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Mittels der Methode der Molvolumina wurde die Vanadat(V)-zusammensetzung in Natrium
perchlorat!Osungen in Abhiingigkeit vom pH-Wert der Losung (pH= 1-14) und der Konzentra
tion des Grundelektrolyten (cNacw

4 
= 0,3 bis 7,0 mol /!) bei der Konzentration von 10- 2 mol/! V 

in der Losung untersucht. Beim pH-Wert 14 und 1 entstehen in diesen Losungen VOl-- und 
VOt -Ionen in wiil3rigen Losungen ohne Zugabe eines weiteren Elektrolyten. In Losungen 
mit pH-Werten 10 bis 12 erfolgt Verschiebung der Hydratationsgleichgewichte vom HVOi-
zum V 2 Oj- -Ion. Die Ergebnisse der densimetrischen Messung wurden mit a us den Absorptions
spektren im Ultraviolettbereich gewonnenen Schliissen verglichen. 

Es existieren Untersuchungen, die sich mit der Chemie der festen fiinfwertigen Vanadinver
bindungen unci mit der Beobachtung dieser Formen in wiiBrigen Losungen beschiiftigen. Vana
din(V)-Ionen in wii13rigen Losungen iindern in Abhiingigkeit von der Vanadat(V)-konzentration 
und dem Losungs-pH1 - 8 stark ihre Zusammensetzung. So kann bei gleichem pH-Wert und ver
schiedenen Vanadinkonzentrationen eine ganze Reihe von Verbindungen mit verschiedenem 
Hydratations- und Polymerisationsgrad entstehen. Es wurden Diagramme der einzelnen dieser 
Formen in Abhiingigkeit vom pH-Wert und der Konzentration des Vanadat(V)-Ions in wiil3rigen 
Losungen konstruiert 1

-
3

. Das fiinfwertige Vanadin bildet in sauren Losungen mit dem pH-Wert I 
das vot -Kation, in Losungen mit einem 3,5 iibersteigenden pH-Wert und einer Vanadinkon
zentration von maximal10- 4 mol /! entstehen Anionen von V03 tiber HVOl- und in Losungen 
mit einem pH-Wert von 14 bildet sich das VOl--lon. In Losungen mit pH-Werten von 11 - 13 
und der Konzentration von 10- 2 mol /! Vanadin entsteht, wie auch durch die NMR-Methode5 

bestiitigt wurde, Divanadat. In neutralen und schwachsauren U:isungen polymerisiert das fiinf
werti.ge Vanadin und bei der 10- 3 mol/1-Vanadinkonzentration entsteht eine ganze Skala poly
merer Formen von neuen Trivanadat-, Pentavanadat- und Dekavadatanionen in verschiedenen 
Dissoziationsstufen ihrer Siiuren. 

Ebenso wurden auch fiir die 10- 2 mol / ! Vanadinkonzentration in Abhiingigkeit vom pH-Wert 
aus den Versuchsdaten der Absorptionsspektren im Ultraviolettbereich und NMR5 folgende 
Gleichgewichte gefunden, wobei die im rechten Komplex koordinierten Wassermolekiile nicht 
in Betracht gezogen wurden: 

XXVI. Mitteilung in der Reihe: Beitriige zur Chemie hochkonzentrierter wiil3riger Elektro
lytenlosungen; XXV Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 3891 (1971) . 
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2[V03(0H)]2- + H+ +:!:: [V206(0H)] 3 - + H 20, 

[V0 3(0H)f - + H+ +:!:: [V02(0H)2F , 

3[V03(0H)]2- + 3 H+ +:!:: [V 30 9] 3 - + 3 H 20 . 

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

Nur in stark alkalischen und stark sauren Losungen sind die entstehenden Formen von der 
Konzentration des fiinfwertigen Vanadins unabhangig, eine Feststellung, die von den in Losungen 
mit pH-Werten von 0 und 14 mit verschiedenem Vanadingehalt gemessenen Spektraldaten nach
gewiesen wurde 5 - 9 . 

