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Es wird ein Uberblick iiber den derzeitigen Stand der Forschung auf dem Gebiet der kon-
densierten Vanadin-, Molybddn- und Wolframsduren gegeben. Aufschiuf3 iiber die Struktur
und den Bildungsweg von Polyanionen kdnnen die Rontgenstrukiuranalyse, Kernresonanz-,
IR- und Ramanspektren, aber auch Komplexbildungsreaktionen in wdfsriger Losung geben.—
Zur Darstellung polysaurer Salze in organischen Lisungsmitteln eignet sich die Hydrolyse

von Metallsdureestern.

1. Einleitung

Die Chemie der Polysduren bietet noch heute viele un-
geloste Probleme, obwohl zahlreiche Verbindungen
dieser Klasse seit mehr als 100 Jahren bekannt sind und
immer wieder untersucht wurden. Wéhrend frither pra-
parativ-analytische Arbeiten im Vordergrund standen,
wurde spéter vor allem der Zustand der Polyanionen in
wiBriger Lésung systematisch untersuchtl,3l, Vor-
nehmlich durch Messung von Diffusions- und Dialyse-
koeffizienten konnte gezeigt werden, in welchen pH-
Bereichen bestimmte Polyanionenarten dominieren und
in welchen Bereichen starke Aggregationsvorgéinge ab-
laufen. Die quantitative Auswertung dieser Messungen,
namlich die Bestimmung des Kondensationsgrades der
Anionenarten, fiihrte in einigen Fillen zu fehlerhaften
Ergebnissen, weil die Bezichungen zwischen Diffusions-
koeffizient und Molekulargewicht sehr komplex 21 sind.
Trotzdem waren diese Arbeiten fiir die Weiterentwick-
lung der Forschung auf diesem Gebiet recht fruchtbar.
Mit Hilfe moderner physikalischer Methoden wurden
die Ergebnisse in der Folgezeit liberpriift und teilweise
korrigiert, so dal} jetzt wenigstens eine weitgehend ein-
heitliche Auffassung iiber die GroBe der dominierenden
Teilchenarten in den wichtigsten Polyanionensystemen
erreicht ist. Im Polymolybdatsystem bestehen allerdings
auch hieriiber noch viele Unklarheiten.

[1] Siehe G. Jander u. K. F. Jahr, Kolloid-Beih. 41, 1 (1934).

[2) K. F. Jahr, H. Kudelka u. J. Simon, Z. Naturforsch., im
Druck.

[3] P. Souchay: Polyanions et polycations. Gauthier-Villars,
Paris 1963.
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2. Methoden zur Bestimmung des
Kondensationsgrades von Polyanionen

Eine sehr exakte und universell anwendbare Methode
zur Bestimmung der GroBe [*1 polynuclearer Komplexe
entwickelte Sillén ). Der Autor konnte zeigen, daB bei
der Bildung eines Mehrkernkomplexes nach Gleichung

(@)

pPA+qB = AyBg (a)

die Werte fiir p und q rechnerisch ermittelt werden kon-
nen. Es konnen mehrere nebeneinander im Gleichge-
wicht vorliegende Ionenarten erkannt und die Gleich-
gewichtskonstanten bestimmt werden. Die erforder-
lichen MeBdaten werden erhalten, indem man bei der
Reaktion die Gesamtkonzentration einer Komponente,
z.B. ¢, konstant hilt und die Konzentration der ande-
ren Komponente variiert. Bei Versuchsreihen mit ver-
schiedenen vorgegebenen Anfangskonzentrationen c,
wird die Konzentration an nicht. komplexgebundenem
A und/oder B durch EMK-Messung ermittelt.

Sehr wichtige Ergebnisse hat auch die Salzkryoskopie
geliefert. Diese bereits seit 189551 bekannte Methode
konnte in den letzten Jahren besonders durch die Aus-
nutzung der Temperaturabhéngigkeit von NTC-Wider-
stdnden sehr verfeinert werden. Der Vergleich der Er-

[*] Als Ma0 fiir die Gro0e eines Komplexes verwendet man den
Kondensationsgrad, der angibt, wieviele Metallatome im Poly-
anion enthalten sind.

[4] L. G. Sittén, Acta chem. scand. 8, 299, 318 (1954); 10, 186, 803
(1956); 16, 159 (1962).

[51 R. Léwenherz, Z. physik. Chem. 18, 71 (1895).
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gebnisse sorgfiltig durchgefiihrter salzkryoskopischer
Untersuchungen mit denen anderer MeBmethoden zeigt,
daB die Salzkryoskopie in der Praxis sehr brauchbare
Resultate liefert. Die in letzter Zeit mehrfach geduBerte
Kritik 16} an der Anwendung dieser Methode scheint uns
daher unberechtigt.

Als sehr erfolgreich fiir die Aufkldrung des Kondensa-
tionsgrades erwies sich auch der Einsatz der Ultrazen-
trifuge. Bestimmungen mit der Ultrazentrifuge k6nnen
auch an dissoziierenden Verbindungen durchgefiihrt
werden, wenn durch einen Uberschuf an Fremdelektro-
Iyt7! fiir eine Entkoppelung der ungleich geladenen
Tonen gesorgt wird. Ebenso wie die salzkryoskopischen

Tabelle 1. Kondensationsgrade in mehreren Polyanionensystemen.
i ul if
Sduregrad x der EMK-Messungen Sztlzkryoskople ~trazentrl uge
Losung [a] Kondensationsgrad mittlerer mittlerer
& onde onsg Kondensationsgrad | Kondensationsgrad
Vanadate 3 und 4 [9,10] 3,4 [15]; 3,96 [16]; | 4 [24]
2,00 4,14—4,33 [17];
(Metavanadat) 3,77 [18]; 4 [19]
2,4—2,6 10 {11] 8,1 [153; 10—11 {25}
(orangefarbenes 9,58-—9,85 [20]
Polyvanadat) 9,2—9,9 [17];
9,7—10 [19]

Molybdate 7 [12,13] 6,1 [21] ~6 [26], 7 [27]
1,14
(Paramolybdat)
1,50 7,3 [21] ~ 9 [26], 8 [27]
{(Metamolybdat)
1,80 ~ 19 20 [21]
Wolframate 6 [14] frische Lsg. 7—8 [29], 8 [28]

1,167
(Parawolframat)

7[22] [b];
14 Tage alte 9,4
[22,23]

1,50 - frische Lsg. 6 12 [27]
{Metawolframat) gealterte Lsg.
verd, 6
gealterte Lsg.
konz. 12
Lsg. eines krist. — 11,6 122} 12 {29]
Parawolframats
Lsg. eines krist. — 11,4 [22]
Metawolframats
Lsg. des amorphen — — 24 [30]

Kalium-0-meta-
wolframais

[a] Der Siduregrad x einer Losung ist das Zahlenverhiltnis zwischen
Wasserstoffionen und monomeren Metallationen.

[b] Sich langsam einstellendes Gleichgewicht zwischen hexameren und

dodecameren Teilchen.

[6] R. S. Tobias, J. inorg. nuclear. Chem. 19, 348 (1961).

[7] T. Svedberg u. K. O. Pedersen: Die Ultrazentrifuge. Stein-
kopff, Dresden und Leipzig 1940, S. 21.
[*] Die Bestimmung mit der Ultrazentrifuge liefert ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts Mg = (Zn;M;2)/(Z n;My), die Salz-
1 1
kryoskopie dagegen ein Molzahlenmittel My = (ZniMi)/(Z n;).
1 1

Bei der Berechnung des mittleren Kondensationsgrades aus Mg
und M, kdnnen Differenzen auftreten, die sich besonders be-
merkbar machen, wenn ein Gemisch von Teilchen sehr unter-
schiedlicher Gré3e, z. B. monomerer neben hexamerer, vorliegt.
[8] H. P. Stock, Z. Naturforsch. 205, 933 (1965).

[9) N. Ingri u. F. Brito, Acta chem. scand. 13, 1971 (1959).

[10] F. Brito, N. Ingriu. L. G. Sillén, Acta chem. scand. 18, 1557
(1964).

[11] F. J. C.Rossoiti u. H. Rossotti, Acta chem. scand. 10, 957
(1956).
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Messungen liefern auch Bestimmungen mit der Ultra-
zentrifuge nur mittlere Kondensationsgrade [*], wo-
bei aber diese Methode den Vorteil hat, daB man er-
kennen kann 8], ob die untersuchte L3sung einheitliche
Teilchen oder ein Gemisch verschieden schwerer Teil-
chen enthilt.

Tabelle 1 zeigt eine Auswahl der nach verschiedenen
Methoden erhaltenen FErgebnisse an Polyvanadat-,
Polymolybdat- und Polywolframatlosungen.

3. Einige Polyanionen-Systeme

Im folgenden sollen die in Tabelle 1 aufgefiihrten Poly-
anionensysteme etwas néher diskutiert werden.

a) Das Vanadatsystem

Beim Ansduern einer Vanadatlosung entsteht primir
HVO42-, das in einem von der Vanadinkonzentration
abhingigen Gleichgewicht mit dem dimeren V,O0.4-
steht. Uber die Stufe des HV,0;3~ 11 bilden sich bei
weiterem Ansduern in noch nicht vollig geklidrter Weise
Metavanadationen (VO3),"~. Hier besteht ein konzen-
trationsabhéngiges Gleichgewicht [10} zwischen V3Qg3~
und V401,4~. Das trimere Ion wird nur bei Untersu-
chungen an sehr verdiinnten Losungen erfaBt. Unter
dem EinfiuBl von weiterem H+ entstehen die Decavana-
dationen [11] V100236_, HV]00235_, H2V100284_ und
schlieBlich die freie Sdure HgV(O2g. Der Ubergang vom
Meta- zum Decavanadat ist ebenfalls noch unbekannt;
in konzentrierteren Losungen kann man dabei ein kurz-
lebiges rotes Zwischenprodukt 1311 beobachten. Die freie
Decavanadinsdure, HgV1005g, steht im Gleichgewicht

[12] Y. Sasaki, I. Lindgvist u. L, G. Sillén, J. inorg. nuclear Chem.
9, 93 (1959).

