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Edelmetallatschale: Das Polyoxo-6-vanado(V)-7-palladat(II)

[Pd;V(0,,(OH),]*

Natalya V. Izarova, Nina Vankova, Abhishek Banerjee, Geoffrey B. Jameson, Thomas Heine,
Florian Schinle, Oliver Hampe und Ulrich Kortz*

Polyoxometallate (POMs) sind diskrete nanoskopische
Metall-Oxo-Anionen mit einer enormen Strukturvielfalt und
einer Vielzahl interessanter Eigenschaften, die zu potenziel-
len und realen Anwendungen in der Katalyse, analytischen
Chemie, Nanotechnologie und Medizin sowie in magneti-
schen Systemen fithren.["

Kiirzlich haben wir eine neue Unterklasse in der POM-
Chemie entdeckt: Polyanionen, die aus quadratisch-planaren
d*-Edelmetallionen aufgebaut sind.”’ In allen Fillen basierte
die  Synthesestrategie auf der Kondensation von
[PA(H,0),]**- oder [Au(OH),]"-Komplexen in wissriger
Losung. Wiahrend in klassischen POMs aus Metallen der
Gruppen 5 und 6 (V, Nb, Ta, Mo und W) die Metalle in hohen
Oxidationsstufen vorliegen, scheint es im Fall von spéten d*
Ubergangsmetallionen absolut notwendig zu sein, Hetero-
gruppen zu verwenden, um den Kondensationsprozess zu
terminieren und diskrete Polyanionen zu isolieren. Bisher
wurde gezeigt, dass nichtmetallbasierte Oxoanionen (z.B.
Arsenat, Phenylarsonat, Phosphat und Selenit) als Hetero-
gruppen fungieren konnen, wobei Polyoxopalladate mit zwei
Strukturtypen — [MPd;,L;05,]"~ (M=Pd*!, Y**, Ln*"; L=
AsO™, PhAs*", Se*")?d und [Pd;L,O,)]" (L=PO*,
Se*"Pell _ und das Polyoxoaurat [Au,As,O,,]* ¢ erhalten
wurden. Vor einigen Jahren haben Wickleder und Pley iiber
die Festkorperstruktur des d’-Metallclusteranions [Pt™,,O5-
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(SO 1] berichtet, das aus sechs hantelférmigen [Pt,]*'-
Tonen besteht, die durch Oxoliganden und Sulfat-Hetero-
gruppen verkniipft sind. Diese Verbindung wurde durch Er-
hitzen von Pt(NO;), mit konzentrierter H,SO, bei 350°C er-
halten.™

Wir wollten die Klasse der Edelmetallate hin zu Spezies
mit Heterogruppen erweitern, die von alleine POMs bilden
konnen, so wie das Vanadation. Es ist bekannt, dass Vanadi-
um POMs mit einer grofen Strukturvielfalt bildet, von
kompakten Clustern wie [V¢O;5]°” zu korb-, schalen-, ring-
und kifigformigen Wirtsystemen, die neutrale, kationische
und anionische Giste aufnehmen konnen. Die strukturelle
Flexibilitdt von Polyoxovanadaten beruht auf der Féhigkeit
von Vanadium, verschiedene Koordinationsgeometrien von
tetraedrisch tiber quadratisch-pyramidal zu oktaedrisch an-
zunehmen und POMs in den Oxidationsstufen + 5 und +4 zu
bilden, was zu gemischtmetallischen oder sogar komplett re-
duzierten Polyanionen fithren kann, die als nanoskopische
Magnete fungieren konnen.'**4¢:4 Dariiber hinaus ist be-
kannt, dass Vanadium relativ einfach ein oder mehrere
Addend-Atome in Polyoxomolybdaten und -wolframaten
ersetzen kann.'*! Hayashis Gruppe berichtete iiber ein cy-
clisches  Hexavanadat mit eingebautem  Pd"-Ion,
[Pd"VY¢Oy5]*, das in einem organischen Medium syntheti-
siert wurde.*! Daher entwickelten wir die Hypothese, dass
gemischtmetallische Polyoxometallate durch kontrollierte
Kondensation von Aquapalladat(I) in Gegenwart von Va-
nadat in wassriger Losung erhalten werden konnten.