Es verbleibt die ungeklarte Frage, wie sich die Vanadate(V) in Losungen anderer 
Elektrolyten mit einer 1 mol/1 iibersteigenden Konzentration verhalten, ob die fiir die 
Losungen des Vanadats(V) an sich charakteristischen Vanadat(V)-Ionen ... und das 
VOi-Ion in diesen stark konzentrierten Losungen anderer Elektrolyten, wo die Was
seraktivitat vermindert ist, identisch oder von anderer Art sind. 

Die Mehrzahl der Methoden ist geeignet, festzustellen, welche Gleichgewichts
reaktionen in wal3rigen Losungen erfolgen, und fiir sie die entsprechenden Kon
stanten zu ermitteln, sie gestatten jedoch nicht, die Hydratationsstufe dieser Formen 
zu bestimmen; wieviele Molekiile im Komplex des Vanadat(V)-Ions koordinations
mai3ig gebunden sind, ist eine andere Frage, auf die durch eine densimetrische Unter
suchung der entsprechenden Systeme die Antwort gegeben werden kann. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Natriumpolyvanadate(V) wurden durch Losen von Vanadin(V)-oxid in 20%igem Natrium
hydroxid hergestellt; die Kristallisation des (3: 1)-Vanadats verlief beim pH-Wert von 13,5, des 
Divanadats beim pH 11, des (1 : 1)-Vanadats bei 8,0 und des Dekavanadats bei 6,0. Zur Bestim
mung der pH-Werte diente das pH-Meter mit Niedrigohm-Glaselektrode 6200 C und als Bezugs
elektrode eine Kalomelelektrode (Radiometer, Kopenhagen) . Natrium wurde mittels Flammen
photometrie, Vanadin volumetrisch mit 0,1N Eisen(II)-sulfat unter Verwendung von Diphenyl
amin, und Wasser gravimetrisch durch Trocknen bei 200°C bestimmt. Das als Grundelektrolyt 
verwendete Natriumperchlorat war ein analysenreines Praparat, die Konzentration wurde densi
metrisch ermittelt. 

Die Bestimmungswerte sind in Prozenten, die entsprechenden errechneten Werte in Klammern 
angefiihrt. Fiir Na3 V04 .10 H 20: Na 18,78 ± 0,23 (18,94), V 13,82 ± 0,16 (13,99) H2 0 49,39 ± 
± 0,02 (49,48); fiir Na4 V 2 0 7 .12 H 2 0 : Na 17,30 ± 0,21 (17,61), V 19,25 ± 0,12 (19,51), H 20 
41,29 ± 0,03 (41,41); fiir NaV03 .2 H 20: Na 14,12 ± 0,19 (14,55), V 32,18 ± 0,09 (32,15), 
H 2 0 22,68 ± 0,02 (22,80); fiir Na6V100 28 .18 H2 0: Na 9,67 ± 0,24 (9,71), V 35,50 ± 0,14 
(35,88), H 2 0 22,52 ± 0,02 (22,84) . 

Die scheinbaren Molvolumina des Natrium-(3 : 1)-vanadats, -divanadats, -(1 : 1)-vanadats 
und -dekavanadats wurden in Natriumperchloratlosungen mit einem Konzentrationsbereich 
von 0,3 bis 7,0 mol/ ! mittels der Schwimmer-Differenzmethode gemessen11 . Die Einwaage der 
entsprechenden Vanadat(V)-Probe betrug stellenmaBig 10- 3 mol auf 100 ml Grundelektrolyt
losung. Das Verfahren der Li:isungsherstellung, der eingentliche Vorgang bei der Messung der 
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scheinbaren Molvolumina und Auswertung der Versuchsdaten waren die gleichen wie in den 
vorangegangenen Mitteilungen10 - 15 . Die Werte der Ionenmolvolumina und der Molekiile, 
die fiir die Berechnung der theoretischen Werte der Volumina der in Betracht gezogenen Reaktio
nen in der I:.osung verwendet wurden, waren Koordinationsvolumina, Vkoord• mlfmol fiir das 
V5 +-Ion 1,0,' 0 2 - 8,5, H 2 0 9,5; Molvolumen im wasserfreien Zustand V0 , ml/mol: H 2 0 18,0, 
Na + 6,0, H+ 0,0, Molvolumen bei unendlicher Verdiinnung vco, ml/mol: H 20 18,0, Na + -4,4, 
H+ -3,5. Die resultierenden Werte der Molvolumina der Volumbilanzen bei den gegebenen 
Reaktionen sind in Tabelle I zusammengefaBt. 

