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KARL FRIEDRICH JAHR und FRITZ PREUSS 

Ein neues Verfahren zur Darstellung von Decavanadaten 
Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Freien Universitat Berlin 

(Eingegangen am 3. April 1965) 

Bei der Umsetzung von freier Decavanadiasiiure mit Metallacetaten bilden sich 
Decavanadate in sehr reiner Form mit 0.4,0.6,0.8 und 0.9 Grammiiquivalenten 
Kation pro Grammatom Vanadin. Es werden Sake des CBsiums, Silbers, 
Magnesiums, Bariums, Kupfers, Zinks, Cadmiums, Aluminiums und Lanthans. 
zum Teil erstmalig, dargestellt. - Die Bildung von zwei htiherbasigen komple- 
xen Decavanadaten der Formel 

CU~[CU(OH)~V~OOZ~]~ 18H20 und AI~[AI(OH)JV~~OZ~]- 15.5 HzO 
wird beschrieben. 

Die freie Decavanadinsiiure existiert nur in waBriger Losung und ist als sechs- 
basige Saure H,jVloOa zu formulieren. Sie dissoziiert in drei Stufen und bildet die 
Anionen H2VloO284-, HV100285- und V100286-. Demnach sind nur Salze der Deca- 
vanadindure mit den ,,Base/Saure-Verhaltnissen" Me120 bzw. Me110 bzw. 
1/3 Me111203 : V2O5 wie 0.4 : 1, 0.5 : 1 und 0.6 : 1 zu erwarten. Es existieren jedoch auch 
Vanadate mit einem hoheren Base/Saure-Verhlltnis als 0.6 : 1, die aufgrund ihrer 
Farbe und Eigenschaften als Decavanadate anzusprechen sind, z. B. ein Bariumsalz 
4Ba0.5V20s-aq1) (1) und ein Natrium-Kupfersalz Na20.4Cu0.5VzOs-aq2) (2). 

Durch Leitfiihigkeitstitrationen konnten Jahr, Fuchs und Preuss3) zeigen, daB 
Decavanadat-Ionen in Losung Komplexe mit Kationen bilden. Die Komplexbildung 
ist dabei weitgehend abhangig vom Ionenradius und der Ladung der Kationen. Wir 
nehmen a d ) ,  da13 das Decavanadat-Ion in wabiger Losung etwa kugelformigen Bau 
hat und einen Hohlraum besitzt, in den ein hydratisiertes Kation unter Bildung eines 
EinschluRkomplexes eindringen kann. Durch die Feldwirkung des umhiillenden sauer- 
stoffreichen Polyanions wird Wasserstoff des Hydratwassers am Kation acid, so daB 
das Decavanadat-Ion Kationeii uber das Base/Saure-Verhaltnis 0.6 : 1 hinaus unter 
Bildung von hoherbasigen Salzen zu binden vermag. Die Verbindungen 1 und 
2 lassen sich daher in Analogie zu den Verhaltnissen in Liisung als hoherbasige 
komplexe Decavanadate Ba3[Ba(OHhV1002~] - aq und N~~CU~[CU(OH)~VIOO~I  - aq 
formulieren. 

Evans jr., Swallow und Barnes4) haben kurzlich die Struktur der festen Salze 
K$Zni+VloO2&. 16 H2O und Ca:+VloO&-~ 16 H20 rontgenographisch untersucht 
und gefunden, dal3 das Decavanadat hier als aukrst kompaktes Polyanion vorliegt, 

1) G .  Jander und K.  F. Jahr, Z. anorg. allg. Chem. 211, 49 (1933). 
2) A. Morerte und N .  Strupler, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 249, 236 (1959); Bull. SOC. 

