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Alkalisalze eines neuen Vanadat(IV,V)-Ions

(Priaparative Homogenfillung durch Komplexacidolyse,
7. Mitt.1)

Von

Erich Hayek und TUrsula Pallasser
Aus dem Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitét Innsbruck

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 8. Oktober 1968)

Durch homogene Acidifizierung von NHyg-, Na- baw. K-
Thiovanadatlosungen wurden die Salze (NHg)pV3Os - 15 HoO,
NazV50i12 © 8 HoO und K3V50i12 - 5§ HaO kristallin hergestellt. Die
beiden letzteren lassen sich als Dekavanadate(IV,V) mit dem
Anion [VgIVV3V094]8~ formulieren und bilden so weitere Glieder
einer schon bekannten Reihe entsprechender Anionen mit dem
VIV: VV.Verhiltnis 2: 8 bis 7: 3.

Homogeneous acidification of solutions of NHy, Na-, or
K-thiovanadates yield the crystalline salts (NHg)2VsOs * % H20,
NazVs01s - 8 HoO and K3V501s - 5 HzO. The latter two can be
formulated as decavanadates(IV,V), containing the anion
[VslVVaVOa4]6~ and constituting new members of a series of
already known anions with ratios of VIV:VV from 2: 8 to 7: 3.

Ostrowetsky und Souchay® haben die verschiedenartigen salzartigen
Verbindungen, die Vanadium in den Wertigkeiten IV und V nebeneinander
enthalten und aus wifir. Losungen ausgefillt werden kénnen, in ein
Schema gebracht, indem sie sie von einem Dekavanadat-Anion ableiten,
in welchem das Verhiltnis VIV:VV von 2:8 bis 7:3 variieren kann.
Es gelang uns, diese Reihe durch Salze des Verhiltnisses 8:2 zu er-
ginzen, und zwar bilden sich solche in einfacher Weise bei der homogenen

1 6. Mitt.: E. Hayek und U. Pallasser, Mh. Chem. 99, 2126 (1968).
2 §. Ostrowetsky und P. Souchay, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Seci. 257,
1937 (1963).
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Acidifizierung von Alkalithiovanadat(V)-Losungen bei Siedehitze anstatt
des zunichst erwarteten VoS;. Es fallen hieraus unter Hydrolyse und
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teilweiser Reduktion des VV zu VIV die kristallinen Verbindungen
NagV35013 - 8 HoO und K3zV50;5s - 5 H0. Sie sind gegen Luft stabil 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 betrdgt, wahrend sich
die neuen Salze als Dekavanadate nur mit einem — 6-wertigem Anion
formulieren lassen: NagVglVVoVOgy - 16 HoO bzw. K¢V 6094 - 10 H0.
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Abb. 1. Réntgenpulverdiagramme von a) (NHy)2V3Osg - 15 H20;
b) Na3V5012 - 8 HgO; 0) K3V5012 -5 Hzo

Aus einer Ammoniumthiovanadatlésung fillt durch Abdampfen des
Ammoniaks das Salz (NH,)2V30s - 15 Hz0, welches nicht als Deka-
vanadat formulierbar ist und schon von Scheye?, sllerdings auf anderem
Wege, erhalten wurde.

Die Alkalisalze werden nach Einleiten von HsS in Alkalivanadat-
losungen durch Acidifizierung mittels Hydrolyse von Acetessigester aus-
gefillt. Der Unterschied in der Zusammensetzung gegeniiber dem Am-
moniumsalz ist durch die wesentlich héhere, ohne Ausfillung des Sulfides
erreichbare Sulfidkonzentration in der Alkalisalzlosung (V:S =5:1
gegen 1: 4 in der Ammonsalzlésung) zu erkliren.

Alle drei Verbindungen geben scharfe Réntgendiagramme, wobei
auch das Na- und das K-Salz, offenbar durch den Wassergehalt, ver-
schieden sind. Die IR-Absorptionsmaxima liegen, wie bei den bekannten
Salzen bei etwa 1000 cm-—1.

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

(NH4)2V30s - 1, HoO

Eine klare Lésung von Ammonvanadat in halbkonzentriertem NHz wird
mit Ammonsulfidlésung versetzt bis zum Maximalverhiltnis S: V = 1:5.
Die Lésung wird im Rotationsverdampfer bis zur Erreichung eines pH-Wertes
von etwa 9 zum Sieden erhitzt. Die feinen schwarzen Kristalle werden nach-
einander mit Wasser, Athanol, CSs und Aceton gewaschen und im Vakuum-
exsikkator getrocknet. Es werden identische Produkte erhalten, wenn das
Ausgangsverhaltnis S: V zwischen 1: 20 und 1: 5 liegt.

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

(NH4)2VIVV,yVOg - 1 HaO. Ber. VIV 15,6 Vv 31,2 H>0 2,8 NH; 10,6
Gef. VIV 15,8 15,5 VvV 31,4 31,3 H20 2,8 2,9 NH; 10,4 10,5

Das Salz ist auch in siedendem Wasser unldslich, in starken Sdurven und
Alkalien 16slich.

NagV;012 - 8 HO

NH,VO3 wird in 3proz. NaOH geldst, die Losung bis zur volligen Ver-
treibung des NHj gekocht, abgekiihlt, mittels Durchleitens von HsS auf ein
Verhéltnis V:8 zwischen 1:1 und 1:4 gebracht. Nach Zufiigen von Acet-
essigester wird etwa 12 Stunden gekocht, wobei der pH-Wert auf etwa 8,5
absinkt. Reinigung der Fallung mit CSz und Nachwaschen mit Athanol ist
notwendig.

Braunschwarze Kristalle, prismatisch oder blattchenférmig, welche nach
Trennung das gleiche Réntgendiagramm geben. Loslich in kaltem Wasser,
nicht in Athanol.

NagVVVVO;, - 8 HoO. Ber. VIV 31,4 VAN Na 10,4 H>0 20,9
Gef. VIV31,2 314 VVT75 7,6 Nal0,2 10,2 H.0 21,0 20,9

K3V5015 - 5 H20O

Die Darstellung erfolgte analog der des Na-Salzes. Wie oben ergab auch
wechselndes V : S-Verhiltnis der Ausgangslésung das gleiche Fallungsprodukt.
Reinigung wie oben. Schwarze lingliche Prismen, in kaltem Wasser wenig
laslich.

K3V IVVV0yp - 5 HeO Ber. VIV 31,2 Vv .8 K 17,9 Ho0 13,7
Gef. VIV 31,3 31,5 VV 17,7 8,0 K 17,8 17,8 H,0 13,7 13,8

Rontgenpulverdiagramme (Abb. 1)

Sie wurden mit dem Gerit Siemens Kristalloflex IV, CuKe-Strahlung
gewonnen.



