke, D. K. Lyon, K. Nomiya, T. J. R. Weakley, Acta Crystallogr. C 1990, 46, 

1592. 

[15] G.-S. Kim, H. Zeng, J. T. Rhule, I. A. Weinstock, C. L. Hill, Chem. Commun. 1999, 

1651. 

[16] Richard G. Finke, Michael W. Droege, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 7274. 

[17] Ying-Jie Lu,†, Roger Lalancette,‡ and, and Robert H. Beer*,†, Inorg. Chem. 1996, 

2524. 

[18] G. Guo, Y. Xu, J. Cao, C. Hu, Chem. Commun. 2011, 47, 9411. 

[19] J.-H. Son, Ohlin, C. Andre, E. C. Larson, P. Yu, W. H. Casey, Eur. J. Inorg. Chem. 

2013, 1748. 

[20] R. P. Bontchev, M. Nyman, Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 6670. 

[21] J. Niu, P. Ma, H. Niu, J. Li, J. Zhao, Y. Song, J. Wang, Chem. Eur. J. 2007, 13, 8739. 

[22] R. Tsunashima, D.-L. Long, H. N. Miras, D. Gabb, C. P. Pradeep, L. Cronin, Angew. 

Chem. 2010, 122, 117. 



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
188 

 

[23] H. Tan, W. Chen, D. Liu, Y. Li, E. Wang, Inorg. Chem. Commun. 2010, 13, 1354. 

[24] P. Huang, C. Qin, Z.-M. Su, Y. Xing, X.-L. Wang, K.-Z. Shao, Y.-Q. Lan, E.-B. Wang, 

J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 14004. 

[25] Y.-T. Zhang, C. Qin, X.-L. Wang, P. Huang, B.-Q. Song, K.-Z. Shao, Z.-M. Su, Inorg. 

Chem. 2015, 54, 11083. 

[26] Z. Liang, D. Zhang, H. Wang, P. Ma, Z. Yang, J. Niu, J. Wang, Dalton Trans. 2016, 45, 

16173. 

[27] Z. Liang, K. Wang, D. Zhang, P. Ma, J. Niu, J. Wang, Dalton Trans. 2017, 46, 1368. 

[28] M. Maekawa, Y. Ozawa, A. Yagasaki, Inorg. Chem. 2006, 45, 9608. 

[29] L. Jin, Z.-K. Zhu, Y.-L. Wu, Y.-J. Qi, X.-X. Li, S.-T. Zheng, Angew. Chem., Int. Ed. 

2017, 56, 16288. 

[30] Z.-L. Wang, H.-Q. Tan, W.-L. Chen, Y.-G. Li, E.-B. Wang, Dalton Trans. 2012, 41, 

9882. 

[31] L. Jin, X.-X. Li, Y.-J. Qi, P.-P. Niu, S.-T. Zheng, Angew. Chem. 2016, 128, 13997. 

[32] S. Chen, P. Ma, H. Luo, Y. Wang, J. Niu, J. Wang, Chem. Commun. 2017, 53, 3709. 

[33] Y.-L. Wu, X.-X. Li, Y.-J. Qi, H. Yu, L. Jin, S.-T. Zheng, Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 

57, 8572. 

[34] A. Müller, E. Beckmann, H. Bögge, M. Schmidtmann, A. Dress, Angew. Chem. Int. Ed. 

2002, 41, 1162. 

[35] E. J. Graeber, B. Morosin, Acta Crystallogr. B. 1977, 2137. 

[36] M. Nyman, L. J. Criscenti, F. Bonhomme, M. A. Rodriguez, R. T. Cygan, J. Solid State 

Chem. 2003, 176, 111. 

[37] S. Chen, P. Ma, H. Luo, Y. Wang, J. Niu, J. Wang, Chem. Commun. 2017, 53, 3709. 

[38] P. A. Abramov, A. T. Davletgildeeva, N. K. Moroz, N. B. Kompankov, B. Santiago-

Schübel, M. N. Sokolov, Inorg. Chem. 2016, 55, 12807. 

