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Kurzzusammenfassung

Polyoxoniobate (PONbs) sind eine Untergruppe der Polyoxometallate (POMSs), die durch
Kondensations-Reaktionen von {NbOs}-Oktaedern Cluster-Einheiten bilden und eine
bemerkenswerte Strukturvielfalt aufweisen. Die haufig hoch negativ geladenen Cluster-
Anionen konnen durch Ubergangsmetallkomplexe funktionalisiert und dadurch deren

Strukturvielfakt erweitert werden.

Die Ziele dieser Arbeit waren, PONDbs durch die Integration von Ubergansmetallkomplexen
mit makrocyclischen Amin-Liganden zu funktionalisieren und den Einfluss der Gegenionen
verschiedener Hexaniobat-Precursoren auf die Produktbildung zu untersuchen. Da PONbs
Uberwiegend im  basischen  pH-Bereich  gebildet werden, muissen die
Ubergansmetallkomplexe unter den gegebenen Bedingungen stabil genug sein, so dass
die  Metall-Kationen nicht als Hydroxide ausgefallt werden. Um die
Ubergangsmetallkomplexe kovalent an dem PONb-Cluster anzubinden, miissen die
Komplexe koordinativ nicht abgeséttigt sein oder labile Liganden aufweisen, welche
wahrend der chemischen Reaktion abgespalten werden.

Diese Vorrausetzungen werden von Komplexen mit dem makrocyclischen Liganden cyclam
(cyclam = 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan) erflllt und neue Hexaniobat-Verbindungen
konnten bei der Verwendung von cyclam hergestellt werden. Wegen der besonders hohen
Komplexstabilitit wurden zunachst Losungen des [Hg(cyclam)]?*-Komplexes und des
Hexaniobates zur Reaktion gebracht und die Verbindung
{[Hg(cyclam)]sNbeO19}(NO3)4 - 14 H,O konnte auf diesem Weg synthetisiert werden. Dabei
handelt es sich um das erste PONb mit integrierten Hg?*-Kationen und da sechs
[Hg(cyclam)]**-Komplexe Uber Hg-O-Bindungen am Anion angebunden sind, entsteht ein
positiv geladener Cluster.

Bei der Verwendung von in-situ generiertem [Fe(cyclam)]®*-Komplex und einem
Hexaniobat-Salz wurde die Verbindung {[Fe(cyclam)]sNb-O.} - & 19 H,O erhalten. In der
Struktur wird der Heptaniobat-Cluster beobachtet, welcher als Intermediat bei der
Umwandlung von Hexaniobaten in Decaniobate identifiziert wurde. Durch die kovalente
Bindung von drei [Fe(cyclam)]**-Komplexen an den Cluster tber Fe-O-Bindungen konnte
diese Cluster-Einheit abgefangen und zum ersten Mal in isolierter Form kristallisiert und

charakterisiert werden.

Bei der Reaktion von [Ni(cyclam)]?*-Komplexen konnten je nach eingesetztem Alkalimetall-
Hexaniobat-Precursor verschiedene Produkte erhalten werden. Durch die Integration des
Alkalimetall-Kations in die Kristallstruktur konnten die funf isostrukturellen Hexaniobate
M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3sNbgO1q} - X H,O (M =Li, Na, K, Rb und Cs) synthetisiert
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werden. Die [Ni(cyclam)]?*-Komplexe bilden Ketten mit den Hexaniobat-Anionen, welche
dann schichtartig angeordnet sind. Zwischen den Schichten aus Clustern und Komplexen
befinden sich Wassermolekiile, welche zu grof3eren Aggregaten utber O-H---Bindungen
angeordnet sind. Bei der Reaktion des Hexaniobates mit dem Lithium- und Natrium-Salz
konnte die Nebenphase {Ni(cyclam)};HsNbsO1o} - 12 H,O isoliert werden. Durch die
unterschiedliche Assoziation von Alkalimetall-Kationen an das Hexaniobat-Anion in Lésung
kann diese Verbindung nur mit dem Li- und Na-Salz hergestellt werden. Anstelle von Ketten
werden zwei topologisch identische 3D-Netzwerke gebildet, welche sich gegenseitig

durchdringen.

Mit [Pd(cyclam)]?*- und [Pt(cyclam)]?*-Komplexen wurden zwei Polyoxoniobate mit den
Zusammensetzungen [M(cyclam)].5{H3sNbsO19} - X HO (M =Pd und Pt) erhalten. Die
Cluster-Anionen sind von Komplexen und Wassermolekilen umgeben und bilden eine
schichtartige Anordnung. Beide Verbindungen zeigen eine hohe Aktivitdt in der
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung.

Bei der Verwendung von 1,10-Phenantrolin (phen) konnte die Verbindung
{[Cu(phen)]2[Cu(phen).:]2NbeO19} - 24 H,O synthetisiert werden. Der Ligand phen bildet mit
Cu?*-Kationen stabile Komplexe, so dass Nebenreaktionen unwahrscheinlich sind. In der
Struktur werden Schichten beobachtet, zwischen denen H,O eingelagert ist. Der grofRe
Wassergehalt fuhrt dazu, dass H:O-Moleklle bereits unter ambienten Bedingungen
abgegeben werden. Dabei werden strukturelle Anderungen beobachtet, die durch

rehydratisieren der Verbindung riickgangig gemacht werden kénnen.



Abstract

Polyoxoniobates (PONbs) are a subgroup of polyoxometalates (POMSs), which form cluster
moieties through condensation reactions of {NbOs} octahedra with an incredible structural
diversity. The highly negatively charged cluster anions can be functionalized and structurally
expanded by the integration of transition metal complexes.

The aim of this work was the functionalization of polyoxoniobates by integration of transition
metal complexes, coordinated by macrocyclic amine ligands and the investigation of the
influence of different hexaniobate precursors onto the product formation. Because PONbs
are mainly formed in basic pH media, the transition metal complexes have to be stable
under the given conditions, and precipitation as hydroxides must be avoided. Additionally,
the complexes should not be coordinatively saturated, enabling covalent bond formation to
oxygen atoms of the polyoxoniobate cluster.

These requirements are met by transition metal cations surrounded by the macrocyclic
ligand cyclam (cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane). The [Hg(cyclam)]?* complex
shows an extremely high complex stability and reacting this complex with the hexaniobate
anion achieved crystallization of the new compound {[Hg(cyclam)]sNbeO19}(NO3)4 - 14 H,0.
This compound is the first PONb with integrated Hg?* cations and because six
[Hg(cyclam)]?** complexes are bonded via Hg-O bridges to the anion, the normally anionic

clusters are charged positively.

By using the in-situ generated [Fe(cyclam)]®** complex the new compound
{[Fe(cyclam)]sNb;O2,} - & 19 H,O was obtained. In this structure the heptaniobate moiety is
found, which was detected during the conversion of a decaniobate into a hexaniobate. By
the covalent attachment of three [Fe(cyclam)]** complexes, this cluster could be captured

and was crystallized for the first time as an isolated moiety.

Depending on the alkali metal hexaniobate precursor, different products could be obtained
when reacting with [Ni(cyclam)]?* complexes. The alkali metal cation is integrated in the
crystal structure and five isostructural hexaniobates
M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3NbsO1q} - X H,O (M = Li, Na, K, Rb and Cs) were obtained.
The Ni** cations of the [Ni(cyclam)]?** complexes have Ni-O bonds to the anion thus
generating chains consisting of alternating cations and anions. The chains are arranged in
layers and water molecules are located between the layers. Using the lithium or sodium salt
of the hexaniobate, a byproduct could be isolated as compound
{Ni(cyclam)}>HiNbeO1o} - 12 H,O. Caused by the different association behavior of alkali
metal cations and hexaniobate anions in solution, this compound could only be crystallized

with the Li or Na salt. Two 3D networks consist of interconnected cluster anions and
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complexes exhibiting identical topologies, which characterize the crystal structure. Both
networks interpenetrate each other without covalent bonding and crystal water molecules
fill empty spaces.

When [Pd(cyclam)]?* and [Pt(cyclam)]?* complexes are used, two polyoxoniobates with the
formula [M(cyclam)]2s{H3sNbsO1q} - X H,O (M =Pd and Pt) crystallized. The complexes
containing the transition metal cations in a square planar coordination environment
surround the cluster anions. Both compounds show a high activity in photocatalytical

hydrogen evolution reactions.

For the synthesis of {{[Cu(phen)]z[Cu(phen)z]oNbsO1s} - 24 H2O the aromatic ligand 1,10-
phenatroline (phen) was used, which forms stable complexes with Cu?* cations. The
obtained compound shows a layered structure, where some included water molecules are
emitted under ambient conditions, accompanied by structural changes, which are reversed

upon rehydration.
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1 Einleitung

1.1 Polyoxometallate

Zunachst wird eine Einfuhrung in die Chemie der Polyoxometallate (POMs) gegeben,
worauf eine genauere Betrachtung des Standes der Literatur im Bereich der Polyoxoniobate
(PONBbs) folgt, die das zentrale Thema dieser Arbeit darstellen. Polyoxoniobate gehéren zu
der Stoffklasse der oxidischen Materialien, die mit Hilfe selbstorganisierter
Kondensationsreaktionen diskrete anionische Clustereinheiten bilden und sich damit der
Gruppe der Polyoxometallate zuordnen lassen. Bei den POMs liegen hauptséchlich die
Metalle der 5. und 6. Gruppe (Vanadium, Niob, Tantal, Molybdan und Wolfram) im Fokus
der Forschung,*'® wohingegen seltener auch mit anderen Metallen Polyoxocluster gebildet
werden kénnen (z. B. Ti, Cr, Zr, Pd, Pt, Au)." 14 Die Metallzentren kommen in der Regel in
ihren hochsten Oxidationsstufen (+V oder +VI) vor und bilden dabei {MO.}-Polyeder

(x = 4-7), wobei die oktaedrische Koordinationsumgebung am haufigsten zu finden ist.[*815]

Durch das Vorliegen der Metallzentren in einer d° Elektronenkonfiguration ist die
Ausbildungen starker d” -p” -Wechselwirkung mit den gebundenen Sauerstoffatomen
maoglich. Daraus resultiert eine Verzerrung der Oktaeder, welche die Bildung einer
verkirzten M=0O-Doppelbindung zu einem terminalen O?%-Anion ermdoglicht. Das
Metallzentrum befindet sich nicht im Zentrum des Polyeders, sondern ist zu diesem
terminalen O%-Anion verschoben, wodurch die gegentiberliegende Bindung verlangert und
labil wird (Abb. 1, rechts), was als trans-Effekt bezeichnet wird.[**! Fir die Bildung der
POMs wird zwischen zwei verschiedenen Bildungsmdglichkeiten unterschieden: Die
Oxolation, wobei zwei Metallzentren mit jeweils einer koordinierten Hydroxidgruppe unter
Abspaltung von Wasser eine Oxobriicke ausbilden und die Olation, in dessen Verlauf ein

Aqua-Ligand mit einer Hydroxygruppe eine Hydroxidbriicke bildet (Abb. 1, links).

-H,0
Oxolation: M-[OH+ HO-M ———M-0-M T

-H,0
Olation: M-|OH+H,0-M ———M-0OH-M

Abb. 1. Links: Schematische Darstellung der Kondensationsreaktionen zur Bildung von
Polyoxometallaten (Oxolation und Olation). Rechts: Veranschaulichung des trans-Effekts. Das
Zentralatom des Oktaeders ist zu einer Ecke verschoben, woraus eine kirzere M=O- und eine
langere M-O-Bindung resultiert.

Die Art der Reaktion ist dabei von den vorliegenden Spezies abhangig, die wiederrum stark
vom pH-Wert beeinflusst werden. Bei niedrigeren pH-Werten ist generell ein hoéherer
Protonierungsgrad zu beobachten, welcher zur Bildung von meist grof3eren Clustern flhrt.

Die Polyoxomolybdate und -wolframate werden hauptséchlich im sauren Milieu gebildet und
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konnen beispielsweise nanometergroRe Molybdanblau und -braun Cluster formen.*8 Die
Polyoxovanadate kdonnen sowohl im sauren als auch im basischen pH-Bereich erhalten
werden B8 und die Polyoxoniobate und -tantalate kristallisieren fast ausschlieBlich im
basischen pH-Bereich.*”1 Die unterschiedlichen pH-Werte fir die Synthese der
verschiedenen POMs lassen sich auf unterschiedliche Ladungsdichten (Verhdltnis von
GrolRe und Gesamtladung) zuriickfuhren. Die Verbindungen der 5. Gruppe zeigen in
identischen Clustern eine wesentlich héhere Ladungsdichte im Vergleich zur 6. Gruppe
(z. B. [WeO10]> mit 0.08 im Vergleich zu [NbsO19]® mit 0.32)¥, und Cluster mit hoheren

Ladungsdichten sind generell stabiler bei hoheren pH-Werten.!

