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Uber die Konstitution der Heteropolysiuren.

Von Dr. G. ELSTNER, Chemisches Institut der Universitit Konigsberg, Pr.

Das komplizierte Gebiet der Heteropolyverbindungen,
um dessen Klirung man sich bereits seit vielen Jahrzehnten
bemiihte, ist in letzter Zeit in einer Reihe verschiedener
Veroffentlichungen ermeut in Angriff genommen worden und
dadurch in ein besonders interessantes Stadium der Ent-
wicklung geriickt.

In den Anionen der Heteropolysiduren liegen saure
Oxyde verschiedener Metalle vor, und zwar sind es in der
Hauptsache Vanadin-, Wolfram- und Molybdinsdure, die
mit einigen weniger starken Siuren, wie Arsensiure, Kiesel-
sdure, Phosphorsidure, Tellursiure, Germaniumsiure u. a.,
den sogenannten Stammsduren, komplexe Anionen bilden.
Das vorliegende experimentelle Tatsachenmaterial ist sehr
umfangreich und seine kritische Bearbeitung zum Teil auch
aus dem Grunde schwierig, weil bei den in Frage kommenden
groBen und kompliziert zusammengesetzten Molekiilen
kleine Analysenfehler leicht ein falsches Bild liefern koénnen.
SchlieBlich konnen noch die Vanadin-, Wolframsiure und
Molybdinsiure aufller in der normalen Ortho-Form auch in
polymeren Formen vorliegen, deren XKonstitution nicht
sicher feststeht.

Rosenhetm versuchte, in das komplizierte Gebiet Licht
zu bringen, indem er sich als Arbeitshypothese seine Ein-
ordnung in die Wernersche Koordinationslehre stellte, ein
Gedanke, der durch das hiufige Auftreten von 6 oder
12 Wolframsdure- oder Molybdidnsiduregruppen mit einem
Molekiil der Stammsiure nahegelegt wird. Diese Bemiihun-
gen sind aber hiufig ein rein formelles Unternehmen, dessen
Schwichen Rosenheim selbst auch nicht verkannte. Er geht
dabei hiufig ,,iiber das experimentell Gesicherte hinaus*, und
andererseits sind einige experimentelle Ergebnisse nicht mit
der Hypothese in Einklang zu bringen.

Diese beiden letzten Griinde veranlal3ten verschiedene
Forscher, so z. B. Pfeiffer (1), Pauling (2) und Keggin (3),
befriedigendere Theorien zu suchen, und insbesondere
Q. Jander mochte auf Grund zahlreicher und umfangreicher
Untersuchungen, die unter dem Titel ,,U/ber amphotere
Oxyhydrate, ihre molekularen Verbindungen und deren
Ldsungen’ veréffentlicht worden sind, einer anderen Hypo-
these den Vorzug geben. So kommt es, daBl die Frage
nach der Konstitution der Heteropolysiiuren heute zu einer
ziemlich heftigen Streitfrage geworden ist.

Wenige Jahre vor Rosenheim hat bereits Miolati (4)
vorgeschlagen, die Wernersche Koordinationslehre auf die
Heteropolysduren, in denen man bisher allgemein Ketten-
struktur angenommen hatte, anzuwenden. Nach seinen auf
Leitfdhigkeitsmessungen gestiitzten Vorstellungen ist z. B.
in der Phosphorsiure das P-Atom koordinativ 6wertig.
Um dieses liegen auller den vier O-Atomen an zwei weiteren
Koordinationsstellen die O-Atome zweier H,0-Molekiile:
H,[PO,(OH,)s]. Nun befinden sich 6 Sauerstoffatome
in Koordinationsstellung zu dem zentralen Phosphor-
atom, dhnlich wie z.B. bei [Co(NH,)e]Cl; die NH,-
Molekiile zu dem zentralen Kobalt. Sie kénnen nach
der Ansicht von Miolati simtlich oder teilweise durch saure
Reste, niamlich [WO,]”, [MoQ,]"”, [W,0,]"”, [Mo,0,]”,
[VO;)’ u.a. ersetzt werden, so daB z. B. H,[P(Mo,0,)s],

H7[P(M8202)5] oder H,[P(M00207)4] entstehen kénnen.
2
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Diese Anschauung ist die gleiche, wie sie Rosenheim
hat. Er fiibrt neu den Begriff der gesittigten Grenzreihen
ein, der bedeutet, daB nicht mehr als 6 Sdurereste koordi-
nativ an das Zentralatom gebunden sein kénnen, und mit
der die Annahme der bisher weder chemisch noch physika-
lisch nachgewiesenen Pyroradikale Mo,O, und W,0, parallel
geht. — Einen Einflul auf die Weiterentwicklung der
Koordinationstheorie hat auch Copaux, der als erster die
Frage aufwarf, ob die Isopolysduren, also z. B. die Meta-
wolframsiure, in der 12 Wolframsidurereste vorliegen, als
substituierte Aquosdure anzusprechen seien, ob sie sich also
von der hypothetischen Aquosdure H,[H,Of] ableiten
wiirden.

