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Existencia vanadylovych iénov (VO,)* v roztokoch bola uz skér dokizana
[1, 2]. Vanadylové iény existuji v Sirokej oblasti pH a ich stalost umoznila
presne zmerat ich termodynamické vlastnosti [1]. Podobné iény pri fosfore
a arzéne nevznikaji. Hoci niektoré krystalové Struktiry polyvanadidnanov,
ako aj kysliénika vanaditného V,0; vykazuji znaéné rozdiely v porovnani
s odpovedajticimi zliéeninami fosforu a arzénu, neuvazovala sa doteraz pri
vysvetlovani tychto rozdielov pritomnost vanadylovych iénov. Rad cennych
udajov, ktoré v poslednych rokoch priniesla rontgenova §truktdrna analyza
o usporiadani atémov v krystalovych Struktdrach zliéenin vanadu, dovoluje
robit nové zavery o povahe vézieb v tychto Struktirach.

Experimentalne idaje o medziatomovyeh vzdialenostiach

Rontgenové Strukturna analyza ukdzala pri metavanadiénane aménnom NH,VO,
[3, 4] a draselnom KVO, [5] retazcoviti Struktaru pyroxénového typu. KaZdy atém
vanadu je tetraedricky obklopeny Styrmi atémami kyslika. Tetraédre VO, tvoria priamy
retazec, v ktorom st vZdy dva z kyslikov tetraédra spoloéné dvom susednym tetraédrom
(obr. 1).

Medziatémové vzdialenost V—O pre kysliky viazané do retazca je 1,80 A, pre kysliky,
ktoré nie st viazané v retazci, 1,67 A pri KVO, a 1,65 A pri NH,VO,. Vizbu medzi
jednotlivymi retazcami obstardvaji katiény K+, resp. NHj.

V struktare KVO,.H,0 [6] je kaZdy atém vanadu koordinovany piatimi kyslikmi vo
forme deformovanej trigondlnej bipyramidy. Z polyédrov VO, vytvara sa v smere osi
rastu kryStalu retazec, v ktorom maju polyédre spoloéné hrany. Takto vznikaji dvojité
retazce, ktoré pri polyfosfatoch a polyarzendtoch nemaji obdobu (obr. 2).

Dve z medziatémovych vzdialenosti V—O polyédra VO, st kratsie: 1,63 A, resp.
1,67 A a vizby zvieraju uhol 106°. DalSie tri medziatémové vzdialenosti su: 1,93 A,
1,93 A a 1,99 A.

Retazce polyédrov VO, st navzdjom viazané prostrednictvom kationov K+.

Struktura KVO,.H,0 je nestéla a pri rozpra§kovani v trecej miske, ako aj pri styku
kryStélov s kry$talizaénym ldhom prechédza na bezvody KVO,.

* Prednesené na medzindrodnej konferencii o vyuZiti rontgenovej Struktarnej analyzy
na riesenie chemickych problémov v Berline 26. marca 1958.
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Obr. 2. Retazec polyédrov VO; v Strukture KVO;.H,0.

Pri V,0; [7] existuju podobné dvojité retazce ako pri KVO,.H,O, vytvarané poly-
édrami VO;. Tieto vS8ak maju spoloéné kysliky, takZe vzniks siet vizieb v rovindch kol-
mych na os b (obr. 3).
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Z piatich kyslikov, ktoré koordinuju vandd, jeden je vzdialeny od vanadu 1,54 A,
druhy, ktory je stdasne spoloény dalSiemu vanddu, 1,77 A. Dalsie dva kysliky, ktoré
sprostredkuju vidzbu medzi retazcami, su od vanddu vo vzdialenosti 1,88 A, zatial &o
piaty kyslik je vo vzdialenosti 2,02 A. Najbliz§i kyslik zo susednej siete je od vanddu
vzdialeny 2,81 A a sprostredkuje slabt vizbu medzi jednotlivymi vrstvami. Krystaly
V,0; st dokonale StiepateIné v smere kolmom na os b.

Obr. 3. Vrstvy polyédrov VO, v Struktare V,0;.

Pri vanddovych bronzoch st znédme Struktiry Na, V0,5 [8], K 33V;05 [9] 2 Liy+,V,04
[10]. Tieto Struktury pozostévaju z deformovanych oktaédrov VO, resp. trigonalnych
bipyramid VO;, ktoré maju spoloéné hrany alebo rohy a vytvéarajé Struktary s jedno-
smernymi tunelmi. Tieto tunely su obsadené prislusnymi katiénmi. MnoZstvo katiénov
je premenlivé a elektroneutralita Struktary sa dosahuje zmenou mocenstva vanadu.
Pre vSetky Struktury tohto druhu je charakteristické, Ze z kyslikov polyédra sa jeden
alebo dva kysliky nachddzaju v kratSej vzdialenosti 1,56—1,80 A, kym ostatné kysliky
st od vanadu podstatne dalej vzdialené: 1,88—2,16 A. Siesty kyslik, ktory koordinuje
vandd, nachédza sa vo vzdialenosti 2,26—2,36 A. Kysliky vzdialené od vanadu 1,56 a%
1,59 A koordinuju vZdy len jeden vanad.