Hier stellen wir das Edelmetallat [Pd";VV(0,,(OH),]*
(Pd;Vy) vor, das durch Erhitzen von Pd(OAc), und Natri-
ummetavanadat oder Natriumorthovanadat in 2m Kalium-
acetatlosung bei pH 7.5 hergestellt und als gemischtes
Kalium-Natrium-Heptahydrat-Salz  KsNa[Pd,V;0,,(OH),]-
7H,0 (1) kristallisiert wurde. Mindestens drei miteinander im
Wettbewerb stehende Prozesse laufen im Reaktionsgemisch
ab: 1) Selbstorganisation von Pd; Vg, 2) Bildung von Kalium-
decavanadat (das immer als Nebenprodukt auftritt) und
3) Aggregation von Pd"-Aqua- und -Hydroxo-Komplexen
unter Bildung von unl6slichem Palladiumhydroxid. Um den
dritten Prozess zu minimieren, wurden bei der Synthese von
Pd,V, Vanadationen im Uberschuss verwendet, was in der Tat
zu einer hoheren Ausbeute an 1 fiihrte. Dies liegt sehr
wahrscheinlich daran, dass eine hohe Konzentration der Va-
nadat-Heterogruppe in Losung den dritten Prozess mini-
miert. Die Isolierung von reinem, kristallinem 1 gelingt durch
fraktionierende Kristallisation, und hier spielt die Verduns-
tungsgeschwindigkeit des Losungsmittels eine wichtige Rolle
(siehe Experimentelles). Verbindung 1 ist wasserloslich und
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im Festkorper sowie gelost in Gegenwart von Luft und Licht
stabil.

Die intensiven IR-Banden von 1 bei 564 und 456 cm™*
koénnen den {PdO,}-Gruppen zugeordnet werden. Die
schmale Bande bei 918 cm™' kommt von den Streckschwin-
gungen terminaler V=0O-Gruppen, und die Signale bei 788,
746 und 636 cm ™' gehoren zu den symmetrischen und asym-
metrischen V-O—V- und Pd—O—V-Schwingungen.[’!

Das schalenformige Pd, V4 mit idealisierter C,,-Symmetrie
besteht aus zwei identischen {Pd;V;0;;}-Einheiten (Abbil-
dung 1 links oben), verkniipft durch vier p,-Oxo-Briicken,
und einem zusitzlichen Pd"-Atom, das den Boden der

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell des {Pd;V;0,,}-Fragments (links oben)
sowie von Pd;Vg mit Blick in den Hohlraum entlang der zweizihligen
Symmetrieachse (rechts oben) und von der Seite (unten). Farbcode:
Pd dunkelblau, V tiirkis, O rot. Durchgehender Pfeil: vollstindig proto-
niertes O-Atom, gestrichelte Pfeile: partiell protonierte O-Atome.

,Schale* bildet.! Das {Pd,;V,;0,,}-Fragment besteht aus drei
quadratisch-planaren Pd"- und drei V'-Ionen mit zwei un-
terschiedlichen Koordinationsumgebungen (eine quadra-
tisch-pyramidale und zwei tetraedrische). Drei Pd"-Ionen
umgeben das VY-Ion des ersten Typs, sodass jedes Pd-Ion von
zwei zueinander cis-stindigen Sauerstoffatomen der {O,}-
Basis der {VOs}-Pyramide koordiniert wird. Die vierte Posi-
tion im {(O=V)(OPd),}-,,Stern ist durch ein weiteres Pd"-
Ton besetzt, das zwei {Pd;V;0,,}-Fragmente verkniipft (Ab-
bildung 1 rechts oben). Daher ist jedes Sauerstoffatom der
quadratischen Fliche der {VOs}-Pyramide p;-verbriickend
und verbindet die V'-Ionen mit jeweils zwei Pd"-Tonen (V-O
1.84(2)-1.97(3), Pd-O 1.96(2)-2.05(2) A), wiihrend das fiinfte
Sauerstoffatom eine terminale Doppelbindung mit Vanadium
bildet (V=0 1.58(2)-1.60(2) A).

