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@ Polyoxometallate ’ Very Important Paper

Redox-Selbstequilibrierung in molekularen Vanadiumoxid-
Mischungen ermoglicht Multi- Elektronenspeicherung

{

Moritz Remmers®, Boris Mashtakov®, Stefan Repp, Alexandra Stefanie Jessica Rein, Ke Wang,
Montaha Anjass, Zhengfan Chen, Luca M. Carrella, Eva Rentschler, und Carsten Streb*
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Abstract: Polyoxometallate (POM) sind ideale Komponenten fiir die reversible Multielektronenspeicherung in der
Energietechnik. Bislang werden in den meisten Redox-Anwendungen nur einzelne POM-Spezies verwendet, was die
Anzahl der Elektronen, die innerhalb eines bestimmten Potenzialfensters gespeichert werden konnen, begrenzt. Hier
berichten wir, dass eine spontane Redox- Selbstequilibrierung wéhrend der Clustersynthese zur Bildung von zwei
strukturell verwandten Polyoxovanadaten fiihrt, die anschliefend zu Ko-Kristallen aggregieren. Dies fithrt zu Systemen
mit deutlich erhohter Redox-Reaktivitit. Das gemischte POM-System wurde durch nichtwéssrige Selbstassemblierung
einer Vanadat-Vorstufe in Gegenwart von Mg*" gebildet, was zu zwei gemischtvalenten (V™"V) Spezies fiihrte,
[(MgOH)V,;04Cl]*" (={MgV;)) und der Di-Vanadium-funktionalisierten Spezies [V,05,Cl]*” (={V4}), die in einer
1:1-Molstochiometrie ko-kristallisieren. Experimentelle Daten zeigen, dass {MgV;} im nativen Zustand um drei
Elektronen und {Vy} um fiinf Elektronen reduziert ist. Elektrochemische Untersuchungen in Losung zeigen, dass das
System reversibel bis zu vierzehn Redoxiiberginge (vorldufig zwolf 1-Elektronen-Prozesse und zwei 2-Elektronen-
Prozessen zugeordnet) im Potenzialbereich zwischen —2,15 V und + 1,35 V (gegen Fc*/Fc) durchlaufen kann. Die Studie
zeigt, wie hochgradig redoxaktive, wohldefinierte Mischungen aus gemischtvalenten molekularen Metalloxiden durch
Redox- Selbstequilibrierung wihrend der Synthese zugédnglich gemacht werden konnen, was neue Moglichkeiten fiir die
\molekulare Energiespeicherung eroffnet. )

maximale Gesamtzahl der Elektronen, die pro Clusterein-

Molekulare Metalloxide, so genannte Polyoxometallate
(POM), sind einzigartige funktionelle Molekiile, die auf-
grund ihrer abstimmbaren Struktur und Reaktivitdt grofles
Interesse auf sich gezogen haben.! POM werden in ver-
schiedenen Bereichen von Wissenschaft und Technik einge-
setzt, von Biomedizin und Therapeutika®® bis hin zu
molekularer Elektronik,®® supramolekularen Verbindun-
gen¥ und Katalyse."”

Eine Schliisselfunktion von POMs ist ihre Féhigkeit,
mehrere Elektronen reversibel zu speichern und freizuset-
zen, was sie zu idealen molekularen Komponenten fiir
Energieumwandlungs-  und Speicherungstechnologien
macht.'" Im Allgemeinen verschiebt jedes einem POM-
Cluster hinzugefiigte Elektron das Reduktionspotenzial zu
negativeren Werten.'?! Die elektro-chemische Potenzialdif-
ferenz zwischen zwei reversiblen Ein-Elektronen-Ubergin-
gen in POMs liegt iiblicherweise im Bereich von ~0,4 V bis
0,6 V (siche SI, Abschnitt2.11). Dariiber hinaus wird die

heit gespeichert werden konnen, durch den Clustertyp (d.h.
die Anzahl und Art der vorhandenen Metallzentren) sowie
durch die elektrochemischen Stabilititen des Clusters, des
Losungsmittels und des Leitsalzes bestimmt.

