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Zur Hydrolyse amphoterer Metallalkoxide, VIII 2)

Die Verseifung des Molybdéin(VI)-siure-didithylester-Ammoniak-
Adduktes in Gegenwart von Anhydrobasen

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitiit Berlin

(Eingegangen am 2. Dezember 1966)

Durch Hydrolyse des Molybdan(VI)-sdure-didthylester-Ammoniak-Adduktes in organischer
Losung in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat bzw. Ammoniak bzw. einem Gemisch von
NH;3/NH4Cl werden kristallwasserfreie Polymolybdate folgender Zusammensetzung erhalten:
Kaliummonomolybdat, K;Mo004, Hexaammoniumheptamolybdat, (NH4)sM07024, und
Tetraammonium-dihydrogenhexamolybdat, (NH4)4H2Mo060;,;. Das Base/Sdure-Verhiltnis
der Isopolysalze hangt im wesentlichen vom pK-Wert der Basen bzw. von der Basizitit des
Puffergemisches ab. Das NH3;/NH4Cl-Gemisch verhilt sich genau wie in wiBriger Lsung
auch im organischen Medium wie ein Puffer.

Obwohl Polymolybdate bereits mit Hilfe verschiedenster physikalischer und chemischer
Methoden eingehend untersucht worden sind, ist die Zusammensetzung der in Lésung
vorliegenden Teilchen noch stark umstritten. Aus wiBrigen sauren Molybdatlésungen werden
als kristallisierte Substanzen ,,Paramolybdate®, 3 M,0-7 M0oO3-n H;0, ,,Trimolybdate*,
M;0-3 MoOj3-n H>O, und ,,Metamolybdate‘, M,0-4 MoOj3-n H;O, erhalten (M = ein-
wertiges Kation); alle diese Salze besitzen einen hohen Kristallwassergehalt. R&ntgenstruktur-
untersuchungen wurden bisher am Ammoniumparamolybdat und am Ammoniummeta-
molybdat durchgefiithrt. Das Paramolybdat enthilt Heptamolybdat-lonen, M0,024%, das
Metamolybdat Octamolybdat-Ionen, MogOs4~. Von den Polymolybdat-Ionen, die in
wilriger Losung auftreten, gilt bisher nur das Heptamolybdat-Ion als gesichert. Sehr wahr-
scheinlich hat es in Losung die gleiche Struktur wie im Kristallisierten Ammoniumsalz3).
Das Heptamolybdat-Ion hat sein Bestdndigkeitsmaximum bei der ,,Acidifikation* x = 1.14
(8 H*/7 M00O427), und seine Bildung wird durch die nachstehende Gleichung beschrieben:

7Mo0042~ + 8HY === Mo07024%" + 4 H20

Wie physikalisch-chemische Untersuchungen zeigen, liegen in stirker sauren Losungen
neben protonierten Heptamolybdat-Tonen (HMo070245—, H2Mo070244") Teilchen vor, die zwei
negative Ladungen pro 3 Mo-Atome bzw. eine negative Ladung pro 2 Mo-Atome tragen und
somit beziiglich ihrer Acidifikation den Tri- bzw. Metamolybdaten entsprechen. Diskutiert
werden fir diese Teilchen die Formeln MogOz0%~ und H;Mo0s0214~ bzw. HMogO293™,

1) A. Nebelung, Dissertat., Freie Univ. Berlin 1965.
2) VIL Mitteil.: J. Fuchs, K. F. Jahr, A. Eberhard und F. Preuss, Chem. Ber. 98, 3610 (1965),
3) J. Aveston, W. Anacker und J. S. Johnson, Inorg. Chemistry 3, 735 (1964).
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H3Mo0g02137, Mo0gO26%~, M0120395~, M040;332~ und HMo0,0;~ 4. Unklarheiten bestehen
also einmal iiber den Kondensationsgrad (6, 8, 12, 4, 2), zum anderen iiber das Sauerstoff-
Molybdédn-Verhiltnis (bei H3Mo0g0213~ und HMo,;07~ = 3.5, bei HMo0gOz¢3~ = 3.33,
bei M0]20396‘, M030264' und M040132_ = 3,25).