Rosenheim hat mit seinen Mitarbeitern ein sehr reich-
haltiges experimentelles Material aus dem Gebiet der
Heteropolysduren priaparativ und analytisch bearbeitet,
einer sorgfiltigen Kritik unterworfen und dann seiner
Systematik eingeordnet. Als Beispiel mdchte ich hier das
Salz 5Na,0.12WO0,.28H,0 anfithren. Da dessen Ldésung
beim Altern eine erhohte Leitfdhigkeit erhilt, nimmt
Rosenheim an, dal} aus einem zweikernigen zwei einkernige
Anionen entstehen; da er auBerdem feststellen kann, dal
4 Mol H,O fester gebunden sind, also als Konstitutions-
wasser vorliegen, glaubt er sich berechtigt, die folgende
zweikernige, teilweise dehydratisierte Parawolframatformel

Hy(W50y)s
Newok 2,
setzung dieses Parawolframates mit Metallsalzen fiihrt zu
Metallparawolframaten, die vollstindig hydratisiert sind,
nidmlich z. B. zu 5Zn0.12WQ,.35H,0, das 7 Molekiile
H,0 besonders fest gebunden hdlt und von Rosenheim als
ZngH,  [Hy(WO,)q]s. 28H,0 angesprochen wird.

AuBer den experimentellen und analytischen Unter-
suchungen zur Konstitutionsaufkldrung der Heteropoly-
siuren wurden von Rosenheim und auch von anderen For-
schern auch andere Methoden angewendet, so z. B. potentio-
metrische und konduktometrische Titrationen zur FEr-
fassung der Basizitit der vorliegenden komplexen Siuren,
die Untersuchung des optischen Absorptionsvermégens u. a.
So hat z. B. schon Miolati die Anderung der Leitfihigkeit
einer Losung von Kristallen der Phosphordodekawolfram-
siure P,0;.24WO,;.44 H,0, der er schrittweise Alkali zu-
setzte, untersucht und dabei eine Richtungsdnderung bhei
6 Molekiilen NaOH gefunden.

Rosenheim geht in seiner letzten Arbeit (6), die er zur
Rechtfertigung seiner Auffassung verdffentlichte, davon
aus, daB einmal fiir die Fe III-, Cr- und Al-Oxalat-Ionen
die Giiltigkeit der Koordinationsformel, nach der um das
6zdhlige Zentralatom drei zweizihlige Oxalatgruppen ge-
lagert sind, durch die Auffindung der von der Theorie
geforderten optischen Isomeren bewiesen wurde, und dafl
andererseits die schon von Struve (7) entdeckten 6-Molybh-
danate des Al und Cr der Zusammensetzung 3Rj. Me'"'0)
.12M00Q,.20H,0 durch ihr den Oxalaten analoges chemi-
sches Verhalten die Annahme nahelegten, dal} sie wie diese
gebaut seien, so dafl an Stelle der drei zweizdhligen Oxalat-
gruppen 6 einzdhlige Molybdatgruppen kimen und die
Molekularformel R;HgMe™(M0O,)s].7H,0 wire, also das
Salz einer 9basischen Sdure vorliege. Er kann diese Ansicht
durch Konstitutionswasserbestimmungen stiitzen, nach
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denen er bei einer Reihe von Molybdansiurealuminaten,
Chromiten und Ferriten in den meisten Fillen 7 Mol Xon-
stitutionswasser findet, die bei Temperaturen wenig iiber
100° abgegeben werden. — 9basische Salze dieser Siuren
darzustellen, gelang allerdings nicht. —— Rosenheim konnte
ferner feststellen, daBl sich analog diesen molybdinsiure-
haltigen Verbindungen auch die 6-Wolframsaureferrite
R,H,[Fe(WO,)¢].aq., die 6-Molybdansiuretellurate
Rq[Te(MoO,)s] . xH,0 und die 6-Molybdansdureperjodate
R;[J(MoO,)e] und die entsprechenden wolframsdurehaltigen
Verbindungen verhalten. Diese 4 letzteren Verbindungs-
klassen erwiesen sich als nur schwach komplex und nur
durch die Polaritit gegeniiber stark elektronegativen
Kationen bestindig. Sie zeigen die Basizitit der Stamm-
anionen, also 6 bzw. 5, und im iibrigen die Reaktion der
Parawolframate bzw. Paramolybdate.

Nachdem Rosenheim in einer Reihe von Untersuchungen
Stiitzen dafiir gefunden zu haben glaubte, da3 die Hetero-
polysaureanionen als komplex im Sinne der Wernerschen
Theorie angesprochen werden koénnen, ging er noch einen
bedeutenden Schritt weiter, indem er auch die Isopoly-
sduren in dieses System einordnete. Er leitet die Alkali-
paramolybdate, -parawolframate und -paravanadate von
der hypothetischen Saure H,,[(H,04)] ab, in der die 6 O
durch die Sdurereste der einfachen Sduren, also z. B.
[MoO,]"" ersetzt sind. Da er z. B. die Alkaliheteropoly-
molybdate erhilt, wenn er Alkaliparamolybdate mit einem
Salz des entsprechenden gewiinschten Zentralatoms, nehmen
wir an Aluminium, umsetzt, ist er der Ansicht, daf} z. B.
in den Paramolybdaten bereits das Anion der Isopolysidure
vorliegt, und der Vorgang nach den Gleichungen ablauft:

2(NH,)Hg[H,(MoO,)¢] -+ Aly(SO,),
= 2(NH,),AIH,[H,(M0O,)s] + 2(NH,),50, + H,50,
(NH,);ATH,[Hy(MoO,)¢] —> (NH,),He[ Al(M0O,)4]

