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Praktikum Anorganische Chemie Il

|so- und Heteropolysauren: (NH4),Mn,V 10055 * 12 H,0 (Diammoniummangan-10-

vanadat)

1. Theorie: Unter Isopolyséuren versteht man formal das partielle Anhydid einer anorganischen
Stammsaure.
In ihr sind nur Zentralatome einer Sorte enthalten. Zur Bildung der Isopolysauren sind vor allen
die Hauptgruppenelemente B, Si, P, As, S und die Nebengruppenelemente V, Nb, Ta, Cr, Mo
und W in der Lage. Die Bildung verlauft unter Kondensation der Stammséauren, wobei der
Kondensationsgrad von der H™ - lonenkonzentration abhéngt. Am verbreitetsten ist die
kondensationsneigung bei den Zentralatomen V, Mo und W. Im alkalischen liegen nur einzelne
Vanadat-, Molybdat- und Wolframationen vor. Sduert man nun jedoch die Lésung an, dann
kondensieren diese lonen unter Wasserabspaltung:
7 MoO, + 8 H" 2 M0,0,,” + 4 H,0
12 WO,” + 18 H" = H,W,,0,,” + 8 H,0O

Die Bildungstendenz ist abhéngig von mehreren Faktoren:

von der Fahigkeit des Zentralatoms zur Erweiterung der Koordinationszahl, also von der

AtomgroRe.

von der Mdglichkeit zur Ausbildung von p-Bindungen zwischen Element und Suaerstoff

und der Basenstarke der O-Atome, da sie zur Kondensation ja Protoniert werden mussen.
Daher kann das Chromation in saurer Losung nicht weiter als bis zum Tetrachromat Cr,0,,*
kondensieren, da das Chrom einfach zu klein ist. Polymolybdate bilden sich im Gegensatz zu
Polywolframaten sehr schnell. Es werden dabei Polysauren wie z.B. [M0,0,,]%, [M0s04]°,
[M0,Oy]* und [M040.:,(H,0)]* gebildet sowie [W,0.]%, [W1,0:,]", [WeOu]”, [H:W1,0,]*
(Metawolframat).

Die Isopolysauren verkniipfen sich vorwiegend mit den Ecken oder den Kanten eines
Oktaeders, wobei das Zentralatom in der Mitte eines Oktaeders sitzt, und die O-Atome die
Oktaederecken bilden. In der Regel ist die Kantenverkniipfung bevorzugt, sie nimmt aber bei
héherem Kondensationsgrad und wachsender Grof3e des Zentralatoms ab und wird von der
eckenverknupften Struktur abgeldst. Die Keggin - Anionen stellen eine wichtige Gruppe der
Strukturen dar. Sie beschreiben eine Hohlkegelstruktur aus 12 ecken- und kantenverkniipften
MO, Oktaedern, bei denen vier, untereinander eckenverknulpfte Oktaeder eine Kugelschale
bilden, in deren inneren eine Tertaederliicke entsteht, in der sich die zwei H - Atome befinden.

Heteropolysauren bestehen aus Isopolysduren, in denen sich noch zusétzlich Fremdatome, sog.
Heteroatome, befinden. Sie bilden sich, wenn man Metallsauerstoffsauren von z.B. Cr, Mo, W,
V anséuert, wobei sich Elementkationen oder Sauerstoffsduren eines Nichtmetalls noch
zuséatzlich in der Losung befinden. Hierbei werden keine neuen Strukturen gebildet, sondern das
Heteroatom lagert sich in die freien Liicken der Isopolyaure der Metallsauerstoffsaure ein,
welche entstehen wirde, wenn man eine reine Lésung der Metallsauerstoffsaure ansauern
wirde. Entscheident fiir die Stochiometrie ist also allein die Struktur der Isopolyséaure.
Heteropolyséuren sind gut wasserldslich, und ihre festen Salze sind oft stabiler als die
entsprechenden Salze der Isopolysauren.
Die Darstellung der Keggin-Anione des Mo und W erfolgt nach folgendem Schema:

E'O) + 2 (8+x) H' + 12 MO,* = [E'M.,0,o]"* + (8+x) H,0

E"O, + 2x H' + 6 MO,> = [E'"M:O,,]" + x H,O

n ist hierbei die Wertigkeit des Heteroatomes E.
Die Heteroatome sind, wie schon oben erwéahnt eingeschlossen in Hohlrdume, die von den MO,
- Oktaedern gebildet werden. Es gibt eine tertraedrische Koordination der Heteroatome bei
einem Verhaltnis von E zu M von 1:12 und 2:18. Oktaedrische Koordination ergibt sich bei
einem Verhaltnis 1:6 und 1:9.



2. Versuchsdurchfiihrung: Es werden 8,75 g Ammoniummonovanadat NH,VO, in 250 ml Wasser
gelost
und anschlief3end 5,5 g Ammoniumacetat hinzugefiigt. Diese Losung wird nun tropfenweise und
unter gutem Ruhren mit 4,5 ml Eisessig versetzt, wobei sich die Losung orange farbt. Nun wird
noch 3,4 g MnSO,* H,O in 10 ml Wasser geldst und ebenfalls zu der vorher hergestellten
Losung gegeben. Diese wird nun auf ein Volumen von ca. 150 ml eingedampft und 13t sie dann
abkihlen. Dabei scheiden sich die Kristalle aus, die zum Schluf? abfiltriert und im Exsikkator
getrocknet werden.
Diammoniummangan-10-vanadat kristallisiert in braunen bis rotbraunen Nadeln.
8,75 g NH,VO, entsprechen 0,075 mol. Das bedeutet, es kbnnen maximal 0,0075 mol
(NH.),Mn,V,,0, * 12 H,O als Ausbeute herauskommen. Die Molmasse betragt 1320 g/mol und
damit betragt die theoretische Ausbeute 9,87 g.
Gefunden wurden ...........ccceueee. g was einer praktischen Ausbeute von .................. % entspricht.

3. Toxikologie:

NH,VO;: R 25 Giftig beim Verschlucken

R 40 Irreversibler Schaden moglich

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille
tragen

S 45 Bei Unfall und Unwohlsein sofort einenArzt hinzuziehen
Eisessig: R 10 Entziindlich

R 35 Verursacht schwere Veratzungen

S 23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen

S 26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser ausspilen und einen
Arzt hinzuziehen.

S 45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort einen Arzt hinzuziehen.
MnSO,: R 48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.

S 22 Staub nicht einatmen.
NH,AC: R 36/37/38 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille tragen.

S 26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser ausspulen und einen
Arzt hinzuziehen.

S 36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
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