Diskusia

Na vysvetlenie §truktirnych zvlastnosti zlddenin vanidu pouzila sa tedria
o povahe vizieb v tetraedrickom usporiadani [11]. Podla tejto tedrie su vizby
v tetraedrickom usporiadani kovalentnej povahy, priéom medziatémové
vzdialenosti M—O centralneho atému M od kyslika O sa menia s ndsobnostou
vizby. Rozdiely vzdialenosti M—O v tetraedrickom usporiadani nepresahuji
viak hodnotu 0,2 A. Podla tejto teérie uddva sa pre jednoducht vizbu V—O
hodnota 1,77 A, pre dvojitd vizbu V=0 1,57 A. V $truktirach KVO, a
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NH,VO, st kysliky v tetraédri VO, viazané k vanadu vézbami kovalentnej
povahy, a to kysliky, viazice navzajom tetraédre VO,, jednoduchou vézbou
a zostavajuce dva kysliky vidzbou o ndsobnosti 1,5.

Povahu vézieb v tetraédri VO, znazornuje Struktirny vzorec:
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V strukture KVO,.H,O st viazané k vanadu kovalentnou vézbou iba dva
kysliky, ktoré vytvaraji izolovand skupinu (VO,)*. Treti kyslik je viazany
k skupindm (VO,)+'véizbami iénovej povahy, pri ktorych sa v§ak musi predpo-
kladat znaéna polarizacia. Kazdy ién O3>~ je koordinovany troma iénmi
(VO,)+ a opadne.

Struktira i6nu (VO,)* modZe sa znézornit Struktirnym vzorcom:
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Medziatémové vzdialenosti V—O v skupine (VO,)* (1,63 A a 1,67 A), ako
aj vazbovy uhol vizby O—V—O0 105° vyluduje Struktiru (O=V=0)*.
Struktira iénu (VO,)* vedie k asymetrickému rozdeleniu naboja v skupine:

5— d—

0 0
N 0+ S (3)
\\7/

Takéto asymetrické rozdelenie naboja v skupine (VO,)t vysvetluje.aj jej
sklon k vytvaraniu kondenzovanych retazcov.
V Struktire V,0; sa kondenzuji dve skupiny (VO,)* na ién (V,0,)* so
struktirou
o O]

(2+4) V. V(2+4) @)
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Uhol O—V—O0 je 105° a zhoduje sa s vizbovym uhlom v iéne (VO,)*, uhol
V—0—V je 125°. Zostavajuce dva kysliky s v §truktire V,0, viazané k sku-
pine (V,0,)% iénovymi vizbami.

Struktira vanadovych bronzov je oniedo komplikovanejsia. Cast atémov
vanadu je v tychto Struktirach redukovani. Porovnanie medziatémovych
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vzdialenosti poukazuje okrem spomenutych vanadylovych iénov aj na pri-
tomnost iénov (V=0)"+.

Dakujem prof. dr. E. Thilovi za jeho zdujem o prdcu a za povzbudzovanie pri
rozvijant krystalochemickych vvah.

Suhrn

Medziatémové vzdialenosti a vizbové uhly v niektorych polyvanadiéna-
noch, vanddovych bronzoch a V,0, poukazuji na pritomnost iénov (VO,)*,
(V,0,)% a (VO)™*. Hodnoti sa §truktira tychto iénov.

3AMETHA K KPUCTAJIJIOXMMUU ITOJINBAHAJTATOB,
BAHAJIUEBBIX BPOH3 1 V,0,

OPAHTHIIER T'AHUI]

OTpesnenne HeopraHmuccKoil xummyu Xumuyeckoro mHctutyTa CnoBankoi Axapemuu Hayw
B BpaTtucnase

BriBost

Mesx/iyaTOMHBIE PACCTOSIHUSI M MEX(YBaJIeHTHble YIJIBL y HEKOTODHIX IIOJMBAHAJATOB,
BaHaqueBbix OpoH3 m V,0; ykasoiBalor Ha npucyTerBue noHoB (VO,)+, (V,0,)4+ n (VO)n+.
B paboTe onenuBaercs CTPYKTypa 9TUX HOHOB.
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Zusammenfassung

Die interatomaren Absténde und Valenzwinkel in einigen Polyvanadaten, Vana-
diumbronzen und im Vanadpentoxyd V,0; deuten auf die Anwesenheit der Ionen (VO,)*,
(V,04)% und (VO)™* hin. Der Autor bewertet die Struktur dieser Ionen.
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