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Kurzzusammenfassung 

Polyoxovanadate (POVs) stellen eine Untergruppe der Polyoxometallate dar und sind 

durch eine große Struktur- und Zusammensetzungsvielfalt gekennzeichnet. Durch das 

erste wasserlösliche antimonsubstituierte Polyoxovanadat, 

{Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x]·≈15 H2O (en = Ethylendiamin) ergab sich eine völlig neue 

synthetische Chemie für Postfunktionalisierungsreaktionen, welche vorher nicht möglich 

war. 

Die vorliegende Doktorarbeit fokussiert sich auf die Synthese und Charakterisierung 

neuer Heterometall-Polyoxovanadate (Sb-POVs und Ge/Sb-POVs), welche durch 

Verwendung der Precursoren {Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x]·≈15 H2O (Ni-{V15Sb6}) und 

{Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]·3 en·10 H2O (Zn-{V15Sb6}) hergestellt werden konnten. 

Die Vorläuferverbindung Zn-{V15Sb6} wurde im Laufe der Arbeit synthetisiert und 

charakterisiert und ist im Vergleich zu Ni-{V15Sb6} besser löslich sowie deutlich stabiler 

in wässriger Lösung. Die umfassende Charakterisierung der gelösten Spezies gelang mit 

Elektrosprayionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) Untersuchungen in 

Zusammenarbeit mit ULRIKE WARZOK und CHRISTOPH A. SCHALLEY (FU Berlin). Die 

Ergebnisse belegen, dass sich beide Precursoren langsam in den {V14Sb8O42}-Cluster 

umwandeln, wobei diese Umwandlung bei Zn-{V15Sb6} sehr viel langsamer verläuft. Die 

Umwandlung kann beschleunigt werden, wenn der pH-Wert erniedrigt wird. Diese 

Befunde eröffneten völlig neue Perspektiven für die gezielte Synthese neuer 

Verbindungen.   

Besonders spektakulär sind zwei Verbindungen, die mit Ni-{V15Sb6} hergestellt werden 

konnten. Die erste Verbindung, {Ni(cyclen)(en)}2[V14Sb8O42(H2O)]·ca 10 H2O, enthält 

ein neues Konfigurationsisomer des {V14Sb8O42}-Clusters als herausragendes 

Strukturmotiv. Während normalerweise die Spitzen der {VO5}-Pyramiden der Cluster 

nach außen weisen, zeigt eine {VO5}-Pyramide des neuen Isomers nach innen. Diese 

Ausrichtung des {VO5}-Polyeders wird durch die kurzen Sb-O-Abstände zwischen zwei 

benachbarten Clustern verursacht, so dass ein Dimer ausgebildet wird und die 

Koordinationssphäre um das VIV-Zentrum auf 5+1 (verzerrter Oktaeder) erweitert wird. 

ESI-MS-Untersuchungen beweisen, dass das Dimer auch in Lösung vorhanden ist. Die 

zweite Verbindung, {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·~9 H2O, ist ein seltenes 
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Beispiel für gemischte Sb/Ge-POVs und konnte bei der Reaktion von Ni-{V15Sb6} mit 

GeO2 erhalten werden. In der Struktur sind die Sb- und Ge-Positionen geordnet besetzt, 

was nur mit einer in situ Substitution von SbO3-Hanteln durch GeO4-Tetraeder erklärt 

werden kann.  

Durch postsynthetische Funktionalisierung von Zn-{V15Sb6} konnten 

{Zn(phen)3}2[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)]·23 H2O und {(Zn(en)2(H2O)2)(Zn(en)2)}-

[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)]·8.5 H2O synthetisiert und charakterisiert werden. Durch 

gezieltes Einstellen des pH-Wertes konnten des Weiteren 

{Zn(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]· 0.5 phen·17 H2O, [{Zn(en)2}2V14Sb8O42]·7 H2O und 

{Fe(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·11 H2O synthetisiert werden. Bei diesen Synthesen 

gelang nicht nur die in situ Umwandlung des {V15Sb6O42}-Clusters, sondern parallel der 

Austausch der Übergangsmetallkomplexe. 
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Abstract 

Polyoxovanadates (POVs) are a subgroup of polyoxometallates characterized by a 

fascinating structural variety and flexible compositions. The discovery of the first water-

soluble antimony-substituted polyoxovanadate (Sb-POV), {Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x]·

≈15 H2O (en = ethylenediamine) resulted in a completely new synthetic chemistry of 

post-functionalization reactions, which was previously not possible. 

The present dissertation focuses on the synthesis and characterization of new hetero-

polyoxovanadates (Sb-POVs and Ge/Sb-POVs) by using the precursors 

{Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x]·≈15 H2O (Ni-{V15Sb6}) and 

{Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]· 3 en·10 H2O (Zn-{V15Sb6}). The precursor Zn-{V15Sb6} 

was synthesized and characterized during this work and the main characteristics are the 

better solubility compared to Ni-{V15Sb6} and a significantly enhanced stability in 

aqueous solution. The extensive characterization of the dissolved species was achieved 

by electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) in collaboration with ULRIKE 

WARZOK and CHRISTOPH A. SCHALLEY (FU Berlin). The results demonstrated that both 

precursors slowly transform into the {V14Sb8O42}-cluster, and this process is much slower 

for Zn-{V15Sb6}. The conversion can be accelerated by lowering the pH value. These 

investigations opened up completely unexpected perspectives for the targeted synthesis 

of new compounds. 

Particularly noteworthy are two compounds that have been synthesized from the Ni-

{V15Sb6} compound. The first example, {Ni(cyclen)(en)}2[V14Sb8O42(H2O)]·ca 10 H2O, 

contains a new configurational isomer of the {V14Sb8O42}-cluster as prominent structural 

motif. While normally the vanadyl group of the {VO5} pyramids point outward, one 

{VO5} pyramid of the new isomer faces inward. This arrangement of the {VO5} 

polyhedron is caused by the short Sb-O distances between two neighboring clusters, 

forming a dimer and expanding the coordination sphere around the VIV center to 5 + 1 

(distorted octahedron). ESI-MS investigations proved that the dimer is also present in 

solution. The second compound, {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·~9 H2O, is a rare 

examples of mixed Sb/Ge-POVs and was obtained by a reaction of Ni-{V15Sb6} with 

GeO2. Sb and Ge are ordered on distinct crystallographic positions in the structure. This 
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observation strongly indicates that a partial substitution of SbO3 with GeO4 tetrahedral 

occurred in situ during the reaction.  

Via postsynthetic functionalization of Zn-{V15Sb6}, the new compounds 

{Zn(phen)3}2[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)]·23 H2O and {(Zn(en)2(H2O)2)(Zn(en)2)}-

[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)]·8.5 H2O have been synthesized and characterized. Through the 

adjustment of the pH value the synthesis of 

{Zn(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·0.5 phen·17 H2O, [{Zn(en)2}2V14Sb8O42]·7 H2O and 

{Fe(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·11 H2O was possible. Not only the in situ transformation 

of the {V15Sb6O42}-clusters was achieved, but also the exchange of entire transition-metal 

complexes. 
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Abkürzung Bedeutung 
aep 2-Piperazin-N-Ethylamin 
bipy 2,2-Bipyridin 
BVS Bond Valence Sum Analyse 
CHNS Elementaranalyse 
cyclen 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan 
d Tage 
dach 1,2-Diaminocyclohexan 
dest. destilliert 
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dien Diethylentriamin 
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enMe 1,2-Propandiamin 
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mg Milligramm 
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phen 1,10-Phenanthrolin 
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POMo Polyoxomolybdate 
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SEM Scanning Electron Microscopy 
SILP Supported Ionic Liquid Phase 
synRAC synchrotron-based reaction cell for the analysis of chemical 

reactions 
teta Triethylentetraamine 
TG Thermogravimetrie 
tren Tris(2-aminoethyl)amin 
XRD Röntgenpulverdiffraktometrie 
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1. Motivation und theoretischer Hintergrund 

Die Synthese neuartiger Polyoxometallate ist eine Herausforderung in der synthetischen 

Chemie. Für Polyoxometallat-Chemiker eröffnen sich vielversprechende 

Anwendungsgebiete wie die (Photo[1]-) Katalyse[2] oder neuartige Batteriematerialen[3] [4] 

[5] mit überraschend hohen spezifischen Kapazitäten sowie die photokatalytische 

Reinigung von Trinkwasser[6] [7].  

Im Folgenden werden die herausfordernden synthetischen Aspekte und Versuche zur 

Vereinfachung der Synthesen vorgestellt. 

 

1.1. Polyoxometallate 

Seit der Entdeckung des ersten Polyoxometallates (POM) durch BERZELIUS 1826[8] und 

der kristallografischen Aufklärung der Struktur durch KEGGIN über hundert Jahre später 

im Jahre 1933[9] ist das Interesse an Polyoxometallaten stetig gewachsen. Durch immer 

leistungsfähigere Charakterisierungsmethoden und die erheblichen Weiterentwicklungen 

synthetischer Methoden sind POMs heute mit einer außerordentlichen 

Zusammensetzungs- und Strukturvielfalt bekannt.   

Polyoxometallate sind Metall-Sauerstoff-Verbindungen der Elemente Vanadium, Niob, 

Tantal, Molybdän und Wolfram, die häufig hohlraumartige Strukturen ausbilden. Die 

Metall-Sauerstoff-Polyeder ({MOx}-Polyeder, x = 4-7, Abb. 1) weisen in wässrigen 

Lösungen eine ausgeprägte Tendenz zur Selbstorganisation auf. Neben den POMs der 

frühen Übergangsmetalle gibt es auch Beispiele für Edelmetall-POMs[10] [11] [12] [13], 

welche jedoch nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind.  

