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SUMMARY s I 

Behaviour qf molybdcautn( VI) arzd tnolybderwn( V) 011 dcstrml artdpolyncr=vlarnirfc gels 

The chromatographic behaviour of molybdate(VI) and molybdate(V) solutions 
on Sephadcx G-IO and of molybdate(V1) solutions on Bio-Gel P-2 was investigated. 
Strongly increasing chelate complex formation with the gel matrix was observed with 
decreasing pH values for molybdates(V1) on Sephadex G-10 and on Bio-Gel P-2, the 
chelation still being more pronounced on the latter. Molecular sieve effects were ob- 
served between pH 10 and 4.0 on Sephadex G-10. Two species of pentavalent 
molybdntes separated on Sephadex G-IO. The character of 0.1 M aqueous solutions 
of Mo(VI), W(VI), V(V) and Re(VII) is compared by aid of elution profiles at pH 10, 
6 and 3 on Sephadex G- 10. 

_ __.. ___ .._. _.._..-_.._ _-...--.-.-.. __._,._. .__. _.._... _. _ _-.. - -...--..---. 

ElNLElTUNG 

Das chromatographische Verhalten von Wolfram(V1)L*2, Vanadin(V)3 und Rhe- 
nium(VIl)4 an Dextran- und Polyacrylamidgelen wurde bereits eingehend untersucht. 
Auch Uber das Verhalten von Molybdan(V1) an Dextran- und Polyacrylamidgelen 
sowie an Bio-Glas iegen schon Beobacktungen vor - 
chung der t 

s ‘. Eine systematische Untersu- 
PI-l-Abhi ngigkeit des Sorptionsverhaltens von MolybdSin(VL) auf Dextran- 

und Polyacrylamidgelen steht jedoch bislang noch aus und ist Ziel dieser Arbeit. An- 
schliessend an diesbeziigliche Experimente wird das Verhalten von Wolfram( 
MolybdSin(VI), Vanadin(V) und Rhenium(VI1) an Dextran- und Polyacrylamidgelen 
vergleichend diskutiert. Zunachst erscheint es zweckmassig, einen kurzen uberblick 
iiber Vorstellungen betreffend das Verhalten von Molybdtin(V1) in wiissriger Liisung 
zu geben. 

ZUR CHEMIE DES MOLYBD#NS(VI) IN WjiSSRIGER Lt)SUNG 

Wie bei Wolfram( und Vanadin(V)3 treten such bki Molybdan in schwach 
sauren LBsungen gcwisse Polymerisationsgrade bevorzugt auf, wobei jedoch Uber 
Existenzbereiche und Ausmass der Bildung dieser K&per weitgehende Unklarheit 
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herrscht. Zum Unterschied von Vanadin(V) und Wolfram(V1) diirfte einerseits die 
Zahl an definierten Isopolys&.uen grijsser sein, andererseits tiberlappen sich die Exis- 
tenzbereiche der einzelnen Spezies nmh st&-ker. Die Gleichgewichte stellen sich schnel- 
ler ein als bei Vanadin und Wolfram. Auch die Komplexbildungstendenz des Molyb- 
dtins ist wesentlich ausgeprtigter als die des Wolframs. Somit gilt die Chemie des 
Molybdtins als die komplizierteste aller ubergangselemente. 

Lindqvist” schliigt aufgrund spektralphotometrischer Untersuchungen ohne 
ntihere Angabe iiber diesbeziigliche pH-Bereiche folgende Kondensationsreihe vor: 

Monomolybdat --f Heptamolybdat --f Oktamolybdat + Ausfiillung 
Busevg beschreibt eine andere pH-Abhgngigkeit : 

pH 14 X- Monomolybdat -> pH 6.5 +- Trimolybdat -j pH 4.5 X- Hexamolyb- 
dat --t pH 1.5 t Ausftillung 
Cooper und Salmon*o geben die Existenz von Tetra- und Dekamolybdaten an. Jander 
et al.” postulierten in ihrer Pionierarbeit lonen mit 3, 6. 12 und 24 Molybdtinatomen. 
Frey” behauptet, dass zwischen pH 4 und 6.1 Dimolybdate dominieren. Nach neueren 
Ergebnissen von Souchayr3 soll ab pH 5 bis 4 [H+]/[MoO,~-] = x = 1.14) Mo,O~~+ 
dominieren. Ab pH 4 bis 3 (X = 1.5) wandelt sich dieses Heptamolybdat in HMo~O~~~‘- 
und andere Hexamolybdate verschiedenen Protonierungsgrades urn. Dabei ist die 
Existenz anderer Formen zwischen x = 1.0 und 1.5 nicht ausgeschlossen. 

