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Das Polywolframation Y, ein Dekawolframation

The Polytungstate Y, a Decatungstate
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Das von GLEMSER und Mitarbb.! entdeckte Poly-
wolframation Y entsteht beim raschen Anséuern einer
Alkaliwolframat-Lésung auf eine Azidifikation *
z>>1,5. Es zeichnet sich durch ein charakteristisches
UV-Spektrum aus, das neben einer Schulter bei
~260 mu eine ausgeprigte Absorptionbande bei
~320 mu zeigt. Aufgrund von Messungen der Sedi-
mentationsgeschwindigkeit mit der Ultrazentrifuge an
0,02M Natriumwolframat-Losungen der Azidifikation
2,0, die ein Mol.-Gew. von M =3010 ergaben, formu-
lieren die Autoren das Polywolframation Y als Dodeka-
wolframation W,30x (OH) %€

CHAUVEAU und Mitarbb. 2 erhielten durch Fillung
eisgekiihlter Natriumwolframat-Losung (z=2,0) mit
gesittigter Kaliumchlorid-Losung ein amorphes, gelblich
gefiirbtes Kaliumsalz, dessen wiBrige Losung die Eigen-
schaften des Polywolframations Y zeigt. Bezugnehmend
auf die obengenannte Mol.-Gew.-Bestimmung und auf
die Elementaranalyse formulieren sie dieses Kalium-
polywolframat Y als Pentakalium-hydrogendodeka-
wolframat-4-wasser, K;HW 504, -4 H,0.

Nach eigenen Untersuchungen mit der Ultrazentrifuge
(Gleichgewichtsmethode) enthalten Kalium-Polywolfra-
mat-Y-Losungen stets ein Gemisch von leichteren (M=
2630) und schwereren Teilchen. Das Mischungsverhilt-
nis hdngt vom Alter der Lésung ab. Das Mol.-Gew.
M =2630 entspricht dem eines Dekawolframations, bei
dem schwereren Teilchen handelt es sich vermutlich um
das p-Metawolframation. Der Unterschied zu dem Be-
fund von GLEMSER und Mitarbb. ist wohl auf die Me-
thode zuriickzufiithren. Die Trennung zweier derartiger
Komponenten, wie sie sich beim Sedimentationsgleich-
gewicht zeigt, ist in diesem Falle kaum bei einem Sedi-
mentations-Geschwindigkeitsversuch zu erwarten; der
letztere wird nur einen Mittelwert ergeben.

UV-Messungen an verschieden gealterten Poly-
wolframat-Y-Losungen beweisen, daB dieses Teilchen
in wiBriger Losung nur kurzzeitig bestindig ist und
mit einem anderen Anion im Gleichgewicht steht
(Abb. 1). Das IR-Spektrum des Kaliumpolywolframats
Y ist im Bereich der W — O-Schwingungen identisch mit
dem der kiirzlich von JAHR und FucHs? dargestellten
(1:5)-Wolframate. Diese werden durch Hydrolyse von
Wolfram (VI)-sduretetraalkylester in Gegenwart von
Trialkylaminen, und, wie sich jetzt gezeigt hat, auch
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Abb. 1. UV-Spektren verschieden gealterter Losungen des
Kaliumpolywolframats Y (¢=0,02 M an W0O,29, d=0,1 cm).

durch Fillung von Natriumpolywolframat-Y-Lésung mit
neutralen Trialkylammoniumazetat- oder Tetraalkyl-
ammoniumhalogenid-Losungen) Alkyl=Propyl, Butyl,
Pentyl, iso-Pentyl) erhalten. Es sind wasserfreie
Salze der Zusammensetzung (HNRy);0:5 WO, bzw.
(NRy):0-5WO,. Ihr IR-Spektrum zeigt keine OH-
Absorptionsbande bei ~3400cm™!. Das UV-Absorp-
tionsspektrum des Tetrabutylammoniumsalzes in Aceton
weist die fiir das Polywolframation Y charakteristische
Bande bei 320 mu auf. Ultrazentrifugen-Untersuchun-
gen in Aceton deuten ebenso wie die Bestimmungen des
Sedimentations-Gleichgewichtes an wiBrigen Poly-
wolframat-Y-Losungen auf das Vorliegen eines Deka-
wolframations W;404,*®. Das Kaliumpolywolframat Y
hat demnach nicht die Zusammensetzung K;HW,504,-
4H,0 (Kper.=6,31%, WOgper. =89,8%), sondern
K1W100a2'4 Hzo (Kher.=5,34%' Woaher.=90,2%).
Nur auf analytischer Grundlage ist eine Entscheidung
zwischen beiden Formeln nicht méglich, zumal das ge-
fallte Kaliumsalz stets etwas Natrium enthélt (Kger. =
5,50%, WOSgef_=90,2).

