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Uber ein Cisiumsalz eines bisher unbekannten Polyvanadattypus

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit Berlin

(Eingegangen am 27. Mérz 1969)

Es wird iiber Bildung und Eigenschaften eines gelben Cisiumpolyvanadates mit einem bei
Polyvanadaten bisher unbekannten Base : Sdure-Verhiiltnis Cs,O : V205 = 0.52:1 berichtet.
Die Verbindung enthilt Wasser ausschlieBlich in Form von OH-Gruppen (Strukturwasser);
ihre Formulierung ist jedoch aufgrund der ermittelten Analysendaten nicht moglich. — Die
Darstellung der bisher unbekannten Cisiumdecavanadate CssHV;pO23-5H;0 und
CsgV10025 -9H,0 wird beschrieben. Die Hydrolyse des Orthovanadinsidure-tri-tert.-butyl-
esters in Gegenwart von Cisiumsalzen in dthanolischer Lésung wird untersucht; als definierte
Verbindungen werden auf diesem Wege das Metavanadat CsVOj;, das Decavanadat
Cs4H, V10024 sowie das oben erwihnte gelbe unbekannte Casiumpolyvanadat erhalten.

Die Decavanadinsiure HgV1¢Opg existiert nur in wiBriger Losung und dissoziiert
stufenweise unter Bildung der Anionen HpVipOzs%~, HV190285~ und Vi30,6~. Es
gibt dementsprechend decavanadinsaure Salze mit den Base : Sdure-Verhiltnissen
M,0:V;,05 = 0.4:1, 0.5:1 und 0.6:1. Die Decavanadinsiure und ihre Anionen
zeigen unter bestimmten Bedingungen eine Tendenz zur Komplexbildung!. 2) mit
Kationen und konnen daher auch hoherbasige Salze3) mit groflerem Base : Sdure-
Verhiltnis als 0.6:1 bilden. Auflerdem kennt man auch ein Decavanadat
IN(C4Hg)413H3V (024 mit dem Base: Sidure-Verhiltnis 0.3:1; offenbar liegt der
Grund, daB bei der Kristallisation die vier relativ stark sauren H-Atome der Deca-
vanadinsdure nicht quantitativ durch die Base ersetzt werden, in einem hohen Raum-
bedarf des groflen Tetra-n-butylammonium-Kations.

Cisiumdecavanadate

Bisher ist nur ein Cédsiumdecavanadat Cs4H,V9O3g -5 H,03 bekannt, das bei der
Umsetzung von Losungen der Decavanadinsiure mit Cisiumacetat erhalten wird.
Die Alkalidecavanadate M4H,V 10023 -aq, MsHV1¢O035-aq und MgV;(O2g-aq lassen
sich normalerweise aus angesiduerten Metavanadatlosungen isolieren. Auf diesem Wege
gelingt es jedoch nicht, reine Cdsiumdecavanadate darzustellen. Beim Ansduern von
Césiummetavanadatlosungen fallt sofort ein kristalliner gelber Niederschlag, dessen
Zusammensetzung je nach Konzentration der Vanadatlosung zwischen den Base:
Sdure-Verhiltnissen (CspO:V;05) 0.54:1 und 0.56:1 liegt und auf ein Substanzge-

1y K. F. Jahr, J. Fuchs und F. Preuss, Chem. Ber. 96, 556 (1963).

2> G. Schwarzenbach und G. Geier, Helv. chim. Acta 46, 906 (1963).

3 K. F. Jahr und F. Preuss, Chem. Ber. 98, 3297 (1965).

4 K. F. Jahr, J. Fuchs und R. Oberhauser, Chem. Ber. 101, 482 (1968).
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misch hindeutet. Der Niederschlag ist in Wasser nur teilweise mit orangegelber Farbe
16slich und enthilt offenbar eine Komponente, die von verdiinnter Base unter Ent-
firbung aufgelost wird. Eine Trennung dieses Verbindungsgemisches durch Um-
kristallisation ist nicht moglich.