Die frühen Übergangsmetalle liegen in den POMs oft in ihren höchsten Oxidationsstufen 

vor und die freien d-Orbitale (d0–/ d1– Elektronenkonfiguration) stehen für starke pπ-dπ-

Bindungen mit Sauerstoff zur Verfügung. Daraus resultiert eine kurze terminale Metall-

Sauerstoff-Bindung und durch den sogenannten trans-Effekt werden die Metallzentren in 

Richtung der terminalen Metall-Sauerstoff-Bindung verschoben, so dass eine 

Schwächung der trans-ständigen Bindung bedingt wird. Diese Metall-Sauerstoff-
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Bindung kann daher leichter in den ablaufenden Kondensationsreaktionen durch 

Bindungsbruch agieren.[14] 

 

Abbildung 1: Elemente, die zur Bildung von Polyoxometallaten neigen sind in pink 
hervorgehoben. Vanadium, Niob, Tantal, Molybdän und Wolfram sind dabei die 
Übergangsmetalle, die neben Edelmetallen wie z. B. Palladium und Gold besonders viele 
POMs bilden.[15] 

 

Abbildung 2: Schematischer Ablauf der zwei Kondensationsreaktionen, der Olation 
(oben), bei welcher eine koordinierte Wassergruppe und eine Hydroxidgruppe der 
Übergangsmetalle zu einer verbrückenden Hydroxidgruppe unter Wasserabspaltung 
reagieren, sowie die Oxolation (unten), bei welcher zwei Hydroxidgruppen unter 
Wasserabspaltung zu einer verbrückenden Oxogruppe reagieren. 
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Die Kondensationsreaktionen können in Oxolation und Olation unterschieden werden 

(Abb. 2). Die Oxolation läuft meist unter Wasserabspaltung zwischen zwei Metallzentren 

mit koordinierten Hydroxid-Gruppen ab. Dabei wird eine Metall-Sauerstoff-Metall-

Bindung, ein µ-O-verbrückendes Sauerstoffatom, gebildet. Aufgrund der stärker 

gebundenen Hydroxid-Gruppen ist diese Reaktion kinetisch gehemmter als die 

Olation.[16] Bei der Olation liegt an einem Metallzentrum mindestens ein koordinierter 

Wasserligand vor, welcher mit einer Hydroxid-Gruppe eines weiteren Metallzentrums 

ebenfalls unter Wasserabspaltung reagieren kann. Die Olation ist aufgrund der labilen 

Wasserliganden normalerweise sehr viel schneller als die Oxolation.[16] Die Metall-

Hydroxid-Metall Verknüpfung kann im nächsten Schritt an einer weiteren 

Kondensationsreaktion beteiligt sein und so ein µ3-verbrückendes Sauerstoffatom 

ausbilden (Abb. 3). Die Kondensationsreaktionen laufen selbstorganisiert in wässrigen 

Lösungen ab.[17] 

 

Abbildung 3: Der blaue Pfeil hebt das µ3-verbrückende Sauerstoffatom hervor, welches 

bei der Oxolation nach bereits erfolgter Olation gebildet werden kann.   

Eine weitere wichtige Eigenschaft für die Ausbildung von POMs der Kationen der 

Elemente der fünften und sechsten Gruppe ist das passende Ladungs-zu-Radius 

Verhältnis, wobei Chrom differenziert betrachtet werden muss. Chrom bevorzugt in der 

höchsten Oxidationsstufe die tetraedrische Koordination, welche eine höhere, sphärische 

Kondensation nicht begünstigt. In den Oxidationsstufen +5 und +6 liegt zudem ein 

ungünstiges Ladungs-zu-Radius Verhältnis für die selbstorganisierte Bildung von POMs 

vor.  
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Die Kondensation zu größeren sphärischen Anionen wird bei Polyoxowolframaten 

(POW) und Polyoxomolybdaten (POMo) häufig im sauren pH-Wert Bereich erreicht, 

während die POMs der fünften Gruppe meist unter basischen Bedingungen gebildet 

werden.  

Die Gruppe der Polyoxometallate kann weiterhin in verschiedene Untergruppen unterteilt 

werden.  

a) Isopolyoxometallate sind Metall-Oxid-Cluster, welche aus einem 

Übergangsmetall bestehen ohne weitere Heteroatom-Elemente. Iso-POMs sind 

aufgrund der hohen negativen Ladung meist weniger stabil als ihre Heteroatom-

Geschwister. Eines der bekanntesten und am besten erforschten Vanadium-

basierten Isopolyoxometallate ist das Decavanadation [V10O28]6-, welches 1956 

erstmals von ROSSOTTI und ROSSOTTI[18] entdeckt wurde und aus {VO6}-

Oktaedern gebildet wird (Abb. 4a). Die Decavanadate sind in einem weiten pH-

Wert Bereich stabil. 

b) Heteropolyoxometallate sind stabilere Polyoxoanionen, welche mindestens ein 

Übergangsmetall sowie Heteroatome wie Phosphor, Schwefel, Silizium, 

Germanium, Arsen oder Antimon enthalten. Die Heteropolyoxometallate sind 

aufgrund ihrer interessanten katalytischen, elektronischen und magnetischen 

Eigenschaften die am besten untersuchte Klasse der Polyoxoanionen. Das erste 

vollständig charakterisierte Heteropolyoxometallat ist das KEGGIN Anion 

[XM12O40]n- mit M = Mo, W und X = z. B. PO4
3-,SiO4

2- und SO4
2-, welches 1826 

von BERZELIUS[8] entdeckt aber erst über hundert Jahre später 1933 von KEGGIN[9] 

[19] [20] vollständig charakterisiert wurde (Abb. 4b).  

c) Die letzte Kategorie bilden die sogenannten „Riesen-Cluster“. Vor allem die 

Molybdänblau und –braun-Cluster, welche 1995 bzw. 1998 von MÜLLER et al. 

synthetisiert und charakterisiert wurden, gehören zu dieser Kategorie. Die Ring-

Topologie von Molybdänblau besteht aus insgesamt 154 Molybdänatomen, der 

sphärische Molybdänbraun-Cluster setzt sich aus 132 Molybdänzentren 

zusammen. Die Abmessungen der Cluster liegen im Nanometerbereich 

(Abb. 4c).[21] [22] [23] 
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Abbildung 4: Polyederdarstellungen der Strukturen der Untergruppen der 
Polyoxometallate, a) Das Isopolyoxometallat [V10O28]6- (Decavanadatanion); b) Das 
Keggin-Anion [XM12O40]n- mit M= Mo, W und X= z. B. PO4

3-,SiO4
2- und SO4

2-, ein 
Heteropolyoxometallat; c1) Molybdänblau-Cluster; c2) Molybdänbraun-Cluster. 

 

1.2. Synthetische Herausforderungen 

Polyoxometallate werden meistens solvothermal bzw. hydrothermal hergestellt. Die 

Solvothermalsynthese wird oft als „weiche Chemie“ (auch: „soft chemistry“ oder „chimie 

douce“) bezeichnet, da unter diesen Bedingungen molekulare Baueinheiten und schwache 

Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrücken, van-der-Waals-, hydrophile-hydrophobe 

Wechselwirkungen, etc. erhalten bleiben.[17] Allerdings wird die Solvothermalsynthese 

auch als „Black Box“ betitelt, da bei den meisten Reaktionen eventuell auftretende 

Intermediate und die ablaufenden Reaktionsmechanismen nicht bekannt sind. Zusätzlich 

hängen die verschiedenen Reaktionsparameter wie Temperatur, autogener Druck, 

Viskosität, pH-Wert, Redoxpotential etc. in komplizierter und wenig verstandener Weise 

voneinander ab. Um Licht in das Dunkel zu bringen, wurden solvothermale Reaktionen 

unter in situ Bedingungen mit z. B. Synchrotron Strahlung untersucht, um den Einfluss 

 a) 

b) 

c1) 

c2) 
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verschiedener Reaktionsparameter auf die Produktbildung zu verstehen (mehr dazu im 

Abschnitt 1.5 Zeitaufgelöste in situ Röntgenpulverdiffraktometrie und 2.1 Methoden). 

Aber auch andere in situ Verfolgungsmethoden zeigen großes Potential wie der Review-

Artikel von WOLFGANG BENSCH und NICOLE PIENACK eindrucksvoll belegt.[24] 

Für die Herstellung von Polyoxometallaten stehen verschiedene „Precursoren“ oder sog. 

Vorläuferverbindungen zur Verfügung, welche die Synthese und Modifizierung von 

POMs vereinfachen. Über solche Vorläuferverbindungen sind z. B. lakunare Strukturen 

zugänglich, die eine aktive Metallbindungsstelle aufweisen, welche eine Vielzahl neuer 

Anwendungsmöglichkeiten eröffnet. Die Arbeiten von SVEN HERRMANN und der 

Arbeitsgruppe um CARSTEN STREB befassen sich mit lakunaren Polyoxometallaten, 

welche mit ionischen Flüssigkeiten sowohl als selbstreparierender Korrosionsschutz[6] als 

auch in Bezug auf die Wasseraufbereitung untersucht wurden. Das Polyoxowolframat [α-

SiW11O39]8- weist für die Anwendung in der Wasseraufbereitung eine freie 

Metallbindungsstelle auf und kann daher Kationen der Elemente Blei, Nickel, Kupfer, 

Chrom, Kobalt und Uran aus dem Wasser entfernen, aber auch für E.coli Bakterien 

konnten selektive Adsorptionseigenschaften beobachtet werden (Abb. 5). Wird [α-

SiW11O39]8- auf Silicat als Trägermaterial aufgebracht, wird ein leicht schüttbares, einfach 

zu handhabendes Material erhalten. Bei der Herstellung der lakunaren Keggin-Ionen 

fungiert ein lösliches Keggin-Ion als Precursor, welches durch Erhöhung des pH-Wertes 

eine oder zwei vakante Positionen freigibt, die z. B. durch Übergangsmetalle besetzt 

werden können und so die Eigenschaften des Polyoxowolframates verändert werden aber 

die vakanten Positionen können auch durch ionische Flüssigkeiten stabilisiert und als 

unbesetzte Kontaktstellen genutzt werden.[7] 
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Wasseraufbereitung mit lipophilen POM‐
basierten ionischen Flüssigkeiten immobilisiert auf porösem SiO2 (POM‐SILPs). POM‐
SILP‐Filter entfernen Schwermetallkationen (wie: Ni2+, Pb2+, UO2

2+), aromatische 
Verunreinigungen (Trityl‐Farbstoffe) oder E. coli Bakterien durch die Verwendung 
antimikrobieller Tetraalkylammonium‐Kationen und lakunarer POW‐Anionen mit 
spezifischen Metallbindungsstellen (oranger Pfeil). Reprinted with permission from 
STREB et al., Angew. Chem. (© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 
Weinheim).[7] 

Innerhalb der Klasse der Polyoxovanadate ist die Anzahl geeigneter Precursoren stark 

limitiert. Das Decavanadatanion scheint ein prädestinierter Kandidat zu sein, jedoch ist 

dieses ein relativ stabiles Anion und in einem weiten pH-Wert Bereich das 

thermodynamisch begünstigte Produkt und daher eher ungeeignet als 

Vorläuferverbindung.[18]  

Typischerweise werden Polyoxovanadate unter Verwendung niedernuklearer Edukte 

solvothermal hergestellt, wobei die Reaktionszeiten zwischen fünf Tagen und zwei 

Wochen betragen. Neue Produkte können meistens nur durch Variation der 

stöchiometrischen Verhältnisse der Edukte erhalten werden denn bei pH-Werten von ca. 

