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BILDUNG VON ASSOZIATEN 
DES ALKALITRIPHENYLPHOSPHONIUMKATIONS 
MIT MOLYBDAN(VI)-ANIONEN 

B.GREBENOVA* und M.VRCHLABSKY· 
Institllt fur analytische Chemie, 
Pllrkyne- Universitiil, Brno 

Eingegangen am 4. Oktober 1971 

In waBrigen Mo(VI)-L6sungen wurde durch Untersuchung der azidobasischen Gleichgewichte 
nachgewiesen, daB in Gegenwart von Phosphoniumsalzkationen beim pH < 3 Stabilisierung 
der oligomeren Heptamolybdate unter BiJdung weiBer Niederschlage mit der wahrscheinlichen 
Zusammensetzung {5 L + ,HMo70~4} erfolgt. Durch Analyse dec Niederschlage und Auswer
tung der Fallungstitrationen wurden diese Schliisse bestatigt. Die Bildung des Assoziats zwischen 
Mo(VI) und den Oniumsalzkationen kann jedoch zur gravimetrischen Bestimmung des Mo(VI)-, 
bzw. der quartaren Salze nichl verwertet werden, da aus den lO-2M MolybdatI6sungen 80% 
Molybdan ausfalJen. 

Bei der Molybdan(VI)-extraktion von Dreikomponentenkomplexen mit Brenz
catechin und Alkyltriphenylphosphoniumkation in Chloroform oder Dichlor
methan1 'wurde der Zusammenhang zwischen dem Entstehen dieses Dreikomponen
tenkomplexes und der Bildung eines wasserun16slichen Assoziats im Zweikompo
nentenkomplex des Phosphoniumkations mit dem Molybdatanion festgestellt. In def 
vorliegenden Arbeit werden die Bedingungen dieser Assoziation, namentlich die 
Abhangigkeit der Niederschlagsbildung vom pH-Wert und die Zusammenhange 
mit der Bildung der oligomeren Mo(VI)-Anionen eingehend untersucht. 

Bisher wurden lediglich die Salze der Molybdansaure mit organ is chen Stickstoff
basen (L) mit der Allgemeinzusammensetzullg xL. y Mo03 .z H20 beschrieben. 
Es wurden die Salze mit Dimethylallilin, Athylendiamin, Anilin sowie 0- und p

Toluidin (x = 2, y = 4, Z = 2), mit Diphenylguanidin und Piperidin (x = 2. 
y = 3, Z = 2-6), mit Tetralkylammonium (x = 2, y = 2, Z = 3), mit Athylamin 
(x = 1, y = 1, Z = 1), mit Pyridin (x = 1, Y = 3, Z = 3) sowie mit Dimethylamin 
(x = 2, Y = 1, Z = 4) analysiert2

• 

Jetzige Adresse: Institut fUr makromolekulare Chemie, Brno. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Apparate und Chemikalien 

Die Messung wurde mit Hilfe eines mit Glasindikatorelektrode und gesattigter Kalomelbezugs
elektrode versehenen Elektronen-pH-meters PHM 25 SE (Radiometer, Kopenhagen) durchgefUhrt. 
Die konstante Ionenstarke 1 = 0,1 wurde durch Kaliumnitratzugabe aufrecht erhalten. Die 
photometrischen Messungen wurden mittels Spektrophotometers "Spektromom 201" (MOM, 
Ungarn) in 1 cm-Klivetten vorgenommen. Die Molybdatlosungen wurden durch Losen einer 
Einwaage von NazMo04.2 H 20 (p.a., Lachema, Brno) in Wasser hergestellt , wobei die Molyb
dankonzentration mittels 8-Hydroxychinolin gravimetrisch bestimmt wurde. Die Oniumsalz
losungen (L +), Propyltriphenylphosphoniumbromid (I), Tetraphenylphosphoniumbromid (II) 

und Tetraphenylarsoniumchlorid (III) wurden aus Praparaten der Firma Lachema hergesteIlt, 
die aus Athanol nach Zugabe von Athylather im OberschuB rekristallisiert wurden. Der Gehalt 
an quartaren Salzen in den Losungen wurde mit Hilfe argentometrischer Titration von Chloriden, 
bzw. von Bromiden bestimmt. Die Brenzcateehinlosungen wurden aus dem durch Destillieren 
im Stickstoffstrom gereinigten Praparat taglich frisch hergestellt. Bei allen Chemikalien handelte 
es sich urn analysenreine Praparate. 

