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1SO- UND HETEROPOLYSAUREN
(NH4)4M0gOy
Ammoniumoctamolybdat

1. Isopolyséauren

Unter Isopolysauren versteht man anorganische Polysauren, die durch
Kondensation einer Saure entstehen und nur eine Sorte von Zentralatomen
besitzen. Zur Bildung von Isopolysauren neigen vor allem die Nebengruppen-
elemente Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdéan und Wolfram und die
Hauptgruppenelemente Bor, Silicium, Phosphor, Arsen und Schwefel. Die
grofte Strukturvielfalt besitzen Molybdén und Vanadium, sie werden deshalb
hier exemplarisch betrachtet.

Im Alkalischen liegen Molybdat- und Vanadationen vor. Beim Ans&uern
kondensieren sie zu Isopolysauren. Je nach pH-Wert ist der Grad der
Kondensation unterschiedlich.

7 MoO,” +8H" & M0,0,° + 4H,0
12 WO42_ + 18 H+ 6 H2W120406_ + 8 H,O

Die haufigsten Polyanionen des Molybdans sind [M0ogO1e]”, [M07024]%, [M0gO26]"
und [M0360112(HZO)16]8'. Beim Wolfram sind es [W4016]8', [Weolg]z', [W10032]4' und
[HoW104]%.

Alle Isopolyséauren bestehen aus Oktaedereinheiten, die das Zentralatom in der
Mitte haben und sechs Sauerstoffatome an den Ecken eines Oktaeders
angeordnet. Diese Oktaeder sind miteinander kantenverknipft und vereinigen
sich so zu dreidimensionalen Gebilden. Bei sehr grof3en Molekiilen werden die
Oktaeder wegen sterischen Effekten auch eckenverknupft.

Die wichtigste Struktur der Isopolysauren ist die Keggin-Struktur des
Metawolframats [H2W1204]6'. Hier sind jeweils drei Oktaeder miteinander
kantenverknipft und vier solcher Gruppen lUber Ecken miteinander zu einem
Molekul verknupft. Es entsteht dadurch ein Hohlraum, in dem sich die beiden
Wasserstoffatome befinden. Eine weitere wichtige Struktur ist die des
Decavanadats. Von ihr leiten sich viele weitere Strukturen, wie zum Beispiel die
des Hepta- und des Octamolybdats ab. Das Decavanadat besteht aus sechs
Oktaedern, die in einer Ebene miteinander kantenverknipft sind und jeweils
zwei Oktaedern, die ober- und unterhalb dieser Ebene ebenfalls
kantenverknipft sind. Beim Heptamolybdat fehlen drei Oktaeder aus der Ebene.



Beim Octamolybdat fehlen die beiden an den Ecken gegeniberliegenden
Oktaeder ebenfalls aus der Ebene.

[H2W12040] > [M07024] > [M0gO2] -

2. Heteropolysauren

Heteropolysauren weisen im Gegensatz zu den Isopolysauren noch eine zweite
Sorte von Zentralatomen auf. Sie bilden sich beim Ans&uern von mehrbasigen
Metallsauerstoffsauren, wie die von Chrom, Molybdé&n, Wolfram und Vanadium
und Element-Kationen, wie zum Beispiel Ti**, zr*™*, AI**, Co®®, cu" u.a. oder
Nichtmetallsauerstoffsduren. Die Heteroatome lagern sich dabei in die
Strukturen der Polysaureanionen ein.

Die Keggin Heteropolysauren von Wolfram und Molybdéan lassen sich
folgendermal3en herstellen:

E'OY" + 2(8+x)H" + 12MO,” 6 [E"M12040)"° + (8+x)H,0
E"Oy + 2xH' + 6MO4” s [E"MeO24]> + XxH,0

wobei E das Heteroatom und M das Polysaureatom ist und
E"0, entspricht Si0,", PO,%, AsO,, TeOg”, 106 etc.

Die Strukturen der Heteropolysduren hangen vom GrdRenverhaltnis der
Zentralatome ab.

E:M = 1:12 s E isttetraedrisch koordiniert

Hier liegt die Keggin-Struktur der Isopolysauren vor, wobei aber das
Heteroatom anstatt der beiden Wasserstoffatome in den Hohlraum eingelagert
wird.

E:M = 2:18 s E ist tetraedrisch koordiniert

Die sogenannte Dawson-Struktur leitet sich von der Keggin-Struktur ab, indem
man die obere Oktaeder-Dreiergruppe entfernt und zwei der entstehenden
Reste verknupft.

E:M =1:6 s E ist oktaedrisch koordiniert



Bei grolReren Heteroatomen, wie Te® oder I"" tritt diese Struktur auf. Als Anion
liegt [E"MgO24]"*" vor.

E:M =1:9 s Eist oktaedrisch koordiniert

Wie oben, aber als Anion liegt [E"MgOs,]'" vor.



3. Darstellung von Ammoniumoctamolybdat (NHz)sMogO26H,0

Es werden 8,2 g Ammoniumheptamolybdat-tetraaqua in 500 ml Wasser gel6st
und zum Sieden erhitzt. Dann wird bei 80-90 °C eine Suspension von 4,8 g
Molybdantrioxid in 167 ml Wasser zugetropft und solange weitergerihrt, bis
sich das MoOgs; fast vollstadndig aufgelést hat. Der Rest wird abfiltriert und die
Losung auf etwa 100 ml eingedampft. Dann lal3t man sie etwa zwei Tage offen
stehen, bis sich weil3e Kristalle bilden. Diese werden abfiltriert und nochmals
etwa zwei bis drei Tage an der Luft getrocknet.

2 (NH4)5MO7024 + 10 MoO3 6 3 (NH4)4M08025

M(Tetraaqua—Ammoniumheptamonbdat) =1250 g/mol
M(Tetra—/Pentaaqua—Ammoniumoctamonbdat) =1353 g/mol (fUI’ n:4,5)
Ausgehend von: n=8,29 /1250 %o = 6,56 mmol

entstehen: 3/2 xn = 9,84 mmol

Ausbeute:
theoretisch: n = 9,84 mmol entspricht m = 1353 %/,o x9,84 mmol = 13,3 g
praktisch: 9,7 g entspricht n = *" 91353 gmol = 7,17 mmol

AUSbeUte = . praktiSCh/n theoretisch xloo %: 7,17 mm0|/g’84 mmol xloo %: 72,9 %
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5. Toxikologie
Molybdantrioxid MoOs;  mindergiftig

hautreizend
MAK 15 mg/m3