EXPERIMENTELLES 

Fiir die S9ulenchromatographie wurden selbstgefertigte Saulen aus Plexiglas 
verwendet. Die Proben- und Elutionsmittelaufgabe erfolgte mit einer peristaltischen 
Pumpe 4912A von LKB (Bromma, Schweden). Zur Fraktionssammlung wurde ein 
LKB 7000 UltroRac mit Tropfenziihler verwendet. 

Zur riintgenfluoreszenzspektrometrischen Molybdanbestimmung in den Frak- 
tionen der Stiuleneluate stand ein Philips Sequenzspektrometer PW 1220/C zur Ver- 
ftigung. Die Messungen wurden unter folgenden Messparametern durchgeftihrt : 
Goldrdhre, 50 kV, 40 mA; PVC-Probenbehglter mit Boden aus 6 ,um Mylarfolie und 
mit Deckel; LiF(200)-Kristall; feiner Kollimator (Lamellenabstand 160pm); ZBhl- 
zeit 20 oder 40 set; Messungen an der Molybdgn-Kal.2-Linie in 1. Ordnung mit 
Szintillationsz~hler; automatische ImpulshiShendiskriminierung durch Kristallab- 
schwHcher ftir LiF und festem Fenster. 

Ma ferialiert 
Sephadex G-10 (fine) wurde von Pharmacia (Uppsala, Schweden) bezogen, 

200-400 mesh Bio-Gel P-2 von Bio-Rad Labs. (Richmond, Calif., U.S.A.). Moo3 
(doppelt sublimiert) stammte aus eigener Produktion. Alle tibrigen Reagenzien waren 
z.A. Reagenzien von Merck (Darmstadt, B.R.D.). 

Iferstellur~g dcr Molybdat( V/)-Ausgattgsliisu~lgero 
Liiswgsmodus: NaOH. Es wurden 5 ml 3 A4 NaOH (= 15 mmole) pro 

Gramm MoOB (= 7 mmole) verwendet. Die entsprechende Moo,-Menge wurde je- 
weils in etwa 80 ml Wasser suspendiert und durch Natronlaugenzugabe unter leichtem 
Erhitzen geliist. Dann wurde auf 100 ml aufgeft_illt. 
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Liisungsmodus: NII,. Zur Losung in konz. Ammoniak (min. 25 %, Dichte 0.91) 
wurden 2 ml Ammoniak (= 26 mmole) auf 1 g MOO, verwendet. Wieder wurde das 
Moo3 in ca. 80 ml Wasser suspendiert und durch Ammoniakzugabe in der Siedehitze 
geliist. Die Losung wurde jeweils solange unter eventueller weiterer Wasserzugabe ge- 
kocht. bis kein Ammoniak mehr abdampfte. 

Die pH-Einstellung der Ausgangslosungen erfolgte im sauren Bereich unter 
langsamer, tropfenweiser Zugabe von 6 M HCl bei starkem Riihren, im alkalischen 
Bereich durch tropfenweise Zugabe von 3 M NaOH oder von konz. Ammoniak. 

Heratellur~g der Molybdt% ( V) -Ausgangsliisurlger~ 
I g Moo3 wurde in 20 ml Wasser suspendiert und in 2 ml konz. NH3 in der 

WBrme gelijst. Dann wurden 20 ml 2 N HCI und 10 g Hydrazindichlorid zugegeben. 
Die L&sung wurde etwa 10 min gekocht und auf 50 ml aufgefiillt. Mit konz. NH3 
wurde auf pH 2.5 gebracht. Dabei ftillt ein Konzentrationsniederschlag aus, der nach 
nochmaligem Auflcocben abfiltriert wurde. Das dunkelrote Filtrat wurde auf die Saule 
aufgegeben. 

