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(Eingegangen am 9. August 1962)

Durch Leitfihigkeitstitrationen wird gezeigt, daB das Decavanadation,
V1002862, Komplexe mit Kationen bildet. Die Komplexbestindigkeit hdngt
dabei wesentlich vom Ionenradius des Kations ab. Es wird angenommen, dafl
das Decavanadation etwa kugelfdrmigen Bau hat und einen Hohlraum besitzt, in
den ein hydratisiertes Xation unter Bildung eines Einschiufikomplexes eindrin-
gen kann. Durch die Feldwirkung des umhilllenden sauerstoffreichen Polyanions
wird Wasserstoff des Hydratwassers am Kation acid. Dadurch wird das Decava-
nadation zur Bildung htherbasischer Salze bef#higt. — Fiir die Decavanadinsiure
wird ein Strukturmodell vorgeschlagen.

In Vanadatlésungen treten in Abhingigkeit vom pH Ionen mit verschiedener Teil-
chengréBe auf. Nach dem heutigen Wissensstande bestehen in Vanadatidsungen fol-
gende Gleichgewichte:

V0439 4+ H® = HVO42® 0))
2 HVO42® = V;0:4© + H20 (03}
2V,0,40 4 4 H® = V40,24 + 2H0¥% 3)
5V4012¢© 4 8H® = 2V,;g0246° -+ 4 H20 O]
Vip0286© 4+ H® = HV;p02%° 5)
HV00285® 4+ H® = H3Vq024%° (6)
H2V00234© + 4 H® = HgV 0028 U]
HgV10028 = 5V;0s5-aq + x H20 ®)
V10s-aq 4+ 2H® = 2V0,;® + x H0 9

Die Gleichgewichte (2) und (8) hdngen nicht von der Wasserstoffionen-, sondern von der
Vanadinkonzentration ab.

Das orangefarbene Decavanadation, mit dessen Reaktionen sich die vorliegende
Arbeit beschiftigt, wurde von folgenden Autoren iibereinstimmend als zehnfach
kondensiertes Teilchen erkannt: von F.J. C.Rossorti und H. Rossormi3 durch
Gleichgewichtsstudien auf der Grundlage potentiometrischer und spektrophotome-
trischer Messungen, von G. SCHWARZENBACH und Mitarb.4.5) durch salzkryoskopi-
sche Messungen und potentiometrische Untersuchungen in einer Stromungsappa-
ratur, von K. F. JaHr und L. Scnoerp® durch salzkryoskopische Untersuchungen,

*) N. INGrI und F. Brito!) sowie E. THiLO und K. ScHILLER 2) halten das Metavanadation
fiir trimer.

1) Acta chem. scand. 13, 1971 [1959].

2) Z. anorg. allg. Chem. 310, 261 [1961].

3) Acta chem. scand. 10, 957 [1956].

4) J. Meier und G. SCHWARZENBACH, Chimia [Ziirich] 12, 328 [1958]; Helv. chim. Acta 40,
907 [1957].

5) G. PaRrissakis und G. SCHWARZENBACH, Helv. chim. Acta 41, 2425 {1958].

o} Z. Naturforsch, 14b, 467 [1959].
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von R. V. RusseLL und J. E. SALMON? durch Versuche an Ionenaustauschern, von
O. GLEMSER und E. PREISLER® durch Untersuchungen mit der Ultrazentrifuge sowie
von F. CHAUVEAU? durch Auswertung potentiometrischer Titrationskurven nach der
Methode der potentiometrischen Flichen10),

DARSTELLUNG DER DECAVANADINSAURE

Die freie Decavanadinsiure 148t sich durch Losen von Vanadinpentoxid in ver-
diinntem Wasserstoffperoxid darstellen. Hierbei entsteht nach K. F. JAHR1D primir
eine Losung der gelben Diperoxoorthovanadinsidure, H3VO0,2(00);, die jedoch sehr
bald unter Sauerstoffabgabe zerfillt. Das iiberschiissige Wasserstoffperoxid wird
katalytisch zersetzt, und es entsteht, vermutlich durch Kondensation intermediir
gebildeter freier Orthovanadinsdure, eine orangefarbene Losung der Decavanadin-
sdure. Ferner ist es méglich, die Siaure durch Ionenaustausch12? aus ihren Alkali-
salzen darzustelien. Dabei ist jedoch zu beachten, daB wegen des Gleichgewichtes
zwischen der Decavanadinsiure und dem Dioxovanadin(V)-Ion, VO,®, am sauren
Tonenaustauscher Vanadin in kationischer Form festgehalten werden kann.

EIGENSCHAFTEN DER DECAVANADINSAURE
Bei der konduktometrischen oder potentiometrischen Titration der Decavanadin-
sdure mit Natronlauge beobachtet man drei Neutralisationspunkte nach Verbrauch
von 4, § und 6 OH® pro Decavanadinsiure (Abbild. 1). Sie ist demnach als 6-basige
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Siure, HgV 0023, zu formulieren. Vier H® dissoziieren gleich stark, die beiden rest-
lichen sind schwicher und dissoziieren stufenweise. Wie der Titrationsverlauf er-
warten 14Bt, sind drei Reihen von Alkalidecavanadaten darstelibar mit der Zusammen-
setzung Me}V10025, MelHV;002; und MejH;V19025. Die aus wiBriger Losung

7 J. chem. Soc. [London} 1958, 4708.

8) Z. anorg. allg. Chem. 303, 303 [1960].

