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292. Die Raschneutralisation von Wolframaten und
Wolframatophosphaten in der Strémungsapparatur

von G. Schwarzenbach, G. Geier und J. Littler?)
(6. X. 62)

Die fiir diese Untersuchungen verwendete Strémungsapparatur ist durch gewisse
Verbesserungen eines frither 2) eingehend beschriebenen Gerites entstanden. Mit ihr
kénnen zwei Losungen innerhalb von weniger als 5 Millisekunden (ms) gemischt
und am frischen Gemisch nach etwa 5 ms, 10 ms und 100 ms pH-Messungen mit
einer Glaselektrode ausgefithrt werden.

Beim Mischen eines Protondonators und Protonacceptors ist das Gleichgewicht
der Protoniibertragung innerhalb von weniger als 0,001 pH-Einheiten eingestellt,
sobald die Mischoperation vollzogen ist, so dass man schon nach 5 ms den endgiiltigen
pH-Wert des entstandenen Puffers messen kann. Andererseits bentigen Konden-
sationsreaktionen und der Zerfall von Polynuclearen, wie sie beim Ansiduern oder
Alkalisieren von Wolframatlosungen als Folgereaktion von Protoniibertragungen
eintreten, in der Regel mehr Zeit. Sind sie geniigend langsam?), so kann man die
in einer Losung vorkommenden Wolframatspezies protonieren und deprotonieren,
bevor es zu einer Anderung des Kondensationsgrades kommt. Dann stellt sich in
der Mischkammer unserer Apparatur ein Vorgleichgewicht ein, welches unbeein-
flusst durch die Folgereaktionen (Bildung und Zerfall der Polynuclearen) unter-
sucht werden kann.

Ob diese Moglichkeit besteht, erkennt man experimentell daran, dass der sich
an der Glaselektrode einstellende pH-Wert des Puffergemisches innerhalb einer
gewissen Zeitspanne (z. B. zwischen 5 ms und 10 ms) vom Alter der Mischung unab-
héngig ist. Dieses derart festgestellte Vorgleichgewicht entspricht dann einer ein-
fachen Protonierung oder Deprotonierung, wenn sich der Kondensationsgrad nicht
andert, also wenn der sich bei einem bestimmten Protonierungsgrad einstellende
pH-Wert von der Totalkonzentration der zu untersuchenden Teilchen unabhéngig ist.

Die mit verschiedenen Wolframaten erhaltenen Resultate sind summarisch in Fig. 1 dar-
gestellt. Als Abszisse dient der Siuregrad Z4), d.h. die von der betreffenden Losung pro Wolfram-
atom verbrauchten Wasserstoffionen, gerechnet ausgehend vom WO,2-:

[HCI] - [NaOH] - [H*] + [OH-]
(W]

In Gleichung (1) bedeutet Z” den Sduregrad des in Lisung in die Apparatur eingefiillten Wol{-
ramates; beim Salz {Na,WO,} ist Z’ = 0, bei Parawolframat {5 Na,0, 12 WO,, aq.} Z’ = 1,167
(das Salz enthalt pro W 10/12 = 0,833 Na, so dass man zu einem Mol Na,WO, (2-0,833) Mole
Siure zufiigen muss, um zum Parawolframat zu gelangen) und beim Metawolframat {Na,O, 4 WQO,,

Z =2+

1

1) CIBA-Fellow am Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH, Ziirich.

%) J. MEIER & G. ScHWARZENBacH Helv. 40, 907 (1957).

3) Fir Folge-Reaktionen erster Ordnung muss die Halbwertzeit grosser sein als 100 ms, und fiir
solche zweiter Ordnung darf die Geschwindigkeitskonstante hochstens 105 Liter Mol—1s-1
betragen.

%) In Ubereinstimmung mit der Bezeichnungsweise der Schule SILLEN.
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aq.} betragt Z° = 1,500. [HCI] und [NaOH] sind die in der Mischkammer entstehenden analy-
tischen Konzentrationen von zugestréomter Mineralsiure oder Mineralbase. [H*] ist die mit der
Elektrode am stromenden Gemisch gemessene Wasserstoffionen-Konzentration, aus der sich auch
[OH-] ergibt, und [W]; bedeutet die Totalkonzentration des Wolframs in Grammatomen pro Liter.

Wenn die zustromende HCl oder NaOH lediglich Protonierung oder Deprotonierung bewirkt,
wird der Siuregrad auch als Protonierungsgrad $ bezeichnet. In geniigend verdiinnter Lésung
wird z. B. WO,2- mit HCl einfach zu HWO,~ und H,WO, protoniert, so dass der nach (1) mit Z’ = 0
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Fig. 1. Raschacidifierung von W02~ (5 ms), u = 0,1 (NaClO,);

A: [W3, = 3,53-10%, B: [W], = 2,00-10-4; C: [W]; = 7,06 -10-5 (e) und 4,00 - 10-5 (0); D:
Theoret. Kurve: «Diprotonierung in einem Schritt»; E: «Protonierungskurve» von Metawol-
framat; Sasaki: Gleichgewichtskurve nach etwa 10 min giiltig fiir
‘W1, =1,2-107%; u = 3,0 (NaClO,); 25°. — Para I, IT und III: Kurven aus Fig. 2.

Die Kurven sind mit Pfeilen verschen, um anzudeuten, ob acidifiert (Pfeil nach rechts und unten)
oder alkalinisiert (Pfeil nach links und oben) worden ist.