Eine erst in neuerer Zeit entdeckte Moglichkeit, Auskunft iiber die Zusammensetzung
polysaurer Salze zu erhalten, bietet die Alkoxidhydrolyse. Fritheren Untersuchungen zufolges’
fuhrt die Hydrolyse von in organischen Losungsmitteln gelosten Metallsdureestern durch
geringe Wassermengen in Gegenwart von Basen zur Bildung von wohldefinierten Salzen.
Da die auf diese Weise dargestellten Substanzen erfahrungsgemaB immer kristallwasserfrei
sind, konnen sie zur Bestimmung des Konstitutionswassergehaltes bzw. des Metall/Sauerstoff-
Verhiltnisses der ihnen zugrunde liegenden Isopolysduren dienen. Das Metall/Sauerstofi-
Verhiltnis der ausgeféllten Salze 148t sich durch Messen des bei der Hydrolyse verbrauchten
Wassers exakt bestimmen, wenn Ester und Base im UberschuB vorhanden sind und die
Hydrolyse vollstidndig verlduft. Mit Hilfe des Metall-Sauerstoff-Verhiltnisses und des Base/
Saure-Verhiltnisses lassen sich iiber die Zusammensetzung der entstandenen polysauren
Salze Angaben machen.

Bei der Ubertragung der an Vanadaten, Niobaten und Wolframaten gemachten
Erfahrungen auf das Molybdatsystem taucht die Schwierigkeit auf, daB vom MoV!
bisher kein reines, in organischen Solventien 16sliches Alkoxid existiert. Bekannt ist
nur das Molybdin(VI)-siure-didthylester-Diammoniak-Addukt® (1). Bisher wurde
die Darstellung polysaurer Salze mit unterschiedlichem Base/Sdure-Verhiltnis bei der
Alkoxidhydrolyse dadurch erméglicht, da Basen verschiedenen pK-Wertes zur
Salzbildung eingesetzt wurden. Je schwicher die verwendete Base, umso basen-
armere Salze wurden im aligemeinen erhalten. Durch die stindige Anwesenheit von
Ammoniak in der Molybdinsiureester-Losung wird die Méglichkeit, die zur Salz-
bildung verwendete Base zu variieren, stark eingeschrinkt.

3 MOOz(OR)z .2 NH3 1

Zwar war zu erwarten, daB bei Einsatz einer stirkeren Base als Ammoniak nur
diese stidrkere Base als Salzbildner wirkt, und somit Salze mit hohem Base/Siure-
Verhiltnis darstellbar sind.

Frithere Untersuchungen?) hatten z. B. gezeigt, daB bei der Hydrolyse von Orthovanadin-
sdure-tert.-butylester in Gegenwart von Ammoniak und stark iiberschiissigem Pyridin reines
Ammoniummetavanadat ausfillt, obwohl Pyridin bei Abwesenheit von Ammoniak durchaus
selbst zur Salzbildung Ffihig ist.

Schwierigkeiten bereitete jedoch die Darstellung von Salzen mit niedrigerem Base/
Sédure-Verhiltnis. Dieses Problem konnte jetzt gelost werden, indem der Lésung des
Molybdinsidureester-Ammoniak-Adduktes Ammoniumchlorid zugesetzt wurde. Das
Ammoniak/Ammoniumchiorid-Gemisch wirkt bei der Alkoxidhydrolyse im organi-
schen Losungsmittel ebenso als Puffer wie in wiBriger Losung. Die Alkoxidhydrolyse
kann also nicht nur, wie bisher bekannt, durch die Gegenwart von Basen oder Salzen,
sondern auch durch die Gegenwart eines Puffergemisches gelenkt werden, wodurch
ihr Anwendungsbereich erweitert werden kann.

4} Von den beiden letztgenannten Teilchen wird heute kaum noch angenommen, daB sie in
nennenswerten Konzentrationen auftreten.

5) K. F. Jahr und J. Fuchs, Chem. Ber. 96, 2457 (1963); J. Fuchs und K. F. Jahr, ebenda 96,
2460, (1963); J. Fuchs, K. F. Jahr und G. Heller, ebenda 96, 2472 (1963).