9 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 247, 1120 [1958]; Bull. Soc. chim. France, Mém., Sér. 5
1960, 810.

10} J, LEFeBVRE, Journal Chim. physique 54, 553 [1957).

11) Naturforsch. Med. Dtschl. 1939 —1946, Band 25, S. 176ff.

12) J. MAGEeE und E. RICHARDSON, J. inorg. nuclear Chem. 15, 272 [1960].



558 JAHR, FucHs und PREUSS , Jahrg. 96

kristallisiecrenden Salze enthalten stets gréBere Mengen Kristallwasser. Die Deca-
vanadinsdure ist nur in verdiinnter Losung bestdndig. Zu Titrationsversuchen miissen
frisch bereitete Lésungen verwendet werden, da beim Altern infolge des Gleichge-
wichtes:

HgV10028 =—= 5V20s:aq + x H20

merkliche Mengen an Vanadinpentoxidhydrat entstehen. Das so gebildete Oxidhy-
drat wird durch Natronlauge verhiltnismiBig langsam abgebaut und daher bei der
konduktometrischen Titration nicht miterfaBt. Bei einer gealterten Losung sind
daher die Schnittpunkte zugunsten niedrigerer Base-Sidure-Verhiltnisse verschoben.
Abbild. 2 gibt die konduktometrische Titration verschieden stark gealterter Deca-
vanadinsiurelosungen mit Natronlauge wieder. Der erste Schnittpunkt ist jeweils
gegen die Alterungszeit als Parameter aufgetragen.
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Abbild. 2. Konduktometrische Titration von 10ccm verschieden stark gealterter Deca-
vanadinsédurelgsungen mit 0.1 NaOH

Nach etwa 800 Stdn. ist bei einer Losung der untersuchten Konzentration der
Gleichgewichtszustand zwischen Decavanadinsiure und Vanadinpentoxidhydrat
erreicht. Die gestrichelte Kurve der Abbild. 2 zeigt das Titrationsdiagramm eines
gealterten Vanadinpentoxidhydrat-Sols gleicher Vanadinkonzentration. Vom Solzu-
stand ausgehend, stellt sich das Endgleichgewicht zwischen Oxidhydrat und freier
Siure bereits nach etwa 50 Stdn. ein.

TITRATION VON DECAVANADINSAURE MIT NATRONLAUGE IN GEGENWART VON
METALLIONEN

Titriert man Decavanadinsdure mit Erdalkalihydroxidlosungen oder setzt man der
Siure ein neutrales Fremdsalz hinzu und titriert dann mit Natronlauge, so erhilt man
iiberraschenderweise Leitfihigkeitsdiagramme, die sich sehr wesentlich von dem in
Abbild. 1 gezeigten Kurvenbild unterscheiden. Abbild. 3 zeigt die konduktometrische
Titration von Decavanadinsidure mit Natronlauge in Gegenwart von Ba2®,
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Die Leitfahigkeitsgeraden geben Schnittpunkte nach Zusatz von 4, §, 6, 7 und
8 OH® pro Decavanadinsdure. Bei der Titration der Decavanadinsiure mit Natron-
lauge ohne Erdalkalisalzzusatz steigt die Leitfihigkeit nach Verbrauch von 4 OH® an,
in Gegenwart von Ba2® dagegen erst nach Verbrauch von 6 OH®. Ahnliche Leit-
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Abbild. 3. Konduktometrische Titration von 10 ml Decavanadinsiure und 1 ml
0.1 7 BaCl,-L8sung mit 0.052 NaOH.