Die Langen der von den Kurven abstehenden Pieile geben die Veranderung von pH und Z in den
ersten 100 ms nach der Acidifierung von WO,2- an.
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berechnete Siuregrad auch die Bedeutung des Protonierungsgrades von WO,2~ hat, entsprechend
dem Ausdruck rechts der Gleichung (2):
_ [HC-[H+[OB] [(HWO, ]+ 2[H,WO,] 2)
! (Wl (WO ]+ [HWO,~]+ [H,WO,]} *

Der Index 1 soll zum Ausdruck bringen, dass es sich um den Protonierungsgrad von Mono-
wolframat handelt. Ausgehend von Parawolframat lisst sich ein Teilchen protonieren, welches
12 W-Atome enthilt, und dessen Protonierungsgrad ist dann mit $,, bezeichnet, was die Zahl der
durchschnittlich vom Dodecawolframation angelagerten Wasserstoff-Ionen bedeutet. Der Zu-
sammenhang mit dem nach (1) berechneten Sduregrad ist durch (3) gegeben (da vom Para-
wolframat ausgegangen wird, ist Z” = 1,167):

Pro=12(Z~2). (3)
Die Grisse py, ist in Fig. 2 als Abszisse benutzt worden.

1. Normales Wolframat. — Lisst man zu einer Lésung von Na,WO, HCl zu-
stromen, so erhdlt man bei Konzentrationen [W], von iiber 10-¢ Gemische, deren
pH-Wert im Alter von 10 ms bereits deutlich héher ist als bei 5 ms und bis 100 ms
nochmals um 0,3 bis 0,5 Einheiten ansteigt (beachte die nach oben zeigenden Pfeile
in Fig. 1). Die Kondensation zu Polynuclearen ist also selbst bei der jlingsten Mi-
schung schon in Gang gekommen und beeinflusst den pH-Wert wesentlich, was auch
die Abhingigkeit von der jeweils verwendeten Wolframatkonzentration beweist
{(vgl. Kurven A und B, Fig. 1). Da die Kondensation eine Reaktion héherer Ordnung
sein muss, kann man sie durch Verdiinnen verzégern. In der Tat erhilt man bei
Konzentrationen [W], von weniger als 10~* ein echtes Vorgleichgewicht, denn die
Mischung zeigt nun im Alter von 10 ms fast denselben pH-Wert wie nach 5 ms und
erst bei der dritten MeBstelle (0,1 s) kann man eine deutliche Erhéhung (0,1-0,3 Ein-
heiten) feststellen. Bei diesem Vorgleichgewicht kann es sich-nur um die einfache
Protonierung von WO,%~ handeln, denn der Verlauf der Kurve (C in Fig. 1) ist nun
von [W], praktisch unabhingig geworden. Deshalb darf man den Ausdruck rechts
der Gleichung (2) anwenden und kann damit die pK-Werte der mononuklearen
Wolframsdure ausrechnen, was zu folgenden Resultaten fiihrt, giiltig fir 20°,
#=0,1 (NaClO,):

H++WO2~ —= HWO,~ : log K, ~ 3,5;
H++HWO, - H,WO, : log K, ~ 4,6; )
2H* 4+ WO,2~ H,WO, : log K, - K, = 81.

Man beachte, dass K, > K,, also HWO,~ eine stirkere Siure ist als H,WO,. Die beiden Pro-
tonen werden fast in einem einzigen Schritt angelagert, und die Zwischenstufe HWO,~ tritt
maximal bei p; = 1ineiner Konzentration von nur etwa 209, von [W]; auf. In solchen Fillen sind
die Einzelwerte K, und K, mit grossen Fehlern behaftet, wihrend deren Produkt mit der iiblichen
Genauigkeit messbar ist. Das wird durch die theoretische Kurve D gezeigt, welche man im Grenz-
fall von zwei Protonen in einem Schritt®) erhalten miisste. Die kleinen Abweichungen der Mess-
punkte von dieser Grenzkurve, aus denen das Verhiltnis K|/K, berechnet wird, sind natiirlich
recht ungenau. Auch ist nur die erste Hilfte der Protonierungskurve experimentell erhiltlich, da
nach p, = 1 sich pH-Werte unter 4 ecinstellen, so dass [H+] bei den kleinen anzuwendenden
Wolframatkonzentrationen fast ebenso gross wird wie [HCI], was die Differenz der zwei Zahlen in
Gleichung (2) untragbar ungenau werden lisst.

Bemerkenswerterweise schneiden sich alle 4 Kurven in ein und demselben
Punkt mit Z = 1,25 und pH = 3,95. Lésungen dieses Siuregrades haben nicht nur
unabhingig von der Konzentration [W], denselben pH-Wert, sondern dieser ver-

5) G. ScHwaRzZENBAcH, Helv. 26, 453 (1943).
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dndert sich auch bis hinauf zu einem Alter von mindestens 100 ms nicht mit der Zeit.
Es scheint sich also bei der auf die Protonierung folgenden Reaktion zunichst ein
Kondensationsprodukt vom Siuregrad Z = 1,25 zu bilden, etwa H,W,0,.%~, oder
ein Polymeres davon. Dieses Resultat deckt sich mit demjenigen, welches mit der
dlteren Stromungsapparatur vor 4 Jahren erhalten wurde$).

