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Zur Klgrung der Frage, ob in dell friiher dargestellten Sulfaten 
yon Metallen hoher Wertigkeitsstufert Mono- oder Polysulfate 
vorIiegen, w~rden Umsetzu~xge~ mit Ammoniak und Pyridin 
beniitzt, welche eine Entscheidung im ersteren Sinne ermSgliehten. 
Die wahrseheinlieh polymere Struktur der Verbindungen (Doppel- 
oxydgitter) wird diskutierL 

Vor l~ngerer Zeit berichteten wit 1, 2 fiber Umsetzungsprodukte yon 
Chloriden und Oxyehloriden yon Metallen der Wertigkeitsstufen vier bis 
seehs mit SehwefeRrioxyd in wasserfreien LSsungen, welche wit auf 
Grund der Analyse als Sulfate oder Oxysulfate, wie Ti (S04)2, V20 (804)4, 
W0(S04)2 usw., formulierten. Andere Autoren a, a g!aubten, dag es sieh 
um Polysulfate handeln miisse, also start  V20(804)4, Taz(SOa)s und 
Cr0(804)2! (V02)284013, (TaO2)2SaOla und Cr028207 usw. 

Es blieb dabei unklar, warum unter analogen Bedingungen sieh so 
versehiedene Polysulfate bilden sollten. Eine Diskussion war aber wert- 
los, solange keine weiteren experimentellen Unterlagen vorlagen. 

Im Sinne unserer Auffassung entsehied inzwisehen bei Ti(SOa)z 
Appe l  s, weleher die Substanz auf Grund der Umsetzung mig NIl3, die 
nieht Amidosulfons/iure, wie beim Disulfat TiOS207 zu erwarten, sondern 
Sulfat ergibt, als Monosulfat best/~t, igte. Es semen nun erwiinseht, noeh 
andere Verbindungen dieser Art zu iiberpriifen, die Umsetzungen mit 
gasfSrmigem und fliissigem Ammoniak sowie mit  Pyridin durchzufiihren 
und eharakteristisehe Naehweise der Reak~ionsprodukte anzusehlieBen. 

1, Mitt. : E. Hayelc und A. Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 (1949). 
2. MRt.: E. Tlayefc und K. Hinterauer, Mh. Chem. 82, 203 (1951). 
H. A. Lehmann und K. Kolditz, Z. Anorg. Chem. 272, 76 (1953). 

4 A. Wool~, Chem. arid Ir~d. 1954, 1320. 
R. Appel, Azlgew. Chem. 67, 530 (1955). 
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Das Ergebnis war eindeutig, dab die untersuehten Verbindungen 
kein aktives SOs, wie es Polysulfate enthalten, aufweisen. Die Formu- 
lierung als normale Sulfate ist daher gerechtfertigt, sotange keine ge- 
nauere Kenntnis des offensiehtlieh polymeren Charakters der Substanzen 
vorliegt. 

I. U n t e r s u e h t e  S u l f a t e  

Wie friiher beriehtet, i s t e s  sehwer, die sehr feinteiligen Substanzen 
vSllig halogenfrei zu erhatten. Es wurden daher aueh andere Darstellungs- 
weisen erprobt. Das Titan (IV)-sulfat Ti(S04)2 wurde ohne L6sungsmittel 
dutch Eintrop~en yon TIC14 in einen grogen Ubersehug SOs in der K/~lte 
dargestellt, dutch 24stdg. Erhitzen auf 80 ~ im Vak. (5 mm Hg) wurde es 
praktiseh ehlorfrei erhalten. 

Da sieh bei der Umsetzung yon SbC15 mit SOa sine Bildung yon drei- 
wertigem Antimon nieht vermeiden I~Bt*, setzten wir zur Darstellung des 
Antimonsulfats, wie sehon frtiher zur Gewinnung yon $205F26, SbF5 mit  
S03 um, und zwar aueh hier das Fluorid in einen groBen l~bersehug des 
Sehwefeltrioxydes eintropfend. Hierbei entsteht,  wie naeh unseren Er- 
fahrungen bei der Umsetzung Yon Fluoriden mit SOs zu erwarten 7, stets 
aueh Fluorsulfonat. Es war daher ein Gehalt yon 2% F nieht zu ent- 
fernen, doeh erwies sich die Substanz yon dreiwertigem Antimon frei 
und naeh Umreehnung der mit Fluor als SOsF- gebundenen Menge SOs 
der Formel Sb200,10(SO4)a,s4(SOaF)0,s4 entspreehend. Es war fiir die 
vorgesehene Untersuehung durehaus geeignet. 

