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Die Bildung der Dioxalato-monovanadat-lonen in Losung wird spektralphotonietrisch unter- 
sucht. - Freie Dioxalato-monovanadinsaure bildet sich in der Kalte beim Auflosen von 
Vanadin(V)-oxid in waariger Oxalsaure-Losung und laBt sich in kristalliner Form als Dihydrat 
H3[VOz(C204)2] . 2  HzO isolieren. Sie dissoziiert als dreibasige Saure stufenweise in die 
Anionen [HVO~(C204)2]2- und [VOz(C20&]3-- und besitzt aufgrund von Protonen-Breit- 
linien-Kernresonanz-Untersuchungen die Konstilution eines Kondensatioiisproduktes aus 
Oxalsaure und Orthovanadinsaure. Durch Neutralisation von Losungen der freien Saure rnit 
Basen (Hydroxid, Carbonat, Acetat oder Amin) lassen sich weitere, bisher noch nicht darge- 
stellte Dioxalato-monovanadate der allgemeinen Formel M:[V02(C204)2] . aq gewinnen. 
Saure Salze der Dioxalato-monovanadinsiiure sind aus waBriger Losung nicht darstellbar; 
eine Bariumverbindung, die sich vom protonierten Anion [HVOz(C204)2]2- ableitet, wird 
bei der Umsetzung des Orthovanadinsaure-tri-tert.-butylesters mit Oxalsaure in Gegenwart 
von Ba(C104)2 in wasserfreier athanolischer Losung erhalten. - Die Struktur der Anionen 
[V02(C20&]3- im kristallisierten Zustand und in Losung wird diskutiert. 

rn 
Dioxalato-monovanadate(V) der allgemeinen Formel M$l”z(C204)2]. aq (M = 

Na, K, NH4) sind seit langem bekannt; sie bilden sich nach Rosenheinil) bei der 
Reaktion von Metavanadaten rnit Hydrogenoxalaten b m .  neben Decavanadaten 
beim Auflosen von V205 in siedender Oxalatlosung. Ein schwerlosliches Barium- 
salz2) Ba3[V02(C204)2]2. 15 H20 lafit sich durch doppelte Umsetzung des Ammo- 
niumsalzes mit BaC12-Losung gewinnen. Satlzyanarayana und PateZ3) diskutieren diese 
Verbindungen aufgrund von UV- und 1R-Messungen als Komplexsalze rnit dem 
oktaedrisch aiifgebauten Chelatkomplex-lon [V02(C204)2]3-, in dem eine lineare 
VOz+-Gruppe vorliegt und die Oxalat-Ionen als zweizahnige Liganden stark kovalent 
an das Vanadin gebunden sind. Nach kryoskopischen Molgewichtsbestimmungen 
liegt das Komplex-Ton in Losung monomer vor. RGntgenographische Untersuchun- 
gen4) des Salzes (NH&[V02(C204)2] .2H20 haben ergeben, da13 die rhombische 
Elementarzelle von der vierfachen Formeleinheit besetzt wird; Angaben uber die 
raumliche Anordnung der einzelnen Atome bzw. Liganden sowie uber die vom Vanadin 
betatigte Koordinationszahl fehlen. Griffith und Wickinss) nehmen ebenfalls eine 

1 )  A .  Rosenheim, Z. anorg. allg. Chem. 4, 352 (1893). 
2) A.  Rosenheim und H. Itzig, Z .  anorg. allg. Chem. 21, 1 (1899). 
3) D. N. Sathyanarciyana und C. C. Patel, Bull. chem. SOC. Japan 37, 1736 (1964). 
4) D. N. Sathyanarayana und C. C. Patel, Bull. chem. SOC. Japan 38, 1404 (1965). 
5 )  W .  P. Griffith und T. D. Wickins, J. chem. SOC. [London] A 1968, 400. 
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oktaedrische Struktur des Komplex-Ions a n  und deuten die IR-Spektren der kristal- 
lisierten Verbindungen mit dem Vorliegen einer gewinkelten VOz-Gruppe, deren 
0-Atome cis-standig angeordnet sind. 

Bildung der Dioxalato-monovanadat-Ionen in Losung 
Metavanadat-Ionens) und Oxalat-Ionen reagieren nicht miteinander. Die Bildung 

der gelben Dioxalato-monovanadat-Ionen erfolgt nur in Gegenwart von Wasser- 
stoff-Ionen. Zur Verfolgung der Reaktion wurden Natriummetavanadatlosungen rnit 
verschiedenen Mengen Natriumoxalat versetzt und rnit Perchlorsaure spektralphoto- 
metrisch titriert. Ein Vergleich der Extinktionswerte der angesauerten oxalathaltigen 
1,osungen rnit den Extinktionswerten der angesauerten reinen Metavanadatlosungen 
bei konstantem Verhaltnis Hf/NaV03 zeigt, daB beim Ansauern einer oxalathaltigen 
Metavanadatlosung neben Dioxalato-monovanadat-Ionen stets orangefarbene De- 
cavanadat-Ionen bzw. deren protonierte Stufen7) gebildet werden, sofern in der 
Losung das Molverhaltnis NazCz04/NaV03 kleiner als 2 ist. Beim Ansauein rnit 
Oxalsaure entstehen in einer Nebenreaktion ebenfalls Decavanadat-Ionen, da  in 
Form der zweibasigen Oxalsaure der reinen Metavanadatlosung mehr Wasserstoff- 
Ionen angeboten werden als zur Bildung der Dioxalato-monovanadat-Ionen notwendig 
sind. 

