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v(OH) = 3450 (s) (br); 6(H,0) = 1628 (m); v(V-
Orerm) = 967 (5); vas(VO4>€) = 799 (5); vao( V(5
0)) = 683 (m), 629 (m) cm™".

Zur Herstellung von 2 werden 6.2 g NH,VO; unter
Riihren bei 75°C in 250 mL H,O gelost. Nach
Zugabe von 1.37 g Hydraziniumsulfat wird 5 min
bei 75 °C weitergeriihrt. Dann wird mit 1 N H,SO,
ein pH-Wert von etwa 3.5 eingestellt und im ge-
schlossenen Gefdss bei 20°C zur Kristallisation
stehengelassen. Nach 20 h wird die uiberstehende
Losung von den ausgefallenen schwarzen Kristal-
len von 2 abdekantiert. Die Kristalle werden mit
kaltem Wasser,” Aceton und Diethylether gewa-
schen und an der Luft getrocknet (Ausbeute: 2.8
g). IR-Hauptabsorptionsbanden (Festkorper/Csl-
Pressling): v(H,0) = 3600-3200 (s); v, (NH,®)
= 3177 (s); 6(H,0) = 1625 (m); (NH,®) = 1410
(8); Vao(SOL2€) = 1159 (m); v(V-Orerm) = 976 (5);
Vae(V-(113-0)) = 712 (s) cm .

Die Verbindungen haben sy .,~Werte von 4.5 (1)
und 4.0 g (2) bei 290 K (nach diamagnetischer
Korrektur).

Das manganometrisch bestimmte V'V:VV-Ver-
hiltnis betragt bei 1 18:1 und bei 2 12:6. Da aus-
serdem die Na-Positionen in 1 kristallographisch
eindeutig sind (die Sauerstoffatome der Anionen
und des Kristallwassers bilden eine annahernd ok-
taedrische Koordinationssphdare um jedes Kat-
ion), steht damit auch die Zahl der H-Atome fest.
Die H-Atome des Anions verteilen sich auf die
zwolf py-Sauerstoffatome der «Schale», die in den
sesselformigen V30;-Sechsringen vorliegen. Die
O-Atome der fast planaren V;04-Sechsringe sind
wie erwartet nicht protoniert. Drei Protonen kon-
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nen aufgrund der kurzen (255(7)-276(7) pm) Ab-
stande zwischen p3-O- und unprotonierten O, -
Atomen benachbarter Anionen lokalisiert werden.
Die tibrigen sechs Protonen sind fehlgeordnet auf
die restlichen neun Positionen verteilt. Diese Pro-
tonenverteilung sowie das V'V:VV-Verhaltnis in 1
und in 2 wird durch die Berechnung von Bin-
dungsvalenzsummen fiir die O- bzw. V-Atome be-
stitigt (Bindungsvalenz s = (R/R,)™" [G. Don-
nay, J.D.H. Donnay, Acta Crystallogr. B29
(1973) 1417]; empirische Parameter nach I.D.
Brown, K.K. Wu [Acta Crystallogr. B32 (1976)
1957)).

Nag[VI¥0,,Hg(VVO,)]- 21 H,0: Raumgruppe Cc;
a =2048.8(9), b =1507.3(7). ¢ =1893.6(8) pm,
B =97.643)°, V =5796.7-10° pm’; Z =4
7=299 cm’; Messtemperatur: 140 K;
R=0.073 fir 4689 unabhingige Reflexe
(F, >3.926(F,)).

(Nﬂa)s[V‘]‘z’VZ'Oaz(SOa)] *25H,0:  Raumgruppe
[43m; a =1560.0(4) pm, ¥V =3797.0-10° pm?;
Z=2, u=222 cm"; Messtemperatur: 293 K;
R =0.046 fiir 537 wunabhingige Reflexe
(Fy, > 3.926(F,)).
Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer, Moy,-Strah-
lung, Graphitmonochromator. Die aus Einkri-
stalldaten berechneten Pulverdiffraktogramme
stimmen mit den gemessenen uberein. Weitere
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen konnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 53350, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Anionen mit «Keggin-Struktur» haben auf ihrer
Oberflache 8 sechsgliedrige M;0;- und 6 acht-
gliedrige M,O,-Ringe, die abwechselnd aus Me-
tall- und Sauerstoffatomen zusammengesetzt sind.
«Setzt» man formal iber jeden der sechs Acht-
ringe eine V-O,,-Gruppe, jeweils auf eine C,-
Achse, so erhilt man die Struktur der hier be-
schriebenen neuartigen Anionen von 1 und 2. Das
hypothetische «K eggin-Antion» [V,034(VO,)]"*©
und das Anion in 1 sind die beiden Endglieder der
homologen Reihe [V, 03, (VO (hier
ohne H-Atome), n=0, 1, ..., 6, aus der weitere
Anionen mit verschiedenen V'Y/VV-Anteilen und
Protonierungen von uns isoliert werden konnten
(dies jedoch nur in Mischkristallen, deren genaue
Zusammensetzung trotz Rontgen-Strukturana-
lyse bisher nicht aufgekldrt werden konnte: A.
Miiller, E. Krickemeyer, M. Penk, unveroffent-
licht).

Das bekannte Isopolyanion [Vi}0,,(H,0)]'>°
[G.K. Johnson, E.O. Schlemper, J. Am. Chem.
Soc. 100 (1978) 3645] hat eine andere Struktur
(angendhert Sg-Symmetrie) als die hier beschriebe-
nen Anionen.
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