[13] Y. Sasakiu. L. G. Sillén, Acta chem. scand. 18, 1014 (1964).
[14] Y. Sasaki, Acta chem. scand. 15, 175 (1961).

[15] G. Schwarzenbach u. G. Parissakis, Helv. chim. Acta 4/,
2425 (1958).

[16] K. F. Jahr u. L. Schoepp, Z. Naturforsch, 14b, 467 (1959).
[17]1 O. Glemser u. E. Preisler, Z. anorg. allg. Chem. 303, 303
(1960).

[18] K. F. Jahr, H. Schroth u. J. Fuchs, Z. Naturforsch. 18b, 1133
(1963).

[19] A. W. Naumann u. C. J. Hallanda, Inorg. Chem. 3, 70 (1964).
[20] K. F. Jahr u. L. Schoepp, Z. Naturforsch. 14b, 468 (1959).
[21]1 G. Wegener, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1964.
[22} H. Ressel, Dissertation, Technische Universitit Berlin 1961.
[23] 1. Hapke, Dissertation, Technische Universitidt Berlin 1955.
[24] H. P. Stock u. K. F. Jahr, Z. Naturforsch. /86, 1134 (1963).
[25] O. Glemser u. E. Preisler, Z. anorg. allg. Chem. 303, 316
(1960).

[26] J. Aveston, W. Anacker u. J. S. Johnson, Inorg. Chem. 3,
735 (1964).

[27] O. Glemser u. W. Holznagel, Angew. Chem. 72, 918 (1960);
0. Glemser, W. Holznagel u. J. S. Ali, Z. Naturforsch, 206, 192
(1965).

[28] O. Glemser u. W. Héltje, Z. Naturforsch. 205, 398 (1965).
[29] J. Aveston, Inorg. Chem. 3, 981 (1964).

[30] O. Glemser u. W. Holtje, Z. Naturforsch. 20b, 492 (1965).
[31] G. Jander, K. F. Jahr u. H. Witzmann, Z. anorg. allg. Chem.
217, 65 (1934).
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mit einem hohermolekularen V,052H,0 (321, Beim weli-
teren Ansduern entstehen iiber Abbaureaktionen, die im
einzelnen noch nicht bekannt sind, die monomeren
Kationen VO,™.

Als kristallisierte Verbindungen erhélt man aus Poly-
vanadatlOsungen je nach Siduregrad Divanadate,
M4V,0,, Metavanadate (MVO3),, mit Kettenstruktur,
Decavanadate M5V10028, M5HV10028 und M4H2V10023
sowie ,,Hexavanadate* (M;V¢O16),, mit Schichtstruk-
tur [33,34] (M = einwertiges Metall). Fast alle Polyvana-
date enthalten zuséitzlich Kristallwasser.

b) Das Molybdatsystem

Diffusionsversuche, salzkryoskopische und spektral-
photometrische Messungen zeigen, dal in Molybdat-
16sungen bereits nach Zugabe geringer Sduremengen
kondensizrte Ionen vorliegen. Als vollig gesichert kann
die Existenz des M070,46 betrachtet werden, das gema

TMo042~+ 8H* = Mo0702467 4 4H0 (b)

gebildet wird und demnach beim Sduregrad x = 1,14
(8 Ht/7 Mo00427) sein Bestindigkeitsmaximum hat.
Oberhalb des Sduregrades 1,50 steigt der mittlere Kon-
densationsgrad stark an. Abbildung 1 zeigt den mittleren
Kondensationsgrad P saurer Molybdatlosungen nach
unseren salzkryoskopischen Messungen (211,

1 1 L ] ot 1 1 1 1

10 12 14 16 18
K—

Abb. 1. Mittlerer Kondensationsgrad P von Polymolybdationen in Ab-
hangigkeit vom Sduregrad x nach salzkryoskopischen Messungen [21].

Bei den ilteren Untersuchungen von Byé[35], der ein Wieder-
absinken des Kondensationsgrades bei x > 1,14 beobachtete,
war offensichtlich der EinfluB der Wasserstoffionen auf die
Gefrierpunktsdepression nicht ausreichend beriicksichtigt
worden. Die Hauptschwierigkeit bei der Aufklirung des
Molybdatsystems besteht darin, daB in jedem pH-Bereich
mehrere Polyanionenarten nebeneinander in Gleichgewichten
vorliegen, die sich sehr schnell einstellen.

Kristallisiert erhilt man aus sauren Molybdatlésungen
neben Paramolybdaten, 3 M,0-7Mo00O;3n H,0, die ,,Tri-
molybdate*, M;0-3Mo003;-nH,0, und die Metamolyb-
date, M;0-4MoO3;nH0 (M = einwertiges Metall),

[32] K. F. Jahr, J. Fuchs u. F. Preuss, Chem. Ber. 96, 556 (1963).
[33] S. Block, Nature (London) 186, 540 (1960).

[34] A. D. Kelmers, J. inorg. nuclear Chem. 2/, 45 (1961).

[35] J. Byé, Ann. Chimie 20, 463 (1945).
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Aus stirker sauren Losungen wurden zahlreiche Ver-
bindungen [36] mit noch héherem Molybdingehalt iso-
liert. Ob es sich hier um einheitliche Verbindungen han-
delt, ist aber noch nicht geklirt.

¢) Das Wolframatsystem

Beim Ansduern von Wolframatlosungen bildet sich zu-
nédchst schnell ein hexameres [38] Jon, das Parawolfra-
mation A [39], Es setzt sich langsam iiber mindestens ein

6WO0,27+ THY = [HWgO;-xaqls™+ (3—x)H,0 ©) [*]

Zwischenprodukt (401 (Parawolframation B40l) mit
einem dodecameren Yon![22,29,301 (Parawolframation
Z ¥*¥1W1,036(0OH) 910~ 0der W12049(OH)»10-)ins Gleich-
gewicht. In einer noch langsameren Reaktion bildet
sich aus dem Gleichgewichtsgemisch teilweise Mono-
wolframat, WO42~-, und ,,echtes** Metawolframat,
[W12033(OH),16~. Bei schneller Zugabe von 9H* zu
6WO,42~ (x = 1,50) entsteht iiber das [HW¢Oz1°x aql>~
sofort ein anderes Hexawolframation (das Metawolfra-
mation A 413) [HW4O;¢'x 2q]3~, das sich sehr langsam,
ebenfalls iiber mindestens ein Zwischenprodukt, das
V- (Pseudo-)metawolframation (***1(39,41] in das do-
decamere ,,echte Metawolframation umwandelt.

Aus sauren Wolframatlosungen kristallisieren Para-
wolframate, 5M,0-12WO;3;-nH,0, und Metawolfram-
ate 3M,0-12WO;'-nH,O0. Ferner ist ein Natriumsalz der
Zusammensetzung NaO-2 WO3-5 H,O 421 bekannt. Aus
den W-Metawolframatlésungen erhdlt man mit K+
oder Ba2* amorphe Fillungen der Zusammensetzung
K0 bzw. Ba0O-4WO;-nH,0 1391,

4. Das Problem der Strukturermittlung

Es muB nun das Ziel weiterer Untersuchungen sein, die
Struktur der in Losung vorliegenden Polyionen zu er-
mitteln, und zu erkennen, auf welchem Wege sie sich
ineinander umwandeln. Da eine direkte Bestimmung

[36] Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, System-
Nr. 53, 8. Auflage, Verlag Chemie, Berlin 1935, S. 113.

[37] Vgl. D. L. Kepert, Progr. inorg. Chem. 4, 199 (1962).

[38] H. Schulz u. G. Jander, Z. anorg. allg. Chem. 162, 141
(1927); G. Jander, D. Mojert u. Th. Aden, ibid. 180, 129 (1929);
K. F. Jahr u. H. Witzmann, ibid. 208, 145 (1932).

[39] P. Souchay, Ann. Chimie 18, 61, 169 (1943).
[*] aq = Strukturwasser, vgl. Abschnitt 4.
[40] G. Ewald, Diplomarbeit, Humboldt-Universitit Berlin 1951.

[**] Wir folgen beziiglich der Nomenklatur dem Vorschlag von
D. L. Kepert[37]. Das Parawolframat B wurde frither auch als
Parawolframat A,, das Parawolframat Z als Parawolframat B
bezeichnet.

[41] G. Jander u. U. Kriierke, Z. anorg. allg. Chem. 265, 244
(1951).

[***] ¥-Metawolframatldsungen enthalten wahrscheinlich meh-
rere Teilchenarten, in verdinnter Losung vorwiegend hexamere,
in konzentrierterer Losung vorwiegend [43] hoher aggregierte
Teilchen, die G. Jander und D. Exner als dodecamer interpre-
tierten. Nach neueren Untersuchungen ist es wahrscheinlicher,
daB der hohermolekulare Anteil 24-fach aggregiert ist, denn eine
Lésung des amorphen Kalium-¥'-meta-wolframats enthilt nach
0. Glemser et al. [88] Teilchen mit einem Molekulargewicht
von 6450.

[42] E. L. Simons, Inorg. Chem. 3, 1075 (1964).
[43] G. Jander u. F. Exner, Z. physik. Chem. 4 190, 195 (1942).
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der Struktur geldster Teilchen — von besonders giinsti-
gen Einzelfillen abgesehen — nicht mdoglich ist, kann
dieses Ziel nur durch eine kombinierte Anwendung ver-
schiedener Methoden erreicht werden.