H'INaV03 - 
Abbild. 1. Spektralphotometrische Titration einer oxalathaltigen Metavanadatlosung (10 ccm 
0.033 m NaVO3 und 20 ccm 0.033 m NazC204) rnit Perchlorsaure; Titrationsvolumen 50 ccm; 

1 = 410 my 

6 )  In verdiinnten Metavanadatlosungen liegen trimere und tetramere Vanadat-Ionen, 
v 3 0 g 3 -  und V40124-, nebeneinander in einem konzentrationsabhangigen Gleichgewicht 
vor; rnit zunehmender Verdiinnung werden infolge fortschreitender Hydrolyse Mono- 
vanadat-Ionen H2V04- gebildet: F. Brito, N.  Ingri und L. G .  Silltfn, Acta chem. scand. 
18, 1557 (1964). Hohere Konzentrationen verschieben jedoch das Gleichgewicht eindeutig 
zugunsten der Tetravanadat-Ionen: K. F. Jahr, H .  Schroth und J.  Fuchs, Z .  Naturforsch. 
18b, 1133 (1963); H. P .  Stock und K.  F. Juhr, ebenda 18b, 1134 (1963); J.  Simon und 
K. F. Jahr, ebenda 19b, 165 (1964). 

7) Uber in Losung existierende Polyvanadat-Ionen vgl. K. F. Juhr und J .  Fuchs, Angew. 
Chem. 78, 725 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 689 (1966). 
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Aus Abbild. 1 ist ersichtlich, dab die Reaktion zum monomeren Dioxalato-mono- 
vanadat-Ion (1) zwei Aquivalente H+ pro Grammatom Vanadin erfordert. Diese 
Sauremenge ist ebenfalls ausreichend zur vollstandigen Umwandlung der Metavana- 
dat-Ionen in monomere Vanadinyl-Ionen 8) VO2+, die ihrerseits rnit Oxalat-Ionen 
unter Komplexbildung zu 1 reagieren konnten. Da in neutraler Losung jedoch die 
Kationen VOz+ nicht existenzfahig sind, verlauft die Reaktion iiber monomere 
Vanadat-Ionen HzVO4-, die infolge Hydrolyse in verdiinnten Metavanadatlosungen6) 
stets im Gleichgewicht enthalten sind. 1 1aRt sich somit nur als Kondensationsprodukt 
aus monomeren Vanadat- und Oxalat-ionen formulieren. Bei weiterer Zugabe von H+ 
bildet sich die protonierte Stufe 2. 

V401z4- t 4 HzO G=+= 4 HzVO, ( 1 4  

[VOz(Cz04)z13- + €1' F== [ H V O z ( C ~ 0 4 ) z l ~ -  (2) 

2 

Die Anionen 1 sind gegenuber Basen nicht bestandig und werden von Hydroxyl- 
Ionen augenblicklich unter Entfarbung der Losung quantitativ zu Monovanadat- 
Ionen HVO42- und Oxalat-Ionen abgebaut. Der quantitative Abbau zeigt zugleich, 
daR 1 nicht gemaI3 [V02(C204)2]3- + V02f + 2 C2042- dissoziieren kann; anderen- 
falls mul3te die Abbaureaktion wegen des in Losung zwischen Vanadinyl- und Deca- 
vanadat-Ionen bestehenden und von [H+] abhangigen Gleichgewichts9) iiber die 
Stufe der orangefarbenen Decavanadat-Ionen fiihren. Das Decavanadat-Ion V100286- 

wird jedoch bekanntlich von Hydroxyl-Ionen bei Raumtemperatur nur langsam und 
unvollstandig in Monovanadat-lonen umgewandelt. Danach muRte auch die Reaktion 
von 1 rnit Basen infolge nicht abgebauter Decavanadat-Ionen unvoilstandig verlaufen, 
was jedoch nicht der Fall ist (vgl. Abbild. 2) .  

Malonat- und Succinat-Ionen bilden in neutraler Losung mit Vanadat-Ionen keine 
entsprechend kondensierten Anionen; beim Ansauern von malonat- bzw. succinat- 
haltigen Metavanadatlosungen entstehen ausschlieRlich Decavanadat-ionen. 

Freie Dioxalato-monovanadinsiiure 
Gelbe Losungen der freien Dioxalato-monovanadinsaure lassen sich durch Be- 

handlung einer wal3rigen Losung des Kaliumsalzes K3[VO~(C204)2] . 3  H20 mit einem 
sauren Kationenaustauscher (z. B. Dowex 50) darstellen. Die Umsetzung von fein- 
verteiltem, in Wasser aufgeschlammtem Vanadin(V)-oxid mit einer aquivalenten 
Menge Oxalsaure fiihrt in der Kalte ebenfalls zu Losungen der freien Saure: 

8) Monomere Vanadinyl-Kationen [VOz .aq]+ existieren in sauren Vanadatlosungen und 
enthalten einen Teil des Hydratwassers in Form von aciden OH-Gruppen, deren Anzahl 
pro VO2+ unbekannt ist. Aus diesem Grunde werden die Vanadinyl-Kationen in Losung 
normalerweise nur in der H2O-armsten Form als V02'- formuliert. 