Die beiden oberen Vanadiumatome der {Pd;V;0,,}-Ein-
heit sind tetraedrisch koordiniert (Abbildung 1 links oben).
Zwei der vier an diese Vanadiumatome gebundenen Sauer-
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stoffatome sind p,-verbriickend zu den zentralen Pd"-Tonen
von ({Pd;V;0,} (V-O 1.65(3)-1.76(3), Pd-O 1.96(2)-
2.08(2) A). Ein weiteres Sauerstoffatom ist terminal koordi-
nierend mit V=0O-Bindungslidngen von 1.62(3) bis 1.67(3) A.
Das vierte Sauerstoffatom verbindet zwei benachbarte V-
Tonen und verkniipft so die beiden {Pd;V;0,,}-Fragmente (V-
0 1.77(3)-1.82(3) A). Eine weitere Verkniipfung der beiden
Schalenbauteile wird durch zwei Sauerstoffatome gewihr-
leistet, die die quadratisch-planare Koordinationssphére der
beiden #quivalenten Pd"-Ionen in jeder {Pd;V;O,}-Einheit
komplettieren (Pd-O 1.92(2)-2.08(2) A; Abbildung 1 unten).
Nach Bindungsvalenzsummenberechnungen™ ist eines der
beiden Sauerstoffatome monoprotoniert und stellt somit
einen ,-verbriickenden Hydroxidliganden dar, wihrend das
zweite Sauerstoffatom lediglich partiell monoprotoniert ist.
Die andere Position dieses zweiten Protons ist auf einem
terminalen Sauerstoffatom eines der tetraedrisch koordi-
nierten V'-Ionen (siehe Hintergrundinformationen fiir De-
tails).

Die Struktur von Pd;Vj zeigt im Hinblick auf die An-
ordnung der Sauerstoffatome einige Analogien zu den
Strukturen der wohlbekannten Polyoxovanadate des
{V1504,}-Typs. Die 24 p;-Oxoliganden in den Miiller-Polyan-
ionen [H;V"YisVY,0,,(VO,)]* und [VV,VY604,(SO,)* P
und in Yamases [VIV,VY,0,,(PO,)]"" ™ bilden einen ver-
zerrten Rhombikuboktaeder (einen Archimedischen Korper
mit acht dreieckigen und achtzehn quadratischen Flichen,
Abbildung 2 links oben), wobei jede quadratische Fliche
durch eine V=0O-Gruppe ,,iiberdacht® ist. In Pd,V, spannen

Abbildung 2. Kugel-Stab-Modell des {O,,}-Rhombikuboktaeders (links
oben) und der {Og}-Einheit, die von {O,,} entfernt wird, was zu einem
slakunaren“ Rhombikuboktaeder {O4} in Pd,V; fithrt. Kombinierte Po-
lyeder-/Kugel-Stab-Darstellung des {Pd,V,0,s}-Fragments (rechts
unten) in Pd,V, und von Pd;V, selbst (links unten). Farbcode: O rot,

