1963 JAuR und FucHs 2457

KARL FriEDRICH JAHR und JoacHiM FucHs

Zur Hydrolyse amphoterer Metallalkoxide, I

Allgemeine Grundlagen und Ergebnisse

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitét Berlin

(Eingegangen am 11. April 1963)

Bei vorsichtiger Hydrolyse eines im organischen L8sungsmittel geldsten ampho-
teren Metallalkoxides in Gegenwart von Anhydrobasen oder Anhydrosiuren
entstehen Salze von — in der Regel mehrkernigen — S#uren oder Basen. Die
Reaktionen verlaufen iibersichtlicher als entsprechende Hydrolysen- und Kon-
densationsreaktionen im waBrigen Medium, weil das Wasser nur als Reagenz,
nicht als Solvens fungiert. — Die Verwendung der Hydrolysenreaktionen fiir
analytische und priparative Zwecke, sowie ihre Bedeutung bei der Konsti-
tutionsaufklirung von polykondensierten Ionen wird diskutiert.

Die Hydrolyse eines amphoteren Metallalkoxides fiihrt in der Regel zur Bildung
eines Hydroxides bzw. Oxidhydrates. Aus dem monomolekularen Alkoxid entsteht
ein hochmolekulares, unlosliches Reaktionsprodukt. Der Hydrolyse iiberlagert sich
also eine Kondensation.

Ziel der folgenden Untersuchungen ist es, bei diesem Kondensationsvorgang defi-
nierte, niedrig kondensierte Zwischenverbindungen durch Einhalten geeigneter Reak-
tionsbedingungen zu fassen. In wiBriger Losung steht ein amphoteres Metallalkoxid
bzw. Oxidhydrat in einem pH-abhiingigen Gleichgewicht einerseits mit einem ein-
kernigen Metallation, andererseits mit einem hydratisierten Metallkation (evtl. auch
Oxo- oder Dioxometallion, z. B. SbO3® oder UQ,29), Beispielsweise bestehen fiir
das Aluminiumhydroxid die Gleichgewichte:

o +H9,-H,0 +H®, +H0 5@
n[AlOH))® === [Al{OH)s]n oo n[A1(HzO)el

Die Reaktion vom monomeren Anion oder Kation zum Hydroxid oder Oxidhydrat
erfolgt bei einigen Elementen ohne erkennbaren Ubergang. Bei anderen dagegen
lassen sich deutlich niedermolekulare Zwischenstufen, Polyanionen oder Polykationen,
mit genau definiertem oder zumindest reproduzierbarem mittlerem Kondensations-
grad nachweisen. So existieren im obigen Gleichgewichtssystem im sauren Bereich
zwischen pH ~5-und pH ~3.5 zweifellos Polykationen; dagegen sind Polyalumina-
tionen in alkalischen Ldsungen, also im Ubergangsgebiet zwischen [AI(OH)4}® und
[AI(OH);], nicht existenzfahig!). Der Kondensationsgrad eines Polyions in waBriger
Losung gegebener Konzentration hingt von der Wasserstoffionenkonzentration
[H®] ab. Die Erfahrung hat jetzt gezeigt, daB auch der Kondensationsvorgang bei der
Hydrolyse eines amphoteren Metallalkoxides im organischen Medium durch die

1) 1. PerNoLL, Dissertat. Freie Universitit Berlin 1962.
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Anwesenheit von Basen und Siuren wesentlich beeinflut wird. Die bis jetzt durch-
gefiihrten Untersuchungen lieferten folgende Ergebnisse: 1. Bei vorsichtiger Hydrolyse
eines im organischen Losungsmittel gelésten amphoteren Metallalkoxides lassen sich
niedrig kondensierte Zwischenprodukte erhalten, wenn bei der Reaktion eine geeig-
nete Base oder Sdure zugegen ist. 2. Der Kondensationsgrad des Reaktionsproduktes
hiingt im wesentlichen vom pK-Wert der anwesenden Base oder Sidure ab. 3. Ein am-
photeres Metallalkoxid kann bei der Hydrolyse als Sdurebildner (Metallsdureester)
oder als Basebildner (Alkoholat) fungieren.

Die Reaktionen

Alkoxid + Base -+ Wasser ——— Salz + Alkohol
bzw. Alkoxid + Sdure + Wasser ——— Salz + Alkohol

lassen sich im allgemeinen so lenken, daB sie quantitativ zu Gunsten der Reaktions-
partner der rechten Seite verlaufen, wenn man ein Losungsmittel benutzt, in dem das
gebildete Salz unldslich ist, und wenn Alkoxid und Base (bzw. Sdure) im Uberschu3
vorhanden sind. 4. Die Reaktionsprodukte sind stets frei von Kristallwasser, ent-
halten aber oft an dessen Stelle organische LOsungsmittel. 5. In den entstandenen
Salzen liegen in der Regel Polyionen mit den gleichen Kondensationsgraden vor,
wie sie in wiBriger Losung auftreten; der Chemismus von Hydrolyse und Konden-
sation ist also der gleiche.