Auf vielen Gebieten der Strukturchemie haben aufgrund
theoretischer Betrachtungen entwickelte Modellvor-
stellungen die Aufklarung wesentlich gefdrdert. Der
Versuch, Strukturmodelle fiir Polyanionen zu entwik-
keln, scheitert aber meist daran, da3 die Zusammenset-
zung der Ionen nicht genau bekannt ist, denn durch den
Kondensationsgrad und die Ladung der Ionen ist ihre
Zusammensetzung noch nicht eindeutig charakterisiert.
Da Polyionen Strukturwasser (aq) enthalten konnen,
das mit den vorhandenen Sauerstoffatomen neutrale
OH-Gruppen bildet, kann die Zahl der am Aufbau be-
teiligten Sauerstoff- und Wasserstoffatome nicht ohne
weiteres angegeben werden. So 140t sich z.B. durch Un-
tersuchungen in wiBriger Losung nicht entscheiden, ob
Parawolframat A die Struktur [W¢O20(OH)15~ oder z. B.
[Ws019(OH)315~ (anders geschrieben [HW40,1-H,0157)
besitzt. Selbst bei kristallisierten Verbindungen ist die
Frage, ob Strukturwasser vorliegt oder nicht, schwer zu
beantworten. Auch der isobare oder isotherme Abbau
und die Untersuchung der IR-Spektren erlauben nicht
immer exakte Entscheidungen. Die besten Mdglichkeiten
bieten wohl Kernresonanzmessungen 44l doch es
miissen noch viele Erfahrungen gesammelt werden, um
mehr als qualitative Aussagen machen zu konnen.

Fiir die Entwicklung von Strukturmodellen von Poly-
ionen kommt erschwerend hinzu, dafl die Koordinations-
zahl der komplexbildenden Metallionen gegeniiber
Sauerstoff nicht bekannt ist. Die Tonenradien fiir V5+
(0,59 A), MoS+ (0,65 A) und Wé+ (0,65 A) erlauben so-
wohl eine tetraedrische als auch eine oktaedrische
Sauerstoffkoordination.

5. Bedeutung und Ergebnisse rontgenographischer
Strukturuntersuchungen

Als Grundlagen fiir die Strukturbestimmung kommen
daher hauptsichlich Réntgenuntersuchungen an Kri-
stallisierten Verbindungen in Frage. Es mul} aber noch
jeweils gekldrt werden, ob die in der Losung vorliegen-
den Polyanionen tatsdchlich die gleiche oder eine zu-
mindest sehr dhnliche Struktur wie die kristallinen Ver-
bindungen haben. Das ist keineswegs vorauszusetzen.
So enthalten z.B. kristallisierte Metavanadate lange
Ketten aus VOy4-Tetraedern 451 oder miteinander ver-
bundene VOs-Einheiten46] (trigonale Bipyramiden),
wihrend in wiBriger Losung Tetra- bzw. Trivanadat-
ionen vorliegen (vgl. Abb. 2a und 2b).

Zum Vergleich der Strukturen im Kristall und in LOsung
konnen Raman- und IR-Spektrographie sowie Kernresonanz-

messungen herangezogen werden. So stellte Aveston(26,25)
eine weitgehende Ubereinstimmung der Ramanspektren

[44] Vgl. O. Glemser, Angew. Chem. 73, 785 (1961).

[45] H. T. Evans jr. u. S. Block, Amer. Mineralogist 39, 327
(1954); H. T. Evans jr., Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall-
physik, Kristalichem. 714, 257 (1960).

[46] C. L. Christ, J. R. Clark u. H. T. Evans jr., Acta crystallogr.
7, 801 (1954).
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kristallisierter und geloster Heptamolybdate sowie Parawol-
framate Z fest. —

Die IR-Spektren kristallisierter und gel6ster Polywolframate
untersuchten Spitzyn und Mitarbeiter [47:481, Da sich jedoch
teils Ubereinstimmungen, teils Abweichungen ergaben,
konnten noch keine endgiiltigen Schliisse gezogen werden.
Aus Kernresonanzmessungen an Decavanadatldsungen [49]
wurde geschlossen, daBl drei verschiedenartig gebundene
Vanadinatome im Verhiltnis 2:6:2 vorliegen. Das Ergebnis
1aBt sich mit der von Evans jr., Swallow und Barnes!50] am
Ca3Vi19028'16 H,O und K3ZnzV9028' 16 H,O  ermittelten
Decavanadatstruktur aber nicht in Einklang bringen. Andere
Untersuchungen (vgl. Abschnitt 8a) lassen darauf schiieBen,
daB3 Decavanadationen in Losung eine andere Struktur als im
Kristall haben. Moglicherweise enthalten auch die kristalli-
sierten Decavanadate nicht alle das gleiche Polyanion (511,

s YNy
AL

AL

vy
L5

““\\\‘\f}}\\\\%

=4

i) fgl thi

Abb. 2. Anionen der Salze: (a) KVOs3[45], (b) KVO3H,0 [46],
() K2ZnyV(5025'16H,0 und CasV 5025 16H,0 [50], (d) K;VeOys [331,
(e) (NH)sMo7024'4H,0 [52], (f) (NH4)4Mo03036'4H,0 [52],

(g) NajgW;2036(0OH)10-23H,0 [53].

(h) ,,Echtes* Metawolframation [H;W;0.4016" (isomorph mit
H3PW ;040 5H,0) [54].

[47]1 V. L Spitzyn u. V. J. Kabanow, Z. anorg. allg. Chem. 322,
248 (1963).

[48] A. A. Babushkin, G. V. Yuknevich, Yu. F. Berezkina u. V. I
Spitzyn, Russ. J. inorg. Chem. 4, 373 (1959).

[49] O. W. Howarth u. R. E. Richards, J. chem. Soc. (London)
1965, 864.

[SO0] H. T. Evans jr., A. G. Swallow u. W. H. Barnes, J. Amer.
chem. Soc. 86, 4209 (1964).

[51] A. M. Bystroem u. H. T. Evans jr., Acta chem. scand. /3, 377
(1959).

[52] I. Lindgvist, Ark. Kemi 2, 325, 349 (1950).

[53] I. Lindgvist, Acta crystallogr. 5, 667 (1952).

[54] J. F. Keggin, Nature (London) 731, 908 (1933); 132, 351
(1933); Proc. Roy. Soc. (London) 4 /44, 75 (1934); J. W. liling-
worthu. J. F. Keggin, J. chem. Soc. (London) 1935, 575; R. Signer
u. H. Gross, Helv. chim. Acta /7, 1076 (1934).
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Leider wurden an polysauren Salzen bisher nur sehr wenige
Rontgenstrukturuntersuchungen durchgefiihrt; sie sind zum
Teil auch noch unvollkommen, weil nur die Schwermetallagen,
nicht aber die Sauerstofflagen bestimmt werden konnten. Das
groBe Streuvermogen der Schwermetallatome fir Rontgen-
strahlen, insbesondere das des Wolframs, macht die Lokali-
sierung der Sauerstoffatome duflerst schwierig. Auch andere
Eigenschaften der isopolysauren Salze, z. B. gro3e Elementar-
zellen, schlechtes Kristallisationsvermdgen und Neigung zur
Zwillingsbildung, machen diese Verbindungen zu besonders
schwierigen Objekten der Rontgenstrukturanalyse. Abbil-
dung 2 zeigt rontgenographisch untersuchte Strukturen iso-
polysaurer Salze.

Die Richtigkeit der Parawolframat Z-Struktur (Abb. 2g)
wurde jetzt von Lipscomb [55] angezweifelt. Lindgvist bestimm-
te nur die Wolframlagen; die Lage der Sauerstoffatome
wurde aufgrund rdumlicher Betrachtungen geschitzt. Lip-
scomb konnte zeigen, dal ein anderes Strukturmodell (Abb. 3)
mit weniger Sauerstoffatomen (W1,04; statt W12046) mit den
gemessenen Rontgenintensititen ebenso gut in Einklang
steht. Die kristallisierten Parawolframate Z wiren also nach
Lindgvist als M1oW2036(0OH)19'nH,0, nach Lipscomb als
MoW12049(OH);'nH,O zu formulieren. Die Ergebnisse,
die beim isobaren Abbau des Kaliumparawolframats,
5K,0:12W05:11H,0, und bei der Untersuchung der IR-
Spektren seiner Abbauprodukte(871 erhalten wurden, stim-
men mit der Formulierung von Lipscomb (nur ein Mol
Strukturwasser) besser iiberein.

e

N

#5193

Abb. 3. Struktur des Anions von Natriumparawolframat
Na oWi2040(OH); nach Lipscomb [55].

Das bis jetzt vorhandene Material reicht noch nicht aus, um
zu erkennen, auf welchem Wege sich diese Polyionen in L&-
sung bilden und wie sie sich ineinander umwandeln. Es ist
daher duBerst wichtig, daf man moglichst viele der Zwischen-
produkte erfaBt, die ja existieren miissen, die aber bis jetzt
noch nicht bekannt sind, weil sie nur sehr kurzzeitig oder nur
in sehr geringen Gleichgewichtskonzentrationen auftreten.

6. Nachweis intermediidr auftretender Polyanionen

Die Moglichkeit, kurzlebige Zwischenprodukte zu er-
fassen, bietet in gewissem Umfange eine von Meier und
Schwarzenbach 561 eingefiihrte Untersuchungsmethode.
Mit Hilfe einer Stromungsapparatur, die eine duBlerst
schnelle Durchmischung von Reaktionslosungen (in
etwa 5 msec) ermoglicht, wurde das Ansduern von Vana-
dat- und WolframatlGsungen potentiometrisch verfolgt.
Da Kondensationen bedeutend langsamer verlaufen als
Protonierungen und Deprotonierungen, sollten durch
diese Untersuchungen die Protonierungsstufen von
Anionen und Polyanionen, moglichst unverfilscht durch
nebenher verlaufende Kondensationsreaktionen, erfaf3t

[55] W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 4, 132 (1965).