V tiirkis, Pd dunkelblau; {PdO,} dunkelblaue Quadrate, {VO,} tiirkisfar-
bene Tetraeder.
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18 der 24 Sauerstoffatome (nicht die terminalen und die 2
Sauerstoffatome, die die tetraedrisch koordinierten Vana-
diumatome verkniipfen) einen ,lakunaren“ Rhombikubok-
taeder auf. Dieses Objekt lésst sich durch formale Entfernung
von sechs Sauerstoffatomen, die ein Quadrat mit zwei kan-
tenverkniipften dreieckigen Fldchen bilden (Abbildung?2
rechts oben), aus einem vollstindigen (Holo-)Rhombikub-
oktaeder (Abbildung 2 links oben) erkldren. Somit weist
unser lakunarer {O,g}-Rhombikuboktaeder neun quadrati-
sche Flidchen auf: sieben davon sind durch Pd"-Ionen ,,iiber-
dacht“ und die beiden verbleibenden Quadrate, die mit den
Pd"-iiberdachten Quadraten kantenverkniipft sind, sind von
pentakoordinierten VY-Ionen iiberdacht. Die Pd"-Ionen
liegen direkt in der idealisierten {O,}-Ebene, die VV(=0)-
Gruppen dagegen 0.57 A iiber ihrer jeweiligen {O,}-Ebene
(Abbildung 2 rechts unten). Die vier dreieckigen Flachen um
das lakunare Pd,Vy sind nicht mit quadratischen Flidchen
kantenverkniipft wie im Holo-Rhombikuboktaeder, sondern
mit dreieckigen Flidchen (paarweise eckenverkniipft) der vier
tetraedrischen, iiberdachenden VYO,-Gruppen. Der mittlere
Abstand zwischen V und der {O;}-Ebene ist 0.53 A (Abbil-
dung 2 links unten).

Die Kavitit unserer Polyanionenschale Pd,Vy ist frei von
Gisten inklusive Wassermolekiilen, sehr wahrscheinlich
wegen des kleinen Innendurchmessers von ca. 1.1 A. Damit
unterscheidet sie sich von den anderen schalenféormigen Po-
lyoxovanadaten, deren innere Kavitdt mit neutralen oder
anionischen Gésten gefiillt ist, zum Beispiel in den Klempe-
rer-Verbindungen [CH,;CNC(V,03,)]*” und [C;HsCNcC-
(V1,03,)]*1%81 in Ozekis/Yagasakis [(NO)~C(V,05,)] 1!
Hongs [Cl-C(V 4,05~ 14 und Hayashis
[CI"Cc(HV,,05,)]* .l Die Selbstorganisation von Pd,V,
zeigt zweierlei: 1) Ein Templat ist zur Bildung einer offenen
Struktur nicht immer nétig; 2)in Gegenwart geeigneter
Template konnen unter Umstédnden auch andere Strukturty-
pen von gemischten Palladium-Vanadium-POMs gebildet
werden, inklusive eines Analogons zu {V,30,,} mit geschlos-
sener Struktur und mit der hypothetischen Formel
[Pdy(VO),O.]"

Um unsere Festkorperstudien an Pd; V¢ zu ergénzen und
um herauszufinden, ob diese Struktur auch in Losung exis-
tiert, haben wir *'V-NMR-Messungen durchgefiihrt, fiir die 1
in H,0/D,O gelost wurde. Das *'V-NMR-Spektrum zeigt die
erwarteten zwei Signale (0=—-284.8 und —485.3 ppm) mit
ungefihren relativen Intensititen von 1:2 (Abbildung 3). Das

1=0.53

—400 —450 ~500
& /ppm

250 300 _350

Abbildung 3. *'V-NMR-Spektrum von 1 in H,0/D,0 bei Raumtempera-
tur. Die integrierten Signalintensitaten sind ebenfalls angegeben.
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erste Signal kann den zwei Vanadiumatomen mit quadratisch-
pyramidaler Koordination zugeordnet werden und das zweite
den vier Vanadiumatomen mit tetraedrischer Koordination,
in kompletter Ubereinstimmung mit der Festkorperstruktur.
Chemische Verschiebungen fiir tetraedrisch koordinierte
Vanadiumionen in [(VO;),]" -Spezies (n =3-6) in wissrigem
Medium bei pH7-8 wurden im Bereich von —560 bis
—580 ppm beobachtet, und die Koordination eines Vanadat-
sauerstoffatoms durch ein weiteres Metallion fiihrt zu einer
Tieffeldverschiebung des *'V-NMR-Signals.'!! So liefert Ha-
yashis [PdV,05]*" in Acetonitril ein *'V-NMR-Signal bei
—499 ppm (das den V"-Ionen zugeordnet wird, die via p,-O-
Briicken an Pd"-Ionen gebunden sind), und die *'V-NMR-
Signale von Tetravanadat-gebundenen metallorganischen
Edelmetallkomplexen im gleichen Losungsmittel erscheinen
im Bereich —446 bis —504 ppm.[**'? Dies stiitzt unsere Zu-
ordnung des Signals von Pd;V, bei —485.3 ppm zu den vier
tetraedrisch koordinierten V¥-Ionen, die mit zwei Pd"-Ionen
via zweier p,-Oxobriicken verkniipft sind. Des Weiteren sind
alle vier Sauerstoffatome, die die Basisebene in {VOs} bilden,
in Pd,V, durch zwei zusitzliche Pd"-Ionen koordiniert, was
eine Entschirmung der pentakoordinierten V“-Ionen zur
Folge hat, die das experimentelle Signal bei —284.8 ppm er-
kldrt. Wir haben auBerdem temperaturabhingige *'V-NMR-
Messungen an Pd,V, durchgefiihrt (Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen) und beobachteten eine langsame
Zersetzung bei 60°C, bei der Tetravanadat [V,0;,]* gebildet
wurde (siche Hintergrundinformationen fiir Details).

