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Stoichiometry of the Vanadyl-D@hosphate Complexes (Short Communication) 
4 - - .  * The interaction of the VO 2+ ~nd P207 runs m aqueous solutions has been 

studied by conductometric ~nd potentiometric titration methods. The forma- 
tion of the species [VO(P207)2] 6 , [VOP207] 2- ~nd (VO)2P207 could be clearly 
estublished. 
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Die Kenntnis  der Vanadyl -Phosphate  ist noeh sehr sp/irlich obwohl 
die ersten Arbeiten an diesen Verbindungen bereits auf  Berzeliu8 
zurfickzuffihren sind 1. 

I m  Zusammenhang  mit  Untersuchungen verschiedener Aspekte der 
Bioehemie des Vanadins, haben wir je tzt  versucht,  Informat ion  fiber 
das Verhalten des VO2+/P20~---Systems zu bekommen.  Die Weehsel- 
wirkung des Diphosphat - Ions  mit  metallisehen Kat ionen ist vom 
bioehemischen S tandpunkt  besonders interessant  und nfitzlieh, da man 
das P 2 0 ~ I o n  als sehr einfaehes ,,Modell" fiir die Phospha t -ges t e  yon 
A T P  und ADP betrachten kann 2. 

Uber  die Stfchiometr ie  der Vanadyl -Diphosphat -Komplexe  
herrseht noeh vSllige Unklarhei t  und die einzigen bier fiber bekannten 
Literaturangaben3,  a sind wenig aufschluBreich und erlauben keinen 
deutlichen Einblick in das gesamte Verhalten dieses Systems. 

Wit haben jetzt  die VO2+/P20~---Wechselwirkung mittels konduk- 
tometrischer  und potent iometr ischer  Messungen untersucht.  

0026-9247/82/0113/1399/$ 01.00 



1400 Laura I. Muschietti et al. : 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Konduktometrische Titrierung: Die direkten konduktometrischen 
Titrierungen von 0,1 M Na4P2OT-L6sungen mit 0,1 M VOS04 erlaubten 
deutlich zwei Wendepunkte zu erkennen, welehe den Vanadyl:Di- 
phosphat-Verhgltnissen 1:2 und 1:1 entsprechen. Ein dritter Wende- 
punkt, welcher dem Verh&ltnis 2:1 entspreehen wiirde, ist nur ganz 
sehwach angedeutet. 
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Abb. 1. Potentiometrische Titration yon 0,1 M NaaP207 mit 0,1 M V O S O  4 

Um diesen letzten Punkt besser zu erkennen, haben wir eine 
umgekehrte Titrierung durehgeffihrt; d.h., die Vanadyl-L6sung mit 
Na4P207 titriert. Dabei konnte auch dieser Wendepunkt eindeutig 
festgelegt werden. 

2. Potentiometrische Titrierung: Um die Befunde der kondukto- 
metrischen Messungen weiterhin und auf unabhgngigem Wege zu 
bestgtigen, wurden aueh potentiometrisehe Titrationen vorgenommen. 
Eine tyioisehe Kurve ist Abb. 1 zu entnehmen. Aus dieser kann man 
deutlich erkennen, dab sioh die pH-Spr/inge bei den gleiehen Vanadyl- 
Dipbosphat-Verhgltnissen wie bei der konduktometrisehen-Titrierung 
ergeben. 

Interessant ist, dab sich im vorliegenden Fall bei keinem der 
beobaehteten pH-Sprfinge ein Niedersehlag feststellen lie8, wie dies bei 
der Titration anderer Obergangsmetall-Kationen mit Diphosphat- 
LSsungen beobachtet wurd@. 

Beide Methoden erbringen also den Beweis, dal3 sich im 
VO2+/P20~ -System drei Verbindungen mit dem Vanadyl:Di- 
phosphatVerhgltnis 1:2, 1 : 1 und 2 : 1 bilden kSnnen. Dies bedeutet, 
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dal~ sich zwei anionische Komplexe der St6chiometrie [VO(P~07)2] 6- 
und [VOP207] a- stabilisieren und sich schlieNich das neutrale 
Vanadyl-Diphosphat,  (VO)2P207, bildet. 

Diese Ergebnisse zeigen weiterhin, dag sich das VO2+-Ion ganz 
~hnlich wie zahlreiche andere zweiwertige Metall-Kationen verh~lt, 
welche mit Diphosphat auch 1:2- und 1: 1-Komplexe bildenh. 

Experimenteller Teil 

Reagentien und L6sungen: Die LSsungen wurden aus k~i.uflichen, ana- 
lysenreinen geagentien .und Leitf~higkeitswasser dargestellt. Benutzt wurden 
Na4P207 - 10 H20 (Mallinckrodt) und VOS04" 5 H20 (Fluka). 

Konduktometrische Mes~utngen: Diese wurden mit einem Konduktometer 
der Fa. L. Pusl (Mfinchen) Typ L201 mit einer Standard Megzelle (Zellen- 
konstante ca. 1/cm) durchgeffihrt. Bei jeder Titration wurden genau 2 ml der 
0,1M Diphosphat-L6sung in einem Becher einpippetiert und auf 500ml mit 
Leitf/~higkeitswasser verdfinnt. Diese Lhsung wurde, unter st~ndigem Rfihren 
mit einem magnetischen Rfihrer, mit einer 0,1 M Vanadyl-Sulfat-L5sung aus 
einer 10 ml-Bfirette titriert. Die Leitf/~higkeits-Messungen wurden anf/~nglich in 
0,4 ml Abst£nden durchgeffihrt und um eine Verfeinerung der Ergebnisse zu 
ermhglichen mit 0,2 mLAbst~nden wiederholt. W/~hrend der Durchfiihrung der 
Messungen wurde das Rfihren der L6sung augenblicklich unterbrochen. 

Bei der umgekehrten Titration wurde /~hnlich gearbeitet, indem 2 ml der 
Vanadyl-Lhsung in 500ml Wasser verdfinnt und anschlie~end mit 0,1M 
Natrium-Diphosphat titriert wurden. 

Potentiometrische Messungen: Diese wurden mit einer Standard pH-Glas- 
elektrode und einem Metrohm pH-Meter (Typ E 396 B) durchgeffihrt. Zu diesen 
Titrierungen wurden jeweils 25ml der 0,1M Na4P2OT-L6sung auf 100ml 
verdfinnt und mit 0,1 M Vanadyl-Sulfat-Lhsung titriert. 

Im vorliegenden Fall ergaben sich bei der Titration keine Schwierigkeiten 
mit der Einstellung und Stabilisierung der pH-Werte, wie sie etwa in anderen 
Systemen beschrieben wurden 5. 

Dank: Diese Arbeit wurde mit Untersttitzung der SUBCYT, des CONICET 
und der CIC-Provincia de Buenos Aires durchgeffihrt. Vorliegende Unter- 
suchung ist auch Tell eines speziellen Forschungsprogrammes fiber die Chemie 
und Biochemie das Vanadins, welches mit Unterstiitzung der Stiftung Volks- 
wagenwerk (Hannover, BRD) durchgeffihrt wird. 
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