6) A. Nebelung und K. F. Jahr, Z. Naturforsch. 19b, 654 (1964).
7 J. Fuchs und K. F. Jahr, s. 1. ¢.5).
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Durch Molybdinsédureester-Hydrolyse erhielten wir bisher drei Salze mit unter-
schiedlichem Base/Saure-Verhiltnis:

Kaliummonomolybdat K>MoOy
Hexaammoniumheptamolybdat (NH4)cMo07024
Tetraammonium-dihydrogenhexamolybdat (NH4)4H,Mo040;;

K;Mo0Oy entsteht als farblose rontgenamorphe Fillung bei der Hydrolyse von 1 in
Gegenwart von Kalium-tert.-butylat. Die Analyse ergibt das Verhiltnis K,O : MoO3 =
1: 1. Die Summe der Oxide betrigt nach dem Trocknen 100%.

Bei der Hydrolyse von 1 in Gegenwart von Ammoniak entsteht wasserfreies Hexa-
ammoniumheptamolybdat: gef. (NH4),0:Mo0O3; =2.99 : 7. Der Wasserverbrauch bei
der Hydrolyse wurde zu 9.99 Mol H,0/7 Mo gefunden. Das Salz bildet sich also nach:

7 MoO,(OR); + 10 H,O 4+ 6 NH; ——— (NHy)sMo07;034 + 14 ROH

Bei allen Proben war die Summe aus basischem und saurem Oxid sehr konstant
(89.22 £ 0.14%). Der Rest zu 1009 entspricht 3 Moll. Athanol. Es ist daher anzu-
nehmen, daB das Athanol nicht adsorptiv gebunden ist, sondern an die Stelle getreten
ist, die bei den aus wilriger Losung gewonnenen Heptamolybdaten das stets vor-
handene Kristallwasser einnimmt. Das Salz ist demnach als (NH4)gMo07024- 3 C;HsOH
zu formulieren. Die Darstellung eines kristallwasserfreien Ammoniumheptamolybda-
tes diirfte hiermit erstmalig gelungen sein; denn thermische Entwisserungsversuche
an aus wiBrigen Losungen kristallisierten Salzen fithrten bisher zu keinem eindeutigen
Ergebnis, da die Verbindung vor Abgabe der letzten Kristallwassermolekiile Ammoniak
verlor und unter Reduktion des sechswertigen Molybdins Sauerstoff abgab?8),

Ein Salz mit dem Base/Sdure-Verhiltnis eines ,,Trimolybdates (gef. (NH4),0:
MoO3 = 0.338) wurde bei der Verseifung von 1 in Gegenwart von Ammoniumchlorid
erhalten. Der Wasserverbrauch bei der Hydrolyse wurde zu 9.01 Mol H;O/6 Mo
bestimmt. Die einfachste Bildungsgleichung fiir das Salz ist demnach:

6 MoO3(OR); + 4 NH3 + 9 H)O —-— (NHy)4H2Mo0¢0,; + 12 ROH

Aufgrund der Analysendaten ist nicht einfach auszuschliefen, dall diese Brutto-
gleichung evtl. verdoppelt oder verdreifacht werden miifite, d. h., da3 dem Salz
moglicherweise ein dodecameres oder noch hoher aggregiertes Polyanion zugrunde
liegt. Nachdem aber aus dem Verhalten von Molybdatlésungen bei der Komplex-
bildung mit Orthotellursdure und mit Aluminium-Ionen? 10} auf das Vorliegen von
sechsfach aggregierten Molybdat-Ionen in wiBrigen Losungen der entsprechenden
Acidifikation (x = 1.33) geschlossen wurde, ist anzunehmen, daB die ,,Mindest-
formulierung* den wahren Kondensationsgrad des Polyanions wiedergibt.