3) K .  F. Jahr, J .  Fuchs und F. Preuss, Chem. Ber. %, 556 (1963). 
4) €I. T. Evansjr., A .  G .  Swallow und W. H .  Barnes, J. Amer. chem. SOC. 86, 4209 (1964). 

chim. France, Mem., Ser. 5, 28, 154 (1961). 
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das aus 10 miteinander iiber gemeinsame Kanten verbundenen VO6-Oktaedern auf- 
gebaut ist. Dieses Polyanion enthilt nur zwei kleine tetraedrische Hohlraume, kann 
also die von uns in wiJriger Usung immer wieder beobachtete EinschluBKomplex- 
bildung mit hydratisierten Kationen, die stets in1 Verhiiltnis 

Me(H20):+ : VloOz,-,6- = 1 : I 

und oft unter Protonenabspaltung aus dem Hydratwasser des eingeschlossenen 
Kations erfol6, nicht erkl&ren. 

Wir schliekn daraus, daD das Decavanadat-Ion (A), das in waBriger Lijsung 
Kationenkomplexe bilden k a ~ ,  vollig anders strukturiert sein muB als das Deca- 
vanadatJon (B), das in den oben genannten festen Decavanadaten rontgenographisch 
nachgewiesen worden ist. Das Decavanadat-Ion (A) steht nun einerseits, zusarnmen 
rnit dem komplexbildenden Kation, im Gleichgewicht mit dem Kationenkomplex 
und den bei der Komplexbildung etwa freiwerdenden Wasserstoff-Ionen. Andererseits 
kann es sich reversibel in ein Isomeres (B) umlagern, das zusammen rnit den Kationen 
Decavanadatkristalle zu bilden vermag, z. B. : 
V1oOz86- (A) + Ca(H20)F + [Ca(H~O)~VioOzs14- % [CaOH(Hz0),-1Vto0~~1~- + H+ 
(gelbst) (gelbst) (gelbst) 

11 
V100zs6- (B) + 3Ca(H*O)r + Ca:+Vl00~*6-.(3n-x)H~O + x HzO 
(geltist) (Kristall) 

PrinzipieU konnte auch das lockerer aufgebaute Decavanadat-Ion (A) in ein Kristall- 
sitter eintreten und dann, zusammen rnit den Kationen, eine andere, polymorphe 
Modifikation bilden. Wenn es nicht dazu kommt, kann dies allein auf eine extrem 
geringe Keimbildungshiiufigkeit zuriickgefiihrt werden. 

ALTE VERFAHREN ZUR DARSTELLUNG VON DECAVANADATEN 

Alkalidecavanadate erhllt man am besten aus Metavanadatlbsungen durch Ansauern mit 
der berechneten Menge Essigslure oder PerchloMure. Auch fiihrt die Neutralisation der 
freien Decavanadinslure rnit Alkalihydroxid bzw. Alkalicarbonat zu den entsprechenden 
Decavanadaten. Die Decavanadate der Erdalkalienl) und der ubrigen Metalle lassen sich auf 
diesem Wege nicht darstellen, da die Metavanadate, Hydroxide und Carbonate dieser Ele- 
mente in Wasser kaum lbslich sind. Diese Sake der Decavanadinslure werden teilweise durch 
Umsetzung von Alkalidecavanadatlbsungen mit Metallsalzlbsungen gewonnen, wobei 
hlufig keine reinen Verbindungen erhalten werden, sondern Doppelsalze5) mit den Alkali- 
decavanadaten oder Produkte, die wegen des in Decavanadatlbsungen bestehenden Gleich- 
gewichtes mit Metavanadat-Ionen durch Metavanadate und hbherbasige Vanadate ver- 
unreiaigt sind. Decavanadate organischer Basen lassen sich analog den Alkalisalzen dar- 
stellen. Nach Fuchs und Jahr6) bilden sich Decavanadate schwacher organischer Basen auch 
bei der Hydrolyse des Orthovanadinslure-terbbutylesters in organischen Lasungsmitteln in 
Gegenwart der Base. 

