Darstellung von Ammonium-10-
molybdodikobaltat(IIT)-Dekahydrat
(NH4)6C02M010030' 10 HQO

ANDREAS J. WAGNER

20. Juli 2004

1 Theorie

Unter dem Begriff einer Polysdure versteht man Molekiile, die unter Wasser-
abscheidung durch Kondensation von mindestens 2 Molekiilen einer Element-
sauerstoffsdure entstehen. Nicht alle Elemente sind zur Bildung derartiger
Kondensate befihigt; es handelt sich dabei nur um wenige Hauptgruppenele-
mente wie Al, Si, P und S sowie um einige Ubergangsmetalle; hier sind V,
Nb, Ta, Mo und W zu nennen, wobei die Bildung von Polykondensaten nur
in deren hochster Oxidationsstufe erfolgt. Ein einfaches Beispiel liefert die
Kondensation von Chromséure zur Dichromséaure, experimentell durchfiihr-
bar durch Anséuern einer wéssrigen Chromat(VI)-Losung:

2 CI"O4_ + 2 I‘I+ = CrgOg_ + HQO

Wihrend im Falle des Cr die Polykondensation in der Regel nur wenigker-
nige Molekiile erzeugt, ist sein schwereres Homologes, das Molybdén, zur
Bildung von polynuklearen Konstrukten wie beispielsweise der in diesem
Versuch darzustellenden Dekamolybdénsaure befahigt, wobei auch Polysau-
ren des Mo bekannt sind, die mehr als 30 Mo-Atome enthalten, wie das
[Mo360112(H20)g]®~. Weiter klassifiziert werden Polyséuren mit dem Zusatz
Hetero- bzw. Iso-; ersteres trifft zu, wenn aufer dem die Sdure bildenden
Element noch ein oder mehrere andere Elemente in die Struktur einbezo-
gen werden. Das zu erstellende Ammonium-10-molybdodikobaltat(III) ist
demzufolge das Anion einer Heteropolysaure des Molybdéns, da Co als
Fremdatom eingelagert ist.
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Abbildung 1: Die KEGGIN-Struktur.

Iso- und Heteropolyséduren bilden vielfaltige Strukturtypen aus, wobei der
fiir Heteropolysauren bekannteste Typ die sog. KEGGIN-Struktur ist, welche
aus 4 Gruppen von je 3 kantenverkniipften MOg-Oktaedern besteht, die in
ihrem Zentrum eine Tetraederliicke schaffen, wie in Abbildung 1 zu erkennen
ist. Bei Molekiilen mit nur einem Heteroatom besetzt dies haufig diese Tetra-
ederliicke, sofern es zu tetraedrischer Koordination neigt, ein Beispiel hierfiir
sei PV bei Vanadium(V)-Polykondensaten; es liegt dort als POy-Tetraeder
vor. Im darzustellenden Préparat sind jedoch 2 Co-Atome vorhanden, seine
Struktur weicht daher von der KEGGIN-Struktur ab, diese wird unter Wegfall
einer MyO19-Einheit gewissermafien gestreckt und es kommt zur Ausbildung
einer Co-Co Bindung im Inneren des Polyanions, wie man in Abbildung 2
sieht:

Abbildung 2: Struktur von (NH,)gCoasMo;19030- 10 HyO.
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2 Durchfithrung

Der Versuchsaufbau belduft sich auf ein Becherglas mit Magnetheizriihrer,
ferner wird ein Filtertrichter benotigt.

Es werden 5,35 g Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat (NHy)gMo7Oqy-
4 H,0O in 16 ml H50O gelést und unter Rithren mit einer Losung von 1,11 g
Kobalt(IT)acetat-Tetrahydrat Co(CH3CO3)s- 4 HoO in 28,6 ml HoO versetzt,
worauf sich die anfinglich farblose Molybdatlosung rot farbt. Das Reaktions-
gemisch wird mit 2,3 g gekérnter Aktivkohle versetzt; anschliefend werden
7,3 ml 18% Hy 04 zugesetzt, wobei Sauerstoffentwicklung einsetzt. Die Losung
erhitzt man zum Sieden, bis die Gasentwicklung beendet ist, die Reaktionslo-
sung ist nun dunkelgriin geférbt. Sie wird auf die Halfte ihres urspriinglichen
Volumens eingeengt und heif filtriert. Nach Kiihlen im Eisbad fiir 2 Stunden
sind kornige, dunkelgriine Kristalle ausgefallen, welche abgesaugt und im Va-
kuumexsikkator iber CaCly iiber Nacht getrocknet werden. Die Molmassen
der eingesetzten Stoffe betragen:

(NH4)sMorOgy- 4 HyO : 1236 -2
CO(CH?,COQ)Q' 4 HQO 1 249 %
(NH4)6COQM010030' 10 HQO : 1846 %

Es wurden 5,8 g des Produktes erhalten, was einer Ausbeute von 73,1 %
entspricht. Die Differenz zu 100 % ist dadurch zu begriinden, dass das Pro-
dukt nicht quantitativ geféllt werden konnte und die Mutterlauge am Ende
noch griin geférbt war, ferner dadurch, dass wahrscheinlich kein vollstéandiger
Stoffumsatz erreicht wurde.
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3 Toxikologie

3.1 Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat
(NH4)6MO7OQ4- 4 HQO

Die Substanz ist physiologisch unbedenklich.

3.2 Kobalt(IT)acetat-Tetrahydrat Co(CH3CO,)s- 4 H,O
Gefahrensymbole: Xn - Gesundheitsschédlich, N - Umweltgefdhrdend
- krebserregend
- R 22-40-42/43-50/53
- S 22-36/37-45-61

3.3 Ammonium-10-molybdodikobaltat(IIT)-Dekahydrat
(NH4)6002M010030' 10 HQO

Die Substanz ist physiologisch unbedenklich.

3.4 Wasserstoffperoxid H,O-
Gefahrensymbole: C - Atzend
- R 34
- S 3-26-36/37/39-45
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