12 ist die Zahl geeigneter Ausgangsverbindungen limitiert. Um diese Nachteile zu 

reduzieren sind geeignete Precursoren notwendig, welche neue Strukturmotive 

generieren können und kürzere und weniger harsche Synthesebedingungen erlauben. 
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1.3. Polyoxovanadate 

Die Polyoxovanadate (POVs) heben sich in der Gruppe der Polyoxometallate besonders 

durch die Koordinationsvielfalt ab, was zu unterschiedlichen Strukturmotiven führt. Die 

Bildung von POVs ist zudem stark vom pH-Wert abhängig: bei pH > 6 beträgt die 

bevorzugte Koordinationszahl von Vanadium sechs und es wird das Decavanadat 

gebildet, welches als starke Säure agiert und für weitere Kondensationsreaktionen nicht 

zur Verfügung steht (Abb. 6).[17] Für die Synthese von clusterartigen POVs muss daher 

im basischen Bereich gearbeitet werden, während POMos und POWs eher im sauren 

Medium gebildet werden.  

Abbildung 6: Vorliegende Vanadat-Spezies in wässriger Lösung in Abhängigkeit von 
Konzentration und dem pH-Wert. Reprinted from Synthesis of Polyoxovanadates from 

Aqueous Solutions by LIVAGE (2001) with permission from Elsevier. (© 2001 Elsevier)[17] 

Eine weitere Besonderheit der Polyoxovanadate ist, dass die V-Zentren in 

unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegen können (gemischt-valente Cluster). Daher 

werden die POVs in vier Gruppen eingeteilt: vollständig oxidierte POVs welche 

ausschließlich VV enthalten; gemischt-valente POVs mit VV/VIV in nahezu jedem 

Verhältnis; vollständig reduzierte POVs, welche ausschließlich VIV enthalten und höchst 

reduzierte POVs mit ausschließlich VIII.[25]  
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Die Integration von Heteroatomen in POV-Cluster ist ein aktuelles Forschungsthema, da 

dadurch die oft große negative Ladung reduziert wird und die Stabilität gleichzeitig 

verbessert wird. Die Strukturen der Hetero-POVs können von dem sogenannten 

vollständig reduzierten „Archetypen“ [V18
IVO42]12-, welcher 1978 von JOHNSON und 

SCHLEMPER[26] entdeckt wurde, abgeleitet werden. Die Struktur besteht aus 18 ecken- und 

kantenverknüpften {VO5}-Pyramiden und der Cluster weist eine ideale Td-oder D4d-

Symmetrie auf. Durch die formale Substitution von zwei, drei oder vier {VO5}-

Pyramiden durch zwei, drei oder vier {E2Ox} Gruppen (weniger häufig {E2OxS2}; mit 

E = Si, Ge, As, Sb und x = 5 oder 7) ergeben sich unterschiedliche Polyoxovanadat-

Cluster: {V14E8O42+a}, {V15E6O42+b} und {V16E4O42+c}. Für die Antimonato-

Polyoxovanadate ergeben sich folgende Anionen: [V16Sb4O42]8-, [V15Sb6O42]6- und 

[V14Sb8O42]4-. Eine Übersicht der bereits publizierten Antimonato-Polyoxovanadate 

findet sich in Tabelle 2. 

Tabelle 2 Übersicht der Antimonato-Polyoxovanadate. 

Sb-POV – 

Typ Verbindung Lit  

α - V14Sb8 

(enH2)2{V14Sb8O42(H2O)}](en) · 4 H2O 
en = Ethylendiamin [27] 

α - V14Sb8 

{Ni(phen)3}2[V14Sb8O42] · phen · 12 H2O  
phen = 1,10-Phenanthrolin [28] 

α - V14Sb8 

{Co(enMe)3}2[V14Sb8O42(H2O)]  
enMe = 1,2-Propandiamin [29] 

α - V14Sb8 [{Zn(en)2}2V14Sb8O42] · 7 H2O [30] 

β - V14Sb8 [H4V14Sb8O42(H2O)] · 5 H2O [29] 

β - V14Sb8 (NH4)4[V14Sb8O42] · 2 H2O [31] 

β - V14Sb8 (enH2)2[V14Sb8O42(H2O)] · 3 H2O [32] 

β - V14Sb8 

(ppzH2)2[V14Sb8O42(H2O)] 
ppz = Piperazin [32] 

β - V14Sb8 

{Zn2(dien)2}2[{Zn(dien)}2V14Sb8O42(H2O] · 4 H2O 
dien = Diethylentriamin [33] 
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β - V14Sb8 

[V14Sb8(aepH)4O42(H2O)] · 4 H2O 
aep = 2-Piperazin-N-Ethylamin [34] 

β - V14Sb8 [{Ni(en)2}2V14Sb8O42] · 5.5 H2O [35] 

β - V14Sb8 [{Co(en)2}2V14Sb8O42(H2O)] · 6 H2O [36] 

β - V14Sb8 {Zn(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)] · 0.5 phen · 17 H2O [30] 

β - V14Sb8 {Fe(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)] · 11 H2O [30] 

α* - V14Sb8 

{Ni(cyclen)(en)}2[V14Sb8O42(H2O)] · ca.10 H2O 
cyclen = 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan [37] [38] 

α/ β - 

V14Sb8 

{Co(phen)2.4(2,2′-bipy)0.6}4[α-V14Sb8O42(H2O)][β-
V14Sb8O42(H2O)] · 10.5 H2O  bipy = Bipyridin [39] 

α - 

V14Sb5Ge3 {Ni(phen)3}2[V14Sb5Ge3O42(OH)3(H2O)]·≈16 H2O [40] 

V15Sb6 {Cd(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)] · 8 H2O [29] 

V15Sb6 {Ni(en)3}2[H2V15Sb6O42(H2O)] · 5 H2O [29] 

V15Sb6 {Co(en)3}2[H2V15Sb6O42(H2O)]·5 H2O [29] 

V15Sb6 (aepH2)2[V15Sb6(aepH)2O42(H2O)] · 2.5 H2O [34] 

V15Sb6 

(trenH3)2[V15Sb6O42] · 0.33 tren · n H2O 
tren = Tris(2-aminoethyl)amin [41] 

V15Sb6 {Ni(dien)2}3[V15Sb6O42(H2O)] · 12 H2O [42] 

V15Sb6 {Ni(dien)2}3[V15Sb6O42(H2O)] · 8 H2O [42] 

V15Sb6 {Co(tren)(H2O)}3[V15Sb6O42(H2O)] · H2O [43] 

V15Sb6 

{Co2(tren)3}2{Co(tren)(en)}[{V15Sb6O42(H2O)(Co(tren)2)}- 
V15Sb6O42(H2O)] · n H2O [43] 

V15Sb6 

{[Fe(dach)2]3[V15Sb6O42(H2O)]} · 8 H2O 
dach = 1,2-Diaminocyclohexan [44] 

V15Sb6 

{Co(N3C5H15)2}2[{Co(N3C5H15)2}V15Sb6O42(H2O)] · 5 H2O 
N3C5H15 = N-(2-aminoethyl)-1,3-propandiamin [45] 

V15Sb6 

{Ni(N3C5H15)2}2[{Ni(N3C5H15)2}V15Sb6O42(H2O)] · 8 H2O 
N3C5H15 = N-(2-aminoethyl)-1,3-propandiamin [45] 
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V15Sb6 {Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x] · n H2O (n » 15) [46] 

V15Sb6 {Co(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x] · n H2O (n » 15) [46] 

V15Sb6 {Fe(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x] · n H2O (n » 15) [46] 

V15Sb6 {Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x] · n H2O (n » 28) [46] 

V15Sb6 {Ni(trenH)2}[Ni2(tren)3(V15Sb6O42(H2O)0.5] · 2 H2O  [47] 

V15Sb6 {Ni(phen)3}2[{Ni(en)2}V15Sb6O42(H2O)]·19 H2O [48] 

V15Sb6 

[{Co(teta)2}{Co2(tren)(teta)2}V15Sb6O42(H2O)] · ca.9 H2O  
teta = Triethylentetraamin [49] 

V15Sb6 {Zn(en)3}3 [V15Sb6O42(H2O)] · 3 en · 10 H2O [50] 

V15Sb6 

{(Zn(en)2(H2O)2)(Zn(en)2)}[{Zn(en)2}V15Sb6O42(H2O)] · 
8.5 H2O [50] 

V15Sb6 {Zn(phen)3}2[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)] ⋅ 23 H2O [50] 

V15Sb6 {Ni(dien)2}2[(aepH)2V15Sb6O42(H2O)]·7.5 H2O [51] 

V15Sb2Ge4 {Ni(en)3}3[V15Sb2Ge4O42(OH)4(H2O)]·en·≈10 H2O  [52] 

V15Sb3Ge3 {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·≈9 H2O [52] 

V15Sb3Ge3 {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·≈15 H2O [52] 

α - V16Sb4 {aepH2}4[V16Sb4O42] · 2 H2O [31] 

α - V16Sb4 [V16Sb4O42(H2O){VO(dach)2}4] [53] 