Fiir die meisten Anwendungen im Bereich der Energie-
speicherung (Batterien, Redox-Flow-Batterien, Solarener-
gie-speicher usw.) ist die Erhohung der Anzahl der gespei-
cherten Elektronen ein wichtiger Entwicklungsfaktor.['>!4

Angeregt durch diese Herausforderungen haben sich
bahnbrechende Arbeiten darauf konzentriert, wie die Elek-
tronenspeicherung in POMs maximiert werden kann. Irle,
Yoshikawa, Awaga und Mitarbeiter zeigten, dass die Inte-
gration von POM in Lithium-Ionen-Batterieelektroden die
reversible Speicherung von bis zu 24 Elektronen auf dem
Keggin-Polyoxowolframat [PMo,04]"" (n=3-27) ermog-
licht.'** Die Pionierarbeit von Symes, Poblet, Nyman und
Cronin auf dem Gebiet der Redoxchemie von POM in
Losung hat gezeigt, dass die super-reduzierten Dawson-
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Polyoxowolframate [P,W3O4]" (n=6-24) in Gegenwart
von ladungsausgleichenden Li*- oder H*-Gegenionen in
wissrigen Medien bis zu 18 Elektronen pro Cluster reversi-
bel speichern konnen. Das System wurde fiir die elektroche-
mische on-demand Wasserstofferzeugung weiter-entwi-
ckelt.92

Polyoxovanadate (POV) sind in letzter Zeit aufgrund
ihrer einzigartigen strukturellen und elektronischen Vielsei-
tigkeit” ! in Verbindung mit auBergewohnlichen Redox-
Eigenschaften in den Mittelpunkt der Aufmerksamkeit
geriickt.""?7) In einer Reihe herausragender Berichte ha-
ben Matson und Mitarbeiter gezeigt, dass Derivate von
Alkoxid- funktionalisierten Lindqvist-POVs [V O,(OR);,]
(R=Me, Et) mehrere (protonengekoppelte) Elektronen-
ubertragungen durchfithren konnen, was die Energiespei-
cherung in nichtwissrigen POV-basierten Redox-Flow-Bat-
terien erméglicht.”**" AuBerdem haben einige von uns vor
kurzem gezeigt, wie die Metallfunktionalisierung in Dodeca-
vanadat-Derivaten genutzt werden kann, um die Anzahl
und die Position der Redoxiiberginge einzustellen.”'!
Wihrend sich diese Studien in erster Linie auf Energietech-
nologien konzentrierten, ist es erwédhnenswert, dass ge-
mischtvalente POVs auch in den Bereichen molekularer
Magnetismus und Spintronik als potenzielle Komponenten
fir Datenspeichersysteme auf grofles Interesse gestoflen
sind. Bei der Betrachtung der Verwendung von POMs fiir
die Speicherung und den Transport von mehreren Elektro-
nen besteht eine Gemeinsamkeit darin, dass in diesen
Studien in der Regel jeweils nur eine POM-Clusterart
verwendet wird. Die kombinierte Verwendung von zwei
oder mehr Arten zur Maximierung der Elektronenspeicher-
kapazitdt wurde dagegen bisher noch nicht untersucht. Dies
konnte auf Probleme im Zusammenhang mit Inkompatibili-
titen zwischen den Spezies zuriickzufiihren sein, einschlief3-
lich Redoxreaktionen zwischen den Clustern, abweichende
chemische Stabilitidt oder Loslichkeitsbereiche.

Hier schlagen wir ein Konzept zur Uberwindung dieser
Herausforderungen vor, indem wir Designer-Elektronen-
speicher-materialien entwickeln, bei denen zwei individuelle
POV-Cluster synthetisiert und selektiv aus einer gemeinsa-
men Reaktionslosung kristallisiert werden. Wichtig ist, dass
die Clusterbildung und das Redox-Gleichgewicht innerhalb
der Reaktionslosung erreicht werden, wodurch sichergestellt
wird, dass keine chemischen Unvertréglichkeiten fiir die
beiden angestrebten Clusterspezies entstehen. Dieser An-
satz fithrt zu einer 1:1-Mischung aus zwei POVs mit dem in
Abbildung 1 gezeigten formalen Aufbau, bei der die Kombi-
nation der einzelnen Redox-Prozesse an beiden Clustern zu
bis zu vierzehn Redox-Ubergingen im Potenzialbereich
zwischen —2,15V und +1,35V (gegeniiber Fc*/Fc) fiihrt.
Mechanistische Studien erkldren die Clusterbildung, die
Clusterstabilitdt und den Mechanismus der Ladungsspeiche-
rung. Diese Erkenntnisse geben Aufschluss dariiber, wie
physikalische und elektronische Strukturen zusammenwir-
ken, um technologisch wichtige Redox-Eigenschaften zu
erzeugen.

