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Postupnym okyslovanim alkalickych roztokov vanadiénanov prebieha kon-
denzacia idnov VOZ- na zlozité vanadiénanové aniény. Bezfarebny roztok
nadobida pritom postupne citrénovozlté, oranzové a napokon Gervenohnedé
sfarbenie. Priebeh kondenzacie opisuju tieto reakéné schémy [1]:

2V0- + 2H+* = V,0 + H,0 (pri pH = 12,6) )
2V,04-+4H* = V,04 +2H,0 (pri pH = 9,6) (2)
5V,003 + 8H* = 2V,0% + 4 H,0 (pripH = 6,7) (3)
V5,08 + Ht = HV,,0% (K = 10%#%)

HV,,Okj + H+ = H,V,,0% (K = 10%9) 5
H,V,,0% + 4 Ht = 5V,0;.n(H,0) (s) + (3—n) . H,0 (6)
V,0;s . n(H,0)s + (5—n) H,O + 2 Ht =2 VO§ (7)

Zatial malo preskimand je Struktdra iénov (V,,Oy)%-. Pri pH 6,7 krysta-
luji z roztoku oranzové dekavanadiénany alkalickych kovov a kovov alka-
lickych zemin, z ktorych bola opisand priprava a niektoré krystalografické
tdaje pri (NH,)sV;,04 .6 H,O [2]; KgVigOs .9 H,0; KgV;,04 . 10 H,0;
CayV,404 . 16 HyO; K,Mg,V, 0 . 16 H,0 a K,Zn,V,,0y . 16 H,O [3]. Struk-
tara ani jedného z doteraz opisanych dekavanadiénanov nebola vyrieSena.

Experimentalna Gast

Na pripravu dekavanadiénanov kovov alkalickych zemin sme pouzili roztoky odpo-
vedajucich peroxovanadi¢nanov. Tieto sme ziskali pridanim roztoku H,O, k meta-
vanadi¢nanom kovov alkalickych zemin, éim sme zvysili ich rozpustnost vo vode.
Peroxydickd vizba sa rozrusila pridanim kyseliny octovej a zahrievanim roztoku na vod-
nom kipeli, v doésledku ¢oho vznikol roztok obsahujuci dekavanadiénan v dostatoénej
koncentricii. Po zahusteni roztoku na krystalizéciu a po jeho ochladeni vykrystalovali
oranzové dekavanadiénany. Tymto spOsobom sme pripravili SryV;,0. .24 H,0 a
Ba,V,,0, . 24 H,0. Metavanadiénan strontnaty a bédrnaty sme pripravili z metavana-
di¢nanu aménneho substituénou reakciou vo vodnom roztoku za zvySenej teploty (92 °C):

2 NH,VO, + Ba(NO,), = Ba(VO0,), + 2 NH,NO, (8)
2 NH,VO, + Sr(NO,), = Sr(VO,), + 2 NH,NO, 9)

Metavanadiénan barnaty vykryStaloval ihned po zliati roztokov vo forme jasnozltého
dihydrdtu, metavanadiénan strontnaty vykrystaloval po ochladeni roztoku ako citré-
novozlty tetrahydrat.
Analyza vanadiénanov
Stanovenie Ba

Obsah barya sme stanovili vdzkove vo forme BaSO,.
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Stanovenie Sr

Obsah stroncia sme uréili vazkove ako SrSO,. Rozpustnost SrSO, pri zrdzani sme zni-
zili pridanim rovnakého objemu alkoholu do roztoku.

Stanovenie V

Obsah vanddu sme stanovili titra¢ne 0,1 N roztokom FeSO, v prostredi zriedenej H,;PO,.
Ako indikétor sme pouzili difenylamin. Faktor 0,1 N-FeSO, sme stanovilina 0,1 N-K,Cr,0,
[4].

Stanovenie H,O

Obsah vody sme uréili gravimetricky zahrievanim vzoriek pri 210 °C do konstantnej
véhy.

Vysledky analyz st uvedené v tab. 1 a 2.

