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PRISPEVOK K SLEDOVANIU KONDENZACIE MOLYBDENANOVYCH
IONOY

E. PLSKO, M. LISKA

Oddelenie anorganickej chémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Pri okysleni vodného roztoku alkalického molybdénanu silnou kyselinou
vylucuje sa z tohto roztoku gélovity hydrat kysliénika molybdénového, po-
dobne ako sa vyluéuje hydratovany kysliénik z roztokov alkalickych cinata-
nov alebo kremicitanov. Vyzrdzaniu tohto kysliénika predchadza vsak v roz-
toku este rad chemickych reakeii, ktorych posledné fizy spadajt uz do oblasti
koloidov. Ide tu v podstate o agregiciu molybdénanovych iénov za tvorby
izopolyiénov, podobne ako napr. pri chrdmanoch vznikaji dvojchrémanové
aniény. Obdobné chovanie je zname aj pri vodnych roztokoch volframanov.

Nie je teda mozné pozerat sa na vyluéovanie hydratu kysliénika molybdéno-
vého z vodnych roztokov molybdénanov okyslenych silnou kyselinou ako na
jednoduché vytlacéanie slabej kyseliny molybdénovej, ako to zndzoriiuje su-
marna schéma

Na,MoO, + 2HCl - H,Mo00, + 2NaCl - MoO, + H,0 + 2NaCl.

Tato schéma vyjadruje len konedény vysledok okyslovania, avS8ak nehovori
nié¢ o chemizme, ktorym sa k tomuto vysledku dospeje pri postupnom okyslo-
vani povodného roztoku molybdénanu. Ako sa dokdzalo meranim difdznych
koeficientov, absorpcie v ultrafialovej ¢asti spektra, potenciometrickou, kon-
duktometrickou a termometrickou titraciou [1], vyzrazaniu kysliénika molyb-
dénového a volfraimového predchdadza tvorba radu agregaénych alebo sprav-
nejsie kondenzaénych produktov o vysSej molekulovej vahe.

Uvedené merania sme doplnili sledovanim zmien indexu lomu v priebehu
okyslovania vodného roztoku molybdénanu sodného silnymi anorganickymi
kyselinami.

Experimentalna ¢ast

V préci pouZité kyseliny boli éistoty p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu).
Molybdénan sodny sme pripravili z molybdénanu aménneho pss. (LKB — Produkter,
Fabriksaktienbolag Stockholm) a lthu -sodného p. a. (Spolek pro chemickou a hutni
vyrobu). Liih sa pridal v miernom nadbytku a roztok sa povaril do vypudenia amonialku.
Molybdénan sodny sa vyzraZal z roztoku alkoholom a po premyti alkoholom a vysuSeni
sa prekrys$taloval z vody, éim sa ziskal vo forme dihydratu [2]. Koncentraciu roztoku
molybdénanu sodného sme kontrolovali gravimetricky, koncentraciu kyselin titr: ¢ne.
Na odmeriavanie roztokov sme pouZili kalibrované pipety a kalibrovant mikrobyretu.
Pouzity chréman draselny bol preparat p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu).

Zmeny indexu lomu sme merali Haber-Loweho laboratérnym interferometrcm fy.
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C. Zeissza pouZitia kyvety dlzky ca 4 cm. V danom pripade presnost merania 4n = 5.1077,
8o odpovedé jednému dielku meracieho bubna alebo priblizne 1/30 Sirky interferenéného
pésa pri vinovej dizke 546,1 A.

Do pravej kyvety so skimanym 0,02 M roztokom Na,;MoO, sa priptstala z mikrobyrety
0,1 N kyselina. Meralo sa vZdy po premie$ani a vyrovnani teploty. Porovnavany roztok
Na,MoO, v druhej fasti kyvety bol vZdy ten isty, jeho koncentracia bola ca 0,015 M.
V pripade chrémanu draselného sa pouZil roztok o koncentracii 0,02 M. Ako porovnévaci
roztok sa pouZil roztok chrémanu draselného o tej istej koncentrécii. Vzhladom na to,
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Qbr. 3. Obr. 4.