Die Existenz von HyMogO;,4~ ist zweifellos liberraschend. Lindguist11) folgert aus
energetischen Betrachtungen, dafl dem ,,Trimolybdat¢ in wiBriger Losung iiberhaupt
kein eigenstindiges Polyion entspricht. Er nimmt an, daf} ,,Trimolybdate Hepta-
und Octamolybdat-lonen im Verhiltnis 1 : 1 enthalten:

Mo070245~ + Mo3gO26% = 5 M030102~
8) A. Rosenheim, Z. anorg. allg. Chem, 96, 141 (1916).
9) g.glg‘.silahr und J. Fuchs, Angew. Chem. 78, (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 689

10) G. Wiese, Dissertat., Freie Univ. Berlin 1964.
1) J. Lindguist, Acta chem. scand. 4, 551 (1950); Ark. Kemi 2, 325 und 349 (1950).
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Die Bildung von HMog0214~ scheint auch den Erfahrungen, die bei den Unter-
suchungen anderer Isopolysduresysteme (z. B, der Elemente Cr, W, Nb, Ta) gewonnen
wurden, zu widersprechen, nachdem die Existenz des Heptamolybdates in einem
weniger sauren Medium sichergestellt ist; denn das Sauerstoff/Zentralatom-Verhiltnis
kann mit wachsendem [H*] nicht zunehmen, wenn der energieliefernde Vorgang fiir
die Bildung kondensierter Isopolyionen in der durch die Wasserstoff-Ionen verursach-
ten Wasserabspaltung gesehen wird. Weiterhin beobachtete man an anderen Poly-
sduresystemen, daBl der Kondensationsgrad eines Isopolyanions mit steigendem [H*}
zunimmt, Ferner nimmt in der Regel die Koordinationszahl (KZ) des Zentralatoms
eines zur Isopolysdurebildung befdhigten Anions bei Erh6hung von [H*] zu, z. B. bei
der Kondensation monomerer Wolframat-, Niobat- und Tantalat-Ionen (KZ 4 — 6).
Aus den Komplexbildungsreaktionen von Polymolybdat-Tonen mit Orthotellursiure
bzw. Aluminium-lonen ist zu schlieBen, daB HyMogO;;4- eine ringférmige Struktur
besitzt9.10). Ein ringformiges Anion HoMogO;:4~ kann aber nicht aus Oktaedern
(KZ 6) allein aufgebaut werden. Hier muB3 vielmehr ein gemischter Aufbau aus
Tetraedern und Oktaedern angenommen werden (KZ 4 und 6). Von den in stirker
sauren Molybdatlosungen (Acidifikation = 1.50) auftretenden Polymolybdat-Ionen
konnte bisher nur das Octamolybdat-Ion, MogOys4~, rontgenstrukturanalytisch
aufgekldrt werden. Es ist, wie Lindquist zeigen konnte, aus MoQOg-Oktaedern aufge-
baut.

Die Verhiltnisse bei den Isopolymolybdaten unter Zugrundelegung der in dieser
Arbeit erhaltenen Ergebnisse und unter Einbeziehung von MogOj64~ zeigt die Tab.

Kondensationsgrad, Koordinationszahl und O/Mo-Verhiltnis bei Isopolymolybdaten

Konden- Koordinations-

Isopolyanion sationsgrad zahl 0/Mo
Orthomolybdat MoOg42~ I 4 4.00
,,Paramolybdat Mo070246~ 7 6 3.43
,, Trimolybdat* H>Mog02,4~ 6 4u.6 3.50
,»Metamolybdat MogOq64~ 8 6 3.25

Hierbei féllt sofort auf, daB alle bisher beobachteten GesetzméiBigkeiten nur ihre
Giiltigkeit haben, wenn dem Heptamolybdat eine Sonderstellung eingeriumt wird.

Bei der Acidifikation 1.0 wird ein Polymerisationsgleichgewicht zwischen dem ein-
fach protonierten Orthomolybdat-Ion, HMo0O4~, und einem ringfdrmig aufgebauten
Ton, [(HMo0Oy)e]6~, angenommen. Fiir das Vorliegen eines solchen hexameren Teil-
chens sprechen der Ablauf bei Komplexbildungsreaktionen und neuere kondukto-
metrische und salzkryoskopische Titrationen12,10) von Molybdatlésungen mit
Orthotellursiure, bei denen Tellur-Molybddn-Komplexe im VerhiltnisTe: Mo =1: 6
und 1: 12 gefunden wurden?, Diese Komplexe diirften durch den Einbau der Tellur-
sdure in den vom Anion [(HMoQO4)s]6~ gebildeten Ring bzw. durch Einlagerung der

12) K. Wegener, Dissertat., Freie Univ. Berlin 1964.
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Tellursdure zwischen zwei solchen ringf6rmigen Hexamolybdat-Ionen zustande kom-
men; offensichtlich sind diese Komplexbildungsvorginge mit einem Energiegewinn
verbunden.