Um weiteren Einblick in die Struktur von Pd;V, in
Losung zu gewinnen, haben wir Dichtefunktionalrechnungen
durchgefithrt ~ (Amsterdam-Dichtefunktionalcode =~ ADF
2009).1% Alle Strukturen wurden unter Beriicksichtigung re-
lativistischer Korrekturen (ZORA-Formalismus und unter
Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung) und des Lo-
sungsmittels (COSMO-Modell) komplett optimiert (mithilfe
des GGA-BP86-Funktionals!'**"!). Dem bereits publizierten
Rechnungsprotokoll folgend™ und unter Beriicksichtigung
der experimentellen Rontgenbeugungsdaten fiir 1 haben wir
die *'V-NMR-chemischen Verschiebungen fiir eine Serie von
Geometrien berechnet (mit der SAOP-Modellfunktion!!*l),
die das ,,nackte® Polyanion simulieren, sowie fiir Derivate mit
einem bis sieben Gegenionen (K* und Na*, siche Hinter-
grundinformationen fiir Details).

Unsere Rechnungen zeigen, dass die charakteristische
Schalenform von Pd,Vj relativ starr ist und in Losung sehr
wohl bestehen bleibt. Dariiber hinaus existieren die solvati-
sierten Pd;V-Anionen in Form von Ionenpaaren mit einer
relativ dichten, positiv geladenen Kationenhiille und nicht als
»hackte® Polyanionen mit dynamischer Losungsmittelhiille.
Wir haben festgestellt, dass Zahl und Position der K*-Ionen
die NMR-Abschirmung der beiden Vanadiumionen mit
quadratisch-pyramidaler Koordination stark beeinflussen.
Nur wenn eine komplette Kationenschale (mindestens 7 K*
oder 6 K* plus 1 Na*) in der unmittelbaren Umgebung von
Pd,V, modelliert wurde, konnten die experimentellen >'V-
NMR-Verschiebungen rechnerisch mit einer nur kleinen
Abweichung (Tabelle S3(B) in den Hintergrundinformatio-
nen) bestétigt werden. Dariiber hinaus ergaben die Rech-
nungen, dass die Abschirmung der Vanadiumionen auch ab-
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héngig ist von den Positionen der beiden Protonen in der
solvatisierten Pd,V,-Spezies. Interessanterweise erhielten wir
die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen >'V-
NMR-chemischen Verschiebungen fiir eine Struktur mit
einem monoprotonierten, p,-verbriickenden Sauerstoffatom,
das Pd-Ionen verkniipft, und einem zweiten Proton in der
inneren Kavitidt des Polyanions in der Néhe des anderen
Sauerstoffatoms des gleichen Typs (Abbildungen S4(C) und
S5 in den Hintergrundinformationen). Fiir diese Geometrie
stimmen die berechneten chemischen Verschiebungen (y.,. =
—274.8 und —487.3 ppm fiir die Vanadiumionen mit quadra-
tisch-pyramidaler bzw. tetraedrischer Koordination) sehr gut
mit den experimentellen Daten von Pd;Vy (6 =—284.8 und
—485.3 ppm) iiberein.

