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Uber die Vanadate. T’ 

Verbindungen mit organischen Kationen 
(Chinolin, Acridin) 

I-on ILEANA LL-KACS, CONSTANT” STRX-SIET’ICI und C’. LITEKKL- 

Mit 6 Abbildungen 

1nhaItsiibwsic.ht 
Aus wLWrigen Losuqgen der Vanadate n-erden in1 pH- Bereicli von 2,5-4,7 Cliinoliii- 

bzw. Acridinvanadate gewonnen, die als saure oder neutrale Dekavnnadate vorliegen. Ihre 
Bildung entspricht im allgenieinen den1 Zustandsdiagranini von TlimLo und SCHILLER I ) .  

Aus der Nessung der Estiiiktion der in  Diniethylforniainid geliisten Verbindungen folgen 
fur die ,,dbsorptioiiskante‘. 2, Werte zu-ischen = 186??--18903 ciiirl, welehe den Konden- 
sationsgrad 10: den der Dekavanadate fur das Anion diescr Verbindungen bestatigen. Durcli 
thermische Behandlung erfolgt eine Zersetzung nacli den1 Schema : 

(Chini,V,,O,, 14,)--220c 

‘\* (Cliin),H,\~,,,O,, ?‘!!I””o V205 
7f 

(Chin)rHn~loO~s/17n--2~~” 
und 

( - ~ c r ) 5 H ~ , o 0 2 0 ~  \, 180-2s(,G 

( A4er)2H2\-lo028/” “” ’ 

‘ (Alcr)3H31T,o028 ‘.Bi’-4’0 - VrO, 
7 

Durch direkte Fdlung aus wairigen Losungen hat man bisher folgende 
organische Katione enthaltende Vanadate hergestellt : Tributilaiiiinoniuni- 
dekavanadat 2 ) ,  Tetraphenylphosphoniumdekavanadat 3,  und Pacchicarpin- 
bzw. G~anidinpeiitavanadate~). Die Pyridin-. Chinolin- und Acridindeka- 
vanadate hat inan irn Laufe der Hydrolyse des tert. Butylesters der Ortho- 
vanadinsaure in Gegennrart der entsprechenden Anhydrobase im organisclien 

I)  K. ~ C H I L L E R  u. E. THILO, %. anorg. all$. Chem. 310, 201 (1961). 
z ,  0. G L E A ~ ~ E K .  u. E. PREISLER, Z .  anorg. allg. Chem. 803, 304 (1900). 
3) C. L X T C ~ Y U ,  I. L C K ~ C S  11. C. STRUSIEVICI. Analyt. chiin. ALta 2!), 674 (1!103) 
*) x. K. l L I 4 4 0 T A  II. a. B B F K T U X O \ ,  Jumal llcorp. ~lllllil 7,  214‘) (I<)(;?). 

1 la J. Uraht Chetn. 4. Reihe, Bd. 3. 



21 0 Journal fur piaktl-chr Cliemit~. 4. Reihe. Band 28. 1!)65 

Losungsiuittel erhalten. Nach der Art des Losungsmittelf, und nach den in1 
Reaktionsgeiiiisch herrschenden Konzentrationsverhdtllisseli bilden sich 
drei verschiedelie Salztypen und zwar . (BH)6V100:!8, (BH),HV,O,,, 
(BH),H2V,0Z8 (BH = Anhyclrok)ase)5). Durch direkte Fnllunp der Vanadate 
niit Chinolinsulfat oder alkoholischer dcridinlosung aus stark sauren oder 
iieutralen waflrigen Losungen hat inan einige Verbindungen erhalten, die 
iiiaii als 2 HVO, . C,H,N bzw. 2 H,V40,, . 5 C13H,N formulierte6). 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Fallung der Chinolin- 1)zw. Scri- 
dinvanadate in waSrigen Losungen in deiii Existenzgebiet verschiedener 
Y-anadatione in Abhangigkeit von pH untersncht . 

Bei pH-Werten zwischen 2,5 und 4,7 aus entsprecheiid mit SalzsBure ver- 
wtzten Xatriumorthovanadat-Losungeli fallen auf Chinolinchlorhydrat- 
zu5atz gelbe, flockige Niedersc1il;ige aus. Der cheinischen und theriiio- 

'I'abelle 1 
c' h i n o 1 in  v n 11 a cl a t e 

9.1) 

t. 1 

') Vorlautig nuf 90°C 1 Stuiiden lang getrocknet. 
* < )  Vorlaufig iiiit A%thylalkohol geaaschen. 

gravinietrischen Sna-  
lysen nach (Tab. 1) ent- 
sprichlt die Zusaininen- 
setzung des bei pH 2,s 
und 3 ausfallenden Nie- 
tlerschliige einem tetra- 
basisclien Dekavanadat 
cler Formel: 

(C$b%NH)4H2V10028 

. 3 - 4 H 2 0  

( itiit 61,4proz. theoreti- 
schen Gehalt an V,05 in 
der wasserfreien Verbin- 
dung), die bei pH 3,5 
bzw. J , 7  gebildeten Nie- 
derschlage eiiieni hexaba- 
sischen Dekavanadat der 
Formel (C,H,NH),V,O,, . 

in der wasserfreien Sub- 
stanz). Diese Verbindung 
aeht bei Auflosung rnit ?. 
Athyldkohol in das ent- 
sprecliiende tetrabasische 
Dekavanadat tiber. 