[39] J. Hu, Y. Wang, X. Zhang, Y. Chi, S. Yang, J. Li, C. Hu, Inorg. Chem. 2016, 55, 7501. 

[40] D. Sures, M. Segado, C. Bo, M. Nyman, J. Am. Chem. Soc. 2018, accepted. 

[41] Y. Hou, L. N. Zakharov, M. Nyman, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 16651. 

[42] J.-H. Son, W. H. Casey, Chem. Commun. 2015, 51, 1436. 

[43] F. Bonhomme, J. P. Larentzos, T. M. Alam, E. J. Maginn, M. Nyman, Inorg. Chem. 

2005, 44, 1774. 

[44] Abramov, P. A., A. T. Davletgildeeva, Sokolov, M. N., J. Cluster Sci. 2016, 28, 735. 



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
189 

 

[45] M. Nyman, F. Bonhomme, T. M. Alam, J. B. Parise, Vaughan, Gavin M. B., Angew. 

Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2787. 

[46] T. M. Anderson, S. G. Thoma, F. Bonhomme, M. A. Rodriguez, H. Park, J. B. Parise, T. 

M. Alam, J. P. Larentzos, M. Nyman, Cryst. Growth Des. 2007, 7, 719. 

[47] M. Nyman, J. P. Larentzos, E. J. Maginn, M. E. Welk, D. Ingersoll, H. Park, J. B. 

Parise, I. Bull, F. Bonhomme, Inorg. Chem. 2007, 46, 2067. 

[48] Z. Weng, Y. Ren, M. Gu, B. Yue, H. He, Dalton Trans. 2017, 47, 233. 

[49] G.-S. Kim, H. Zheng, D. VanDerveer, C. L. Hill, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3205. 

[50] J.-H. Son, C. A. Ohlin, R. L. Johnson, P. Yu, W. H. Casey, Chem. Eur. J. 2013, 19, 

5191. 

[51] Y. Zhang, J.-Q. Shen, L.-H. Zheng, Z.-M. Zhang, Y.-X. Li, E.-B. Wang, Cryst. Growth 

Des. 2014, 14, 110. 

[52] Z.-Y. Zhang, J. Peng, Z.-Y. Shi, W.-L. Zhou, S. U. Khan, H.-S. Liu, Chem. Commun. 

2015, 51, 3091. 

[53] P.-H. Lin, H.-Y. Guo, X. Zhang, X.-B. Cui, Q.-S. Huo, J.-Q. Xu, Inorg. Chem. 

Commun. 2016, 73, 34. 

[54] L. B. Fullmer, R. H. Mansergh, L. N. Zakharov, D. A. Keszler, M. Nyman, Cryst. 

Growth Des. 2015, 15, 3885. 

[55] P. Huang, E.-L. Zhou, X.-L. Wang, C.-Y. Sun, H.-N. Wang, Y. Xing, K.-Z. Shao, Z.-M. 

Su, CrystEngComm 2014, 16, 9582. 

[56] X. Zhang, S.-x. Liu, S.-j. Li, X.-n. Wang, H.-y. Jin, J.-l. Cui, Y.-w. Liu, C.-z. Liu, 

Chem. J. Chinese U. 2013, 34, 2046. 

[57] N. Li, Y. Liu, Y. Lu, D. He, S. Liu, X. Wang, Y. Li, S. Liu, New J. Chem. 2016, 40, 

2220. 

[58] J.-Q. Shen, Q. Wu, Y. Zhang, Z.-M. Zhang, Y.-G. Li, Y. Lu, E.-B. Wang, Chem. Eur. J. 

2014, 20, 2840. 

[59] Q. Lan, Z.-M. Zhang, Y.-G. Li, E.-B. Wang, RSC Adv. 2015, 5, 44198. 

[60] J.-Q. Shen, Y. Zhang, Z.-M. Zhang, Y.-G. Li, Y.-Q. Gao, E.-B. Wang, Chem. Commun. 

2014, 50, 6017. 