Polywolframate mit dem von CHAUVEAU und Mit-
arbb. fiir das Polywolframation Y angenommenen Base-
Sdure-Verhiltnis ** (5:24) lassen sich jedoch auf
anderem Wege darstellen. Sie haben aber zum Poly-
wolframation Y keine strukturelle Beziehung. Bei der
Umsetzung einer Trialkylammoniumacetat-Losung mit
einer ,echten“ Metawolframat-Losung, die man durch
Auflésen des kristallisierten Natriummetawolframats,
N&awizoss(Ole'za Hzo erhﬁll, fallen Salze aus, die
nach Umkristallisieren aus Methanol Trialkylamin und
Wolfram im Verhiltnis 5:12 enthalten. Sie sind 16s-
lich in Methanol, Athanol und Aceton, die Pentyl- und
iso-Pentylverbindung auch in Chloroform. Mol.-Gew.-
Bestimmungen mit der Ultrazentrifuge an Losungen
des Tripentylammoniumsalzes in Chloroform (Mger.=
4048) beweisen ebenso wie dampfdruckosmometrische

2 F. CHAUVEAU, M. BoYeR u. B. LE MEUR, C. R. Acad. hebd.
Séances Sci. 268, 479 [1969].

3 J. Fuchs u. K. F. JaHR, Z. Naturforsch. 23 b, 1380 [1968].

*#* Als Base-Sidure-Verhiltnis bezeichnet man das Verhiltnis
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Messungen (Mger. = 3880) das Vorliegen eines Dodeka-
wolframats.

Die IR-Spektren dieser Verbindungen sind im Be-
reich der W — O-Schwingungen identisch mit denen der
»echten® Metawolframate (Keggin- Struktur). Sie
zeigen eine OH-Valenzbande bei 3470 cm™!, aber keine
HOH-Deformationsbande bei ~1640cm™!. Die Salze
sind somit kristallwasserfrei, enthalten aber OH-Grup-
pen.

Das UV-Spektrum der in Methanol geldsten Verbin-
dungen entspricht dem UV-Spektrum der wiBrigen
Losung des NagW;s043(0OH);,-28 H;0. Bei der Um-
setzung des in Aceton gelosten Tributylammoniumsal-
zes mit einer Losung von Kaliumjodid in Aceton fillt
wasserfreies ,echtes” Kaliummetawolframat KgW;,044
(OH),.

Die Verbindungen sind also zweifellos ,saure” Salze
der Metawolframsidure Hg[W;3035(OH),] und somit
[HNR3]5HW12038(0H)2 zu formulieren. Das Auftre-
ten dieser ,protonierten Metawolframate ist offenbar

4 M. T. Pore u. G. M. Varca, Chem. Commun. 1966, 653.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber den Sub-
stituenteneinfluf} auf die Bindungsverhéltnisse im Phos-
phazenring cyclischer Fluortriphosphazene haben wir
eine Reihe von Fluorcyclotriphosphazenen mit einer
exocyclischen P—C-, P—S- und P — O-Bindung synthe-
tisiert.

Wie MOELLER und Mitarbb. zeigen konnten, reagie-
ren Organolithium-Verbindungen mit PsNgFg unter LiF-
Bildung und Substitution des Phosphazenringes®~4. In
gleicher Weise gelingt die Methylierung bzw. Vinylie-
rung des Fluorphosphazenringes, die gemil

PyN,F¢+ LiR — P;N;F;R + LiF R=CH,, CHCH,

zu den entsprechenden Monosubstitutionsprodukten
Methyl- (1) und Vinylpentafluorcyclotriphosphazen (2)
fiihrt.