fihigkeitsdiagramme erhidlt man bei der Titration der Decavanadinsdure in Gegen-
wart von Sr29, Ca2® und Mg2®, Etwas unterschiedlich ist der Anstieg der einzelnen
Leitfahigkeitsgeraden. Zahl und Lage der Schnittpunkte sind dagegen in allen Fillen
gleich. Besonders deutlich lassen sie sich in einem Kurvenbild erkennen, das bei der
Titration in Gegenwart von Sr2® erhalten wurde (Abbild. 4). In Gegenwart von Be2®
erhdlt man bei der Basen-Titration der Decavanadinsiure noch einen weiteren
Schnittpunkt der Leitfihigkeitsgeraden nach Zusatz von 9 OH® (Abbild. §).
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Schnittpunkte nach Zugabe von 4 bis 9 Aquivv. OH® erhiilt man auch bei Titrati-
onen in Gegenwart von zweiwertigen Ionen der Nebengruppenelemente Cu2®, Zn29,
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Cd29, Mn2®, Co2® und Ni2® sowie in Gegenwart dreiwertiger Ionen. Diese beein-
flussen in besonders charakteristischer Weise die Dissoziation der Decavanadinsiure.
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Die Leitfahigkeit nimmt bei der Basen-Titration bis zur Zugabe von 6 OH® stark ab,
also hat die Decavanadinsiure bei Anwesenheit dreiwertiger Ionen bis zu dieser
Dissoziationsstufe die Eigenschaften einer starken Sdure (Abbild. 6).
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Auch einwertige Kationen koénnen den Titrationsverlauf beeinflussen. Das gilt
allerdings nur fiir die schweren Alkaliionen Cs® und Rb®. In Gegenwart von Li®,
Na® und K® werden analoge Kurven wie in Abbild. 1 erhalten. Aus Abbild. 7 geht
hervor, daB durch die Anwesenheit von Cs® (und Rb®) bei der Titration ein zusitz-
licher Schnittpunkt nach Verbrauch von 7 OH® (beim Rb® etwa 6.7 OH®) hervorge-
rufen wird.
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Die Deutung der hier beobachteten Erscheinungen soll erst im Zusammenhang
mit dem Ergebnis einer anderen, im niichsten Abschnitt beschriebenen Versuchsreihe
diskutiert werden.
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LEITFAHIGKEITSANDERUNG VON DECAVANADATLOSUNGEN
BEI ZUSATZ VON EIN-, ZWEI- UND DREIWERTIGEN KATIONEN

Bei Zugabe einer Alkalisalzlosung steigt die Leitfdhigkeit einer Hexanatrium-
decavanadatlosung erwartungsgemiB streng linear an. Dagegen beobachtet man bei
Zugabe der Salzlésung eines zweiwertigen Kations, daB die Leitfihigkeit anfangs
nicht linear zunimmt. Man erhilt vor dem Einmiinden in die SalziiberschuBgerade
einen durchgekriimmten Kurvenast (Abbild. 8). Beim Zutitrieren der Ldsung eines
dreiwertigen Kations nimmt die Leitfihigkeit sogar voriibergehend ab (Abbild. 9).

Die in der Abbild. 9 markierten Punkte, nimlich die Einmiindung des gekriimmten
Kurvenastes in ein geradliniges Teilstiick und der Schnittpunkt dieses Teilstiickes mit
der SalziiberschuBgeraden liegen stets bei den Molverhiltnissen Me3® : Vanadin =
1:10 und 1.33 : 10, unabhingig davon, ob mit der Lésung eines Aluminium-, Lanthan-
oder Cersalzes titriert wird und unabhingig von der Konzentration der vorgelegten
DecavanadatlGsung.
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Abbild. 8. Konduktometrische Titration von
10 ml NagV1002s-Losung (m/50 an V) mit
0.1n Salzlésung

mi01n CeiNO,l,—==

Abbild. 9. Konduktometrische Titration von
10 ml NagV1902s-Losung (m/50 an V) mit
0.1n Ce(NO3);
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Bei der Titration mit Salzldsungen zweiwertiger Ionen ist kein genauer Ort fiir das
Einmiinden des gekriimmten Kurvenstiickes (Abbild. 8) in die SalziiberschuBgerade
festzulegen. Die Lage des Einmiindungspunktes ist fiir jedes zweiwertige Kation ver-
schieden und verschiebt sich auch in Abhingigkeit von der Konzentration der Deca-
vanadatldsung. Die Abweichung der Leitfihigkeitskurve von der Linearitit ist bei den
schweren Erdalkaliionen Ba2® und Sr2® viel stiirker als beim Mg2® oder bei den zwei-
wertigen Ionen der Nebengruppenelemente, z. B. Zn2®,

Stark abhingig ist der Verlauf dieser Leitfdhigkeitstitrationen vom pH der vorge-
legten Decavanadatlésung. Abbild. 10 zeigt die Titration dquimolekularer Losungen
von NagV10028, NasHV;0028, NagH;V10028 und HgV;0028 mit Calciumchlorid-
16sung. Bei der Salzlésung mit dem hochsten Base-Siure-Verhiltnis ist die Leitfahig-
keitskurve am stirksten gekriimmt. Die Leitfihigkeit der freien Siure erhoéht sich bei
Zugabe von CaCl, streng linear.

Bei der Titration von Decavanadinsiure mit Salzslosungen dreiwertiger Ionen tritt
zwar kein Minimum auf, aber die Leitfihigkeitskurve ist gekriimmt und miindet beim
Molverhiltnis Me3® : Vanadin = 1:10 in die SalziiberschuBgerade ein (Abbild. 11).
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Abbild. 10. Konduktometrische Titration Abbild. 11. Konduktometrische Titration
von Decavanadatldsungen verschiedener von freier Decavanadinsiureldsung mit
Base-Saure-Verhiltnisse mit 0.1 n CaCl, 0.17 La(NO3);