Zur Entwicklung des gemischten Clustersystems bauten
wir auf fritheren Studien einiger von uns auf, in denen wir
die Mono- oder Di-Metall-Funktionalisierung des Dodeca-
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Abbildung 1. Formales Aufbauschema und Strukturvergleich des Misch-
cluster-Ko-Kristalls 1 im Vergleich zu den strukturell verwandten,
literaturbekannten Spezies (nBu,),[V15035Cl] und (nBuy),[V;50:6CI">"
Man beachte, dass 1 synthetisch unter Verwendung von [V;,0,¢]*" als
Vanadat-Vorstufe gewonnen wird.

vanadat-Clusters (NMe,H,),[V1,05,CI]>~ (={Vy,)}) erforscht
hatten.?7

Hier zeigen wir, wie unter nichtwissrigen Synthesebe-
dingungen die gleichzeitige Bildung und Redox-Equilibrie-
rung von zwei eng verwandten {V}-Derivaten erreicht
werden konnte, was den Zugang zu gemischten Ko-Kristal-
len ermoglichte, die eine reversible Mehrelektronenaufnah-
me und -abgabe zeigen. Die Titelverbindung 1 wurde durch
Reaktion der gemischtvalenten Vorstufe
(nBu,N),[VV,VV05] (= (mBuN){V;))P**! mit der Magne-
sium- und Chloridquelle MgCl, (wasserfrei) in Acetonitril
bei 75 °C synthetisiert. Die Diffusion von Diethylether in die
grilne Reaktionslosung ergab tiefgriine Kristalle von 1, die
fiir die Rontgeneinkristallbeugung geeignet waren (Ausbeu-
te: 70 % bezogen auf V). Die Zusammensetzung und Rein-
heit der Verbindung wurde durch ATR-IR- UV/Vis/NIR-
und EPR-Spektroskopie, hochauflosende Elektrospray-Ioni-
sations-Massenspektrometrie (ESI MS), thermogravimetri-
sche Analyse (TGA) und Einkristall-Rontgenbeugung be-
stétigt (siehe SI).

Die Einkristall-Rontgenbeugungsanalyse ergab, dass 1 in
der monoklinen Raumgruppe C2 mit den Zellachsen a=
23,189(4) A, b=23,197(4) A, ¢=17,660(3) A und den Win-
keln a=y=90°, B=90,089(6) kristallisiert (kristallografische
Details siehe ST, Abschnitt 3).1*

Die Strukturanalyse der Kkristallographischen Daten
zeigt, dass 1 aus einer 1:1-Mischung von zwei {V,}-Deriva-
ten besteht, d.h. der gemischten magnesium- und vanadium-
funktionalisierten Spezies [(MgOH)V,;05,CI]*" (={MgV))
und der di-vanadiumfunktionalisierten Spezies [V,05,CI]*~
(={V}). Beide Cluster, {MgV;} und {V,,}, sind unseres
Wissens bisher noch nicht beschrieben worden. Fiir das
Ladungsgleichgewicht enthilt jede Einheitszelle zwei Clus-
tereinheiten und acht nBu,N*-Kationen. Die Menge der
nBu,N*-Kationen in der Masse wurde durch CHN-Elemen-
taranalyse und TGA iberpriift (sieche SI, Abschnitt 2.3).
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Das molare Verhiltnis von {V4} : {MgV;} in der Masse von
1 wurde durch optische Emissionsspektroskopie mit induk-
tiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) analysiert, was ein
Mg:V-Atomverhiltnis von 1,17: 27 ergab (berechnet:
1,0:27,0 fiir ein molares Verhéltnis von {MgV;} und {V,}
von 1:1). Das Vorhandensein der Mg—OH-Gruppe in 1
wurde durch ATR-IR-Spektroskopie bestitigt, bei der ein
schwaches, charakteristisches Signal bei 3460 cm™' nachge-
wiesen wurde (Abbildung2a).*! Das Vorhandensein der
beiden Clusterspezies {MgV,3} und {Vy4} wurde auch durch
hochauflosende Elektrospray-Ionisations-Massenspektrome-
trie (ESI MS) im Negativ-Ionen-Modus beobachtet (siche
Abbildung 2c, d).

