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O DEKAVANADIČNANOCH KOVOV ALKALICKÝCH ZEMÍN 
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Ú s t a v anorganickej chemie Slovenskej a k a d e m i e vied v Brat i s lave 

K a t e d r a anorganickej a fyzikálnej chemie Pr í rodovedeckej fakul ty 
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Postupným okysľovaním alkalických roztokov vanadičnanov prebieha kon
denzácia iónov VOJ~ na zložité vanadičnanové anióny. Bezfarebný roztok 
nadobúda pritom postupne citronovožlté, oranžové a napokon červenohnedé 
sfarbenie. Priebeh kondenzácie opisujú tieto reakčné schémy [1]: 

2 VO«- + 2 H+ ^ V 2 0 7 - + H 2 0 (pri p H = 12,6) (1) 
2 V2Cf- + 4 H+ +* V40}7 + 2 H 2 0 (pri p H = 9,6) (2) 
5 V 4 0 4 T , + 8 H+ ^±2 V1 0Ofe + 4 H 2 0 (pri p H = 6,7) (3) 
V 1 0O 6

2" + H+ 5± HV1 0O
5

28 (K = 105>8) (4) 
HV10OŽ8-. + H+ Í ± H 2 V 1 0 O i í (K = 103>6) (o) 
H 2 V 1 0 O l 38 + 4 H+ «± 5 V 2 0 5 . n(H20) (s) + (3—n) . H 2 0 (6') 
V 2 0 5 . ? i (H 2 0)s + (5—n) H 2 0 + 2 H+ Í ± 2 V O J (7) 

Zatiaľ málo preskúmaná je štruktúra iónov (V^O^) 6 - . Pri p H 6,7 kryštá
lu] ú z roztoku oranžové dekavanadičnany alkalických kovov a kovov alka
lických zemín, z ktorých bola opísaná príprava a niektoré krystalografické 
údaje pri (NH 4) 6V 1 0O 2 8 . 6 H 2 0 [2]; K 6 V 1 0 O 2 e . 9 H 2 0 ; K 6 V 1 0 O 2 8 . 10 H 2 0 ; 
Ca 3V 1 0O 2 8 . 16 H 2 0 ; K 2 Mg 2 V 1 0 O 2 8 . 16 H 2 0 a K 2 Zn 2 V 1 0 O 2 8 . 16 H 2 0 [3]. Štruk
túra ani jedného z doteraz opísaných deka vanadičnanov nebola vyriešená. 

Experimentálna časť 

N a p r í p r a v u d e k a v a n a d i č n a n o v k o v o v a lkal ických zemín sme použili r o z t o k y odpo
vedajúcich p e r o x o v a n a d i č n a n o v . Tie to sme získali p r i d a n í m r o z t o k u H 2 0 2 k m e t a -
v a n a d i č n a n o m k o v o v alkal ických zemín, č ím sme zvýšili ich r o z p u s t n o s t vo vode. 
P e r o x y d i c k á v ä z b a sa rozruši la p r i d a n í m kysel iny octovej a zahr ievaním r o z t o k u n a vod
n o m kúpel i , v dôsledku čoho vznikol r o z t o k obsahujúci d e k a v a n a d i č n a n v dosta točne j 
koncentrác i i . P o zahus tení r o z t o k u n a kryšta l izáciu a po jeho ochladení v y k r y s talo val i 
oranžové d e k a v a n a d i č n a n y . T ý m t o spôsobom sme pr ipravi l i Sr 3 V 1 0 O 2 8 • 24 H 2 0 a 
B a 3 V 1 0 O 2 8 . 24 H 2 0 . M e t a v a n a d i č n a n s t r o n t n a t ý a b á r n a t ý sme pr ipravi l i z m e t a v a n a -
d i č n a n u a m ó n n e h o s u b s t i t u č n o u reakciou vo v o d n o m r o z t o k u za zvýšenej t e p l o t y (92 °C): 

2 N H 4 V 0 3 + B a ( N 0 3 ) 2 = B a ( V 0 3 ) 2 + 2 N H 4 N 0 3 (8) 
2 N H 4 V 0 3 + S r ( N 0 3 ) 2 = S r ( V 0 3 ) 2 + 2 N H 4 N 0 3 (9) 

M e t a v a n a d i č n a n b á r n a t ý v y k r y š t a l o v a l i h n e d po zliatí roz tokov vo forme jasnožl tého 
d i h y d r á t u , m e t a v a n a d i č n a n s t r o n t n a t ý v y k r y š t a l o v a l po ochladení r o z t o k u a k o citró-
novož l tý t e t r a h y d r á t . 

Analýza vanadičnanov 
S t a n o v e n i e B a 

O b s a h b á r y a sme s tanovi l i vážkové vo forme B a S 0 4 . 



Dekavanadičnany kovov alkalických zemín 487 

S t a n o v e n i e Sr 

Obsah s troncia sme určili vážkové a k o S r S 0 4 . R o z p u s t n o s t S r S 0 4 p r i zrážaní sme zní
žili p r i d a n í m r o v n a k é h o ob jemu alkoholu do roztoku. 

S t a n o v e n i e V 

Obsah v a n á d u sme stanovi l i t i t r a č n e 0,1 N r o z t o k o m F e S 0 4 v pros t redí zriedenej H 3 P 0 4 . 
Ako indikátor sme použili di fenylamín. F a k t o r 0,1 N-FeS0 4 sme stanovi l i n a 0,1 N - K 2 C r 2 0 7 

м-
S t a n o v e n i e H 2 0 

Obsah v o d y sme určili gravimetr icky zahr ievaním vzoriek p r i 210 °C do k o n š t a n t n e j 
v á h y . 