5) Dissertat. R. Miinzer, Techn. Hochschule Berlin 1921 (Manuskript), zitiert von A. Rosen- 

6) J. Fuchs und K. F. Jahr, Chem. Ber. 96. 2460 (1963). 
heim. Z. anorg. allg. Chem. 220, 87 (1934). 
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ElNE NEUE DARSTELLUNGSMETHODE 

Decavanadate lassen sich in sehr reiner Form gewinnen, wenn man freie Deca- 
vanadinsiiure rnit aquivalenten Mengen eines Acetats umsetzt, das in Wasser und 
verdunnten Uuren loslich ist, z. B. : 

H6V10028 + 6CH3COzMeI -F= Me16VloOzs + 6CHjCOzH 
Nach Zugabe des Acetats stellt sich der pH-Wert der Losung je nach zugesetztem 

Kation in einem Bereich von 3 - 5  ein, da die Acetat-Ionen die von der mittelstarken 
Decavanadinsaure abdissoziierten H+ wegpuffern unter Bildung von schwach disso- 
ziierter Essiwure, wodurch das Gleichgewicht weitgehend auf die Seite des Deca- 
vanadates verschoben wird. Dieses Puffergebiet bewirkt, daB auch bei Zusatz von 
nicht aquivalenten Mengen Acetat nur ein einziges Salz der gleichen Zusammen- 
setzung aus der Liisung isoliert werden kann. 

Es werden Decavanadate mit verschiedenen Base/Saure-Verhiiltnissen von folgen- 
den Kationen dargestellt: 

Base/SBure-VerhPltnis Kation 

0.4 : 1 
0.6 : 1 
0.8 : I 
0.9 : 1 

cs+ 
Ag+, Mg2+, Ba2+, Zd+, Cd2+, La3+ 
cu2+ 
AP+ 

Salze des Wismuts und Thoriums lassen sich wegen der Unloslichkeit ihrer basischen 
Acetate in Decavanadinsiiurelosungen nicht gewinnen. Die Umsetzung der freien 
Decavanadinsiiure mit Metallsalzen von Mineralsiiuren, z. B. Sulfaten, fuhrt nicht 
zur Bildung von Decavanadaten, da die bei der Reaktion gebildete Schwefelsslure im 
Gegensatz zur schwach dissoziierten Essigsiiure die Decavanadatlijsung zu sauer und 
infolgedessen instabil macht. Aus solchen Losungen scheidet sich schon nach kurzer 
Zeit Vanadinpentoxid-hydrat ab. 

KRISTALLISIERTE HOHERBAS~GE KOMPLEXE DECAVANADATE 

Die Reaktion von freier Decavanadinsiiure mit Kupfer(I1)-acetat bzw. basischem 
Aluminiumacetat fiihrt zu zwei weiteren hoherbasigen komplexen Decavanadaten 
der Fonnel CU~[CU(OH)~V~~O~SI.  18 H20 (3) bzw. Al?[Al(OH)~V1002sl~ 15.5 H2O 
(4). Die den Verbindungen 3 und 4 zugrundeliegenden komplexen Anionen 
[CU(OH)~(H~O)~_~V~~O~S~~- und [A1(0H)~(H20),_ 3V1~02~16- konnten von Jahr und 
Mitarbeitern3) durch Leitfahigkeitstitrationen auch in k u n g  nachgewiesen werden. 
Bei der Umsetzung von freier Decavanadinsiiure ni t  Bariumacetat kristallisiert aus 
der Losung nur das nonnale Decavanadat Ba3V1002s.aq. wahrend das hoherbasige 
kornplexe Bariumdecavanadat 1 nur aus Losungen mit einem hoheren pH erhalten 
wird, wie er sich durch die Pufferwirkung des in der Liisung vorhandenen Natrium- 
acetats einstellt. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen von Leitfahigkeits- 
messungen uberein, die gezeigt haben, daR die freie Decavanadinsiiure mit Erd- 
alkali-Kationen keine Komplexe bildet und daB die Komplexbildung in Decavanadat- 
losungen mit kleiner werdender [H+] zunimmt. 
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Ergebnisse praparativer Arbeiten uber weitere Decavanadate des Kupfers und 
Lanthans rnit einern hoheren Base/Saure-Verhaltnis als 0.6 : I werden wir in Kiirze 
mitteilen. 

Wir danken herzlich fur die Unterstiitzung dieser Untersuchungen durch die Gewiihrung 
von ERP-Mitteln. 