Zum Beispiel wurde die {MgV,s}-verwandte Spezies
(nBu,N)[HMgV,0;,Cl]- bei 1667,69 m/z (calcd:

1667,73 m/z) beobachtet, wihrend die {V,4}-Spezies
a) b) -
2 1.00
s &
2 095 T N o,
£ or O-H g 951 nm
é g (IVCT)
= 085 <o0.2
3600 3000 600 800 1000
Wellenzahl / cm-! Wellenzahl / cm-"
c) d)
experimentell experimentell
5| 11 1.1
‘D | L B L | L
5 simuliert g simuliert
k= =
| 1 | | 1
1666 1668 1670 1672 733 734 735 736 737
miz m/iz
("BusN)[HMgV 1,05,Cl] ("BuyN)[V,,05,CIJ>
m/z = 1667.73 miz =734.20

Abbildung 2. Charakterisierung von 1. a) ATR-IR-Spektroskopie, die das
Vorhandensein von O—H-Schwingungen zeigt; b) UV/Vis/NIR-Spektro-
skopie, die charakteristische V(1V/V) Intervalenz Charge Transfer
(IVCT)-Ubergdnge zeigt; c), d) simulierte und beobachtete Isotopen-
muster aus hochauflésenden ESI-MS-Analysen, die das Vorhandensein
von {MgV;;} und {V,,} anzeigen.

a) (nBuyN){V10} (Referenz) b)

experimentell

(nBuyN)g{MgV 13K V14} (1)

experimentell

simuliert simuliert

Intensitat / -

Intensitat / -

250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
B/mT B/mT

Abbildung 3. Simulierte und experimentelle EPR-Spektren (T=40°C)
von: a) der Referenzverbindung (nBu,N),[V",V'50,,]"*¥ (3 mM in
MeCN); b) Verbindung 1 (3 mM in MeCN). Der Vergleich der Spin-
Zahlen ergab einen Wert von 1,87 ungepaarten Elektronen fiir 1.

Angew. Chem. 2025, 137, 202418864 (3 of 7)

Forschungsartikel

Angewandte
Chemie

(nBuyN)[V1,03,Cl],. bei 767,15 m/z (caled: 767,17 m/z) beob-
achtet wurde.

Insgesamt legen diese Analysen nahe, dass 1 als
(nBuyN)§[(MgOH)V 1305Cl|[V1,05,Cl] =
(nBu,N)y{MgV;{V} angegeben werden kann. Auf der
Grundlage dieser ersten Analyse ldsst sich vermuten, dass
jeder Cluster eine vierfache negative Ladung aufweist.
Daraus ergeben sich drei V"V-Zentren fiir {MgVy;} und fiinf
V_Zentren fiir {V,,}; Einzelheiten zu den Ladungsberech-
nungen sieche SI, Abschnitt 2.4. Da die meisten gemischt-
wertigen POMs eine antiferromagnetische Kopplung auf-
weisen,’?**# kann man davon ausgehen, dass sowohl
{MgV;} als auch {V} ein ungepaartes Elektron aufweisen.
Daher wurde das Vorhandensein von ungepaarten Elektro-
nen in 1 durch EPR-Spektroskopie untersucht (Abbil-
dung 3). Als Referenzverbindung fiir den Spin Count diente
die gemischt-valente Vorstufe (nBu,N),{V}***! der zwei
isolierte VV-Zentren aufweist. Man beachte, dass nur das
EPR-Spektrum der Referenzverbindung Hyperfeinkopplung
zeigt, da die Delokalisierung der Elektronen in 1 zu einer
nicht beobachtbaren Hyperfeinkopplung fiihrt.*! Ein Ver-
gleich des Spin Counts beider Verbindungen bei gleicher
Konzentration und gleichem Probenvolumen ergab 1,87
ungepaarte Elektronen pro Formeleinheit von 1. Dies steht
im Einklang mit unseren fritheren Oxidationszustands- und
Ladungszuordnungen, die nahelegten, dass sowohl {MgV;}
als auch {V,} jeweils ein ungepaartes Elektron aufweisen.
Dariiber hinaus bestitigte die UV/Vis/NIR-Spektroskopie
von 1 in MeCN das Vorhandensein von reduzierten V'-
Zentren, wie die charakteristischen Intervalenz Charge
Transfer (IVCT)-Uberginge im Spektralbereich von 500 nm
bis 1400 nm zeigen (Abbildung 2b).