9) F. J. C. Rossotti und H. Rossotti, Acta chem. scand. 10, 951 (1956). 
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Reaktion (3) verlauft iiber mehrere Zwischenstufen, wie spektralphotometrische 
Untersuchungen 10) iiber die Komplexbildung zwischen Vanadinyl- und Oxalat-Ionen 
in stark saurer Losung gezeigt haben. Die anfangs auftretende orange-braune Farbung 
der Losung ist auf die Bildung freier Decavanadinsaure H6VloOzs zuriickzufuhren, 
die von uberschiissigen Wasserstoff-lonen zu monomeren Vanadinyl-Tonen V02+ 
abgebaut wird. Diese reagieren mit C2O42- iiber einen 1 : 2- und einen 1 : 1-Oxalato- 
vanadatkomplex zum protonierten Dioxalato-monovanadat-Ion 2 bzw. der undissozi- 
ierten freien Saure. Beim Auflosen von Vanadin(V)-oxid in siedender Alkalioxalat- 
Iosungl) lauft offenbar eine analoge Reaktion ab; anstelle der freien Saure werden 
unprotonierte Dioxalato-monovanadat-Ionen 1 und nebenbei Decavanadat-lonen 
gebildet, da die Oxalat-Ionen infolge ihrer Pufferwirkung das von [H + I  abhangige 
Gleichgewicht zwischen Vanadinyl- und Decavanadat-lonen weitgehend zugunsten 
der Decavanadat-Ionen verschieben. 

Die Dioxalato-monovanadinsaure 1aBt sich als Hydrat H3[VOz(C204)2]. 2H20 
in Form gelber Nadeln isolieren; sie ist hygroskopisch und nur bei tieferer Temperatur 
(-- 15") langere Zeit bestandig. Bei Raumtemperatur, besonders unter Lichteinwirkung, 
zersetzt sich die Substanz langsam infolge Reduktion des fiinfwertigen Vanadins. Die 
waiarige Losung reagiert stark sauer und ist ebenfalls nur unter AusschluB von Licht 
und Warme einige Zeit haltbar. 

Abbild. 2. Konduktometrische (a) und potentiometrische (b) Titration von 20 ccm Dioxalato- 
monovanadinsaure (0.005 rn an V) mit 0.1 n NaOH 

Durch kombinierte konduktometrische und potentiometrische Titration mit Na- 
tronlauge (Abbild. 2) 1aBt sich zeigen, da13 die Dioxalato-monovanadinsaure eine 
relativ starke dreibasige Saure ist. Man erhalt zwei Neutralisationspunkte nach Ver- 
brauch von 2 bzw. 3 Aquivalenten OH- pro Mol Saure. Zwei Hf dissoziieren gleich 

10) F. Preuss und W. .Ussat, Chem. Ber. 102, 3057 (1969), nachstehend. 
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stark, wahrend das dritte H+ nur schwach saure Eigenschaften besitzt. Dieser Befund 
bestatigt die Existenz des ebenfalls spektralphotometrisch nachgewiesenen protonierten 
Dioxalato-monovanadat-Ions 2. Bei Zugabe von mehr als 3 Aquivalenten OH- 
wird das unprotonierte Anion 1 zu Monovanadat- und Oxalat-Ionen abgebaut; man 
erhalt daher zwei weitere Knickpunkte im Diagramm nach Verbrauch von 5 bzw. 6 
Aquivalenten OH- pro Mol Saure. 

I I J [ V O ~ ( C ~ O ~ ) ~ I  + 2 OH- [ H V ~ ~ ( C Z O ~ ) ~ I ’ -  + 2 1 1 2 0  

I IzVOI + OH- HV04’- + HzO 

Darstellung und Eigenschaften der Salze 
Die beste Methode zur Darstellung der neutralen Alkalisalze der Dioxalato-mono- 

vanadinsaure Mi[V02(C204)2] . aq besteht in der Umsetzung von Alkalimetavanadat 
mit Alkalihydrogenoxalat. Ein weiteres Verfahren - das Auflosen von V205 in 
heiBer Alkalioxalatlosung - ist wegen des gleichzeitig mitentstehenden Decavanadates 
weniger geeignet, da die Trennung von Dioxalato-monovanadat und Decavanadat 
wegen der guten Loslichkeit beider Verbindungen Schwierigkeiten bereitet. Ein 
Casiumsalz Cs3[V02(C204)2] . aq IaBt sich jedoch aus Casiummetavanadat und 
-1iydrogenoxalat nicht gewinnen; statt dessen erhalt man ein gelbes schwerlosliches 
Casiumpolyvanadat 11) von bisher unbekannter Zusammensetzung (Cs20 :V205 = 

0.52 : 1). Salze mit Erdalkali- und anderen Metall-Kationen lassen sich nach diesen 
beiden Methoden wegen der geringen Loslichkeit ihrer Metavanadate bzw. Oxalate 
nicht darstellen. Die doppelte Umsetzung der loslichen Alkalisalze rnit anderen Aceta- 
ten oder Chloriden fuhrt nicht zur Darstellung der betreffenden Dioxalato-mono- 
vanadate, das schwerlosliche Bariumsalz 2) ausgenommen, da diese Verbindungen 
ebenfalls in Wasser leichtloslich sind. In den meisten Fallen kommt es sogar zur Aus- 
fallung von schwerloslichem Oxalat, da einerseits neutrale Losungen infolge einer 
geringfugigen hydrolytischen Spaltung von [V02(C20&]3- gemaB Gleichung (1 b) 
stets freie Oxalat-Ionen enthalten, andererseits viele Oxalate ein sehr kleines Loslich- 
keitsprodukt besitzen. 