Man beachte, dass das Obige das Verhalten von angesiuerten Ldsungen von
Na,WO, innerhalb der ersten 0,1 s beschreibt. Deren pH nimmt darauf innerhalb
weniger Minuten einen nachher lingere Zeit konstant bleibenden und genau repro-
duzierbaren Wert an, welcher einem zweiten Vorgleichgewicht entspricht, denn die
Lésungen verindern sich noch spiter sehr langsam weiter und erreichen den end-
giiltigen Gleichgewichtszustand erst nach Wochen oder Monaten. Dieses zweite
Vorgleichgewicht ist kiirzlich von Sasaki’) durch eine mathematische Analyse der
bei verschiedenen Konzentrationen [W], erhaltenen Kurven-—pH -versus Z —aufge-
klirt worden. Sasaxk1 findet, dass ein einziges Kondensationsprodukt, namlich ein
Hexawolframat, mit kleinen Mengen von WO,2- im Gleichgewicht steht, gemiss
folgender Formulierung:

6 WO, +7 Ht — HW,0,,°~+3 H,0 (5)
An der Richtigkeit dieses gut belegten Resultates, das auch mit den Vorstellungen
von JANDER?) einerseits und SOUCHAY®) andererseits iibereinstimmt, ist kaum zu
zweifeln. Natiirlich besteht kein Widerspruch mit obiger Angabe, dass das allererste
Kondensationsprodukt ein Tetrawolframat sei, da sich diese auf Untersuchungen
innerhalb der ersten Decisekunde bezieht. Es ist klar, dass sich das Hexawolframat
in verschiedenen Schritten bilden muss und dass offenbar ein sich besonders rasch
bildendes Tetrawolframat ein Zwischenprodukt ist.

Die der Bildung von Hexawolframat entsprechende Gleichgewichtskurve ist
ebenfalls in Fig. 1 eingetragen und mit «SASAKI» bezeichnet worden. Die nach 5 ms
messbaren pH-Werte der Kurven A, B und C steigen also in wenigen Minuten zu
der Sasaki-Kurve auf und bleiben dort iiber lingere Zeit stehen. Es ist allerdings
zu beachten, dass die eingezeichnete Sasaxki-Kurve fiir [W], = 1,2-10-3 und eine
ionale Stiarke von u = 3 (NaClO,) bei 25° gilt.

2. Parawolframat. — Aus Lésungen von Na,WO, von mindestens der Konzen-
tration [W], = 0,15, die auf Z = 1,167 angesduert und dann gekocht worden sind,
kristallisiert im Laufe der Zeit sehr langsam Natriumparawolframat der Zusammen-
setzung {5Na,0, 12WO,, 28 H,0} aus. Linpgvist'®) hat dieses Salz rontgenkri-
stallographisch untersucht und gefunden, dass es separate W;,0,5-Einheiten enthilt,
in denen die Wolframatome oktaedrisch von Sauerstoff umgeben sind.

Wir wollen Wolframatlésungen vom Sauregrad Z = 6/7 allgemein Paralésungen
nennen, von denen drei Sorten zu unterscheiden sind:

8) G. ScHWARZENBACH & J. MEIER, J. inorg. nucl. Chemistry &8, 302 (1958).

7} Y. Sasaxki, Acta chem. scand. 75, 175 (1961); Proceedings 7th Internat. Coordination Comp.
Conference Stockholm 1962.

8) G. JaNDER & W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. allg. Chem. 787, 60 (1930); G. JanpER & H. WiTZ-
MANN, ibid. 208, 145 (1932); 274, 145 (1933); G. JanDpER & K. ExNER, Z. physikal. Chem.
A 190,195 (1942).

%) P. SoucHAy, Ann. Chim. 78, 61, 73, 169 (1943).

10y 1, LiNpQVIST, Acta cryst. §, 667 (1952).
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Paraldsungen I: Frische Losungen von kristall. Parawolframat, die spitestens
15 min nach der Zubereitung in der Strémungsapparatur untersucht wurden.

Paralésungen II (= Parawolframat A von SoucHAY®): Frische Losungen, er-
halten durch Ansiuern von Na,WOQ, auf Z = 1,167, diec ebenfalls kurz nach der
Herstellung zur Untersuchung kamen.

Paralésungen III (= Parawolframat B von SoUCHAY): Ausgeruhte Lisungen von
krist. Parawolframat, oder durch Ansiuern von normalem Wolframat erhaltene
Lésungen nach Erreichen des endgiiltigen Gleichgewichtszustandes. Nach der Zu-
bereitung wurden die Losungen einige Stunden gekocht und dann vor der Unter-
suchung mehrere Monate stehengelassen.

Da das Kaliumparawolframat recht schwerlégslich ist, diente stets NaCl als Inert-
elektrolyt.

Paraldsungen I. Fir jeden einzelnen Versuch wurde festes Parawolframat neu
aufgeldst, und bis zum Durchmischen der Lésung mit dem Reaktionspartner in der
Strémungsapparatur verstrichen jeweils 7-15 min. Innerhalb dieses Zeitintervalls
konnte keine Verinderung im Verhalten beobachtet werden. Sowohl mit HCI als
auch mit NaOH wurde ein echtes, sich momentan einstellendes Vorgleichgewicht
erreicht, denn die Gemische zeigten im Alter von 5, 10 und 100 ms denselben pH-Wert,
der sich auch nachher nur langsam #nderte. Die Unabhingigkeit der erhaltenen
Kurven von der Wolframatkonzentration beweist, dass es sich bei der Reaktion in
der Mischkammer um eine einfache Protonierung oder Deprotonierung handelt.

