
1968 Juhr, Fuchs und Oberhauser 47'1 
Chem. Ber. 101, 477 481 (1968) 

Karl Friedrich Juhr, Joachim Fuchs und Rolf Oherhauser 

Zur  Hydrolyse amphoterer Metallalkoxide, IX I ) 

Die Verseifung des Wolfram(V1)-saure-tetramethylesters in 
Gegenwart von Tetraalkylammoniumbasen 

Aus dein rnstltut fhr Anorganische Chemie der Freien Universitat Berlin 

(Eingegangen am 5. August 1967) 

Durch vorsichtige Hydrolyse des Wolfram(V1)-saure-tetramethylesters, WO(OCH3)4, in Gegen- 
wart von Tetraalkylammoniumbasen (R = Alkyl = n-Butyl, n-Propyl und .&thy]) werden Poly- 
wolframate der Zusammensetzung (NR&W6019 erhalten. Salze mit dem Polyanion W6OI+ 
waren bisher unbekannt. 

In waiBrigen Wolframatlosungen liegen je nach [H+] und Alter der Losung Gleich- 
gewichte zwischen zahlreichen Polywolframsauren vor. Nur von einigen dieser Sauren 
lassen sich aus w2Briger Losung kristallisierte Salze gewinnen. 

Polywolframsaure Salze sind auch aus organischen Solventien fallbar, indem Wolf- 
ram(V1)-saureester in Gegenwart von Basen vorsichtig hydrolysiert werderi 2). Da in 
organischen Losungsmitteln aridere Loslichkeitsverhaltnisse herrschen als in Wasser, 
konnen bei dieser Reaktion auch Salze von Polywolframsauren gewonnen werden 
(z. B. Parawolframate A), von denen aus wainriger Losung keine kristallisierten Ver- 
bindungen darstellbar sind. Beschrieben wurde bereits die Hydrolyse des Wolfrani(V1)- 
saure-tetramethylesters, WO(OCH3)4, in Gegenwart von Guanidin, Piperidin, Am- 
moniak und Pyridin. Jetzt wurde die Verseifung des Wolframsaureesters in Gegen- 
wart von Tetraalkylammoniumbasen untersucht. 

Zu etwas Wasser enthalteiideri alkoholischen Losungen von Tetraalkylammonium- 
basen wurde eine athanolische Losung des Wolfram(V1)-saure-tetramethylesters 
gegeben. Es beginnen jeweils nach kurzer Zeit polywolframsaure Salze auszufallen. 
Nach 1 bis 2 Stunden ist die Reaktion abgeschlossen. Zum Auffinden optimaler 
Versuchsbedingungen wurden die Verhaltnisse Ester zu Base und die zugesetzten 
Wassermengen in einem weiten Bereich variiert. 

Tetra-n-butylammoniuinsalz: Bei der Verwendung von Tetra-n-butylammonium- 
hydroxid in Methanol/Tsopropylalkohol fallt ein farbloses feinkristallines Salz. Das 
gleiche Salz erhalt man auch aus methanolischer oder benzolischer Losung, nicht 

1) VlII. Mitteil.: J. Fuchs, K. F. Jahr und A.  Nehelung, Chem. Ber. 100, 2415 (1967). 
2) K. F. Jahr. J. Fuchs, P. Wi'itte und E. P. Flindt, Chem. Ber. 98, 3588 (1965). 
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aber aus Aceton. Die Verbindung ist unloslich in Wasser, Sauren, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ather, Dioxan und Tetrahydrofuran. Bei langerer Einwirkung von Natronlauge 

Abbild. 1. Ausschnitte aus den IR-Spektren der Bis-tetraalkylarnmonium-hexawolframate 
a) [ N ( C ~ H S ) ~ ~ W ~ O I ~ .  b) [ N ( C ~ H ~ ) J I ~ W ~ O I Y  und c) “(C4H9)412W@19 

lost sich das Salz, wobei aber niit Sicherheit das Polyanion abgebaut wird. Erstaun- 
licherweise lost sich das Salz leicht in Aceton und kristallisiert daraus beim Eindun- 
sten in groben, gutausgebildeten Kristallen. Wird die acetonische Losung mit wenig 
Wasser versetzt, so scheidet sich Wolfranioxidhydrat ab. 