Die Ergebnisse unserer Rechnungen lassen den Schluss
zu, dass Pd;V, in wissriger Losung in Form der einfach positiv
geladenen Ionenpaar-Assoziate {NaK¢H[Pd;V,0,5(OH)]}*
und {K;H[Pd,;V40,5(OH)]}" mit einer Schale aus Alkalime-
tallkationen vorliegt, die die Positionen besetzen, die in Ab-
bildung S6 in den Hintergrundinformationen gezeigt sind. In
diesen Spezies ist eines der beiden Protonen Teil eines relativ
stabilen p,-verbriickenden Hydroxidliganden zwischen Pd-
Ionen, wihrend das andere Proton eher flexibel ist (siche
oben). Auf der NMR-Zeitskala bewegt sich dieses Proton
sehr wahrscheinlich in der Ndhe des zweiten p,-(Pd)-verbrii-
ckenden Sauerstoffatoms und bildet entweder einen zweiten,
transienten OH-Liganden oder penetriert etwas die innere
Kavitdt des POM. Interessanterweise ist die Anordnung der
sieben Kationen im berechneten Modell fiir das solvatisierte
Pd,;V, sehr dhnlich den beobachteten Positionen der inneren
sieben K'-Tonen im Festkorper (siehe auch Strukturen in
Abbildung S6 in den Hintergrundinformationen), was fiir
eine eher stabile lonenpaarstruktur spricht.

Weitere Beweise fiir die Existenz eines intakten Pd,V-
Polyanions in Losung und seine exakte stochiometrische
Zusammensetzung wurden mithilfe der Elektrospray-Ionisa-
tions-Massenspektrometrie erhalten.'*'®! Das ESI-FT-Mas-
senspektrum ist in Abbildung 4 gezeigt. Das Signal 5 kann
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Abbildung 4. ESI-Massenspektrum (Positiv-lonen-Modus) von 1 in
wissriger Losung. Einschub: Vergleich der berechneten Isotopenauf-
spaltung fur die lonen {K,_,Na,[Pd;V;0,,(OH),]}* mit x=0-2 mit der
experimentellen Isotopenaufspaltung der Signale 3, 4 und 5. Fiir die
Signalzuordnungen siehe Tabelle 1.
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Tabelle 1: Zuordnung der m/z-Signale im ESI-Massenspektrum einer
wissrigen Losung von 1 zu Molekiilionen und Vergleich mit den be-
rechneten m/z-Werten (siehe Abbildung 4).

Signal mfz lon

exp. ber.
1 882.815 882.792 {K;Na[Pd;V40,,(OH),]}**
2 890.801 890.805 {Kq[Pd;V60,4(OH)J}**
3 1709.684 1709.674 {KsNa,[Pd,Vs0,,(OH) ]}
4 1726.665 1726.647 {KeNa[Pd,Vs0,,(OH),]}*
5 1742.631 1742.621 {K[Pd, V40,4 (OH), ]}

anhand des m/z-Werts (Tabelle 1) und der hochaufgelosten
Isotopenaufspaltung (Abbildung 4, Einschub) zweifelsfrei
dem einfach geladenen Molekiilkation {K;[Pd,;V,O,,(OH),]}*
zugeordnet werden. Der Austausch von einem oder zwei
Kaliumionen gegen Natriumionen resultiert in den Signa-
len 4 ({NaK4[Pd;V;0,,(OH),]}") bzw. 3 ({Na,Ks[Pd;VO,4-
(OH),J}"). Dies stiitzt die Annahme eines Pd,;V-Polyanions,
das von Kaliumionen nicht nur im Festkorper, sondern auch
in Losung umgeben ist und sogar als intakte Einheit in der
Gasphase vorliegt.