DEUTUNG DER MESSERGEBNISSE

Der bei den zuletzt beschriebenen Messungen beobachtete gekriimmte Kurven-
verlauf 148t sich nur durch eine Komplexbildung des Decavanadations mit zwei- und
dreiwertigen Kationen deuten. Bei der Titration der Decavanadatldésung mit Salz-
16sungen dreiwertiger Ionen kommt das Leitfahigkeitsminimum dadurch zustande,
daB die elektrische Ladung des Decavanadations durch das Abfangen der Kationen
unter Komplexbildung vermindert wird. Die Komplexbildung ist abgeschlossen, wenn
die Leitfdhigkeitskurve in die Elektrolytgerade iibergeht. Aus der Lage des Einmiin-
dungspunktes 148t sich das Verhiltnis der pro Decavanadation komplex gebundenen
Kationen errechnen, sofern die Komplexbildung vollstindig ist. Bei der Titration mit
Salzl6sungen dreiwertiger Ionen ist die Lage dieses Punktes absolut unabhingig von
der Konzentration und vom pH der vorgelegten Decavanadatlosung. Die Komplex-
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bildung mit dreiwertigen Kationen in Losung ist demnach weitgehend vollstindig.
Die Lage des Schnittpunktes im Leitfihigkeitsdiagramm beweist die Bildung von
(1 :1)-Komplexen zwischen dem Kation und dem Decavanadation. Der Schnittpunkt
beim Verhiltnis 1.33 Me3® pro Decavanadation in der in Abbild. 9 gezeigten Kurve
148t sich zur Zeit noch nicht deuten.

Die Komplexbildung mit zweiwertigen Kationen ist dagegen unvolistindig. Uber-
raschenderweise bilden die schweren Erdalkalimetalle, deren Neigung zur Komplex-
bildung normalerweise sehr gering ist, stabilere Komplexe als die zweiwertigen Uber-
gangsmetalle. Die Komplexstabilitit hingt also sehr wesentlich von der Ionengrofle
ab, und das spricht dafiir, da die Komplexbildung durch einen Einschiufeffekt iiber-
lagert wird. Das ist auch insofern einleuchtend, als die Bildung eines (1 : 1)-Komplexes
in Losung zwischen dem groBen Decavanadation und einem im Verhiltnis zu diesem
sehr kleinen Kation nur dann zu einem symmetrisch gebauten Teilchen fithren kann,
wenn das Kation zentral in das Decavanadation eingebaut wird. In diesem Falle muf3
aber die Komplexstabilitit zweifellos vom Ionenradius des eingeschlossenen Kations
abhingig sein, da die GrioBe des vom Decavanadation zur Verfiigung gestellten Ein-
schluBraumes feststeht.

Das Decavanadation hat man sich demnach als etwa kugelférmig gebautes Teil-
chen mit Innenhohlraum vorzustellen. Die Auffassung, daB Polyanionen in Lésung
kugelformig gebaut sind, wurde u. a. bereits von A. RoseNHEIM und Mitarbb., G. JAN-
peR und K. F. JAHR, sowie L. PAULING vertreten.

Durch die Annahme eines im Zentrum des Polyanions gebundenen Kations lassen
sich die Ergebnisse der Titration der Decavanadinsiure in Gegenwart von Fremd-
ionen (Abbildd. 3 bis 8) deuten.

Es ist bekannt, daB bei EinschluBverbindungen ein sauerstoffreiches Wirtsmolekiil
einen acidifizierenden EinfluB auf das Gastmolekiil ausiibt. Das haben Untersuchun-
gen an EinschluBverbindungen von Farbindikatoren in Cyclodextrinen (F. CRAMER 13),
W. BRroser 19) gezeigt. Auch bei Chelatkomplexen 148t sich dieser acidifizierende Ein-
fluB (Acidwerden alkoholischer Hydroxylgruppen z. B. im Fehling-Komplex, Bildung
von starken Alkoxysduren) feststellen. Das Auftreten von Schnittpunkten nach Zu-
gabe von mehr als 6 OHS bei der Titration der Decavanadinsdure in Gegenwart
von Fremdionen 4Bt sich auf den gleichen Effekt zuriickfiihren: das Decavanadation
bindet komplex ein hydratisiertes Kation. Unter dem EinfluB der Komplexbildung
wird ein Teil des Wasserstoffs im eingebauten [Me(H,0),J*® acid.

Die bei der Titration der Decavanadinsdure mit Natronlauge in Gegenwart von
Erdalkaliionen beobachteten Leitfihigkeitsinderungen (Abbild. 3) lassen sich dem-
nach formelmiiBig etwa folgendermaBen deuten:

HgV10028 + 4 OH® = H3V;g0234® + 4 HaO
H3V100284© + Me(H20),22 = [Me(Hz0),H2V0023)2€

[Me(H20),H2V10025)2© + OH® = [Me(H20),HV19O023)*® + H20
[Me(H20),HV0025© + OH® = [Me(H20),V100234° + H20
[Me(H20), V1002314 + OH® = [Me(OH)(H20)n.1V100261® + H20