Das Wolframsulfat konnte dutch sehonende Umsetzung des WC16 
mit SOa in S0~C12 und folgendes Abpumpen in einer ~n Sulfat reieheren 
Zusammensetzung erhalten werden, der Zusammensetzung W06,5(S04)2,5 
entspreehend, s tar t  W0(S04)2, wie friiher 1 darges~ellt. Die Polysulfat- 
bildung w/ire bier noeh wahrseheinlieher ats bei der S~//rmeren Verbindung. 

I I .  U m s e t z u n g e n  m i t  n u e l e o p h i l e m  S t i e k s t o f f  

Dis zur Prtifung der Frage ,,Sutfat oder Polysulfat~." angewandten 
I~eakti0nen gehen auf Baumgarten s zuriiek, weleher erkannte, dal3 NH3 
und Amine sogar im ws System, also zumindest gleieh rasch wie 
Wasser, mit dem an das Sulfation addierten SOs reagieren. Itierbei 
bildet sieh Amidosulfons/~ure bzw. die analogen Amins/~uren, yon denen 
die N-Pyridiniumsulfonsgure dureh ihre eharakteristisehe Reaktion mit 
Laugen und die ansehlieBende empfindliehe Umsetzung mit  Anilin zum 
roten Glutaeondialdehyd-dianil-ehlorhydrat bemerkenswert ist. 

E. Hayelc und W. Koller, Mh. Chem. 82, 942 (1951). 
7 E. Hayelc, A.  Czaloun und B. KT'ismer, Mh. Chem. 8'7, 741 (1956). 
s p .  Baumga~'ter4 Ber. dtseh, chem. Ges. 64, 1502 (1931). 
* Wit danken Herrn Prof. Appel, Heidelberg, ftir den freundliehen Hin- 

weis. 
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In unserem Falle wurde die l%eaktion wegen der hohen Feuchtigkeits- 
empfindliehkeit der zu priifenden Substanzen nicht in wgl3riger L6sung 
durehgefiihrt. Wir wendeten einerseits die yon Appel  5 angegebene 
Methode des lJbergiegens mit kondensiertem NH3 an, andererseits die 
Einwirkung von gasf6rmigem, feuehtem NHs, welehes aus einer konzen- 
trierten w/il3rigen L6sung, unter einer Glasgloeke verdampfend, auf die 
Salze einwirkte. 

Die Reaktionsprodukte wurden in Wasser geI6st und der papier- 
chromatographisehen Analyse auf Snlfat oder Amidosulfonat nach 
Lehmann 9 unterworfen. Sie ergaben bei der Umsetzung mit gasf6rmigem 
NH3 bei den oben besehriebenen Sulfaten des Ti, Sb und W nur Sulfat, 
ebenso bei der W-Verbindung mit ftiissigem NI-Ia, die Ti- und die Sb- 
Verbindung ergaben bier einen kleinen Anteil an Amidosulfonat, jedoeh 
mehr aim 20real soviel Sulfat. Die getingen Amidosulfonatmengen 
werden wahrseheinlieh auf die Reaktion der Verunreinigung Halogen- 
sulfonat zurtiekzufiihren sein. 

Die Umsetzung mit Pyridin und anschtieBend KOIt @ Anilin ergab 
bei allen drei Metallsalzen ein negatives gesultat auf Polysulfat, indem 
bei der Titan- und Antimonverbindung nut sehwaehe Gelbf/irbung, bei 
der Wolframverbindung eine sehwaehe Orangefgrbung auftrat. Die 
Testversuehe mit SOa (lest), Olemn und K2S207 gaben tiefe Rotf~irbung, 
im letzteren Falle aueh sehon mit 5 mg eine sehr deutliehe Reaktion. 