Die Partikel, die beim Zustrémen von HCI Protonen anlagert, muss ein Dodeca-
wolframat sein, denn nur fiir ein solches ist die erhaltene Protonierungskurve (A,
Fig. 2) interpretierbar. Bei einer Wy-Spezies diirfte z. B. zwischen Z = 1,167 (= 7/6)
und Z = 1,334 (= 8/6) der Verlauf nicht steiler sein als das einprotonige Puffer-
gebiet, welches gestrichelt eingezeichnet ist (Kurve B, Fig. 2), mit ApH = 2-log 3
zwischen pg = 1/4 (Z = 1,209) und 3/4 (Z = 1,292). Die grossere Steilheit der experi-
mentellen Kurve beweist, dass es sich nicht um ein einzelnes Puffergebiet einer Wg-
Spezies, sondern um zwei {iberlappte Puffergebiete einer W,,-Spezies handelt. Der
Kurvenverlauf liesse sich mathematisch auch mit einer W,,-Spezies deuten, die
innerhalb Z = 1,167 und Z = 1,334 vier Protonen anlagern wiirde, doch ist ein
Kondensationsgrad tiber 12 sehr unwahrscheinlich, da selbst im krist. Parawolframat
W,,-Einheiten vorkommen??) und eine Auflésung des Salzes sicher keine weitere
Kondensation zur Folge haben kann. Die Raschneutralisation beweist also, dass
die Paralésungen I Dodecawolframat-Ionen enthalten, was zur Verwendung von
710 als Abszisse in Fig. 2 fithrte. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit der
Sedimentation in der Ultrazentrifuge!?), jedoch im Widerspruch mit den Ansichten
von SoucHAY?), nach denen auch ausgeruhte Para-Losungen ein Hexawolframat
enthalten sollen.

Da die Kurve kurz oberhalb 3,, = 2,2 in pH-Gebiete unter 4 fiihrt, wo die Fehler
rasch ansteigen, kénnen nur die ersten drei pK-Werte der Dodecawolframsidure
angegeben werden. Bei 20° und g = 0,1 (NaCl) gilt:

Ht+Wp,0410- === HW_,0,° log K, — 6,28;

Ht+HW,,0,, ——= H,W,;0,% log K, = 527; 6)
H+ 4+ HyW,,0,8- — H;W;,0,"~ log K; ~ 3,6,

1) O. GLEMSER & W. HoLzNAGEL, Angew. Chem. 72, 918 (1960).
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Eine Erhohung der ionalen Stirke hat eine erhebliche Senkung dieser Puffer-
gebiete zur Folge (Kurve C, Fig. 2). In 1M-NaCl als Lsungsmittel wurde erhalten:
log K, = 5,0 und log K, = 4,3. Die Dodecawolframat-Ionen bilden also recht stabile
Natriumkomplexe, deren Bildungskonstanten in der Gréssenordnung von 102 liegen,
was in Anbetracht der hohen Ladung nicht verwunderlich ist.

Beim Zustrémen von NaOH zu der Paralésung I steigt das pH sofort zu hohen
Werten an (Kurve D). Die Unabhingigkeit von [W], und dem Alter der Mischungen
zeigt, dass man innerhalb der ersten Decisekunde die einfache Deprotonierung des
Dodecawolframat-Ions beobachtet. Dieses ist eine sehr schwache Siure mit einem
pK-Wert von mindestens 11:

W04 2q.10- == W,,0,0H" + H+; log K ~ —11. (7

Paralosungen I1. Frisch auf Z = 1,167 angesiuerte Losungen von Na,WO, ver-
halten sich wesentlich anders als Paraldsungen I. Beim Zustrémen von HCl werden

oM
0

Parawolframal

1085,
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Fig. 2
A: Protonierung von Wy,0,,, aq.1~; y = 0,1 (NaCl)
o [Wy,] =3,53-10¢ o [Wy] = 2,00-10-4
. einprotoniges Puffergebiet eines Hexawolframates
: Protonierung von W,,0,,, aq.1%~; u = 1,0 (NaCl)
o [Wy] =6,72-10* o [Wy] =3,80-10-¢
: Deprotonierung von W,,0,,, aq.99~; u = 1,0 (NaCl)
o [Wy,] = 3,53-104 o [Wy] =2,00-10-4
: Raschacidifierung von Paralosung IT im Alter von nur wenigen min
: Raschacidifierung von Paralésung ITim Alter von 15 min
: Raschacidifierung von Paralésung II im Alter von 90 min
: Raschalkalisierung von Paralésung IT im Alter von 150 min
p = 1,0 (NaCl); Ausgangskonzentration (W], = 0,120
o [W]y =4,24-10"8 o W)y =240-10-3
: Raschacidifierung von Paraldsung III, 4 = 1,0 (NaCl)
Ausgangskonz.: [W]; = 0,120
o [W]=4,24-10"3 o [W];=2,40-10-3
K: Raschalkalisierung von Paraldésung III, 4 = 1,0 (NaCl)
Ausgangskonz.: [W]; = 0,113
o [W]; = 4,00-10-3 o [W]g=2,25-10"2
Die Pfeile in der Kurvenrichtung geben an, ob acidifiert oder alkalisiert worden ist. Die IXurven-
punkte sind 5 ms nach der Mischoperation gemessen worden. Die Liange der von den Kurven ab-
stehenden Pfeile gibt an, wie sich die pH-Werte in den ersten 100 ms verandern.

ZoHE 9 O

—

nur kleine Mengen von Wasserstoff-Ionen verbraucht, und Z steigt bei ganz frischen
Lasungen bis pH 3 nur unwesentlich an (Kurve E). Nach Sasax1 miissen die Para-
I6sungen II das Wolfram fast véllig in Form des Hexawolframat-Ions enthalten.
Dessen Stabilitit ist so gross (die Gleichgewichtskonstante von Reaktion 5 betrigt
etwa 10%), dass bei der von uns gewdhlten Konzentration [W,] = 0,01 nur wenige
Promille des Wolframs als WO,2- vorliegen. Dem entspricht in der Tat der anfing-
liche pH-Wert der Losungen von etwa 5, denn WO,2~ und H+ miissen, wenn es sich
lediglich um das Gleichgewicht (5) handelt, in etwa gleichen Konzentrationen an-
wesend sein. Unsere Raschacidifierung zeigt, dass sich das Ton HW¢0,,5~ bis pH 3
nicht in wesentlichem Ausmass protonieren ldsst, so dass HyW¢0,y,4~ einen pK-Wert
von nicht iiber 2 haben kann.

