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Durch homogene Acidifizierung yon NH4-, Na- bzw. K- 
Thiovanadatl6sungen win-den die Salze (NHa)sVaOs" �89 H~O, 
NasVsOlu �9 8 HuO und K3VsOlu �9 5 H~O kristallin hergestellt. Die 
beiden letzteren lassen sich als Dekavanadate(IV,V) mit dem 
Anion [VsIvv2vos4] 6- formulieren trod bilden so weitere Glieder 
einer schon bekannten Reihe entsprechender Anionen mit  dem 
VrV : Vv-Verhgltnis 2 : 8 his 7 : 3. 

Homogeneous ~cidificgtion of soluSions of ~H4-, Ng-, or 
K-thiovanadates  yield the crystalline salts (NH4)zVaOs " �89 H20, 
NaaVsO12 " 8 H20 and KsVsOlz " 5 HzO. The latter two can be 
formulated as decavanadates(IV,V), containing the anion 
[VsIvv~vo24] ~- and constituting new members of a series of 
already known anions with ratios of V Iv : VV from 2 : 8 to 7 : 3. 

Ostrowetsky u n d  Souchay ~ haben  die verschiedenart igen salzartigen 
Verbindungen,  die Vanad ium in  den Wertigkei~en IV  u n d  V nebene inander  
er~h~lten u n d  aus w~l]r. LSsungen ausgefgllt werdex~ kSnnen,  in  ein 
Schema gehracht,  indem sic sic yon  einem Dekavanada t -An ion  ableiten, 
in  welehem das Verhifltnis V ~ v : v  v yon  2 : 8  bis 7 : 3  vari ieren kann.  
Es gelang uns,  diese l~eihe durch Salze des Verh/~ltnisses 8 : 2  zu er- 
gi~nzen, u n d  zwar bi lden sich solche in  einfacher Weise bei der homogenen 

1 6. Mitt.:  E. HayeIc und U. Pallasser, Mh. Chem. 99, 2126 (1968). 
S. OstrowetMcy und P. Souchay, C.r.  hebdomad, Sg. Aead. Sei. 257, 

1937 (1963). 
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Abb. I a 

Abb. ib  

Acidifizierung von Alkalithiovanadat(V)-L6sungen bei Siedehitze anstatt 
des zun~chst erwarteten V2S5. Es fallen hieraus unter Hydrolyse und 
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teilweiser Reduktion des V v zn V TM die kristallinen Verbindungen 
Na3V5012" 8 H20 und K3V5012" 5 I~20. Sic sind gegen Luft  st~bil im 
Gegensatz zur Mehrzahl der von den genannten Autoren hergestellten 
Salze. Ein wesentlicher Unterschied besteht allerdings in der Wertigkeit 
des Anions, die bei der bekannten Reihe - - 4  betr~gt, w/~hrend sich 
die neuen Salze ~ls Dekavanadate  nur mit  einem - -6 -wer t igem Anion 
formulieren lassen: Na6VsIVV2V0e4 - 16 H20 bzw. K6V10024 �9 10 H20. 
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Abb. 1 e 

Abb. 1. R6ntgenpulverdiagramme yon a) (NH4)~V30s �9 �89 H20; 
b) NasVsO12" 8 H20; c) K3V5012 �9 5 H~O 

Aus einer Ammoniumthiovan~datl6sung f/~]lt durch Abdumpfcn des 
Ammoniaks das Salz ( N H 4 ) 2 V s 0 s ' ~  H20, welches nicht ~ls Deka- 
vanadat  ~ormnlierbar ist und sehon yon Scheye 3, atlerdings auf anderem 
Wege, erhalten wurde. 

Die Alkalisalze werden nach Einleiten yon H2S in Alk~livanadat- 
16sungen durch Acidifizierung mittels Hydrolyse yon Acetessigester ans- 
gefs Der Unterschied in der Zusammensetzung gegeniiber dem Am- 
moniumsalz ist durch die wesentlich h6here, ohne Ausf~llung des Sulfides 
erreichbare Sulfidkonzentration in der Alkalisulzl6sung ( V : S  ~ 5 : 1  
gegcn 1 : 4 in der Ammonsalzl6sung) zu erkli/ren. 

