Protokoll zum Versuch der Iso- und Hetereopolysauren

Von Thomas Altenburg
23.5.2004

Herzustellender Komplex: K,Cr;O49

Allgemeines

Die Elemente Aluminium, Silizium, Phosphor, Schwefel und Chlor zeigen
grundsatzlich den Trend zur Polykondensation, genauso wie die Elemente der
funften und sechsten Hauptgruppe, also Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdé&n
und Wolfram. Das heil3t, dass sich vom pH-Wert abhéngig verschiedene
Kondensationsprodukte entstehen kdnnen. In héheren Oxidationsstufen bilden diese
Elemente also Verbindungen mit &hnlicher Zusammensetzung, hauptséachlich aber
Oxide, wie z.B. CrO4# und SO, bzw. Cr,O;* und S,0;*. Dabei zeigen sich
Unterschiede im chemischen Verhalten. Entstehen Polyphosphorsauren und
Polyschwefelsauren hauptsachlich unter Dehydratation, werden die Isopolysauren
meist unter pH-Veranderung gebildet. Das Chromatlon ist dafiir ein gutes Beispiel.
Das Chromat ist nur bei hohem pH stabil, wird der pH-Wert aber erniedrigt, kommt es
zur Kondensation und man hat ein zweikerniges Anion, das Dichromat, vorliegen. Die
Kondensation erfolgt in mehreren Schritten.

2 CrO4% + H" > 2 (HO)CrOs

(HO)CI’O3- > (HO)QCI’OZ

2(HO)CrO, > Cry07% + H,O + H*

Dabei ist zu beobachten, dass Ubergangs-Polyanionen eine andere raumliche
Struktur aufweisen, wie Hauptgruppen-Polyanionen. Bei den Ubergangsmetallen
findet eine Umlagerung der Sauerstoffatome von einer tetraedrischen Koordination
zu einer oktaedrischen Koordination statt. Es entsteht also ein Oktaeder, in dessen
Mitte ein Ubergangsmetallion sitzt. Diese Oktaeder kénnen sich nun iber Flachen-,
Kanten- oder Eckenverknipfung zu unterschiedlich  groRen  Clustern
unterschiedlicher Form zusammenschlieen. Dabei ricken die eingelagerten
Metallatome ndher zusammen und es tritt eine AbstoRung der Metallkationen auf.
Um diese Absto3ung auszugleichen, missen sich die Oktaeder verzerren, um
weiterhin stabil zu bleiben. Die Oktaeder auf den folgenden Abbildungen sind also
nur idealisiert dargestellt. Wegen dieser Abstof3ung der Metallkationen sind der
GrolRe der Cluster auch Grenzen gesetzt. Wird die Abstof3ung zu grol3 oder die
Oktaeder kdnnen die AbstoBung durch Deformierung nicht mehr kompensieren, weil
sie von allen Seiten von weiteren Oktaedern umgeben sind, so ist der Komplex nicht
mehr stabil und er zerfallt. Die AbstoRung kann aber auch durch eine Anderung der
Verknupfung von z.B. Kanten+ auf Eckenverknipfung kompensiert werden, weil die
zentralen Metallkationen hier weiter von einander entfernt werden und grof3eren
Abstand zueinander gewinnen. Die Anzahl der verknipften Oktaeder hangt weiterhin
auch von der GroRRe es Metalls ab. Ein kleines Metall, wie z.B. Vanadium(V),
beginstigt ein gréReres Cluster aus mehreren Oktaedern. Die gréf3ten Isopolysauren
bildet somit V1002s>, Decavanadat. Daraus lasst sich die Struktur von Hexavanadat
(ein groRer Oktaeder bestehend aus mehreren Kkleinen Oktaedereinheiten),
Heptavanadat (Sechsring mit einem weiteren Vanadat in der Mitte) und Oktavanadat
ableiten.

Seite 1



()

Wenn grél3ere Anionen gebaut werden, werden Kantenverknipfungen gegen
Eckenverknupfung getauscht, wegen der besseren Stabilitat, siehe oben. Meistens
entstehen dadurch Hohlrdume zwischen mehreren Oktaedergruppierungen innerhalb
eines Anions. Diese Hohlrdume sind meistens relativ gro3, so dass sich hierin
andere Atome, lonen oder &hnliches einlagern lassen. Es entstehen die
Heteopolysauren. Eine bekannte Struktur ist z.B. die
Keggin-Struktur. Sie besteht aus vier Eckenverknipften
Einheiten aus jeweils drei Kantenverknipften Oktaedern,
siehe Abbildung. Die Keggin-Struktur bildet eine
Tetraederliicke, in die sich z.B. ein Phosphat einlagern
lasst.