Isolierung des Niedersehlags und Loslichkeitsbestimmung 

Der mit verdiinnter SchwefeIsaure auf ein pH ~ 3 angesauerten 0,IN-Na2Mo04-Losung wurde 
eine Losung von I in Wasser (1 moll -1) solange zugegeben, bis das Entstehen eines Nieder
sehlags beobachtet wurde. Der Niederschlag wurde iiber eine Glasfritte (S 3) filtriert, mit O,OOIN
H ZS04 und zum SchluB mit Wasser bis zum Verschwinden der soi - -Reaktion gewaschen. 
Der filtrierte NiederschJag wurde 24 Stunden im Vakuumexsikkator liber Silicagel getrocknet. 

Der getrocknete, ggf. nur abfiltrierte und gewaschene feuchte Niederschlag wurde mit Wasser 
oder 0,001N-H2S04 bei der Temperatur von 20,0 ± I,O°C eine Woche in Beriihrung gelassen, 
wobei die Suspension taglich gemischt wurde. Die Molybdankonzentration wurde in den Losun
gen liber dem Niederschlag nach 5 Tagen bestimmt. 

Analyse der Assoziatniederschlage und der Losungen liber dem Niederschlag 

MoIybdan wurde nach Oberfiihrung in den Dreikomponentenkomplex Mo(VI) - Brenzcatechin 
- lund Extraktion des Komplexes in Chloroform extraktions-photometrisch bestimmt1

. Das 
Propyltriphenylphosphoniumkation wurde aus der waBrigen Molybdatl6sung unter NaCl04-
Zugabe in Chloroform aufgenommen und im Extrakt photometrisch bestimmt. 2 ml einer durch 
Losen des Assoziatniederschlags in O,IM-NaOH hergestellten Losung (1 mg/l ml) wurden mit 
0,2 ml 5. 1O-3M-NaCI04 versetzt und mit Wasser auf 10 mI aufgefUllt. Die waBrige Phase 
wurde 10 Minuten mit 10 ml Chloroform extrahiert. Unter diesen Bedingungen erfolgt keine 
Koextraktion des MoIybdats. Die organische Phase wurde naeh 10 Minuten bei 275 nm gemessen 
und die Konzentration von Ieinerseits aus der Beziehung C = A/e, wo eZ75 = 2,47.103

, anderer
seits mitteIs der Methode der Standardzugaben berechnet. 

Untersuchung der azidobasischen GIeichgewichte bei der NiederschIagsbildung 

Es wurden Losungen hergestellt, die in 100 ml 1 mmol I, 10 mmol KN03 , 0,5,bzw. 0,05 mmol 
NazMo04, ggf. Gemische dieser Substanzen enthielten. Die Losungen mit cMo = 5. 10- 4M 
wurden mit 1O- zM-HN03 titriert, fUr cMo 5. 10- 3M wurde 1O-lM-HN03 verwendet. Die 
Saure wurde in der Weise zugegeben, daB ~pH nicht groBer war aIs 0,1 pH. Die pH-Werte 
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wurden eine Minute nach Siiurezugabe abgelesen und nach zwei Minuten kontrolliert. Jede 
Titration wurde zur Dberprilfung der Reproduzierbarkeit dreimal wied ~rhol t. Das Losen der 
Niederschliige wurde bei Zugabe von O,OIM-NaOH in Losungen mit cMo = 5 . 10 - 4M, cL = 

= O,OIM und 0,IM-KN03 untersucht, wobei der Niederschlag durch Zugabe der erforderlichen 
Menge von 0,OlM-HN03 vorher ausgeschieden wurde. 