Auf Grund dieser allgemeinen Reaktionsbedingungen ergeben sich einige interes-
sante praktische Anwendungsmoglichkeiten fiir die Hydrolysenreaktionen: 1. Dadurch,
daB die Reaktionsprodukte kristallwasserfrei sind, 148t sich ihr Konstitutionswasser-
gehalt leicht bestimmen. Dies ermdglicht Riickschliisse auf den Konstitutionswasser-
gehalt der Polyionen, die diese Verbindungen aufbauen. 2. Die Hydrolysenreaktionen
erlauben eine Wasserbestimmung in organischen LOsungsmitteln, wenn sie quantitativ
zu Gunsten der Salzbildung verlaufen. Ein analytisches Verfahren auf der Grundlage
einer derartigen Reaktion, nimlich die Wasserbestimmung in organischen L&sungs-
mitteln durch Verseifung von Orthovanadinsdure-tert.-butylester in Gegenwart von
Ammoniak 2), haben wir bereits ausgearbeitet. 3. Da die Reaktionen im organischen
Losungsmittel ablaufen, in dem Wasser nur in Spuren zugegen ist, sind sie zur pri-
parativen Darstellung hydrolysenempfindlicher Substanzen geeignet.

Die folgenden Untersuchungen iiber die Hydrolyse amphoterer Metallalkoxide,
die in einer Reihe von Mitteilungen veroéffentlicht werden sollen, dienen in der Haupt-
sache der Ermittlung des Konstitutionswassergehaltes von Polyionen. Fiir die Struk-
turaufklirung von Polyionen ist die Kenntnis ihres Konstitutionswassergehaltes un-
erldplich. Da jedoch noch keine Moglichkeit besteht, den Konstitutionswassergehalt
eines Polyions in widBriger Losung zu bestimmen, ist man auf die Untersuchung der
aus wifriger Losung kristallisierten Salze von Polysiuren bzw. Polybasen angewiesen.
Aus dem maximalen Base-Sdure-Verhiltnis 148t sich nicht zwangsldufig auf ihren
Konstitutionswassergehalt schlieBen, weil Polyionen oftmals OH-Gruppen besitzen,
deren Wasserstoff nicht durch Metall ersetzbar ist. Da sich die Salze aus wifiriger
Losung fast immer mit hohem Kristallwassergehalt abscheiden, besteht die Aufgabe

2) K. F. JaHr und J. Fuchs, Z. Naturforsch. 14b, 470 [1959]; Z. analyt. Chem. 176, 269
{1960].
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in der Unterscheidung zwischen Konstitutions- und Kristallwasser. Die hierfiir
geeigneten Verfahren (z. B. Thermogravimetrie, isothermer Abbau, IR-Spektro-
graphie) liefern bei der Kompliziertheit der untersuchten Systeme nur selten eindeutige
Ergebnisse. In vielen Fillen lassen sich die Methoden iiberhaupt nicht anwenden.
So fiihrt z. B. der thermische Abbau eines Polyvanadates zu keinem eindeutigen
Ergebnis, weil vor der Abgabe der letzten Kristallwassermolekiile bereits unter
Reduktion des Vanadins Sauerstoff frei wird. Die Abbauverfahren sollten ohnehin
nicht die einzige Stiitze fiir eine Konstitutionswasserbestimmung bilden. Diese Ver-
fahren geben zwar exakt Auskunft dariiber, wie leicht bzw. wie schnell die unter-
suchte feste Phase Wassermolekiile abgibt. Diese Aussage gestattet aber durchaus
nicht immer eine sichere Entscheidung, ob die Wassermolekiile als Kristall- oder
Konstitutionswasser gebunden waren. Unser neues Verfahren der Alkoxidhydrolyse
beruht auf einer ginzlich anderen Grundlage und bietet somit eine wertvolle Ergin-
zung und Vergleichsmoglichkeit. Ein praktischer Vorteil des Hydrolysenverfahrens
besteht darin, daB die schwierige Unterscheidung zwischen Kristall- und Konstitu-
tionswasser entfillt, da das Wasser im Reaktionsprodukt ausschlieBlich Konstitu-
tionswasser ist. Fiir dessen Bestimmung stehen prinzipiell zwei Methoden zur Ver-
fiigung: Eine genaue Analyse simtlicher Bestandteile des Reaktionsprodukts oder die
Bestimmung des Wasserverbrauchs bei der Hydrolyse. Die zweite Methode ist beque-
mer und genauer. Sie versagt nur, wenn die Hydrolyse nicht vollstindig verlduft,
z. B. wenn das Reaktionsprodukt aus dem organischen L6sungsmittel nicht quantitativ
ausfillt. In diesem Falle muB} auf die erste Methode zuriickgegriffen werden.

Beim Ablauf von Hydrolysen- und Kondensationsreaktionen in wéBriger Losung
fungiert das Wasser nicht nur als Reagenz, sondern auch als Lésungsmittel. Bei der
Hydrolyse von Alkoxiden in organischen Losungsmitteln, die Wasser in betricht-
lichem UnterschuB enthalten, iibt das Wasser nur die Funktion des Reagenzes aus.
Weil die oft uniibersichtlich verlaufenden Hydratationsvorginge entfallen, wird die
Interpretation der Beobachtungen sehr erleichtert.

Die Durchfiihrung der Untersuchungen ist durch die Gewdhrung von ERP-MITTELN und
von Mitteln der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT wesentlich geférdert worden. Die
Verfasser danken dafiir sehr herzlich.





