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K;HW,0,, :10H,0 - ein neuartiges
Isopolyoxowolframat(vr) **

Joachim Fuchs, Rosemarie Palm und Hans Hartl*

Beim Ansduern einer wifrigen Wolframatlgsung finden
Additions- (Aufweitung der tetraedrischen zur oktaedrischen
Koordination von W) und Kondensationsreaktionen statt, die
zur Bildung hdéhermolekularer Isopolywolframat-Ionen fiih-
ren!!!, von denen neun Typen bekannt sind. Welcher Struktur-
typ entsteht, hdngt hauptsichlich vom Ansduerungsgrad ab,
d.h. vom molaren Verhéltnis von Protonen zu Monowolfra-
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mat-Tonen™!. Daneben spielt das Alter der Lésung eine Rolle!™!
sowie die Gesamtkonzentration (in hochverdiinnten Losungen
findet keine Aggregation statt). Untersuchungen von wiBrigen
Wolframatlésungen in Abhingigkeit vom pH-Wert sind wegen
der teilweise sehr langsamen Gleichgewichtseinstellung schwie-
rig durchzufithren und hiufig auch schwer interpretierbar. Des-
halb ist man heute noch darauf angewiesen, Kristallstruktur-
untersuchungen an isolierbaren Verbindungen durchzufithren,
um z. B. durch ‘H-, '®3W- und '"O-NMR-spekiroskopische
Studien!® 5! Riickschliisse auf den Lésungszustand ziehen zu
koénnen. Anders als bei Polymolybdaten!® wurde der Einfluf}
der in Wolframatlosungen anwesenden anorganischen Gegen-
ionen bisher sehr wenig untersucht. Wir haben festgestellt, daB3
der Kationeneinfluf} sehr groB sein kann, zumindest bei Fest-
stoffen, die aus den Lésungen kristallisieren!”). Es gibt auch
deutliche Anzeichen dafiir, dafl die Art der Kationen die Reak-
tionsabldufe in Lsung wesentlich beeinfluBt. So geben '#3W-
NMR-spektroskopische Untersuchungen in Gegenwart von
Li* einen Hinweis darauf, dal Kationen die Protonierung von
Polyoxometallaten (durch Blockieren von Sauerstoffatomen)
und damit auch die Kondensationsvorginge unterschiedlich be-
einflussen’s),

Kirzlich haben wir iiber Synthese und Struktur des Natrium-
hexawolframats Na,H,W,0,, -18 H,0 1 berichtet®!, Es wurde
versucht, das entsprechende Kaliumsalz mit einer analog ange-
setzten Losung herzustellen; anstelle von Natriummonowolfra-
mat Na,WQO, - 2H,0 wurde Kaliummonowolframat K,WO,
verwendet. Auf diese Weise konnte kein Kaliumhexawolfra-
mat(vi) isoliert werden. Aus der Losung wurden nach etwa ein-
jahrigem Stehen Kristalle erhalten, deren Schwingungsspektren
denen des Natriumhexawolframats zwar dhnelten, aber doch
einige Abweichungen aufwiesen (Abb. 1). IR-Spektren eig-
nen sich gut zur Identifizierung von Polyoxoanionen, weil
die Anionen unterschiedlichen Typs nahezu unbeeinflufit von
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Abb. 1. IR-und Raman-Spektren von a) Na,H,W:0,, -18 H,0 1,b) K, HW,0, -

10 H,0 2 und ¢} Na,W,0,, -18 H,0 (im Bereich der W-O-Schwingungsbanden);
links Raman-, rechts IR-Spektren.
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den beteiligten Kationen charakteristische Banden im Finger-
print-Bereich aufweisen (etwa zwischen 1000 und 300 cm™1).
Dagegen werden Raman-Spektren stark von den Kationen- und
Wassergehalten beeinflufit. Laut Rontgenstrukturanalyse!®! lag
iiberraschenderweise das Kaliumpentawolframat K.-HW,0,,
-10H,0 2 mit einem bis dahin unbekannten Polywolframat-Ton
vor. Dieses Anion weist eine der drei fiir blockartige W0, ,-Ge-
riste moglichen Strukturen!?® auf und ist ein Fragment des
Hexawolframat-Ions H;W,03; und somit auch des Heptawolf-
ramat-lons W,03; 1111 (Abb. 2). Es besteht aus 5 WO,-Okta-