ERGEBNISSE 

N iederschlagsbildung 

Angesiiuerte wiif3rige Natriummolybdat16sungen (pH ~ 3) geben mit I zuniichst eine weif3e 
kolloidale Trilbung, bei weiterer Zugabe von I einen weif3en Niederschlag. Der Niederschlag, 
dessen Entstehen von der Reihenfolge der zugegebenen Komponenten unabhiingig ist, bildet 
sich in Mo(VI)-Losungen mit einer Konzentration cMo = 5 . lO-4M und cL = 1 . lO-3M beim 
pH ~ 3,7. Mit Erhohung der Molybdatkonzentration verschiebt sich der Bereich seines Ent
stehens zu den hoheren pH-Werten hin. Bei cMo = 2 . lO-2M und cL = 2 .lO-2M entsteht beim 
pH; ~ 5,9 ein un16sliches Salz. Die Bildung des Molybdatniederschlags mit I ist von der Aziditiit 
des Mediums abhiingig, beim Alkalisieren lost er sich, bei erneutem Ansiiuern scheidet er sich 
wieder aus. Der Fiillungsverlauf wurde bei der Titration der angesiiuerten Molybdatlosungen 
mit iiquimolaren Losungen von I, II und III untersucht. Es wurde eine Serie von Proben vor
bereitet, die in 10 ml 0,02 mmol Molybdat, 0,2 mmol H 2S04 und eine veriinderliche Menge 
des Oniumsalzes (0 bis 0,1 mmol) enthielt. Die entstehenden Niederschliige wurden abfiltriert, 
in den Losungen tiber dem Niederschlag wurde nach Dberfiihrung in den Dreikomponenten
komplex das Molybdiin (cMo)v extraktions-photometrisch bestimmt, es wurde die Menge des 
ausgeschiedenen Molybdiins (% Mo) in Prozenten berechnet und die Abhiingigkei t % Mo = 

= f(cL) aufgetragen (Abb. 1, Kurven 1, 2). Die direkte photometrische Bestimmung des Onium
kations in der Losung tiber dem Niederschlag ist undurchfiihrbar, da bei 275 nm auch die Molyb
datlosungen absorbieren. In den Proben mit cMo = 2. lO-2M wurde neben der Bestimmung 
der FiillungsvoIIkommenheit auch die Reproduzierbarkeit der Fiillungsausbeuten untersucht. 
Aus der 19,2 mg Mo in 10 ml enthaltenden Lasung scheidet sich beim Dberschuf3 an cL/cMo > 2 
eine konstante Niederschlagsmenge aus (56,07 ± 0,08 mg). Die relative Standardabweichung 
bei 8 Bestimmungen betrug 2,3%. 

ri Der VerI auf der Fa.l1ungskurven % Mo = f(cL) mit sukzessivem Ubergang im 
Aquivalenzbereich deutet auf die verhaltnismaf3ig erhebliche Loslichkeit der ent
stehenden Niederschlage hin. Aus den Losungen CMo 2. 1O-3M werden beim Uber
schuf3 von PL = CL/CMo = 2,5 durch I 75% und durch II 80% Molybdat, bei PL = 
= 10 durch I 80% und durch III 85% Molybdat gefallt. Mit Anwachsen der Molyb
dankonzentration in der Probe ist die Niederschlagsausbeute hoher. Aus 2. 1O-2M 