α - V16Sb4 {Ni(dien)2}4[V16Sb4O42(H2O)] [54] 

α - V16Sb4 {Zn2(dien)3}[{Zn(dien)}2V16Sb4O42(H2O] · 4 H2O [33] 

α - V16Sb4 {[Mn(teta)]4V16Sb4O42}n · [(H2O)12]n [55] 

β - V16Sb4 {Co(tren)(trenH2)}2[V16Sb4O42(H2O)] · 6 H2O [43] 

β - V16Sb4 {(trenH2)Zn(tren)}2[V16Sb4O42(H2O)] · n H2O [43] 

Die Integration von As(III) und Sb(III), führt im Vergleich zu Si(IV) oder Ge(IV) zu 

unterschiedlichen Reaktivitäten und lokalen strukturellen Umgebungen, da die beiden 

ersteren Beispiele ein freies Elektronenpaar aufweisen.[25] [34] [43] [49]  
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Mit DFT-Berechnungen und der Elektronlokalisationsfunktion (ELF) konnte z. B. der 

kurze Sb-N-Abstand (Sb (4) – N (51) = 2.559 Å) in der Verbindung [{CoII(teta)2}-

{Co2
II(tren)(teta)2}V15

IVSb6
IIIO42(H2O)]·ca.9 H2O (teta = triethylentetraamin) als kovalente 

Bindung identifiziert werden, welche einer Sb-O Bindung sehr ähnlich ist (Abb. 7).[49] 

 

Abbildung 7: Der kurze Sb-N-Abstand (grüne Linie) in der Struktur der Verbindung 
[{CoII(teta)2}{Co2

II(tren)(teta)2}V15
IVSb6

IIIO42(H2O)]·ca.9 H2O.[49] 

Der Einbau von Heteroatomen beeinflusst die Eigenschaften und das Verhalten von 

POVs enorm. Dies wird besonders beim magnetischen Verhalten von {V15E6}-Clustern 

deutlich. Das spezielle magnetische Verhalten wurde von MÜLLER et al. erstmalig für 

K6[V15
IVAs6O42(H2O)]·8 H2O beobachtet und ist immer noch ein Thema von aktuellem 

Interesse. Der {V15E6}-Cluster zeigt neben starken antiferromagnetischen 

Austauschwechselwirkungen zwischen den VIV-Zentren auch Spinfrustration, welche bei 

tiefen Temperaturen auftritt. Die Struktur des {V15E6}-Clusters kann formal in zwei 

Sechsringe aus V4+-Ionen unterteilt werden, in welchen die Spins antiferromagnetisch 

koppeln. Diese Sechsringe sind durch drei weitere V4+-Ionen verbunden, die formal ein 

Dreieck aufspannen (Abb. 9, rechts). Die ungerade Anzahl an VIV führt dazu, dass ein 

Spin-frustriertes System vorliegt.  
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1.3.1.  Isomere antimonsubstituierter POVs 

Bei Clusteranionen der Zusammensetzungen [V16Sb4O42]8-, [V15Sb6O42]6- und 

[V14Sb8O42]4- können Isomere unterschieden werden: einige konnten experimentell 

verifiziert werden, andere sind bislang lediglich mittels DFT-Kalkulationen vorhergesagt.  

Die Struktur des {V16Sb4O42}-Clusters wird aus 16 {VO5}-Pyramiden gebildet, welche 

über Kanten miteinander verknüpft sind. In dem α-Isomer bilden acht {VO5}-Pyramiden 

über Kantenverknüpfung je einen Achterring, die sich an zwei Positionen schneiden 

(Abb. 8, links unten), was zur D2h-Symmetrie führt. Die Struktur des β-Isomers besteht 

ebenfalls aus einem achtgliedrigen Ring aus {VO5}-Pyramiden, wobei um 40-45° 

zueinander verdrehte {VO5}-Triaden ober- und unterhalb des Achterrings lokalisiert sind 

(Abb. 8, rechts unten). Daher weist das β- Isomer die niedrigere C2-Symmetrie auf. 

Abbildung 8: Die Strukturen der zwei Isomere des {V16Sb4O42}-Clusters: oben in 
Polyederdarstellung, unten das Vanadium-Gerüst. Das α-Isomer mit D2h-Symmetrie ist 
links dargestellt, das β-Isomer mit der niedrigeren C2-Symmetrie ist rechts gezeigt. 
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Von dem {V15Sb6O42}-Cluster ist bislang nur ein Isomer bekannt (Abb. 9, rechts). Je 

sechs {VO5}-Pyramiden sind zu zwei V6-Ringen verknüpft (Abb. 9, rechts, rot und 

türkis). Diese sind über drei weitere {VO5}-Polyeder miteinander verknüpft (lila). 

Abbildung 9: Der {V15Sb6O42}-Cluster in Polyederdarstellung (links) und als 
eingefärbtes Vanadiumatomgerüst mit den zwei, um 60° zueinander verdrehten, 
Dreiecken aus je sechs V4+-Ionen (rot und türkis) sowie den verbrückenden drei V4+-
Ionen (lila). 

Der {V14Sb8O42}-Cluster ist in Form des α-Isomers mit D2d-Symmetrie bzw. des β-

Isomers mit D2h-Symmetrie bekannt. DFT-Kalkulationen belegen, dass das γ-Isomer 

(Abb. 10) isolierbar sein sollte und durchaus auch der Einbau von Heteroatomen wie Sn 

möglich sind.[56]  

Vor einiger Zeit wurde über das γ-Isomer berichtet.[57] Ein genauer Blick auf die Struktur 

zeigt jedoch, dass es sich um ein Gemisch aus dem α- und dem β-Isomer handelt, welche 

co-kristallisiert vorliegen.[25] 
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Abbildung 10: DFT-Kalkulationsergebnisse der bekannten Isomere des {V14Sb8O42}-
Clusters und des γ-Isomers. Reprinted with permission from MONAKHOV et al. (© 2016 
American Chemical Society).[56] 

Das α-Isomer ist aus einem Achterring aus kantenverknüpften {VO5}-Pyramiden 

aufgebaut, sowie aus zwei Triaden aus {VO5}-Pyramiden, die um 90° zueinander 

verdreht an den Achterring binden (Abb. 11, links). Die Struktur des α-Isomer des 

{V14Sb8O42}-Clusters weist eine D2d-Symmetrie auf. Das β-Isomer, mit D4h-Symmetrie, 

besteht aus zwei senkrecht zueinanderstehenden Achterringen kantenverknüpfter {VO5}-

Polyeder (Abb. 11, rechts). 
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Abbildung 11: Links ist das α-Isomer des {V14Sb8O42}-Clusters gezeigt, mit D2d-
Symmetrie, oben in der Polyederdarstellung, unten das Vanadium-Gerüst. Rechts ist das 
β-Isomer, mit D4h Symmetrie dargestellt. 

Während der Doktorarbeit konnte ein weiteres Isomer des {V14Sb8O42}-Clusters 

synthetisiert und charakterisiert werden. Mit DFT-Kalkulationen wurde die relative 

Stabilität des neuen Isomers mit nach innen gerichteter Vanadyleinheit, sowie potentiell 

möglicher Isomere des {V14Sb8O42}-Clusters, bestimmt (Abb. 12).  
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Abbildung 12: Die mittels DFT-Kalkulationen berechneten möglichen Isomere des 
{V14Sb8O42}-Clusters mit nach innen gerichteter {VO5}-Pyramide (roter 
Polyeder).[37] [38] 

 

1.3.2. Chemische Modifizierung von POVs 

Neben den Sb-POVs (Tabelle 2) sind auch gemischte Heteroatom-POVs bekannt, wobei 

als Heteroatome Sb und Ge in die POV-Cluster integriert sind. Die Synthese dieser 

Ge/Sb-POVs erfolgt mit den herkömmlichen Edukten NH4VO3, Sb2O3, GeO2 und einem 

Übergangsmetallsalz bei hohen pH-Werten. Oft dauern die Synthesen mehrere Tage bis 

geeignete Kristalle erhalten werden. In diesen Verbindungen sind die 

Heteroatompositionen meist statistisch von Ge und Sb besetzt. Eine Ausnahme bildet die 

Verbindung {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)] · ≈9 H2O welche durch 

Postfunktionalisierung einer wasserlöslichen Vorläuferverbindung (ugs. Precursor) 

hergestellt wurde.[52] Mit einem solchen Precursor kann die Reaktionszeit auf Stunden 

verkürzt werden und deutlich moderatere pH-Werte sind notwendig. Der Einsatz von 

Precursoren war vor allem bei den Mo- und W-basierten POMs wohl bekannt. Jedoch 
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waren für heteroatomsubstituierte POVs lange keine adäquaten Vorläuferverbindungen 

verfügbar. Dies änderte sich 2016 als der erste wasserlösliche Sb-POV publiziert 

wurde.[46] In der Folgezeit wurde die postsynthetische Modifizierung zu einem wichtigen 

Werkzeug für die Synthese neuer POVs.  

 

1.4. Anwendungen von POVs 

Polyoxometallate finden in vielen interessanten Bereichen Anwendungen, die zum einen 

auf die redoxaktiven Eigenschaften der POMs zurück zu führen sind, aber auch auf die 

große sauerstoffbasierte Oberfläche. Die möglichen Anwendungsgebiete sind sehr 

vielfältig und daher sollen nur einige ausgewählte Beispiele vorgestellt werden. 

POMs werden antivirale, antitumorale und anti-HIV Wirkungen zugeschrieben, was 

durch mehrere Patentschriften und Publikationen bestätigt wurde.[58] [59] LI und WANG et 

al. synthetisierten die Verbindungen {Ni(en)3}5H{VVNb8VIV
8O44}·9 H2O, 

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

Na{Cu(en)2}3{[Cu(en)2]2[{PNb8VIV
8O44]}·11 H2O, von denen die ersten beiden 

Verbindungen eine hohe Aktivität gegenüber Magenkrebszellen (SGC-7901 cells), 

Lungenkarzinomen (SC-1680 cells) und osteogenem Sarkom „Knochenkrebs“ (MG-63 

cells) zeigten. Diese Verbindungen stellen die ersten Beispiele für höhernukleare V-

substituierte Heteropolyoxoniobate dar. Die Strukturen bestehen aus einem {VO5}-

Achterring mit je vier ecken- und kantenverknüpften {NbO6}-Oktaedern ober- und 

unterhalb des Achterrings (Abb. 13).  