HW,0,5" HWe0,,™ W;0,¢

Abb. 2. Polyederdarstellung der Strukturen von HW,07; , H,W,05; und W,05, .

edern, von denen zwei jeweils eine freie Fliche aufweisen, also
drei benachbarte terminale Sauerstoffatome enthalten. Zwei
Oktaeder haben eine freie Kante mit zwei endstindigen Sauer-
stoffatomen, ein Oktaeder hat lediglich eine freie Ecke. Von den
sieben Kalium-Ionen sind flinf sowohl von Sauerstoffatomen
der Polyanionen als auch von Wassermolekiilen koordiniert. Sie
haben simtlich eine verbriickende Funktion und stellen eine
Verbindung von einem Polyanion zu fiinf benachbarten Poly-
anionen her. Die Koordinationszahlen betragen sechs bis acht.
Die beiden {ibrigen Kalium-Tonen sind nur von Wassermolekil-
len koordiniert. Dabei werden vierkernige K */H,O-Cluster, be-
stehend aus quadratischen Antiprismen [K (H,0)s)* und ein-
fach {iberdachten Oktaedern {K (H,0),]", gebildet; diese sind
abwechselnd iiber gemeinsame Vierecksflichen und Kanten
verbriickt (Abb. 3, rechts).

Durch Vergleich der Na*- und K*-haltigen Systeme wird
deutlich, daB der KationeneinfluB von groBerer Bedeutung ist
als der Ansduerungsgrad. Sowohl das Hexawolframat 1 als auch
das Pentawolframat 2 wurden nicht aus saurer, sondern aus
alkalischer Losung (pH etwa 9) erhalten.

K1" K4 K3

Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung des Anions HW;07; (mit der Koordination durch
K1 bis K 5; links) und der K*/H,O-Polyeder von K6 und K7 (rechts); kleine
Kugeln: W, mittlere: O, groBe: K, graue: terminale O der fuc-{WO,}-Grup-
pierung, Kugeln mit Stern: terminale O. W-O- und K-O-Bindungslingen (A):
W-Opermioa =1.71-1.79 (Mittelwert: 1.75), W-p,-O =1.78-2.34 (2.02), W-u;,-0 =
1.93-2.31 (2.14), W-p,-0O = 2.14-2.26 (2.20), K-O = 2.63-3.12(2.89), K-OH, =
2.66-3.30 (2.92), mittlere Standardabweichung: + 0.02 A.
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Fir das Hexawolframat-Ton ist ein Verhdltnis H* /WO2~ von
7/6 = 1.167 erforderlich [GL. (1)]; es gehdrt damit wie das

6WO2™ +7TH* —— W,0,,(OH)}™ + 2H,0 )

Heptawolframat-Ion formal zur Gruppe der Parawolframate.
Fiir das Pentawolframat-Ion errechnet sich ein ungefahr halb so
grofies Verhaltnis H"/WO2~ von 3/5 = 0.60 [GL. (2)], wobei

SWO2™ + 3H* —— W,0,,(0H)"" + H,0 @

tatsdchlich viel schwicher angesduert wurde, als es laut Reak-
tionsgleichung notwendig wire (Ansduerungsgrad der etwa 2m
Wolframatlésung: 0.29); bei der Herstellung von 1 mit dem
Verhiltnis H*/WO2~ von 1.167 betrug der tatsichliche An-
sduerungsgrad nur 0.15.

Die Struktur von 2 ist Anlaf} dafiir, daB} eine allgemeine und
bisher auch von uns vertretene Auffassung korrigiert werden
muB: In Polyoxowolframaten(vi) sollten WQO,-Oktaeder mit
drei oder mehr terminalen Sauerstoffatomen im allgemeinen
nicht auftreten (Lipscomb-Regel!2]). Sie sollten nur dann stabil
sein, wenn mindestens eines der drei terminalen Sauerstoffato-
me der Fliche protoniert ist. Verbindung 2 enthilt zwei freie
Fldachen (Abb. 2) und nur eine OH-Gruppe, wobei laut Berech-
nung der Bindungssummen das Proton nicht an einem termina-
len Sauerstoffatom lokalisiert ist, sondern an dem in Abbil-
dung2 mit H markierten verbrickenden Sauerstoffatom.
Dieses hat ohne das Proton eine Bindungsvalenzsumme™?! von
nur 1.0, wihrend alle anderen Sauerstoffatome des Anions Bin-
dungsvalenzsummen groBer als 1.65 aufweisen.