Da die verwendeten Versuchseinrichtungen fiir die Messungen der Molvolumina11 Messungen 
fiir die Differenzzugaben verlangen, die nur dem Konzentrationsbereich 10- 2 bis 10 -l mol 
in 1 Liter Losung entsprechen, konzentrierten wir uns auf die Untersuchung der Vanadate (V) 
in Losungen, deren Konzentration stellenmaBig 10- 2 mol/1 betrug, und zwar in Abhiingigkeit 
vom Losungs-pH-Wert im Bereich der Natriumperchloratkonzentration von 0,3 bis 7,0 mol/!. 
Hohere Vanadat(V)-Konzentrationen in der Losung IieBen sich in einer Reihe von Fallen wegen 
der geringen Loslichkeit in konzentrierten Natriumperchloratlosungen nicht realisieren . 

TABELLE I 

Werte der Molvolumina V 0 und V 00
, ausgewertet aus den Volumbilanzen fiir die an~Jefiihrten 

Reaktionen 

Ion 
vo 

mlfmol 

vao 
mlfmol 

NaV03 + 2 H+ + x H 20 = 
= [V0z(H20),]+ + Na+ 

vot 
[V02(H20)]+ 
[V02(H20)2]+ 
[V02(H20)4]+ 

15,1 
10,1 

5,1 
-6,6 

Na3 V04 + x H 20 = 

14,8 
9,8 
4,8 

-5,2 

= [V04(H20)
1

]
3- + 3 Na+ 

vol
[V04(H20)J3-
[V04(H20)2]3-

68 ,0 
63,5 
59,2 

Na4 V2 0 7 + x H 2 0 .= 

-27,7 
- 31,2 
-34,2 

= 2[V04(H 2 0)~:_ 1 ] 3 - + 4 Na + + 2 H+ 

vol 
[V04(H20)J3-
[V04(H20)z]3-

" Anniihernde Werte. 

-30,0 -39,0 
-33,0 -32,0 
-35,8 -45,0 
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Ion 
vo 

mlfmol 

Na4V 2 0 7 + x H 2 0 = 

vao 
mlfmol 

= 2[HV04(H20)x-d2- + 4 Na+ 

HVOi
[HV04(H20)2-
[HV04(H20)2]2-

-32,0 
-35,0 
-40,0 

Na4 V 2 0 7 + x H 20 = 

-29,8 
- 32,0 
-33,4 

= [V20 7(H20).]4 - + 4 Na+ 

v2o~-
[V 207(H20)]4-
[V207(H20)2]4-

110,0 
104,5 
98,3 

7,0*" 
-13,0*" 
-19,0*" 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die beim pH 14 in Natriumperchloratlosungen in 1N Natriumhydroxid gefundenen 
Molvolumiria entsprechen im gesamten Konzentrationsbereich der Dissoziation 
zu VO!- -Ionen und Na +, und zwar infolge ihres Absolutwertes als auch ihres 
Richtungskoeffizienten (Abb. 1, Tab. I). Das (3 : 1)-Vanadation bindet in wa13rigen 
Losungeh in seine Koordinationssphare keiri Wassermolekiil und existiert demnach, 
ahnlich wie PO!-- und Aso!- -Ionen, als wasserfreies vol--Ion. 