Mit diesem neuen Schritt, auch die Isopolysduren in
das Werner-Miolati- Rosenhevm-Copauxsche System einzu-
ordnen, und auBlerdem mit dér Annahme der Pyroradikale
W,0,"" und Mo,0,", fiir deren Existenz es ja keinen chemi-
schen Beweis gibt, bei deren Annahme aber auch die wolfram-
und molybdinsiurereichen Verbindungen in das System ein-
geordnet werden kénnen, beschwor Rosenheim den besonders
lebhaften Widerspruch von Jander herauf. Dieser nahm zur
Klirung der Frage nach der Struktur der Iso- und Hetero-
polysduren eine Reihe von Untersuchungen vor, bei denen
er in der Hauptsache die Grofle der. Anionen mit Hilfe der
Diffusionsmethode in Uberschichtungslésungen ergriinden
wollte. Da der Diffusionskoeffizient nach Riecke Dy = 127017%5
ist, worin z die Zahigkeit der Losung im Vergleich zu der
des Wassers bedeutet, 148t sich bei vergleichenden Ver-
suchen die Beziehung D,¥M, = D,/'M, aufstellen. AuBer
dieser Methode wendet Jander auch hiufig die Untersuchung
des Absorptionsvermégens an, das er aus dem Verhiltnis
der Lichtwellenldngen zu dem Logarithmus der Extinktions-
konstanten erhalt.

Er geht dabei so vor, dal er einmal die angesduerten
Losungen untersucht, die Wolframat und Molybdat allein
enthalten, und auflerdem solche, in denen gleichzeitig
Salze der Stammsduren vorliegen, die also Arsensiure,
Wolframsidure oder Phosphorsaure und Molybdinsaure oder
Tellursiure und Wolframsdure enthalten.

Nach der Auffassung von Rosenhetm und auch anderen
liegen in den einfachen Losungen die Anionen der Para-
wolframsiure und Paramolybdinsiure [H,(WO,)]* und
[Hy(MoO,)4]X und bei starkerer Aciditdt die Anionen der
Heterometawolframate bzw. Heterometamolybdate mit
denPyroradikalen W,0,”" bzw. Mo,0,”, namlich {H,(W,0,)¢1%

bzw. [H,y(Mo0,0,)¢]X vor. Die gemischten Losungen enthalten
nach diesen Autoren z. B. die 1-Arsen-12-Wolframsiure
H,[As(W,0;)¢] .aq die Perjodwolframsdure H;[J(WO,)¢].aq,
die 1-Phosphorsiure-12-Molybdansidure H,[P(Mo,0,)s] und
die Tellurmolybdinsiure Hg[Te(MoO,)s]. Fiir die Annahme
der Pyroradikale hat Rosenkeim keinen Beweis. FEr sieht
aber eine Stiitze fiir ihre Annahme darin, daB in der Sdure
des Chroms, das in der gleichen Gruppe des periodischen
Systems steht, Cr,O, nachzuweisen ist. Aullerdem hat
Hoermann (8) bei der Untersuchung des Systems
Na,M00,—MoO; ein ausgesprochenes Maximum fiir die
Verbindung Na,0.2MoO; gefunden, und das wasserfreie
Natriumdimolybdat ist auch von Swvanberg und Struve (9)
isoliert worden. — Und schlief8lich weist Rosenheim auf die
Moéglichkeit hin, dafl die in den einfachen sauren Wolframat-
und Molybdat-Lésungen nicht bestindigen Pyroradikale
durch die Stammsauren HzAsO,, H;PO,, HgTeO, und
H;JOg bzw. durch die Komplexbildung mit ihnen stabilisiert
werden konnten, ein Argument, das {ibrigens auch
Jander bei der Begriindung der Oktovanadinsidure, auf die
ich noch spiter zu sprechen komme, heranzieht.