Je nach Sorte der in den Clustern enthaltenen Atomen, werden die POMs in Iso- und
Heteropolyoxometallate unterteilt. Bei den Isopolyoxometallaten ist nur eine Art von
Ubergangsmetallen im Cluster vorhanden. Beispiele fir diese Klasse sind das Lindqvist-
Anion [MsO19]™ und der Decametallat-Cluster [M10025]™ (Abb. 2). Isopolyoxometallate
weisen generell héhere negative Ladungen im Vergleich zu Heteropolyoxometallaten auf,
was diese im Allgemeinen weniger stabil macht. Durch die Integration von Heteroatomen
in den Cluster (z. B. P, Si, Ga oder Ge) kann die Ladungsdichte verringert werden und eine
hohere Stabilitdt in einem ausgedehnteren pH-Bereich erreicht werden. Ein prominenter
Vertreter im Bereich der Heteropolyoxometallate ist das Keggin-lon [XM12040]™ (Abb. 2,

rechts).l!

Abb. 2: Von links nach rechts: Lindqvist-Cluster [MeO19]™, Decametallat-Cluster [M1002s]" und
Keggin-Cluster [XM120a40]™.

1.2 Polyoxoniobate

Bei den Polyoxoniobaten sind diese drei Clustertypen die am haufigsten publizierten
Strukturmotive. Das Decaniobat-Anion [NbioO2s]® bestehet aus zehn kantenverknupften
{NbO¢}-Oktaedern, wobei sechs dieser Oktaeder in einer Ebene vorliegen und in den
Licken dariiber und darunter befinden sich jeweils 2 weitere Oktaeder (Abb. 3). Die Bildung
des Decaniobat-Anions findet in einem pH-Bereich unter 12.5 statt™ und konnte
beispielsweise in den Verbindungen (TMA)s[Nb10O2g] - 6 H,0O 8
(TMA = Tetramethylammonium), {[Zn(bipy)2]s[Nb10O2s] - 3 H20}, 29 (bipy = 2 , -Bigyridin)
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oder {[Cu(cyclam)(H20)]z[Cu(cyclam)][Nb1oOzs]}n - 9 N H:O ¥ (cyclam = 1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan) kristallisiert werden. Aufgrund der sehr &hnlichen lonenradien ist
es moglich, ein oder zwei der Nb**-Kationen in diesem Cluster durch Ti**-Kationen
auszutauschen und auf diese Weise ein Heteropolyoxoniobat zu erhalten, wie mit den
Verbindungen Nag[NbgTi>Ozs] - 34 H.O 21, (TMA)7[TiNbgOzg] - 22 H,O 2],
{[Ni(cyclam)]4[Ti2NbgO2g]}n - ~ 28 n H,O und K[Ni(cyclam)]s[TiNbgOgzs] - x H.O (x = 18, 14
oder ~10) 2% gezeigt werden konnte (Abb. 3). Durch die Integration der Titan-Kationen wird
die Abstol3ung der hoch geladenen lonen verringert, wodurch diese Verbindungen haufig

stabiler sind als die entsprechenden Isopolyoxometallate.?%

Abb. 3: Links und Mitte: Die sechs {NbOe}-Oktaeder in der Ebene sind in dunkelgrin dargestellt, in
den Lucken dariber und darunter werden jeweils zwei weitere {NbOe}-Oktaeder (in hellgrin)
gebunden und ergeben das Decaniobat lon. Rechts: Titanoniobat-Anion abgeleitet von der
Decaniobat-Struktur ({TiOs}-Oktaeder in violett dargestellt).

Das Keggin-lon [XNb12O4]" ist aus zwolf {NbOe}-Oktaedern aufgebaut, wobei drei
Oktaeder jeweils kantenverkniipft zu sogenannten Triaden verbunden sind. Vier dieser
Triaden sind untereinander eckenverknipft und bilden auf diese Weise eine Hohlkugel, in
deren Mitte ein Heteroatom tetraedrisch koordiniert ist (Abb. 4, links). Bei diesem
Heteroatom kann es sich beispielsweise um Phosphor, Silicium oder Gallium handeln. Es
wurde bereits Uber Verbindungen berichtet, in denen an die Clusterkugel weitere {MOy}-
Einheiten kovalent gebunden sind. Ein Beispiel ist (TMA)g[PV2Nb12042] - 19 H,0, in dessen
Struktur zwei {VOs}-Pyramiden den Cluster dekorieren (Abb. 4).?*! Durch zusatzliche
{MOy}-Einheiten, wie beispielsweise {Ti.O2} oder {Nb.O,}, konnten sogar Cluster zu Ketten
verknupft werden, wie in den Verbindungen Ki2[Ti>O][SiNb12040] - 16 H,O 25 oder
Naio[Nb202][GeNb12,040] - X H.O gezeigt ist (Abb. 4, rechts).28!
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Abb. 4: Links: Darstellung des Keggin-lons. Einzelne Triaden sind in unterschiedlichen Farben
kenntlich gemacht. Mitte: Keggin-lon mit zwei zusatzlichen {VOs}-Pyramiden (in dunkelgriin).l24
Rechts: Zwei Keggin-Cluster, die Uber {Ti2O2}-Einheiten (violett) zu einer Kette verbunden sind.[25
Das tetraedrisch koordinierte Heteroatom ist in blau gekennzeichnet.

Die Forschung auf dem Gebiet der PONbs beschréankt sich jedoch nicht nur auf die bereits
gezeigten Clustertypen, sondern hat in den letzten Jahren eine Reihe von ungewdhnlichen
Strukturmotiven hervorgebracht, die im Folgenden vorgestellt werden. Dazu gehort der
{CuNb;11}-Cluster (Abb. 5a), in dessen Struktur ein Cu?*-Kation an eine {Nbs}-Einheit und an
ein Hexaniobat-Cluster gebunden ist. Dieser Cluster kristallisiert in Form der Verbindungen
KsNaz[{Cu(H20)(phen)]2HCuNb11O3sH4} - 22 H,O (phen = 1,10-Phenantrolin) und
KaNa[{Cu(H20)(bipy)]2{CuNb1103sHa4} - 25 H,0.[27

Mit den Verbindungen Na(Hzen)s[VNb14O42(NO3)2] - 12 H,O (en = Ethylendiamin) und
K7Nas[VNb14042(NO3)2] - 31 H,O wurde zum ersten Mal der {VNbi4}-Cluster beschrieben.
Bei den Strukturen handelt es sich um eine Abwandlung des Keggin-lons mit zwei
pentagonal-bipyramidalen {NbO-}-Einheiten, welche an den Cluster gebunden sind
(Abb. 5b). Im Inneren des Keggin-lons befindet sich ein tetraedrisch koordiniertes

Vanadium-Kation.[®!

Im {SisNbse}-Cluster sind zwei {Nbs}-Einheiten mit zwei Triaden Uber Ecken zu einer
Hohlkugel verknUpft, die durch vier tetraedrisch koordinierte Si-Atome komplettiert wird. An
den Cluster kann ein Alkalimetallion angelagert werden, so dass Verbindungen wie
NaKsHs[Na@SisNb160s6] - 26 H.O und K14H[K@SisNb160sg] - 26 H20 resultieren
(Abb. 5¢).2% Analog zu diesen Verbindungen konnte Silicium durch Germanium
ausgetauscht werden, wodurch die Verbindungen (enH2)s[(GeOH).GezNb16H20s4] - 25 H,O
und [Cu(en)z(H20)2]sK10[K(GeOH).Ge2Nb1sH30s4]2 - 38 H20 B9 erhalten werden konnten.
In der Verbindung Nas[Cu(en),(H20):]s|[NasGesNbz2010sHg(OH)4] - 41 H,O liegen zwei

dieser Clustereinheiten als Dimer vor.3!

Der {SiNbig}-Cluster enthélt zwei Hexaniobat-Einheiten, die Uber zwei Triaden und ein
Silicium-Atom verknupft sind (Abb. 5d). In dieser Struktur ergibt sich eine Vakanz, welche
mit einem Alkalimetall-Kation gefullt sein kann, wie es beispielsweise in den Verbindungen
Ks[Cu(H20)2(cyclam)]s s{[Cu(cyclam)][Cu(H20)(cyclam)]2HSiNb1gOs4}(NO3) - 30 H,O 20
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oder KioNaz[H2SiNb1sOs4] - 33 H.O B2 beobachtet wird. Auch in diesem Cluster kann das
Si-Atom durch ein anderes tetraedrisch koordiniertes Atom ausgetauscht werden, wie es
z.B. in Ki4H[AINDb1gOs4] - 31 H2O oder Rbis[GaNb1gOs4] - 35 H2O gefunden wird.33

In der Verbindung (TBA)s[Nb20Os4] - CH;COOC;Hs (TBA = Tetrabutylammonium) liegen
zwei Decaniobat-Einheiten vor, die tUber zwei terminale O*-Anionen verknupft sind und so
einen {Nbyo}-Cluster bilden (Abb. 5e).4 Dieser Cluster kann durch Reaktion mit einer Base

reversibel in das Decaniobat-Anion gespalten werden.%!

Der {Nbai}-Cluster in der Verbindung KioNas[H10Nb31O93(CO3)] - 35 H.O bildet eine
Hohlkugel durch die Verknuipfung von {NbOe}-Oktaedern, {NbOs} quadratischen Pyramiden
und {NbO-} pentagonalen Bipyramiden und lasst sich mit keiner bisherigen Clustertopologie
vergleichen. Im Inneren des Clusters befinden sich zwei Wassermolekile und von aufl3en

ist ein Carbonat-Anion kovalent an den Cluster gebunden (Abb. 5f).1%!

Die Verbindung KisNas[HNb27O7¢] - 25 H2O weist eine besondere Struktur mit dem {Nb27}-
Cluster auf (Abb. 5g). An einen Keggin-Cluster ist ein Gerlst aus 15 Nb-Atomen
angebunden, welches aus drei Triaden, drei pentagonal-bipyramidalen {NbO-}-Einheiten
und drei quadratisch-pyramidalen {NbOs}-Einheiten aufgebaut wird. Drei der {NbOs}-
Oktaeder des Keggin-lons werden durch die {Nb1s}-Einheit umschlossen und befinden sich
im Inneren des Clusters.B® In der Verbindung KsNazHs(Hz2en)2[FesNbasOze] - 17 H20 liegt
dieses Clustermotiv ebenfalls vor. Allerdings sind zwei der drei inneren {NbOe}-Oktaeder
durch {FeOe¢}-Oktaeder ersetzt. Zusatzlich befindet sich im Inneren des Keggin-lons ein

tetraedrisch koordiniertes Eisen-Kation, so dass ein {FesNbs}-Cluster resultiert.l*”

Von der Struktur des {Nby7}-Clusters leiten sich weitere Cluster-Motive ab, wobei es sich
um Kondensate dieser Baueinheit handelt. In der Struktur von NasK22CssHa[H4Nbs20150]
sind zwei dieser Cluster (bis auf ein fehlendes Nb-Atom pro Cluster) verkntpft und bilden
den {Nbs}-Cluster (Abb. 5h). B8 In den Verbindungen Nai7Ki2Hiz[LisBK@NbgiO22s),
Nai1Hazs[Cu(H20)4{[Cu(en).]s(K@H3CusNb7sO222]} und
NasKzH16[Cu(en)z]os{[Cu(en)z]es(K@HsCua(en)Nb7sO222]} sind jeweils drei {Nb.7}-Einheiten
tber Ecken verbunden und ergeben den {Nbgi}-Cluster (Abb. 5i).B Bei den beiden zuletzt
genannten Verbindungen fehlt an jedem Cluster-lon jeweils ein {NbOe}-Oktaeder, so dass
nur 78 Nb-Atome vorhanden sind. In der Struktur von NazsKisH1o[Lis@Nb1140316] sind vier
{Nb7}-Cluster Gber sechs zusatzliche {NbOg}-Oktaeder verbunden und bilden den bis jetzt
zweit groRten {Nbi14}-Cluster (Abb. 5j).1%

In der Struktur von HzLi5Na5K5[Cu(en)2]7[Nb470128(OH)6(003)2] - 20 H,O wird ein {Nb47}-
Cluster beobachtet (Abb. 5k). Sechs dieser Clustereinheiten bilden das bisher grofite

Polyoxoniobat-Anion als {Nbagg}-Cluster in der Verbindung
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H7Li24NasoK37[Nb2330768(OH)48(003)12] - 132 H20. Die {Nb47}-Einheiten sind zusétzlich Uber
sechs {NbOg}-Oktaeder miteinander verbunden (Abb. 5I).E%

{Nb,,,} {Nb,gs}

{Nbg;}

Abb. 5: Ausgewahlte Cluster Motive. a) {CuNb11}.27 b) {VNb14}.[28 c) {SisNb1e}.12% d) {SiNb1g}.[2% e)
{Nb20}.34 ) {Nb3z1}.38] g) {Nb27}.38 h) {Nbs2}.381 i) {Nbg1}.8] j) {Nb114}.38] k) {Nba7}.3% I) {Nb2sgg}.[5
Assoziierte lonen, wie z. B. NOs, COs" oder Alkalimetall-Kationen sind nicht abgebildet. Die Keggin-
Einheiten innerhalb der Cluster sind in oliv und Heteroatome sind in blau und violett dargestellt.