Wenn man die Paralésungen IT stehen lisst, verandert sich ibr Verhalten gegen-
iiber Sdure, denn sie beginnen nun, je ilter sie sind, um so mehr H+ in einem Gebiet
um pH 4 zu verbrauchen (Kurven F und G wurden mit Paralésungen II im Alter
von 15 und 90 min aufgenommen). Man kann also den Ubergang zu den dquili-
brierten Losungen schén verfolgen, weil dabei stirker basische Partikeln entstehen.
Das Ansteigen der Messwerte in der Zeit von 5 bis 100 ms nach dem Mischen zeigt,
dass es sich dabei nicht nur um die Protonierung des Dodecawolframates der Para-
I6sungen handeln kann.

Beim Zustromen von NaOH zu den Paralésungen II wird schon zwischen pH 6
und 8 etwas OH— verbraucht und Z geht von 1,167 auf 1,15 zuriick (Kurve H).
Dies entspricht aber nur 0,1 Molen OH~- pro W-Spezies, und es kann sich bei diesem
Alkaliverbrauch deshalb nicht schon um die Deprotonierung von HW¢O,,°~ handeln.
Die Paralésung II muss vielmehr neben dem Hexawoliramat und dem damit im
Gleichgewicht stehenden WO,%~ noch eine weitere ziemlich stark acide Teilchen-
sorte enthalten. Oberhalb pH = 9 verbrauchen die Paralosungen II weiter OH-
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(Kurve H), wobei das pH der Mischungen sich selbst im Altersintervall von 5 bis
10 ms dndert und Konzentrationsabhingigkeit besteht. Es diirfte sich um den auf
die Deprotonierung folgenden Zerfall von HW 0,5~ handeln.

Payralssungen II1I. Aquilibrierte Losungen vom Siuregrad 7/6 sind wesentlich
acider (pH ~ 5,7) als frische Losungen von krist. Parawolframat (pH ~ 7), aber
weniger acid als Paralosungen II (pH ~ 5; die Zahlen gelten fiir 4 =1 (NaCl) und
[W], ~10~2), Beim Zustromen von HCIl erhdlt man eine Protonierungskurve, wie
man sie von einem Gemisch des aprotischen HW,0,5% und des Protonacceptors
W,,0,,1% erwarten wiirde, denn es wird wie bei den Paral6sungen I im Gebiet
pH 4-5 Sédure verbraucht zur Erreichung eines bestimmten pH-Wertes, davon aber
weniger bendtigt (Kurven J). Die Abhingigkeit der pH-Werte vom Alter der Mi-
schungen und von [W], zeigt jedoch, dass die ausgeruhten Losungen mindestens
noch eine weitere Teilchensorte enthalten miissen, welche im Gegensatz zu HW 0,5~
Protonen anzulagern vermag und im Gegensatz zu W;,0,,1%~ nach dem Protonieren
schon innerhalb der ersten Millisekunde weiterreagiert.

Im Gegensatz zu einer Paralésung II verbraucht eine Paralésung ITI beim Zu-
strémen von Lauge zwischen pH 6 und 8 keine OH—-Ionen. Solche verschwinden
erst oberhalb pH = 8,5, und zwar in grosserem Ausmass als bei einer Paral6sung I
(Kurven K). Die Deprotonierung fiihrt zu sehr reaktionsfdhigen Spezies, die schon
in den ersten Millisekunden weiterreagieren, so dass sowohl Abhingigkeit der Mess-
werte vom Alter wie von [W], besteht. Es kénnte sich dabei wieder um Deproto-
nierung und Zerfall von HW O, 5~ handeln.

3. Metawolframat. — Aus Wolframatlésungen, die auf Z = 1,5 angesiuert
worden sind, ldsst sich das Salz {3 Na,O, 12 WO,, aq.} auskristallisieren. Aus der
weitgehenden Ubereinstimmung der Debyeogramme dieses Metawolframates mit
denen der Dodecawolframatophosphorsidure ist geschlossen worden'?), dass darin
ebenfalls W,,-Einheiten vorkommen, nimlich W,,0,,, bei denen die W wiederum
von 6 O umgeben, die Oktaeder aber anders miteinander verkniipft sind als beim
Parawolframat. Auch Sedimentationsstudien in der Ultrazentrifuge!!) weisen auf
ein Dodecawolframat hin. In der Sprache SoucHAY’s handelt es sich um das «wahre
Metawolframat», das auch von diesem Autor?) als Dodecawolframat angesehen wird.

Zur Untersuchung gelangten sowohl frische Lésungen von kristall. Metawolframat
als auch auf Z = 1,5 angesduerte Losungen von Na,WO,, die durch langes Stehen
(6 Monate) oder mehrstiindiges Kochen dquilibriert worden waren. Diese Losungen
verhielten sich vollig gleichartig, indem beim Zustrémen von HCI keine Wasserstoff-
Tonen aufgenommen und beim Zumischen von NaOH keine OH- verbraucht wurden
(Kurve E, Fig. 1). Das Metawolframat ist also zwischen pH 3 und 10 ein aprotisches
Teilchen, und es tritt in der ersten Decisekunde auch kein Siure- oder Basenver-
brauch unter Anderung des Kondensationsgrades ein.