Losungen werden bei PL = 10 durch I 82% Mo(lV) und durch III 88%, aus 1 . lO-lM 

Losungen durch I 88% Mo(Vl) und durch III 98% Mo(Vl) gefallt. Wie die angefiihr
ten Ergebnisse zeigen, kann die Bildung der NiederschHige zwischen Mo(Vl) und 
den Phosphoniumsalzkationen weder in der analytischen Chemie noch zur gravi
metrischen Mo(VI)-Bestimmung durch Uberschuf3 an Fallungsmittel mit Riick
sicht auf die nichtquantitative Molybdanfallung bei iiblichen Analysenbedingungen 
(cMo ~ 1O-2M), noch bei den Fallungstitrationen in aquimolaren Losungen zufolge 
der wenig deutlichen Anderung der Molybdankonzentration beim Titrationsende 
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herangezogen werden. Die Fallungstechnik konnte jedoch zur Isolierung des Mo(VI)
Teilchens in der Arbeit mit Radioisotopen bei der Methode der isotopischen Ver
diinnung u. a. Anwendung finden. Aus dem Schnittpunkt der geradelinigen Ab
schnitte der Fallungskurven wurde das Verhaltnis Mo : L im Niederschlag fUr I 
1,4: 1 bis 1,7: 1 und fiir II 1,4 : 1 bestimmt. 

Eigenschaften der Niederschlage 

Der weiBe Niederschlag des Molybdats mit dem Oniumsalz ist kristallisch, mit der Fritte Nr. 3 
oder mit dichtem Filtrierpapier gut fiItrierbar. Bei der Fallung von Mo(VI) durch II und III 
entstehen grobkarnige, sich schneller zusammenballende Niederschlage, die sich besser als mit I 
filtrieren lassen. Ohne Veranderung kann der Niederschlag im Exsikkator iiber Silicagel oder 
PzOs bei Normaltemperatur getrocknet werden. Gewichtskonstanz wurde nach zwei Tagen 
erreicht, der getrocknete Niederschlag ist luftbestandig. Durch Trocknen bei erhahter Temperatur 
(110°C) im Trockenschrank zersetzt er sich unter Bildung gelber Schmelzen. Die Niederschlage 
lasen sich im starkalkalischen Medium (eNaOH :::::: O,IN) am besten in der Warme gut, sie sind in 
verdiinnten und konzentrierten Sauren unlaslich. Teilweise lasen sie sich in chlorierten KohIen
wasserstoffen und Alkohol. 1m waBrigen Medium IOsen sich die Niederschlage sehr wenig. 
Gesattigte MolybdatlOsungen mit Oniumkationen in 0,00IN-H2S04 bei der Temperatur von 
20,0 ± I,O°C enthalten bei Niederschlagen mit 10,34 mmo!' 1- 1 Mo, mit II 0,07 mmol 1- 1 Mo 
und mit III 0,42 mmoll- 1 Mo. Fur gesattigte Lasungen im Wasser (pH 5, gemessen nach Gleich
gewichtseinstellung) wurden fUr die Niederschlage mit I Laslichkeitswerte von 0,22 mmol 1- 1 Mo, 
mit II 0,11 mmol 1- 1 Mo festgestellt. Fiir {5 L + , HM07 0,24 s -} (2528) berechnet: 26,57% Mo, 
60,32% L; gefunden: 26,7% Mo, 60,5% L (L = I). Die daraus abgeleiteten Molverhaltnisse 
entsprechen der Zusammensetzung Mo : L = 1,4: 1. 

Azidobasische Gleichgewichte bei der Assoziatbildung 

Ausscheiden der Niederschlage aus Mo(VI)-L6sungen mit Oniumsalz erfolgt erst nach 
Zugabe einer bestimmten Sauremenge. Daher wurde die Abhangigkeit zwischen der 
zugegebenen Sauremenge, den Anderungen des pH-Wertes der L6sungen und der 
Niederschlagsbildung eingehend untersucht. Durch Auswertung der gemessenen 
pH-Kurven wurde der Verbrauch an Protonen im Verlauf der Reaktion des Mo(VI) 
mit dem Oniumkation bestimmt. AuBerdem wurde auch der reversible L6sungs
vorgang der Niederschlage in verdiinntem Natriurnhydroxid quantitativ untersucht 
und die pH-Kurven der Abhangigkeit von der zugegebenen Hydroxidmenge ausge
wertet. 