Die groRe negative Ladung der Cluster wird Gber angelagerte Protonen oder Alkalimetall-
Kationen beziehungsweise durch kationische Ubergansmetallkomplexe kompensiert. Die
Komplexe konnen sowohl als freie Gegenionen oder in kovalent gebundener Form
vorliegen. Durch ihre Integration in die Kiristallstruktur koénnen bemerkenswerte
Strukturmotive erhalten und verschiedene Funktionalitédten in die Verbindungen integriert
werden. In den Verbindungen [Cu(en)z]o{[Cu(phen)][Cu(phen)(H20)]NbsO1q} - 10.5 H.O
und [Cu(en)2]{[Cu(bipy)][Cu(bipy)(H20)]NbsO1g} - 9 H.O sind beispielsweise an ein
Hexaniobat-Cluster jeweils vier verbriickende [Cu(en).]** Komplexe gebunden, so dass
eine 2D-Struktur resultiert. Die integrierten Kupferzentren zeigten eine schwache
antiferromagnetische Wechselwirkung untereinander. Zudem konnten in diesen
Verbindungen schwach lumineszierende Eigenschaften durch intramolekulare Ubergange
in den Liganden und der Cluster-Einheit beobachtet werden.?
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Durch die Integration von Lanthanoid-lonen in die Kristallstruktur kann eine wesentlich
intensivere Lumineszenz der Verbindungen hervorgerufen werden. Dies wird z.B. fur
(CN3He)7K3H17{Eus(H20)9NbagO133(H20)e} - 40 H,O mit der flr Europium typischen roten

Lumineszenz gefunden.*!

Auch in der Medizin kénnten Polyoxoniobate Anwendung finden. So zeigen beispielsweise
die Verbindungen {Cu(en)2}e{GeNb12V"V2042} - 20 H,O und
{Cu(en)2}s{SiNb12VV,04,} - 18 H20O in in vitro Experimenten antitumorale Wirkung gegen
menschliche  Magenkrebs- und  Leberkrebs-Zelllinien.*?  Die  Verbindungen
KsNaz[{Cu(H20)(phen)]2{CuNb1103sH4} - 22 H,O und
KsNa[{Cu(H20)(bipy)]2{CuNb1103sH4} - 25 H.O wiesen eine Aktivitat gegen menschliche

Leukamie-Zelllinien auf.[?]

In diesen und weiteren Anwendungsbereichen, wie der Zersetzung chemischer
Kampfstoffe 394344 Aoxic waste removalfi durch lonenaustausch 2543 Katalyse
organischer Reaktionen 18461 Wasseradsorption 47481, photokatalytische
Farbstoffdegradation “°5% oder Wasserstoffentwicklung 52 werden die Polyoxoniobate
diskutiert und getestet. Allgemein sind Polyoxoniobate vor allem im basischen Milieu fur
diese Anwendungen interessant, da sie in diesem pH-Bereich haufig eine gute Stabilitat

aufweisen.

1.3 Hexaniobate

Im Zentrum dieser Arbeit stehen die Synthese und Charakterisierung von neuartigen
Polyoxoniobaten mit der Hexaniobat-Einheit als zentrales Strukturelement. Im Folgenden
sollen auf die synthetischen Herausforderungen und die Wichtigkeit dieses Clusters fir die
gesamte Polyoxoniobat-Chemie eingegangen und verschiedene Beispiele fir die

erfolgreiche Modifizierung dieser Basiseinheit gezeigt werden.

Die Synthese der Polyoxoniobate ist mit einigen synthetischen Herausforderungen im
Vergleich zu den Polyoxovanadaten, -molybdaten und -wolframaten verbunden. Fir diese
gibt es im wassrigen Milieu stabile monomere Baueinheiten wie beispielsweise [VO4]*,
[MoO4]* oder [WQ4]?*, die sich in Form von léslichen Salzen problemlos als Edukte in die
Synthese einbringen lassen.6® Bei den Polyoxoniobaten hingegen gibt es als Edukte
lediglich kristallines und amorphes Nioboxid (Nb2Os und Nb2Os - x H,O), welche im
wassrigen Milieu sehr schlecht I8slich sind. Alternativ ist Niobethoxid (Nb(OEt)s) verfiigbar,
welches jedoch nur unter inerten Bedingungen gehandhabt werden kann. Sobald dieses
mit Wasser in Kontakt kommt, wird es zu amorphem Nioboxid hydrolysiert.>¥! Trotzdem
konnten mit diesen Edukten bereits neue Verbindungen, meistens unter solvothermalen
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Bedingungen und hohen pH-Werten, hergestellt werden.® Nioboxid zeigt zwar eine
schlechte Loslichkeit in Wasser, kann aber sehr gut in Alkalihydroxid-Schmelzen gelost
werden. Dies wurde bereits 1861 von ROSE beschrieben und er erhielt ein vollstandig
wasserlosliches Produkt, wenn Kaliumhydroxid verwendet wurde. Bei der Verwendung
von Natriumhydroxid wurde ein basisches Salz mit der Zusammensetzung 4Na+3Nb+32H
(H=H0) erhalten.®™ In weiteren Untersuchungen wurden diese Ergebnisse 1905 von
BEDFORD verfeinert und lieferten 7Na;O-6Nb,0s-32H,O als Zusammensetzung der
Verbindung.®® Im Jahre 1953 konnte die Kristallstruktur dieser Verbindung von LINDQVIST
aufgeklart werden, wodurch die Struktur des Hexaniobates in Form der Verbindung
Naz[HNbgO19] - 15 H2O bekannt wurde. Dies war die erste Einkristallstrukturanalyse eines

Polyoxoniobates und der {MsO14}-Cluster wurde nach ihm als Lindgvist-Cluster benannt.7]

Das Hexaniobat-Anion ist aus sechs kantenverknipften {NbOg}-Oktaedern aufgebaut und
bildet einen sogenannten Superoktaeder. Das Anion weist O,-Symmetrie auf und ist durch
unterschiedliche Niob-Sauerstoff-Bindungen gekennzeichnet. Sechs terminale O%-Anionen
haben durch eine Doppelbindung einen kurzen Abstand (etwa 1.75 7 1.80 A) zum Nb®*-
Kation. In trans-Position dazu befindet sich die Bindung zum Zentralen pe-O% Anion des
Clusters, welche einen Nb-O-Abstand von etwa 2.3 i 2.45 A aufweist. Diese Verlangerung
der Bindung ist durch den trans-Effekt begriindet. Zusatzlich befinden sich noch 12 weitere
O%-Anionen im Cluster, die als p; verbriickend sind und Nb-O-Bindungen von 1.9 bis 2.1 A
aufweisen (Abb. 6).55]

Abhangig vom pH-Wert kann es zur Protonierung des Clusters kommen. Die Protonen
werden an die p-verbriickenden O%-Anionen gebunden und in Losung kénnen 0 bis 3
Protonen am Cluster vorliegen.®® Im Festkorper konnte bereits eine vierfache 4 und sogar
eine sechsfache 89 Protonierung des Hexaniobat-Clusters beobachtet werden. Bei zu
niedrigen pH-Werten kommt es zur Hydrolyse des Clusters und der Bildung von amorphem
Nioboxid.

/ Oterm

T Me-O

Abb. 6: Lindqvist-Anion i n ABal I a ity (us@ZtAaidnen inDhalirog teeminale O2-
Anionen in rot und das ps-O%-Anion in dunkelrot) und in Polyeder-Darstellung.
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Seit der Entdeckung des ersten Hexaniobat-Salzes sind inzwischen alle Alkalimetallsalze
des Hexaniobates beschrieben worden, wobei auch Mischsalze synthetisiert wurden
(Tab. 1). Alle diese Verbindungen zeigen eine gute Ldslichkeit in Wasser, so dass diese als
Precursorverbindungen bei der Synthese neuartiger Polyoxoniobate unerlasslich geworden
sind und das Problem der synthetischen Limitierung durch unzureichend I6sliche Edukte
umgangen werden kann. Auch quartare Amine kdnnen als Gegenionen in die Verbindungen

integriert werden.

Tab. 1: Liste von Hexaniobaten mit Alkalimetall lonen und quartaren Aminen als Gegenionen.

Lis[NbeOlg] - 22 H,O [61] CSg[NbsOlg] - 14 H,O (58]
Lig[NbeO1g] - 15.5 H.O [62] Css[H2NbeO19] - 9 H2O (58]
(in zwei Modifikationen)
Lig[HzNbeOy1s] - 14 H.O [62] Li;K[NDsO19] - 15 H20 [63]
Nas[Nbeolg] - 25 H.0O (64] [Nae(Hzo)ls][Li(HzO)z][H(NbeOlg)] [65]
(bZW. NaeLi[HNbeolg] -15 Hzo)
Nas[Nbeolg] - 13 H,O [66] Na4K4[Nb6019] -9 H,O (67]
Na7[HNbeolg] - 15 H,O [57.68171] K5N8.3[Nb6019] - 9 H.O [64]
Nae[Hszeolg] - 20 H,O (2] K3N8.[H4Nb5019] - 11 H,O (73]
Nalo[{Na(Hzo)Hszeolg}z [74] CSeNaz[Nbeolg] - 18 H.O (58]
(p-H20)2] - 46 H20
Ke[NbeO1] - 16 H.0 (58] (TMA)s[NbeO1o] - 15 H.0 (18]
K7[HNbsO19] - 10 H.O [58] (TMA)s[HsNbgO1g] - 20 H,O [75,76]
K7[HNbeO1s] - 13 H-0 7] (TBA)4[HsNDsO16] - 7 H-0 [34]
Ke[H2NbeO19] - 13 H,0 [78] [C14H29N(CH3)3]7HNbO19 - 8 H2O [44]
Rbs[NbeO19] - 14 H,O (58] [C16H33N(CH3)3]7HNbgO19 - 8 H2O [44)
(H30)2Rbe[NbsO10] - 17 H,O | B8l [C18H37N(CH3)3]yHNbgO19 - 8 H20 [44]
Rbs[H2NbsO1g] - 9 H,O [58]

Die Alkalimetallsalze des Hexaniobates zeigen einen ungewdhnlichen Léslichkeitstrend, da
sich die Lithiumsalze schlechter losen als die Casiumsalze.[”” Diese Anomalie lasst sich
Uber die besonders hohe Ladungsdichte des Hexaniobat-Anions erklaren, welches unter
den Polyoxoniobaten die hochste Ladungsdichte mit einem Wert von 0.32 aufweist.”! Durch
die besonders hohe Ladungsdichte entwickeln die Clusterionen chaotropische
Eigenschaften, d.h. diese sind in der Lage, geordnete Hydrathillen um lonen zu zerstoren.
Wenn ein Lithiumsalz (z.B. LiCl) in Wasser geldst wird bilden sich Hydrathillen um die
jeweiligen lonen aus. Das Li*-Kation hat aufgrund der hohen Ladungsdichte eine grol3e
Hydrathlle, was zur guten Léslichkeit fuhrt. Die Kombination mit dem Hexaniobat-Anion
unterdrickt die Ausbildung der Hydrathille und stattdessen wird ein Kontaktionenpaar
(CIP) mit starken attraktiven Kraften zwischen dem Kation und Anion gebildet. Im Vergleich
dazu wird mit dem Cs*-Kation ein Kontaktionenpaar ausgebildet, wobei die
Anziehungskrafte zwischen dem Kation und dem Anion aufgrund der GrofRe des Cs*-
Kations  wesentlich  kleiner sind. Das  Kontaktionenpaar kann leichter
Aaufgebrochenfi werden und das Casiumsalz des Hexaniobates ist besser loslich. Ein
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umgekehrtes Lo6slichkeitsverhalten wird bei den analogen Verbindungen des
Hexawolframats beobachtet, da hier eine wesentlich niedrigere Ladungsdichte des Clusters
vorliegt (0.08).147

Inzwischen werden die meisten der neu entdeckten Polyoxoniobate mit Hilfe dieser
Precursorverbindungen hergestellt. Je nach Reaktionsbedingungen kann es zur
Kondensation in groRere Clustereinheiten kommen oder zur Modifizierung des
Hexaniobates durch Integration von Ubergangsmetallionen oder -komplexen in die

Kristallstruktur.