Jander®) kommt nun bei seinen Untersuchungen an
Losungen, die Wolframsaure oder Molybdédnsiure enthalten,
zu folgenden abweichenden FErgebnissen. Er findet bei
seinen Diffusionsmessungen, wenn er die Losungen der
einfachen Salze stufenweise stirker ansiduert, und auch
sonst nie einen Anhaltspunkt dafiir, dall die Pyrosiuren
gebildet wiirden. Wohl aber findet er auch schon in den
einfachen Lisungen Anzeichen fiir die Bildung einer Hexa-
wolframsiure und einer Mono-, Hexa- und Dodekamolybdan-
saure. In der Hexawolframsiure bzw. der Parawolframsiure
liegen nach seinen Berechnungen auf Grund der oben ange-
fithrten Formel das 5wertige Anion [HW 0, ]V und das
Molekulargewicht 1447 vor, wahrend das von Rosenheim
in den sauren Wolframatlosungen angenommene l10wertige
Anion [H,(WO,)¢]X der Parawolframsiure mehr Konsti-
tutionswasser enthilt und das Molekulargewicht 1502 zur
Folge haben miilite. Jander findet, wenn er gleich normale
Losungen von Alkaliperjodat und Alkaliwolframat mit
steigenden Mengen von Siure versetzt, die gleiche Kurve
wie in reinen Wolframatlosungen und nimmt daraufhin an,
daB in den Salzen der 1-Perjod-6-Wolframsiure ein Molekiil
der Hexawolframsiure H;[HWO,,] unverdndert mit einem
Molekiil Perjodsiure zu einem Komplex zusammengetreten
ist. Nach Rosenheim ist es nicht verwunderlich, daf3
Jander bei seinen Versuchen in den perjodsdurehaltigen
Wolframatlésungen keine anderen Diffusionsverhéltnisse
vorfindet als in den einfachen Losungen, weil es héchst
fraglich ist, ob es in den untersuchten Ldsungen, bei denen
WO, nicht im Uberschul vorhanden ist, iberhaupt zur
Bildung der komplexen Siure kommen kann. Andererseits
ist nach seiner Ansicht wegen der Mdéglichkeit der Versuchs-
fehler eine Entscheidung zwischen den Anionengewichten
nicht statthaft. Gegen die Annahme der Hexawolframsiure
als chemisches Individuum fiithrt er ihre Nichtexistenz in
den Schmelzdiagrammen Alkalioxyd — WO, ins Feld. —
Die Metawolframate formuliert Jander als saure Para-
wolframate mit dem Anion [H;W 0,1 im Gegensatz zu
dem [H,(W,0,)¢X, das Rosenhkeim annimmt. Hier wider-
sprechen aber nach der Ansicht Rosenheirms chemische
Beobachtungen den Befunden der von Jander angewendeten
Methode und seiner davon abgeleiteten Theorie, da sich die
Meta- und Parawolframate chemisch verschieden vonein-
ander verhalten. Da die Metawolframate hiufig mit den 12-
Wolframsiuresilicaten, -boraten und -phosphaten iso-
morph sind, von denen es sicher steht, dal pro Molekiil
Stammsdure 12 Wolframsdurereste vorliegen, ist nach
seiner Ansicht anzunehmen, daB auch in einem Meta-
wolframat-Molekiil 12 Wolframatome enthalten sind.
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Bei der Untersuchung der Diffusion in Molybdat-
I6sungen und phosphorsdurehaltigen Molybdatlésungen
kommt Jander ebenfalls zu Ergebnissen, die ihn das Pyro-
molybdat-Ion ablehnen lassen. In den reinen Molybdat-
16sungen stellt Jander mit seinem Mitarbeiter Witzmann
zwischen py = 6,5 und 5,5 den Ubergang der Monomolyb-
dansiure in die Hexamolybdansiure fest, die bis zu pg = 1,5
stabil ist. Jander nimmt an, daB bei der Entstehung der
Hexamolybdansdure bzw. Hexamolybdate diese in Abhin-
gigkeit von der H-Ionenkonzentration, wie es die folgenden
Gleichungen ausdriicken, als die in der Literatur angefiihrten
Paramolybdate, Trimolybdate und Metamolybdate vor-
liegen:

6(MoO, -aq)? 4+ 7H* & (HMo,0,; - aq)s~ 4+ 3H,0 (Para-)
(HMo,O,, - aq)® + H*<= (H,Mo0,, - aq)t~ (Tri-)
(HeMogOy * aq)*~ + H = (H3MogO,, - aq)?®~ (Meta-)

Bei iiber py = 1,5 hinaus ansteigender Aciditit wird

dann die Aggregation zu einer Dodeka-molybdinsiure, die
als H,[H;Mo,,04].aq formuliert wird, festgestellt, und
dariiber hinaus finden sich auch noch Anzeichen fiir eine
noch héhere Polymerisation mit 24 Atomen Molybdin,
bis schlieBlich beim isoelektrischen Punkt das Molybdin-
sdurehydrat ausfallt und jenseits von ihm das Molybdin
als kationischer Komplex wieder in Losung geht. Wenn
Jander und Witzmann nun aber die Versuche bei Gegenwart
von Phosphat vornehmen, so finden sie diese beiden letzten
Stufen nicht, das Existenzgebiet der Hexasiure wird ver-
groBert und scheint fast bis p;; = 0 zu reichen. Der dann
einsetzende Knick in der Kurve kann nicht auf das Fin-
setzen der Bildung einer 12-Molybdinsdure zuriickgefiihrt
werden, weil der fiir sie errechenbare Diffusionskoeffizient
nicht erreicht wird. Jander schlieBt nun aus dieser Kurve,
daB die Hexamolybdansdure durch die Metaphosphorsiure
stabilisiert wird und da@ sich in dem sauren Gebiet zwei Mole-
kiile von ihr als Bausteine unverdndert zu der 1-Phosphor-

H,;Mo,0,, 7—
12-Molybdéanséaure (HZPO4 ) . aq_l zusammenlagern.
H;Mo,0,,

Rosenheim hat fiir diesen Kurvenverlauf eine andere
Erklarung: Bei den Versuchsbedingungen von Jander, der
pro Molekiil Na,MoO, ein Molekiil Phosphat in seinen
Losungen vorliegen hatte, kann es wegen des groBen
Phosphatiiberschusses auch in geniigend starken Siduren
nicht zur annahernd quantitativen Bildung der 1-Phosphor-
12-Molybdansdure kommen. Zunichst bildet sich, unab-
héngig von der Gegenwart des Phosphats, die 6-Molybdan-
sdure. Bei weiterem Ansiuern werden dann frei werdende
Molybdatreste weniger intensiv von der Molybdinsiure zur
Metasdure als von der Phosphorsiure gebunden, wobei wegen
des hohen Phosphationengehalts Glieder mit weniger als
6 Molybdatresten pro Molekiil Phosphorsiure entstehen,
die ein kleineres Molekulargewicht als die 12-Molybdinsiure
und dementsprechend ein groBeres Diffusionsvermégen
besitzen. Selbst wenn es also in geringem Mafe auch bei
Gegenwart von Phosphorsiure zur Bildung der 12- und
24-Molybdénsdure kommt, so wird der ihnen entsprechende
Diffusionskoeffizient doch nicht erreicht werden kénnen.
Er findet fiir diese Ansicht auch eine Bestitigung in den
Resultaten, die Jander und Witzmann bei der Untersuchung
des optischen Absorptionsvermégens in solchen ILdsungen
erhalten. Die Kurven der angesiduerten reinen Molybdat-
I6sungen sind hier auch die gleichen wie bei Anwesenheit
von Phosphat, zeigen also an, dall wenigstens bei den
vorherrschenden Bedingungen keine Reaktion stattfindet.
Wenn aber dagegen Jander und Witzmann eine Lésung von
1-Phosphor-12-Molybdédnsdure untersuchen, so finden sie
eine abweichende individuelle Kurve, also den Beweis fiir
eine von der Mono- und Hexamolybdinsiure vollg ab-