Da die Einzelbestandteile nur geringe antitumorale Aktivitäten aufweisen, konnte auf 

einen synergistischen Effekt geschlossen werden. Außerdem zeigten die Verbindungen 

eine hohe Selektivität, da gesunde Zellen in niedrigerem Konzentrationsbereich kaum bis 

gar nicht beeinträchtigt wurden, während die Krebszellen zu mindestens 60-80 % zerstört 

wurden, bei höheren Konzentrationen sogar bis zu 99 %.[60] 
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Abbildung 13: links: {V8}-Ring aus kantenverknüpften {VO5}-Pyramiden (türkis), 
mitte: {NbO6}-Oktaeder (lila) über ecken- und kantenverknüpft, rechts: {Nb8V8O40}-
Einheit.  

Die photoinduzierte Farbstoffdegradation[61], der Einsatz als Ionentauscher oder 

Sorptionsmaterial[62] [63] zeigen weitere Eigenschaften der POMs auf. Für die Entfernung 

organischer und anorganischer Verunreinigungen aus Trinkwasser[7] [6] oder zur Synthese 

organischer Moleküle sind POMs ebenfalls geeignet[64] [65].  

Der Einsatz von POMs als Katalysatoren und besonders von POVs ist besonders viel 

versprechend.[2] HILL und HU et al. haben diese Eigenschaft für die gleichzeitige 

oxidative und hydrolytische Dekontamination von Simulanzien für chemische 

Kampfstoffe untersucht, wobei ein V-substituiertes Polyoxoniobat verwendet wurde. Als 

Nervengift Simulant wurde Diethyl-Cyanophosphonat (DECP) eingesetzt und als 

Senfgas Simulant 2-Chloroethyl-ethyl-sulfid (CEES), welche beide in ungiftige 

Endprodukte zersetzt werden konnten. Mit hohen 'Turnover'-Zahlen und Effizienzen über 

90 % konnte für diese Material eine hervorragende katalytische Aktivität nachgewiesen 

werden.[66] 

GÜTTEL und STREB et al. untersuchten die aerobe oxidative Katalyse des Modellsystems 

9,10-Dihydrogenanthracen zu Anthrachinon mit [Ba4(dmso)14V14O38(NO3)] als 

Katalysator. Bei der homogenen Katalyse unter Sauerstoffüberdruck (8 bar) wurde in 7 h 

eine fast 60 %ige Konversion erreicht, während das literaturbekannte katalytische System 

nur 46 % erreichte.[67] 

Die Entwicklung neuer Energiespeichermaterialien steht im Fokus der Materialforschung 

sowohl in Bezug auf die Elektromobilität als auch bei erneuerbaren Energien. Auch auf 

diesem Gebiet entwickeln sich POVs zu interessanten Vertretern. SONOYAMA et al.[68] 
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zeigten mit K7MnV13O38 als Kathodenmaterial erste Erfolge. Kürzlich zeigten CRONIN et 

al., dass POVs sowohl für Lithium-Ion-Batterien als auch für Na-Ionen-Batterien 

geeignet sind, anhand des POVs Li7V15O36(CO3).[3] [5] 

Die Spinfrustation der {VIV
15E6}-Cluster (E = As, Sb, Ge oder Si) bei tiefen 

Temperaturen und der resultierende magnetische Grundzustand S = ½ sind besonders im 

Bereich der Datenverarbeitung ein viel diskutiertes Anwendungsgebiet.[69] [70] So 

genannte Quantenbits sollen durch gezielte Informationsspeicherung in Form von 'Spin 

up' und 'Spin down' auf molekularer Ebene erzeugt werden. Dies ist besonders unter dem 

Gesichtspunkt der immer kleiner werdenden Speicher mit immer größeren 

Speicherkapazitäten ein interessantes Gebiet der aktuellen Forschung.[71] 

 

1.5. Zeitaufgelöste in situ Röntgenpulver-

diffraktometrie 

Eine hervorragende Methode, um Erkenntnisse über die Bildung von Polyoxovanadaten 

zu erhalten, stellt die zeitaufgelöste in situ Röntgenpulverdiffraktometrie dar. Mit Hilfe 

von Synchrotron Strahlen (z. B. Deutsches-Elektronen-Synchrotron, DESY, Hamburg) 

kann deren Bildung unter solvothermalen Bedingungen mit hoher Zeitauflösung verfolgt 

werden, ohne in die Reaktionsabläufe einzugreifen.  

Die Aufklärung von Reaktionsmechanismen stellt in der anorganischen Chemie nach wie 

vor eine große Herausforderung dar, da besonders heterogen ablaufende Reaktionen 

komplex sind und nur wenig über die Einzelschritte bis hin zum fertigen Kristall bekannt 

ist. Die Evaluation der Reaktionskinetik stellt einen ersten Schritt dar, die Bildung von 

POVs besser zu verstehen.  

Für die Evaluation der Kinetik können unterschiedliche Nukleations-Kristallisations-

Theorien herangezogen werden, welche unterschiedliche Randbedingungen 

voraussetzen. Mit dem Ansatz nach JMAK (JOHNSON-MEHL-AVRAMI-KOLMOGOROW), 

im Allgemeinen oft nur als AVRAMI-EROFÉEV (Gl. 1) bezeichnet, wird der 

Reaktionsfortschritt z. B. anhand der normierten Intensität eines Reflexes über die Zeit 
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beschrieben.[72] [73] [74] Ursprünglich wurde der JMAK-Formalismus für 

Phasenumwandlungen von Festkörpern entwickelt. 

���� = 		 − �[��������] (1) 

Mit α dem Reaktionsfortschritt, k der Ratenkonstante, tred der sogenannten Induktionszeit; 

meistens definiert als der Zeitpunkt, bei dem das Wachstum der Produktreflexe beginnt, 

und m dem Reaktionsexponent.  

Die AVRAMI-EROFÉEV Gleichung kann linearisiert werden, was als SHARP-HANCOCK-

Formalismus (Gl. 2) bezeichnet wird. Ändert sich der Reaktionsmechanismus während 

der Reaktion nicht so resultiert eine Gerade.  

��[−���	 − ��] = � ∙ �������� +� ∙ ����� (2) 

Aus dem Schnittpunkt der extrapolierten Gerade mit der y-Achse wird m·ln(k) erhalten. 

Der Reaktionsexponent m kann aus der Steigung der Geraden bestimmt werden. 

Allerdings stecken in der Entwicklung der Formalismen einige Annahmen, die selten 

unter solvothermalen Bedingungen erfüllbar sind wie die homogene Nukleation ohne 

Berührung der sphärischen Partikel und dass die Nukleation statistisch erfolgt.[75] [76] [77] 

[78]  

Für die quantitative Beschreibung der Bildung kristalliner Feststoffe aus fluiden Medien 

wird seit einiger Zeit die Theorie nach GUALTIERI (Gl. 3) herangezogen. Diese Methode 

wurde zur Ermittlung der Reaktionskinetik von Zeolithen entwickelt, die in Bezug auf 

Nukleations- und Kristallisationsverhalten eher dem Verhalten der POVs ähneln. Die 

Nukleations- und Kristallisationsphase werden mit unterschiedlichen 

Aktivierungsenergien und daher als individuelle Prozesse beschrieben.[79]  
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� =	 	
	 + ����

∙ �	 − ����� �! (3) 

kg ist die Ratenkonstante des Wachstum-Prozesses, a und b sind Konstanten, welche mit 

der Nukleation verbunden sind. Die Ratenkonstante des Nukleations-Prozesses (kn) kann 

aus dem Wert für a ermittelt werden (Gl. 4).[80] 

�� =		� 
(4) 

Der Exponent n beschreibt die Dimensionalität des Kristallwachstums (n = 3 - Wachstum 

in allen drei Raumrichtungen) und kann aus SEM-Bildern ermittelt werden. Der 

Parameter b lässt Schlüsse über die Nukleation zu (Tab. 3). 

Tabelle 3: Nukleationsmodelle abgeleitet vom Wert b nach GUALTIERI.[80]  

b [min-1] Mechanismus der Nukleation 

< 15 Heterogen 

~ 20 Homogen 

> 20 Autokatalytisch 

 

Mit Hilfe von Gleichung 5 kann zusätzlich die zeitabhängige Wahrscheinlichkeit der 

Nukleation PN berechnet werden, wofür die Parameter a und b aus Gleichung 3 bekannt 

sein müssen. 

"# =	�$����%
%�% &

 
(5) 

Wird eine bestimmte Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt, kann 

aus den unterschiedlichen Ratenkonstanten mithilfe der ARRHENIUS Gleichung die 

Aktivierungsenergie für den Nukleations- und den Kristallisationsprozess bestimmt 

werden (Gl. 6 und 7). Für diese Analyse wird ln(k) gegen 1/T aufgetragen und 
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anschließend die jeweilige Aktivierungsenergie aus der Steigung der resultierenden 

Geraden bestimmt. 

 

� = ' ∙ �()�*+, 

����� = -.�'� − )�*+ 

(6) 

 

(7) 

 

Mit k = Ratenkonstante, A = präexponentieller Faktor, Ea =Aktivierungsenergie, R = 

universelle Gaskonstante und T = Temperatur. 
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2. Charakterisierungsmethoden 

Die weiteren Charakterisierungsmethoden sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 

2.1. Methoden 

Tabelle 4: Verwendete Charakterisierungsmethoden. 