In L6sungen des Molybdans und I erfolgt bei Saurezugabe Niederschlagsbildung 
im Bereich, der auf der pH-Kurve (Abb. 2) durch einen auf den Protonenverbrauch 
im Reaktionsverlauf hinweisenden Haltepunkt charakterisiert ist. Wie aus dem Ver
gleich der Titrierkurven fUr die L6sungen des Molybdats als solchen (Kurve 2) und 
fUr die L6sungen des Mo(VI) mit I (Kurve 3) ersichtlich ist, ist der pH-Wert am 
Beginn des Haltepunktes beim Assoziat idehtisch mit dem Bereich, wo die Protonen 
auch yom Molybdat bei der Bildung oligomefer Anionen gebunden werden. In 
Gegenwart von list der Haltepunkt markanter und die Kurven sind steiler. Durch 
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Titration der Losung I als solchen wurde vorher festgestellt, daB sieh die Oniumsalze 
im untersuehten pH-Bereich an den azidobasisehen Reaktionen nieht beteiligen. 

Die Menge der gebundenen Protonen wurde aus den pH-Kurven dureh Bereeh
nung der z-Werte und Konstruktion der sogenannten Bildungskurven, namlieh der 
Abbangigkeiten z = f(pH) bei konstantem CMo bestimmt3

• Die Funktion z gibt' die 
Zahl der Protonen an, die bei der Reaktion auf ein Molybdanatom in Form von 
MoO~- in Freiheit gesetzt werden. Die z-Werte wurden auf Grund der Beziehung 

(1) 

bereehnet, wo CHN03 die Konzentration der Salpetersaure, CMo die des Molybdats, 
VMo das Volumen der Molybdanlosung mit der Konzentration CMo bezeiehnen. 
(a - b) stellen das Volumen der bei der azidobasisehen Reaktion verbrauehten 
Saure vor, das aus dem Untersehied im Saureverbraueh bei der Erreiehung des 
gleichen pH-Wertes in der Losung ohne Mo(VI) (Volumen b) und mit Mo(VI) 
(Volumen a) bereehnet wird. 

2 

1'10% 

x 
ADD. 1 

Abhiingigkeit der gefiiIIten Molybdiin
mengen (in %) von der Oniumsalzkonzen
tration 

Kurve 1 cMo = 1,95 . 10 - 3
M, mit Pro

pyltriphenylphosphonium gefiiIIt, cL = x . 
. 1o- 3M. 2 c Mo = 1,5. to- 3M, mit Tetra
phenylarsonium gefiillt, cL = x. 1o- 3M; 3 
cMo = 2. 1o- 2M, mit PropyltriphenyJ-phos
phonium gefiillt, cL = X. 1o- 2M. 

pH 

1 mvel HNO~ 

ADD. 2 

pH-Titrationskurve von Na2Mo04 und 
PropyItriphenylphosphonium enthaltenden 
L6sungen 

1= 0,1, cMo' 103
(M); Kurve 1 0, 2 4,9, 

3 4,0; cL ' 102(M): 1 und 2 0, 3 1,0. 
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Es wurden Korrehuren am Saureverbrauch bei pH-6 durchgefUhrt, der durch Spuren von 
basischen Substanzen, wahrscheinlich von Carbonaten, in der Mo(VI)-Lasung verursacht wird. 
Die z-Werte wurden fUr die pH-Werte 2,7-5,5 nach l!.. pH = 0,1 (Abb. 3) berechnet. 