1-9 II,O (52,32% V,O, 

J, K. F. J ~ H R  ti. I. F u c ~ s .  z. &atm.forsch. 14b, 470 (IY.59). 
f )  ,J. FIDLER, ('hem. Abstr. 44, Giljii (1:9.50); Cheni. Abstr. 44. 7185 (1950). 
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Die therrnograviinetrischen Kurven (Abb. 1 und 2 sind als Beispiel ge- 
geben) zeigen in alleri Fiillen Wasserverlust bis 100 - 110 "C, die Anhydro- 

200 400°C 

0,3 7 

0,35 

0,33 

9 

Abb. 1. Die thermogravi- 
iiietrische Kurve des bei 
pH 3 erhaltenen Chinolin- 

dekavanadates 

Abb. 2. Die therniogravi- 
nietrische Kiirve des bei 
pH 3,5 erhaltenen Cliino- 

lindekavanadates 

verbindungen sind bis zu 130 - 170 "C bestandig, dann scheiden sich bis 
200-220 "C 2 bzw. 4 Wolekeln ~-011 Chinolin ail: und es entsteht (C,H,NH),- 

Tabellr 2. Ac r id invanada te  H4V,02, (74,43 yo T7205-  

Gehalt) (Tab. 1 u. 3). I 
Diese Verbindung zer- 
setzt sichvollstandig Zuni 

V,O, bei 300-350 "C. Die 
Verbindungen schmelzen 
im Laufe der thermischen 
Behandlung nicht, nian 
kann aber Farbande- 
rungen bei 167°C von 
gelb in braun, bei 280°C 
in violett-braun bemer- 
ken (mit Hilfe ,,Bo&tius"- 
Mikroheiztisches). 

Im Falle von Acridin 
wird die Fillung nur bei 
pH 2,5; 2 ;  3,2 und 3 , s  
untersucht, weil bei 
pH = 4,7 die Acridinbase 
selbst ausfallt. 

pH der Ansgnngs- 
losung 

I 120 
120") 

I 120**) 
250 3,0 

12CJ**) I 260 3,2 

I 260"") 
I, 

1"**) 
"0 I "80"") 

3.5 

Gef undencr 

Ge n-. - ,, 
v,o,-G~M~ 

Der bei pH = 2,5 und 
pH = 3 gebildete gelbe 
11* 

*) Vorlaufig anfl 90°C k Stunden 
-*) Vorlniifig niit -4th) lalkohol gen iischcu 
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Niederschlag entspricht eineni tetrabasischen Dekavanadate (iihnlich \vie 
im Falle von Chinolia) der Pormel (C,,H,NH),H,V,,0,8 - 5-7 H,O (34,12y0 
V,O,-Gehalt der entwisserteii Verbindung) ; die Zusammensetzung des 
bei pH 3,2 und 3,5 ausfalleiiden Niederschlages (ebenfalls gelb) entspricht 
den peiitabasischen Dekavanadaten : (C,,H,NH),HV,,O,, . 3  -4 H,O (48,90% 

Abh. 3. Die thermogravi- 
inetrische Kurve des bei 
pH 3 erhaltenen Acridin- 

dekavanadates 

Albb. 4. Die tl-terniogravi- 
metrisehe Kurve des bei 
pH 3,5 erhaltenrm Acridin- 

dekavanarlates 

V,O,-(~elialt in der wasserfreieii Verbindung) (Tab. 2 ) .  Diese Verbindung 
geht auch bei Auflosung mit Wthylalkohol in die entsprechende tetrabasische 
1-erbindung iiber. 

Tabelle 3 

V2Oj c 1 H Siibstanz 

Chinolinverbindung , 
auf '320°C erhitzt 

( Chin),H,V,,Op, 
(t  heoretisch) 

A cridinverbinduiig 
auf 260°C erhitzt 

L~cr)3H3V,Jhs 
(theoretisch) 

Gehalt im Gev .-? 

"22 "80 

Die thermogravimetrischen Kurven (als Beispiel sei Xbb. 3 uiid 3 ge- 
geben) zeigen Wasserverlust bis 100 - 11 0 "C. 
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Die Anhydroverbindungen sind zmischen 100 und 180 "C stabil. Die bei- 
den Typen wandeln sich durch Acridinverlust in ein tribasisches Deka- 
vanadat (60,58y0 VzO,-Gehalt) um, das bei 400-450 "C in VzO, iibergeht. 
Die Acridinverbindungen schmelzen nicht, sie zeigen aber Farb5nderungen, 
bei 195 "C werden sie braun und bei 292 "C geht die F'arbe in violett-braun 
iiber. 