Tabulka 1
9% Sr %V % H,;0
Zligenina pO(}:’i{ajmé zistené po;:,i)trz;né zistené pogi}t,;né zistené
Sr(VO,), . 4 H,0 \ 24,51 24,54 28,49 27,73 20,15 19,18
Sr;V 1004 . 24 H,0 \ 15,87 1539 | 30,84 | 31,23 | 2617 | 26,26
Tabulka 2
% Ba %V % H,0 |
Zlicenina pogi{;.né zistené po(‘:,i)t’;.né zistené po;:,i{;,né zistené
i
Ba(VOy), . 4 H,0 39,99 37,50 | 27,44 | 26,54 9,70 9,38
Ba,V 40, . 24 H,0 22,87 | 2323 | 2827 2918 | 23,09 | 2351

Hustoty dekavanadiénanu strontnatého a bérnatého sme stanovili suspenzacnou
metédou pomocou bromoformu zriedovaného alkoholom. V pripade SryV,,0, . 24 H,O
sme zistili hustotu ¢ = 2,528; pri Ba;V,,0. . 24 H,0 sme uréili hodnotu ¢ = 2,621.

Pri SryV,,0. .24 H,O sme uréili réntgenometricky pomocou precesnej metédy,
resp. rotaénych a weissenbergovych snimok rozmery a symetriu zékladnej bunky, ako aj
priestorovii grupu. Monoklinické krystdly SryV,,0, .24 H,0 maju tieto mriezkové
konstanty:

a = 18,63 + 0,174; b=12,61 4 0,064; ¢ = 18,50 & 0,08 4; = 109°24’
Pritomnost reflexii je obmedzend nasledujticimi podmienkami:

hk0 pritomné len pre h + k = 2n

Okl pritomné len pre k = 2n

hOl  pritomné len pre h = 2n; | = 2n
0k0 pritomné len pre %k = 2n
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Z uvedenych podmienok vyplyva pre Strukttru SryV,,0,, . 24 H,0O priestorové grupa
C 2/c (C%) alebo Cc (C%). Zakladnéd bunka obsahuje 4 Strukturne jednotky SryV,,O. .
.24 H,0. V rieSeni struktury pokradujeme. Predbezné vysledky vyskumu ukédzali,
ze dekavanadi¢nan barnaty nie je izoStruktdrny so strontnatou solou.

Sihrn

Sr3Vi04 . 24 H,O a BayV,,0, . 24 H,O krystalujd z roztokov prisludnych
peroxovanadiénanov po rozloZeni peroxydickych vézieb uéinkom kyseliny
octovej. Oranzové krystaliky Sr;V,,0, .24 H,O st monoklinické, s para-
metrami zakladnej bunky: o = 18,63 A, b=12614; ¢c=18504; f=
= 109°24"; N = 4; o = 2,528,

NNOJIVHEHNE
N HEKROTOPLIE KPUCTAJIJIOTPAOUYECKUE JAHHLIE
O IERABAHAJATOX IEJOUYHO3EMEJILHBIX METAJIJIOB
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Radenpa neopranuueckoii u Quanyeckoii Xumuu licTecTBeHHOr0 Jary.1bTeTa
Yrusepeuteta uMcHn HoMenckoro B Lpatuciase

BriBojnt

Sry V31004 - 24 1,0 u Bay V40, . 24 H,O kKpucTanjiuaupyIoT 3 pacTBOPOB COOTBETCTBY-
IO X NICPBAHAJIATOB 0CJIC PABJIOHCHU I IICDEKUCHLIX CBA3eIl IefiCTBICM YKCYCHOI KUCIOTHI,
OpammeBpie KpueTaiuinl SraV,,0. . 24 H,0 MOHOKIMHHYECKH? ¢ IlapaMeTpaMM CJCMCH,
TapHoli sveiiku: @ = 18,63 A; b = 12,61 A; ¢ = 18,50 4; § = 109°24’; N = 4; o = 2,528-
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Zusammenfassung

SryV,404 - 24 H,0 und Ba,V,,0, . 24 H,0 kristallisieren von den Lésungen der ent-
sprechenden Pervanadate nach Zerlegung der Peroxydbindungen durch die Wirkung
von Essigsdure. Die orangefarbigen Kristalle des Sr;V;,0. .24 H,O sind monoklin,
mit folgenden Parametern der Elementarzelle: a = 18,63 A b= 12,61 4; ¢ = 18,50 A;
B = 109°24’; N = 4; o = 2,528.

In die Redaktion eingelangt den 17. 11. 1960
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