Der Lindqvist-Cluster kann als isolierte Einheit vorliegen und wird von
ladungskompensierenden Ubergangsmetallkomplexen umgeben, ohne dass eine
kovalente Bindung zwischen diesen eingegangen wird, so dass lonenpaare vorliegen wie
in (H2en)2[Ni(en)s][H2NbsO14] - 5.5 H-0 8% oder [Co(en)s]s[NbeO19H2] - 10 H-O B (Abb. 7a).

In den meisten Verbindungen mit Ubergangsmetallkomplexen liegt eine kovalente Bindung
zwischen dem Cluster und dem Ubergangsmetallkation des Komplexes vor, wobei
Bindungen zu den pe-verbriickenden O*-Anionen ausgebildet werden. Das kann damit
erklart werden, dass die Y-O-lonen die grof3te Basizitat im Cluster aufweisen und daher
leicht eine Bindung mit dem Ubergangsmetallkation eingehen.® So kann beispielsweise
an einen Cluster, tber drei dieser Atome (also an einer Flache des Superoktaeders) ein
Komplex  angebunden  werden.®2  Dies wird in den  Verbindungen
K7[Mn(CO)3NbsO19] - 12 H20 und K7[Re(CO)3NbsO19] - 9 H.O B mit Carbonyl-Liganden an
den Metallzentren beobachtet, in Nas{[Co'"'(en)]NbsO1a} - 18 H-O und
Nas{[Cr(en)]NbeO1o} - 18 H,O 4 mit Ethylendiamin-Liganden und Ke[{Ru(p-
cym)INbsO1g] - 14 H,O ) mit p-Cymol als Ligand (Abb. 7b). Die Verbindung [Cr(e-
OH)(HsNbgO19)(en)s(H-0)] - 11 H»,0O ist besonders bemerkenswert, da an der Flache des
Clusters ein zweikerniger Chrom-Komplex gebunden ist.® Haufig werden zwei Komplexe
an einem Cluster-Anion beobachtet. Diese kdnnen dann entweder in trans-Position
zueinander stehen (also an gegenuberliegenden Flachen des Superoktaeders) 287190 ynd
Beispiele sind Ka-trans-[{Ru(p-cym)}.NbeO19] - 14 H,O B9, [Ni(taci)z]{trans-
[NbeO1o][Ni(taci)]z} - 26 H,O B4 (taci = 1,3,5-Triamino-1,3,5-trideoxy-cis-inositol)  und
Ka[trans-(Cp*Rh)2NbsO19] - 20 H,O PU (Cp* = Pentamethylcyclopentadien) (Abb. 7c) oder
seltener in cis-Position zueinander angeordnet sein wie in cis-
Ks[{Mn(CO)3}2NbsO14] - 23 H-0, cis-Ks[{Re(CO)s}2NbgO1g] - 19 H,O &3 oder
[Na(H20)s]2{cis-[H2NbsO1o][Ni(taci)]z} - 18 H.O (Abb. 7d).®¥ Es ist sogar mdglich vier
Komplexe an einem Cluster auf diese Weise zu binden, wie in der Verbindung [{Ru(p-
cym)}sNbeO19].1!
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Bei entsprechender Wahl der Komplexe kann aber auch eine Verkniipfung tber weniger
als drei po-verbrickende O-Atome erfolgen wie z.B. in der Verbindung
Nas[Cu(en)2(H20)z]o.s{[Cu(en)2]oNbeO1g} - 8 H20, in der ein Komplex an ein terminales O?-
Anion gebunden ist und ein weiterer an ein pp-verbriickendes O*-Anion (Abb. 7e).BY Es ist
aber auch maoglich, dass vier Komplexe an den Cluster gebunden sind, wobei jeweils zwei
Komplexe tber drei pp-verbriickende O%-Anionen und zwei Komplexe tber terminale O*-
Anionen gebunden sind, wie in der Struktur von {NbsO19[Cu(bipy)]2[Cu(bipy)z]2} - 19 H.O
maoglich. Bei dieser Verbindung spielt der sterische Anspruch und die Ausbildung von * - -

Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Liganden eine wichtige Rolle (Abb. 7f).[°2

Abb. 7: Strukturelle Variationen des Hexaniobatclusters mit Ubergangsmetallkomplexen. a)
Komplex als Gegenion,% b) ein Komplex lber drei pz-verbriickte O%-Anionen gebunden, ¢) zwei
Komplexe in trans-Konfiguration gebunden,®® d) zwei Komplexe in cis-Konfiguration gebunden,4
e) ein Komplex Uber ein pe-verbriicktes O?-Anion und ein Komplex Uber ein terminales O%-Anion
gebunden,Bl f) zwei Komplexe Uber drei po-verbriickte OZ-Anionen und zwei Komplexe Uber
terminale O2-Anionen gebunden.!? Die Ubergangsmetalle sind in violett dargestellt und H Atome
sind nicht gezeigt.

Die Cluster kommen aber nicht nur als isolierte Einheit vor, sondern kénnen auch
miteinander verbrickt sein. Im Folgenden werden die mdglichen Wege zur Verbriickung
zweier Cluster-Einheiten beschrieben. Die Verbindung Nag[H2{Cp*IrNbsO1s}»(0)] - 47 H.O
ist ein Beispiel, in dem die Cluster direkt miteinander tber ein gemeinsames terminales O

-Anion verknpft sind, so dass formal ein {Nb1,Os7}-Cluster gebildet wird (Abb. 8a).®!

Viel haufiger liegen die {NbsOio}-Cluster als dimere Einheiten vor, die uber
Ubergangsmetallionen oder -komplexe verbunden sind. Eine Maoglichkeit ist die
Verknupfung Uber ein einzelnes Kation durch drei p.-verbriickende O#-Anionen jedes

Clusters  (Abb. 8b).[64%%4  Dieses  Strukturmotiv ist in den Verbindungen
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Nasz[ComHs(Nbsolg)z] - 26.5 H.O [95], NazK1o[Pt(NbsO19)2}] - 18 H,O (6] oder
KgNaz[HMn(Nbaolg)z] - 18.5 H,0 " zu finden.

Eine Moglichkeit stellt die Verbriickung zweier Cluster (iber zwei Ubergangsmetallionen
oder -komplexe dar, wobei eine Verknipfung Uber drei pe-verbriickende O#-Anionen an
einem Cluster und Uber ein terminales O%-Anion am andern Cluster realisiert wird
(Abb. 8c)®, wie in den Verbindungen Cs:Kio[NbsO1o{Pt(OH)2}]2 - 13 H.O ¢ und
NaK[Co(en)s]2[HNbsO19(Co(en))]z - 30 H.O beobachtet wird.%

Abb. 8: Strukturelle Verknipfungsmodi von Hexaniobat-Clustern. a) Zwei Cluster Uber ein
terminales OZ-Anion direkt verbunden,88 b) zwei Cluster iber ein Ubergangsmetallion verkniipft
durch jeweils drei po-verbriickende O2%-Anionen,® ¢) zwei Cluster Uber zwei
Ubergangsmetallkomplexe verbunden jeweils mit drei pz-verbriickenden O%-Anionen und einem
terminalen O%-Anion,® d) zwei Cluster tiber einen Komplex durch jeweils ein p2-verbriickendes 0%
-Anionen verbunden.[' Die Ubergangsmetalle sind in violett dargestellt und H Atome sind nicht
dargestellit.

Die letzte Verknupfungsmaoglichkeit, um ein Dimer zu erhalten, ist eine Verknlpfung tber

einen Komplex, der die beiden Cluster an jeweils einem p.-verbriickenden OZ-Anion bindet

(Abb. 8d).[4 Die Variante wird in den Strukturen von
[Cu(en)2]4{[NbsO19H2]K(H20)s}> - (H2en) - 17 H,O [100] und [Cu(1,3-
dap)2(H20)][(HeNbeO19).Cu(1,3-dap),] - 4 (1,3-dap) - 20 H,O [0 (1,3-dap = 1,3-

Diaminopropan) gefunden.

Die Strukturvielfalt der Hexaniobat-Verkniipfung beschrankt sich aber nicht nur auf isolierte

oder dimere Clustereinheiten. Uber verkniipfende Ubergangsmetallkomplexe koénnen

Ketten, Schichten oder 3D GerlUste aufgebaut werden. Die Cluster kénnen auf

unterschiedliche Weise zu Ketten verknipft werden. Einige Verknipfungsmuster, welche

bei dimeren Einheiten beobachtet werden, werden in den Strukturen von

Ks[H2AgNbsO19] - 11 H,0 52 (analog Abb. 8b), in
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Rb,[Cu(NH3)2(H20)4][Cu(NH3)4(H20)2]2{[NbsO19][Cu(NH3)]2}2 - 6 H,0 Bl oder
K2[Cu(H20)s]{[NbeO15][CUu(NH3)]2} - 8 HoO [0 (analog Abb. 8c) oder
[Cu(en)2(H20)2]2[(NbsO19H2)Cu(en),] - 14 H,O BY (analog Abb. 8d) gefunden. Aber auch
neue Verknupfungsmodi sind in den Ketten von Hexaniobaten identifizierbar. Die Cluster
konnen Uber Komplexe nur tiber terminale O%-Anionen miteinander verbunden sein, wie in
der Struktur von {[NbgO1o][Cu(NH3)2(H20)]o[Cu(H20)a]2} - 3 H20.BY Weiterhin ist eine
vierfache Verknupfung zwischen den Clustern moglich, wobei zwei terminale O*-Anionen
und zwei Flachen durch Ubergangsmetalle miteinander verbunden sind, wie in der
Verbindung  {{NbsO1g][CU(NH3)2(H20)]2[Cu(H20)4]21.BY  In der  Struktur  von
(CN3He)sKa{[Cu(phen)]s[NbsO1s][AS2NbeO2:]}2 - 24 H,0 liegt ein ausgefallenes
Verknipfungsmuster vor, bei dem zwei Cluster Uber drei Kupferkomplexe tber eine Cu-O-
Cu-O-Cu-Briicke verbunden sind. An diese Kette von Kupfer- und Sauerstoffionen ist ein
{As:NbeO2}-Cluster gebunden, welcher zwischen den beiden Hexaniobaten angeordnet

ist.187]

Abb. 9: Darstellung von Hexaniobat-Ketten. a) Verkntipfung der Cluster tiber terminale O%-Anionen,
1811 b) Verknuipfung der Cluster iber terminale und pz-verbriickende O%-Anionen, 81 c¢) Verknlpfung
der Cluster Uber eine Kette von Cu- und O-lonen mit angebundener {As2NbsO22}-Einheit.[8”] Die
Ubergangsmetalle sind in violett dargestellt, As in hellblau und H Atome sind nicht gezeigt.