Das Tetra-n-butylammoniumsalz ist wasserfrei und hat die Zusammensetzung 
“(C4Hd4120.6Wo3. 

Wolframate mit dem Verhaltnis basisches Oxid: WO3- 1 : 6 waren bisher unbe- 
kannt. Das Salz stellt einen Ubergang vom Metawolframat (Base-Saure-Verhaltnis 
1 : 4) zum Wolframoxid dar. Die analytische Zusammensetzung gestattet natiirlich 
noch keine Ruckschlusse auf den Kondensationsgrad des Polyanions. Da normaler- 
weise der Kondensationsgrad beim U bergang von basischen zu saureren Salzen zu- 
nimmt, sollte man annehmen, dab das Anion mindestens den Kondensationsgrad 12 
hat wie das Metawolframat-ton (H2W120&). Dies ist aber nicht der Fall. Mole- 
kulargewichtsbestimmungen mit der Ultrazentrifuge31, die an der acetonischen Lo- 
sung des Salzes durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, daB der Kondensationsgrad 6 
betragt : 

W601y*-, Mo1.-Gew. Ber. 1408 Gef. 1424 

Die Reaktionsgleichung ist demnach folgendermaBen zu formulieren : 
6 WO(OCH3)4 + 2N(C4Hy)40H + 1 1  H20 ~ -4 [ N ( C ~ H ~ ) ~ ] Z W ~ O I ~  -I 24CH30H 

Tetmpropyl- und Tetraathylammonii~msnlz: Die Niederschlagsbildung in Gegenwart 
von Tetrapropyl- und Tetraathylammoniumhydroxid nimmt den analogen Verlauf. 
Die Fallungen sind jedoch vie1 feinkristalliner. Das Propylsalz ist in Aceton bedeu- 

2 )  Fur die Durchfiihrung der Ultrazentrifugenbestimmungen danken wir herzlich Herrn 
Dr. H. P. Stock, Tnstitut fur Anorganische Chemie der Freien Universitlt Berlin. 
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Verhaltnis basisches Oxid : W03 je nach den Konzentrationsverhaltnissen der Reak- 
tionspartner etwas variiert, aber mit steigendem Basenanteil etwa dem Grenzwert 
1 : 2.5 zustrebt. Das Salz zersetzt sich leicht unter Abgabe von Trimethylamin. Es ist 
unloslich in organischen Losungsmitteln, lost sich aber im Gegensatz zu den vorher 
beschriebenen Verbindungen leicht in Wasser. Die IR-Spektren zeigen keine Ahnlich- 
keit mit denen der Salze der homologen Tetraalkylammoniumbasen. Vermutlich 
handelt es sich um ein Tetramethylammoniumparawolframat, [N(CH3)4]5HW6021, 
das theoretisch ein Verhaltnis [N(CH3)&0 : WO3 - 1 : 2.4 hatte. Eine nahere Charak- 
terisierung dieser zersetzlichen Substanz war leider nicht moglich. 

Diskussion 

Das Ergebnis der Untersuchungen ist insofern iiberraschend, als bisher bei der 
Hydrolyse von Metallalkoxiden in Gegenwart starker Basen stets basenreiche Salze 
erhalten wurden. Es war also zu erwarten, dal3 sich wie bei der Hydrolyse des Wolf- 
ramsaureesters in Gegenwart von Guanidin Monowolframate, b2WO4 (b = Basen- 
Kation), bilden. Das abweichende Verhalten der Tetraalkylammoniumbasen ist wohl 
einmal darauf zuriickzufiihren, daR Salze mit hohem Rasenanteil und niedrig aggre- 
giertem Anion in organischen Solventien leichter loslich sein werden als basenarme 
Verbindungen. Zum anderen wird auch der raumliche Bau der Tetraalkylammonium- 
Ionen einen EinfluB darauf nehmen, welche der bei der Esterhydrolyse im Konden- 
sationsgleichgewicht befindlichen Polywolframsauren unter Salzbildung abgefangen 
wird. 