Ein anderer Weg zur Darstellung bisher unbekannter Dioxalato-monovanadate 
(M = Rb, Cs, n-Butylammonium, Piperidinium) geht von der zuganglich gewordenen 
Dioxalato-monovanadinsaure aus, indem Losungen der freien Saure vorsichtig rnit 
einer aquivalenten Menge Base (Hydroxid, Carbonat, Acetat, Amin) neutralisiert 
werden. Die Neutralisation rnit Basen, deren Kationen bereits in schwach saurer 
Losung schwerlosliche Oxalate bilden, wie z. B. Ca2f und La3+, fuhrt jedoch nicht zur 
Gewinnung der entsprechenden Dioxalato-monovanadate, sondern zur Ausfallung 
von Oxalaten. Aus waBriger Losung lassen sich nur die neutralen Salze isolieren; 
saure Dioxalato-monovanadate werden nicht erhalten, auch wenn z. B. die freie 
Saure nur bis zur Stufe des protonierten Anions 2 neutralisiert wird. Eine Barium- 

11) F. Preuss, Chem. Ber. 102, 3064 (1969). 
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verbindung Ba[RV02(C204)2] (R = H oder C4H9), die sich vom [HVO~(C204)2]2- 
ableitet, wird bei der Reaktion von Orthovanadinsaure-tert.-butylester mit Oxalsaure 
in Gegenwart von Bariumperchlorat in wasserfreier athanolischer Losung gewonnen; 
das Salz ist kristallwasserfrei und enthalt noch unverseifte tert.-Butyloxygruppen in 
unreproduzierbarer Menge. Das IR-Spektrum zeigt eine starke Valenzbande v(0H) 
bei 3460/cm. Die Valenzbande v(0H) des tert.-Butylalkohols liegt bei 3614/cm, 
d. h. die Barium-Verbindung enthalt keinen freien tert.-Butylalkohol. Die OH- 
Giuppe bzw. tert.-Butyloxygruppe sind demnach an das Vanadin gebunden. 

Die Dioxalato-monovanadate M:[V02(C204)2] . aq sind gelbe, bestandige und gut 
kristallisierende Verbindungen, in Wasser leicht loslich, in den gcbrauchlichsten 
organischen Losungsmitteln dagegen unloslich. Sie Iassen sich aus Wasser unzersetzt 
umkristallisieren. Von Basen uerden sie unter Entfarbung zu Oxalat und Monovanadat 
abgebaut ; von Mineralsauren werden sie nach Iangerer Zeit infolge Reduktion des 
fiinfwertigen Vanadins zerstort. Das bei 90°K als erste Ableitung aufgenommene 
Protonen-Breitlinien-Kernresonanzspektrum des Kaliumsalzes K3[V02(C204)2] . 
3 H20 1) zeigt allein die fur Kristallwasser-Protonen typische Linienform des Reso- 
nanzsignals (AH2 = 23.0 GauB2). Das Wasser liegt demnach in den kristallisierten 
Dioxalato-monovanadaten ausschlienlich als Kristallwasser vor. Nach langerem 
Trocknen uber P205 bzw. bei hoherer Temperatur (max. 200") verlieren die Salze das 
Kristallwasser und gehen unzersetzt in die wasserfreien Verbindungen uber. 

~ 

Diskussion der Struktur 
Mit Hilfe von Protonen-Breitlinien-Kernresonanz-Messungen bei 90" K wurde der 

Bindungszustand des Wassers in der kristallisierten Saure H3[V02(C204)2]. 2H20 
untersucht. Die Linienform der ersten Ableitung der Protonenresonanzabsorptions- 
kurve und die GroBe des aus der Resonanzlinie resultierenden zweiten Momentes 12) 

AH2 gestatten eine eindeutige Unterscheidung zwischen Protonen, die in Kristall- 
wassermolekiilen, Hydroxidgruppen bzw. Hydroxonium-Ionen (H3O'-) gebunden 
sind. Liegen Protonen verschiedenen Bindungszustandes in einer Verbindung neben- 
einander vor, so lassen sich aus dem Wert A H 2  Riickschliisse ziehen auf das Verhaitnis 
der verschiedenartig gebundenen Protonen zueinander. 

Die Dioxalato-monovanadinsaure IaBt sich, wie schon an Hand der Bildung des 
Anions 1 gezeigt, als Kondensationsprodukt aus Orthovanadinsaure und Oxalsaure 
auffassen ; danach ware ihr als Dihydrat die Strukturformel A mit zwei endstandigen 
Carboxylgruppen zuzuschreiben. Das Resonanzsignal sollte in diesem Fall die An- 
wesenheit von Hydroxidprotonen und Kristallwasserprotonen im Verhaknis 3 : 4 
anzeigen. Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, daB in Analogie zum bekannten 
Dihydrat der Hexachloroplatin(1V)-saure Hydroxonium-Ionen vorliegen; danach 
konnte es sich z. B. urn eine Chelatkomplexverbindung mit der oktaedrischen Struktur 
B handeln. Die Anwesenheit von Hydroxonium-Ionen ware aus der Linienform des 
Resonanzsignals und einem relativ groaen Wert des zweiten Momentes leicht zu er- 
kennen. Die von Richards und Smith 13.14) bei 90" K experimentell ermittelten Werte 

12) H. J. van Vleck, Physic. Rev. 74, 1168 (1948). 
13) R. E. Richards und J.  A .  S.  Smith, Trans. Faraday SOC. 47, 1261 (1951). 
14) J. A .  S.  Smith nnd R.  E. Richards, Trans. Faraday SOC. 48, 307 (1952). 