4. Dodecawolframatophosphorsiure. — Beim Ansiuern von Losungen, welche
sowohl WO~ als auch PO~ enthalten, bilden sich Wolframatophosphate, von
denen es verschiedene Sorten gibt3). Am bekanntesten ist die Sdure H,PW,,0,,,n0H,0,
mit wechselndem Wassergelalt bis n = 30, deren schwerlésliches Kalinmsalz ana-

13) R. SiGNER & H. Gross, Helv. 77, 1076 (1934).
13 Einen guten Uberblick liefert P. Soucray, Ann. Chim. Physique [12] 2, 203 (1947).
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lytisch verwendet wird. Die freie Siure zeigt nicht nur in Wasser, sondern auch in
Alkohol und Ather eine hohe Loslichkeit, und réntgenographisch ist am Penta-
hydrat gezeigt worden#), dass die Kristalle separierte PW,,0,,-Einheiten enthalten.

Fiir die Raschneutralisation kam ein kdufliches Produkt der freien Siure (BDH.,
Analar-Qualitdt) zur Verwendung und NaCl diente, wegen der Schwerldslichkeit
des Kaliumsalzes, als Inertelektrolyt zur Erzeugung der ionalen Stirke u = 0,1
oder manchmal y = 1. Beim Mischen der wisserigen ‘Ldsung der Sidure mit ver-
schiedenen Mengen NaOH in der Strémungsapparatur entstand nach dem Auf-
tragen der pH-Werte der frischen Gemische gegen den scheinbaren Neutralisations-
grad @ (a = Mole zugemischter NaOH pro P-atom) eine Kurve, wie sie fiir starke
Séduren typisch ist mit Verbrauch einer gewissen Menge NaOH unterhalb pH 4 und
anschliessendem scharfem pH-Sprung, der direkt in pH-Gebiete iiber 9 fithrt. Die
. Berechnung des Deprotonierungsgrades —p (= a + [H+]/[P]) zeigt, dass selbst vor
Erreichen des Sprungs keine protonierten PW,,0,,*-Ionen in der Lisung vorhanden
sind, denn —p ist selbst bei a =0 (einfache Verdiinnung in der Apparatur ohne
NaOH-Zugabe) etwa 3. Beim Zumischen der NaOH werden also einfach freie H+-
Ionen neutralisiert, da die Molekel der 12:1-W-P-Siure schon durch das Lésungs-
mittel deprotoniert worden ist. Bemerkenswerterweise entspricht nun aber der
NaOH-Verbrauch bis zum pH-Sprung keinem stdchiometrischen Verhiltnis, da
dieser zwischen 2 =3 und 4, an je nach den Bedingungen wechselnden Stellen
auftritt.

Diese Befunde sind auf Grund der Angaben von SoucHAY13) verstindlich, wo-
nach die 12:1-W-P-Sidure eine sehr starke dreiprotonige Siure ist, deren Anion
schon in der Gegend von pH 2 in ein 11:1-Wolframatophosphat hydrolysiert zu
werden beginnt. Diesen Vorgang méchten wir folgendermassen formulieren:

H,PW,,0,y —> PW,,0,8-+3 H* (8)
H,0
PW1p040% T=—= PW ;045" +1/12 W, 0,y*~ + 4!/, H* ©)

Das Gleichgewicht (8) liegt vollig rechts, so dass Losungen der Dodecasiure
mindestens 3 Wasserstoff-Ionen pro P enthalten. Zu diesen 3 H+ kommen dann noch
diejenigen hinzu, welche durch die Hydrolyse (9) entstehen, bei der es sich nicht um
ein extrem einseitig liegendes, konzentrationsabhingiges und sich ziemlich rasch,
aber nicht momentan einstellendes Gleichgewicht handeln muss. Das sich beim
Ubergang des 12:1- in das 11:1-Wolframatophosphat formal abspaltende WO, kann
nicht als mononucleares Teilchen am Gleichgewicht (9) teilnehmen, denn die H,WO,
kondensiert sich nach den Ausfithrungen im Abschnitt 1 sehr rasch. Es diirfte sich
vielmehr um Metawolframat handeln, wie es bei der Formulierung von (9) zum
Ausdruck gebracht worden ist, denn in Lésungen der 12:1-P-W-Sidure liegen die
H+-Tonen im Uberschuss gegeniiber dem abgespaltenen WO, vor und die pH-Werte
sind je nach der Konzentration zwischen 2 und 4.

Mit den Gleichgewichten (8) und (9) kann man nicht nur die Befunde bei der
Raschneutralisation, sondern auch einige andere Erscheinungen zwanglos erkliren.
Martijevic & KERKER') haben spektralphotometrisch mit Hilfe von Siure-Basen-

14y 7. F. KeGaIN, Proc. Roy. Soc. (London) 4 744, 75 (1934).
15y E. Mat1jEvic, KERKER und Mitarbeiter, J. physic. Chemistry 62, 1271 (1958); 65, 56 (1961);
J. Amer. chem. Soc. &7, 5560 (1959).
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Indikatoren die Konzentration [H*] in Losungen der 12:1-W-P-Siure gemessen
und finden, dass bei Konzentrationen iiber 10-3m die Sdure etwa 3 Ht verliert,
dass dann aber beim Verdiinnen immer mehr Wasserstoff-Ionen entstehen, bis
schliesslich bei Konzentrationen unterhalb 10-6M etwa 7 H+-Ionen pro P-Atom in
der Losung feststellbar sind. Weiter fanden diese Autoren durch Ermittlung der
kritischen Koagulationskonzentration fiir kolloidales AgBr (in Anwendung der
ScuuLze-HARDY-Regel), dass stark verdiinnte Losungen der 12:1-W-P-Siure ein
7fach geladenes Anion enthalten. Aus diesen Resultaten ziehen sie den Schluss, dass
die Sdure eine «Basizitit» von 7 habe und als H,PW,,0,, formuliert werden sollte.