Eine Schicht aus verknipften Clustern wird in den Strukturen der Verbindungen
[Cu(en)2]2{[Cu(phen)][Cu(phen)(H20)]NbsO19} - 10.5 H,O ,
[Cu(en)z]{[Cu(bipy)][Cu(bipy)(H20)]NbsO19} - 9 H2O und [Cu(1,2-
dap)2]A[Cu(bipy)][Cu(bipy)(H20)]NbsO1q} - 11 H,O (1,2-dap = 1,2-Diaminopropan)
beobachtet. An jedem Cluster sind vier [Cu(en)]?*- bzw. [Cu(1,2-dap)]?*-Komplexe Uber ein
Uz-verbriicktes O%-Anion gebunden, so dass eine Schicht aus Clustern resultiert. Zuséatzlich
befinden sich an den Clustern [Cu(bipy)]?*- bzw. [Cu(phen)]?**-Komplexe, die Uber drei p»-
verbriickte O%-Anionen angebunden sind.“Y In der Verbindung Na[Cu(l,3-
dap)2]s[HNbsO1g] - 3 H2O ist jeder Cluster von sechs [Cu(1,3-dap)]?**-Komplexen umgeben,
die an ein pp-verbriicktes O%-Anion gebunden sind, so dass ein 3D Netzwerk gebildet

wird. 102

Ein  bemerkenswertes  Verknidpfungsmuster  wird in  der  Struktur  von
NaeK12[H2C0s04(NbsO19)4] - 39 H,O gefunden.' An einer {CosO.}-Einheit sind vier
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Hexaniobat-Cluster gebunden. Die {CogOa4}-Einheit besteht aus einem {Co04O.}-Cuban-
Cluster, welcher durch vier tetraedrisch koordinierte Co-Kationen erweitert wird und die
Hexaniobat-Anionen zusammenhalt (Abb. 10a). In der Verbindung
Na12Kg[C014(OH)16(H20)sNb3zsO106] - 71 H2O st dieses Strukturmotiv erweitert, wobei ein
{Coi4}-Kern vorliegt, in dem zwei Cuban-Untereinheiten integriert sind. An diesen Kern sind
sechs Lindqvist-Cluster kovalent gebunden (Abb. 10b).5Y

Die Struktur von NazHig{[EusO(OH)3(OH,)3]2Al2(NbsO19)s} - 47 H-O enthalt ein Gerlst aus
Eu-, Al- und O-lonen, welches von funf Hexaniobaten in einer trigonal-bipyramidalen
Anordnung umgeben ist (Abb. 10c). Analoge Verbindungen mit Terbium ['21%4 sowie mit

Erbium und Luthethium wurden ebenfalls beschrieben.105.106]

Abb. 10: Strukturmotive mit Heterometallen, welche von Hexaniobat Clustern eingeschlossen sind:
a) Verknupfung von vier Clustern iiber einen {CosO4}-Kern,[93 b) Verkniipfung von sechs Clustern
Uber einen {Cois}-Kern,® ¢) Verknlpfung von funf Clustern tber Lanthanoid- und Aluminium-
lonen,*%4 d) Verknipfung von zwolf Clustern Uber Wolfram- und Lanthanoid-lonen.[*0”] Die
Ubergangsmetalle sind in violett dargestellt, W in orange und Lanthanoide in pink. [Cu(en)2]?*-
Komplexe sind aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

Mit der Integration von Lanthanoidionen konnte eine weitere Reihe isostruktureller
Heteropolyoxoniobate mit der allgemeinen Summenformel
NasK1o[Cu(en)2]a[LN12W12036(H20)24(H3sNbeO19)12] - 15 en - 18 H.O (Ln =Y, La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb) hergestellt werden. An eine Hohlkugel gebildet aus {WO.}- und
{LnO,}-Polyedern sind zwolf Hexaniobat-Einheiten angebunden (Abb. 10d). Durch
[Cu(en).]?*-Komplexe, welche an die Hexaniobat-Anionen gebunden sind, werden diese
Cluster-Kugeln zu einem 3D Netzwerk verkniipft.[207]
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Sogar in der Natur konnte die Hexaniobat-Einheit in einigen Mineralien gefunden werden.
Als Gegenionen fungieren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Mangan-lonen in den
Verbindungen mit idealisierter Zusammensetzung Ba>:Na:>Mg[NbeO1¢] - 6 H2O (Melcherite
aus Brasilien) 1% Mn4NbeO1o - 14 H,O (Peterandresenite aus Norwegen) 1% und
CazMn;zNbgO19 - 20 H,O (Hansesmarkite aus Norwegen).!119

1.4 Heptaniobate

Die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse enthalten als Strukturmotiv neben diversen
Hexaniobaten auch den Heptaniobat-Cluster, welcher im Folgenden vorgestellt werden soll.
Beim Heptaniobat-Anion [Nb702.]> handelt es sich strukturell um ein Hexaniobat-Anion,
welches an einer der Flachen des Superoktaeders um einen {NbOg}-Oktaeder erweitert ist.
Das siebte Nb-Atom ist Uber drei p.-verbriickte O%-Anionen an den Cluster gebunden,
wodurch diese zu ps-verbriickte O%-Anionen werden. Am siebten Oktaeder befinden sich
drei terminale O%-Anionen, was die Gesamtzahl auf neun terminale O%-Anionen erhoht
(Abb. 11). Dies fuhrt zu einer gewissen Instabilitat des Clusters, besonders da sich diese
drei terminalen O%-Anionen an einem Oktaeder befinden. Die Hepatniobat-Einheit wurde
daher bisher nicht in isolierter Form kristallisiert, sondern immer in héher kondensierten
Clustern, die den siebten Oktaeder durch Bindung zu anderen Clustern stabilisieren. Die
Niob-Sauerstoff-Bindungen zu den terminalen, po-verbriickten und pe-verbriickten O%*-
Anionen entsprechen etwa denen des Hexaniobat-Anions. Die Bindungslangen der ps-
verbriickten O%-Anionen liegen in einem Bereich von 2.0 i 2.3 A. Trotz der hohen
Ladungsdichte von 0.31 ¥, welche sehr ahnlich der vom Hexaniobat-Anion ist (0.32) [,
findet die Bildung des Heptaniobat-Anions lberwiegend in einem pH Bereich von 9 - 11
statt.[**Y Die Bildung des Heptaniobat-Anions konnte in Losung mit Hilfe von O NMR- und
ESI-MS-Untersuchungen als Intermediat bei der Umwandlung von Decaniobaten in

Hexaniobate beobachtet werden, welche in diesem pH-Wert Bereich stattfindet.*'2
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Abb. 11: Struktur des Heptaniobat-Clustersi n ABal | a n tinggpe-O2cAnidnerDrahelisot, e |
terminale O%-Anionen in rot, p3-O%-Anionen in orange und das ps-O?-Anion in dunkelrot) und in
Polyeder-Darstellung (siebter Oktaeder in blau).

Die bisher kleinste Variante mit Heptaniobat-Einheiten stellt das {Nbi4}-Dimer dar, welches
als Liio(TMA)H3[Nb14040(02),] - 31 H20 hergestellt werden konnte. Die beiden Cluster sind
Uber den siebten {NbOe}-Oktaeder miteinander verknipft (Abb. 12a), welches der
Verkniipfung zweier Hexaniobat-Anionen durch Ubergansmetallkomplexe dhnelt (Abb. 8c).
Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Umwandlung des Decaniobates durch
Zugabe von LisUO2(0,)s initiiert. 211!

Der {Nb4}-Cluster ist die am haufigsten vorkommende Variante des Heptaniobat-Anions.
Drei Heptaniobat-Anionen sind Uber drei {NbOe}-Oktaeder miteinander verknlpft, wobei die
Verknipfung Uber den siebten Oktaeder des Clusters stattfindet (Abb. 12b). In der Mitte
des Clusters konnen sich verschiedene lonen befinden, die zur Stabilisierung der
Verbindungen beitragen. Dabei kann es sich um K*-Kationen oder auch protonierte Amin-
Molekiile handeln, wie es in den Verbindungen
[Cu(en)z]i1KaNaz[KNb24O72Hg)2 - 120 H,0 1131 und
(H2en)1.25[Cu(en)2(H20)]2Cla[Nb24O72H21 5] - 7 H20 14 der Fall ist.'*51%9] Es ist aber auch
maglich, dass dieser Cluster als dimere Einheit auftritt, so dass ein {Nbag}-Cluster gebildet
wird (Abb. 12c). Die einzelnen Cluster sind Uber Lanthanoid-lonen verknipft wie in den
Strukturen von (CN3Hg)7K3H17{Eus(H20)9NbgO138(H20)6} - 40 H,O B,
Ho[Cu(en)(H20)2][Cu(en)2]s[Dy(H20)4]3[Nb24Oss(H20)3]2 - 36 HoO 1129 und
HoK[Cu(en)2(H20)]s[Cu(en)z]a[Eu(H20)4]a[Nb220es(H20)3]2 - 2 en - 45 H,0 1201 oder lber
Uran-lonen  wie in  Liis(TMA)2[(UO2)(H20)]a[Nbas(UO2)20136Hs(H20)4] - 41 H,O 111
verbunden.
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Abb. 12: Cluster mit integrierter Heptaniobat-Einheit. a) Dimerer {Nbus}-Cluster,[}11 b) drei
Heptaniobat-Einheiten tber {NbOe}-Oktaeder zum {Nbzs}-Cluster verknipft,[113 ¢c) zwei {Nbza}-
Cluster Gber Europium-lonen zur einem {Nbhag}-Cluster dimerisiert.*!l Der siebte Oktaeder in den
Heptaniobat-Einheiten ist in blau und Lanthanoid-lonen in pink dargestellt.

In der Struktur von KzNaz[Nbs2OgsHzs] - 80 H2O liegen vier Heptaniobat-Einheiten vor, die
Uber vier {NbOg}-Oktaeder miteinander verbunden sind und einen Vierring als {Nbs.}-
Cluster bilden (Abb. 13a).1*19 In
[Naz(H20)s]2{[NasKs(H20)10][Cr25Nb27.5066(OH)20(H20)2]2 - @ 100 H.O liegen ebenfalls vier
Heptaniobat-Einheiten in einem Vierring vor. Es handelt sich nicht um ein
Isopolyoxometallat, da in jeder Heptaniobat-Einheit einer der {NbOe}-Oktaeder mit einem
{CrO¢}-Oktaeder mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 ausgetauscht ist. Die einzelnen
Cluster sind dann tber zwei {Cro25Nbo.7506}-Oktaeder anstatt der vier {NbOe}-Oktaeder

miteinander verknUpft.[*2]

Einzelne Heptaniobat-Cluster kénnen auch durch ein Netzwerk aus verschiedenen
Heterotatomen zu groReren Clustern verknipft werden. Ein Beispiel dafir ist
Na14K7Hs{As4Cus[Cu(H20)]12Nb2s0100} - 37.5 H,O 222, in dessen Struktur die Cluster in
einer tetraedrischen Anordnung vorliegen und durch ein Netzwerk aus Cu-, As- und O-
lonen zusammengehalten werden. Dabei ist der siebte Oktaeder des Heptaniobat-Anions
zum Netzwerk der Heteroatome hin ausgerichtet (Abb. 13b). Dieses Strukturmotiv wird
ebenfalls in der Verbindung Lis[(Nb7022H2)4(UO2)7(H20)6] - 65 H,O beobachtet.*Y Noch
groRere Netzwerke aus Heteroatomen sind in der Lage sogar acht Heptaniobat-Einheiten
zu einem groRRen Cluster zusammenzufigen. Diese Art der Verknipfung wurde in den
Strukturen der Verbindungen Ki2Nas[H23sNaOsCuz24(Nb7022)s] - 106 H,O 114,
K1sNai2[HsCuzs s08(Nb7022)g] - 73.5 H,O 114 oder
K12Na[H23NbOsCuz4(Nb7O22)s] - 81 H20 1% beobachtet (Abb. 13c). In einem besonderen
Fall dieses Strukturmotivs sind die acht Heptaniobat-Cluster nicht Gber ein Netzwerk aus
Cu-lonen verbunden, sondern Uber zwolf {NbOs}-Pyramiden. Das fuhrt zur Bildung eines

{Nbes}-Clusters, welcher durch Kupferkomplexe stabilisiert wird und in den Strukturen von
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[Cu(en)2]11{[Cu(en).]@{[Cux(en)(trz)2]s(NbesO1ss)}} (trz = 1,2,4-Triazol) und
[Cu(en)2]e{[Cu(en)2] @{[Cuz(en)2(trz)2]s(H1o0NbesO1es)}} realisiert ist.!*¢!

Abb. 13: Cluster mit integrierter Heptaniobat-Einheit. a) {Nbs2}-Cluster als Vierring, 119 b) vier
Heptaniobate Uber ein Netzwerk aus Cu-, As- und O-lonen verknipft, 1221 ¢) acht Heptaniobat-
Einheiten Uber ein Netzwerk aus Cu- und O-lonen verknlpft.['14 Der siebte Oktaeder in den
Heptaniobat-Einheiten ist in blau, Ubergangsmetall lonen in pink und Arsen Atome in orange
dargestellit.