__ 

- 
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des zweiten Momentes betragen fur die Verbindungen (H30)2[PtC16] und (H30)C104 
31.2 bzw. 31.9 GauR2, fur das Oxalsaure-dihydrat H2C204.2H20r in dem keine 
Hydroxonium-Ionen vorliegen, dagegen nu1 15.1 Gauia2. 

0 o= c - 0, ,o- c= 0 0 0  0 0 0  
I I I I  II I I I I  

I 
OH 

HO-C-C-0-V-0-C-C-OH. 2 H20 

0 I1 

A B 

I 
Abbild. 3. Erste Ableitung der Protonenresonanzabsorptionskurve bei 90" K von 

H3[V02(C204)2] .2H20; A X  = 21.5 Gaul32 

Die Linienform des Resonanzsignals der kristallisierten Saure (A bbild. 3) 1aBt kei- 
nen Zweifel daran, daR in dieser Verbindung Hydroxidgruppen und Kristallwasser- 
molekule nebeneinander vorliegen. Die Linienform und das verhaltnismaiaig kleine 
zweite Moment schlieRen die Anwesenheit von Hydroxonium-lonen H30f eindeutig 
aus. Der experimentell ermittelte Wert vonAH2(21.5 GauBz) stimmt hinreichend genau 
mit einem 3 : 4-Verhaltnis von Hydroxid- zu Kristallwasserprotonen iiberein. Das 
zweite Moment einer Verbindung, die nebeneinander Hydroxidgruppen und Kristall- 
wassermolekule enthalt, 1aRt sich mit Hilfe einer modifizierten van Vleckschen Be- 
ziehung naherungsweise abschatzen : 

- 

Das Naherungsverfahren 15) beriicksichtigt jedoch nur die Protonen-Wechsel- 
wirkung innerhalb einer Formeleinheit und verwendet fur die einzelnen Kernabstande 
Y Mittelwerte, da die genauen Kernabstande im Kristallverband unbekannt sind. Fur 
eine Verbindung, in der Hydroxid- und Kristallwasserprotonen im Verhaltnis 3 : 4 
vorliegen (Formel A entsprechend), wird gemaR obiger Gleichung ein Wert des zweiten 
Momentes AH2 = 21 jL 2 GauW berechnet (experimentell ermittelter Wert: 21.5 
GauP) .  Die Ubereinstimmung beider Werte zeigt, daia die Dioxalato-monovanadin- 
saure im kristallinen Zustand als Dihydrat existiert und nur mit der Strukturformel A 
beschrieben werden kann. A erklart zugleich das Dissoziationsverhalten der dreibasi- 
gen Saure in waiariger Losung. 

- 

15) K. Wegener, Habilitationsschrift, Freie Universitat Berlin 1969. 
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Uber die Struktur des Anions [V02(C204)z]3- in den kristallisierten Dioxalato- 
nionovanadaten ist nur wenig bekannt. Sathyanarayana und Patelj) nehmen aufgrund 
von UV- und IR-Untersuchungen des Salzes (NH4)3[V02(C204)2] .2H20 eine 
oktaedrische Chelatstruktur C mit einer linearen V02-t-Gruppe an, in der die Oxalat- 
Ionen als zweizahnige Liganden kovalent an das Vanadin gebunden sind. In einer 
oktaedrischen Struktur konnen die beiden 0-Atome der VOz-Gruppe cis- oder traiu- 
standig angeordnet sein. Die TR-Spektren der Salze K3[V02(C204)2]. 3 H20 und 
C s ~ [ V O ~ ( C ~ O 4 ) ~ ]  deuten jedoch darauf hin, daB im [V02(C204)2]3- die Oxalatgruppen 
nur einzahnig gebunden sind, d. h. endstandige freie Carboxylatgruppen vorliegen, 
und sich daher die Struktur dieses Anions (D) direkt von der kristallisierten Dioxalato- 
monovanadinsaure (A) ableitet. 

C D 
Nach Schmelz et a1.16) gibt die Lage der C=-0-Schwingung bzw. der asymmetrischen 

Valenzschwingung der Carboxylatgruppe CO2- im IR-Spektrum AufschluR iiber die 
Art der Bindung des Oxalat-Anions an ein Metall-Kation. Oxalsaure und ihre neu- 
tralen Ester, in denen die Alkylgruppen kovalent an den Oxalatrest gebunden sind, 
zeigen eine starke C=O-Valenzbande im Wellenzahlbereich 1780-- 1730/cm, z. B. 
H2C2O4 (1740/cm), (CH&C204 (1776/cm). Im IR-Spektrum von Alkalioxalaten mit 
reiner heteropolarer Bindung fehlt dagegen die Carbonylabsorption, da die beiden 
0-Atome der freien Carboxylatgruppe infolge Mesomerie gleichwertig sind und somit 
AnlaR zu asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingungen der Gruppe 

geben. Die Bande der asymmetrischen Valenzschwingung der Carboxylat- 

gruppen im Oxalat-Anion liegt im Wellenzahlbereich 1650- 1600/cm, z. B. K2CzO4. 
H20 (1 598/cm), NazC204 (1640/cm). Das IR-Spektrum des Kaliumhydrogenoxalates 
KHC204 zeigt jedoch neben der asymmetrischen Valenzbande (1 620/cm) der Carboxy- 
latgruppe eine Carbonylabsorption bei 1721 und 1703/cm, da durch die Protonierung 
einer Carboxylatgruppe im Oxalat-Anion die beiden 0-Atome der gebildeten Carb- 