B E S C H R E L B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  Decuvatiadinsiiure (H6 V10028)7): 3.64 g reinstes Vanadinpenfoxid ('/so Mol) werden 
unter Zusatz von 50ccm H202-Lasung (30-proz.) in Wasser gelost. Die Losung wird auf 
lo00 ccm aufgefullt. Nach mehreren Tagen endet die Sauerstoffentwicklung, und es resultiert 
eine Decavanadinsuure-Losung, die 0.004m an H6VloO28 ist. 

2. Tetrucasium-dihydrogendecuvanadat-5- Wasser (Cs4 H2 Vl0028. 5 H20) : 3.9 1 g Casium- 
curbortar (31250 Mol) werden in wenig Wasser gel6st und mit 1.45 g Eisessig (6/250 Mol) versetzt. 
Die Losung wird zur Vertreibung des Kohlendioxids gekocht, abgekuhlt und anschlieknd 
tropfenweise unter Riihren zu 1OOOccm 0.004m H6Vl0028 gegeben. Nach Einengen bei 
Raumtemperatur im Rotations-Vakuumverdampfer auf ein kleines Volumen werden die 
orangefarbenen Kristalle abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und uber Blaugel ge- 
trocknet. I n  kaltem Wasser wenig, in heiRem Wasser leicht losliche Kristalle. 

C S ~ H ~ V I O O ~ ~ . ~ H ~ O  (1581.2) Ber. Cs 33.62 V 32.22 Gef. Cs 34.06 V 32.33 

3. Hexasilberdecavanadat-4- Wasser (Ag6 V1002g- 4H20): 4.01 g Silberacefat (61250 Mol) 
werden in der Hitze in 500ccm Wasser gelost, abgekuhlt und langsam unter kraftigem 
Ruhren zu lo00 ccm 0 .004~1 H6V10028 zugesetzt, wobei sofort ein rotorangefarbener Nieder- 
schlag ausfallt. Nach Stehenlassen iiber Nacht und Absaugen wird die Substanz dreimal 
grundlich mit Wasser gewaschen, auf einer Tonkachel abgepreBt und iiber Blaugel getrock- 
net. Rotbraune Verbindung. in kaltem und heiaem Wasser unloslich, in verdunnten Mineral- 
sauren nur nach langerem Kochen unter Zersetzung loslich. 

Ber. Ag 38.60 V 30.38 Gef. Ag 38.65 V 30.43 

4. Trimagnesiumdecavanaduf-20- Wasser (Mg3 V10028-20 H20)8.9): 2.57 g Magnesiumacefaf- 
4- Wusscr (31250 Mol) werden in wenig Wasser gelost und unter Ruhren zu lo00 ccm 0.004m 
H6V10028 gegeben. Die klare Losung wird bei Raumtemperatur auf 100 ccm im Rotations- 
Vakuumverdampfer eingeengt und langsam unter Schutteln mit 100 ccm Aceton versetzt. 
Sclieidet sich hierbei die Verbindung als feiner Niederschlag pus, so wird sie mit wenig Wasser 
gerade wieder gelost und durch Zusatz von wenig Aceton zur Kristallisation gebracht. Die 
Verbindung wird einmal unter Zugabe von Aceton aus wenig kaltem Wasser umkristallisiert, 
abgesaugt, mit Aceton gewaschen und iiber Blaugel getrocknet. PrBchtige, orangefarbene 
Kristalle, in Wasser sehr leicht l6slich. 

Ag6Vlo028.4H20 (1676.8) 

Mg3Vlo028.20H20 (1390.8) Ber. Mg 5.25 V 36.63 Gef. Mg 5.22 V 36.69 

5 .  Tribariumdecavanadaf-19- Wasser (Ba3 Vl0028- 19H20) 10): 3.07 g Bariumacefaf(3/250MoI) 
werden in wenig Wasser gelost und unter Riihren zu 1OOO ccm 0.004m Ha V10028 gegeben. 
Die Lasung beginnt sich langsam zu truben, wird nach einiger Zeit filtriert und iiber Nacht 
stehengelassen, wobei Kristalle in reichlicher Menge ausfallen. Sie werden abgesaugt, mit 

71 K. F. Juhr, Naturforsch. Med. Dtschl. 1939-1946, Band 25, S. 176ff. 
8 )  Vgl. H. Baker und R. Sugiura, J. chem. SOC. [London] 35, 715 (1879). 
w Vgl. 0. Manasse, Liebigs Ann. Chem. 240, 23 (1887). 