[56] J. Meier u. G. Schwarzenbach, Helv. chim. Acta 40, 907
(1957).
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werden. Auf diesem Wege konnte neben bereits bekann-
ten Polyanionen ein Polywolframation mit kurzer Le-
bensdauer (1072 sec.) nachgewiesen werden, das sehr
wahrscheinlich vierfach aggregiert ist und von den
Autoren als HsW 40,63~ 1571 formuliert wird. Interessant
ist in diesem Zusammenhang, daB Hiillen (581 ¢in Tetra-
wolframation als eines der Bauelemente des wasserhalti-
gen Lithiumwolframats Li;WO44/7H,0 rontgenstruk-
turanalytisch nachgewiesen hat (siche Abb. 4).

Abb. 4. Struktur des Li;W0Q44/7H,0 [58]. GroBe Kugein: H,0;
kleine Kugeln: Lit; Tetraeder: W042~; Gruppe aus vier Oktaedern:
W40,68™.

7. Salzbildung in organischen Losungsmitteln
durch Hydrolyse von Metallsdureestern

Eine Moglichkeit zur Darstellung von polysauren Salzen,
die bisher aus wiBriger Losung nicht erhalten werden
konnten, entdeckten Jahr, Fuchs und Mitarbeiter 1591 bei
der Untersuchung der Hydrolyse von Metallsdureestern.
Die vollstindige Hydrolyse eines (meist monomer) in
organischen Losungsmitteln gelosten Metallsdureesters
fiilhrt normalerweise zu einem hochkondensierten
Metalloxid-hydrat. Bei der Kondensation werden die
gleichen Zwischenstufen durchlaufen wie beim An-
sduern der Metallatlosung. Die intermedidr entstehen-
den Polysduren konnen durch die Anwesenheit einer
Base, eines Salzes oder eines Puffergemisches im orga-
nischen Solvens unter Salzbildung abgefangen werden.
Diese Methode der Fillung polysaurer Salze aus orga-
nischen Medien unter Mitwirkung nur ganz geringer
Wassermengen ist nicht nur in prédparativer Hinsicht,
sondern auch fiir die Strukturforschung von grofB3er Be-
deutung, da es auf diesem Wege moglich ist, kristall-
wasserfreie Verbindungen darzustellen. Bei diesen ist
viel leichter festzustellen, ob und gegebenenfalls wieviel
Strukturwasser die Polyanionen enthalten. Pridparativ
bietet die Methode neue Moglichkeiten, weil im orga-
nischen Sclvens andere Ldslichkeitsverhidltnisse vor-

[57]1 G. Schwarzenbach u. J. Meier, J. inorg. nuclear Chem. &8, 302
(1958); G. Schwarzenbach, G. Geier u. J. Littler, Hely. chim. Acta
45,2601 (1962).

[58] A. Hiillen, Naturwissenschaften 57, 508 (1964). Fiir die
Abbildung danken wir Herrn Dr. 4. Hiillen, Berlin.

[59) K. F. Jahr u. J. Fuchs, Chem. Ber. 96, 2457 (1963).
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liegen als in Wasser. Polyanionen, die in wéBriger Lo-
sung zwar mit Sicherheit nachgewiesen wurden, von
denen aber bis jetzt keine kristallisierten Salze erhalten
werden konnten, weil andere als Gleichgewichtspartner
vorhandene Polyanionen schwerer 16sliche Verbindun-
gen bilden, lassen sich auf diesem Wege als kristallisierte
Salze abfangen.

So kannte man z. B. bis jetzt nur kristallisierte Parawolframate
vom Z-Typ, deren Anion dodecamer ist. Durch Hydrolyse
von Wolfram(VI)-sdure-tetramethylester in Gegenwart von
Piperidin lieB sich jetzt ein Pentapiperidinium-hexawolfram-
at [*1 160,611 [(CsH{NH)sHWs03; 0der(CsHyn NH)sH3Ws02;]
darstellen, das aufgrund seiner Reaktionen zweifellos das
Parawolframat A-Ton enthalten mufl. Auch das entsprechen-
de Ammonium- und das Pyridiniumsalz lieBen sich auf die-
sem Wege darstellen. AuBlerdem konnten wir Salze der Para-
wolframationen B, die als Zwischenprodukte bei der Um-
wandlung des Parawolframats A in Parawolframat Z auf-
treten, durch Hydrolyse des Wolfram(VI)-sdure-tetramethyl-
esters in Gegenwart von in Methanol gelostem Kalium- oder
Ammoniumacetat [62] darstellen. Abbildung 5 zeigt die Ront-
gendiagramme der Ammoniumparawolframate A, B und Z.

100
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[] i H 1 i {
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Abb. 5. Relative Rontgenintensititen von
(a) Ammoniumparawolframat A,
(b) Ammoniumparawolframat B,
(¢) Ammoniumparawolframat Z,
nach Diffraktometeraufnahmen mit CuKg-Strahlung. (Analytische Zu-
sammensetzung: 5(NH4),0-12WO0O3:x Solvens. A und B enthalten Me-
thanol, Z Wasser).

Trotz der praktisch gleichen analytischen Zusammensetzung
S(NH4),0-12WOs3'x Solvens (die Salze A und B enthalten
Methanol, Z enthilt Wasser) unterscheiden sich die Verbin-
dungen auch in ihren chemischen Eigenschaften sehr wesent-
lich. So reagiert z.B. die frisch hergestellte waBrige Losung
des Ammoniumparawolframats Z neutral, die Losungen der
Parawolframate A und B sind deutlich sauer. Das im Gegen-

[*] Dieses Salz wird z.Z. in unserem Institut réntgenstruktur-
analytisch vor A. Hiillen u. G. Henning untersucht.

[60} K. F. Jahr, J. Fuchs u. P. Witte, Angew. Chem. 76, 581
(1964).

[61] K. F. Jahr, J. Fuchs, P. Witte u. E. P, Flindt, Chem. Ber. 98,
3588 (1965).

[62] J. Fuchs, K. F. Jahr u. E. P. Flindt, unveroffentlicht.
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satz zu den beiden anderen Salzen sehr Iosliche Para-
wolframat A reagiert als einziges heftig mit H,0, (63}, wobei
die Losung stark sauer wird.

Das Parawolframation B ist nach salzkryoskopischen Mes-
sungen hexamer, also [HW¢O;;'xaq]5—. Ob der Unterschied
zwischen den Parawoiframaten A und B auf einer Anderung
im Strukturwassergehalt oder auf einer Umordnung beruht,
ist bisher nicht bekannt. Interessanterweise ist im Parawol-
framation B ein weiteres H durch Metallionen ersetzbar,
[WeO21-xaq]6~. Bei der Hydrolyse von Wolframsidureester in
Gegenwart von Kaliumacetat in dthanolischer Lésung
lieB sich ein Salz mit dem Verhéltnis 6 K,0:12WOj erhalten,
dessen Struktur, wie das Rontgendiagramm zeigt, praktisch
mit der des aus methanolischer Losung erhaltenen Para-
wolframats B mit dem Verhiltnis 5K,0:12WO; iiberein-
stimmt. IR-Spektren von 6K;0-12WO3xH,0O sind denen
des aus wiBriger Losung erhéltlichen NazO-2WO03:5 H,0 so
dhnlich, daB wir auch diese Verbindung als Salz der gleichen
Hexawolframsiure betrachten und [NagWeOz1xaq] - (15-x)
H,O formulieren.

Ein weiterer Vorteil der Verwendung organischer Lo-
sungsmittel zur Darstellung polysaurer Salze besteht
darin, daB auch Verbindungen erhalten werden kon-
nen, die in Wasser sofort hydrolysieren wiirden. So
konnte kiirzlich ein Tetra-n-butylammoniumwolframat
[N(C4Hp)41,0-6 WO; [641 dargestellt werden, das stirker
sauer ist als alle bisher aus waBriger Losung isolierten
Polywolframate und somit einen Ubergang vom Meta-
wolframat zu den Wolframoxidhydraten darstellt. Das
Salz ist unidslich in Wasser, aber leicht 16slich in Aceton,
woraus es sich umkristallisieren 148t. Bei der Zugabe
von wenig Wasser zu der Losung in Aceton wird das Poly-
anion unter Abscheidung eines Wolframoxidhydrats
zerstort. Der Kondensationsgrad des Anions ist z. Z.
noch nicht bekannt [*1. Aus Aceton erhilt man das Salz
in sehr gut ausgebildeten, stark lichtbrechenden Kri-
stallen [**1,

Auch die Untersuchung der Hydrolyse eines Molybdin-
sdureesters hat zu einem interessanten Ergebnis gefiihrt.
Durch Verseifung des Molybdinsduredthylester-Am-
moniakaddukts 3MoO»(OCyHs),2NH; 65! in Gegen-
wart von in Athanol geldstem Ammoniak und Ammoni-
umchlorid wurde ein Ammoniumtrimolybdat der Zu-
sammensetzung 2 (NH4),0-6Mo03-H,0O [66] erhalten.
Die Struktur der ,,Trimolybdate‘ ist noch nicht be-
kannt. Das schlechte Kristallisationsvermogen und die
Neigung zur Zwillingsbildung haben eine Rontgen-
strukturaufkldrung bisher unméglich gemacht. Lind-
gvist 1521 nimmt an, daB die Elementarzelle der ,,Tri-
molybdate™ Hepta-, [M0702416~, und Octamolybdatio-
nen, [MogO6]*, im Verhiltnis 1:1 enthdlt. Diese
Struktur trifft fiir das durch Esterhydrolyse dargestellte
Salz sicher nicht zu, denn aufgrund der Darstellungs-
bedingungen miissen wir annehmen, dafl das darin ent-
haltene Wasser, dessen Menge aus dem Wasserverbrauch
[63] K. F. Jahr u. E. Lother, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1127
(1938).