Alle drei Verbindungen geben scharfe R6ntgendiagramme, wobei 
~uch das Na- und das K-Salz, offenbar durch den Wassergehalt, ver- 
schieden sind. Die IR-Absorpt ionsmaxima liegen, wie bei den bekannten 
Salzen bei etwa 1000 cm -l.  

3 A.  Scheye, Dissertation, Bern 1905; Gmelin, Hb. Anorg. Chem., 8. Aufl. 
Bd. Vanadium B, 449. 
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Experimenteller  Teil 

(NH4)uVaOs �9 �89 H20 

Eine klare L5sung yon Ammonvanadat  m halbkonzentriertem NH8 wird 
mit  AmmonsulfidlSsung verselbzt bis zum Maximalverh~ltnis S : V  = 1 :5 .  
Die L6sung wird im l~otationsverdampfer bis zur Erreiehung eines pH-Wertes 
von etwa 9 zum Sieden erhitzt. Die feinen sehwarzen Kristalle werden naeh- 
einander mit  Wasser, J~thanol, CS2 und Aeeton gewasehen and  im Vakuum- 
exsikkator getroeknet. Es werden identische Produkte erhalten, wenn das 
AusgangsverhNtnis S : V zwischen 1 : 20 und 1 : 5 liegt. 

Analyse: VIV wurde mit  Permanganat  titriert, VV aus der Summe des 
Vanadiums naeh Reduktion zu VIV bestimmt. 

(NtI4)2VIVV~VOs �9 ~ I-I20. Bet. V TM 15,6 Vv 31,2 H20 2,8 NIt3 10,6 

Gef. V TM 15,8 15,5 VV 31,4 31,3 tteO 2,8 2,9 NHa 10,4 10,5 

Des SMz ist aueh in siedendem Wasser unlSslieh, in starkeh S~m'en und 
Alkalien 15slieh. 

Na3VsO12 �9 8 H20 

NI-IaVO3 wird in 3proz. NaOI-I gelSst, die LSsung bis zur vSlligen Ver- 
treibung des NHa gekocht, abgekiihlt, mittels Durehleitens yon H2S auf ein 
Verh~iltnis V : S zwischen I : I und i : 4 gebrach~. Nach Zuffigen yon Acet- 
essigester wird etwa 12 Stunden gekocht, wobei der loI-I-Wert auf etwa 8,5 
absinkt. I~einigung der F~llung mit CS2 und Naehwaschen mit ~thanol ist 
notwendig. 

]3raunschwarze Kristalle, prismatiseh oder b l~ehenfSrmig ,  welehe nach 
Trennung des gleiehe RSntgendiagramm geben. LSslieh in kaltem Wasser, 
nieht in Xthanol. 

NasV4IvVvo12 �9 8 H20. Bet. V TM 31,4 Vv 7,7 Na 10,4 H20 20,9 

Gef. V TM 31,2 31,4 VV 7,5 7,6 Na 10,2 10,2 I-I20 21,0 20,9 

K~V5012 " 5 H20 

Die Darstellung erfolgte analog der des Na-Salzes. Wie oben ergab auch 
weehselndes V : S-Verh~iltnis der Ausgangsl6sung das gleiche Fiillungsprodukt. 
Reinigung wie oben. Schwarze langliche Prismen, in kaltem Wasser wenig 
lSslieh. 

KaV4IvVvot2 �9 5 I-I20 Ber. V Iv 31,2 V v 7,8 K 17,9 I-I20 13,7 

Gef. V Iv 31,3 31,5 V v 7,7 8,0 K 17,8 17,8 H20 13,7 13,8 

RSntgenpulverdiagramme (Abb. i) 

Sie wurden mit  dem Ger~it Siemens Kristalloflex IV, CuK~-Strahlung 
gewonnen. 