) Athylmerkaptid setzt sich bekanntlich mit PsNyFg zu
Athylmerkaptofluorcyclotriphosphazenen um3. Uber-
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! VI. Mitteilung iiber Fluorcyclotriphosphazene, V. Mitt.: E.
Nieckg, H. THAMM u. O. GLEMSER, Chem. Ber. 103, 2864
[1970].
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durch den grofen Raumbedarf der Trialkylammonium-
ionen bedingt.

Interessant ist die Art der Wasserbindung in
diesen Salzen. Vom ,echten® Metawolframation,
W,5035 (0H) 2%° weil man, daB sich die beiden Was-
serstoffatome im zentralen Hohlraum des Polyanions
befinden *: 5. Das dritte OH-Proton in den Trialkyl-
ammoniumsalzen wird dagegen vermutlich andersartig
(peripher) gebunden sein. PMR-Messungen, die diese
Frage kliren konnten, werden in Kiirze durchgefiihrt.

Das farblose Tributylammoniumsalz, [HN(C,H,)s];
Hwieoss(OH}Z (W03 ber. 73,6%. WOa gef. 73,?%; Cher‘
19,0%, Cget. 18,9%; Nver. 1,85%, Nger. 1,81%; Hber.
3,8%, Hyet. 3,8%) wird ebenso wie das gelbe Tributyl-
ammoniumpolywolframat Y, [NH(C4Hy)3],W(Oss,
(WO ber. 74,8%, WO; get. 74,85%; Cher. 18,6%, Cger.
18,6%; Hyer. 3,6%, Hget. 3,7%; Nyer. 1,8%, Nger. 2,1%)

zur Zeit rontgenographisch untersucht.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr
herzlich fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

5 V. J. Seicyn, H. J. Lunk, V. F. Cuvaev u. J. D. KoLLr,
Z. anorg. allg. Chem. 370, 191 [1969].

trigt man die nucleophile Substitution des Hexafluor-
cyclotriphosphazens auf einige weitere Merkaptide so-
wie auf Alkoholate, so lassen sich bei —40 °C in Ather
als Losungsmittel gemal

PstFu + Nas R — P3N3F5SR + NaF
R . CH; ’ CuH‘r,

bzw.
PyN;Fg+NaOR — P;NgF;OR + NaF
R=CHj;, C,H;, C¢H;

die monosubstituierten Verbindungen Methylmerkapto-
(3), Phenylmerkapto- (4), Methoxy- (5), Athyloxi-
(6) und Phenyloxipentafluorcyclotriphosphazen (7) ge-
winnen.

Die Pentafluoreyclotriphosphazene (1) — (7) sind bei
Raumtemperatur wasserklare Fliissigkeiten, die sich
unter vermindertem Druck unzersetzt destillieren las-
sen. Die Zusammensetzung der Verbindungen wird
durch das Ergebnis der Elementaranalyse und durch die
Aufnahme eines Massenspektrums bewiesen.

Im IR-Spektrum beobachtet man in einem Bereich
von 1260 —1285 cm™! die charakteristischen Absorp-
tionen der asym. PNP-Ringvalenzschwingungen. Die
19F. und 3'P-NMR-Spektren sind aufgrund der kompli-
zierten Kopplungsverhiltnisse von komplexer Struktur.
Die den Spektren zu entnehmenden Daten fiir & 'H.
& °F und 4 3'P sind in Tab. 1 zusammengefaft.

2 T. MokeLLER u. F. TsanG, Chem. and Ind. 1961, 347.

3 T. MOELLER u. F. TsaNG, Chem. and Ind. 1962, 361.

4 T. MOELLER, A. FaiLL1 u. F. TsaNG, Inorg. nuclear chem.
Letters 1, 49 [1965].

5 E. Nieckg, O. GLemser u. H. W. RoEesky, Z. Naturforsch.
24b, 1187 [1969].
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Ver- 4 H [ppm] (*) 0 1°F [ppm] () 6 3P [ppm] (c)