weichende Struktur und dafiir, daB3 die Hexamolybdansdure
in eine wesensverschiedene Verbindung iibergegangen ist.

Die Versuche, die Jander zur Verfolgung des optischen
Absorptionsvermégens in angesiuerten reinen und tellur-
siurehaltigen Wolframatlésungen unternimmt, fithren ihn
zu analogen Ergebnissen. — Fiir Rosenheim ist bei diesen
Versuchen besonders das FErgebnis von Wichtigkeit, da3
auch nach Jander alle bekannten Molybdate und auch
Wolframate Wasser enthalten und dal in den wichtigsten
Typen, den Paramolybdaten, 6 und in anderen 12 Molybdan-
siaureradikale vorliegen. Er fiihlt sich deshalb auch weiterhin
berechtigt, sie in seinem Sinne als Salze von Heteropoly-
sduren anzusehen.

Anzufithren sind noch die Ergebnisse, die Jander bei
der Untersuchung von Vanadatlésungen erhielt (11), und
das, was Rosenheim dazu zu sagen hat. Dieser falit die
vielen bekannten Vanadate, die pro Molekiil Alkalioxyd
einen wechselnden V,0;-Gehalt haben, wenn sie weniger
als 6 V,0O5 pro Mol Alkalioxyd enthalten, im Sinne seiner
Theorie als ungesittigte Verbindungen auf. Jander stellt
bei seinen Diffusionsversuchen beim Versetzen von alkali-
schen V,0;-I6sungen mit Sdure stufenweise Abnahme des
Diffusionsvermogens fest, die dem Auftreten von Mono-
Di-, Tetra- und Pentavanadinsiure entspricht, und findet
deren Existenz auch durch die bei verschiedener Wasser-
stoffionenkonzentration festzustellenden ILichtabsorptions-
kurven bestdtigt. Bis zu den Tetravanadaten bleiben die
Losungen farblos, und bei der Bildung der Pentavanadin-
saure erfolgt ein Farbumschlag nach Orange. Es zeigte sich
nun, daBl in Lésungen, die 1H,VO, + 1H,PO, + ca.2
Alkalioxyd enthielten, beim Ansiuern die Farbe zunéchst
einige Zeit braunrot war und daB sie sich dann langsam
in die orange der Pentavanadate umwandelte. Hier scheint
also erst eine vanadinsiurereichere Verbindung zu entstehen
und dann teilweise hydrolysiert zu werden. Der tiefste
Diffusionskoeffizientenwert, der gefunden wurde, entsprach
der Oktovanadinsiure [H,VgOy]"!. Jander nimmt darum
an, dal diese immer primér entsteht und sich schnell in
Pentavanadinsiure umwandelt, daf3 sie aber durch Komplex-
bildung — in diesem Falle mit Phosphorsiure — stabilisiert
werden kann., Diese Oktovanadinsiure 1a8t sich dem
Rosenheimschen System schlecht einordnen, Rosenheim ver-
mutet aber, da} es sich hier um eine teilweise hydrolysierte
1-Phosphor-12-Vanadinsdure handeln kann, da ihm aus
eigenen Versuchen bekannt ist, da Verbindungen dieser
Grenzreihe besonders leicht abgebaut werden. So wurde
mit Sicherheit nur das gesittigte Ammoniumsalz (NH,),
[P (Vy04)6] - 13 HyO isoliert und bei anderen z. B. das Anion

I:P (V506)5:| gefunden (12).

Nach den Versuchen Janders liegt in allen sauren
Vanadatlésungen bis pg = 2 schlieBlich als einziges Anion
das der Pentavanadinsiure vor. In allen stirker sauren
im Gleichgewicht befindlichen Loésungen des Vanadin-
pentoxydhydrates tritt das 5Swertige Vanadium in einfach
molekularen, blaBgelben Kationen als VO,* oder VO*++
bzw. (VO,.aq)* oder (VO.aq)**+ auf, wobei der enge
Bereich in der Nihe des isoelektrischen Punktes, in dem
die Losungen unbestindig sind, leicht iibersprungen wird.
In der letzten Arbeit {iber die Polyvanadate, die Jander
mit seinem Mitarbeiter Jahr veréffentlicht hat, werden die
Ergebnisse von einigen Kristallisationsversuchen mitgeteilt,
die in ausgeruhten, im Gleichgewicht befindlichen I.6sungen
zur Darstellung von Kaliumsalzen vorgenommen wurden.
Dabei entstehen Produkte, in denen das Verhaltnis K,0:V,0;
sich mit steigendem Siuregrad #dnderte, indem es nach-
einander die Werte 3:5, 2:5 und 2:6 annimmt. Da diese
Kristallisationsprodukte untereinander die gleiche Farbe,
Kristallform und auch das gleiche chemische Verhalten
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zeigen, nimmt Jander an, daBl es sich bei ihnen allen um
Pentavanadate handelt, und daB3 in den Fillen, in denen
K,0:V,0, = 2:6 ist, ein Kaliumvanadanpentavanadat mit
zum Teil kationischem Vanadium vorliegt. Jakr und Jander
finden, daB das 2:6-Kaliumvanadat wasserfrei kristallisiert.
Somit kann es sich also hier nicht um ein Derivat einer
nach Rosenhevm substituierten Aquosdure handeln.