10) Vgl. A.  Rosenheim, Z. anorg. allg. Chem. %, 139 (1916). 
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kaltem Wasser gewaschen und uber Blaugel getrocknet. Orangerote Kristalle, in Wasser 
schwer loslich. 

Ba3VloOz8*19H20 (171 I .9) Ber. Ba 24.07 V 29.76 Gef. Ba 24.30 V 29.72 

6. Tetrakupfer(II)-decavanadar-19- Wasser (3): 3.19 g Kupfer(ll)-acerar-I- Wasser (41250 Mol) 
werden in wenig Wasser geltist und unter Ruhren zu IOOOccm 0.004m H6Vl0028 gegeben. 
Nach einiger Zeit wird die Losung filtriert, bei Raumtemperatur im Rotations-Vakuum- 
verdampfer auf 70 ccrn eingeengt, noch einmal filtriert und langsam rnit 120 ccm Aceton 
versetzt. Der feine Niederschlag wird rnit Aceton gewaschen, auf einer Tonkachel abge- 
preRt und uber Blaugel getrocknet. Gelbgrune Substanz, in Wasser wenig 16slich. leicht 
l6slich in sehr verdunnter Essigsiiure. 

C U ~ [ C U ( O H ) ~ V ~ O O ~ ~ ] .  18H2O (1570.0) Ber. Cu 16.19 V 32.45 Gef. Cu 16.13 V 32.28 

7. Trizinkdecavanadat-16- Wasser (Zn3 Vl0028- 16H20): 2.63 g (3/250 Mol) Zinkacetar-2- 
Wasser werden in wenig Wasser gel6st und unter Ruhren zu 1OOOccm 0.004m H g V l 0 0 2 8  

gegeben. Die klare Lasung wird bei Raumtemperatur im Rotations-Vakuumverdampfer 
auf 70 ccrn eingeengt und unter kriitigem Schutteln rnit 150 ccrn Aceton versetzt. Der feine 
Niederschlag wird rnit Wasser gerade wieder in Liisung gebracht. Nach Zusatz von wenig 
Aceton werden Kristalle erhalten, die rnit Aceton gewaschen und uber Blaugel getrocknet 
werden. Goldgelb-orangefarbene Kristalle, in Wasser leicht lthlich, lichtempfindlich im 
trockenen Zustand, farben sich dabei (vermutlich durch Reduktion zu niedrigeren Wertig- 
keitsstufen des Vanadins) hellgrun. 

Zn3VloO28.16H20 (1441.9) Ber. Zn 13.60 V 35.34 Gef. Zn 13.59 V 35.12 

8. Tricadmiumdecavanadat-15- Wasser (Cd3 Vl0028.15H20): Es werden 3.20 g Cadmium- 
acetar-2- Wasser (31250 Mol) eingesetzt; es wird analog der Vorschrift 7. verfahren. Gelb- 
orangefarbene Kristalle, leicht loslich in Wasser. 

Cd3V10028'15H20 (1565.0) Ber. Cd 21.55 V 32.56 Get. Cd 21.58 V 32.56 

9. Trialuminiumdecavanadat-15.5- Wasser (4) : 1.66 g basisches Aluminiumacetat mit ca. 13 "/, 
Al (21250 Mol) werden in wenig Wasser aufgeschlammt und mit 1OOO ccrn 0.004m H6 VloOz8 
versetzt. Die Mischung wird zwei Tage tagsuber kraftig geruhrt, wobei der graRte Teil des 
basischen Aluminiumacetats in Lasung geht. Nach Filtration wird die klare Lasung bei 
Raumtemperatur im Rotations-Vakuumverdampfer auf 70 ccm eingeengt und unter Schutteln 
mit 130-150 ccrn Aceton venetzt. Man laRt uber Nacht im Eisschrank stehen; die Kristalle 
werden mit wenig Wasser, anschlieRend mit Aceton. gewaschen und uber Blaugel getrocknet. 
Orangefarbene Kristalle, in kaltem und heiBem Wasser wenig laslich, in verdunnter Essig- 
saure dagegen sehr leicht lbslich. 