IR-Banden (4000 -600/cm) von M:[V02(C204)2] 17) 

K ~ [ V O ~ ( C Z O ~ ) Z I  ' 3  H2O cs3 [v02~c204)2l Zuordnung 

3443 s v(H- 0--H) 
1721 s, 1705 m 1720 s, 1704 s v(C=O) 
1686 s, 1645 s 1670 s, 1631 s V,,(O-C- 0) 
breit durch S(H2O) 
1405 s 1407 s ? 
1277 s 1275 s V,(O - c - 0) 
912 s 913 s V,,(O- v-0) 
890 s 885 s V,(O --v -0) 
799 s 793 s S ( 0 -  c- 0) 

16) M. J. Schinelz, T. Miyazawa, S. Mizushima, T. J.  Lane und J.  V. Quagliano, Spectrochim. 

17) Aufgenommen fest in KBr; s 1 starke und m = mittlere Intensitat. 
Acta 9, 51 (1957). 
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oxylgruppe nicht mehr gleichwertig sind. Oxalatokomplex-Ionen, in denen das 
Oxalat-Ion als ein- bzw. zweizahniger Ligand vorwiegend kovalent mit dem Zentral- 
Ion verkniipft ist, verursachen ebenfalls eine C GO-Valenzbande. Ein hoher Wert von 
v(C=O) deutet nach Schnwlz et a1.16) einen hohen kovalenten Bindungsanteil einer 
Carboxylat-Metall-Bindung an. 

In den IR-Spektren der Verbindungen K3[VOz(C204)21.3 Hz0 und CS~[VOZ(CZO~)Z] 
(Tab.) treten nebeneinander die C -0-Valenzbande (Dublett, vermutlich Aufspaltung 
in v,, und v,) und die asynimetrische und symmetrische Valenzbande der 
Carboxylatgruppe auf. Dieser Befund zeigt, darj im [V02(C204)2]3- freie Carboxylat- 
gruppen vorliegen und infolgedessen der Oxalatrest nur als einzahniger Ligand kova- 
lent an das Vanadin gebunden ist. Im Falle einer zweizahnigen kovalenten Verkniip- 
fung des Oxalatrestes miiljten die Valenzschwingungen v,, und vs der Carboxylat- 
gruppe im IR-Spektrum fehlen. Die beiden starken Banden im Wellenzahlbereich 
950--850/cm lassen sich eindeutig Metall-Sauerstoff-Schwingungen, d. h. der asym- 
metrischen und symmetrischen Valenzschwingung der V02-Gruppe, zuordnen, da 
in diesem Bereich keine Absorptionsbanden der Oxalatgruppe auftreten, wie die 1R- 
Spektren von wasserfreien Alkalioxalaten beweisen. Der niedrige Wert von v,,(V02) 
zeigt nur noch einen geringen Doppelbindungscharakter der VOz-Gruppe an. Der 
grorjte Doppelbindungsanteil der VO2-Gruppe liegt im V02+-Kation vor, das nach 
Untersuchungen von Dehnicke und Weidlein's) als Baustein in den salzartigen Ver- 
bindungen VOz+F- und V02T[SbF6]- vorkommt. Die asymmetrische Valenz- 
schwingung des VOz+-Kations liegt bei 1024 (VOzF) bzw. 1028/cm (VOzSbF6). Mit 
abnehmendeni Doppelbindungscharakter der VOz-Gruppe verschiebt sich die Lage 
der Valenzbande v,,(VOz) in Richtung kleinerer Wellenzahlen: im monomeren 
Vanadinylchlorid 19) VOzCI, in dem das Chlor kovalent an das Vanadin gebunden ist, 
liegt vas(VOz) bei 997/cm; in den Alkalimetavanadaten 20) MV03, deren polymere 
kettenformige Struktur aus iiber gemeinsame Ecken verbundenen V04-Tetraedern 
besteht, liegt vas(V02) der isolierten VOz-Gruppe 21) im Wellenzahlbereich 930 bis 
910/cm. Das Auftreten einer Valenzbande v,(V02) im IR-Spektrum von 
[VOz(C204)2]3 gibt Hinweis auf eine gewinkelte VOz-Gruppe (die symmetrische 
Valenzschwingung einer linearen VOz-Gruppe ist 1R-inaktiv). 

Das IR-Spektrum bestatigt nicht die von anderen Autoren3.5) angenommene 
oktaedrische Struktur mit einer linearen V02+-Gruppe bzw. einer gewinkelten cis- 
standigen V02-Gruppe. Das Vorliegen freier Carboxylatgruppen, der niedrige Wert 
von v,,(VOz) und die annahernd gleiche Lage dieser Bande wie bei den Alkali- 
metavanadaten deuten vielmehr darauf hin, daD das Anion [VOz(CzO4)2]3- im kri- 
stallisierten Zustand einen analogen strukturellen Aufbau besitzt wie die Dioxalato- 
monovanadinsaure, und da13 sich seine Struktur direkt voni V04-Tetraeder durch 
Substitution von zwei 0-Atomen durch jeweils einen Oxalatrest Cz04 ableitet (Struk- 
turformel D). 
1 8 )  K.  Dehnicke und J .  Weidlein, Angew. Chem. 78, 1065 (1966); Angew. Chem. internat. 