[61] J. Hu, Y. Xu, D. Zhang, B. Chen, Z. Lin, C. Hu, Inorg. Chem. 2017, 56, 10844. 

[62] I. Lindqvist, Ark. Kemi 1953, 247. 

[63] F. J. Farrell, V. A. Maroni, T. G. Spiro, Inorg. Chem. 1969, 2638. 

[64] R. Mattes, H. Bierbüsse, J. Fuchs, Z. Anorg. Allg. Chem. 1971, 230. 



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
190 

 

[65] A. Goiffon, B. Spinner, Chim. Miner. Rev. 1974, 11, 262. 

[66] N. Etxebarria, L. A. Fernández, J. M. Madariaga, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 

3055. 

[67] G. Neumann, Acta Chem. Scand. 1964, 278. 

[68] M. Nyman, T. M. Alam, F. Bonhomme, M. A. Rodriguez, C. S. Frazer, M. E. Welk, J 

Clust Sci 2006, 17, 197. 

[69] G. J.-P. Deblonde, A. Moncomble, G. Cote, S. Bélair, A. Chagnes, RSC Adv. 2015, 5, 

7619. 

[70] D. J. Sures, S. K. Sahu, P. I. Molina, A. Navrotsky, M. Nyman, ChemistrySelect 2016, 

1, 1858. 

[71] J. J. Borrás-Almenar, E. Coronado, A. Müller, M. T. Pope, Polyoxometalate molecular 

science. Proceedings of the NATO Advanced Study Institute on Polyoxometalate 

Molecular Science, Tenerife, Spain, 25 August - 4 September 2001, Kluwer, Dordrecht, 

2003. 

[72] D. J. Sures, S. A. Serapian, K. Kozma, P. I. Molina, C. Bo, M. Nyman, Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2017, 19, 8715. 

[73] I. D. Brown, D. Altermatt, Acta Crystallogr. B. 1985, 41, 244. 

[74] O´Keeffe, M., Brese, N. E., J. Am. Chem. Soc. 1991, 3226. 

[75] G. J.-P. Deblonde, C. Coelho-Diogo, A. Chagnes, G. Cote, M. E. Smith, J. V. Hanna, D. 

Iuga, C. Bonhomme, Inorg. Chem. 2016, 55, 5946. 

[76] M. Aureliano, Ohlin, C. Andre, M. O. Vieira, M. P. M. Marques, W. H. Casey, L. A. E. 

Batista de Carvalho, Dalton Trans. 2016, 45, 7391. 

[77] E. M. Villa, C. A. Ohlin, E. Balogh, T. M. Anderson, M. D. Nyman, W. H. Casey, 

Angew. Chem. 2008, 120, 4922. 

[78] W. G. Klemperer, K. A. Marek, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 2013, 1762. 

[79] E. M. Villa, C. A. Ohlin, J. R. Rustad, W. H. Casey, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 

16488. 

[80] M. Matsumoto, Y. Ozawa, A. Yagasaki, Polyhedron 2010, 2196. 

[81] C. A. Ohlin, E. M. Villa, W. H. Casey, Inorg. Chim. Acta 2009, 362, 1391. 

[82] L. Shen, C.-H. Li, Y.-N. Chi, C.-W. Hu, Inorg. Chem. Commun. 2008, 11, 992. 

[83] J. Niu, G. Wang, J. Zhao, Y. Sui, P. Ma, J. Wang, Cryst. Growth Des. 2011, 11, 1253. 

[84] C. A. Ohlin, E. M. Villa, J. C. Fettinger, W. H. Casey, Angew. Chem. 2008, 120, 5716. 

[85] C. A. Ohlin, E. M. Villa, J. C. Fettinger, W. H. Casey, Dalton Trans. 2009, 2677. 



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
191 

 

[86] E. M. Villa, C. A. Ohlin, W. H. Casey, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 5264. 

[87] Y.-T. Zhang, P. Huang, C. Qin, L.-K. Yan, B.-Q. Song, Z.-X. Yang, K.-Z. Shao, Z.-M. 