1.5 Komplexe mit makrocyclischen Amin-Liganden

Wie in den vorherigen Kapiteln bereits gezeigt, kann die strukturelle Vielfalt der
Polyoxoniobate durch die Integration von Ubergansmetallkomplexen erheblich erweitert
werden. Durch den Einsatz unterschiedlicher Komplexe kdnnen neue Strukturmotive
generiert oder Funktionalitdten in die Cluster integriert werden. Fir die kovalente Anbindung
an ein Polyoxoniobat-Anion sind koordinativ nicht abgesattigte Komplexe als Edukt
notwendig. Oft werden einzéhnige und zweizéhnige Liganden, wie z. B. NHs, en, phen, bipy,
1,2-dap oder 1,3-dap eingesetzt. Allerdings besteht mit diesen Liganden die Gefahr, dass
koordinativ abgesittigte Komplexe gebildet werden und eine kovalente Bindung zum
Cluster nicht moglich ist.%81 Trotzdem gibt es, wie zuvor gezeigt, genug Gegenbeispiele
in denen verbriickende Komplexe mit diesen Liganden gebildet wurden.

Bei makrocyclischen Liganden handelt es sich um Liganden, die mehrfach an das
Metallzentrum binden und die Komplexe daher oft eine sehr hohe Stabilitat aufweisen. Im
Bereich der O-Donor-Liganden sind unter anderem die Kronenether mit ihren variablen
GrolRen zu nennen, die bekannt dafir sind, Alkalimetall-Kationen oder auch
Ubergangsmetall-Kationen komplexieren zu kénnen. Mit den makrocyclischen N-Donor-
Liganden cyclam (1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan) konnten neue Verbindungen im
Bereich der Polyoxoniobate synthetisiert werden. Unter solvothermalen Bedingungen
konnten Decaniobate und mit Titan-lonen substituierte Decaniobate mit [M(cyclam)]?*-
Komplexen (M = Cu, Ni) modifiziert werden.[2023124 Bej cyclam handelt es sich um einen

tetradentaten, in der Regel planaren Liganden mit der Summenformel CioH24N4 (Abb. 14
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links). Mit diesem Liganden kdnnen Komplexe hergestellt werden, welche teilweise eine
bemerkenswert hohe Komplexstabilitaét aufweisen. Komplexe mit den Kationen der
Elemente Cu [125], Ni [126], Zn [127], Cd [128]’ Co [129], Mn [130], Fe [131], Pd [132], Pt [133], Hg [128],
Au 34 oder Ag 13 gehdren zu dieser Stoffklasse. Die hohe Stabilitéat dieser Komplexe liegt
in der Struktur des cyclam-Liganden begrindet. Der von den N-Atomen aufgespannte
geometrische Bereich entspricht fast einem perfekten Quadrat mit vier 90°-Winkeln, was zu
einer optimalen Uberlappung des freien Elektronenpaars der N-Donorliganden mit dem di.
y-Orbital des Metallzentrums fiuihrt.% |dealerweise passen Metallionen mit einem
lonenradius zwischen 0.65 und 0.7 A in das Zentrum des Liganden.['?8 Die Verwendung
von stabilen Komplexen ist in der Polyoxoniobat-Chemie besonders wichtig, da bei den oft
harschen Reaktionsbedingungen und besonders bei hohen pH-Werten die Metallhydroxide
ausfallen kénnen, was mit diesen Komplexen unterdriickt werden kann. Zuséatzlich bieten
Komplexe mit cyclam den Vorteil, dass die Koordinationsspahre nicht abgesattigt ist oder
dass in axialen Positionen labile Liganden wie Wasser, Perchlorat oder Chlorid vorhanden
sind, welche leicht abgespalten werden kénnen. Daher sind diese Komplexe pradestiniert,

um kovalente Bindungen an Polyoxoniobat-Anionen auszubilden.

Auch das makrocyclische Amin cyclen (1,4,7,10-Tetraazacyclododecan) bildet mit vielen
Metall-Kationen Komplexe. Dieses Molekll ist im Vergleich zu cyclam etwas kleiner
(Abb. 14 rechts), was zu einer Verzerrung der Struktur fihrt, wenn ein Metallzentrum
koordiniert wird, was schon bei relativ kleinen Kationen wie Cu?* zu beobachten ist 1291
wahrend eine Verzerrung des Kohlenstoffgeriistes bei cyclam bei grozen Metallionen wie
Hg?* beobachtet wird.[*%8

(%

Abb. 14: Links: [Cu(cyclam)]?** Komplex. Rechts: [Cu(cyclen)]?* Komplex. Jeweils eine Draufsicht
und eine Seitenansicht.

1.6 Ziele und Motivation

Die Chemie der Polyoxoniobate wurde in den letzten Jahren systematisch weiterentwickelt.

Dabei hat die Vielfalt an verschiedenen und neuartigen Strukturen deutlich zugenommen
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und das Verstandnis fur die optimalen Synthesebedingungen wurde systematisch
verbessert. Trotzdem sind noch immer viele Fragen unbeantwortet, viele Details nicht
verstanden und die Produkte der Synthesen sind nur selten vorhersagbar, da es sehr viele
Parameter gibt, die einen Einfluss auf die Produktbildung austiben.

Die verschiedenen Alkalimetallsalze der Hexaniobate kdnnen als Precursoren bei den
Synthesen eingesetzt werden und einen groRen Unterschied bei der Produktbildung
ausiiben. Dies konnte von ABRAMOV 131 gezeigt werden, indem unter gleichen
Reaktionsbedingungen nur durch Variation des Gegenions von Na* zu K* verschiedene
Cluster-Geometrien gebildet wurden.™3” NymAN B8 hat postuliert, dass der Einsatz der
verschiedenen Precursor-Verbindungen unerlasslich ist, um die strukturelle Vielfalt der

Polyoxoniobate tiber ihre momentanen Grenzen hinaus zu erweitern.®

Die Ziele dieser Arbeit waren die Synthese und Charakterisierung neuartiger
Isopolyoxoniobate, welche durch Integration von Ubergansmetallkomplexen mit
makrocyclischen Liganden erhalten werden sollten. Um das zu erreichen, wurden
verschiedene Hexaniobatsalze als Precursoren bei den Synthesen eingesetzt
(Lig[NbeO1g] - 22 H20, Nas[HNbsO1g] - 15 H20, Kg[NbsO19] - 16 H,O, Rbg[NbsO19] - 14 H.O
und Csg[NbsO1g] - 14 H>0O) und der Einfluss der Verbindungen auf die Produktbildung

untersucht.
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2 Experimentalteil

2.1 Verwendete Chemikalien

Alle in der Doktorarbeit verwendeten Chemikalien mit ihrer Reinheit und dem Hersteller sind

in Tab. 2 aufgefuhrt.

Tab. 2: Ubersicht der verwendeten Chemikalien mit Reinheit und Hersteller.

Name Summenformel Reinheit Hersteller

Nioboxid Nb2Os - x H20 - H. C. Starck

Lithiumhydroxid LiOH 98 % Merck

Natriumhydroxid NaOH 99 % Grissing

Kaliumhydroxid KOH 85 % Grissing

Rubidiumhydroxid RbOH 50% w/w ag. | Alfa Aesar
soln.

Casiumhydroxid CsOH 50 % w/w agqg. | Alfa Aesar
soln.

Dimethylsulfoxid (DMSQO) | C;HsOS 99 % Grussing

1,4,8,11- C1oH24N4 98 % Acros organics

Tetraazacyclotetradecan

(cyclam)

1,10-Phenantrolin C12HsN> 99 % Abcr

Nickel-(ID)-nitrat Ni(NOs)2 - 6 H20 >98 % Merck

Hexahydrat

Nickel-(Il)-chlorid NiCl; - 6 H20 >98 % Sigma-Aldrich

Hexahydrat

Nickel-(I)-acetat Ni(CH3COO); - 4 H,O | 99 % Riedel-De

Tetrahydrat Haen AG

Nickel-(I1)-perchlorat Ni(ClOs)2 - 6 H20 99 % Abcr

Hexahydrat

Nickel-(Il)-sulfat NiSO4 - 6 H,0 >98 % Merk

Hexahydrat

Quecksilber-(I)-nitrat Hg(NO3), - H.0 >97 % Fluka

Monohydrat

Eisen-(l11)-nitrat Fe(NO3)s - 9 H20 99 % Merck

Nonahydrat

Kupfer-(11)-nitrat Trihydrat | Cu(NOs), - 3 H,O >99 % Merck

Palladium-(11)-nitrat Pd(NO3)2 - 2 H20 99.9 % Abcr

Dihydrat

Kaliumtetrachloridoplatinat | KoPtCls 99.9 % Abcr

Palladiumacetat Pd(CHsCOO), Pd: 459 - | Alfa Aesar
48.4 %

Ethanol C.HsO 99 %, 1 % MEK | Walter

Bariumsulfat BaSO, Reinst Merck

Salzséaure HCI 37 % VWR

Chemicals
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2.2 Verwendete Charakterisierungsmethoden und Geréate

Alle in der Doktorarbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden sind

Zusam mengefasst.

Tab. 3: Ubersicht der verwendeten Charakterisierungsmethoden.

in Tab.3

Methode

Gerat, Hersteller

Geratemerkmale

Pulverdiffraktometrie

STOE
Diffraktometer

Stadi-P

Verwendung von Cu-Ky
Strahl uny5406R)s
mit einem MYTHEN 1K
Detektor und einem Ge
Monochromator in
Transmissionsgeometrie

Pulverdiffraktometrie

PANalytical Empyrean

Verwendung von Cu-Ky
Strahl uny5406AR)3

mit einem Fokusspiegel
und einem PIXcellD
Detektor

Temperaturaufgeltste
Pulverdiffraktometrie

PANal ytical
MPD Diffraktometer

Verwendung von Cu-Ky
Strahl unp54064):
mit einem PiXcellD
Detektor und einer Anton
Paar HTK 1200N Kammer.

Energiedispersive
Rontgenspektroskopie und
Rasterelektronenmikroskopie
(EDX und SEM)

Philips ESEM XL30

Bis 200 000-fache
VergroRerung

Einkristallstrukturanalyse STOE IPDS-2 Verwendung von Mo-Kgy
Strahl ua@7107A)4
bei 200 K
Elementaranalyse (CHN) Ario MICRO cube | Pyrolyse bei 1200 °C in
Elementaranalysator Sauerstoffatmosphére
Infrarot Spektroskopie (IR) Bruker  Alpha-P IR | Messung in einem Bereich
Spektrometer von 100-4000 cm™
Raman Spektroskopie Brucker RAM Il FT-| Messung in einem Bereich
Raman Spektrometer von 50-3500 cm™
UV-vis Spektroskopie Cary 5000 Varian | Messung in einem Bereich

Techtron Pty. Darmstadt

von 200-3000 cm?  mit
BaS0O, als WeilRstandard

Thermogravimetrie und
Differenz-Thermoanalyse (TG-
DTA)

Linseis STA PT1600

Gemessen unter Stickstoff
oder Luft Atmosphare bei
einer Heizrate von 4 K/min

Thermogravimetrie und
Differenz-Thermoanalyse (TG-
DTA)

Netzsch STA 4096 CD

Gemessen unter Stickstoff
oder Luft Atmosphare bei
einer Heizrate von 4 K/min

Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS)

Perkin Elmer AAnalyst
300

Messung in einem
Acetylen/Luft Gemisch

Li-Lampe 10 mA bei 670.8 nm und
L.O.T.-Oriel GmbH einer Blende mit 0.7 mm
Wassersorption BEL JAPAN Inc. | Proben wurden bei einem

Beslorpmax apparatus

Vakuum von 102 kPa fur
12 h getrocknet und bei
298 K gemessen

33



Elektronenspinresonanz
Spektroskopie (EPR)

Bruker EMXplus
spectrometer mit einer
Bruker dual mode X-
band cavity und einer
PremiumX  microwave
bridge

Messung bei 77K mit
flussigem  Stickstoff in
einem 1 mm Quarz Glas
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2.3 Synthesetechniken

Die wahrend der Doktorarbeit synthetisierten Verbindungen wurden bei Raumtemperatur
hergestellt. Der Polyoxoniobat-Precursor wurde in Wasser und das Ubergangsmetallsalz
zusammen mit dem Liganden in einer DMSO/Wasser-Mischung geldst. Bei den meisten
Synthesen wurden beide Losungen miteinander vereint und gut durchmischt. Der pH-Wert
der Mischung wurde mit einer pH-Elektrode gemessen und gegebenenfalls mit Hilfe einer
1 M MOH- (M = Li, Na, K, Rb, Cs) oder 1 m HCI-Ldsung eingestellt. Die Reaktionsmischung
wurde dann in Rollrandglaser mit einem Volumen von 5 mL offen stehen gelassen. Durch
das langsame Verdampfen des Loésungsmittels bildeten sich innerhalb weniger Stunden bis
hin zu mehreren Wochen Kristalle. Diese wurden anschliel3end mit einem Blchner-Trichter
und Filterpapier abfiltriert, teileweise mit Wasser oder EtOH gewaschen und an der Luft
gelagert.