Wenn man die Formeln, die Rosenheim und Jander
angeben, miteinander vergleicht, so ergibt sich, dal} Jander
fiir die Para- und Metasalze zu einer niedrigeren Basizitit
(5 und 3 statt 10) kommt als Rosenheim.  Fiir die Hetero-
polysduren, z. B. die 1-Phosphor-12-Molybdénsdure, erhalt
er die gleiche Basizitit wie Rosenheim. Dessen Auffassung
wire also bewiesen, wenn es gelingen wiirde, entweder
durch chemische oder durch physikalisch-chemische Metho-
den den Beweis fiir die Existenz der Salze oder Sduren der
Basizitit 10 zu erbringen, was aber nicht mdglich war.

Auch bei den Heteropolysiuren wird die Héchst-
basizitit nur selten erreicht. Rosenheim (13) konnte nur das
normale 7-Guanidiniumsalz (CN;H,),. H,[P(M0,0;)¢]. 8H,0
der 1-Phosphor-12-Molybdinsdure isolieren, von der auch
Miolati auf Grund seiner Leitfihigkeitsmessungen feststellte,
daB} sie mindestens 6wertig wire. Copaux (14) hatte schon,
da eine bestimmte Basizitit jeweils besonders hiufig vor-
kommt, eine normale und eine anormale Basizitit der
Heteropolysiduren angenommen, denen er z. B. durch
folgende Schreibweise Ausdruck gibt:

H,;.H,[P(W,0,)s] und H,.H,[Si(W,0,)].

Die iltesten Befunde hochstbasischer Heteropolysaure-
verbindungen finden sich wohl in einer Arbeit von Marignac
(15) aus dem Jahre 1864 iiber Wolframsduresilicate. Die
darin beschriebenen Salze haben noch den besonderen
Vorteil, da} sie wasserléslich sind, also leicht umzukristalli-
sieren und kaum als Gemische zu verdichtigen sind. So
erhielt Marignac z. B. das 8basische Bariumsalz zwar nicht der
gesittigten Kieselwolframsédurereihe, sondern der Zusammen-
setzung 4 Ba0.S8i0,.10W0,.22 H,0, das nach Rosenheim

Si(WZOO")s].ZZ H,0 hat. Rosenheim

selbst untersuchte besonders auch noch das ebenfalls schon
von Marignac beschriebene 7 K,0.2(Si0,.10W0,).23 H,0
naher und konnte bei Produkten, die auf verschiedene Weise
dargestellt worden sind, seine Formel bestitigen. Dafl es
sich hier um zwei Molekiile handelt, ergibt sich fiir ihn aus
dem Gehalt an Si0O,. Man kénnte nun nach Rosenheim

das einfache Molekiil entweder als K, [Si(W207)5] .11 H,0

OH
(W(2)07)5]. 11H,0 formulieren. Daf} das oben

die Konstitution Ba,

oder als K.,H[Si

angefiihrte Bariumsalz besteht, spricht seiner Ansicht nach
fiir die zweite Formel und sonit fiir seine Auffassung. Durch
die Lodslichkeit des Salzes sieht er die Tatsache erklirt,
daB nicht die Siure der gesattigten Grenzreihe, sondern
nur die mit 5(W,0,)-Gruppen vorliegt, weil ndmlich aus
dem in der Losung urspriinglich vorgelegenen Anionen
[Si(W,0,)]"™ durch Hydrolyse ein W,0,-Radikal abge-
spalten wird. -—— Es sind auch 9basische Wolframsdure-
borate und 7basische Wolframsiuremolybdate, z. B. das
Salz 7 Ag,0.P,0;.20 MoO,.24 H,0, das von Debray (16)
und von Gibbs beschrigben wurde, und das von Copaux (17)
beschriebene Hg,[B(W,0,)s].12 H,0 bekannt. — Leider
verhalten sich oft Salze analoger Reihen in bezug auf die
Intensitit, mit der sie ihren Wassergehalt gebunden haben,
so verschieden, dafl Konstitutionswasserbestimmungen allein
kaum iiber ihre Struktur AufschluB geben kénnen. So konnte
es Rosenheim auch nur auf Grund sehr reicher Erfahrungen
und wegen der Moglichkeit, viele Vergleichsmomente heran-
zuziehen, iiberhaupt wagen, seine Systematik zu verfolgen.