Parameter fir Versuche auf Sephadex G-10: Saulenbett: 10 x 3.0 cm (= 70.7 
ml) Sephadex G-10 fine; Durchflussgeschwindigkeit: 14 ml/h cm2 (= 100 ml/h); 
Aufgabevolumen : jeweils 5.0 ml; Fraktionsvolumen: 5.0 ml; Zimmertemperatur (18- 
22”); Zwischenkornvolumen v, = 26.7 ml; inneres Gelvolumen v1 = 17.0 ml; die 
pH-Einstellung des Elutionsmittels erfolgte jeweils mit HCl fir pH < 6.0 und mit 
NH3 bzw. NaOH ftir pH > 7.0 (mit NH3 bei LSsungsmodus NH3, mit NaOH bei 
LBsungsmodus NaOH). 

Parameter fir Versuche auf Bio-Gel P-2: Stiulenbett: 25 x 1.90 cm (= 71 ml) 
Bio-Gel P-2, 200-400 mesh; Durchflussgeschwindigkeit: 17.5 ml/h cm2 (= 50 ml/h); 
Aufgabevolumen : 5.0 ml; Fraktionsvolumen : 5.0 ml ; Zimmertemperatur; Zwischen- 
kornvolumen v. = 31.3 ml; errechnetes totales inneres Gelvolumen vf = 24.5 ml; 
pH-Einstellung des Elutionsmittels mit HCI. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das Verhalten votq Mofybd&( VI) auf Sephadex G-IO 
Die Versuche zum Verhalten von Molybdaten auf Sepbadex G-10 sind in 

Tabelle II zusammengefasst. Fig. 1 zeigt.Elutionsprofile von 0.1 M Molybdatlijsungen 
auf G-10 in Abhtingigkeit vom pH-Wert. Die Elutionsprofile weisen durchwegs ledig- 
lick einen meist sehr breiten Peak auf, der sich gewijhnlich von v. bis v. + vf erstreckt. 
Dies besttitigt sowohl die Vielfalt der Spezies als such die sich weitgehend iiberlap- 
penden Existenzbereiche. 

Bereits bei pH 10.0 erscheint MO ab v. im Eluat. Das Peakelutionsvolumen 
entspricht innerhalb der Messgenauigkeit dem Wert v. + vi. Der Peak ist weitgehend 
symmetrisch. Komplexbildungstendenz zur Dextranmatrix besteht daher bei diesem 
pH nocb keine. Letztere ist such bei pH 6.0 noch relativ schwach. Die Ausbeute ist 
quantitativ und das Tailing gering. Das Peakelutionsvolumen ist gegeniiber pH 10 
unverandert. Der Peak ist interessanterweise schmaler als der bei pH 10. Dies kiinnte 
geringere Speziesvielfalt bei pH 6 bedeuten. Bei pH 4 tritt bereits iiberaus starke Sorp- 
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Fig. 1. Elutionsprofilc von frischcn 0.1 M Molybdatltisungen auf Sephadex G-IO in Abhlngigkeit 
vom pH-Wcrt. - . pH 10.0 (Vcrsuch Nr. I. Tabcllc II): - * -, pH 6.0 (Versuch Nr. 2, Tabellc 
11); . . . . . ., pH 4.0 (Versuch Nr. 8, Tabellc II): - - -. pH 3.0(Vcrsuch Nr. 10, Tabelle II). Liisungs- 
modus NaOH in allen Fi.illen; vn = Zwischcnkornvolumcn der Slule: vU + I*~ = Elutionsvolumcn fUr 
einc Substanz mit viillig glcichmiissiger Verteilung auf mobile und Gelphase. 

tion ein. wie aus dem ausgeprtigten Tailing und der geringen Ausbeute hervorgeht. 
Immerhin beginnt das Elutionsprofil noch bei lfo und das Peakelutionsvolumen liegt 
bei v. + vl. Bei pH 3 iiberdeckt die Chelatkomplexbildung alle anderen Effekte. 