In einigen Versuchen wurden Reaktionen in Reagenzglasern durchgefiihrt. Daftir wurden
das Ubergangsmetallsalz und der Ligand in einer 4:1 DMSO/Wasser-Mischung gelost und
im Reagenzglas vorgelegt. Dartiber wurde vorsichtig eine Schicht aus DMSO/Wasser im
Verhéltnis 1:2 gegeben, ohne dass sich die Schichten mischten. AnschlieRend wurde
darauf in Wasser geldster Precursor geschichtet und die Reaktionsmischung flr mehrere
Wochen erschitterungsfrei stehen gelassen. Es bildeten sich Kristalle an der Grenzschicht,
welche abfiltriert und gewaschen wurden.

Als Edukte fir die Synthesen wurden Alkalimetallsalze des Hexaniobates
(Lig[NbeO1g] - 22 H20, Nas[HNbsO1g] - 15 H20, Kg[NbsO19] - 16 H,O, Rbg[NbsO19] - 14 H.O
und Csg[NbsO19] - 14 H,0) als Precursoren verwendet. Diese zeigen in Wasser eine gute

Loslichkeit, wobei diese vom Lithiumsalz bis zum Casiumsalz deutlich zunimmt.

Die Kalium-, Rubidium- und Casium-Verbindung lassen sich aus amorphem Nb.Os - x H>O
herstellen. Fir die Kaliumverbindung wurden 26.0 g (0.463 mol) KOH in einem Nickel-
Tiegel Uber einem Bunsenbrenner geschmolzen und portionsweise 13.3 g (~ 0.050 mol)
Nb2Os - x H2O hinzugegeben. Der Tiegel wurde in der Flamme gehalten, bis sich eine klare
Schmelze gebildet hatte. Diese wurde in ein Becherglas mit 100 mL destilliertem Wasser
gegeben und fur 10 Min. gerihrt. Nicht geléste Bestandteile, wie beispielsweise nicht
reagiertes Nioboxid, wurden abfiltriert. Die Lésung wurde anschlieRend auf das halbe
Volumen eingeengt und tber Nacht bei 5 °C gelagert. Es bildeten sich farblose Kristalle,
die mit etwas Wasser gewaschen wurden. Es entstand die Verbindung
Kg[NbsO19] - 16 H,O B8 mit einer Ausbeute von 17.861 g (0.012 mol, 72 %). Fir die
Synthese von Rbg[NbsO1o] - 14 H,O 58 wurden in 5.75 mL einer 50 % w/w wassrigen
Losung RbOH auf 90 °C erwarmt und 2.10 g (~ 7.90 mmol) Nb.Os - x H.O portionsweise

hinzugefligt. Beim Abkthlen der Losung bildeten sich farblose Kristalle, die abfiltriert und
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mit etwas Wasser gewaschen wurden. Es wurde eine Ausbeute von 3.248 g (1.8 mmol,
68 %) erhalten. Fir die Synthese der Casiumhaltigen Verbindung Cssg[NbsO19] - 14 H,O 58l
wurde analog vorgegangen. Es wurden 8.5 mL einer 50 % w/w wassrigen Losung CsOH
verwendet und 5.00 g (~ 18.8 mmol) Nb.Os - x H,O hinzugegeben. Die Ausbeute betrug
7.915 g (3.636 mmol, 58%).

Fur die Synthese der Lithiumhaltigen Verbindung Lig[NbsO1o] - 22 H,O 1 wurden 2 g
(2.11 mmol) des Rubidium-Precursors in 10 mL Wasser geldst. Diese Ldsung wurde
tropfenweise zu einer Lésung aus 16.26 g (0.679 mmol) LiOH in 680 mL Wasser bei 90 °C
gegeben. Beim Lagern der Losung Uber Nacht bei 5 °C bildeten sich farblose Kristalle in
einer Ausbeute von 0.745 g (0.567 mmol, 51 %). Analog dazu wurde 2 g (1.368 mmol)
Kalium-Precursor in 10 mL Wasser geldst und in eine Losung von 27.2 g (0.680 mmol)
NaOH in 680 mL Wasser bei 90 °C getropft. Es bildete sich bereits wahrend der Zugabe
der Precursor-LAsung ein farbloser Niederschlag. Dieser wurde nach Abkihlen der Losung
abfiltriert und mit etwas Wasser gewaschen. Es wurde die Verbindung
Naz[HNbsO19] - 15 H,O B in einer Ausbeute von 0.651 g (0.503 mmol, 48 %) erhalten.
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3 Veroffentlichungen

3.1 Bildung eines positiv geladenen Polyoxoniobatclusters durch
die kovalente Anbindung von sechs [Hg(cyclam)]?

Komplexen

Zusammenfassung der Publikation AA h%

complexes via Hg-O bonds yieldsapositi vel y charged pol yo

Durch die Reaktion von in-situ erzeugten [Hg(cyclam)]?**-Komplexen  mit
Kg[NbsO1g] - 16 H.O konnte die neue Verbindung {[Hg(cyclam)]sNbsO19}(NO3)4 - 14 H,O
hergestellt werden. Der Lindgvist-Cluster ist durch die kovalente Anbindung der
Quecksilberkomplexe in Summe positiv geladen, was fir die sonst anionischen
Clustereinheiten selten zu beobachten ist. Die Ladung wird durch Nitrat-Anionen
kompensiert, die durch den Einsatz von Hg(NO3), - H,O als Edukt in die finale Struktur
integriert wurden. Aufgrund der GroRe der Hg?*-Kationen kommt es zu einer Verzerrung
des sonst planaren cyclam-Liganden, was in einer verzerrt quadratisch pyramidalen
Koordinationsgeometrie um Hg?* resultiert. Die Cluster-lonen werden von einem Netzwerk
aus Wasser-Molektlen und Nitrat-Anionen umgeben und stabilisiert. Es handelt sich bei
dieser Verbindung um das erste Polyoxoniobat, in das Hg?*-Kationen integriert werden

konnten.

Republished with permission of Zeitschrift fir Naturforschung B, A hexaniobate expanded by six
[Hg(cyclam)]?* complexes via Hg-O bonds yields a positively charged polyoxoniobate cluster, Philipp
Muscher-Polzin, Christian Nather and Wolfgang Bensch, Band 75, Heft 1-2, Seiten 233-237, 2020,
eISSN 1865-7117, ISSN 0932-0776, DOI: https://doi.org/10.1515/znb-2019-0171; permission
conveyed through Copyright Clearance Center, Inc. © 2020 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Boston.
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Abstract: The temperature  reaction  of
Hg(NO,), - H,0, cyclam (cyclam=1,,8,11-tetraazacyclo-
tetradecane) and K {Nb,O_} - 16 H,0 in a mixture of HO
and DMSO led to crystallization of the novel compound
{[Hg(cyclam)] Nb, O }(NO,), - 14 H,0, which is the first
mercury containing polyoxoniobate. The structure con-
sists of a {Nb,0,}* cluster core which is expanded by six
[Hg(cyclam)]* complexes via Hg-x,-0-Nb bond forma-
tion. The title compound contains a positively charged
polyoxoniobate cluster. The crystal water molecules form
small aggregates by O-H-- -0 hydrogen bonding which
are joined into larger aggregates by N-O - - - H-0 hydrogen

bonding integrating the nitrate anions.

room

Keywords: crystal structure; cyclam ligands; mercury;
polyoxoniobates (PONbs); room temperature synthesis.

Dedicated to: Professor Dr. h.c. mult. Arndt Simon on the occasion
of his 80" birthday.

1 Introduction

Polyoxometalates (POMs) of group 5 and group 6 cations
are intensively investigated due to their pronounced
structural variety, partially unusual properties and
potential applications in several scientific and technolog-
ical areas [1-11]. Polyoxoniobates (PONbs) are a sub-class
of POMs featuring mainly the Lindqvist {Nb O} [12-15]

619

or Keggin clusters {XNb_O, } (X=Si, Ge) [16-19]. Using
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K,{Nb.,O} - 16 H,0 and K {HNb,O} - 13 H,0 [12, 20] as
precursors large PONb clusters were prepared, like, e.g.
{Nb,,0, }[21,22], {Nb O, }[23], {Nb0_} [19, 24], {Nb, O_}
[25, 26], {Nb,O,} [27], {Nb,O,(CO)} [27], {Nb O}
[26], {Nb_O_} [28], {Nb, 0, } [28] and {Nh, O (OH),
(CO,),,} [29]. In addition, the PONbs could be chemically
modified as observed in [Cu(en),]{[Cu(bipy)][Cu(bipy)
(H,0)INb,O} -9 HO [30] (bipy=2,2"-bipyridine),
K [(Nb,0)Cr(H,0),],-28 HO [31], K[HAgNbO_-11
H,0 [32], K [Cu(H,0)(cyclam)] {[Cu-(cyclam)][Cu(H,0)
(cyclam)] HSiNb, O, }(NO,) - 30 H,0 [33], {[Ni(cyclam)],
[Ti,Nb,O, ]}, - ~28n H,0 [34] or [Cu(cyclam)(H,0)]{[Cu(cy
clam)]z[HTiNbQOB]} 26 H,0 [35].

To further chemically modify PONb clusters, tran-
sition metal complexes offering free binding sites are
attractive components offering functionalities for bond
formation to oxygen atoms of the cluster anion. Hence,
we hypothesized that complexes with the cyclam ligand
are suitable candidates because the axial positions
are either unoccupied or often contain labile ligands,
that can easily be replaced by other ligands. In a pre-
liminary study we selected [Hg(cyclam)]** considering
its large stability constant (log $=23.0) [36]. Reacting
Hg(NO)), - H,0, cyclam and K{NbO,}-16 HO in a
H,0-DMSO mixed solvent afforded crystallization of
{[Hg(cyclam)] Nb,O _}(NO,), - 14 H,0 which consists of a
rarely encountered positively charged PONb cluster.
Here we report the synthesis and crystal structure of this

compound.

2 Results and discussion

The compound {[Hg(cyclam)] Nb O }NO), - 14 H0
crystallizes in the triclinic space group P1 with all atoms
except one O atom located on a general position. The
unique Nb°* cations are surrounded by six 0% anions to
form NbO, octahedra, which share common edges yield-

ing the well-known Lindqvist cluster anion (Fig. 1). Three
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Fig.1: View of the crystal structure of the cluster
{[Hg(cyclam)],Nb,0,.}**. H atoms are not shown for clarity.

types of Nb—-O bonds can be distinguished: terminal
Nb=0, bonds between 1.755(6) and 1.779(7) A, Nb—x,-0
bridging bonds from 1.953(6) to 2.039(6) A and Nb-u,-O
bridging bonds ranging from 2.3686(8) to 2.3835(7) A
(Table S1; Supporting information available online). The
bond valence sum analysis confirms an oxidation state
5+ with values between 5.01 and 5.09 (average: 5.06) for
the niobium atom (Table S2). The three crystallographi-
cally independent Hg? cations are pentacoordinated by
four N atoms of the cyclam ligand and one x,-O atom
of the heptaniobate anion (Fig. 2). The resulting poly-
hedra are severely distorted rectangular pyramids with
the Hg** cations residing above the plane formed by the
four N atoms of the cyclam ligand. This distortion is not
unexpected, since the optimal ionic radius to coordinate

DE GRUYTER

a cation in a square-planar fashion for this ligand lies
between 0.65 and 0.7 A, which is exceeded by Hg> (ng_,_
for CN =4: 110 A) [37, 38].