Methode Bezeichnung Bemerkung 

Einkristallstruktur- 

analyse 

IPSD-2 (Stoe) Mo-Kα; Graphit 
Monochromator 

Pulver- 

diffraktometrie 

STADI-P (Stoe) Transmissionsgeometrie  
Cu-Kα mit einem 1K 
Mythen  
Detektor 

IR-Spektroskopie ATR-IR-Spektrometer  
(Bruker) 

375-4000 cm-1; Diamant 
aus ATR-Kristall; 
Auflösung: 4 cm-1 

UV/Vis Spektroskopie 

 

Agilent 8453 Spektrometer, 
Agilent Technologies, 
Waldbronn  

190 – 1100 nm, im 
flüssigen  
Medium 

UV/Vis Spektroskopie UV/Vis Cary5Varian 
TechtronPty. Darmstadt  

250 – 2000 nm, Probe in 
BaSO4-Referenzmatrix 

Elementaranalyse EuroEA3000 Elementar 
Analyzer (Eurovector) 

Verbrennung in O2 bei 
1000 °C; Helium-
Trägergas, Detektion 
über Wärmeleitzelle 

DTA-TG STA 409 CD (Netzsch)  Pt-Pt/Rh-Thermoelement 
Gasstrom: 75 cm3/min;  
Heizrate: 4 K/min  

Magnetmessungen  

 

Quantum Design MP  
MS-4XL SQUID  

T = 2 – 300 K, H = 0.1 – 
5 T 
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Rasterelektronen- 

mikroskopie (ESEM) – 

Energiedispersive Röntgen-

spektroskopie (EDX) 

ESEM XL (Philips)  200000-fache  
Vergrößerung, Rasterelektro-
nenmikroskop gekoppelt mit 
EDX Detektor 
U = 20 kV, I = 33 A  

Weitwinkel- 

Synchrotron- 

Diffraktometrie 

DESY, P07 

DESY, P08 

SynRAC  

Perkin Elmer XRD1621 Flat  
Panel Detektor; pixel: 200x200 
µm; Laue Kristalle Si(111) und 
Si(220) sowie einen single 
bounce Monochromator (SBM) 

Massenspektrometrie ESI-

Q-TOF-HRMS  

 

Synapt G2-S 
HDMS Waters Co., 
Milford, MA, USA  

Flussrate: 10 µL/min, USpray 
= 1.6 kV, UKegel = 10 V,  
Verneblergas 6 bar 

Tandem MS/CID  

 

Synapt G2-S 
HDMS Waters Co., 
Milford, MA, USA  

Kollisionsenergie 15 – 25 V 

Der in situ Reaktor „SynRAC“ (synchrotron-based reaction cell for the analysis of 

chemical reactions, Abb. 14) wird für Solvothermalsynthesen im Kulturröhrchen (bis 

180 °C) verwendet, wenn die Reaktionen in situ verfolgt werden sollen. Unter dem 

Reaktorblock befindet sich ein Magnetrührer (max. 1200 rpm). Über den Heizmantel aus 

Kupferdrähten wird das Kulturröhrchen auf eine definierte Temperatur erhitzt. Der 

Reaktor hält die Temperatur über einen in die Reaktionslösung eintauchenden 

Temperaturfühler konstant, ggf. wird mit Druckluft gekühlt. Die Temperatur kann dabei 

auf ± 0.6 °C genau gehalten werden (häufig sehr viel genauer, abhängig vom System).[81] 

Zum Schutz der Umgebung ist eine Verschlusskappe aus Aluminium vorhanden, die 

mittels Dichtringen und Schellen mit dem Reaktorblock verbunden werden kann. Der 

Röntgenstrahl tritt durch zwei Aluminiumfenster und wird hinter dem Reaktorblock 

detektiert (Abb. 14).[81] 
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Abbildung 14: In situ-Reaktor „SynRAC“, der im Rahmen des MATsynCELL 
Projekts des Röntgen-Ångstrøm Clusters entwickelt wurde.[82] 
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Dichtring 
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3. Experimenteller Teil 

Die Synthese von POVs erfolgte meist in Duran©-Kulturröhrchen mit einem 

Innenvolumen von 11 mL. Der maximale Befüllungsgrad lag bei 40-50 %. Die Röhrchen 

wurden mit einer Verschlusskappe aus Polybutylenterephthalat (PBT) und einer Dichtung 

aus Polytetrafluorethylen verschlossen, welche für Temperaturen bis 180 °C geeignet 

sind. In einem Aluminiumblock (Abb. 15) können bis zu sechs Kulturröhrchen parallel 

getempert werden. Da bei diesem Vorgehen das Reaktionsgemisch nicht gerührt oder 

geschüttelt wird, wird diese als statische Solvothermalsynthese bezeichnet.[83] [84] [85]  

Die Synthese unter dynamischen Bedingungen, also Rühren des Reaktionsgemisches 

(Abb. 16) bietet den Vorteil, dass die Bildung kristalliner Produkte während der Reaktion 

verfolgt werden können und auf diese Weise die Kristallisationskinetik bestimmt werden 

kann. Nicht jede Verbindung, die unter statischen Bedingungen gebildet wird, kann auch 

unter dynamischen Bedingungen synthetisiert werden. D. h., die optimalen Bedingungen 

müssen iterativ gefunden werden. 

Zur Analyse der Reaktionsprodukte wurden die Infrarot (IR)-Spektroskopie, die 

Elementar (CHNS-)Analyse, UV/Vis-Spektroskopie, Differenzthermoanalyse - 

Thermogravimetrie (DTA-TG), Röntgenpulverbeugung (XRD) und 

Einkristallstrukturanalyse eingesetzt. Am Deutschen Elektronen Synchrotron in 

Hamburg (DESY) wurden in situ Röntgenbeugungsuntersuchungen mit dem SynRAC 

Reaktor[81] durchgeführt. Massenspektrometrische Untersuchungen wurden von 

Kooperationspartnern (Prof. SCHALLEY, Dr. WARZOK, FU Berlin) durchgeführt. 

Magnetmessungen und dichtefunktionaltheroretische Rechnungen (DFT) wurden von 

Kooperationspartnern an der RWTH Aachen (Prof. KÖGERLER, Prof. MONAKHOV, Dr. 

KONDINSKI, Dr. VAN LEUSEN) durchgeführt. 
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Abbildung 15: Duran©-Kulturröhrchen (links) und im Aluminiumblock (rechts). 

Abbildung 16: Magnetheizrührer mit Aluminiumblock und Kontaktthermometer. 
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3.1. Verwendete Chemikalien 

Tabelle 5: Verwendete Chemikalien mit Reinheitsgrad und Herstellerangabe. 

Name  Reinheits

grad 

Hersteller 

1,10-Phenanthrolin  
 
 
 

99 % abcr 

Ammoniummeta- 

vanadat 

NH4VO3 99 % Merck 

Antimonoxid 

 

Sb2O3 Reinst Merck 

Cyclen (1,4,7,10-

Tetraazacyclododecan) 

 
 
 
 
 
 

min. 98 % strem  
chemicals, 
INC. 

Eisenchlorid-Tetra- 

hydrat 

FeCl2·4H2O Reinst 
>99 % 

Honeywell/ 
Fluka 

Eisenperchlorat-Hydrat Fe(ClO4)2·xH2O 98 % Aldrich 
Nickelchlorid- 

Hexahydrat 

NiCl2·6H2O Reinst, 
>97 % 

Merck 

Nickelperchlorat-

Hexahydrat 

Ni(ClO4)2·6H2O 99 % abcr 

Zinkacetat-Dihydrat 

 

Zn(CH3COO)2·2H2O Reinst Merck 

Zinkchlorid 

 

ZnCl2 Reinst Merck 

Zinknitrat-Hexahydrat 

 

Zn(NO3)2·6H2O· Reinst,  
>99 % 

Merck 

Zinkperchlorat-

Hexahydrat 

Zn(ClO4)2·6H2O 99 % abcr 

Tabelle 6: Verwendete flüssige Amine. 

Name  Reinheitsgr

ad 

Hersteller 

Ethylendiamin (en) 
 

99 % Grüssing 

Methylamin (MA) CH3NH2 40 % aq.  
solution 

abcr 

Tris(2-

aminoethyl)amin 

(tren) 

 

 

 

96 % Aldrich 
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3.2. Verwendete Programme 

Tabelle 7: Verwendete Programme mit Beschreibung. 

 

 
 

Programm Beschreibung Quelle 

STOE WinXPow Visualisierung von Pulverdiffraktogrammen, 
Berechnung von Pulverdiffraktogrammen aus 
Einkristallstrukturdaten und Programmpaket zur 
Datensammlung von Pulver- 
diffraktogrammen. 

[86] 

SHELXS 97 – 

2015: 

Strukturlösung aus Messdaten der Einkristallstruktur- 
analyse. 

[87] 

SHELXL 97 – 

2015 

Strukturverfeinerung der Einkristallstrukturdaten. [88] 

 

STOE X-RED, X-

SHAPE, X-

AREA: 

Durchführung von Absorptionskorrekturen der 
Einkristalldaten. 

[89] [90] 
[91] 

 

Diamond 3.2k Visualisierung von Strukturbildern. [92] 

 

Netzsch TA4: Auswertung thermischer Untersuchungen (DTA-TG). [93] 

EDXPowd 3.155 Ermittlung der Reflexintensitäten aus in situ EDXRD- 
Daten. 

[94] 

calf3 Ermittlung der Reflexintegrale aus in situ XRD Daten. [95] 

olex2 Visulisierung der nicht ausgefüllten Freiräume in einer 
Verbindung zur Ermittlung des hypothetischen 
Wassergehaltes. 

[96] [97] 

Powerpoint Erstellung unterschiedlicher Grafiken.  

Fit2D Integration der 2D Pulverdiffraktogramme aus in situ 
Beugungsdaten 

[98] 

Gimp2 Erstellung unterschiedlicher Grafiken. [99] 
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4. Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 
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4.1. Die Publikation „Nucleation and Crystal Growth of a 

{V14Sb8O42}-Cluster from a {V15Sb6O42} Polyoxovanadate: 

In Situ XRD Studies” 

Die Transformation der Precursorverbindung {Ni(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)x]·≈15 H2O in 

Wasser zu dem V-ärmeren aber Sb-reicheren Produkt [{Ni(en)2}2V14Sb8O42]·5.5 H2O 

wurde mittels in situ Röntgenbeugung bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. 