[64] K. F. Jahr, J. Fuchs u. R. Oberhauser, unveroffentlicht.

[*] Anmerkung bei der Korrektur: Wihrend der Drucklegung
hat Dr. H. P. Stock in unserem lnstitut den Kondensationsgrad
mit der Ultrazentrifuge bestimmt. Die acetonische Losung ent-
hiilt das Hexawolframation WeO192~ (Myet, = 1424, Mper, =1408).
[**] Eine Rontgenstrukturuntersuchung wurde in unserem In-
stitut von A. Hiillen und G. Henning begonnen.

[65] A. Nebelung u. K. F. Jahr, Z. Naturforsch. 195, 654 (1964).
[66] 4. Nebelung, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1965.
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bei der Hydrolyse exakt bestimmt werden konnte, Struk-
turwasser ist, also in Form von OH-Gruppen vorliegt.
Obwohl der Kondensationsgrad des Polyanions aus dem
analytischen Befund nicht eindeutig hervorgeht — er
konnte auch ein Vielfaches von 6 betragen — ist es
im Zusammenhang mit anderen Versuchsergebnissen,
die im nichsten Abschnitt diskutiert werden, sehr
wahrscheinlich, daB das Salz als Hexamolybdat,
(NH4)3[H2Mo0g021] oder (NH3)4[{MogO19(OH);], zu
formulieren ist.

Besonders eingehend ist die Hydrolyse des Orthovana-
dinsdure-tert.-butylesters (C4Hg)3;VO4 in Gegenwart
von Basen (677691 untersucht worden.

Samtliche Typen von Polyvanadaten, die aus wiBriger
Losung erhiltlich sind, lassen sich so auch aus organi-
schen Losungsmitteln darstellen. Die Stéirke der bei der
Hydrolyse anwesenden Base ist ausschlaggebend dafiir,
ob ein Di-, Meta-, Deca- oder ein ,,Hexa‘-Vanadat ent-
steht, woriiber ja in widBriger Losung der pH-Wert ent-
scheidet. AuBer den genannten Salzen konnte durch
Hydrolyse des Orthovanadinsidure-tert.-butylesters in
Gegenwart von Kalium-tert.-butylat ein Hydrogendi-
vanadat, K;HV,0, 681 dargestellt werden, wodurch die
Existenz des HV,073™, das Ingri und Brito 9] bei Gleich-
gewichtsstudien nach der Sillénschen Methode fanden,
bestitigt wurde.

8. Komplexbildung mit Polyanionen

a) Komplexbildung mit Polyvanadationen

Die Salzbildung ist nicht die einzige Moglichkeit, um
eine Polyanionenart in einem Gleichgewichtsgemisch
nachzuweisen. Viele Polyanionen sind in Losung zur
Komplexbildung mit Kationen fahig. Es ist sehr wahr-
scheinlich, da das Polyanion dabei in vielen Fillen unter
Beibehaltung seiner Struktur als vielzdhniger Ligand
fungiert, so daB sich aus der Komplexzusammensetzung

CH7Hg Vgl —=

Abb. 6. Konduktometrische Titration von 10 m] HgV;¢025 (0,01 M an
V;05) mit 0,05 N NaOH, (Kurve (a)) [32], desgl. in Gegenwart von 1 ml
0,1 N Sr(NOj),-Lésung (Kurve (b)). (c) zeigt einen Ausschnitt von (b)

bei etwa 15mal gréBerer MeBempfindlichkeit. Ordinate: Leitwert
[Skalenteile], Abszisse: OH~/HgV0023.

NaOH in Abwesenheit und in Gegenwart von Sr{NOj3),-
Ldsung.

Bei Anwesenheit von Sr2+ verbraucht die Decavanadin-
sdure nicht nur 6, sondern 8 g-Aquivalente OH~. Ahn-
liche Verinderungen des Titrationsverlaufs werden
tdurch andere Metallionen hervorgerufen. Wenn drei-
wertige Kationen (Al13+, La3*+, Ce3*) oder Be2* anwe-
send sind, werden insgesamt sogar 9OH~ verbraucht.

Wir deuten diese Erscheinung folgendermaBen: Das Deca-
vanadation ist wahrscheinlich annihernd kugelférmig und
hat einen Hohlraum. Ein hydratisiertes Kation kann in diesen
Hohlraum eindringen und wird dort komplex gebunden.
Durch die Feldwirkung der das Kation allseitig umgebenden
Sauerstoffatome werden Wasserstoffatome des eingeschlosse-
nen [M(H,0)]#* als Protonen abgespalten und k&nnen
durch OH~ neutralisiert werden. Im Innern des Komplexes
bleibt dann ein monomeres Hydroxid bzw. ein Metallation
iibrig, z.B. [Be(OH)3]~. Aufgrund dieser Deutung ist die
Titration der HgV100;5 in Gegenwart z. B. von Sr2*™ nach den
Gleichungen (d) zu formulieren.

HgV19028+ 4OH™ = H,V10023%" + 4H,0

H;V10023% 4 Sr(H»0)n2*
[St(H20)n H2V19028]2~ + OH™

= [St(H20)nH2V10028]2~ (d)
= [Sr(H,0)nHV10023P3~ + H0
[Sr(H20)HV 1902313~ + OH~ = [Sr(H20)nV10028]4~ + H20
[Sr(H20),V19023)¢~ + OH™ = [Sr(OH)(H20)n_1V19028]5~ + H;0
ISH(OH)(H20)n_1V10028P°~+ OH™ = [Sr(OH)2(H20)n_2V1002315~+ Hz0

Hinweise auf die GroBe des Polyanions ergeben konnen.
Die Tatsache, daB} sich iiberhaupt Komplexe bilden,
erlaubt in einigen Fillen bereits Riickschliisse auf deren
Struktur. Bei der Titration einer Natriumdecavanadat-

16sung mit der Losung des Neutralsalzes eines zwei- oder
dreiwertigen Kations beobachteten wir z. B. 1321, daf3 die
Leitfahigkeit der Losung nicht linear ansteigt. Besonders
mit dreiwertigen Kationen bilden sich sehr starke Kom-
plexe. Aus dem Titrationsverlauf kann ermittelt werden,
daB sich ein (1:1)-Komplex bildet. Das Ausmaf} der
Komplexbildung, das auBler von der Ladung stark vom
Radius des Kations abhingt, steigt mit zunehmendem
Tonenradius, — Besonders interessant ist die Wirkung,
die die Anwesenheit eines Neutralsalzes bei der Titration
der freien Decavanadinsdure, HgV10028, mit Lauge her-
vorruft. Abbildung 6 zeigt den Verlauf einer kondukto-
metrischen Titration von freier Decavanadinsidure mit

[67]1 J. Fuchs u. K. F. Jahr, Chem. Ber. 96, 2460 (1963).

[68] J. Fuchs, K. F. Jahr u. A. Nebelung, Chem. Ber. 98, 3582
(1965).

{691 J. Fuchs, K. F. Jahr, A. Eberhard u. F. Preuss, Chem. Ber.
98, 3610 (1965).
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Fiir ein Decavanadation der Formel [V1302316~ sind, wenn
man einen groBen Innenhohlraum voraussetzt, nur wenige
symmetrische Strukturen denkbar. Als Bauelemente kommen
unter dieser Voraussetzung nur VOy-Tetraeder in Frage, da
aus VOg-Oktaedern oder VOs-Einheiten nur sehr kompakte
Strukturen ohne Hohlraum konstruierbar sind. Die in Ab-
bildung 7 gezeigte Struktur schlugen wir fiir das Decavanadat-
ion in Lésung vor [32],

Abb. 7. Strukturvorschlag fiir das Decavanadation VyO2¢6~ in Lo~
sung [32].
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b) Komplexbildung mit Polymolybdationen

Gibt man zu einer Molybdatldsung des Sduregrades
x = 1,5 einige Tropfen einer Methylrotldsung, so beob-
achtet man, daB sich die anfangs rote Losung nach
kurzer Zeit gelb farbt (70,711, Erstaunlicherweise bleibt
die Losung auch gelb, wenn man starke Mineralsdure
hinzufiigt. Durch Leitfdhigkeitstitrationen lieB sich eine
Komplexverbindung nachweisen, die Methylrot: Molyb-
ddn im Verhdltnis 1:12 enthélt. Dic gelbe Farbe des
Methylrots in der stark sauren Losung laBt sich nur
unter der Annahme verstehen, dafl das Indikatormole-
kil im Zentrum eines Dodecamolybdations komplex
gebunden ist, und daB hier dhnliche Verhaltnisse herr-
schen wie in den bekannten EinschluBverbindungen von
Farbindikatoren in Cyclodextrinen {72,731, bei denen der
Indikator ja ebenfalls nicht die normale Farbe hat.
Das Auftreten der Komplexverbindungen 1dBt also darauf
schlieBen, daB in Molybdatlésungen mit einem S#uregrad
> 1,5 dodecamere Anionen vorliegen, die wie das Decavana-
dation anndhernd kugelférmig sind, einen Hohlraum haben
und EinschluBkomplexe bilden kénnen. Selbstverstindlich
kann nichts iiber die Konzentration dieser Polyanionen in der

Losung ausgesagt werden. Es ist durchaus méglich, dal nur
ein geringer Teil des Molybdédns in Form dodecamerer Teil-

chen vorliegt, und daB nur durch die Bildung des verhaltnis-

miBig stabilen Komplexes das Gleichgewicht zugunsten
dieser Polyanionen verschoben wird. Die Bildungsgeschwin-
digkeit des ,,EinschluBkomplexes® ist am groften in Losun-
gen des Sduregrades x = 1,65 bis ,7. Bei Zugabe starker
Phosphorsiure wird die gelbe Losung wieder rot. Offenbar
wird das Indikatoranion durch Phosphorsdure unter Bildung
eines noch stabileren Komplexes verdringt. Auch durch
Lauge wird der Methylrotkomplex rasch zerstort, da das
Polyanion abgebaut wird. Dureh sehr vorsichtige Zugabe von
OH~ kann man die scheinbar paradoxe Reaktion herbeifiith-
ren, daB sich die gelbe Losung rot firbt, weil das Dodeca-
molybdation bereits bei einem pH-Wert zerstort wird, bei
dem Methylrot normalerweise noch die rote Indikatorfarbe
hat. Durch tberschiissige OH~-lonen kommt man dann zum
gelben Indikatoranion.