Wir interessierten uns fiir die Mg**-induzierte Umwand-
lung der gemischtvalenten {V,y}-Vorstufe in Verbindung 1.
Beachten Sie, dass in Abwesenheit von MgCl, keine Um-
wandlung von {Vy} in 1 stattfindet. Wir verwendeten UV/
Vis/NIR-Spektroskopie, um die Verdnderungen der charak-
teristischen Signale von {V,y} (bei A =500 nm) und 1 (bei A=
1000 nm) zu verfolgen (siche Abbildung 4a). Wir stellten die
Hypothese auf, dass die Reaktion durch die Reaktion von
Mg?* mit {V,,} ausgelost werden konnte, moglicherweise
durch einen Lewis-Sdure-Mechanismus. Daher untersuchten
wir die Auswirkungen der {V;)}/Mg>*-Molverhiltnissen auf
die Umwandlungsrate durch eine Reihe von [Mg**]-abhin-
gigen Analysen. Wie Abbildung4 zeigt, fithren steigende
Mg*"-Konzentrationen zwischen 0 und 1 molaren Aquiva-
lenten von Mg?* (bezogen auf {Vy,}) zu Gleichgewichten mit
abnehmender {V}-Konzentration (Abbildung 4b) und stei-
genden Konzentrationen von 1 (Abbildung 4c). Wenn mehr
als ~1 Aquivalent Mg** zur Reaktionslosung hinzugefiigt
wird, gehen die charakteristischen UV/Vis/NIR-Spektralsi-
gnaturen von {V,,} verloren, und es werden keine weiteren
Verdnderungen der charakteristischen Signaturen von 1
beobachtet. Diese Daten legen nahe, dass die Umwandlung
von {Vyo} in 1 durch die Anwesenheit von Mg>" angetrieben
wird. In fritheren Studien wurden &hnliche Beobachtungen
gemacht, bei denen Lewis-saure Metalle wie Mg>* P
Ca?" ¥ Co?*, Ti** oder Cu?"*) Umwandlungsprozesse in
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Abbildung 4. a) Zeitraffer-UV/Vis/NIR-Spektroskopie der Umwandlung
von {V,o} in 1 in Zeitintervallen von 1 min. Drei isosbestische Punkte
bei A, =665 nm, A, =446 nm und A, =340 nm weisen auf einen direk-
ten Umwandlungsprozess hin. Bedingungen: T=35°C, Kiivettenweg-
linge 10,0 mm, [{V;o}] : [MgCl, (wasserfrei)]=1:1,2, [{V1o}]=230 pM).
b) Abnahme der {V;o}-Konzentration in Abhangigkeit von der [Mg**]-
Konzentration, gezeigt durch die charakteristische {V;}-Extinktion bei
A=500 nm; die Proben wurden vor der Messung 1 h lang dquilibriert;
) Zunahme der Konzentration von 1 in Abhangigkeit von der Mg?*-
Konzentration, gezeigt durch die charakteristische Extinktion von 1 bei
A=1000 nm; die Proben wurden vor der Messung 1 h lang dquilibriert.
d) Kinetische Kurven und monoexponentielle Anpassungen der {V;}-
zu-1-Umwandlung (beobachtet durch Verfolgung der Abnahme der
{Vi0}-Konzentration bei A =500 nm) bei Temperaturen zwischen 25 °C
und 65 °C. Bedingungen: AT=10°C, Kiivettenweglinge 2,0 mm, [{V;o}]:
[MgCl, (wasserfrei)]=1:2,2, [{V;0}] =500 pM. d) Arrhenius-Diagramm
basierend auf den in e) gezeigten kinetischen Verliufen.

Polyoxovanadaten, insbesondere in organischen Losungs-
mitteln, ausgeldst haben.