%e v tomto pripade bol merany roztok umiesteny v lavej kyvete (aby sa ziskali kladné
od&itané hodnoty), znadi stipanie kriviek na obr. 1-—3 pokles indexu lomu. Okyslovanie
roztoku chrémanu draselného sa vykonalo 0,1 N kyselinou chloristou (obr. 1), sirovou
(obr. 2) a dusiénou (obr. 3). V roztoku molybdénanu sodného sa merania vykonali s ky-
selinou chloristou (obr. 4), sirovou (obr. 5), dusiénou (obr. 6) a soInou (obr. 7). Vysledky
tychto merani st zndzornené takym spdsobom, Ze na os useciek sa nandSa mnoZstvo
vodikovych iénov dodanych na jeden ién CrO2-, resp. MoO:‘ éize pomer H* : Cr alebo
H* : Mo. Na osi poradnic je naneseny korigovany podet dielkov meracieho bubna pri-
stroja (d). Tato zdvislost udéva stiGasne charakter priebehu zmien indexu lomu roztoku,
odhliadnuc od nepatrnych odchylok spdsobenych nepresnostou mikrometrickej skrutky
pristroja. Pri konStrukeii kriviek sme pre ndzornost upustili od zobrazenia nespojitych
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zmien v podte dielkov meracieho bubna, zapritinenych rozdielnou disperziou meranej
latky a skla Jamin-Léweho interferenéného kompenzétora [3]. Zvolend koncentracia
0,02 M zarucuje, Ze sa tento do istej miery rusivy jav neuplatiiuje natolko, Ze by mohol
skreslit priebeh uvedenym spdsobom vynesenych kriviek.
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Obr. 5. Obr. 6.
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Merali sme pri teplote miestnosti, priGom zmena teploty tempera¢ného kupela prie-
behom jednej série merani neprevySovala 0,5 °C. Vplyv takejto zmeny teploty temperaé-
ného kipela sa na odéitanych hodnotdch neprejavil, pretoZe pri diferen¢nom merani
indexu lomu sa uplatfiuju iba rozdiely teplotnych koeficientov indexu lomu, ktoré
su pri nizkych koncentracidéch zanedbatelné. Pri merani sa nestanovovala absolitna
hodnota indexu lomu, ale zistoval sa len charakter jeho priebehu poéas zmien v zloZeni
roztoku.

Diskusia
Z kondenzaénych reakecii iénov Siestej skupiny je najznamejsi prechod
monochrémanovych aniénov na dvojchrémanové, zapri¢ineny okyslenim roz-
toku chrémanu. Pri interferometrickom sledovani zmien indexov lomu sa
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vznik dvojchrémanu prejavuje velmi vyrazne ostrym zlomom pri pomere
vodikovych i6nov ku chrému 1 H* : 1 Cr.

Porovnavanim vysledkov ziskanych s rézne silnymi kyselinami a vodnym
roztokom alkalického molybdénanu vidiet, Ze na vSetkych tychto krivkach
je ostry zlom pri pomere 2 Mo : 3 HY, ktorému odpoved4 vznik metamolyb-
dénanu podla sumérnej schémy

4Na,Mo0, + 6HCI—> Na,0.4Mo0; + 6NaCl + 3H,0.

Tento vysledok je v stithlase s vysledkami merania difazneho koeficienta,
ako aj s konduktometrickou titraciou, ktoré slazili za zaklad pre nova formu-
laciu izopolymolybdénanovych iénov [1]. Podla tejto formuladcie metamolyb-
dénanovy i6n je Sestnasobne kondenzovanym aniénom vzorca [H;MogO,, 3.
Na rozdiel od tohto priebehu sa pri interferometrickom sledovani titracie
alkalickych volframanov silnymi kyselinami zistili az tri zlomy, ¢o poukazuje
na rozdielne chovanie volfrimanov a molybdénanov [4].