Die in situ-Untersuchungen zeigten, dass nach kurzer Aufheizphase die Reflexe des 

Precursors (T > 130°C) verschwinden und die Verbindung wahrscheinlich gelöst oder 

amorphisiert wird. Die Intensitätszunahme im Kleinwinkelbereich deutet auf die Bildung 

von Nanoteilchen hin. Nach einer Induktionszeit, welche mit der Temperatur korreliert, 

sind die Reflexe des Produkts zu beobachten sowie die Abnahme der Intensität im 

Kleinwinkelbereich der Diffraktogramme. Die Transformationsreaktion, welche unter 

statischen Bedingungen drei Tage in Anspruch nimmt, konnte durch den Einsatz von 

NH4VO3 als Additiv signifikant beschleunigt werden und war unter dynamischen 

Bedingungen innerhalb von drei Stunden vollständig abgeschlossen. Die Auswertung der 

Kinetik bei unterschiedlichen Temperaturen ergeben nach dem Modell von AVRAMI einen 

3D Nukleationsprozess. Dieser ist ebenfalls der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. 

Zusätzlich liegt ein heterogener 

Nukleationsprozess vor, was 

durch die Präsenz von 

röntgenamorphen Nanopartikel 

erklärt werden kann. Die 

Aktivierungsenergien sowohl 

des Nukleations- (34.4 kJ/mol) 

als auch des 

Kristallisationsschrittes 

(43.8 kJ/mol) sind vergleichbar 

gering, und weisen Werte auf, 

welche für Zeolithe (40-

100 kJ/mol), Thiometallate 

(40-70 kJ/mol) oder MOFs 

Abbildung 17: TOC Grafik der Publikation „Nucleation 

and Crystal Growth of a {V14Sb8O42}-Cluster from a 

{V15Sb6O42} Polyoxovanadate: In Situ XRD Studies”. 
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(50-140 kJ/mol) berichtet wurden. Diese niedrigen Energiebarrieren belegen das 

vielversprechende Potential dieser synthonartigen Verbindung in Bezug auf 

Postfunktionalisierungsreaktionen. 

Veröffentlicht in Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 34, 5393. 
DOI: 10.1002/ejic.201601025 
© 2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 
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4.2. Die Publikation „Conformational Isomerism in  

Polyoxovanadates” 

 Der Einsatz des 

Precursors Ni-{V15Sb6} 

ermöglichte die Synthese 

eines neuen Isomers des 

{V14Sb8O42}-Clusters. 

Die chemische Reaktion 

wird durch einen 

Ligandenaustausch im 

[Ni(en)3]2+-Komplex 

durch cyclen eingeleitet. 

Das α*-Konfigurationsisomer hat im Gegensatz zu allen bisher bekannten 

Polyoxovanadatschalen eine nach innen gerichtete 

Vanadyleinheit. Zwischen benachbarten Cluster werden 

kurze Sb-O···V- sowie Sb-O···Sb-Abstände gefunden, 

welche kovalenten Bindungen entsprechen. Diese 

supramolekulare Wechselwirkungen führen zur Bildung 

eines {V14Sb8O42}2-Dimers, welches im Festkörper 

ausgebildet wird. Dieses Dimer wurde in Lösung mit 

ESI-MS-Experimenten nachgewiesen und intensiv in 

der Gasphase untersucht. Ergebnisse von DFT-

Rechnungen zeigten, dass das Isomer ca. 50 bzw. 

12 kJ/mol energiereicher ist als die bereits bekannten α- und β-Isomere. Außerdem 

wurden mit diesen Rechnungen weitere mögliche Isomere mit nach innen gerichteter 

Vanadyleinheit der {V14Sb8O42}-Cluster vorhergesagt.  

 

Veröffentlicht in Angew. Chem. 2018, 130, 3024.  

           DOI: 10.1002/ange.201712417 

          Angew. Chem. Int. Ed.  2018, 57, 2972.   

           DOI: 10.1002/anie.201712417 

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 19: TOC Grafik der Publikation „Conformational 

Isomerism in Polyoxovanadates”. 

Abbildung 18: Foto der Kristalle 

des α*-Isomers. 
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4.3. Die Publikation „Ordnung muss sein: heteroelement 

order and disorder in polyoxovanadates” 

Die ersten gemischten Antimonato-Germanato POVs wurden über zwei synthetische 

Strategien hergestellt mit besonderem Augenmerk auf die Synthese mit dem Precursors 

Ni-{V15Sb6}. Die traditionelle Syntheseroute mit niedernuklearen Edukten wie NH4VO3, 

Sb2O3, GeO2 und NiCl2·6 H2O führte zur Kristallisation von 

{Ni(en)3}3[V15Sb2Ge4O42(OH)4(H2O)]·en·≈10 H2O sowie 

{Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·≈15 H2O. In den Strukturen sind die 

Heteroatompositionen sowohl von Ge als Sb besetzt. Dies deutet darauf hin, dass Cluster 

mit unterschiedlicher Zusammensetzung, welche aber im Gleichgewicht vorliegen, in 

Lösung gebildet werden. Interessanterweise ist die Struktur des Anions in der 

Verbindung, {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·≈9 H2O, welche mit dem Precursor 

erhalten wurde, nicht von Mischbesetzungen der Heteroatompositionen betroffen, 

sondern Ge und Sb sind voll ausgeordnet. Daher kann angenommen werden, dass die 

Reaktion über partielle Substitution der SbO3-Pyramiden durch GeO4-Tetraeder abläuft. 

Die Verbindungen wurden mittels ESEM-EDX, IR, XRD, CHNS, DTA-TG 

charakterisiert. Mit den Daten der Einkristallstrukturanalysen und der Bond Valence Sum 

Analyse konnten in allen drei Verbindungen Hydroxylgruppen eindeutig identifiziert 

werden. 
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Abbildung 20: TOC Grafik der Publikation „Ordnung muss sein: heteroelement order and 

disorder in polyoxovanadates”. 
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4.4. Die Publikation „The New Water-Soluble Cluster 

Compound {Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]·(ethylene-

diamine)3· 10 H2O as a Synthon for the Generation of two 

New Antimonato Polyoxovanadates” 

Die Verbindung {Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]·3en·10 H2O, welche unter solvothermalen 

Bedingungen synthetisiert wurde, weist eine bemerkenswert hohe Löslichkeit in Wasser 

auf. In der Struktur 

werden sehr kurze 

Sb-N-Abstände zu 

den Ethylendiamin-

molekülen 

beobachtet. ESI-MS-

Untersuchungen 

bestätigten, dass der 

Cluster über 

72 Stunden 

vollständig intakt in 

der wässrigen Lösung 

vorliegt und erst nach 

14 Tagen ca. 50 % des 

Anions in das [V14Sb8O42]4--Anion umgewandelt sind. Weiterführende ESI-MS-

Untersuchungen ergaben, dass die Transformation {V15Sb6} → {V14Sb8} durch Zugabe 

von NH4OAc beschleunigt werden kann und die Umwandlung nach 23 Stunden bei 

Raumtemperatur abgeschlossen ist. Die ausgeprägte Stabilität des {V15Sb6O42}-Clusters 

erlaubte die Synthese der zwei neuen Verbindungen 

{Zn(phen)3}2[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)]·23 H2O und {(Zn(en)2(H2O)2)(Zn(en)2)}-

[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)]·8.5 H2O. In den Strukturen sind Zn2+-Komplexe über Zn-O-V-

Bindungen an das Anion gebunden. Diese Postfunktionalisierung des intakten Anions 

konnte wahrscheinlich nur aufgrund der ausgeprägten Stabilität des Clusters erreicht 

werden. 

Abbildung 21: TOC Grafik der Publikation „The New Water-Soluble 

Cluster Compound {Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]·

(ethylenediamine)3·10H2O as a Synthon for the Generation of two 

New Antimonato Polyoxovanadates”. 
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4.5. Die Publikation „Rational Syntheses of Three New 

{V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High-

Nuclearity Cluster as Synthon” 

In der Publikation wird über die rationale solvothermale Synthese von drei neuen 

Verbindungen mit dem {V14Sb8O42}-Cluster berichtet: 

{Zn(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·0.5 phen·17 H2O, [{Zn(en)2}2V14Sb8O42]·7 H2O und 

{Fe(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·11 H2O. Als Edukt wurde der Precursor Zn-{V15Sb6} 

eingesetzt. Zuvor erzielte 

ESI-MS-Ergebnisse bei der 

Untersuchungen des 

Precursor Zn-{V15Sb6} 

zeigten, dass durch Zugabe 

von NH4OAc die Bildung des 

Endproduktes beeinflusst 

werden kann. Daher konnte 

durch Einstellen des pH-

Wertes die Kristallisation von 

Verbindungen mit dem 

{V15Sb6O42}-Cluster 

vermieden und 

ausschließlich Produkte 

mit dem {V14Sb8O42}-Cluster erhalten werden. Während der Transformation 

{V15Sb6O42} → {V14Sb8O42} sind, wie die Produkte zeigen, ebenfalls Ligandenaustausch 

und der Austausch ganzer Komplexeinheiten möglich, was neue Möglichkeiten für die 

Synthese neuer funktioneller Materialen bietet. In allen drei Verbindungen deuten kurze 

Sb···O-Abstände auf schwache Wechselwirkungen hin, was zur Ausbildung von 

Aggregaten mit höherer Dimensionalität führt. Die Kristallwassermoleküle sind über 

Wasserstoffbrückenbindungen zu unterschiedlichen Wasserclustern verbunden. 

Zusätzlich werden Wechselwirkungen zwischen den H2O-Molekülen und dem Cluster 

sowie mit den Liganden der Übergangsmetallkomplexe gefunden. 

Abbildung 22: TOC Grafik der Publikation „Rational 

Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water 

Soluble High-Nuclearity Cluster as Synthon”. 