Die Abhangigkeit der Bildungskurven von der Molybdankonzentration und deren 
Verschiebung in den saureren Bereich fiir sinkendes CMo deuten auf das Entstehen 
eines mehrkernigen Produktes hin. Der Wert z = -1,4 des horizontalen Kurven
zweiges entspricht der Anzahl der auf ein Molybdanatom entfallenden · Protonen, 
die sowohl bei der Bildung oligomerer Mo(VI)-Anionen in den Molybdatlosungen 
als auch bei der Niederschlagsbildung im System Mo(VI) und I verbraucht werden. 
Auf den bei der Zugabe von NaOH-Losung zum Assoziatniederschlag gemessenen 
pH-Xurven (Abb. 4) auJ3ert sich das Losen des Niederschlags yom pH-Wert 3,5 
an durch einen Haltenpunkt, da Freiwerden von Protonen, die durch die Hydroxid
maJ3losung gebunden werden, erfolgt. Nach vollstandigem Losen des Niederschlags 
bei Erreichung des pH-Wertes 5 zeigt sich ein rapides pH-Anwachsen. Die fiir diese 
Kurve berechnete z-Funktion erreicht auch in diesem Fall den Wert 1,4, wodurch 
auf die Reversibilitat des Entstehens und des Losens des Niederschlags · hingewiesen 
wird. 

Wie die Ergebnisse der pH-Kurvenuntersuchung zeigen, steht die Niederschlags
bildung in sauren Molybdatlosungen in Gegenwart von Oniumkationen in direktein 

1,Sr---r----.------.-----. 

1,0 

0,5 

pH 

ABB.3 

Bildungskurve z = f(pH) fUr die Bildung 
des Niederschlags Mo(VI)-Propyltriphenyl
phosphonium 

1= 0,1, cM: 1 und 24. 10- 3M, 3 und 4 
4.10- 4M; cL: 1 1 . 10- 2M, 2 und 4 0, 
31. lO-3M • 
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ABB. t1 

10 _220 
10 mvel NeOH 

pH-Kurven bei der l ' itration einer sauren 
Lasung mit dem Niederschlag Mo(VI)
Propyltriphenylphosphonium mit Natrium
hydroxid 

1=0,1; cM' 104(M): 1 0, 2 4,0, 3 4,0; 
cL' 103(M): 1 und 2 0, 3 1,0. 
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Zusammenhang mit dem Entstehen von oligomeren Mo(VI)-Anionen. Nach Sillen4 ,5 

erfolgt in Molybdan(VI)-16sungen in Abhangigkeit von der Aziditat Einstellung 
mehrerer verschiedene Molybdananionen gebender Gleichgewichte. Theoretisch 
kann die Assoziation eines jeden dieser Anionen mit dem Oniumkation voraus
gesetzt werden. 

Wie aus dem Vergleich der berechneten und durch Analyse ermittelten Gehalts
werte hervorgeht, entspricht die Zusammensetzung des Niederschlags am besten 
der Formel {5 L + .HMo70~4"}. 

Der Unterschied zwischen dem theoretischen z-Wert auf Grund dieser Gleichung 
(z = -1,28) und dem gefundenen Wert z = -1,4 kann durch Fehler der pH
Messung bei Verwendung einer Glaselektrode in Gegenwart des Niederschlags in der 
Lasung erkiart werden, es kann aber auch der EinfluB der Sorption der Sauren 
auf diesen Niederschlag nicht ausgeschlossen werden. Auf die Bildung eines einzigen 
Produktes deutetauch der unterschiedliche pH-Kurvenverlauf der Mo(VI)-Lasungen 
i.n Gegenwart von I beim Vergleich mit nur Molybdat enthaltenden Lasungen hin. 
Bei reinen Molybdatlasungen ist aIs Ausdruck der Gleichgewichtseinstellung bei 
fortschreitender Form der oligomeren Mo(VI)-Anionen die pH-Kurve anzusehen. 
Demgegeniiber zeigt sich in Gegenwart eines Oniumkations auf der pH-Kurve 
eine Gleichgewichtsverschiebung zugunsten des Anions HMo70~;, das an den nicht-
16sIichen Niederschlag gebunden ist. Die Kurve weist im pH-Bereich von 3,1-4,6 
einen markanteren und langeren Haltepunkt und im pH-Bereich von 3,1-4,6 eine 
graBere Kurvensteilheit auf. Dieser Unterschied ist umso deutlicher, je haher die 
Mo(VI)-Konzentration in der Lasung ist, da sich giinstigere Bedingungen zum Ent
stehen mehrkerniger Komplexe zeigen. 
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