Edit. 5, 1041 (1966). 
19) K. Dehnicke, Chem. Ber. 97, 3354 (1964). 
20) H. T. Evans jr . ,  Z .  Kristallogr. 114, 257 (1960). 
21) Diese V02-Gruppe enthalt im Gegensatz zum VOZ+-Kation formal nur noch eine VO- 

Doppelbindung. 
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Uber die Struktur des Anions [V02(C204)2]3- in Losung lassen sich keine definiti- 
ven Aussagen machen. Die Isolierung von Dioxalato-monovanadaten (Struktur- 
formel D) und der Dioxalato-monovanadinsaure (Strukturformel A) aus waiRriger 
Losung spricht dafiir, daR zumindest in geringer Konzentration tetraedrisch struk- 
turiertes [V02(C204)2]3- in Losung vorliegen muR, moglicherweise im Gleichgewicht 
mit Anionen einer oktaedrischen Chelatstruktur in der cis- oder trans-Form. 

Herrn Professor Dr. K. F. Jahr, geschaftsfuhrender Direktor des Instituts fur Anorganische 
Chemie der Freien Universitat Berlin, danken wir herzlich fur die groozugige Forderung 
unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Die IR-Spektren wurden rnit einem IR-7 der Fa. Beckman, die 1H-NMR-Spektren mit 

einem 60 MHz-Breitlinien-Kernresonanz-Spektrometer der Fa. Varian aufgenommen. 
Spektralphotometrische Untersuchungen wurden mit dem Spektralphotometer ,,Eppendorf" 
vorgenommen; die Auswertung der Messungen erfolgte nach der Methode der molaren Ver- 
haltnisse. Leitfahigkeitsmessungen wurden rnit dem direkt anzeigenden Konduktoskop E 165 
der Fa. Methrom, pH-Messungen rnit einer Glaselektrode und dem Prazisions-pH-Meter 35 
der Fa. Knick ausgefuhrt. 

Dioxuluto-monovunudinsaure-2- Wasser, H3j V02(C204)2j .2H20: 1.82 g reinstes, feinst 
zerriebenes Vanadinpentoxid (0.01 Mol), dargestellt durch Erhitzen von NH4VO3 im Sauer- 
stoffstrom, und 5.04 g Oxalsuure-dihydrat (0.04 Mol) werden bei 0" unter LichtausschluB durch 
Schiitteln in 1000 ccm Wasser gelost. Nach voilstandigem Auflosen des V205 resultiert eine 
hellgelbe Losung der freien Dioxal[iro-monovunudjnsaure, die 0.02 m an H3[V02(Cz04)2] 
ist. Die Losung ist, vor Licht und Warme geschiitzt, einige Zeit haltbar, ohne daR Reduktion 
zum vierwertigen Vanadin zu beobachten ist. Sie wird jeweils in Portionen von 150 ccm bei 
Raumtemp. i. Vak. auf 40 ccm eingeengt und anschlieRend 10 Stdn. gefriergetrocknet. 
Gelbe hygroskopische Nadeln; in Wasser leicht loslich, in den gebrauchlichsten organ. 
Losungsmitteln unloslich; licht-und warmeempfindlich, beiTemp. < - 15" langere Zeit haltbar. 

VC4H3010.2H20 (298.1) Ber. V 17.10 C 16.12 Gef. V 17.23 C 15.98 

Trirubidium-dioxalutomonovanadut-112- Wasser, Rb3[ V02(C204)2] ,112 H20: 0.69 g Rubi- 
diumcurbonat (3 mMol) in weiiig Wasser werden langsam unter kraftigem Riihren zu 100 ccm 
0.02m H3iV02(C204)2/ gegeben. Nach Filtrieren wird mit 150 ccm Dioxan versetzt, 2 Stdn. 
bei 0" stehengelassen, n i t  150 ccm Athanol vermischt und iiber Nacht im Kiihlschrank be- 
lassen. Die gelben Nadeln werden abgesaugt, mit Dioxan gewaschen und iiber P205 getrocknet. 
Rb3VC4010.'/2H20 (524.4) Ber. Rb 48.89 V 9.72 C 9.16 Gef. Rb 48.71 V 9.66 C 9.13 

Tricasium-dioxulutomonovunadut-I- Wusser, Cs3[ VO2(C204)2] ' H20: 1 .O g Casiumcurbonat 
(3 mMol) in wenig Wasser werden unter Riihren zu 100 ccm 0 .02~1 H3[V02(C204)2/ gegeben. 
Die gelbe Losung wird nach 1 stdg. Stehenlassen hei 5" rnit 140 ccm Dioxan und 80 ccm 
khan01  versetzt. Man fiigt nach 2 Stdn. zur triiben Losung noch einmal 150 ccm Athano1 
hinzu. Nach eintagigem Stehenlassen haben sich lange gelbe Nadeln gebildet, die abgesaugt, 
mit Athanol gewaschen und uber Paraffin getrocknet werden. 