Die Abhiingigkeit der Sorptionstendenz vom Lasungsmodus bzw. von der Art 
des Gegenkations zum Isopolyanion wird durch Gegeniiberstellung der entsprechen- 
den S2iulenversuche in Tabelle I deutlich. Die bei pH 6.0 nach Auflijsung in NH3 
durchgefiihrten Versuche zeigen gegeniiber vergleichbaren Versuchen nach L&sung in 
NaOH schlechtere Ausbeuten. Bei sinkendem pH-Wert manifestiert sich die hiShere 
Sorptionstendenz nach Aufliisung in NH3 durch Elutionsverzijgerung. Die Ausbeuten 
sind bier sowohl nach NaOH als such nach NH,-Lijsung .sehr niedrig. Besonders 
deutlich ist die Ausbeuteabnahme fiir 0.01 M Liisungen bei pH 6.0. Interessanterweise 
liegen beide K,-Werte niedrig, so dass eine einheitlichere, etwas hiihermolekulare 
Speziesart vorzuherrschen scheint. Gealterte Liisungen neigen im Neutralbereich zu 
stgrkerer Sorption mit schlechterer Ausbeute (Versuch Nr. 3 und 6); bei pH 3 bleibt 
die Ausbeute gleich, der Peak wird jedoch breiter. Die Peakelutionszone erstreckt sich 
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TABELLE 1 

UNTERSUCHUNGEN ZUR ERHC)HTEN MOLYBDANSORPTION NACH AUFLC)SUNG 
IN AMMONIAK 
Abkiirzungcn: Konz. = Konzentration : A.d.L. G Alter der Ausgangsliisung: 
modus (vgl. Experimentclles). 
._.. _ .._ -...-..._. ._... _~_ ._. __.. ._. 
Vcrs. Nr. iir Kotr:. pH A.cl* L. A-lrsberrrerl ( ‘:J Kd- Wart 
Tabelk II (Ml 

LWNa6H LM:NH., LM:koOH 

LM = Liisungs- 

-LM:*NH.I 

0193 
_.. --.. ._. --__.. ._.. ____.. ._.-_ .-.._ ..__..... ..___.__. .: _. __._ 

2, 5 0.1 6 frisch 99 75 0.93 
3, 6 0.1 6 2d.3d 90 45 0.70 
4, 7 0.01 6 frisch 103 56 0.70 
g, 9 0.1 4 frisch 41 43 0.93 

10. II 0.1 3 frisch I’ I6 3.0 .~.. ._ 

0.87 
0.60 
I *I’ 
3.3 

iiber etwa 20 ml. Hier stehen offenbar bei starker Sorption eine Reihe von Spezies im 
Gleichgewicht. 

Der Effekt der versttirkten Sorption bei Anwesenheit von NH4+ wurde zuvor 
bereits bei Batchversuchen beobachtet und zur Ausarbeitung einer MolybdHnmatrix- 
Abtrennmethode zwecks Alkali- und Erdalkalispurenanalyse in Molybdtin und 
Molybdtinverbindungen ausgentitzt §. In dieser Arbeit wird such naher auf das Reak- 
tionsschema ftir Molybdtin(V1) mit aliphatischen Polyhydroxoverbindungen einge- 
gangen. Wie bei Wolfram(V Vanadin(V)3 und Rhenium(VII)J werden such bei der 
Komplexbildung des Molybdtin(VI) mit den OH-Gruppen des Dextrangels OH’- 
lonen frei. 

Das Verhaltm van MO ( V) auf’ Sepltades G-IO 
Nachdem MO(V) als der gegeniiber Mo(Vl) weitaus bessere Chelatkomplcx- 

bildner bekannt ist, interessierte such das Verhalten dieser Wertigkeitsstufe gegentibcr 
Dextrangelen. Ein diesbeziiglicller Versuch wurde auf derselben Stiule und unter den- 
selben Bedingungen wie fi.ir Mo(V1) durchgefiihrt. Die AufgabelBsung (5 ml) war 
etwa 0.1 M und hatte einen pH-Wert von 2.5. Die Elution erfolgte mit 1 M NH4CI- 
Losung bei pH 2.5 und bei GO ml/h. Es wurde die Ausbildung einer hellbraunen. 
mobilen und dunkelbraunen. station&en Zone beobachtet. Gegen Saulenmitte wurde 
such die hellbraune Zone station&. Letztere war jedoch mit ADDTA. pH 6.0 sehl 
zcgernd eluierbar, die dunkelbraune Zone widerstand allen Elutionsversuchen. Durch 
einen Parallelversuch ohne Molybdgn wurde bewiesen, dass beide Zonen keineswegs 
etwa durch das ebenfalls mit aufgegebene Hydrazindichlorid hervorgerufen wurden. 
sondern eindeutige MO(V)-Komplexe mit dem Sephadex darstellten. Offenbar tritt 
demnach such MO(V) in zumindest zwei Spezies auf, was bis jetzt nicht bekannt war. 