bindung (CHy) (CH,) (CH) (CoHy) (@ (=PF,) (=PFX (=PF,) (=PFX

1 —1,77 = - - 70,6 53,9 —8,1 —46,2

2 = —4,94 —6,52 - 71,4 67,4 —9,6 — 98

3 —2,51 - - - 70,7 40,2 —6,3 —479

4 — - - -73 70,2 46,8 -73 —44,1

5 —3,85 - - = 71,2 69,5 —9.7 —13,5

6 —1,38 —4,24 - - 70,9 66,3 —96 —12,5

7 - - — -71 70,7 67,9 —9,4 — 9,2

Tab. 1. Chemische Verschiebungen & 'H, 6!°F und & 3P der Pentafluorcyclotriphosphazene (bezogen auf TMS (a), CFCly (b)
und 85-proz. HsPO, (c) als externen Standard, Zentrum des Multipletts (d)).

Ver-
bindung 1 2 3 4 5 6 7
Analysen [in %]

C ber. 4,89 9,35 4,34 21,2 4,60 8,73 23,0
gef. 5,10 9,78 4,48 21,3 4,82 8,96 23,4

H ber. 1,22 1,16 1,09 1,47 1,16 1,82 1,55
gef. 1,32 1,31 1,18 1,50 1,30 1,96 1,77

F ber. 38,8 36,9 34,3 28,0 36,4 34,5 29,4
gef. 38,9 36,3 34,0 28,3 35,9 35,0 28,9

N ber. 17,2 16,3 15,2 12,4 16,1 15,3 13,0
gef. 16,9 16,5 15,0 12,3 15,9 15,1 12,7

P ber. 37,9 36,2 33,5 27,4 35,6 33,8 28,9
gef. 37,6 36,4 33,3 27,1 35,2 33,4 28,2

S ber. - - 11,6 943 - - -
gef. - - 11,9 9,65 = = -

Tab. 2. Analysenergebnisse der Pentafluorcyclotriphosphazene.

Arbeitsvorschrift

a) PsNsFiCHy (1)

Als ReaktionsgefdB dient ein 250-ml-Kolben mit auf-
gesetztem RiickfluBkiihler und Tropftrichter. Zu 0,1 Mol
P3N,Fg, gelost in 100 ml Ather, tropft man unter Riih-
ren und Kiihlung (Eisbad) die &quimolare Menge einer
2 M idtherischen Lésung von LiCHg. Man entfernt das
Kiihlbad, bringt das Reaktionsgemisch auf Raumtempe-
ratur und riithrt 24 Stdn. bei dieser Temperatur. An-
schlieBend werden die bei 25 °C/0,1 Torr fliichtigen
Produkte in eine Kiihlfalle gezogen, der Falleninhalt
weitgehend vom Ather befreit und die verbleibende
Fliissigkeit fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 13 g=53%, Sdp. (°C/Torr) : 65/280.

b) PyN,F;CHCH, (2)

0,1 Mol PyNyFg werden in 100 ml Ather gelést und
unter Riihren bei 0 °C mit der dquivalenten Menge
einer 2M Losung von LiCHCH, in THF versetzt. Man

riihrt die Losung 5 Stdn. bei dieser Temperatur und fil-
triert anschlieBend bei Raumtemperatur unter einer
inerten Ns-Atmosphdre vom entstandenen LiF ab. Die
Reinigung der Substanz an einer 15-cm-Fiillkorper-
kolonne liefert 8,5 g (34%) einer farblosen Fliissigkeit.
Sdp. (°C/Torr) : 30 —32/50.

¢) PsNyFsSCHy (3), PsNyFySCoHs (4), PyNyF;OCH,
(5), PaNstOCsz (6) Hﬂd PsNanOCeHs (7)

Eine Losung von 0,1 Mol PyNgFg in 150 ml Ather
wird unter Riihren bei —40 °C mit einer Aufschlim-
mung von 0,1 Mol NaSR bzw. NaOR in Ather versetzt.
Nach einigen Stdn. wird die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur gebracht und das entstandene NaF
unter einer Schutzatmosphire durch Filtration abge-
trennt. AnschlieBend wird fraktioniert destilliert. Aus-
beute: 16 g=62% 3, 155g=65% 4, 15g=57% 5,
16,5g=60% 6 und 20g=63% 7. Sdp. (°C/Torr):
54/60 3, 50—52/0,6 4, 112/760 5, 42/30 6 und 46/
08 7.