[Me(OH)(H20)n-1V1002315° + OH® = [Me(OH)2(H20)n2V1002:]° + H20

13) EinschluBverbindungen, S. 87, Springer-Verlag, Berlin-Gdttingen-Heidelberg 1954.
14} Z, Naturforsch. 8b, 722 [1953].
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Es resultieren also komplexe Decavanadationen, die 1 Molekiil Erdalkalihydroxid
eingeschlossen enthalten. Weitere Wasserstoffatome des am Erdalkalikation gebun-
denen Hydratwassers konnen unter dem EinfluBl von {iberschiissigen OH® nicht mehr
acid werden. Eine Ausnahme bietet das Berylliumhydroxid, das noch ein weiteres
Wasserstoffatom als H® abdissoziieren kann. Es entsteht ein komplexes Decavanadat-
ion, das ein Beryllation eingeschlossen enthilt:

[Be(OH)2(H20)1-2V1002416© + OH® = [Be(OH)3(H20)n-3V10028]7© + H20

Diese Reaktion erklirt den weiteren Schnittpunkt im Leitfihigkeitsdiagramm nach
Zusatz von 9 OH® zur Decavanadinsiure (Abbild. 5).

Ebenso wie das Be2® verhalten sich die zweiwertigen Ionen der Ubergangsmetalle.
So lassen sich die komplexen Decavanadationen:

[Zn(OH)3(H20)n-3V1002817®, [Co(OH)3(H20)n-3V10028]7€ usw.
nachweisen.

Die Schnittpunkte bei der Leitfdhigkeitstitration der Decavanadinsdure mit OH®
in Gegenwart dreiwertiger Ionen lassen sich durch den Ablauf folgender Reaktionen
erkliren:

HgV10028 + 40HP = H;Vg0234° + 4 HO
H2V10028%¢ + Me(H20),39 = [Me(H20),H2V10023]®

[Me(H20)H2V100231° + OH® = [Me(H0),HV002)2¢ + H0
[Me(H20),HV0023]26 + OH® = [Me(H20),V1002)3° + H0
(Me(H20),V10028)*© + OHP = [Me(OH)(H20)n.1V100281° + H20

I

[Me(OH)(H20)n-1V10028)*° + OH®
[Me(OH)2(H20)n.2V10026]°¢ + OH®

[Me(OH)2(H20)p.2V10024)© + H20
[Me(OH)3(H20)n-3V10028)° + H20

Die Titrationskurven der Decavanadinsiure mit Natronlauge in Gegenwart von
Cs® und Rb® (Abbild. 7) zeigen, daB auch Alkaliionen vom Decavanadation kom-
plex gebunden werden konnen. Beim Cs® ist die Komplexbildung bei der optimalen
Hydroxylionenkonzentration praktisch vollstindig. Es resultiert ein komplexes Ion
der Zusammensetzung [Cs(OH)(H20),.1V1002316°. Die Sonderstellung des Cs® be-
weist erneut den EinfluB des Ionenradius des komplexbildenden Kations auf die Kom-
plexstabilitit und zeigt somit, daB die beschriebenen Ionen sowohl den Charakter von
Komplex- als auch von EinschluBverbindungen haben. Wir schlagen deshalb vor,
diese Verbindungen als Einschlufkomplexe zu bezeichnen. In geringem Mafie sind
auch die leichten Alkaliionen zur Komplexbildung mit Decavanadationen fihig. Eine
genaue Betrachtung des Kurvenbildes, das man bei der Leitfdhigkeitstitration der
Decavanadinsiure mit Natronlauge erhilt (Abbild. 1), zeigt, daB bis zum dritten
Schnittpunkt etwas mehr als 6 OH® pro HgV¢0»s verbraucht werden. Die Lage dieses
Punktes ist dennoch absolut reproduzierbar, so daB8 angenommen werden muB, daB3
bereits in einer Lésung des Hexanatriumdecavanadates ein Gleichgewicht im Sinne
der Gleichung: '

Nagt®[V,0025]6© + HOH === Nas’®[(NaOH)HV¢025}5© (10)
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besteht, das zwar weitgehend zugunsten der Reaktionspartner der linken Seite liegt,
sich aber bei Zugabe von OH® nach rechts verschiebt, weil der Wasserstoff im
[(NaOH)HV0023]°°, der schwach saure Eigenschaften hat, zum Teil neutralisiert
wird.

NasS9[(NaOH)HV025)° + Na®OH®

Nagé®[(NaOH)V10026]5¢ + H20  (11)

Der Gleichgewichtsvorgang(10), den man zweckmiBig als innere Hydrolyse bezeich-
nen kann, ist insofern duBerst interessant, als er die Erklirung dafiir bietet, daB
Alkalidecavanadatldsungen schwach sauer reagieren, wihrend man eigentlich in-
folge einer normalen Hydrolyse(12)

V100285° + HOH = HV;00245°® + OH® (12)

eine schwach alkalische Reaktion erwarten sollte.

KRISTALLISIERTE HOHERBASISCHE DECAVANADATE

Die Existenz komplexer Decavanadationen ist mit Sicherheit nicht auf den Losungs-
zustand beschrinkt. Schon seit langem ist ein Bariumvanadat der Zusammensetzung
4 BaO-5V,0s-aq1s bekannt, das auf Grund seiner Eigenschaften zweifellos als
Decavanadat anzusprechen und demnach als

Ba;[Ba(OH)2(H20),V1002s]- y H,0
zu formulieren ist.