Zusammengefasst lassen sich unsere Ergebnisse so be-
schreiben: Wir haben ein gemischtmetallisches Polyanion
Pd,V, hergestellt, das aus Pd"™- und V"-Addend-Ionen auf-
gebaut ist und eine einzigartige Schalenstruktur aufweist. Die
Ubereinstimmung von experimentellen und berechneten >'V-
NMR-chemischen Verschiebungen und ESI-MS-Daten ist ein
eindeutiger Beleg fiir die strukturelle Integritdt von Pd,V
sowohl in wissriger Losung als auch in der Gasphase. Wir
glauben, dass die Entdeckung von Pd,V, die Tir offnet fiir
eine POM-Unterklasse, deren Mitglieder d*-Edelmetall- (z. B.
Pd", Pt", Au™) und V¥-Addend-Atome enthalten und eine
grofe strukturelle Vielfalt von offenen Schalen bis zu ge-
schlossenen Kugeln aufweisen. Gegenwiértig untersuchen wir
die Interaktion von Pd™-, Pt"- und Au-Salzen mit unter-
schiedlichen Vanadium(V)-Vorstufen unter verschiedenen
Bedingungen und in Gegenwart von potenziellen neutralen,
anionischen und kationischen Gésten. Zudem planen wir
Katalysestudien mit dem Titelpolyanion.

Experimentelles

Synthese von 1: Methode 1: Pd(OAc), (0.140 g, 0.620 mmol) und
NaVO; (0.100 g, 0.820 mmol) wurden unter Rithren und Erwédrmen
auf 80°C zu einer 2M KOAc-Losung (5 mL, pH 6.9) gegeben. Nach
15 min Erwdrmen wurde der pH-Wert des Reaktionsgemischs durch
Zugabe von einigen Tropfen 6 M NaOH-Losung auf 7.5 eingestellt.
Nach 1 h Riithren bei 80°C wurde das Reaktionsgemisch von einem
unloslichen, dunkelbraunen Niederschlag von Palladiumhydroxid
abfiltriert. Die erhaltene braune Losung liel man auf Raumtempe-
ratur abkiihlen und in einem offenen 25-mL-Becherglas verdunsten.
Dabei bildeten sich zunéchst orangefarbene, nadelformige Kristalle
des Decavanadats K[ V,,04]-n H,O, die von Zeit zu Zeit (ca. ein- bis
zweimal am Tag) abfiltriert wurden. Nach 2-7 Tagen begann in der
Losung die Bildung von dunkelroten Kristallen von 1. Diese Kristalle
wurden abfiltriert und mit einer Aceton-Wasser-Mischung (9:1) ge-
waschen, um mitkristallisiertes KOAc zu entfernen. Das Filtrat wurde
wieder zum Verdunsten stehengelassen. Innerhalb weniger Tage bil-
dete sich so eine weitere grofle Menge an Kristallen von 1. Die er-
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haltenen Kristalle wurden abfiltriert, wieder mit der Aceton-Wasser-
Mischung gewaschen und an Luft getrocknet. Gesamtausbeute:
0.033 g (21 % bezogen auf Pd). Die Verdunstung in einem 20-mL-GC-
GefaB resultierte immer in einem Gemisch von Kristallen aus 1 und
Decavanadat, aber die Einkristalle von 1 eigneten sich fiir die
Rontgenstrukturanalyse. Liegt die Temperatur im Kristallisations-
raum bei tiber 22°C, ist die fraktionierende Kristallisation kompli-
zierter, und die Isolierung von reinem Pd,V, gelingt nur durch meh-
rere (2-4) Umkristallisationen des Produkts aus Wasser. — Metho-
de 2: Statt NaVO; (0.100 g, 0.820 mmol) wurde Na,VO, (0.100 g,
0.544 mmol) verwendet. Die optimale Reaktionstemperatur in
diesem Fall war 50°C. Ausbeute: 0.011 g (7% bezogen auf Pd).

IR (2%, KBr-Tablette, 1000-400 cm™): # =918 (s), 788 (s), 746
(s), 636 (s), 564 (s), 543 (s), 456 (s). Elementaranalyse: ber. fiir
H,(KsNaO3;Pd;V, (1): K 10.8,Na 1.3, Pd 41.1, V 16.9, H 0.79 % gef.:
K 10.7,Na 1.2, Pd 41.2, V 16.7, H 0.81.
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