Die Darstellung der Cisiumdecavanadate gelingt nur durch Neutralisation von
Losungen der freien Decavanadinsidure. Da die verschieden protonierten Decavanadat-
lonen untereinander in einem von der H*-Konzentration abhingigen Gleichgewicht
stehen, lassen sich durch Variation des pH-Wertes aus den Decavanadatigsungen reine
Salze mit verschiedenen Base: Sdure-Verhiltnissen kristallisieren; die bisher noch
nicht dargestellten Decavanadate CssHV19055-ag und CsgV19028-ag werden bei der
Neutralisation mit Cisiumhydroxid bzw. -carbonat gewonnen. Protonen-Breitlinien-
Kernresonanz-Untersuchungen zeigen, wie zu erwarten, daB die Verbindungen
CssHp V19025 -5H,0 und CssHV19O35-5H>0 neben Kristallwassermolekeln auch
OH-Gruppen (Strukturwasser) enthalten.

Ein Cisiumpolyvanadat von unbekannter Konstitution

Siuert man eine Cidsiummetavanadatlosung langsam mit Weinsdure an, so ver-
lauft die Reaktion anders als beim Ansiuern mit Essigsdure oder Salzsiure. Die
Losung fiarbt sich sofort dunkelrot infolge der Bildung von komplexen Tartrato-
vanadat-Ionen3). Nach einiger Zeit beginnt eine gelbe Substanz zu kristallisieren; die
abgeschiedene Menge ist vom molaren Verhiltnis HyC4H4Og/CsVO3 in der Losung
abhingig und maximal beim Verhiltnis 0.25:1, entsprechend einem Verhiltnis
H+:CsVO; = 0.5:1. Die Mutterlauge hellt sich wihrend des langsam verlaufenden
Kristallisationsvorganges auf und enthdlt Decavanadat- und komplexe Tartrato-
vanadat-Ionen, wobei der Gehalt an dunkelroten Komplex-lonen mit grofler werden-
dem Verhiltnis HC4H4Og/CsVO3 zunimmt. Bei Zugabe von 1/, Mol Weinsiure pro
Mol CsVOs scheiden sich iiberhaupt keine gelben Kristalle mehr ab; aus der dunkel-
roten Losung 1aBt sich ein Cisium-tartrato-vanadat(V) der Zusammensetzung
Cs,0 - V,05-C4H4O5 - H;O5) isolieren.

Die analytische Untersuchung der gelben Verbindung ergibt ein gut reproduzier-
bares Base : Sdure-Verhiltnis Cs;0:V,05 = 0.521:1; die Summe der beiden Oxide
betrdgt ungefahr 99.59;. Da die Elementaranalyse auf Kohlenstoff negativ verliuft,
enthiilt die Verbindung als Rest zu 1009 geringe Mengen H,O, die sich auch durch
Trocknen im Vakuum bei 130° nicht entfernen lassen. Mittels Protonen-Breitlinien-
Kernresonanz-Untersuchungen wird sichergestellt, da das Wasser ausschlieBlich in
Form von OH-Gruppen (Strukturwasser) vorliegt. Ein Base-Sdure-Verhiltnis 0.521 : 1
1aBt erwarten, daB die Substanz ein Gemisch der Decavanadate CsgV190zg und
CssHV190sg darstellt. Gegen diese Annahme spricht, daB die in Wasser fast unldsliche
gelbe Verbindung in Gegenwart von OH~ (I ») augenblicklich farblos in Losung geht,
wihrend die Ciasiumdecavanadate relativ gut wasserldslich sind und von iiberschiissi-
gen OH~ bekanntlich nur sehr langsam zu farblosen Monovanadat-lonen abgebaut
werden. Weiterhin zeigt ein Vergleich der IR-Spektren (Abbild.) im Bereich der VO-
Valenzschwingungen (1100—600/cm), daB das Spektrum des gelben unbekannten

5) K. F. Jahr, F. Preuss und L. Rosenhahn, J. inorg. nuclear Chem. 31, 297 (1969).
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Casiumpolyvanadates weder mit den Spektren der Decavanadate CsgV10023 -9H,O
und CssHV;¢Oss-5H,0 noch mit dem des Metavanadates CsVO; ibereinstimmt.
Zweifellos handelt es sich bei diesem Polyvanadat um eine einheitliche definierte
Verbindung, da unabhiingig von der Konzentration der CsVO;-Losung und dem
Verhiltnis HoC4H406/CsVO; stets ein Salz gleicher Zusammensetzung und gleicher
Rontgen-Diffraktogramme kristallisiert.
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Teile der IR-Spektren (1100 —600/cm) von a) gelbem unbekanntem Casiumpolyvanadat
b) CSVO3, C) CSsHvl()Ogg . 5H20 und d) CSﬁVl()Ozg '9H20; KBr-PreBlinge