Jander (18) stellt in einer seiner letzten Arbeiten eine
recht interessante Uberlegung an, durch die seine Auffassung,
daB} die vorher fertig gebildete Isopolysdure mit der Stamm-
siure unter Komplexbildung zusammentritt, gestiitat
werden kann. Er greift dabei auf von Stiber, Braida und
Banthien ausgefithrte Untersuchungen zuriick. Diese For-
scher fanden namlich bei der Untersuchung der Licht-
absorption, dall Phosphorsdure, Arsensiure und Tellursiure,
das sind also solche Siuren, von denen viele Heteropolysalze
bekannt sind, in zwei Formen vorkommen, und zwar, dal
in alkalischen und auch in wiBrigen Losungen die stirker
polare und salzbildende Form der Phosphor-, Arsen-, Bor-
oder Tellursiure vorliegt, dall es sich aber in Ldsungen,
die gleichzeitig starke Mineralsiuren, also z. B. Uberchlor-
sdure oder Salpetersiure enthalten, um eine weniger polare
Form handelt, bei der der Wasserstoff nicht so leicht
abdissoziiert. Dieses sind aber die Bedingungen, bei denen
die Heteropolysiuren entstehen, denn diese werden ja aus
den Losungen der Alkalisalze ihrer Komponenten, also z. B.
Phosphat und Wolframat, nach dem Zusatz von z. B. Uber-
chlorsdure erhalten. — Jander selbst hatte in einer fritheren
Arbeit auch festgestellt, dall im stdrker sauren Gebiet eine
andere Kieselsdure vorliegt als im alkalischen und schwach-
sauren, und daB es sich im ersteren Falle um die schwicher
saure und zu Kondensationen besonders neigende Form
handelt. Er zieht nun aus diesen Befunden den Schiuf,
daB der saure Charakter der Heteropolysiuren nicht in
erster Linie durch die Art der Stammséure und auch nicht
durch eine modifizierte Stammsdure, wie z. B. H,[POq],
bedingt ist, sondern daB er — wenigstens in der Haupt-
sache — auf Hydroxylgruppen beruht, die den am Aufbau
der Heteropolysiuren beteiligten Komponenten, wie z. B.
der Parawolframsiure oder Paramolybdinsdure, angehéren.

Pfeiffer hatte 1915 vorgeschlagen, statt der Zentral-
atome die oktaedrisch gebauten Zentralradikale [PO,]V™,
[Si0]"™ und [BOg)™X im Kern der Heteropolysalze anzu-
nehmen, und daB um diese in zweiter Sphire z. B. 12 neutrale
WO,- oder MoO,-Gruppen gelagert seien, eine Auffassung,
gegen die Rosenheim nur das Bedenken hat, die Vor-
stellung sei nicht befriedigend, daB bei der Darstellung
der Heteropolysalze aus den Anionen [WO,]” oder
[MoQ,]”” die neutralen Oxyde werden sollen. — Pauling
kommt auf Grund rein theoretischer Uberlegungen und
Raumberechnungen zu der Vorstellung, daB z. B. in der
1-Phosphor-12-Wolframsaure innerhalb eines schalenartigen
aus 12 Wolframtrioxydhydraten aggregierten Gebildes
sich das Anion der Stammsiure, hier also [PO,] befindet.
Die Wolframsaureschale soll aus 12 oktaedrischen WO,-
Gruppen bestehen, von deren O-Atomen jeweils drei gleich-
zeitig einem anderen Oktaeder angehéren und die anderen
drei durch OH-Gruppen ersetzt sind, so dal eine elektrisch
neutrale Schale von W,,0,4,(OH),, vorliegt, die mit dem
zentralen Stammsdureanion nur durch Nebenvalenzkrifte
verbunden ist. Es besteht die Moglichkeit, dal3 auler den
in der Schale vorliegenden 18 Molekiilen ,,Konstitutions-
wasser’* noch ,,wahres Kristallwasser'" (6 bis 12 Molekiile)
sich innerhalb der Hohlrdume befindet, dall andererseits
bei dehydratisierenden Bedingungen durch Wasseraustritt
iiber eine gemeinsame Ecke eine Verbindung von Nachbar-
molekiilen stattfinden kann. Komplexe Wolframsiuren mit
weniger als 12 Atomen Wolfram auf ein Molekiil Stamm-
saure sollen dadurch entstehen, dal3 benachbarte Molekiile
nicht nur Ecken, sondern ganze Oktaeder gemeinsam haben.

Die jiingste Arbeit allgemeinen Charakters, die iiber
die Heteropolysiduren erschienen ist, ist eine Abhandlung
von Riesenfeld (19), in welcher dieser aus zentralen Tetra-
edern oder Oktaedern und darum herumgelagerten iiber
Ecken verbundene Oktaeder oder Oktaedergruppen zu-
sammengesetzte Modelle konstruiert, die infolge ihrer
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Symmetrie als wahrscheinlich in Frage kommen. Er geht
von einer Annahme Paulings aus, nach der je zwei
Gruppen (Tetraeder oder Oktaeder) nur je eine Ecke, nie
aber eine Kante oder Fliche gemeinsam haben, und ent-
wickelt dabei einerseits Formeln, die sich mit der Auffassung
von Rosenheim decken, und diskutiert andererseits auch
Modelle, die der Annahme Pfeiffers entsprechen, und
Konstitutionsméglichkeiten fiir die nach der Ansicht von
Jander in einzelnen Fillen in Frage kommenden Zusammen-
setzungen und die Konstitution einiger schwer einzuord-
nender Verbindungen, natiirlich ohne eine Entscheidung
bringen zu kdnnen.

Die Jandersche Auffassung fuf3t auf Versuchen, die an
Loésungen vorgenommen wurden, die Rosenheimsche Ansicht
ist dagegen im wesentlichen auf die Untersuchung des
Verhaltens der kristallisierten Verbindungen begriindet.
Es ist nun fiir die Beurteilung der Frage nach der
Konstitution der Heteropolysduren und ihrer Salze von
grolem Interesse, was rontgenographische Untersuchungen
ergeben haben, die an solchen Verbindungen vorgenommen
wurden.