Sehr intensiv haben wir das Komplexbildungsvermogen
von Molybdatlosungen der Sduregrade x << 1,50 gegen-
iiber Kationen und gegeniiber Sauren studiert, die zur
Bildung von Heteropolyverbindungen féhig sind 174,751,
Viele Kationen konnen mit Polymolybdationen in Lo-
sunng Komplexe bilden, die aber fast alle sehr wenig
stabil sind. AI3* bildet eine sehr bestindige Komplex-
verbindung mit dem Verhiltnis Al:Mo = 1:6. Noch
stabilere Komplexe bilden Orthotellursiure und Per-
jodsaure.

Auch hier besteht ein offensichtlicher Zusammenhang
zwischen der Komplexbestdndigkeit und dem Ionenra-
dius des Komplexbildners. Die Radien von Al3*
(0,55 A), Tes* (0,56 A) und J7+ (0,50 A) sind sehr dhn-
lich. Bei diesen Komplexen, die sich in verhéltnisméBig

[70] C. Thieme, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1962 (hier
auch die UV-Spektren).

[71} K. F. Jahr, Angew. Chem. 73, 236 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 320 (1964).

[72] F. Cramer: EinschluBverbindungen. Springer, Berlin-Got-
tingen-Heidelberg 1964, S. 87.

{731 W. Broser, Z. Naturforsch. 85, 722 (1953).

[74) K. F. Jahr, J. Fuchs, M. Gross u. L. Klingbiel, unverdftent-
licht.

[75] G. Wiese, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1965.
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schwach saurer Ldsung bilden, sind fiir die Ermittlung
ihrer Zusammensetzung sehr umfangreiche Messungen
erforderlich, weil -das Komplexbildungsgleichgewicht
nicht nur von den Konzentrationen zweier Reaktions-
partner (Kern und Ligand), sondern zusitzlich von der
Wasserstoffionenkonzentration abhidngt. Die Abhingig-
keit von [H*] hat allerdings andererseits den Vorteil,
daB nicht nur das Verhiltnis Kern:Ligand exakt be-
stimmbar ist, sondern daB3 man auch die Ladung der
Komplexe ermitteln und Protonierungsstufen fest-
stellen kann. Durch thermometrisch, konduktometrisch
und potentiometrisch koindizierte Titrationen konnten
wir (751 diese Reaktionen weitgehend aufkldren.

Die Untersuchungsmethode soll am Beispiel der Komplex-
bildung zwischen Perjodsidure und Molybdationen diskutiert
werden. Man beobachtet z. B. bei der Titration einer HMoO4~-
Losung (x = 1,00) mit Perjodsiure Knickpunkte der thermo-
metrischen und konduktometrischen Titrationskurven sowie
Wendepunkte der potentiometrischen Kurve bei den Mol-
verhaltnissen HsJOg/HMoO4~ = 1:7 und 1:3. Es wire je-
doch falsch, daraus den SchlufB3 zu ziehen, daB3 sich Kom-
plexe mit den Verhéltnissen J: Mo = 1:7 und 1:3 gebildet
hétten. In Wirklichkeit sind die Knickpunkte auf die Bildung
des (1:6)-Komplexes [JMo0gO24)5~ zuriickzufithren, der sich
zundchst nur aus einem Teil des Molybdats bildet (Reak-
tion (e)).

THMoO4~+ Hs5JOg v [IMo0gO245~ + M0oO42™+ 6H,0 (o)
Richtungsdnderung bei J: Mo=1:7

1/7 des Molybdats kann vorldufig nicht komplex gebunden
werden, weil nicht geniigend H™ vorhanden sind.

Hierbei tritt ein interessantes Phanomen auf. Durch den Ver-
brauch von H' und die damit verbundene Umwandlung von
HMoO4~ in M0o0O42~ nimmt der pH-Wert wihrend der Ti-
tration voriibergehend stark zu, obwohl mit der verhiltnis-
miBig stark sauren Perjodsdure titriert wird. Da Perjodsiure
selbst H' liefern kann[*], wird schlieBlich das restliche
Molybdat komplex gebunden (Reaktion (f)).

6HMo0O4~+ 2HsJOg = [IM0g02415~+ H4JOg~+ 6 H,O ()
Richtungsinderung bei J: Mo = 1:3

Wenn man von anderen Siduregraden ausgeht, liegen die
Knick- und Wendepunkte bei anderen Verhiltnissen
HsJOs/M00O42~ [**1, Durch eine mathematische Auswertung
der MeBergebnisse, die man bei den Titrationen von Molyb-
datldsungen verschiedenen Sduregrades mit Perjodsdure er-
halt, 1Bt sich die Zusammensetzung der Komplexe bestim-
men.

Die Komplexbildungsvorgidnge lassen sich allgemein folgen-
dermaBen formulieren:

nMoO42~+ pH*+ mHsJ0g = [JmMonOg]Zs—on—7m—
+ (5m + p)/2 HO0 (g)
wobei s = 4n+ (Tm—p)/2

Verdndert man nun den Sduregrad x der Molybdatlésung und
bestimmt das Atomverhiltnis J/Mo = Z fiir den zunidchst un-
vollstindigen Abschlul der Komplexbildung {(alle vorhande-
nen H* sind verbraucht) und fiir den vollstindigen Abschlufl
[*1 Perjodsdure reagiert im gesamten untersuchten pH-Bereich
von 2,5 bis 7,5 als einbasige Séure.

[**] Aus diesem Beispiel geht klar hervor, zu welchen Fehi-
schliissen man bei der Untersuchung von Komplexbildungsvor-
gingen kommen kann, wenn Messungen nur unter ungeniigend
variierten Anfangsbedingungen durchgefiihrt werden.
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(alle vorhandenen Mo00O42~ sind komplex gebunden), dann
findet man zwischen Z, X, n, pund m die Beziehungen, aus de-
nen sich ganzzahlige Zahlentripel n; p; m aufstellen lassen.

Z = mx/p bzw. Z = —x+(m+p)/n

Fiir die Komplexbildung mit Perjodsdure lassen sich aus den
MeBwerten die Zablentripel 6; 7; 1 und ihre Vielfachen wie
12; 14; 2 berechnen, woraus sich die Gleichungen (h) und (i)
6Mo0O2~+ TH++ HslOg

2 [JMogO24]5~ + 6HO (h)

a
|

12Mo0O42~ + 14H++- 2Hs5JOg = [JaMo012043110~+ 12H,0 (i)

ergeben. Die Frage, ob der einkernige Komplex [JMogO24)5~
oder ein Mehrkernkomplex entsteht, kann aufgrund der
Titrationen nicht beantwortet werden; jedoch wurde das
lonengewicht des Komplexions von Stock [761 mit der Ultra-
zentrifuge zu 1110 bestimmt (Mtheor. fur [JMogOul5— =
1086,5), wodurch entschieden ist, daB diec Reaktion nach
Gleichung (h) verlduft. Weitere MeBpunkte lassen sich
durch die Bildung der Protonierungsstufen [HIMogO24]4-,
[H2IMo06024137, [(H3JM06024)2~ und [H4IMo0s024)~ zwang-
los deuten.

Vielseitiger als die Reaktion mit Perjodsdure ist
die Komplexbildung zwischen Polymolybdationen
und Orthotellursdure. Salze der Zusammensetzung
MgTeMogO24'n HO sind bereits lange bekannt [771; die
Komplexbildung in Ldsung wurde dagegen erst 1963
von Grosst74] untersucht. Leitfdhigkeitsmessungen er-
gaben, daB neben dem (1:6)-Komplex noch weitere
Komplexe mit anderen Atomverhéltnissen Te:Mo auf-
treten. Durch spektralphotometrische Untersuchun-
gen (78] (molar-ratio-Methode) sowie durch salzkryo-
skopische Titrationen [79] konnten wir dann feststellen,
daf} diese Verbindungen die Verhéltnisse Te:Mo = 1:7
und 1:12 aufweisen. Durch koindizierte Titrationen
gelang es schlieBlich, die Ladung dieser Komplexe
zu ermitteln. Neben [TeMo0gOp4]6~ treten die
TIonen [HTeMo7;028]7~ (oder [TeMo07;0,7(0OH)]7") bzw.
[HeTeMo01204g]112~ (oder [TeMo13042(0H)g]127) auf.
Das Ionengewicht des (1:6)-Komplexes wurde mit der
Ultrazentrifuge bestimmt 180} (Myer. = 1163, Mypeqr.
fiir [TeMogO24]6~ = 1087,3).

Durch die salzkryoskopische Titration erhdlt man An-
gaben Uber die relative Bestdndigkeit der Komplexe.