Das Verhalteu von Mo( VI) auf Bio-Gel P-2 
Es wurden lediglich zwei Versuche auf Bio-Gel P-2 durchgefiihrt. Der erste 

Versuch mit einer frischen, 0.1 M Aufgabelasung von pH 4.0 (LiSsungsmodus: 
NaOH) ergab bereits tiberaus starke Sorption unter schwacher Gelbftirbung. Erste 
Mo-Spuren waren ab 62 ml im Eluat nachweisbar, also erst nach \ro + vi (= 55.8 ml). 
Der zweite Versuch mit einer frischen, 0.1 M Aufgabeliisung von pH 3.0 ergab eine 
Ausbeute von nur 9% zwischen 75 und 150 ml. Der Rest ist erst durch langwierige 
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Elution mit ADTA, pH 6.0 desorbierbar. Wie iiblich wirkt such hier Bio-Gel P-2 
wesentlich starker komplexierend als Sephadex. 

Vwgfeich des Verkaltens vou Molybdtin( VI), Wolfram( VI). Vattadiu( V) urtd Rheniuw 
( VII) an Seplrades G-l 0 

Ein prinzipieller Vergleich des Verhaltens von Vanadaten, Molybdaten und 
Wolframaten an Dextrangelen wurde bereits anderswo angestelIt3. Hier sol1 anhand 
von Elutionsprofilen frischer, 0.1 A4 Liisungen von Vanadin, Molybdsn, Wolfram 
und Rhenium die pH-Abhtingigkeit des Verhaltens dieser Elemente an Sephadex G-10 
Stiulen aufgezeigt werden. Die entsprechenden Elutionsprofile fiir V, W und Re wur- 
den friiheren Arbeiten entnommen’~3*J und sind zusammen mit jenen des MO in Fig. 2 
dargestellt. In Tabelle III finden sich die zugehiirigen chromatographischen Ausbeuten 
sowie die &-Werte der Peaks. 