Als komplexes Decavanadation ist sicher auch das von A. MoreTTE und N. STRUP-
LER 16 beschriebene Natrium-kupfer-vanadat der Zusammensetzung Na,O-4CuO-
5V,05-2H,0-aq aufzufassen, das von den Autoren als Pentavanadat formuliert wur-
de. Da keine Veranlassung mehr fiir die Annahme eines Pentavanadations besteht,
schlagen wir fiir dieses Salz die Formulierung

NazCu3[Cu(OH)4V10025]- aq

vor. Diese Formulierung steht durchaus im Einklang mit dem Befund von MORETTE
und STRUPLER, daB3 beim thermogravimetrischen Abbau der kristallwasserhaltigen
Verbindung 1 Mol. Wasser pro 5 Vanadinatome besonders fest gebunden bleibt,
was auch diese Autoren veranlaBt hat, es als Konstitutionswasser zu deuten.

G. ScawaRrRzENBACH und G. GEER 17 haben die Darstellung von zwei Decavanada-
ten der Zusammensetzung

KsNaVg025-10 H>O und K4NaHV¢023-10 H,0

beschrieben. Beide Salze enthalten nur ein einziges Na® pro Decavanadat im Kristall-
gitter. Nach Ansicht der Autoren muB fiir dieses Alkaliion ,,eine besonders passende
Koordinationsenklave* im Kristallgitter vorhanden sein. Man kann dieses Na® nicht

15) G. JANDER und K. F. JAHR, Z. anorg. allg. Chem. 211, 49 [1933].

16) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 249, 236 [1959]; Bull. Soc. chim. France, Mém., Sér. §
1961, 154.

17) Helv. chim. Acta 44, 859 [1961].
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durch ein anderes Alkaliion ersetzen. Dagegen lassen sich an Stelle von K® Rubidium-
oder Ciisiurnionen einfithren, wobei die Salze

RbsNanOga- 10 Hzo Rb4NaHV10023- 10 Hzo

CSsNaV1002a' 10 Hzo und CS4N3HV10023- 10 Hzo
gebildet werden. Die Tatsache, daB in diesen Salzen jeweils ein Natriumion eine Son-
derstellung einnimmt, macht es wahrscheinlich, daB eine Beziechung zwischen diesen
Verbindungen und den in Losung nachgewiesenen Komplexen der Decavanadin-
sdure mit Alkaliionen besteht, obwohl sie kein hoheres Base-Sidure-Verhiltnis als
0.6 Me;O :1 V05 besitzen. Auffallend ist allerdings, daB im kristallisierten Zustand
nur das Na® eingebaut wird, wiihrend in Losung die schweren Alkaliionen am stirk-
sten zur Komplexbildung neigen. Eine eindeutige Erklirung fiir dieses unterschied-
liche Verhalten im kristallisierten und geldsten Zustand kann vorliufig nicht gegeben
werden. Ergebnisse priparativer Arbeiten iiber weitere Decavanadate mit einem
hoheren Base-Sdure-Verhiltnis als 0.6 : 1 werden wir in Kiirze mitteilen.

EIN STRUKTURMODELL FUR DIE DECAVANADINSAURE

Die Erkenntnis, dal das Decavanadatmolekiil EinschluBkomplexe bildet und so-
mit iiber einen Innenhohlraum verfiigen muB, bietet einen Ansatzpunkt fiir Aussagen
iber die Struktur dieses Teilchens.

Das Decavanadation mufl im Losungszustand aus VO4-Tetraedern aufgebaut sein;
denn es 14Bt sich leicht zeigen, daB ein Molekiil der Zusammensetzung Z;¢0,g nicht
mit einem Hohlraum konstruierbar ist, wenn trigonale Bipyramiden bzw. Pyramiden
mit quadratischer Grundfliche (Koordinationszahl 5) oder Oktaeder (Koordinations-
zahl 6) als Bauelemente benutzt werden.

Je mehr Ecken (Sauerstoffatome) das einzelne Bauelement besitzt, umsomehr
gemeinsame Ecken bzw. Kanten muBl der aus diesen Bausteinen durch Kondensation
entstandene Mehrkernkomplex haben. Um die Zusammensetzung Z;¢0,s zu errei-
chen, miissen entweder 10 ZO,4-Tetraeder 12 Ecken oder 10 ZOs-Polyeder 22 Ecken
oder 10 ZO4-Oktaeder 32 Ecken gemeinsam haben. Wenn Kantenbindungen entstehen,
tritt an die Stelle von zwei Ecken eine Kante. Je dichter aber die Kondensation wird,
umso geringer wird die Moglichkeit fiir die Entstehung eines Hohlraumes.