380 420 460 

Abb. .5. Absorptionsspektreii der NiLtriuni- 
ortho-, pyro-, -meta- und -dekavanadatlosun- 
gen (0.1 m in bezug auf V). Schichtdicke lcm 

i 70-3 

\ 

-4bb. G .  Die Lage der .,-%b- 
qorptionskante" in -4bhnn- 
gigkeit von der Zahl der im 
Ahion  rnthaltenen Vanndin- 

atonie 

Die erhaltenen Chinolin- und Acridindekavanadate sind in den nieisten 
organischen Losungsmitteln und in Wasser schwer loslich. Die Verbindungen 
losen sich aber ziemlich gut in Dimethylformamid. Es ist also moglich, die 
Formel dieser Verbindungen auch mit Hilfe des Zusamnienhanges zwischen 
der Lage der ,,Absorptionskante" (der Punkt der Extinktionskurve, in dem 
die Extinktion den Wert E = 0,500 durchlauft) und dein Kondensations- 
grad der Isopolyvanadatenz) zu bestiitigen. 

Wir haben die erwahnte Beziehung iiberpriift bzw-. haben die Absorp- 
tionsspektren von Natriumortho-, pyro-, meta- und -dekavanadaten in 
0,l  inolaren (in bezug auf V) wiil3rigen Losungen im sichtbaren Spektral- 
bereich gemessen (Abb. 5). 

Aus Tab. 4 ersieht man, dal3 die ,,Absorptionskanten" derdazugehorigen 
Vanadate, mit &4usnahme des Pyrovanadates, in guter Ubereinstimmung mit 
den entsprechenden Werten von 0. GLEMSER und E.  PREISSLER~) sind. 

Hier sei bemerkt, dal3 - in unserem Falle - im Gegensatz zii den 
Literaturdaten2) der Wert fur die Wellenzahl der Absorptionskante des 
Pyrovanadates sehr gut der Gerade entspricht und der Wert fur das Meta- 
vanadat nur dann auf der Gerade liegt, wenii man diese Verbindung als 
Trimetavanadat betrachtet (Abb. 6). Diese Erscheinung wird noch unter- 
sucht. 



bei pH 4.i erhalterie , 
Chmohnverbindung 52'1 18'103 

Tabelle 4 

P a  n a d a t e 
, , A b  s o r p  t ionsl i  a n t  e" (E = 0,500) v e r s  ch ie  dener  

214 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 28. 3965 

Die Messungen der Extiiiktion der in Dimethylformarn id gelosten Chino- 
lin- bza-. Acridinverbindungen geben die in Tab. 5 angefuhrten Werte fur die 
,,Absorptionskante". Aus der Lage der Absorptionskante folgt fiir das Anion 
diesev T'erbindungen der Kondensationsgrad 10, der Dekavanadat. 

Man sieht, die Resultate zusaminenfassend, daB die E'allung der sauren 
und neutralen Chinolin- bzw. Acridindekavanadate aus w %Brigen Losungen 

im allgemeineri dem Zustands- 
diagramm von E. THILO und 
K. SCHILLER~) entspricht. 

Der Literatur nach') iiimmt 
die Zahl der an -4nion gebixndenen 
Mole der organischen Kationen 
init dem Molekulargewicht der 
letzten ab. Die Bildung des hexa- 
basischen Chinolindekavanadates 
und des pentabasischen Acridin- 
vanadates bestatigt diese Regel. 
Man sol1 daher erwarten, daB die 
griiaeren Acridinkationen sich bei 

der thermischen Behandlung leichter abspalten als die des Chinolins. Unsere 
Resultate entsprechen aber dieser Voraussetzung nicht. 

Experinientelles 
:Die ~'airadat-Liisiungeli hat  man durclz Ansaucrn cincr 0,l m Natri71inorthovanarlat- 

lijsiing init Salzsiiure hergestellt. 

111 den 0,l  ni Chinolin- bzw.. Acridin-Lomngen murden pH-Werte niit Salzsiiure einge. 
stellt. 



I. L V ~ C S ,  C. STRUSIEVICI u. C.  LITT:ANU, Verbindungen niit organischen Kationcn 215 

Die Verbindungen 1% urdcn durch Ausfalleii aus den auf entsprechenden pH-\Vert ein- 
gestcllten Vanadatlosungen mit Chi~iolin- bzw. Beridinlosungen desselben pH-Wertcs rm 
t;'berschuS dargestellt. 

Fur die Extinktionsmessungeii bei den Wellenlangen 34O-GOO nip wurde einZciss (Jenn) 
Spektrophotonieter verwcndet. 

Dazu wurden (in bezuq auf Vsnadin) 0,033 inolsre LDsungen der Chmolin- bzw. Acrrdin- 
ranadate in Dimethylforinamid und Kiivettcn voii 3 cnl Schichtdiche verw endet. 

C lu  j ,  Institut fur Cheniie der Akademie der Rumaiiischen Volksrepu- 
blik. 

Bei der Redaktion eingegangen am ?i. April 1961. 