Obwohl in Wasser fast unléslich, wird das Polyvanadat in Berithrung mit Wasser
nach einiger Zeit langsam hydrolytisch umgewandelt. Nach 2stdg. Rilhren einer
wiBrigen Aufschlimmung ist die Lésung (pH 4.8) tiber dem ungeldsten, unverdnder-
ten Anteil der Verbindung gelborange geworden. Auf Zusatz von Ba2* erfolgt keine
Fillung von unldslichem Bariummetavanadat; daraus folgt, daB der hydrolytische
Abbau des unbekannten Polyvanadates priméir zur Bildung von Decavanadat-lonen
fithrt. Nach zehntigigem Rithren besteht der nun orangefarbene Niederschlag aus dem
bekannten CsyVO¢; die farblose Mutterlauge (pH 6.0) enthélt dagegen nur geldstes
Cisiummetavanadat. Die Dismutation von Decavanadat- in Metavanadat-lonen und
unldsliches hochmolekulares Hexavanadat®) 148t sich durch Erwédrmen beschleunigen
und findet cine priparative Anwendung bei der Darstellung dieser sog. Hexavanadate
MIVeO6. Die quantitative Umwandlung des gelben Polyvanadates in losliches
CsVOs3 und uniésliches Cs;VgO1g ist daher in der Siedehitze schon nach eintdgigem
Riihren der Aufschlimmung beendet.

Eine exakte Formulierung der unbekannten Verbindung aufgrund des analytisch
ermittelten Base : Sdure-Verhiiltnisses 0.521 :1 ist nicht méglich. Unter der Annahme,
daB der relative Analysenfehler maximal -+ 19/ betrdgt, miissen als Grenzwerte auch
die Base : Sdure-Verhiltnisse 0.516:1 und 0.526 : 1 beriicksichtigt werden:

6) Kristallisierte Hexavanadate enthalten keine diskreten Hexavanadat-lonen, sondern
bilden ein hochmolekulares Schichtengitter mit sechs Vanadinatomen pro Elementarzelie,
vgl. S. Block, Nature [London] 186, 540 (1960); A. D. Kelmers, J. inorg. nuclear Chem.
21, 45 (1961).
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Base : Sdure-Verhiltnis (Cs;0 : V,0s5) Cs:V

0.516:1 16:31
0.517:1 15:29
0.519:1 14:27
0.520:1 13:25
0.522:1 12:23
0.524:1 11:21
0.526:1 10: 19

Das Verhiltnis Cs:V = 13: 25 nimmt insofern eine bevorzugte Stellung ein, als es
noch am einfachsten die hydrolytische Spaltung des Polyvanadates in Decavanadat-
Tonen erkliren wiirde. Da die Verbindung nur Strukturwasser (OH-Gruppen) enthilt,
lieBe sich als Mindestformulierung die Formel ,,Cs13H,V 2507 aufstellen; vermutlich
ist dieses kristallisierte Polyvanadat ebenso hochpolymer wie das in einer Schicht-
struktur kristallisierende Hexavanadat Cs;V¢Ogs.

Die gleiche Verbindung bildet sich bei der Hydrolyse des Orthovanadinsdure-tri-
tert.-butylesters in dthanolischer Losung in Gegenwart von Cisiumsalzen. Analog
zusammengesetzte Polyvanadate mit anderen Kationen als Cst konnten weder aus
wiBriger Losung noch durch Esterhydrolyse dargestellt werden. Wie auch die folgen-
den Untersuchungen im nichtwédfirigen Medium zeigen, entsteht das gelbe Casium-
polyvanadat als Zwischenstufe bei der Kondensationsreaktion der Metavanadat-
zu den Decavanadat-lonen. Der Reaktionsmechanismus der Umsetzung (1) ist noch
weitgehend unbekannt. Wie erstmals von Jander und Jahr7) beschrieben, tritt beim