Natriumdivanadat behalt in diesem Medium (Abb. 1) wahrend der Messung 
(ca. 1 Std.) seine Zusammensetzung. In diesem Zeitraum konnen demnach in der 
Losung folgende Reaktionen noch nicht festgestellt werden. Offensichtlich erfolgt 

Y20~- + 2 OH - = 2 VOl- + H2 0, 

Y20~- + H 20 = 2 HYOi-

(E) 

(F) 

bier die Einstellung dieser Gleichgewichte, insofern sie in stark konzentrierten Na
triumperchloratlosungen verlaufen, bei normaler Temperatur sehr langsam. Die 
theoretischen, diese Reaktionen charakterisierenden Werte der Molvolumina liegen 
tief unter den experimentell gefundenen und im gesamten untersuchten Konzentra
tionsbereich des Natriumperchlorats erfolgt lediglich Dissoziation zu Na +- und 
V20~- -Ionen, ohne daJ3 das V20~- -Ion Wassermolekiile koordinationsmaJ3ig bande. 

80 80 

1 

V; v. 
ml/mol lffnol 

- 40 

ABB.l 

Schein bares Molvolumen von Na3 Y04 und Na4 Y 2 0 7 in lN-NaOH- und NaCI04 -Li:isungen 
Theoretische lonenkurven: 1 VOt-, 2 [V04 (H20) 2 ]3 -, 3 V.20~-. 4 HYOi-, 5 VOl-, 

6 [V04 (H20) 2] 3 -, o Na 3 V04 , <D Na4 Y 20 7 . 
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Fiir Medien im pH-Bereich von 12 his 9 und einer Vanadat(V)-konzentration 
von 10- 2 mo1/1 in der Losung ist HVO~- a1s charakteristische Form anzusehen3

•
4

• 

Zum g1eichen Sch1uB ge1angten wir auch in Losungen des mit Natriumhydroxid 
auf den pH-Wert von 10 bis 12 eingestellten Natriumperch1orats (Abb. 2). Das, 
durch Hydratation des Natriumdivanadats entstehende HVO~- -Ion ist jedoch 
lediglich in Losungen mit einer unter 0,1 mo1/11iegenden Gesamtkonzentration des 
Grunde1ektro1yten die iiberwiegende Komponente. Mit steigender Natriumper
ch1oratkonzentration in der Losung wird die Hydratation des V 20~- -Ions zu HVO~-
-Ionen dauernd mehr unterdriickt und in Losungen mit iiber 1 mo1/1 1iegender 
Konzentration iiberwiegt bereits das V20~- -Ion. Das sukzessive Anwachsen der 
V 20~- -Ionenkonzentration auf Kosten des HVO~- -Ions ist auch auf denim Wellen
Hingenbereich von 200-400 mn 1iegenden Spektren deut1ich sichtbar. 

Im pH-Bereich 1 beschaftigten wir uns mit dem Verhalten des Vanadats(V) in mit 
Perchlorsaure angesauerten Natriumperch1oratl6sungen (Abb. 2). Wie aus dem 
Vergleich der theoretischen Vo1umbi1anz fiir mogliche Reaktionen in diesem Medium 
hervorgeht, bi1det das Natriumvanadat(V) im gesamten untersuchten Konzentra
tionsbereich des Natriumperch1orats das Vanady1ion VOi nach der G1eichung 

(G) 

40 

V; 
mil mol 

16 0 4 c, mol/1 16 

ABB. 2 

Schein bares Molvolumen des Na4 V 2 0 7 in NaCI04 -Losungen im pH-Bereich von 10-12 und 
des NaV03 in auf0,1N-HC!04 angesauerten NaC104 -Losungen 

Theoretische Ionenkurven: 1 V20t-, 2 [V2 0 7(H20)2 ]
4
-, 3 HVO_i- , 4 VOl-, 5 [VO._ . 

. (H 20)2]3-, 6 VO~+, 7 [V02(H20)2]+, 8 [V02 (H20)4 ]+. o Na4 V207, <D NaV03. 
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In wiiBrigen Losungen entsteht nur das VO;i -Kation, das in seine Koordinations
sphiire kein W assermolekiil mehr aufnehmen kann. 