Das Auftreten freier Oktaederflichen wird in der Litera-
tur?* ¥ damit erklért, daB bei hdheren pH-Werten keine dipro-
tonierten Monometallat-Ionen an den Kondensationsreaktio-
nen beteiligt sind (keine Mdglichkeit zur Bildung geschlossener
Strukturen). Die im Anion von 2 vorliegenden beiden WO,-Ok-
taeder mit jeweils drei terminalen Oxogruppen werden im Kri-
stall teilweise von K * (Abb. 3, links) und iiber Wasserstoffbriik-
kenbindungen von Kristallwasser koordiniert und dadurch
stabilisiert. In Losung sind derartige endstindige fac-[MO,]-
Gruppen (M = Mo, W) sehr instabil und reaktiv!*® %) wobei
die Zahl der benachbarten endstindigen Oxogruppen durch
Additions- oder Kondensationsreaktionen reduziert wird. Ob-
wohl mit den gegenwirtig zur Verfiligung stehenden Methoden
nicht experimentell bewiesen werden kann, dafBl die Penta-
und Hexawolframat-Ionen Vorstufen des Anions W,0$5;
(Abb. 2) sind, scheint dies plausibel zu sein (vgl. Lit..'- 141). Der
Grund dafiir, daB die Anionen der Polywolframate 1 und 2
nicht analog zu W,0%; durch Raman- oder !70O- und '*3W-
NMR-spektroskopische Messungen'* ! in Losung nachge-
wiesen werden konnten, diirfte sein, da3 die Anionen von 1 und
2 sofort zum stabileren, hoher kondensierten Heptawolframat-
Ion weiterreagieren und somit in so geringen Konzentrationen
vorliegen, daB sie sich einem experimentellen Nachweis entzie-
hen. Das in Losung und in festem Zustand nachgewiesene
W,0%, hat keine freien Oktaederflichen mit fac-[WO,]-Grup-
pen.

Experimentelles

11.2 g K,WO, (0.0343 mol) werden mit 1.25 g WO, - H,0 (0.005 mol; Anséue-
rungsgrad (formales Verhiltnis H*/WO37) =0.2) in ciner verschlossenen Cau-
texflasche in 12.5ml Wasser (Wolframatkonzentration der Ldsung: etwa
2 molL™1) unter CO,-Ausschluf bei 20 °C geriihrt. Die anfangs gelbe Aufschlim-
mung hellt sich bis zu fast weiler Farbe auf und wird filtriert. Aus der nach etwa
einem Jahr vollig eingetrockneten Mutterlauge werden an der Luft haltbare Ein-
kristalle von 2 neben zwei anderen Verbindungen erhalten (Hauptprodukt
K, ,H,W,0,, 10 H,0 3).

In etwas groBeren Mengen kann 2 (fast) rein erhalten werden, wenn aus der Mut-
terlauge in Abstinden von ca. einem Monat etwa dreimal hintereinander die
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Kristalle von 3 abzentrifugiert werden. Nach Impfen mit Einkristallen von 2 und
nach vorsichtiger Zugabe von Aceton bildet sich 2 in feinkristalliner Form, wie
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann.

Die Ausbeute ist in beiden Fillen sehr gering.

Eingegangen am 10. Juni 1996 [Z 9222]

Stichworte: Polyionen-Aggregate « Polyoxometallate - Synthese-
methoden - Wolframverbindungen
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Dimere Triaryltelluroniumaryltellurolate: neuar-
tige metastabile Tetramere der Diaryltelluride **