5V047 +8HY === 2V;00,§ + 4 H,0 m

Ansduern von konzentrierten Metavanadatlosungen, Cisiummetavanadat ausge-
nommen, intermedidr ein instabiles tiefrotes Polyvanadat-ITon unbekannten Konden-
sationsgrades®) auf, das schon nach einigen Sekunden in das orangefarbene Deca-
vanadat-lon umgewandelt wird. Moglicherweise bildet sich im Verlauf von Reaktion
(1) noch ein weiteres unbekanntes, hydrolyseempfindliches Polyvanadat-Ion, das
in Gegenwart von Cst unter Bildung eines gelben schwerloslichen Cisiumsalzes aus
dem Hydrolysengleichgewicht abgefangen wird. Diese Annahme wird von der Beob-
achtung unterstiitzt, da man beim Ansiduern einer Cisiummetavanadatldsung neben
Decavanadat stets das gelbe unbekannte Polyvanadat erhilt, und da8 diese Verbin-
dung hydrolytisch zu Decavanadat-Ionen abgebaut wird.

Hydrolyse des Orthovanadinsiiure-tri-tert.-butylesters in Gegenwart von
Cisiumsalzen

Die Hydrolyse des Orthovanadinsiure-tri-tert.-butylesters in Gegenwart von Basen
in organischen L&sungsmitteln wurde eingehend von Jahr et al4. 9. 10) studiert.
Weitere Untersuchungen iiber die Hydrolyse dieses Esters in Gegenwart von Kupfer-
salzen11l) haben gezeigt, daB bei der Esterhydrolyse ein im organischen Losungsmittel

7 G. Jander und K. F. Jahr, Z. anorg. allg. Chem. 212, 1 (1933).
8) 0. Glemser und E. Preisler, Z. anorg. allg. Chem. 303, 303 (1960); die Autoren formulieren
aufgrund von spektralphotometrischen Messungen ein Dodecavanadat-Ton V15,0336~
9 J. Fuchs und K. F. Jahr, Chem. Ber. 96, 2460 (1963).
10) J. Fuchs, K. F. Jahr und A. Nebelung, Chem. Ber. 98, 3582 (1965).
10 J. Fuchs, K. F. Jahr, A. Eberhard und F. Preuss, Chem. Ber. 98, 3610 (1965).
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gelostes Metallsalz die Funktion der Base iibernehmen kann, wobei das Base : Sdure-
Verhiltnis M;0 :V,05 des entstehenden polyvanadinsauren Salzes von der Stdrke
der Sdure abhiingig ist, von der sich das Anion des Metallsalzes ableitet. Je stdrker
die Sdure, desto niedriger ist das Base : Sdure-Verhiltnis.

Die Hydrolyse des Orthovanadinsiure-tri-tert.-butylesters in Gegenwart von
Cisiumsalzen wird in Athanol durchgefiihrt; als Cisiumsalze werden in Form von
dthanolischen Losungen Carbonat, Acetat sowie die chlorierten Acetate eingesetzt.
Die Zusammensetzung der entstehenden Hydrolyseprodukte ist abhidngig vom
Konzentrationsverhiltnis Ester/Salz in der Reaktionslésung und von der Menge des
zugesetzten Wassers, jedoch nur in untergeordneter Weise vom Anion des eingesetzten
Cisiumsalzes. Als definierte Verbindungen werden nur das Cisiummetavanadat
CsVO3; und das gelbe unbekannte Cisiumpolyvanadat (Cs;O0:V;05 = 0.521:1)
erhalten; sonst entstehen Gemische dieser Verbindungen. Interessant ist in
diesem Zusammenhang, daB als Fillungsprodukte keine Decavanadate auftreten,
wihrend im Gegensatz dazu bei der Hydrolyse in Gegenwart von Kupferdichloracetat
und -trichloracetat die Decavanadate Cu3V19O,g bzw. CuzH; V19025 gebildet werden.
Ein Cisiumdecavanadat Cs4H» V19054 146t sich nach der Methode der Esterhydrolyse
nur gewinnen, wenn man die Hydrolyse in Gegenwart von Cisiumdichloracetat und
einem groBeren UberschuB an freier Dichloressigsdure mit relativ viel Wasser vor-
nimmt.