Aus Abbildung 8 geht hervor, daB der (1:6)-Komplex
am stabilsten ist. Die gemessene Gefrierpunktsdepression

:

b
o~ 0=0, Q-
203 % —0m—omg, o
] \0/0/0/
=
02 1 ¢ ] PN S L
005 | o0 05 © 020 Hglelglmll—

112 17 16 TeMo—~

Abb. 8. Relative Gefrierpunktserniedrigung A T bei der salzkryosko-
pischen Titration von 2,5 ml 0,3 M Na;MoO,-Lésung des Sduregrades
x = 1,14 mit 0,06 M HgTeO,, gemessen im Glaubersalz-Eis-Eutektikum.

[76] Zit. in K. F. Jahr, J. Fuchs u. G. Wicese, Z. Naturforsch. 21b,
11 (1966).
[77]1 Vgl. [36], S. 322.

[78] E. Gegner, Diplomarbeit, Freie Universitit Berlin 1963;
K. F. Jahr u. E. Gegner, unveréffentlicht.

[79] H. Schroth, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1964.
[80] H. G. Bubam, Diplomarbeit, Freie Universitit Berlin 1964.
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entspricht fast [*] der fiir [TeMogO,416~ erwarteten, ob-
wohl die im Glaubersalz-Eis-Eutektikum durchgefiihr-
ten Messungen wegen der geringen Loslichkeit des
Natriumhexamolybdatotellurats bei einer sehr niedrigen
Konzentration (& 0,01 g-Atom Mo/l) vorgenommen
werden muBten. Das Eutektikum erstarrt bei —1,126 °C.
Der (1:7)- und der (1:12)-Komplex sind stdrker disso-
ziiert als der (1:6)-Komplex. Sehr interessant ist es, in
welcher Weise die Bestindigkeit des (1:6)-Komplexes
vom Siuregrad der Molybdatiésung abhingt (Abb. 9).

Niu,a - \ _—

S | 1 ! 1

n 12 13 14 15 16

g X —

g

Abb. 9. Relative Gefrierpunktserniedrigung A T des Glaubersalz-Eis-
Eutektikums, hervorgerufen durch [TeMogO;416—, in Abhingigkeit vom
Sauregrad x der Molybdatlésung.

Die Bestindigkeit dieses Komplexes, der formal dem
Sduregrad x = 1,00 entspricht (Gleichung (j)), nimmt

6H+ 4+ 6 M00O42~ + Te(OH)s = [TeMo0g02416~ + 6 H,0 (J)

oberhalb x = 1,33 wieder zu. Diese Erscheinung kann
durch die Annahme erklidrt werden, daB3 die Konzentra-
tion der Liganden, die mit der Orthotellursidure reagie-
ren, bei x = 1,33 kleiner ist als in der saureren (x = 1,50)
und weniger sauren (x = 1,14) Losung (s.u.).

Diese Annahme wird gestiitzt durch Beobachtungen bei der
Untersuchung der Komplexbildung der Polymolybdationen
mit ‘A13t. Bei der thermometrischen, konduktometrischen und
potentiometrischen Titration von sauren Molybdatlosungen
mit Alx(SO4)3-Losung beobachtet man in den MeBkurven
nicht nur Richtungsinderungen, die den AbschluB3 einer
Komplexbildung anzeigen, sondern ¢s treten dariiberhinaus
Knick- und Wendepunkte auf, die eine andere Ursache haben
miissen. Die Ergebnisse lassen sich deuten, wenn man an-
nimmt, daB das A3 nur mit einem bestimmten Polyanion
reagieren kann, das selbst formal dem Sduregrad x = 1,50
entspricht. Ein solches Polyanion miifite eine halbe nega-
tive Ladung pro Mo-Atom haben, z.B. (HMo0207'xaq]",
[Mo4O13:xaql2~, [HMogO20x2q]3~, [MogOzsxaql (Glei-
chung (k)).

9H*+ 6 M0o042~ -+ yH20 = [HMoOz0xH20137 4

(y—x+4)H,0 (k)

Die Auswertung der MeBergebnisse ergibt, daB der Alumini-
umkomplex als [HgAIMo0gQ1413~ zu formulieren ist.

Die Ergebnisse, die bei den Untersuchungen der Kom-
plexbildung und der Hydrolyse des Molybdinsdure-
esters erhalten wurden, lassen sich in verniinftiger Weise
erkliaren und mit vielen anderen Tatsachen verbinden,
wenn man annimmt, dall beim Ansduern einer Molyb-
datlosung nacheinander folgende Reaktionen ablaufen:

[*] Es wire eine Gefrierpunktsdepression von 0,259-1072°C zu
erwarten. Die MeBwerte der salzkryoskopischen Titration geben
nur die relative Anderung der Teilchenzahl wieder. Fiir die
Absolutbestimmung des Kondensationsgrades sind MeGreihen
liber einen groBeren Konzentrationsbereich erforderlich.
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Die primir gebildeten HMoO4-Ionen lagern sich rasch
zu einem 6Mo-Atome enthaltenden ringférmigen
Polyanion zusammen. Moglicherweise werden HMoQ4—-
Ionen iiber H-Briicken zusammengehalten, so daf} das
Teilchen als [HgMo0gO2416~ zu formulieren ist. Im Ge-
gensatz zum Wolframatsystem, in dem ein 6 W-Atome
enthaltendes Polyanion recht bestindig ist, stabilisiert
sich das Hexamolybdation durch Aufnahme eines
Partners mit geeignetem Ionenradius. In einer reinen
Molybdatlésung bildet sich so das Heptamolybdation
[M0702416~. In Gegenwart von HsJOg¢ oder Te(OH)g
entstehen dagegen die Heterokomplexe [JMo0gO24]5~
bzw. [TeMo0gO24]6~ oder [HeTeMo01,045]327. Das
[HeTeMo012045]12~ fassen wir als einen Komplex auf,
in dem das Te6+, dhnlich wie in einer Sandwichverbin-
dung, von zwei MogO24-Ringen umgeben ist, Die gro-
Bere Stabilitit des [TeMogO24]6~ im Vergleich zu
[MoMog024]6~ (Heptamolybdat) ist wohl darauf zu-
riickzufiihren, daB das kleinere Te6+ noch besser in den
Hexamolybdatring hineinpaBt als das Mo6+,

Diese Vorstellung entspricht gut dem Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse des (NHg)¢TeMogO24-7H20
von Evans (8] wonach das Te6é* im Zentrum eines aus
sechs MoQOg-Oktaedern aufgebauten Ringes sitzt, wih-
rend sich im [M070,4)6~ das siebente Mo-Atom auBer-
halb der Ringebene befindet, so daf} dies Teilchen eine
Art ,,Schiisselform besitzt (Abb. 2e). Die Schiissel-
form macht offenbar die Bildung des Komplexes
[HTeMo7028]7~ mdéglich. Durch den unsymmetrischen
Bau des Heptamolybdations, das nach Avestorn(26]
wahrscheinlich in Losung eine dhnliche Struktur besitzt
wie im Kristall, ist das Bestreben zur Komplexbildung
verstindlich. Hier sei darauf verwiesen, daB} viele Ver-
bindungen der Zusammensetzung MiM"Mo;0,4 und
MIM™Mo,0,4, die als rein salzartige Verbindungen
aufgefalBt werden konnten, wahrscheinlich Komplexe
sind. Dies wurde z.B. fiir (NH4);Ce""Mo0702424 H,0
wegen der Farbe — die Verbindung ist, auch in Losung,
orangegelb, obwohl Ce3+ farblos ist — bereits von
Barbieri 821 angenommen.

Das Heptamolybdation ist, wie auch Sasakit12,13]1 nach
der Sillénschen Methode feststellte, sicher tber einen
groBeren Sduregradbereich stabil und existiert in Lo-
sungen mit x > 1,14 als protoniertes [HMo070,4}5~ oder
[HoMo7024]4~. Seine Komplexbildung mit Orthotellur-
sdure (1:7-Komplex) lieB sich (sowohl durch die ,,koin-
dizierten als auch durch salzkryoskopische Titratio-
nen) noch in Ldsungen mit x = 1,33 nachweisen. Mit
Sicherheit treten aber in Losungen mit x = 1,33 daneben
bereits andere Teilchenarten auf, wie durch Ultrazentri-
fugenversuche (80) festgestellt werden konnte. Anderer-
seits spricht die Existenz des durch Molybdénsaureester-
hydrolyse dargestellten (NH4)4HyMogO,; fiir das Auf-
treten von [HyMogO51]14~.

Die Frage, ob ein definiertes Polymolybdation existiert,
das dem S#uregrad x = 1,33 entspricht, war lange Zeit
umstritten, weil bei potentiometrischen und kondukto-
metrischen Titrationen von Molybdatlosungen mit
Sidure keine Richtungsinderung der MeBkurven be-

[81]1 H. T. Evans jr., J. Amer. chem. Soc. 70, 1291 (1948).
[82] G. A. Barbieri, Atti Accad. Lincei (Roma) /7, 1, 540 (1908).
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merkt wurde (auBler von R. H. Saxena und G. P. Saxe-
nal831), Bei genauen thermometrischen Titrationen
kann man aber eine solche Richtungsinderung beob-
achten, die wir der Bildung des Anions [H,MogO2; 14~
zuschreiben, von dem sich méglicherweise die ,,Tri-
molybdate** ableiten. Wir nehmen an, daBl das Hepta-
molybdation durch die Protonierung an Stabilitit ver-
liert und etwa nach der Gleichung (1)

HyMo070244+ H20 = HyMogO2147+ HyMoOy [6))

teilweise in diese — nunmehr anders strukturierten —
Hexamolybdationen iibergeht. Die Komplexbildungs-
reaktionen in den LGsungen mit x << 1,50, besonders die
Reaktion mit Al3+, sind durchaus verstindlich, wenn
man annimmt, daB in diesen Losungen durch Proto-
nierung von [Hy;MogO,1]4~ das Anion [H3iMogOz 13~
entsteht. Auch diese Protonierung mull mit einer
Strukturinderung verbunden sein, denn sonst wire
nicht za verstehen, warum A3+ nur mit [H3MogO2113~
([HMogO29'H20137), nicht aber mit [H;MogOz114
reagieren kann; die koindizierten Titrationen haben ja
ergeben, daB der Komplexbildung mit Al3+ die Bildung
eines Polymolybdats, das x = 1,50 entspricht, voraus-
geht (vgl. S. 733). Auch die Orthotellursiure reagiert
nicht mit [HyMogO21]4~, wohl aber mit [HgMogO2416~
und [H3MogO713. Das Bestindigkeitsminimum des
[TeMo0gO24]6~ bei x = 1,33 findet hierin seine einfache
Erkldarung.