A12[Al(OH)3Vlo028]. 15.5HzO (1368.7) Ber. A1 5.91 V 37.23 Gef. Al 5.97 V 37.17 

10. Dilanrhandecavanadat-18- Wasser (La2 v]Oo28' 18 H20) : 2.75 g Lanrhanacetat-1.5- Wasser 
(2/250 Mol) werden unter Erwgrmen in 100 ccrn Wasser gelbst und nach dem Erkalten zu 
1OOO ccrn 0.004m H6VloOz8 gegeben. Nach einiger Zeit wird die triibe Lasung filtriert und 
bei Raumtemperatur im Rotations-Vakuumverdampfer auf 30 ccm eingeengt. Die Kristalle 
werden mit kaltem Wasser gewaschen und uber Blaugel getrocknet. Orangerote Kristalle, 
in Wasser nur mUig loslich. 

La2VloOzs. 18H20 (1559.6) Ber. La 17.81 V 32.67 Gef. La 17.74 V 32.63 

Analysenmethoden: Der Wassergehalt wird rechnerisch ermittelt aus der Differenz der 
Summe von basischem und saurem Oxid zu 100%. 
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Die Bestimmung des Vanadins erfolgt mit FeIr-Lasung durch Titration unter Verwendung 
von N-methyl-diphenylamin-p-sulfonsaurem Natrium als Redoxindikator 11.12). Agt und 
Cuz+ stbren die Titration ; sie werden aus schwefelsaurer Lijsung elektrolytisch abgeschieden 
und ausgewogen. Das in der Lijsung verbleibende Vanadin wird nach Oxydation mit Per- 
hydro1 bei einem pH von 5.213) durch ferrometrische Titration bestimmt. Die Cbium- 
Bestimmung erfolgt mit Kalignost (Natrium-tetraphenylboranat) 141 15). Magnesium wird aus 
citronensaurehaltiger Losung als Mg(NH4)P04 gefallt und in Mg2P207 iibergefuhrt. Barium 
gelangt als Bas04 zur Auswaage. Zink wird, nach Fiillung des Vanadins aus stark schwefel- 
saurer Lasung mit Cupferron (Nitroso-phenylhydroxylamin-ammonium), iiber das 
Zn(NH4)POd als ZnzP207 bestimmt. Cadmium wird als CdS abgeschieden und in CdS04 
iibergefiihrt. Zur Bestimmung des Aluminiums wird zuvor das Vanadin aus weinsaure- 
haltiger Lasung, die 5 Vo1.- % HzS04 enthiilt. mit Cupferron abgeschieden; anschlieknd 
wird das Aluminium als Oxinat16) bestimmt. Lanthan wird als Oxalat geflllt und zum La203 
verglii ht . 
I l )&/ .  Knop und M. Knopova, Z. analyt. Chem. 122, 183 (1941). 
lz)dVgl. E. Blasius und G. Wittwer, in ,,Neuere maDanalytische Methoden", herausgegeben 

von G. Jander, ,,Die chemische Analyse", Bd. 33, S. 272, Ferdinand Enke Verlag, Stutt- 
gart 1956. 

13) H. H. Willard und F. Fenwick, J. Amer. chem. SOC. 45, 91 (1923). 
14) P. Raffund W. Brofz, Z. analyt. Chem. 133, 241 (1951). 
15) W. Geilmann und W. Gebauhr, Z. analyt. Chem. 139, 161 (1953). 
16) J. Kolthoff und E. B. Sandell, J. Amer. chem. SOC. SO, 1900 (1928). 
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