Daher haben wir die Umwandlungsgeschwindigkeitskon-
stante k bei Temperaturen zwischen 25°C und 65°C be-
stimmt, um erste thermochemische Daten fiir die {V,,}-zu-1-
Umwandlung zu erhalten. Wie in Abbildung 4d dargestellt,
ermoglichte dies ein Arrhenius-Diagramm mit linearem
Verhalten, das eine Aktivierungsenergie fiir die Umwand-
lung von 63 kJ/mol ergab.

Als Nichstes untersuchten wir die Elektrochemie von 1,
da wir die Hypothese aufstellten, dass das Vorhandensein
von {MgV}- und {V}-Clustern in 1 zu einer erhdhten
Redox-Reaktivitdt und Elektronenspeicherkapazitit fithren
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konnte. Um jegliche Auswirkungen der Oberflachenoxidati-
on der kristallinen Probe zu verhindern (was die mikrosko-
pische Analyse der nativen Kristalle nach der Lagerung an
der Luft vermuten lieB), reinigten wir 1 durch Umkristallisa-
tion aus Acetonitril unter inerter Atmosphére und wasser-
freien Bedingungen in einer Ar-gefiillten Glovebox (siche
SI, Abschnitt 2.1). Diese Proben wurden fiir alle elektroche-
mischen und EPR-Untersuchungen verwendet. Die Elektro-
chemie wurde unter inerter Ar-Atmosphére in einer Glove-
box durchgefiihrt (Einzelheiten siehe SI, Abschnitte 2.11
und 2.12).

Erste elektrochemische Analysen von 1 (0,5 mM) wur-
den mittels zyklischer Voltammetrie (CV) und Squarewave
Voltammetrie (SWV) in wasserfreier, entgaster Acetonitril-
16sung mit nBu,NPF; (0,1 M) als Grundelektrolyt durchge-
fiihrt (Abbildung 5). Alle elektrochemischen Daten wurden
mit einer Silber/Silbernitrat-Referenzelektrode aufgezeich-
net, und die Potenziale wurden dann auf ein internes
Ferrocen/Ferrocenium (Fc*/Fc) Redoxpaar bezogen. Im
Potenzialbereich zwischen —2,15V und +135V wies 1
vierzehn Redoxiibergidnge auf (siche griine Markierungen in
Abbildung 5). Die Integration der komplexen SWV-Daten

Current / pA
e

|
N
&

2 -1 0 1
Potential / V vs. Fc*/Fc

&

_
1 0 ] 0.1 M nBu,NPFgin MeCN

<C
=
S— —p-
z 0
o
S_10.
3-10

-20

-2 -1 0 1
Potential / V vs. Fc'/Fc

Abbildung 5. a) Squarewave Voltammogramm und b) Cyklovoltammo-
gramm von 1, das 14 pseudoreversible Redoxiiberginge im Scanbe-
reich zwischen 2,15V und+1,35 V gegen Fc*/Fc zeigt; Leerlaufpoten-
tial und Scanrichtung sind durch den roten Pfeil gekennzeichnet.
Bedingungen: wasserfreies, desoxygeniertes Acetonitril mit nBu,NPF
(0,1 M) als Tragerelektrolyt. Scanrate 50 mV s '), [1]: 0,5 mM, Ar-
Atmosphire.
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fiihrt zu der vorldufigen Zuordnung, dass es sich bei zwolf
Prozessen (Prozesse 1, 2, 5-14) um 1-Elektronentransfers
handelt, wihrend zwei Prozesse (Prozesse 3, 4) 2-Elektro-
nentransfers sind (siche SI, Abschnitt 2.12). Insgesamt deu-
tet dies auf eine Aufnahme/Abgabe von 16 Elektronen
durch 1 im gegebenen Potenzialbereich hin. Man beachte,
dass die ersten Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) fiir die erste Reduktion von {Vy} und {MgV}
theoretische Redoxpotentiale ergaben, die in enger Uber-
einstimmung (AE <5 mV) mit den experimentell beobachte-
ten Daten stehen (d.h. Redoxiiberginge 8 und 9). Fiir
Einzelheiten siehe SI, Abschnitt 2.15.