Es liegt nun nahe, hieraus den SchiuB3 zu ziehen, dafB3 die Bildung des Heptamolybda-
tes auf dem gleichen Wege zustande kommt: durch die Erh6hung des Siuregrades der
Losung wird das primidr entstandene ringformige hexamere Teilchen unbestindig
und stabilisiert sich durch Einlagerung eines HMoO,-Ions. Diese Annahme wird
durch die Tatsache gestiitzt, da das Heptamolybdat-Ion nach Rontgenstruktur-
bestimmungen von Lindguist1® im Kristall eine dem 6-Molybdato-1-tellurat-Ion
sehr dhnliche Struktur hat. Dieser Deutung zufolge handelt es sich bei dem Hepta-
molybdat-Ion um eine durch Komplexbildung stabilisierte Verbindung von Hetero-
polysdurecharakter und somit um einen Sonderfall.

Selbstverstiandlich konnen diese SchluBfolgerungen noch nicht als vollig gesichert
gelten, solange die Struktur von HMogO;;4~ nicht genau bekannt ist.

Beschreibung der Versuche

Reaktionslosung (R): Fir alle im folgenden beschriecbenen Hydrolysevorginge wurde eine
absol. dthanolische Losung des Molybddin( VI)-sidure-didthylester-Diammoniak-Addukts (1)6)
verwendet, die ca. 0.7 molar an Mo war, und der das doppelte Volumen an trockenem Ather
zugesetzt wurde, da alle im Verlauf dieser Versuchsreihe dargestellten Molybdate in reinem
Athanol lsslich sind.

Fallungslosung (F): Da zum Messen des bei der Hydrolyse verbrauchten Wassers in einem
Medium gearbeitet werden muB, das die Reaktion Alkoxid + Base + Wasser — Salz + Al-
kohol quantitativ zu Gunsten der Reaktionspartner der rechten Seite verlaufen 146t, wurde als
Fillungslésung wasserhaltiger Ather (ca. 0.3-proz.) verwendet.

Fir die Durchfithrung der Hydrolyseversuche, die unter absolutem AusschluB von Luft-
feuchtigkeit verlaufen miissen, wurde die schon zur Untersuchung der Hydrolyse von Vana-
din(V)-siure-tert.-butylester in Gegenwart von Basen verwendete und ausfiihrlich beschriebene
Apparatur benutzt7.14), Alle aufgefithrten Versuche wurden bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt. Bei Zugabe von F zu R bildete sich jeweils momentan ein Niederschlag, der sofort
abfiltriert werden konnte. Die im trockenen Stickstoffstrom getrocknete Substanz wird dann
analysiert. Die Reaktionen wurden in dem als Reaktionsgefa3 bezeichneten Teil der verwen-
deten Apparatur’.14) durchgefiihrt.

Kaliumorthomolybdat, K;Mo00,: Als Anhydrobase wurde hier Kalium-tert.-butylat ver-
wendet, da die Kaliumalkoholate primirer Alkohole sich aufgrund von Kondensations-
reaktionen schnell verfirben und die ausgefillten Salze die Farbe annehmen. Durch Zugabe
von 2ccm einer 3-proz. dthanolischen Lésung von Kalium-tert.-butylat 15) und 6 ccm F zu 20ccm
R wurde bei 7 Versuchsansitzen die gleiche farblose, réntgenamorphe Verbindung erhalten.
Die gemittelten Analysenwerte ergeben:

K>MoO4 (238.1) Ber. MoO3 60.45 K>0 39.55 K,0/MoOj5 1.000
Gef. M00360.25 + 0.58 K,0 39.43 4 0.20 K,0/Mo00;30.998 4- 0.011
13) 4, Lindquist, Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsaliensis Ser. 1V, Vo. 15, Nr. 1 (1950).