Eine weitere Heteropolysaure ist z.B. das Hexamolybdat.
Es ist im Grunde ein Sechsring aus KantenverknUpften
Oktaedern, in dessen Mitte sich ein Fremdatom oder -ion
einlagern kann. Man vermutete friher, dass dieser Ring
der Struktur von Heptavanadat glich. Heptavandat ist im Grunde auch eine
Sechsringstruktur, in dessen Mitte jedoch ein Vanadat sitzt. Man nahm an, wirde
man dieses mittlere Vanadat entfernen und durch ein Fremdion ersetzen, so kame
man zur Struktur der Heteropolysaure Hexamolybdat. Mn lag damit auch fast richtig,
nur besteht der gravierende Unterschied darin, dass Heptavanadat eine gewinkelte
(wannenférmige) Struktur ausbildet, wahrend Hexamolybdat eine planare Struktur
bildet, wenn man nur die Metallkationen betrachtet und die Oktaederbildenden
Sauerstoffe auflen herum weglasst. Eine weitere Heteropolysaure ist das
Metawolframation H,W1,04,'%, das, wie die Keggin-Struktur einen Kéfig aus
Oktaedern ausbildet. Heteropolyanionen haben noch die Besonderheit, dass eines
oder mehrere Oktaeder des Kafigs von z.B. der Keggin-Struktur weggelassen
werden kann. Dadurch entstehen offene Strukturen, die Uber die neu entstandenen
endstandigen Sauerstoffatome als Liganden fur andere, z.B. schwerere Atome
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wirken kdnnen. Auch lassen sich so z.B. zwei offene Strukturen an der offenen Stelle
aneinander flgen, so ein doppelt so groRer Kafig entsteht, in dem, bei Keggin, zwei
Tetraederliicken vorhanden sind.

Verwendet man aprotische Lésungsmittel, findet man ein weiteres Spektrum an Iso-
und Heteropolyséuren. So lasst sich eine Struktur finden, die aus Eckenverkntipften
Tetraedern besteht, Vs014>. Eine weitere besondere Struktur einer Heteropolysaure
entsteht z.B., wenn Ce* oder Th* eingelagert werden. Dabei werden seltene
Flachenverknipfungen zwischen den Kéfigbildenden Oktaedern gebildet.

Im Vergleich mit den Hauptgruppenenelementen, wie z.B. Aluminium, ist auch
auffallig, dass Aluminium mit Sauerstoff unter bestimmen Bedingungen Ketten bildet,
in denen die Sauerstoffe verbriickend wirken. In Iso-/Heteropolyséduren dagegen
werden keine Ketten gebildet. Das ist dadurch erklarbar, dass die p-Elektronen des
Sauerstoffs in den Iso-/Heteropolyséduren fester bzw. besser gebunden, weil die
Ubergangsmetalle d-Schalen besitzen, die die p-Elektronen besser bilden kénnen.
Dadurch ist ein Weiterreagieren zu Ketten verhindert.

Im Vergleich ist auch die Saure/Basenstarke auffallig. Vergleicht man z.B. ClO,
welches schon eine sehr schwache Base ist, mit z.B. Decavanadat, so stellt man
eine nochmals wesentlich schwéchere Basenstarke fest. Dies ist auf die geringe
Ladungsdichte auf der Oberflache der Isopolysaure zurtickzufuhren.

Es bleibt noch zu bemerken, dass fast alle Iso- und Heteropolyséuren sehr farbig
sind, da die Elektronen der Molekile leicht anregbar sind, da sie eine grof3e
Mdoglichkeit an Bindungspartnern haben.

Durchfihrung:

K.Cr,0;7 bildet sich in wassriger Losung mit einem Uberschuss an CrOs. Es werden
29 K2Cr07 in 5,2ml Wasser geldst. Man gibt 5,29 CrO3; zu und erhitzt, bis sich aller
geldst hat. Nun lasst man abkihlen und nutscht mit einem Glasfiltertiegel ab. Es
entstehen tiefrote Kristalle, die sich mit Wasser wieder zersetzen.

Ausbeute:

M (K2Cr,07) = 294 g*mol*

M (CrO3) = 100 g*mol*

M (K2Cr3O10) = 355 g*mol?

Einwaage 2g K,Cr,0O7 entsprechen 6,8 mmol.

Ausbeute 1,5 g K2Cr3019) entsprechen 4,2 mmol. Das entspricht 61%.

Toxikologie

K2Cr,07 R-Satz: R 49, 46-E21, E25, E26, 37/38, 41, 43, 50/53
S-Satz: S 53, 45, 60, 61

krebserzeugend, erbgutverandernd, sehr giftig, reizend, sensibilisierend,

umweltgefahrlich

CrO3 R-Satz: R 49, 8, E25, 35, 43, 50/53
S-Satz: S 53, 45, 60, 61

krebserzeugend, brandférdernd, giftig, atzend, sensibilisierend,

umweltgefahrlich
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