Beschreibung der Versuche 

Wolfram( VI)-saure-tetramethylester4): Verwendet wurde eine 1 proz. (0.032 m) Losung 
(= Losung A) in absol. Athanol. 

Tetraalkylammoniumbasen: 0.1 m Losungen von Tetra-n-butyl- bzw. Tetramethylammoni- 
umhydroxid in Methanol/Isopropylalkohol (Merck) (3 : 1 )  und von Tetrapropyl- bzw. 
Tetraathylammoniumhydroxid in Methanol werden hergestellt nach Cundiff '  und Markunas5). 

Bis-tetraalkylammonium-hexa wolframate (Alkyl  =- n-Butyl-, n- Propyl-, Athyl-) : 20 ccm LB- 
sung A werden zu 4 ccm der Tetrabutyl-, Tetrapropyl- bzw. Tetruathylammoniumhydroxid- 
Losungen und 0.5 ccm handelsublichem Athanol, Wasser-Gehalt 4.7 :d, getropft. Das aus- 
fallende Salz wird nach 2 Stdn. abfiltriert, mit absol. Athanol gewaschen und bei 1 10" getrock- 
net. Ausb. jeweils ca. 170 mg. 

Bis-tetramethylammonium-hexuwolframat: 30 ccm L6sung A werden zu 15 ccm der Terra- 
metliylammoniumhydroxid-Losung und 1 ccm handelsiiblichem Athanol (4.7 :( Wasser- 
Gehalt) getropft. Das abfiltrierte und mit Athanol gewaschene Sulz kann wegen seiner Zer- 
setzlichkeit nur kurzzeitig im trockenen Luftstrom getrocknet werden. 

A nalyrisches 

Der Gehalt an wo3 wurde durch Gluhen der Substanzen bei 9 0 0  bis zur Gewichtskonstdnz 
bestimmt. 

4) H. Funk und G .  Mohaupt, 2. anorg. allg. Chem. 315, 204 (1962). 
5 )  R. H .  Cundiff und P.  C. Markunas, Analytic. Chem. 28, 792 (1956). 
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Tetraalkylammonium wurde nach Sporek und William.4 mit Kalignost in stark saurer 

C, H und N-Bestimmungen wurden im Mikrolabor des Instituts f u r  Organische Chemie 
Losung (pH = 1) und in der Kalte (0”) bestimmt. 

der Technischen Universitat Berlin durchgefiihrt7) : 

-hexawolframat Formel 
(MoL-Gew.) 

Analyx 
C H N W03 

Bis-tetrabutyl- “(C4H9hhW60 19 Ber. 20.3 3.84 1.48 73.6 
ammonium- (1891.4) Gef. 20.2 3.74 1.57 73.5 

Bis-tetrapropyl- “(C3H7)412W6019 Ber. 16.0 3.14 1.56 78.2 
ammonium- (1779.4) Gef.8) 16.3 3.37 1.63 77.6 

Bis-tetraathyl- “(CzHshI2W6019 Ber. 11.35 2.39 1.66 83.5 
ammonium- ( I  667.4) Gef.8’ 11.53 2.41 1.64 82.4 

6) K .  Sporek und A .  F. Williams, Analyst 80, 347 (1955). 
7) Frau Dr. U. Faass sei fur die Durchfiihrung dieser Bestimmungen herzlichst gedankt. 
8) Durch adsorbiertes organisches Losungsmittel ist der Gehalt an WO3 etwas zu niedrig, 

der C-Gehalt etwas hoher. 
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