I i I .  Su l fa te  d.reiwert iger  Metal le  ( g e r s u e h e  yon K .  H i n t e r -  

oauer) 

Zur Klgrung der schwebendea Frage wurde vor' l~ngercr Zeit aueh 
die Umsetzung yon dreiwertigen Metallehloriden zu bekannten Sulfaten 
untersueht. Es wurden die wasserfreien Triehloride yon Aluminium, 
Eisen, Antimon nnd Cer in siedendem Sulfurylehlorid mit SOa umgesetzt. 
Die Reaktion dauerte einige Tage his Woehen zur Ausfgllung der Haupt- 
menge. Die lgeaktionsprodukte fielen /ihnlieh feinteilig wie die bei den 
vie> bis seehswertigen Elementen erhaltenen Sulfate und enthielten 
gleiehfalls Chlorid (0,5 bis 1,2%). Die Prozente Metall und Sulfat stimm- 
ten mit maximal 2% Fehler mit den fiir die normalen Sulfate bereehneten 
Werten iiberein, ein Mehrgehalt an 803 wurde nirgends festgestellt, also 
kein Di- oder Polysuliat gebilde~. 

IV. Zur Frage  der S t r u k t u r  

Die Substanzen zeigen mikroskopisch pulvrige oder glasige St,ruktur 
und es konnten aueh keine Interferenzen beim Versueh der Anfnahme 
yon Pulverdiagrammen erhalten werden. Dieses Verhalten wie die Un- 

9 H. A.  Lehma-~m lind G. Kempe, Chem. Techn. 9, 719 (1957). 
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16sliehkeit in SO3 und Acetonitril deutet auf einen hoohpolymeren Auf- 
bau bin. Die Meta]]atome in den hohen Wertigkeitsstufen zeigen ein 
stark elektrophiles Verhalten und sind demgem/i~ bestrebt, Sauerstoff- 
atome koordinativ zu binden, wobei sic mit dem Sehwefel in Konkurrenz 
treten kSnnen, d. h. die Sauerstoffatome der Sulfatgruppen werden jeweils 
auch einem Metallatom in nicht viel gr6fterer Entfernung koordiniert 
sein, wobei Metallatome entsprechend ihrer GrSfte auch eine Seehser- 
koordination eingehen kSnnen. Eine Sechserkoordination wiirde bei 
einem Metall der Oxydationsstufe 6 und der Formel M0(S04)2 dem 
Aufbau aus Metall--Sauerstoff-Ketten und Bindung je zweier S04- 
Gruppen an jedem Metallatom entsprechen, w/~hrend eine Verbindung 
M(S04)3 nur dureh Brfickenbindung yon S04-Gruppen zu erkl/~ren w~re. 

Die extreme Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen ergibt 
sieh aus der Steigerung der Hydrolysenempfindlichkeit mit steigender 
Wertigkeit der Metalle, welche an Stelle der hohen Koordination der 
Sauerstoffatome, die sie mit dem Sehwefel gemeinsam binden, die Bildung 
hydratisierter Metallyl-Gruppen und darfiber hinaus der Metalloxyde 
anstreben. 

Eine Struktur /~hnlieher Art ist kiirzlich yon Kierlcegaard 1~ genau 
aufgekl/irt worden in der Verbindung W2Oa(P04)2. Sic ist aus WO6- 
Oktaedern, welehe mit PO4-Tetraedern ein dreidimensionales Geriist 
geben, aufgebaut. Es ist auch eine Zusammenfassung yon W- und O- 
Atomen zu ebenen W203-Gruppen mSglich, yon denen vier durch ein 
PO4-Tetraeder zusammengehalten werden. Jedenfalls ist abet eine 
Formulierung (WO2)2P207 nicht sinnvoll. Es scheinen ~hnliche Ver- 
hs wie bei den oben behandelten Verbindungen vorzuliegen. 

Der Nachweis, dal~ die untersuehten Verbindungen Mono- und nicht 
Polysulfate sind, bedeutet daher nicht, daft diesen Sulfatgruppen isolierte 
hochgeladene Einzelatome oder M--O-Gruppen gegeniiberstehen, sondern 
der Bau der Verbindungen wird bisher noch unbekannten Doppeloxyd- 
gittertypen M3Os, Ma09, M4010 usw. entsprechen. Nieht zu vergleichen 
ist der Aufbau mit dem yon N205 �9 4 SOs (Woolf ,  1. c.), welches als (N02)2 
$4013 formuliert werden muG, da N hier nieht vier Sauerstoffatome 
koordinieren kann. Das Ramanspektrum n best~tigt dies. 

lo p .  Kierlcegaard, Acta. chem. scarLd. I4, 657 (1960). 
n D. R.  Goddard, E . D .  Hughes und Ch. K .  Ingold, J. chem. Soc. 1950, 

2559. 