Zunachst ftillt das vollkommen andersartige Verhalten von Rhenium bei allen 
drei dargestellten pH-Werten auf. Rhenium unterliegt bereits im alkalischen Bereich 
einer spezifischen Sorption an der Dextranmatrix 4. Eine Chelatkomplexbildung ist bei 
Rhenium erst bei pH 3.0 durch verhfiltnismtissig geringftigige Schwanzbildung sowie 
durch eine Erhiihung des K,-Wertes zu beobachten. Erst bei pH-Wert 2,O und dar- 
unter dominiert such bei Rhenium die Chelatkomplexbij,dung4. Vanadin zeigt bereits 
bei pH 10.0 schwache Chelatbildungstendenz, wie aus dem K,-Wert von 1.26 er- 
sichtlich ist. Ftir MO und W ist bei diesem pH-Wert noch keine derartige Tendenz 
feststellbar. Fi.ir letztere ist jedoch schon bei pH 10 Isopolyshrebildung ftir 0.1 A4 
Liisungen feststellbar: die Peaks erstrecken sich iiber den gesamten Bereich v. bis 
v. + vl. Die K,-Werte liegen allerdings noch bei 1.0. Auch die deutliche Bartbildung 
bei Vanadin liisst Isopoly&iurebildung bei pH 10 erkennen. Die Gesamtausbeuten 
sind bei diesem pH-Wert noch fiir alle vier Oxoanionen quantitativ. Im Gegensatz 
dazu betrtigt bei pH 6.0 die Ausbeute fur Wolfram nur mehr 68%. Das Wolfram- 
Elutionsprofil ist in zwei Peaks aufgespalten, deren K,-Werte auf die beiden konkur- 
rierenden Effekte hinweisen : der erste Peak mit einem K,-Wert von 0.61 umfasst 48 % 
der Aufgabemenge und deutet auf einen betrachtlichen h~hermolekularen Anteil bei 
diesem pH-Wert hin. Der zweite, flache Peak mit einem K,-Wert >I und starker 
Schwanzbildung beweist eine bereits ausgeprtigte Chelatkomplexbildung niedrig 
molekularer Wolframanteile. Durch pH-Erhijhung bei Chelatkomplexbildung tritt 
dariiber hinaus teilweise Dekondensation gewisser Polywolframatspezies auf2, so dass 
der ursprtingliche Isopolystiureanteil in frischen, 0.1 A4 Wolframatltisungen tiber 50 % 
betragt. Auch bei Vanadin ist das Elutionsprofil bei pH 6.0 in zwei Peaks mit K*- 
Werten von 0.39 und 1.27 aufgespalten. Der hiihermolekulare Anteil des Elutions- 
profils ist geringer als bei Wolfram, die Chelatbildung ist sehr stark ausgeprlgt. Aller- 
dings ist der zweite Peak unwesentlich zu hiiheren Elutionsvolumen verschoben. Dies 
deutet auf ausgepragte Dekondensation auf der SBule hin. Kondensation und Dekon- 
densation di.irften schneller als bei Wolfram verlaufen. Molybdan wird in einem Peak 
unvertindert bei Kd w 1 eluiert. Die Chelatbildungstendenz ist demnach such bei pH 
6.0 noch gering. Im Gegensatz dazu iibertrifft sie bei pH 3.0 die des Vanadins und 
Wolframs bei weitem. Die Gesamtausbeute ftir Molybdan liegt bei diesem pH-Wert 
bei 12x, der K,,-Wert bei 3.0. Dekondensationsvorgange verlaufen offenbar bei 
Molybdtin besonders rasch und vollsttindig. Ftir Vanadin liegt die Ausbeute bei pH 
4.0 tiberraschend hoch, nur das ausgepragte Tailing des Peaks zeigt. dass such starke 
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Fig. 2. Verglcich der Elutionsprofile von frischcn 0.1 M LBsungen von V(V), Mo(VI). W(VI) und 
Re(VI1) auf Sephadex G-IO in Abhlngigkeit vom pH-Wert. -, Vanadin : ,.,.** , MolybdSin: 
--- . Wolfram; -+ -. Rhenium. LGsungsmodus ftir Wolfram und Molybdiin: NaOH. VU = 
Zwischenkornvolumen der Slule: I*,, -I- v, - Elutionsvolumen IXr tine Substanz mit vijllig gleich- 
mtissiger Verteilung auf mobile und Gelphase. 

Chelatkomplexbildung auftritt. Bei pH 3.0 ist eine 0. I A4 Vanadatliisung nicht mehr 
bestgndig. Fiir Wolfram ist die Ausbeute auf 45 ‘A abgesunken. Dabei beinhaltet der 
hiihermolekulare Peak allein 34.5 % der Gesamtaufgabemenge. Der Rest unterliegt 
sehr starker Sorption. 

Diese vergleichende Betrachtung des Verhaltens einzelner Isopolystiurebildner 
und des Rheniums an Dextrangelen zeigt. dass der Charakter einzelner Oxoanionen 
hier sehr gut zum Ausdruck kommt und dass wertvolle Riickschliisse auf die Chemie 
dieser lonen in wtissriger Ltisung miiglich sind. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird das stiulenchromatographische Verhalten wtissriger Molybdtin(VI)- 
und Molybdtin(V)-Liisungen an Sephadex G-IO und das von Molybdtin(VI)-LBsungen 
such an Bio-Gel P-2 studiert. Fur MolybdZin(Vl)-Liisungen beobachtet man stark 
steigende Chelatkomplexbildung mit der Gelmatrix bei sinkendem pH-Wert, wobei 
die Komplexbildung an Bio-Gel P-2 noch ausgepragter ist als an Sephadex G-10. Fi,ir 
O..l M Molybdtin(Vl)-Liisungen sind jedoch such Molektilsiebeffekte auf Scphadex 
G-IO in einem pH-Wert Bereich von 4.0-10.0 festzustellen. Zwei Arten fiinfwertiger 
Molybdate verschiedener Sorptionstendenz werden auf Sephadex G-I 0-Stiulen beob- 
achtet. Der Charakter wiissriger 0.1 M LiSsungen von Mo(VI), W(Vl). V(V) und 
Re(VlI) wird anhand von Elutionsprofilen bei pH 10. 6 und 3 auf Sephadcx G-l 0 
diskutiert. 
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