Výsledky analýz sú uvedené v t a b . 1 a 2. 

T a b u ľ k a 1 

Zlúčenina 

Sr(V0 3 ) 2 . 4 H 2 0 

Sr 3 V 1 0 O 2 8 . 24 H 2 0 

% S r 

vy
počítané 

24,51 

15,87 

zistené 

24,54 

15,39 

%v 
vy

počítané 

28,49 

30,84 

zistené 

27,73 

31,23 

% H 3 0 

vy
počítané 

20,15 

26,17 

zistené 

19,18 

26,26 

T a b u l k a 2 

Zlúčenina 

Ba(V0 3 ), . 4 H 2 0 

Ba 3 V 1 0 O 2 8 . 24 H 2 0 

% B a 

vy
počítané 

39,99 

22,87 

zistené 

37,50 

23,23 

o/ v /o v 

vy
počítané 

27,44 

28,27 

zistené 

26,54 

29,18 

% н2о 

vy
počítané 

9,70 

23,99 

zistené 

9,38 

23,51 

H u s t o t y d e k a v a n a d i č n a n u s t r o n t n a t é h o a b á r n a t é h o sme s tanovi l i suspenzačnou 
m e t ó d o u p o m o c o u b r o m o f o r m u zr iedováného a lkoholom. V p r í p a d e S r 3 V 1 0 O 2 8 . 24 H 2 0 
sme zistili h u s t o t u Q = 2,528; p r i B a 3 V 1 0 O 2 8 . 24 H 2 0 sme určil i h o d n o t u Q = 2,621. 

P r i S r 3 V 1 0 O 2 8 . 24 H 2 0 sme určili r ö n t g e n o m e t r i c k y p o m o c o u precesnej m e t ó d y , 
resp. r o t a č n ý c h a weissenbergových snímok r o z m e r y a s y m e t r i u základnej b u n k y , a k o aj 
pr ies torovú grupu. Monoklinické k r y š t á l y S r 3 V 1 0 O 2 8 . 2 4 * H 2 0 m a j ú t ie to mr iežkove 
k o n š t a n t y : 

a = 18,63 ± 0,17Á; b = 12,61 ± 0 ,06Á; c = 18,50 ± 0,08Á; ß = 109°24' 

Pr í tomnosť reflexií je o b m e d z e n á nas ledujúcimi p o d m i e n k a m i : 

hkO p r í t o m n é len p r e h -+- k = 2n 
Okl p r í t o m n é len pre k = 2n 
hOl p r í t o m n é len p r e h = 2n; l = 2n 
OkO p r í t o m n é len p r e k = 2n 
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Z uvedených podmienok vyplýva pre štruktúru Sr3V1 0O2 8 . 24 H 2 0 priestorová grupa 
C 21 c (Clu) alebo C c (C\). Základná bunka obsahuje 4 štruktúrne jednotky Sr3V1 0O2 S . 
. 24 H 2 0 . V riešení štruktúry pokračujeme. Predbežné výsledky výskumu ukázali, 
že dekavanadičnan bárnatý nie je izoštruktúrny so strontnatou soľou. 

Súhrn 

Sr3V10O28 • 24 H 2 0 a Ba3V10O28 . 24 H 2 0 kryštalujú z roztokov príslušných 
peroxovanadiönanov po rozložení peroxydických väzieb účinkom kyseliny 
octovej. Oranžové kryštáliky Sr3V10O28 . 24 H 2 0 sú monoklinické, s para
metrami základnej bunky: a = 18,63 Á; b = 12,61 Á; c = 18,50 Á; ß = 
= 109°24'; N = 4; g = 2,528. 

ПОЛУЧЕНИЕ 
И НЕКОТОРЫЕ КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ 

О ДЕКАВАНАДАТОХ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Ф. ГАНИЦ, Л. ЖУРКОВА 
Институт неорганической химии Словацкой академии наук в Братиславе 
Кафедра неорганической и физической химии Естественного факультета 

Университета имени Коменского в Братиславе 

Выводы 

Sr3V1 0O2 8 • 24 IIоО и Ba3V1 0O2 3 . 24 Н 2 0 кристаллизируют из растворов соответству
ющих перванадатов после разложения перекисных связей действием уксусной кислоты. 
Оранжевые кристаллы SrnV10Oo8 . 24 Н 2 0 моноклинические с параметрами елемсн. 
тарной ячейки: а = 18,63 A; b = 12,61 А; с = 18,50 А; ß = 109с24'; N = 4; Q = 2,528-

Поступило в редакцию 17. 11. 1960 г. 

HERSTELLUNG UND EINIGE KRISTALLOGRAPHISCHE ANGABEN 
ÜBER DEKA VANAD ATE DER ERDALKALIMETALLE 
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Lehrstuhl für anorganische und physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen 
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Zusammenfassung 

Sr3V1 0O2 8 . 24 H 2 0 und Ba 3V 1 0O 2 8 . 24 H 2 0 kristallisieren von den Lösungen der ent
sprechenden Pervanadate nach Zerlegung der Peroxydbindungen durch die Wirkung 
von Essigsäure. Die orangefarbigen Kristalle des Sr3V10O28 • 24 H 2 0 sind monoklin, 
mit folgenden Parametern der Elementarzelle: а = 18,63Á; b = 12,61 Á; с = 18,50Á; 
ß = 109°24'; N = 4; Q = 2,528. 

In die Redaktion eingelangt den 17. 11. 1960 
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