Wir beschiiftigten uns auch mit dem Neutralbereich, der fiir die Polyvanadat(V)
hauptsiichlich aber fiir die (1 : 1)-Vanadat- und Dekavanadatbildung, bei der Vana
datkonzentration 10- 2 mol/1 typisch ist. Die Molvolumina der Vanadat(V)-16sungen 
im Natriumperchlorat mit pH 2,8 his 3,2 und pH 7 his 8 zeigen eine groBe Kontrak
tion, der Unterschied Y0 - yoo betragt in diesen Fallen his 31 ml/mol. · Diese 
so markante Kontraktion deutet darauf hin, daB sich in den L6sungen Anionen 
mit groBer, 4 iibersteigender Ladung bilden. Da fiir so hohe Ladungen die theoreti
schen, fiir die Berechnung der theoretischen Volumbilanzen der moglichen Reak
tionen erforderlichen theoretischen Werte der Molvolumina bereits nicht mehr 
geschatzt werden k6nnen, konnte in diesen Neutrall6sungen auch kein praziser 
SchluB hinsichtlich der st6chiometrischen Zusammensetzung der Komplexe gezogen 
werden. Fur die Ermittlung der Vanadat(V)-Bildung in diesen Neutrall6sungen, wann 
komplexe Polymeranionen mit hoher Ladung entstehen, ist die densimetrische Me
thode fiir die prazise Bestimmung der st6chiometrischen Zusammensetzung der 
Komplexe in waBrigen L6sungen nicht geeignet. Es kann der Typ des Komplexes 
auf Grund der Kontraktionsgr6Be A Y = Y0 

- yoo nur qualitativ geschatzt werden. 
Die mittels der Methode der Molvolumina gewonnenen Ergebnisse zeigen den 

Zustand au'f, welcher sich in den Losungen unmittelbar nach Zugabe der entspre
chenden Vanadate(V) in waBrige Natriumperchloratl6sungen vorfindet. Das Ent
stehen anderer Formen wurde auf diesem Weg im Zeitraum von 5 his 60 Minuten 
nach Substanzzugabe nicht identifiziert. Auf Grund unserer Feststellung andern die 
Farblosungen nach mehrtagigem Stehenlassen ihre T6nung, wodurch der Nachweis 
erbracht ist, daB· in den L6sungen sehr langsame Urn bildungen in Zusammensetzung 
und Struktur der Vanadat(V)-Ionen erfolgen. Bei der Bestandigkeit der entstehenden 
Vanadat(V)-Ionen und ihrer Umbildung- Polymerisation, Hydratations- und De
hydratationsprozesse - handelt es sich urn Fragen, mit denen man sich noch be
schiiftigen muB. 

Vanadate(V) in stark konzentierten waBrigen Natriumperchloratlosungen mit einer 
Vanadinkonzentration von 10- 2 mol/1 entsprechen ihren Zusammensetzungen nach 
bei pH-Werten von 14 und 1 den Ionen, die in diesen Medien ohne Zugabe weiterer 
Elektrolyten entstehen. In Losungen mit dem pH-Wert 14 herrscht das VO!- -Ion 
und mit dem pH-Wert 1 das VO;i vor. In L6sungen mit pH-Werten von 10 his 12 
entstehen in konzentrierten Natriumperchloratlosungen Formen, die den urn 1 his 2 
Gr6Benordnungen h6heren Vanadat(V)-konzentrationen entsprechen; es erfolgt 
bier Verschiebung der Hydratationsgleichgewichte von Hvo;- zum V20~--Ion. 
Das V20j--Ion kann sich, wiewohl bier das (3: 1)-Vanadat als die cbarakteristische 
Gleichgewichtsform anzuseben ist, geraume Zeit in der L6sung balten. 

Abschlieflend sprechen wir Prof J. Celeda und Prof M. Dillinger fiir die fachmiinnische D.iskus
sion und ihr nicht alltiigliches Interesse fiir diese Arbeit unseren Dank aus. 
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