14) J. Fuchs und K. F. Jahr, Z. analyt. Chem. 176, 269 (1960).
15) Beim Losen entsteht Kaliumithylat und tert.-Butylalkohol.
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Hexaammonium-heptamolybdat-tricithanol, (NHi)¢M07034-3 CoHsOH: Durch Zugabe
von 5 bzw. 10 ccm F zu 10 bzw. 20 ccm mit NH; gesiittigtem R bildet sich eine farblose,
rontgenamorphe Verbindung. Da bei der Variation der eingesetzten Wassermengen keine
unterschiedlichen Ergebnisse erhalten wurden, muB ein einheitliches Produkt ausgefallt
worden sein. Die aus 10 Versuchsansidtzen gemittelten Analysenwerte lauten:

(NH4)6M07024'3 CszOH (]3021) Ber. (NH4)20/MOO3 0.4290
Gef. (NH4)20/Mo03 0.4276 4= 0.0045
Ber. Mol H,O/g-Atom Mo 1.4286 (NH,),0 + MoOj; 89.39
Gef. Mol H>O/g-Atom Mo 1.4280 (NH4),0 + MoOj3 89.22 + 0.14

Tetraammonium-dihydrogenhexamolybdat, (NH4)4H2Mo607;: Durch Zugabe von 2 ccm
einer mit NH4Cl gesiittigten absol. dthanolischen Loésung und 5 bzw. 6 ccm F zu 10 bzw.
15 cem R wurde eine farblose, rontgenamorphe Substanz erhalten. Da die in Gegenwart
dieses NH3/NH4Cl-Gemisches dargestellte Verbindung ebenfalls eine merkliche Loslichkeit
in Athanol besitzt, muBte auch hier zur Bestimmung des Wasserverbrauches Ather zugesetzt
werden, was zur Folge hatte, daBl mit dem Salz gleichzeitig NH4Cl ausgefillt wurde. Zur
Ermittlung des Ammoniumgehaltes des isolierten Molybdates wurde der Chloridgebalt in
den Filtraten der Molybdin- und Ammoniumfillung (vgl. Analysenverfahren) mit n/10 AgNO;
potentiometrisch bestimmt und der zu der gefundenen Chloridmenge gehérende Ammonium-
wert von der gravimetrisch ermittelten Gesamtmenge abgezogen. Um unter weitgehend
analogen Bedingungen ein Produkt zu erhalten, das von vornherein kein NH4Cl enthilt,
wurde in einem anderen Fall eine dthanolische anstelle einer dtherischen Fillungslosung
verwendet; die Hydrolyseprodukte wurden mit absol. Athanol bis zur Chloridfreiheit ge-
waschen. Selbstverstindlich lieBen die so erhaltenen Analysenwerte infolge einer teilweisen
Auflosung des Polymolybdates keine Riickschliisse auf den Wasserverbrauch zu. Nach beiden
Methoden wurden iibereinstimmende Base/Sdure-Verhiltnisse erhalten.

Wurden zu dem Reaktionsgemisch einige ccm einer dtherischen HCI-Losung zugesetzt,
so fithrte die Hydrolyse ebenfalls zu (NH4)4H2Mo06021:
(NH4)4H;Mo0602; (985.9)

Ber. (NH4),0/MoOj3 0.333 Mol H,0/g-Atom Mo 1.500
Gef. (NH4);0/MoOj3 0.337 + 0.002 Mol H,0/g-Atom Mo 1.510 =+ 0.002

Analysenverfahren
Molybdin: Gravimetrisch als MoO,(C2HgNO); nach der Vorschrift von Balanescu16).
Ammonium: Gravimetrisch mit Kalignost nach der Methode von Raff und Brotz17).

16) G. Balanescu, Ann. Chim. analyt. Chim. appl. (2) 12, 259 (1930).
17) P. Raff und W. Brotz, Z. analyt. Chem. 133, 241 (1951).
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