Neben hexameren Polymolybdationen muB die Losung mit
x = 1,50 auch bereits dodecamere Anionen enthalten, da die
Komplexbildung mit Methylrot anders nicht zu verstehen ist.
Noch offen bleibt die Frage, ob in dieser Losung auch nen-
nenswerte Mengen an Octamolybdationen existieren. Viele
Autoren nehmen an, daB3 das Octamolybdation [MogOz¢}4~
der dominierende Bestandteil der Losungen mit x = 1,50 ist.
Hauptargumente dafiir sind die Tatsachen, daf} das kristalli-
sierte Ammoniummetamolybdat dieses Anion!52] enthilt,
und daB der mittlere Kondensationsgrad der Lésung ~ 8 be-
trigt. Ein wirklich schliissiger Beweis konnte aber noch nicht
erbracht werden. Aufgrund unserer Vorstellungen iiber die
Umwandlungen der Polymolybdationen wire ein Octamolyb-
dation durchaus denkbar, denn ein protoniertes Heptamolyb-
dation sollte ebenso mit einem HMoO4-Ion unter Konden-
sation reagieren konnen wie mit einem Orthotellursiure-
molekiil. Durch Komplexbildung konnte ein Octamolybdat-
ion nicht nachgewiesen werden. Das ist aber wohl auch nicht
zu erwarten, denn wenn es so aufgebaut ist, wie wir uns das
[HTeMo07048]17~ vorstellen — ein kompaktes, anndhernd ku-
gelformiges Teilchen — diirfte es nicht zur Komplexbildung
fahig sein. Wir konnen die Existenz des Octamolybdations
daher weder bejahen noch verneinen.

Nihere Angaben iiber die Verhiltnisse in stirker sauren
Molybdatlésungen (x > 1,50) sind heute noch nicht moglich.

¢) Komplexbildung mit Polywolframationen

Auch die Untersuchung der Komplexbildung von Poly-
wolframaten in Ldsung hat interessante Ergebnisse 184
geliefert. Die Parawolframationen A und B (die durch
Ansduern von WOQO42-Losungen auf x = 1,167 herge-
stellt werden konnen) bilden mit zwei- und dreiwertigen

[83] R. H. Saxena u. G. P. Saxena, Z. physik. Chem. N.F. 29,

181 (1961).
[84] P. Scharner, Dissertation, Freie Universitat Berlin 1965.
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Kationen Komplexe mit dem Atomverhiltnis M2+ oder
M3+:W = 1:6. Komplexe mit Kationen vom Ionen-
radius ~0,75 A sind am stabilsten, wiihrend Polymolyb-
dationen Kationen vom Radius ~0,5 A bevorzugen.
In Lésungen, die Parawolframat Z enthalten, bilden
sich die gleichen Komplexe erst nach etwa 24 Stunden.
Eine Komplexbildung mit Kationen (M%*:W = 1:12)
beobachtet man ferner in LOsungen kristallisierter
Metawolframate und sogar in Ldsungen von freier
Metawolframsdure. Die Stidrke der Komplexbildung
héngt von der Ladung und dem JIonenradius ab und
dndert sich etwa in folgender Reihenfolge:La3+ >
Yb3* > A+ &~ Ba?t > Cd2t a~ Sr2t > Ca2t ~
Cu?t &~ Zn2+ &~ Mn2+ &~ Co?+ &~ NiZt > Mg2t >
Be2t A~ Cs*,

Mit Rb* und den leichteren Alkalimetallen ist keine
Komplexbildung nachzuweisen. Phosphorsiure reagiert
mit Metawolframaten und Metawolframsdure nicht.
Metawolframatlosungen, die durch Ansiduern von
WO,2-Losungen auf x= 1,50 hergestellt wurden,
reagieren erst nach mehrstiindigem Kochen oder nach
langem Stehen (etwa 200 Tage) mit Kationen, also erst
dann, wenn sich ,,echte Metawolframationen‘* gebildet
haben. Dagegen beobachtet man bei frisch angesduerten
Losungen eine wenn auch schwache Reaktion mit
Phosphorsdure. Dadurch wird erneut die in letzter Zeit
mehrfach angezweifelte Beobachtung von G. Jander (411
bestitigt, daB sich beim Ansduern auf x = 1,50 nicht
gleich das Pseudometawolframation, sondern erst ein
anderes Ion, das Metawolframation A, bildet. Das
Metawolframation A und das Pseudometawolframation
unterscheiden sich offensichtlich von den Parawolfra-
mationen A und B nicht nur im Protonierungsgrad,
sondern sie haben offensichtlich auch andere Strukturen;
andernfalls wire es unverstidndlich, daB sie nicht, wie
diese, Komplexe mit Kationen bildeten.

Sehr lange gealterte Parawolframatldsungen (und zwar
sowohl A als auch Z) zeigen die Komplexbildung des
,.echten* Metawolframations. Dadurch wird erneut
bestitigt, daB in Parawolframatlosungen allméhlich
eine ,,Dismutation” in das saurere Metawolframation
und in das basischere Monowolframation eintritt [85,86],
Diese beiden sind wohl die einzigen thermodynamisch
stabilen Wolframationen.

9. SchiuBbetrachtung

Sicher treten beim Versuch, aus der Zusammensetzung
einer in Loésung nachgewiesenen Komplexverbindung
zwischen Polyanionen und Kationen Aussagen iiber die
Natur der in der Losung vorhandenen Isopolyanionen

[85] G. von Knorre, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2362 (1885).
(86] R. Kubens, Dissertation, Humboldt-Universitit Berlin 1952.
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zu machen, dhnliche Schwierigkeiten auf wie beim Ver-
such, Riickschliisse vom Kristall- auf den Losungszu-
stand zu ziehen. Ein solcher Komplex kann sich auf
zwei Wegen bilden:

1. Der Komplexbildner reagiert mit Monomeren oder
kleineren Isopolyanionen;

2. Der Komplexbildner reagiert mit dem fertigen Iso-
polyanion.

Nur im zweiten Falle sind Riickschliisse vom Komplex
auf das Isopolyanion zulissig.

Bei der Bildung von Heterokomplexen sind offensicht-
lich beide Reaktionen moglich. So zeigt die Tatsache,
daB ,,echte** Metawolframationen nicht mit Phosphor-
sdure reagieren, sehr deutlich, daB sich z.B. das Dodeca-
wolframatphosphation, das ja sehr dhnlich wie das echte
Metawolframation [54] gebaut ist, nur nach 1 bilden
kann: es entsteht durch Ansduern einer LGsung, die
Monowolframat- und Phosphationen enthilt. Die hier
von uns beschriebenen Komplexverbindungen dagegen
bilden sich offenbar nach 2, so daB3 eine direkte Bezie-
hung zwischen diesen Komplexen und den Isopoly-
anionen besteht, die urspriinglich in der Lésung vorhan-
den waren. Dafiir sprechen viele Griinde, von denen
einige genannt seien:

Es wire nicht zu verstehen, warum sich in Parawolfra-
matldsungen gleicher Konzentration und gleichen pH-
Wertes, aber unterschiedlichen Alters verschiedene
Komplexe mit Kationen bildeten, wenn nicht die je-
weils vorhandenen verschiedenartigen Polywolf-
ramationen, sondern irgendwelche Bruchstiicke die
Heterokomplexe aufbauten.

Echte Metawolframationen und Decavanadationen
werden selbst in alkalischer Ldsung nur langsam abge-
baut. Da sich die Komplexbildung mit diesen Poly-
anionen momentan vollzieht, ist es kaum moglich, daB
sie tiber Bruchstiicke verlduft.

Die Reaktion zwischen Methylrot und Molybdat im
Molverhiltnis 1:12 wire unverstindlich, nihme man
nicht die Existenz fertiger Dodecamolybdationen mit
Hohlrdumen an, in die das Methylrot hineinschliipfen
kann.

Wir haben hier versucht, anhand von Beispielen den
heutigen Stand der Polysiureforschung zu skizzieren
und einige Wege zu beschreiben, die auf diesem Arbeits-
feld ein Stiick weiter gefiihrt haben. Sicherlich wird es
auch in Zukunft gelingen, durch Heranziehung mog-
lichst zahlreicher und moglichst vielseitiger chemischer
und physikalischer Verfahren sowie durch sinnvolle
Kombination aller Einzelergebnisse neue Einblicke in
die Chemie der Polysduren zu gewinnen.

Eingegangen am 30. Juli 1965 A 519]

871 K. Lohoff, Dissertation, Freie Universitit Berlin 1966.

[881 O. Glemser, W. Holznagel, W. Héltje u. E. Schwarzmann,
Z. Naturforsch. 205, 725 (1965).
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