C S ~ V C ~ O ~ O . H ~ O  (675.7) Ber. Cs 59.01 V 7.54 C 7.12 Gef. Cs 59.38 V 7.58 C 7.15 

Tris-n-butylammonium-dioxalutomonovunadut, (C4HgNH3)3[ V02(C204)2 j :  0.59 ccm n-Bu- 
tylamin (6 mMol) in wenig Wasser werden unter Riihren zu 100 ccm 0.02m H3jV02(C204)2] 
gegeben. Die gelbe Losung wird bei Raumtemp. i. Vak. auf 30 ccm eingeengt und unter 
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Ruhren mit 350 ccm Aceton versetzt, der langsam ausfallende feine Niederschlag nach 
2 Stdn. abgesaugt, mit Aceton gewaschen und uber Blaugel getrocknet. Hellgelbe feinkristalline 
Verbindung. 
[ C I ~ H ~ ~ N ~ I V C ~ O J ~  (481.4) Ber. V 10.58 C 39.92 N 8.73 Gef. V 10.55 C 40.16 N 8.71 

I C~HKI NH2) 3 i  V02(C204)21.2 H20: 
0.9 ccm Piperidin (9 mMol) in wenig Wasser werden unter Schutteln zu 150 ccm 0.02 nz 
H3[ V02(C20~)2] gegeben. Es wird wie vorstehend verfahren. Hellgelbe feinkristalline Ver- 
bindung. 
[C15H36N3]VC40,0.2H20 (553.5) Ber. V9.20 C 41.23 N 7.59 Gef. V9.15 C 41.67 N 7.49 

Tribarium-bis-idioxalutomonovanadat]-9- Wasser, Ba3[ V02(C204)212.9H20: I .64 g Ba- 
riumacetat-monohydrat (6 mMol) in wenig Wasser werden unter Ruhren zu 200 ccm 0.02m 
H3[ V02(C204)2j gegeben. Es fallt langsam ein kristalliner Niederschlag aus, der nach 
10 Min. abgesaugt, mit Wasser gewaschen und uber P205 getrocknet wird. Hellgelbe Ver- 
bindung, in Wasser schwerloslich. 

Ba3V2Cg020 .9H20 (1092.2) Ber. Ba 37.73 V 9.33 C 8.80 Gef. Ba 37.95 V 9.29 C 8.81 

Barium-dioxalatomonovanadut, Ba[R VOz(C204)2]: 10 ccm 0.1 m absol. athanol. Ortho- 
vanadinsaure-tri-tert.-butylester-Losung22) werden mit 30 ccm 0.1 m absol. athanol. Oxalsaure- 
Losung vermischt, wobei sich die Losung gelb farbt. Man lPBt 10 Min. im Dunkeln stehen. 
Nach Zugabe von 16 ccm 0.05 m absol. athanol. Bariumperchlorat-Losung bildet sich ein 
gelber Niederschlag, der nach 45 Min. abgesaugt, rnit absol. Athano1 und Ather gewaschen 
und uber Blaugel mehrere Stdn. getrocknet wird. Gelbes Reaktionsprodukt, in Wasser schwer- 
loslich; enthalt noch unverseifte tert.-Butyloxygruppen in unreproduzierbarer Menge an das 
Vanadin gebunden; daher bei Raumtemp. infolge Reduktion des fiinfwertigen Vanadins nur 
kurze Zeit, im Kiihlschrank dagegen langere Zeit unzersetzt haltbar. 

Tris-piperidinium-dioxalatomonovanadat-2- Wksser, 

BaVC4ROlo (R : H oder C4H9) Gef. Ba :V : C2O4 = 0.998 : 1 : 1.994 

Analytisches: Oxalat-Ionen und Vanadin werden nebeneinander in schwefelsaurer Losung 
manganometrisch 1) bestimmt ; man titriert zuerst den Oxalatgehalt, reduziert anschlieoend 
rnit SO2 und titriert den Vanadingehalt. Die Bestimmung des Vanadins erfolgt auBerdem 
ferrometrisch unter Verwendung von N-Methyl-diphenylamin-p-sulfonsaurem Natrium als 
Redoxindikator 2 3 ) ;  zuvor wird das Oxalat durch Kochen rnit Perhydrol bei pH 5 oxydativ 
zerstort. Zum Beweis fur die Funfwertigkeit des Vanadins in den dargestellten Verbindungen 
wird das Vanadin unmittelbar rnit Fez+ titriert und rnit einer Testtitration, die gleiche Mengen 
Vanadin(V) und Oxalsaure enthllt wie die Analysenprobe, verglichen. Die Verbindungen 
losen sich in 1 n KOH farblos. In alkalischer Losung sind die Ionen des funfwertigen Vanadins 
farblos, die Ionen des vierwertigen Vanadins dagegen gelbbraun bzw. in Gegenwart von 
Komplexbildner hellblau. Rubidium und Casium werden in salzsaurer Losung (pH I)  bei 0" 
gravimetrisch als Tetraphenylborate24) bestimmt. Barium gelangt als Bas04 zur Auswaage. 
Kohlenstoff und Stickstoff werden gaschromatographisch bestimmt. 

22) J. Fuchs und K .  F. Jahr, Chem. Ber. 96, 2460 (1963); W .  Prandtl und L. Hess, Z. anorg. 

23) J. Knop und M. Knopova, Z. analyt. Chem. 122, 183 (1941). 
24) K. Sporek und A. F. Williums, Analyst 80, 347 (1955). 

allg. Chem. 82, 103 (1913). 
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