In den bis jetzt untersuchten kristallisierten orangefarbenen Polyvanadaten!8.19)
und im Vanadinpentoxid 20) besitzt das Vanadin eine hohere Koordinationszahl als
vier. Es konnen aber beziiglich der Koordinationszahl kaum Riickschliisse vom
Kristall auf den Losungszustand gezogen werden. So hat z. B. nach H.T. Evans und
Mitarbb. das Vanadin im wasserfreien Kaliummetavanadat, KVO;, die Koordina-
tionszahl vier 21, dagegen im Monohydrat, KVO3-H,0, die Koordinationszahl fiinf
(trigonale Bipyramiden)22), obwohl beiden Salzen zweifellos das gleiche Anion zu-
grundeliegt.

18) A, BysTROEM und H. T. EVANs JR., Acta chem. scand. 13, 377 [1959].

19) H. G. BACHMANN und W. H. BARNEs, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kiristallchem. 115, 215 [1961].

20) A. BysTROEM, K. A. WILHELMI und O. BROTZEN, Acta chem. scand. 13, 377 [1959).

21) H. T. Evans JR. und S. BLock, Amer. Mineralogist 39, 327 [1954].

22) C. L. CHrisT, J. R. CLarRk und H. T. EVANS JR., Acta crystallogr. [Copenhagen] 7, 801
[1954].
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Mit Hilfe von Tetraedermodellen liefen sich drei Anordnungsméglichkeiten fiir
ein Molekiil der Zusammensetzung Z,002; auffinden, die im folgenden diskutiert
werden:

\. Das Doppelkettenmodell

Abbild. 12
Doppelkettenmodell
fir Z;19028

Es ist sehr unwahrscheinlich, daB das Decavanadation diese Form besitzt, obwohl
eine dhnliche Struktur bereits von J. F. HazeL, W. M. McNaBB und R. SANTINI23)
dafiir vorgeschlagen wurde. Es ist nicht einzusehen, warum ein doppelkettenférmiges
Molekiil mit genau begrenzter Kettenlinge auftreten soll. Man miiite bei ketten-
formiger Kondensation ein statistisches Gleichgewicht zwischen Molekiilen mit
verschiedener Kettenlinge erwarten. Dann konnte aber der mittlere Kondensations-
grad nicht iiber einen gréBeren pH-Bereich konstant sein, das Gleichgewicht miifite
sich bei pH-Anderungen kontinuierlich verschieben. Ferner sollte das im Molekiil
erkennbare, aus 6 VO4-Tetraedern gebildete Ringsystem, ndmlich ein Hexavanadat-
ion, in Losung bestindig sein.

2. Das Modell mit Adamantanstruktur

Abbild. 13

Modell fitr Z;90,s
mit Adamantanstruktur

In diesem Modell sind vier aus je 6 Tetraedern gebildete Ringsysteme (Sesselform)
zu einem kugelférmigen Korper vereinigt.

Der abgeschlossene rdumliche Bau dieses Korpers wiirde die Hydrolysenunemp-
findlichkeit der Decavanadate gut erkliren. Auch die Tendenz zur Innerkomplex-
bildung wiirde durch den Hohlraum des Korpers eine Erklirung finden. Dagegen ist
bei dem hochsymmetrischen Bau nicht verstindlich, warum die freie Decavanadin-
sdure in verschiedenen Stufen dissoziieren sollte. Ferner wire zu erwarten, da8 alle
Decavanadate eine hochsymmetrische Kristallfform haben, wenn dem Ion eine
Adamantanstruktur zugrunde lidge; sie kristallisieren aber monoklin oder triklin.

23) 1. physic. Chem. 57, 681 [1953].
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3. Das Modell aus Tetraedersechsringen mit Wannenform

Abbild. 14

Modell fiir Z,9032s
aus Tetraedersechsringen
mit Wannenform

Durch Kombination von vier Tetraedersechsringen 148t sich noch ein weiteres
symmetrisches Modell konstruieren. Es unterscheidet sich von dem Modell mit Ada-
mantanstruktur dadurch, daB die Sechsringe nicht Sessel-, sondern Wannenform haben.

Mit Hilfe dieses Modells lassen sich die Eigenschaften der Decavanadinsidure am
besten deuten: beziiglich ihrer gegenseitigen Bindung sind die 10 VOy4-Tetraeder nicht
gleichwertig. Es lassen sich drei Gruppen von Tetraedern unterscheiden. Zur 1. Gruppe
gehoren vier Tetraeder, die jeweils iiber drei Ecken mit den anderen verbunden sind
und also nur noch je eine freie Ecke (O-Atom) besitzen. Zur 2. Gruppe zihlen zwei
Tetraeder, die mit je zwei Tetraedern der ersten Gruppe verkniipft sind. Sie haben
also je zwei freie Ecken. Die restlichen vier Tetraeder bilden die dritte Gruppe. Sie
sind auch nur mit zwei Tetraedern verbunden, aber jeweils mit einem Tetraeder der
ersten und einem der eigenen Gruppe. Aus diesen Unterschieden 14Bt sich die Ver-
schiedenheit der Dissoziationskonstanten der Sdure HgV19O2g ableiten: 4 H® disso-
ziieren stark, die beiden restlichen sind schwicher und dissoziieren stufenweise.