Die bisher hieriiber vorliegenden Ergebnisse wurden
von dem Englander Keggin, einem Schiiler von Bragg, und
von dem Amerikaner Hoard (20) und neuerdings von Signer
und Grofl, ebenfalls im Braggschen Institut, erbracht und
stehen in einem gewissen Zusammenhang mit den schon
frither entwickelten Anschauungen von Pfeiffer und von
Pauling.

Die réntgenographischen Untersuchungen, die Keggin
an der 1-Pliosphor-12-Wolframsdure ausfithrte, und die
etwa zur gleichen Zeit, angeregt durch die Raumberech-
nungen von Pauling, Hoard an 12-Molybdansidurephosphaten
und 12-Molybdinsiuresilicaten vornahm, fithrten diese
Forscher dazu, eine zentrale [PO,]- bzw. [SiO,]-Gruppe
anzunehmen, und daB diese z. B. von 12 WOgGruppen
umgeben ist, die z1 je dreien einige Sauerstoffatome gemein-
sam haben. Weitere Versuche von Keggin (21) und von
Signer und Groff (22) haben nun kiirzlich ergeben, dafl, wie
das Pentahydrat der 1-Phosphor-12-Wolframsiure und wie
die 1-Phosphor-12-Molybdansiure, auch die einer Reihe an-
derer Heteropolysauren, z.B. der 12-Silico-, 12-Bor- und der
Metawolframsiure, ganz analoge Réntgendiagramme ergeben
mit der gleichen Linienfolge und den gleichen Intensitits-
verhéltnissen, dafl also wohl in den Anionen der gleiche
Bau vorliegt. Somit besitzen die untersuchten Siuren alle
eine zentrale tetraedrische RO,-Gruppe, in der R = §i, B,
P oder H, ist. Um diese herum gelagert sind die 12 WO,-
Oktaeder, von denen jeweils je zwei vier Sauerstoffatome
gemeinsam haben und je drei an einer O-Stelle des [RO,]
zusammentreffen, so daB3 sich im ganzen fiir das Anion
die Formel RO, + 4-3(WQ;) bzw. R(W;0,,), ergibt. Mit
dieser Formel R (W,0,,), ist auch die Basizitit der jeweiligen
Siure festgelegt. Bei der Silicowolframsiure muB sie 4 sein

Probleme der

Von Dr. ERICH

Der Torfvorrat in Deutschland wird auf etwa 7 Milli-
arden t geschdtzt. Es diirfte daher nicht uninteressant
sein, die Mdglichkeiten und Fragen einer ausgiebigen und
vor allem auch einer wirtschaftlich lohnenden Ausbeutung
dieses Rohstoffes von chemisch-technischer Seite her zu
beleuchten. Der Torf hat zu mannigfachen Verarbeitungen
Verwendung gefunden, doch stehen der Verwertung tech-
nische Schwierigkeiten entgegen, die darin begriindet
liegen, daB der frische Torf einen dullerst hohen Wasser-
gehalt bis etwa 909, aufweist. In diesem Zustande das
Rohmaterial zu verarbeiten ist unwirtschaftlici, ebenso
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(8—4), bei der Phosphorwolframsiure 3, bei der Borwolfram-
sidure 5 und die Metawolframsiure muBl 6 saure H besitzen.
Interessanterweise sind das gerade die Wertigkeiten, die
Copaux als die hiufigsten festgestellt und als die nor-
malen bezeichnet hat.

Diese neue Anschauung stimmt nun mit keiner der
vorher entwickelten Hypothesen vollstindig iiberein, 148t
sich aber mit allen zu einem Teil in Einklang bringen.
Mit der Rosenheimschen Auffassung hat sie die Koordi-
nationsformel und den Kernwasserstoff bei der Meta-
wolframsiure gemeinsam, so daBl diese tatsidchlich gewisser-
malen auch als Heteropolysdure aufgefat werden kann.
In Ubereinstimmung mit der Ansicht von Pfeiffer und von
Pauling hat man es nach den neuen Befunden nicht mit
einem Zentralatom, sondern mit einem Zentralradikal zu
tun, und schlieBlich gibt die neue Anschauung Jander darin
recht, daBl keine Pyroradikale vorliegen. Vielleicht kann
auch Jander, der ebenfalls rontgenographische Unter-
suchungen an Heteropolyverbindungen vornehmen wollte,
demnichst noch weitere Aufschliisse geben. Es bleibt ja
noch die Frage ungeklirt, wie man sich die Salze, die weniger
als 12 Wolframsédureradikale enthalten und die Konstitution
einer alkalireicheren Verbindung, wie z. B. des 4 Ba0.SiO,
.10 W0,.22 H,0, vorzustellen hat.
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gestaltet sich auch der Transport infolge der geringen
Nutzlast und der Sperrigkeit des Materials zu teuer. Das
Trocknen auf kiinstlichem Wege durch Wirme, Elektro-
osmose, Druck und dgl. ist zu teuer; durch Lagerung an
der Luft wihrend des Sommers, was aber Wochen und
Monate dauern kann, sinkt der Wassergehalt auf etwa
309,. Der Wasserentzug wird ungeheuer erschwert durch
die Kolloidstruktur des Torfes und die damit verbundene
aulerst starke Haftfestigkeit der Wasserteilchen.
Trotzdem hat es nicht an Versuchen g=fehlt, Verwen-
dungsmoglichkeiten fiir dieses Naturprodukt aufzufinden.