Um diese Ergebnisse zu verifizieren und die Redoxakti-
vitdt von 1 in der Masse zu bewerten, haben wir die Masse-
Elektrolyse (BE) unter den fiir CV und SWV verwendeten
Bedingungen durchgefiihrt. Unter reduktiven BE-Bedingun-
gen (E,q=- 1,45V) zeigen die Daten, dass 7,86+0,82
Elektronen pro Formeleinheit von 1 (d.h. pro einem
{MgV;}- und einem {V}-Cluster) aufgenommen werden
konnen, wenn man von der nativen Verbindung ausgeht.
Man beachte, dass bei der Massenreduktion keine signifi-
kanten Anderungen der SWV-Daten zu beobachten sind,
was darauf hindeutet, dass die strukturelle Integritdt der
Cluster erhalten bleibt (SI, Abschnitt 2.12). Auch eine
Zunahme der charakteristischen IVCT-Uberginge im VIS-
NIR-Bereich steht im Einklang mit der zunehmenden An-
zahl von VV-Zentren. Unter oxidativen Bedingungen (E =
+1,22 V) fiihrte BE zur Freisetzung von 8,66 +0,86 Elektro-
nen pro Formeleinheit von 1. Dies steht im Einklang mit
einer Vier-Elektronen-Oxidation der {MgV;}- bzw. {V}-
Spezies, was zur vollstindigen Entfernung aller V'V-Zentren
fiihrt. Dies wird durch die UV/Vis-NIR-Spektroskopie der
oxidierten Probe von 1 bestétigt, bei der ein vollstdndiger
Verlust der IVCT-Ubergiinge im VIS-NIR-Bereich (charak-
teristisch fiir delokalisierte V'V-Zentren) beobachtet wurde
(SI, Abschnitt 2.12, Abbildung S14). Es ist zu beachten, dass
bei der vollstiandig oxidierten Probe die SWV-Signaturen im
Vergleich zur nativen Probe etwas weniger gut definiert
sind. Bei einer erneuten Reduktion der Probe auf das
Leerlaufpotential OCP (Eqcp=-0,06 V vs. Fc*/Fc) wurden
jedoch die urspriinglichen SWV-Signale von 1 wiederherge-
stellt (SI, Abschnitt 2.12, Abbildung S15), was darauf hin-
deutet, dass die strukturelle Integritit in dieser Probe bei
einer erneuten Reduktion erhalten bleibt oder regeneriert
wird. Insgesamt deuten die BE-Analysen darauf hin, dass
eine reversible Aufnahme und Abgabe von bis zu 16
Elektronen pro Formeleinheit von 1 im Potenzialbereich
zwischen 1,08 V und 1,07 V gegen Fc/Fc™ moglich ist (fiir
Einzelheiten siehe SI, Abschnitt 2.12). Dies stimmt mit den
Daten tiiberein, die bei der Integration der SWV-Daten
beobachtet wurden, wo 16 Elektronentransfers geschétzt
wurden (Abbildung5 und SI, Abschnitt2.11). Es ist zu
beachten, dass die physikalische Vermischung von zwei
chemisch oder strukturell verwandten Polyoxovanadaten zu
komplexen Mischungen fiihrt, in denen Redoxreaktionen
zwischen den Clustern auftreten konnen, die zu einem
(teilweisen) Abbau oder einer Umlagerung der Cluster
filhren konnen. Daher ist die Redox-Equilibrierung wih-
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rend der Synthese ein wirksamer Weg, um diese nachteilige
Reaktion zu vermeiden (siehe SI, Abbildung S17).

Insgesamt haben wir gezeigt, dass die Redox-Equilibrie-
rung von strukturell verwandten, aber chemisch unterschied-
lichen Polyoxovanadat-Clustern ein neuer und praktikabler
Syntheseweg ist, um elektroaktive Verbindungen mit bemer-
kenswerter reversibler Redox-Reaktivitdt zu erhalten. Ins-
besondere die Selbstaggregation und Ko-Kristallisation von
zwei Vanadiumoxid-Clustern, {MgV;} und {V,}, fiihrt zu
einem ungewohnlichen System, in dem die Redox-Ereignis-
se der beiden Spezies eng aufeinander abgestimmte Redox-
Ubergiinge ermoglichen, so dass bis zu 16 Elektronen in
einem Potenzialbereich von ~3,5 V gespeichert werden kon-
nen. In Zukunft wird dieser neue Materialdesign-Ansatz zur
Entwicklung von Hochleistungselektrolyten fiir nichtwéssri-
ge Redox-Flow-Batterien eingesetzt werden.
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