Podla Jandera a spolupracovnikov 1] st pri okyslovani alkalického
molybdénanu na konduktometrickej krivke i na krivke difaznych koeficientov
viaceré zlomy, a to pri pomeroch 6 Mo : 4 H*; 6 Mo : 7H*; 6 Mo :9 H*;

6 Mo : 12 H*, éo odpoved4 vzniku seskvi-, para-, meta- &ize tetra- a hexa-
molybdénanu. Je pozoruhodné, Ze na interferometrickej krivke je naproti
tomu len jeden zlom. Slabé zvinenie prvej ¢asti interferometrickych kriviek
by vSak mohlo poukazovat na posuny rovnovaznych stavov, najmi v oblasti
vzniku paramolybdénanového iénu. Skutoénost, Ze na krivke je len jeden
ostry zlom, je pravdepodobne spésobend malym rozdielom elektrénovej pola- -
rizovatelnosti ostatnych izopolyaniénov.

Podla teérie G. Jandera mézu pri polymolybdénanoch existovat iba Sestkrat,
dvanastkrat a dvadsat$tyrikrat kondenzované iény. Otdzka trojnasobne
kondenzovanych molybdénanov je dosial sporna [5]. Interferometrické me-
rania neumoznuji urobit v tomto smere rozhodnutie, umoziiuji vSak velmi
presne sledovat deje, pri ktorych nastdva zmena elektrénovej polarizovatel-
nosti niektorej zlozky ststavy.

‘Sithrn

Pri titracii vodného roztoku molybdénanu sodného silnymi kyselinami sa
zistilo, ze priebeh zavislosti indexu lomu od zloZenia roztoku vykazuje pri
pomere 2 Mo : 3 H* ostry zlom, ¢o nasvedduje vzniku metamolybdénanového
ionu. Ostatné izopolyaniény molybdénu sa na interferometricky ziskanych
krivkach neprejavuji. Podobnym zlomom sa pri okyslovani vodného roztoku
chrémanu draselného silnymi kyselinami prejavuje vznik dvojchrémanu pri
pomere 1 Cr: 1 HY.
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3AMETKA K HCCJIEJOBAHMWIO KOHAOEHCALIMH
MOJIMBAEHAHOBbBIX MOHOB

3. IIVIIIKO, M. JIMIIKA

Otjaenenvue HeopraHHyeckod xumuu XuMHueckoro uHcrityta CroBaikoit Akagemun Hayk
B Bpatucnase

Brisognl

IMokasaHo, YTO NPy THTPOBAHHH BOJHOTO PAaCTBOpPA MOJUOGAEHOKHCJIONO HATPHS CHJIbiIbIMH
KHCJIOTaMH, 3aBHCHMOCTb [I0Ka3aTesss NpeNOMJeHHsT OT COCTaBa pPACTBOPA YK43hiBaeT JipH
cooTHowennn 2 Mo:3 H* ocrpoe nepenoMiieHue, 4TO CBMAETEJLCTBYeT Ha BO3HHKHOBEHHE
mMeraMoniGaeHoBoro HoHa. OcTaJsbHble H3ONOJHAHHOHEI MONHGIeHa Ha HHTepGhepOMeTpHUYECKH
NPHOGPETEHHEIX KPHBHIX He MNposieasiorcs. [10Q06Hble NMEepeloMJIeHHs BO3HHKAIOT NPH TPH-
6aBjieHHH CIJIBHBIX KHCJIOT K BOJAHOMY DacTBOPY XPOMOBOKHCJIOFO Kasiisi fPH COOTHOLLEHHH
ICr:1H*. ;

[Mocrynuno B penaxumio 15. XI. 1955 r.

BEITRAG ZUR VERFOLGUNG DER KONDENSATION
VON MOLYBDAT-IONEN

E. PLSKO, M. LISKA

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Titration einer wissrigen Lisung von Natriummolybdat mit starken Sduren
wurde festgestellt, dass der Verlauf der Abhingigkeit des Brechungsindex von der
Zusammensetzung der Lsung beieinem Verhéltnis von 2 Mo : 3 Ht einen scharfen Knick
aufweist, was auf die Entstehung d-s Meta-Molybdat-ions deutct. Die {ibrigen Iso-
polyanionen des Molybdins kommen auf den interferometrisch gewonnenen Kurven
nicht zum Ausdruck. Durch einen &hnlichen Knick driickt sich beim Ansduern einer
wissrigen Kaliumchromatlosung mit starken Sauren die Bildung von Bichromat bei
einem Verhiltnis von 1 Cr : 1 HY aus.

In die Redaktion eingelangt den 15. XT. 1955
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