Su, Dalton Trans. 2014, 43, 9847. 

[88] H. G. Becker, Berger, Werner, Domschke, G., Organikum. Organisch-chemisches 

Grundpraktikum, 21. Aufl., Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, New York, 

Chichester, Brisbane, Singapore, Toronto, 2001. 

[89] S. Hayashi, S. Yamazoe, K. Koyasu, T. Tsukuda, RSC Adv. 2016, 6, 16239. 

[90] M. Nyman, C. R. Powers, F. Bonhomme, T. M. Alam, E. J. Maginn, D. T. Hobbs, 

Chem. Mater. 2008, 20, 2513. 

[91] J. T. Rhule, C. L. Hill, D. A. Judd, R. F. Schinazi, Chem. Rev. 1998, 327. 

[92] J.-Y. Niu, G. Chen, J.-W. Zhao, P.-T. Ma, S.-Z. Li, J.-P. Wang, M.-X. Li, Y. Bai, B.-S. 

Ji, Chem. Eur. J. 2010, 16, 7082. 

[93] Q. Geng, Q. Liu, P. Ma, J. Wang, J. Niu, Dalton Trans. 2014, 43, 9843. 

[94] J.-Q. Shen, S. Yao, Z.-M. Zhang, H.-H. Wu, T.-Z. Zhang, E.-B. Wang, Dalton Trans. 

2013, 42, 5812. 

[95] J. Niu, F. Li, J. Zhao, P. Ma, D. Zhang, B. Bassil, U. Kortz, J. Wang, Chem. Eur. J. 

2014, 20, 9852. 

[96] Z. Zhang, Q. Lin, D. Kurunthu, T. Wu, F. Zuo, S.-T. Zheng, C. J. Bardeen, X. Bu, P. 

Feng, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 6934. 

[97] J.-H. Son, J. Wang, F. E. Osterloh, P. Yu, W. H. Casey, Chem. Commun. 2014, 50, 836. 

[98] J.-H. Son, J. Wang, W. H. Casey, Dalton Trans. 2014, 43, 17928. 

[99] Z. Liang, D. Zhang, Q. Liu, P. Ma, J. Niu, J. Wang, Inorg. Chem. Commun. 2015, 54, 

19. 

[100] H. Wang, Z. Liang, Q. Liu, D. Zhang, J. Wang, Inorg. Chem. Commun. 2015, 61, 157. 

[101] M. Liu, H. Chen, H. Zhao, Y. He, Y. Li, R. Wang, L. Zhang, W. You, Dalton Trans. 

2017, 46, 9407. 

[102] P. Huang, C. Qin, X.-L. Wang, C.-Y. Sun, G.-S. Yang, K.-Z. Shao, Y.-Q. Jiao, K. Zhou, 

Z.-M. Su, Chem. Commun. 2012, 48, 103. 

[103] X. Zhang, S.-x. Liu, S.-j. Li, Y.-H. Gao, X.-n. Wang, Q. Tang, Y.-w. Liu, Eur. J. Inorg. 

Chem. 2013, 2013, 1706. 

[104] J. Niu, X. Fu, J. Zhao, S. Li, P. Ma, J. Wang, Cryst. Growth Des. 2010, 10, 3110. 

[105] Y. Ye, C. Chen, H. Feng, J. Zhou, J. Ma, J. Chen, J. Yuan, L. Kong, Z. Qian, OJIC 

2013, 03, 59. 



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
192 

 

[106] Abramov, P. A., C. Vicent, Kompankov, N. B., Gushchin, A. L., Sokolov, M. N., Chem. 

Commun. 2015, 51, 4021. 

[107] P. A. Abramov, C. Vicent, N. B. Kompankov, A. L. Gushchin, M. N. Sokolov, Eur. J. 

Inorg. Chem. 2016, 154. 

[108] D. Zhang, S. Li, J. Wang, J. Niu, Inorg. Chem. Commun. 2012, 17, 75. 