Die Raschneutralisation zeigt nun aber, dass dieser Schluss unrichtig ist, denn
man kann mit ihr nur 34 H+ pro P erfassen. Von den 7 von MATIJEVIC & KERKER
festgestellten H,O+-Ionen verdanken deren 4 (nach Gleichung (9) miissen es 41/,
sein) ihre Entstehung nicht einer direkten Protoniibertragung von der 12:1-W-P-
Sdaure auf H,0, sondern einem deutlich langsameren Prozess, fiir welchen wir in
Ubereinstimmung mit SoucHAy die Formulierung (9) vorschlagen.

Im Abschnitt 3 ist gezeigt worden, dass das Metawolframat W,,0,,%~ aprotisch
ist, und gleicherweise kann auch PW,;047~ innerhalb von 5 ms Protonen weder
addieren noch abgeben (s. Abschnitt 5). Die bei der Raschneutralisation der 12:1-
W-P-Siure titrierbaren H* haben ihren Ursprung also ausschliesslich in den Vor-
gingen (8) und (9), wobei ersterer stets 3 H™ liefert, wihrend (9) fiir den iiber 4 = 3
hinausgehenden NaOH-Verbrauch verantwortlich ist. Dass dem so ist, lisst sich
dadurch zeigen, dass man das Gleichgewicht (9) verschiebt, was sich im NaOH-
Verbrauch bis zum pH-Sprung auswirken muss.

Aus Tabelle 1 (Versuche 1-4) ist ersichtlich, dass pro Molekel 12:1-W-P-Sédure
um so weniger NaOH verbraucht wird, je konzentrierter die Losung ist. Man kann
das Gleichgewicht (9) auch durch Zusatz von iiberschiissigen H+ nach links dringen
(Versuche 5-7, wobei vom Gesamtverbrauch diejenige NaOH abgezogen worden ist,
die fiir die Neutralisation der HCI benotigt wurde). Schliesslich zeigen die Versuche 8

Tabelle 1. Lage des pH-Sprunges bei dey Raschneutvalisation dev 12:7-W- P-Sdure
Deren Konzentration in der Druckkammer ist mit ¢ angegeben. Diese Lésung wird zunichst in der
Verdiinnungskammer 14fach verdiinnt und die Konzentration fillt dann nochmals auf die Halfte
beim Vermischen mit NaOH in der Mischkammer?), so dass dort [P] = ¢/28 betrigt. Beim Messen
des pH-Wertes betrug das Alter der Mischung 5 ms.

Versuch | . , | Losungs- Lage des pH-
Nr. cin M-10 mittel Zusatz ) Sprunges @
in [NaOH]/[P]
1 1,15 ‘Wasser — 3,8
2 1,06 ‘Wasser - 3,8
3 2,10 ‘Wasser — 3,5
4 10,00 ‘Wasser - 3,3
5 1,05 ‘Wasser 3-10-2m HC1 3,4
6 0,84 ‘Wasser 5-.10-2m HC1 3,3
7 1,10 ‘Wasser 10-102m HQC1 3,1
8 1,05 Alkohol - 2,9
9 0,97 Alkohol - 31
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und 9, dass das Gleichgewicht (9) in Alkohol offenbar véllig links liegt, so dass bei
der Verdiinnung und Raschneutralisation der alkoholischen Lésung der Dodeca-
wolframatophosphorsdure recht genau 3 Mole NaOH benétigt werden.

Damit ist eindeutig bewiesen, dass die Dodecawolframatophosphorsiure 3-basisch
ist, entsprechend der Formel H,PW,,Q,, und entsprechend den Einheiten, die auch
rontgenkristallographisch festgestellt worden sind. Das Anion PW,,0,,% ist aber
eine sehr unstabile Partikel, aus der leicht eine WO,-Gruppe herausgeldst wird,
wobei weitere H+ in die Losung gelangen. Diese Hydrolyse (9) ist nicht momentan
wie die Deprotonierung (8), aber immer noch sehr rasch, was man an zwei Erschei-
nungen feststellen kann: 1. Wenn die Lésung der HPW,,0,, in der Verdiinnungs-
kammer anstatt 14fach 25fach verdinnt wird, ist der NaOH-Verbrauch in der
Mischkammer etwas grdsser; er betrug z. B. beim Versuch 1 (Tabelle 1): a = 3,9
gegeniiber 3,8, beim Versuch 4: a4 = 3,5 gegeniiber 3,3, beim Versuch 7: a = 3,2
gegentiber 3,1 und beim Versuch 9: & = 3,3 gegeniiber 3,1. Die Zeit, welche die
Losung benstigt, um von der Verdiinnungskammer zur Mischkammer zu gelangen
(1-2s), geniigt also fiir eine merkliche Verschiebung des Gleichgewichtes (9). Da man
deren Ausmass nicht kennt, kann man aus den Zahlen der Tabelle 1 die Gleich-
gewichtskonstante von (9) nicht berechnen. Man kann nur sagen, dass (9) keine
Momentanreaktion ist, dass sie aber so rasch verlduft, dass zur Gleichgewichtsein-
stellung wenige Minuten gentigen diirften. 2. Die Unstabilitit der nach dem pH-
Sprung erhiltlichen alkalischen Mischungen (pH zwischen 9 und 10) macht eine
Aussage iiber die Geschwindigkeit der zu (9) analogen Reaktion mit OH- statt H,O.
Misst man deren pH statt nach 5 ms erst nach 10 ms, so findet man schon einen
wesentlich tieferen Wert, und nach 100 ms ist das pH um volle 1-2 Einheiten ge-
sunken. Die Reaktion von PW,,0,,*~ mit OH~ muss also, wenn wir einen bimoleku-
laren ersten Schritt annehmen, eine Geschwindigkeitskonstante von mindestens
105 1 Mol s—1 besitzen.