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

70 

 

Veröffentlicht in Cryst. Growth Des. 2018, 18, 6100. 
DOI: 10.1021/acs.cgd.8b00987 
© 2018 American Chemical Society 
 

 
 
 



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

71 

 



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

72 

  



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

73 

  



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

74 

  



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

75 

  



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

76 

  



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Rational Syntheses of Three New {V14Sb8}-Clusters Applying a Water Soluble High- 

Nuclearity Cluster as Synthon” 

77 

  



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

 

 

78 

 



Ergebnisse: Kumulativer Hauptteil 

„Soluble Hetero-Polyoxovanadates and Their Solution Chemistry Analyzed by  

Electrospray Ionization Mass Spectrometry” 

79 

4.6. Die Publikation „Soluble Hetero-Polyoxovanadates and 

Their Solution Chemistry Analyzed by Electrospray 

Ionization Mass Spectrometry” 

In dem Minireview wird ein 

Überblick über die 

synthetischen Möglichkeiten 

geboten, wenn 

wasserlösliche 

Vorläuferverbindungen für 

die Präparation neuer 

Polyoxometallate (POM) 

eingesetzt werden. 

Zusätzlich wird die Chemie 

von Polyoxovanadaten 

(POVs) in wässrigen 

Lösungen diskutiert. 

Polyoxometallate stellen 

eine einzigartige Verbindungsklasse dar und in der Literatur wird über viele interessante 

Eigenschaften berichtet. In einigen Anwendungsbereichen sind bereits viel 

versprechende Resultate erzielt worden. Allerdings ist die rationale Synthese von POMs 

nur eingeschränkt möglich und in den meisten Fällen werden POMs durch Variation der 

Syntheseparameter erhalten. Gerade im Bereich der POVs ist bisher nur wenig über die 

Chemie in wässrigen Medien bekannt. Mit ESI-MS-Untersuchungen konnten wichtige 

Erkenntnisse in diesem Bereich der POM-Chemie erzielt werden. Nach einer Einleitung 

in die Chemie der POMs und im Speziellen der POVs bezüglich der 

Synthesebedingungen und des strukturellen Aufbaus, werden Beispiele von mit ESI-MS 

charakterisierten POMs diskutiert, wobei deren Reaktivität in Lösung im Mittelpunkt 

steht. Anschließend werden die Untersuchungen der Arbeitsgruppe BENSCH in 

Kooperation mit der Arbeitsgruppe SCHALLEY in Bezug auf lösliche antimonsubstituierte 

Polyoxovanadate detailliert diskutiert.  

Abbildung 23: TOC Grafik des Minireview „Soluble 

Hetero-Polyoxovanadates and Their Solution Chemistry 

Analyzed by Electrospray Ionization Mass Spectrometry” 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

Während der Doktorarbeit konnte die neue wasserlösliche und im Vergleich zur analogen 

Ni-Verbindung (Ni-{V15Sb6}) deutlich stabilere Verbindung 

{Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)] · 3 en · 10 H2O (Zn-{V15Sb6}) hergestellt werden. ESI-MS-

Untersuchungen belegen, dass Zn-{V15Sb6} in wässriger Lösung mindestens 72 Stunden 

stabil ist. Die Transformation zum {V14Sb8O42}-Cluster erreicht erst nach 14 Tagen 

50 %, während der Ni-{V15Sb6} bereits nach ca. fünf Tagen zu 50 % umgewandelt ist. 

Die Löslichkeit in Wasser wurde für beide Precursoren mit UV/Vis-Spektroskopie 

bestimmt und die Löslichkeit von Zn-{V15Sb6} ist viermal so hoch verglichen mit der von 

Ni-{V15Sb6}. Die im Vergleich zu Ni-{V15Sb6} deutlich verbesserte Stabilität erklärt 

auch, dass in Reaktionsprodukten oft der {V15Sb6O42}-Cluster beobachtet wird, wie z. B. 

bei der Synthese der beiden neuen Verbindungen 

{(Zn(en)2(H2O)2)(Zn(en)2)}[{Zn(en)2}V15Sb6O42(H2O)] · 8.5 H2O und 

{Zn(phen)3}2[Zn(en)2V15Sb6O42(H2O)] ⋅ 23 H2O. 

Der Einsatz der Precursoren bietet völlig neue synthetische Perspektiven zur Herstellung 

von Hetero-POVs. Besonders vorteilhaft ist, dass die Reaktionen deutlich schneller sind 

und dass mildere Bedingungen angewendet werden können. Um die Umwandlung des 

Synthons Ni-{V15Sb6} in die Verbindung [{Ni(en)2}2V14Sb8O42]⋅5.5 H2O besser zu 

verstehen, wurden in situ Röntgenbeugungsexperimente durchgeführt. Die Ergebnisse 

dieser Untersuchungen geben Hinweise darauf, dass das Edukt schnell amorphisiert oder 

aufgelöst wird und nach einer temperaturabhängigen Induktionszeit das Produkt gebildet 

wird. Der Einsatz von NH4VO3 hat die Bildung des Produktes signifikant beschleunigt, 

was für Röntgenbeugungsexperimente unter in situ Bedingungen notwendig ist. Das 

Produkt wird bei allen Temperaturen über heterogene Nukleation gebildet. Die niedrigen 

Aktivierungsenergien für Nukleation und Kristallisation zeigen, dass noch ein großes 

Potential für weitere Postfunktionalisierungsreaktionen vorhanden ist. 

Mit Ni-{V15Sb6} konnte das α*-{V14Sb8O42}-Isomer in der Verbindung 

{Ni(en)(cyclen)}2[V14Sb8O42(H2O)]·ca.10 H2O erhalten werden. In der Struktur ist die 

Spitze einer {VO5}-Pyramide in die Clustermitte gerichtet, was zuvor noch nie 

beobachtet wurde. Zwischen zwei benachbarten Clustern werden sehr kurze Sb-O···V- 
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sowie Sb-O···Sb-Abstände gefunden, welche als kovalente Bindungen angesehen werden 

müssen. Über diese Bindungen wird ein Dimer ausgebildet und die {VO5}-Pyramide zu 

einem verzerrten Oktaeder erweitert. Mit ESI-MS-Untersuchungen konnte nachgewiesen 

werden, dass das Dimer schon in der wässrigen Lösung gebildet wird und nicht erst 

während der Kristallisationsphase. Mit DFT-Rechnungen konnten Hinweise erhalten 

werden, dass noch weitere konfigurationelle Isomere zugänglich sein sollten und dass 

deren Bildung weniger energieaufwendig sein könnte als die des α*-Isomers. 

Die Verbindung {Ni(en)3}3[V15Sb3Ge3O42(OH)3(H2O)]·≈9 H2O ist ein sehr seltenes 

Beispiel für POVs mit zwei verschiedenen Heteroatomen. Diese Verbindung konnte bei 

der Reaktion von Ni-{V15Sb6} mit GeO2 durch in situ Austausch von drei SbO3-

Pyramiden durch drei GeO4-Tetraeder synthetisiert werden. Ein wesentlicher 

struktureller Unterschied zu anderen Sb/Ge-POVs ist, dass die Heteroatompositionen 

geordnet besetzt sind, während in den anderen Sb/Ge-POVs eine Mischbesetzung 

gefunden wird.  

Mit den Erkenntnissen der ESI-MS-Untersuchungen wässriger Lösungen des Zn-

{V15Sb6} Precursors war die rational geplante Synthese von {V14Sb8O42}-Clustern durch 

gezieltes Einstellen des pH-Wertes möglich. Bei einem pH-Wert größer 9.5 wird 

bevorzugt der {V15Sb6O42}-Cluster gebildet, während bei pH < 9.5 der {V14Sb8O42}-

Cluster gebildet wird. Dieses Verhalten wurde ausgenutzt, um die Verbindungen 

{Zn(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·0.5 phen·17 H2O, [{Zn(en)2}2V14Sb8O42]·7 H2O und 

{Fe(phen)3}2[V14Sb8O42(H2O)]·11 H2O herzustellen. Bemerkenswert ist, dass nicht nur 

die Synthese der Sb-reicheren Cluster gelingt, sondern auch dass sowohl Liganden als 

auch Komplexe ausgetauscht werden können.  

Die Ergebnisse der Synthesen mit löslichen Vorläuferverbindungen wurden in einem 

Minireview-Artikel zusammengefasst, in dem ein besonderer Schwerpunkt auf die 

Leistungsfähigkeit ESI-MS-basierter Charakterisierungen von POV-Lösungen gelegt 

wurde.  

Die Integration von Lanthanoiden, die aufgrund ihrer magnetischen und 

lumineszierenden Eigenschaften von großem Interesse sind, wäre ein sehr interessantes 

zukünftiges Themengebiet. Erste Untersuchungen haben bereits stattgefunden, jedoch 
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muss die richtige Synthesestrategie bzw. der richtige Ligand gefunden werden, der die 

Lanthanoide unter hydrothermalen Bedingungen und bei pH-Werten > 8 stabilisiert.  

Die Integration von Heteroatomen wie Sn in POVs ist nach wie vor nicht gelungen, 

obwohl DFT-Kalkulationen belegen, dass der Einbau möglich sein sollte. Wie mehrmals 

betont sind Solvothermalsynthesen komplex und es ist die große Herausforderung, die 

richtigen Synthesebedingungen zu finden, um Sn-POVs zu präparieren.  
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RACIRI Summer School 2016 in Repino, Russland (21.08.2016 - 27.08.2016) 
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{V14Sb8O42}  from a {V15Sb6O42}-Cluster” 

Poster: 

RACIRI Summer School 2016 in Repino, Russland (21.08.2016-27.08.2016) 
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Messzeiten: 

Messzeiten am Deutschen Elektronen Synchrotron in Hamburg, Deutschland. 

 Oktober 2015  Beamline P07  in situ XRD 

 Juni 2016 Beamline P08   in situ XRD 

 Juli 2016 Beamline P02.1  PDF, in situ XRD 

 Juli 2016 Beamline P08   in situ XRD 

 Juli 2016 Beamline P09  in situ XRD 

 November 2016 Beamline P64  in situ EXAFS 

 Dezember 2016 Beamline P02.1 cryo-PDF und cryo-XRD 

 April 2017                  Beamline P2.01  PDF und in situ XRD 

 September 2018                                 Beamline P2.01  PDF und in situ XRD 

Messzeiten an der Diamond-Light-Source, Großbritannien. 

 Februar 2017 Beamline I15  in situ XRD, Kappilaren 
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