Die Bildung des gelben Cisiumpolyvanadates bei der Hydrolyse des Orthovanadin-
sdure-tri-tert.-butylesters zeigt eindeutig, dafl das Polyanion, das diesem Salz zugrunde
liegt, als Zwischenstufe bei der Kondensationsreaktion der monomeren Orthovanadin-
sidure zum hochmolekularen Vanadin(V)-oxidhydrat auftritt und in Gegenwart von
Cs™ bei einer bestimmten Wasserstoff-lTonen-Konzentration als schwerlosliches Salz
aus dem Hydrolysengleichgewicht abgefangen wird. Nur durch Erhéhung von [H*],
z. B. durch Zugabe von Siure, gelangt man zum Decavanadat CssH»V;02s, da
offenbar in diesem pH-Bereich das unbekannte Polyvanadat-Ion nicht existenzfihig
ist. Der Existenzbereich dieser Kondensationsstufe liegt demnach zwischen den Meta-
und Decavanadaten. Die Esterhydrolyse in Gegenwart von Rubidiumsalzen fiihrt
unter analogen Reaktionsbedingungen zu Rubidiumdecavanadaten bzw. zum Hexa-
vanadat Rb,Vs0q¢. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Untersuchungen in
wilBriger Losung, denn aus diesem Medium l#Bt sich das unbekannte Polyvanadat
ebenfalls nur als schwerldsliches Césiumsalz isolieren, wihrend die anderen Alkali-
Kationen unter gleichen Bedingungen Decavanadate bilden.

Herrn Professor Dr. K. F. Jahr, geschiftsfithrender Direktor des Instituts fiir Anorganische
Chemie der Freien Universitit Berlin, danke ich fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit einem IR-7 der Fa. Beckman, die TH-NMR-Spektren mit
einem 60 MHz-Breitlinien-Kernresonanz-Spektrometer der Fa. Varian bei 90° K aufgenommen.

Pentacdsium-hydrogendecavanadat-5- Wasser, CssHV1yOa3-5H>0: 400ccm  0.004m
HeV1002s, bereitet durch Auflésen von V,0s in verd. H,0,-Losung®, werden mit 8 ccm
n CsOH tropfenweise unter Rithren bis zur Stufe H V1905~ neutralisiert und nach einiger
Zeit bei Raumtemp. i. Vak. weitgehend eingeengt, bis sich am Boden des Rundkolbens orange-
rote Kristalle abscheiden. Die Mutterlauge wird dekantiert, die Substanz zur Entfernung von
gleichzeitig ausgefallenem orangegelbem CssV19O»s-aq mit wenig Eiswasser digeriert, abge-
saugt, mehrmals mit Aceton gewaschen und iiber Blaugel getrocknet. Orangerote Kristalle,
in Wasser 16slich.

CssHV; 9025 -5 H,O (1713.1) Ber. Cs 38.79 V 29.74 Gef. Cs 38.89 V 29.87

Hexacdsium-decavanadat-9-Wasser, CsgV 10025 -9 H,0: 300 ccm 0.004 m Hg V10025 werden
mit einem geringen UberschuB an Cs»COj3 (1.37 g) neutralisiert. Nach einiger Zeit engt man
bei Raumtemp. i. Vak. weitgehend ein. Die abgeschiedenen Kristalle werden nach Dekan-
tieren mehrmals mit Aceton digeriert, abgesaugt, mit Aceton gewaschen und iiber Blaugel
getrocknet. Orangegelbe feine Kristallnadeln, in Wasser loslich.