Abbild. 15. Modell fir die Aneinanderreihung mehrerer Z;9023-Aggregate (nach Abbild. 14)
zu fortlaufender spiraliger Anordnung

Wie Abbild. 15 zeigt, besitzen die Tetraeder in dem Strukturmodell eine spiralige
Anordnung. Mehrere Modelle lassen sich leicht unter Bildung einer fortlaufenden
Spirale aneinanderreihen, wenn sie jeweils iiber drei Tetraederecken miteinander ver-
bunden werden. Die diesem Vorgang entsprechende Kondensation wiirde zur Bil-
dung eines (V20s),, - 3 H,0 fiihren. Es konnten also auf diesem Wege gestreckte Vana-
dinpentoxidhydrat-Teilchen entstehen. Das bei der Alterung der freien Decavanadin-
sdure entstehende Vanadinpentoxidhydrat-Sol, das sich mit der Decavanadinsdure
ins Gleichgewicht setzt, enthilt bekanntlich stibchenférmige Teilchen,
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SCHLUSSBEMERKUNGEN

Zur Bildung von ,,EinschluBkomplexen‘* sind, wie wir in neuester Zeit beobachtet
haben, nicht nur Decavanadationen, sondern auch andere hoher kondensierte Poly-
anjonen fihig. Dabei konnen nicht nur hydratisierte Kationen, sondern auch Sauer-
stoffsduren und sogar organische Farbindikatoren eingeschlossen werden. Wir werden
dariiber in Kiirze berichten.

EinschluBkomplexe von Polyanionen mit Sauerstoffsiuren bilden hGchstwahrschein-
lich die Vorstufe fiur die Entstehung der bekannten Heteropolysduren in wiBriger
Losung. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Die Durchfihrung der Untersuchungen ist durch die Gewihrung von ERP-Mitteln und
von Mitteln der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT wesentlich gefdrdert worden. Die
Verfasser danken dafur sehr herzlich.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Mefanordnung fiir konduktometrische Titrationen: Als MeBzelle fiir die konduktometrischen
Titrationen diente ein Gefd von 35 mm Durchmesser mit zwei im Abstand von 30 mm ange-
brachten platinierten Platinelektroden (je 1.2 cm2 Fliche). Alle Messungen wurden im Ther-
mostaten bei 20° durchgefithrt. Die Titerldsung wurde mit einer Mikrobiirette abgemessen,
deren zu einer langen Kapillare ausgezogene Spitze in die kriftig gerithrte MeBlosung ein-
tauchte. Die vorgelegte Ldsung wurde mit aqua bidest. auf 70 ml (bei der in Abbild. 4 ge-
zeigten Titration auf 35 ml) aufgefiillt. Als MeBgerit diente das direktanzeigende ,,Kon-
duktoskop®, Type E 165, der Fa. Metrohm.

Decavanadinsiure (0.01 m an V,0s): 1.8190 g reinstes Vanadinpentoxid (1/190 Mol), dar-
gestellt aus Ammoniummetavanadat, werden unter Zusatz von 25 ml phosphorsédurefreier
H>0»2-Lsung (30-proz.) in bidest. Wasser geldst. Dann wird die Ldsung auf 1000 ml
aufgefiillt. Nach mehreren Tagen endet die Sauerstoffentwicklung, die Lésung der freien
Decavanadinsdure ist fur die Messungen bereit.

Vanadinpentoxidhydrat-Sol (0.01 m an V,0s): Durch Hydrolyse von Orthovanadinsdiure-
tert.-butylester 24} wird ein Vanadinpentoxidhydrat-Sol hergestellt. Sein Vanadingehalt wird
durch Titration mit Fe!l-Lssung unter Verwendung von N-methyl-diphenylamin-p-sulfon-
saurem Natrium als Redoxindikator 25! bestimmt. Durch Verdiinnen der Sol-Lésung mit der
ber. Wassermenge wird der gewlinschte Vanadingehalt eingestellt.

Hexanatriumdecavanadat-19-Wasser (NagV10028-19 H20): 24.4g Natriummetavanadat,
NaV0,, (1/s Mol) werden in warmem Wasser geldst. Die tropfenweise mit 4.8 g Eisessig
(2/25 Mol) versetzte Ldsung wird im Rotations-Yakuumverdampfer bis zur Bildung ciner
Kristallhaut eingeengt. Das orangerote Salz wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser und
anschlieBend mit Ather gewaschen. Es wird einmal aus wertig warmem Wasser umkristalli-
siert und i. Vak. iiber Blaugel getrocknet.

NagV9023-19 HoO (1437.6) Ber. Na 9.59 V 3544 Gef. Na 9.55 V 35.41
Zur Darstellung der verwendeten MeS1dsung (0.02m an V) wurden 2.875 g NagV19024-

19 H20 (1/s00 Mol) mit aqua bidest. zu 1000 m] geldst. Der Vanadingehalt wurde durch
ferrometrische Titration bestimmt.

24) ‘W, PRANDTL und L. Hgss, Z. anorg. allg. Chem. 82, 103 {1913].
25) J. KNop und M. KNoPOVA, Z. analyt. Chem. 122, 183 [1941].
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