5. Undecawolframatophosphat. — Wenn man das schwerlosliche K,PW,,0,,,
4 H,0 mit 2 Formelgewichten Kaliumcarbonat in Wasser kocht, so geht es langsam
in Lésung und beim Eindampfen im Vakuum erhilt man Kristalle der Zusammen-
setzung K,PW;;04, aq?®), so dass es naheliegend ist, mit SoucHAY anzunehmen,
das Anion dieses Salzes sei das direkte Hydrolyseprodukt von PW,,0,,*~ (Gleichung 9).
Bemerkenswert ist der gewaltige Unterschied in der Loslichkeit der Kaliumsalze
der Dodeca- und Undecawoliramatophosphorsiure.

Wir erhielten das Undecasalz in Form gut ausgebildeter Kristallate mit aq
= 30 Mol. Kristallwasser. Beim Liegen an der Luift zerfallen die Kristalle unter
Wasserabgabe zu Pulver, das nach dem Aufbewahren iiber konz. H,SO, noch
14,5 H,O pro P enthielt, und Trocknen bei 130° fithrte zu einem Trihydrat. Es handelt
sich offenbar um eine wohldefinierte Verbindung. Die réntgenographischen Auf-
nahmen am 30-Hydrat lassen auf tetragonale Symmetrie schliessen mit einer riesigen
Elementarzelle: a = b= 328 A, ¢ = 17,6 A.

Die Losung dieses Salzes reagiert neutral; sie wurde in der Strémungsapparatur
sowohl mit HCI als auch mit NaOH gemischt. Dabei wurde festgestellt, dass das
Anion PW,,04,7- innerhalb von 5 ms H+ weder zu addieren noch abzugeben vermag,
also aprotisch ist. Dasselbe muss tibrigens auch fir PW,,0,,%~ gelten.
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SUMMARY

With a rapid flow apparatus the investigation of the simple protonation of
WO,%~ was achieved (pK, + pK, = 8,1, both H* being added almost simultane-
ously). The rapid condensation which follows the protonation leeds during the first
decisecond to a product of Z = 1.25, probably H;W,0,4-. A few minutes later,
a new preequilibrium is established with (according to Sasakr) HW 0,5~ (Z = 1.167)
as practically the only polynuclear product present. The final equilibrium is reached
only very slowly.

Solutions of crist. Paratungstate (Z = 1.167) contain a dodeca-ion W;,0,,10-
which can be protonated to HW,,0,%, H,W,,0,,%-, HyW,,0,47 (pK’s = 6.3, 5.3,
3.6) and deprotonated (pK = 11) without altering the degree of condensation during
the first decisecond. Freshly to Z = 1,167 acidified solutions of WO,*~ (of the age
of a few minutes, containing the Sasaki-ion) do not take up any protons above
pH 3. Therefore HW0,,%~ is a very weak base, which can be deprotonated however
around pH 10, causing its very rapid desintegration. Equilibrated solutions of
Z = 1.167 (with an age of several months) contain at least one further product
besides HW0,,%~ and W;,0,,1°-.

A solution of metatungstate does not consume any H* or OH~ rapidly between
PH 4 and 10. The ion W,,04,%- therefore is aprotic.

H,PW,,0,,,aq. is astrong 3-protonic acid. Its aqueous solution (in contrast to
the alcoholic solution) however contains between 3 and 4 rapidly titratable H+ per
molecule. The hydrogen ions in excess of 3 are due to a rather rapid, but not instan-
taneous, decomposition of PW,;50,,3~ to PW,,047~. Both of these ions are aprotic

between pH 4 and 10. Ziirich, Laboratorium fiir Anorganische Chemie

der Eidg. Technischen Hochschule

293, Acovenosid B. Zweite Mitteilung 1)?)
Glykoside und Aglykone, 241. Mitteilung?)
von P, Hauschild-Rogat, Ek. Weiss und T. Reichstein
(9. X. 62)

Die Samen von Acokanthera oppositifolia (Lam.) Copp4) (frither meist als
A. venenata G. DoN bezeichnet) enthalten als Hauptglykosid Acovenosid A1), dessen
Struktur (I) gesichert ist®). Daneben wurden frither kleinere Mengen von Aco-
venosid B?) und Acovenosid C®) isoliert, Letzteres konnte vor kurzem auch kristalli-

1) Erste Mitteilung: J. v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 485 (1950).

2) Auszug aus Dissertation P. HAusCHILD-RoGAT, Basel 1962.

3) 240. Mitteilung: P. HAuscHILD-ROGAT, J. v. Euw, O. SCHINDLER, EX. WEIss & T. REICHSTEIN,
Helv. 45, 2116 (1962).

4y I.. E. Copp, Bothalia VII, part 3, 447-450 (Pretoria, Siidafrika, 1961).

5) W. ScHLEGEL, CH. Tamm & T. REICHSTEIN, Helv. 38, 1013 (1955).

8) K. Mour & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1239 (1951).