CseV10023-9H>0 (1917.1) Ber. Cs41.60 V 26.58 Gef. Cs41.45 V 26.63

Gelbes, unbekanntes Cisiumpolyvanadat: 3.48 g Césiummetavanadat, CsVO312) (15 mMol),
werden unter Erwdrmen in 75 ccm Wasser gelost. Nach dem Erkalten werden unter Riihren
7.5 ccm 0.5m Weinsdure (3.75 mMol) zugesetzt; die Losung farbt sich dunkelrot und bleibt
anfangs klar. Man riihrt mit einem Glasstab, wobei sich langsam eine gelbe kristalline Sub-
stanz abscheidet. Nach 1stdg. Stehenlassen werden die Kristalle abgesaugt, reichlich mit
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos ablauft, und schlieBlich auf Ton vorge-
trocknet. Zur Entfernung von anhaftendem Wasser wird die Verbindung i. Vak. bei 130°
getrocknet (24 Stdn.). Leuchtend gelbe, feinkristalline Verbindung, in Wasser fast unlégslich.

»»Cs13H2V2507¢ (4123.6) Ber. Cs 41.90 V 30.890 Gef. Cs 41.93 V 30.86

Darstellung von Césiumpolyvanadaten durch Esterhydrolyse

Verwendet wird eine 0.2m Losung des Orthovanadinsiure-tri-tert.-butylesters9> 13 in absol.
Ather. Bei der Umsetzung mit den Casiumsalzen wird nur soviel Wasser zugegeben, daf
noch iiberschiissiger unverseifter Ester in der Mutterlauge vorhanden ist.

Casiummetavanadat, CsVO3: 20 ccm Esterldsung werden mit 50 ccm absol. Athanol ver-
diinnt und unter Schiitteln mit 40 ccm 0.05 m absol. dthanol. Cdsiumcarbonat-Losung ver-
mischt, der zuvor einige Tropfen H,O zugefiigt werden. Es bildet sich sofort ein weiBer
Niederschlag, der nach 12 Stdn. abgesaugt, mehrmals mit absol. Athanol und anschlieBend
mit absol. Ather gewaschen, auf der Fritte trockengesaugt und schlieBlich bei 80° getrocknet
wird.

CsVO3 (231.9) Ber. Cs 57.32 V21.97 Gef. Cs57.56 V 22.00

Gelbes, unbekanntes Cdsiumpolyvanadat: 20 ccm Esterldsung werden mit 50 cem absol.
Athanol verdinnt und unter Schiitteln  mit 20 ccm 0.05 m absol. dthanol. Césiumcarbonat-
Losung vereinigt, der zuvor 2 ccm HO zugesetzt werden. Es bildet sich sofort ein gelber
Niederschlag. Nach 12stdg. Stehenlassen wird die Verbindung abgesaugt, mehrmals mit

12} K. F. Jahr und F. Preuss, Chem. Ber. 99, 1602 (1966).
13) W. Prandtl und L. Hess, Z. anorg. allg. Chem. 82, 103 (1913).
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absol. Athanol sowie anschlieBend mit absol. Ather gewaschen und auf der Fritte trocken-
gesaugt. Anstelle von Cisiumcarbonat kann man auch Céasiumtrichloracetat, das aus Cs,CO3
und CCI3CO,H bereitet wird, einsetzen. In diesem Falle setzt man der verdiinnten Esterlosung
40 ccm 0.1 m 4thanol. Cdsiumtrichloracetat-Losung zu. Zur schwach gelben Reaktions-
l6sung gibt man unter kraftigem Schiitteln 1.5 ccm H,O in Portionen von jeweils 0.5 ccm,
wobei langsam ein gelber Niederschlag ausfiillt. Weitere Verarbeitung, wie zuvor beschrieben.
Die Fillungsprodukte enthalten noch Athanol in unreproduzierbarer Menge gebunden, der
durch Trocknen bei 50° nur unter Zersetzung der Produkte (Reduktion des finfwertigen
Vanadins) entfernt werden kann. Leuchtend gelbe Verbindung.

Gef. Cs;0:V,05 = 0.521:1

Analytisches: Céasium wird in salzsaurer Lésung bei 0° gravimetrisch als Tetraphenylborat14)
bestimmt. Die Bestimmung des Vanadins erfolgt ferrometrisch unter Verwendung von N-
Methyl-diphenylamin-p-sulfonsaurem Natrium als Redoxindikator 15,

14 K. Sporek und A. F. Williams, Analyst 80, 347 (1955).
15) J. Knop und M. Knopova, Z. analyt. Chem. 122, 183 (1941).
[121/69]