[109] Z. Liang, J. Sun, D. Zhang, P. Ma, C. Zhang, J. Niu, J. Wang, Inorg. Chem. 2017, 56, 

10119. 

[110] L. Shen, Y.-q. Xu, Y.-Z. Gao, F.-Y. Cui, C.-W. Hu, J. Mol. Struct. 2009, 934, 37. 

[111] J.-H. Son, D.-H. Park, D. A. Keszler, W. H. Casey, Chem. Eur. J. 2015, 21, 6727. 

[112] B.-X. Liu, Z.-W. Cai, T. Yang, X.-X. Li, G.-Y. Yang, S.-T. Zheng, Inorg. Chem. 

Commun. 2017, 78, 56. 

[113] J. Hu, J. Dong, X. Huang, Y. Chi, Z. Lin, J. Li, S. Yang, H. Ma, C. Hu, Dalton Trans. 

2017, 8245. 

[114] L. Li, Y. Niu, K. Dong, P. Ma, C. Zhang, J. Niu, J. Wang, RSC Adv. 2017, 7, 28696. 

[115] a) M. K. Kinnan, W. R. Creasy, L. B. Fullmer, H. L. Schreuder-Gibson, M. Nyman, 

Eur. J. Inorg. Chem. 2014, 2014, 2361; b) A. L. Kaledin, D. M. Driscoll, D. Troya, D. 

L. Collins-Wildman, C. L. Hill, J. R. Morris, D. G. Musaev, Chem. Sci. 2018, 9, 2147. 

[116] W. Guo, H. Lv, K. P. Sullivan, W. O. Gordon, A. Balboa, G. W. Wagner, D. G. 

Musaev, J. Bacsa, C. L. Hill, Angew. Chem. 2016, 128, 7529. 

[117] Q. Gan, W. Shi, Y. Xing, Y. Hou, Front. Chem. 2018, 6, 7. 

[118] G. Fraqueza, L. A. E. Batista de Carvalho, M. P. M. Marques, L. Maia, C. A. Ohlin, W. 

H. Casey, M. Aureliano, Dalton Trans. 2012, 41, 12749. 

[119] G. Fraqueza, C. A. Ohlin, W. H. Casey, M. Aureliano, J. Inorg. Biochem. 2012, 107, 

82. 

[120] K. D. von Allmen, Dissertation, Universität Zürich, Zürich, 2016. 

[121] J. van Alphen, Rec. trav. chim. 1937, 56, 343. 

[122] M. Bakaj, M. Zimmer, J. Mol. Struct. 1999, 508, 59. 

[123] H. Stetter, K.-H. Mayer, Chem. Ber. 1961, 94. 

[124] L. Fabbrizzi in Macrocyclic and Supramolecular Chemistry, S. 165–199. 

[125] E. Kent Barefield, Inorg. Chem. 1972, 11, 2273. 

[126] M. Filowitz, Ho, R. K. C., W. G. Klemperer, W. Shum, Inorg. Chem. 1979, 18, 93. 

[127] J. Dopta, S. Grzanna, C. Näther, W. Bensch, Dalton Trans. 2018, 47, 15103. 

[128] J. W. Steed, Coord. Chem. Rev. 2001, 215, 171. 



7. Literaturverzeichnis 
___________________________________________________________________________ 

________________________________________________________________________ 
193 

 

[129] N. Pienack, W. Bensch, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 2014. 

[130] H. Terraschke, M. Rothe, P. Lindenberg, Rev. Anal. Chem. 2018, 37, 107. 

[131] H. Terraschke, L. Ruiz Arana, P. Lindenberg, W. Bensch, Analyst 2016, 141, 2588. 

[132] S. Lin, W. Liu, Y. Li, Q. Wu, E. Wang, Z. Zhang, Dalton Trans. 2010, 39, 1740. 

[133] M. Zhang, A.-M. Zhang, X.-X. Wang, Q. Huang, X. Zhu, X.-L. Wang, L.-Z. Dong, S.-

L. Li, Y.-Q. Lan, J. Mater. Chem. A 2018, 6, 8735. 

 