The Hg-N bonds range from 2.294(8) to 2.391(9) A
with corresponding N-Hg-N cis-angles between 77.2(3)
and 95.3(3)° and N-Hg-N trans-angles ranging from
126.8(3) to 155.5(3)° (Table S3) matching the values for
other [Hg(cyclam)]* complexes [38, 39]. The Hg-O bond
lengths are between 2.235(6) and 2.259(6) A (Table S3). The
corresponding N-Hg-0 angles are between 98.6(3) and
131.4(3)° (Table S3).

Using the minimal bonding ellipsoid approach [40]
the calculated volumes of the polyhedra are 52.07 A®
(Hg1), 50.56 A* (Hg2), and 50.61 A* (Hg3). The shape
parameter S indicating deviations from a sphere are
0.006 (Hgl), 0.078 (Hg2), and 0.027 (Hg3). According to
these values all polyhedra are axially stretched, which
is most pronounced for the polyhedron containing Hg2.
The {Nb,0_}* anion is expanded by the six Hg* centred
complexes yielding a {[Hg(cyclam)] Nb,O }** moiety
(Figs. 1 and 2). The positive charge is compensated by
NO,” anions. The {[Hg(cyclam)],Nb,O,}** molecules
are arranged in a layer like fashion with the stacking
sequence - - ABAB - - - (Fig. 3, top).

The clusters are linked to the water molecules by
intermolecular N-H - - - O hydrogen bonds between the
amino hydrogen atoms of the cyclam ligands and the
water oxygen atoms that act as acceptors (Fig. 3: bottom
and Table S4). These H,0 molecules are further con-
nected via additional water molecules to the NO,” anions
by intermolecular N-O---H-O hydrogen bonding
(Fig. 3: bottom). The O-H - - - O angles are close to linear-
ity indicative for strong interactions (Table S4). For some
of the water molecules not all hydrogen atoms could be
located but if O---0 distances below 3.04 A are con-
sidered (Table S5), water clusters can be identified that

Hg1-Ody,: 2.241(6) A Hg2-05,,: 2.235(6) A Hg3-06,,: 2.259(6) A

Fig. 2: Coordination environments of the niobium and mercury atoms; the Hg—0 bond lengths of the peripheral complex units are given;
hydrogen atoms are omitted for clarity and only selected atoms are labelled.
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Fig. 3: Top: Crystal structure of the title compound as viewed along the crystallographic c axis. Bottom: Hydrogen bonding network with
labelling of selected atoms. Intermolecular N=H: -+ 0 and O-H - - - O hydrogen bonding shown as black and intermolecular O - - - O distances
as red dashed lines. Please note that not all O-H hydrogen atoms were located. Symmetry code for the generation of equivalent atoms: * —x,
-y+1,-z+1.

can be described as D6 according to the nomenclature and water molecules but also intramolecular C-H: -0
given in Refs. [41-43]. There are additional intermolecu- and C-H---N hydrogen bonds within the clusters that
lar C-H - - - O interactions between C-H hydrogen atoms might stabilize the structure (Table S4).
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3 Experimental section

3.1 Single crystal structure determination

Data collection was performed using an IPDS-2 diffrac-
tometer from STOE & Cie using MoK« radiation. The data
was corrected for absorption. The structure was solved
with SHELXT [44] and refinement was carried out with
SHELXL-2018 [45]. All non-hydrogen atoms were refined
anisotropically. The carbon-bound H atoms were posi-
tioned with idealized geometry and were refined iso-
tropically with U, (H)=1.2 U, (C) using a riding model.
Some of the oxygen-bound H atoms were located in dif-
ference maps, their bond lengths set to ideal values and
finally refined isotropically with U_ (H)=1.5 Ueq(O) using
a riding model. The oxygen-bound H atoms that could
not be located were considered in the calculation of the
formula and the molecular weight. Selected crystal data
and details of the structure refinement can be found in
Table S6.

CCDC 1960903 contains the supplementary crystallo-
graphic data for this paper. These data can be obtained
free of charge from The Cambridge Crystallographic Data
Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

3.2 Synthesis

For the syntheses all chemicals were used as purchased
without further purification (Nb,0, - x H,0: H. C. Starck;
Hg(NO)), - H,0: Fluka, >97%; cyclam: Acros organics,
98%; KOH: Griissing, 85%; dimethylsulfoxide (DMSO):
Griissing, 99%). The precursor K {Nb.O} - 16 H,0 was
synthesized by adding 13.3 g Nb,0, slowly to ameltof26 g
KOH in a nickel crucible. After heating for 30 min the
mixture was dissolved in 100 mL of water, filtered off
and the volume of the filtrate was reduced to 50 mL. This
solution was stored at 4°C and within 1 day colourless
crystals of K{Nb,O.} - 16 H,O were obtained. For the
preparation of the title compound, 6.1 mg cyclam and
10.3 mg Hg(NO,), - H,0 (0.03 mmol) were dissolved
in a mixture of 0.1 mL DMSO and 1.9 mL H,0 in a 5 mL
snap-cap vial. 13.7 mg K {Nb,O_} - 16 H,0 (0.009 mmol)
were dissolved in 1 mL H,0 and added to the first solu-
tion. After shaking the mixture the pH value was 11.1.
The cap was perforated allowing slow evaporation of
the solvents. After a few weeks colourless crystals were
obtained in a low yield of about 6% based on Nb. The
crystals were filtered, washed with EtOH and dried.
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3.2 Abfangen des Heptaniobat-Anions {Nb7O22}* durch Bildung
kovalenter Bindungen: Synthese, Kristallstruktur und
ausgewahlte Eigenschaften von
{[Fe(cyclam)]sNb7O2,} - & 19 H.0

Zusammenfassung der Publikaton ACapt uring the 8gbAnomi oba

by Covalent Bond Formation: Synthesis, Crystal Structure, and Selected Properties
of {[Fe(cyclam)]sNb7O22} - & 19 H.00

Die Verbindung {[Fe(cyclam)]sNb;O2.} - 4 19 H,O konnte durch die Reaktion von
Fe(NO3)s - 9 H20, cyclam und Kg[NbsO19] - 16 H2O bei Raumtemperatur hergestellt werden.
Mit dieser Verbindung wurde das erste Mal der Heptaniobat-Cluster [Nb;O2,]° als isolierte
Einheit synthetisiert. In anderen Polyoxoniobat-Verbindungen wurde dieses Strukturmotiv
nur in groReren Clustern als primare Baueinheit beobachtet. Die Struktur des [Nb;O2,]%-
Anions besteht aus dem Hexaniobat-Anion erweitert durch einen siebten NbOe-Oktaeder.
Die terminalen O%-Anionen sind reaktiv. Durch die kovalente Anbindung von [Fe(cyclam)]®*-
Komplexen Uber Fe-O-Nb-Briicken konnte das Heptaniobat-Anion stabilisiert werden. Der
cyclam-Ligand weist eine ausgepragte Verzerrung auf, so dass N- und O-Atome in trans-
Position zueinanderstehen. Der neue Cluster konnte in-situ aus der Hexaniobat-Einheit
durch gezielte Variation des pH-Wertes in einen Bereich von 9.8 bis 11.2 erhalten werden.
In der Kristallstruktur sind Kanéle vorhanden, in denen Wassermolekile lokalisiert sind,
welche thermisch entfernt werden kodnnen, wodurch eine strukturelle Umwandlung
stattfindet.

Republished with permission of Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie, Capturing the
Heptaniobate {Nb;O22}°- Anion by Covalent Bond Formation: Synthesis, Crystal Structure, and
Selected Properties of {[Fe(cyclam)]sNb7O22} - & 19 H,0, Philipp Miischer-Polzin, Christian Nather
and Wolfgang Bensch, 2020, 646, 193-198, DOI: https://doi.org/10.1002/zaac.201900276;
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc. © 2020 The Authors. Published by
WileyZd/CH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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Abstract. The new compound {[Fe(cyclam)]3;Nb;05}* = 19 H,O (I)
was synthesized at room temperature reacting aqueous solutions of
Kg{NbsO;}:16 H,O, Fe(NO3);*9 H,0O and cyclam (1,4,8,11-tetraaza-
cyclotetradecane). In the crystal structure the heptaniobate {Nb,0,,}°~
anion is observed which is expanded by three [Fe(cyclam)]** com-
plexes, thus suppressing further condensations into larger aggregates.
The complexes are solely bound to the three terminal O*~ anions of the
NbOg octahedron which expands the hexaniobate {NbsO;¢}*" anion to

form the heptaniobate cluster. The two O atoms in the FeN,0, octa-
hedron are in cis position leading to a severe distortion of the cyclam
ligand with one of the CH,—CH,~CH,-N-CH,-CH, fragments being
rotated by about 90°. The {[Fe(cyclam)];Nb,0,,} units are arranged
to form channels which host the crystal water molecules. The crystal
water molecules can be removed by thermal treatment. Storing the
sample on air the pristine sample is recovered.

¥

Introduction

Polyoxometalates (POMs) are characterized by a large variety
of cluster architectures and chemical compositions with mainly
MOg octahedra as primary building units for M = Nb, Ta, Mo, and
W, whereas for M = V octahedra and rectangular pyramids VOs
are observed.'=3! Polyoxoniobates (PONb) are a sub-class of
POMs and the structural chemistry is dominated by the hexaniob-
ate {NbgO,}% [*3) and the decaniobate {Nb,;0,¢}° > anion.
The formation of these species strongly depends on the pH value
and an important property is the charge density of the different
clusters.!! The hexaniobate shows the highest charge density
among all PONbs (0.32) " and is therefore more stable at strong
basic pH values (>12).[7" Applying ESI-MS investigations to fol-
low the conversion of the decaniobate anion into the hexaniobate
anion, an intermediate could be detected and was identified as the
{Nb,0,,}° cluster.®!

In recent studies, the conversion into the {Nb;O,,} moiety
could be induced by adding an alkali metal salt into a solution
of the {Nb;;O,3}® cluster even at nearly neutral pH.!”! The
structure of the {Nb,0,,}°" cluster can be described as a Lind-
qvist anion with one additional [NbOg] octahedron sharing one
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face of the super-octahedron of the hexaniobate.!'! The rare
occurrence of this cluster can be explained through its lower
stability due to three extra terminal oxygen atoms at the sev-
enth octahedron!’71%1 and the higher reactivity of these ter-
minal O% anions.!""! Hence, condensation of the heptaniobate
anion to form larger clusters or interconnection via Cu—O-Nb
bridges is always observed.””! Despite the high charge density
of the heptaniobate anion (0.31),["! which is similar to that of
the hexaniobate anion, compounds featuring this cluster can be
synthesized in a relatively wide pH value range of 9 to 11.["
Recently the {Nb,;40,3} cluster was reported representing the
smallest one containing two condensed heptaniobate units. The
dimeric anion was identified in the compound Li,o(TMA)
H3[Nb,40,40(05)-]:31 H,0 (Figure 1a).!”! An even larger cluster
with the composition {Nb,,05,} contains three {Nb,0O,,} units
that are interconnected by three [NbOg] octahedra, resulting in
a ring like structure of alternating {Nb;O,>} units and [NbOg]
octahedrons (Figure 1b). Often a cation is found in the middle of
this trimeric cluster, which stabilizes this structural motif. Repre-
sentative examples composed of the {Nb,4;O0;,} unit are
[Cu(en);];1 K4Nay[KNby,O7,Ho]+120 H,O ]
[[Cu(en),]3[Cu(en)>(H,0)Jo[ {H2NbgO o H [({ KNb24O75H 105}
{Cu(en),})>{ Cus(en);(H,0)3} {Na,; sCu; s(H0)}{ Culen), }4ls} I
144 H,O""' [Cu(en)o]s[Cu(en)a(Hy0)]; 5[Ko sNb2yO7oH 4 5]
25H,0 1131 KNa,[Nb,,04,H,,]:38 H,O,[" and K;5[Nb,,05,H,, ,*
107 H,0,!'¥ which always contain a K* cation located in the mid-
dle of the ring (Figure 1b). It is also possible to incorporate ethyl-
ene diammonium cations (H,en”*) inside the ring as exemplified
in  (H,en); »s[Cu(en),(H,0)],Cl4[Nb,,0,,H,, 517 H,O "1 or
(Haen)[Cu(en)o(H;0)l5[({Nby4 O, Ho H{ Culen),(H,0) }o { Culen), } o)
66 H,0.!'*1 A further expansion is observed in the {Nb3,Oos}
cluster where four {Nb;O,,} units are connected in a ring
shaped manner by [NbOg4] octahedra (Figure Ic). Inside the
tetrameric moiety no guests are located due to the limited void
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