Jorg Jeske, Wolf-Walther du Mont* und Peter G. Jones
Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Wasser und die homologen Chalkogenwasserstoffe H,E
(E = O. S, Se, Te) zeigen nur sehr geringe Eigendissoziation.
Weder ionische Dimere der Chalkogenwasserstoffe H;E® EH ™
noch deren organische Derivate R,E" ER~ wurden bisher in
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Substanz isoliert. Withrend Wasser-Dimere durch O-H--- O-
Briicken gekennzeichnet sind, kommen bei Schwefel, Selen und
Tellur fiir metastabile ,,Dimere R,EER auBler Ionen(-Paaren)
auch kovalente Chalkogen-Chalkogen-Bindungen in Frage. Bei
S,F,, dem Dimer von Schwefeldifluorid, handelt es sich um eine
gemischtvalente Molekiilverbindung F,S-SF mit kovalenter $™'-
SL-Bindung!!l. Existenzchancen und Strukturen hypothetischer
nichtklassischer Dimere oder Oligomere der Diorganotellurver-
bindungen R,Te sind in diesem Zusammenhang von besonde-
rem Interesse, seit die Bedeutung von Kation-Anion-Packungen
fiir Strukturen nichtklassischer (Oktettitberschreitung an Tellur
implizierender) Polytelluride erkannt wurde!?~*. Fiir ,,nicht-
klassische Diaryltelluride* kimen auBer ionischen Telluronium-
Tellurolat-Wechselwirkungen (R,Te* TeR ™) und kovalenten
Tellur(v)-Tellur(1in)-Bindungen (R, Te-TeR, eventuell dhnlich
wie in Béttchers CsTe, )™t auch noch Wechselwirkungen nach
Art intermolekularer Kontakte in Iod!®), Ditelluriden' und
Distibanen!®~®! oder nach Art von homonuclearen Kation-
Anion-Kontakten in lodophosphoniumiodiden™ in Frage.
Derartige homonucleare Wechselwirkungen (n — o*-Uberlap-
pung) gehen einher mit Aufweitungen der Valenzschale des je-
weiligen Acceptoratoms tiber die Edelgaskonfiguration hinaus.

Oxoniumsalze R,O*BF; verhalten sich gegeniiber Alko-
holaten als effiziente Alkylierungsmittel. Entsprechend iibertra-
gen Triphenyltelluroniumsalze in Tetrahydrofuran als Losungs-
mittel unter milden Reaktionsbedingungen glatt eine ihrer
Phenylgruppen auf Tellurolate [Gl. (2)]. Der Arylgruppentrans-

THE . phyTe + RTePh + NaCl

3 4aR= CH3—© @
4b,R = cmo@

Ph;TeCl + NaTeR

1 2aR-= cm@
2b,R = CH;O@

fer 148t sich jedoch hemmen, wenn die Umsetzung von Triphe-
nyltelluroniumchlorid 1 in Methanol mit den Natriumtellurola-
ten 2a, bin Ethanol bei tiefen Temperaturen durchgefithrt wird.
Bei Temperaturen unterhalb — 30 °C scheiden sich aus Losun-
gen in dem Alkoholgemisch sofort orange Feststoffe Ph,TeTeR
5ab (5a: R = p-CH,C¢H,; 5b: R = p-CH,0OC:H,). Die Um-
setzungen lassen sich so steuern, daf§ direkt aus der Synthese
Einkristalle der metastabilen Produkte Ph,TeTeR 5 erhalten
werden, wihrend das Nebenprodukt NaCl noch in Lésung
bleibt [{G1. (b)].

PhyTeCl + NaTeR ~MeOWEOH, -60°C
1 2a,2b

Ph3;TeTeR + NaCl

sa,R= CH;~() ®)
sb,R= CH;0~0)

Die orangen Kristalle von 5a und 5b sind stabil unterhalb
—18°C. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich zunidchst lang-
sam unter Bildung von éligen Diaryltellurid-Gemischen (Ph,Te
3, PhTeR 4a: R = p-CH,C,H,; 4b: R = p-CH,OC.H,), wel-
che die weitere Zersetzung beschleunigen. Als weitere Produkte
der Zersetzungsreaktionen wurden geringe Mengen Ditelluride
6a, 6b und Biphenyl durch ElektronenstoBionisations-Massen-
spektrometrie(EI-MS) nachgewiesen. Die Telluroniumteilurola-
te 5 sind unléslich in Ethanol, THF, Toluol und Hexan, schwer
16slich in kaltem Methanol. In Ldsung findet die zu Zerset-
zungsprodukten fithrende Redoxreaktion auch bei tiefen Tem-
peraturen (—18 °C) statt. Daher scheiterten alle Versuche, die

0044-8249/96/10822-2822 8 15.00 + .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 22



