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PRISPEVOK K SLEDOVANIU KONDENZACIE VOLFRAMANOVYCH IONOV

M. LISKA, E. PLSKO

Qddelenie anorganickej chémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Okyslenim koncentrovanej$ich vodnych roztokov alkalickych volframanov,
napr. Na,WO,, nadbytkom silnej anorganickej kyseliny vyluéuje sa z tychto
roztokov nerozpustnd objemnd zrazenina hydratu kysliénika volframového.
Zriedenejsie roztoky volframanov ostavaji po okysleni spodiatku éire, postup-
ne sa vSak zakaluji a napokon podobne ako pri koncentrovanejsich roztokoch
vylutuje sa z nich hydratovany kysliénik. Ak vsak na roztok volfraimanu
najprv posobime zriedenou kyselinou a len dodatoéne pridame koncentrova-
nejsiu kyselinu, roztok ostava ¢iry.

V okyslenom vodnom roztoku volfrimanov podobne ako pri molybdéna-
noch prebieha este pred vyzrazanim kysliénika volframového rad chemickych
reakcii, v priebehu ktorych sa volfrimanové aniény spajaji na vidsie iénové
celky. Tento dej nie je teda jednoduché vytladanie slabsej kyseliny volframovej
silnejSou anorganickou kyselinou a vylié¢enie malo rozpustnej H,WO,, ako
to znazornuje schéma

Na,WO0, + 2 HNO, = H,WO, + 2 NaNO, (1)

Vzrastom koncentricie vodikovych iénov v roztoku volfrémanov dochadza
ku kondenzécii volfrdimanovych aniénov WOf’ ¢ize k tvorbe izopolyaniénov.
Vlastny dej si mdézeme predstavit aj ako zlulovanie primarne uvolnenej ky-
seliny volframovej s povodnymi volframanovymi aniénmi.

Vznik izopolyvolframanov vo vodnom roztoku sa sledoval meranim diftiz-
nych koeficientov, absorpcie v ultrafialovej dasti spektra [1, 2] a kondukto-
metrickou, potenciometrickou a termometrickou titraciou [3]. Tieto merania
sme doplnili interferometrickym sledovanim zmien indexu lomu vodného
roztoku volfrdmanu sodného v priebehu okyslovania silnymi anorganickymi
kyselinami. Pri tychto meraniach sa nestanovovali absolitne hodnoty indexu
lomu, ale sledoval sa len jeho priebeh poc¢as zmien v zloZeni roztoku. Uvedent
metédu sme uz pouzili pri sledovani kondenzécie molybdénanovych iénov [4].

Experimentilna ¢ast

Pouzité roztoky volframanu sodného sa pripravili z Merckovho preparatu Na,WO,.
.2 H,O p. a. Kyselina solnd, dusiéné a chloristd boli &istoty p. a. (Spolek pro chemickou
a hutni vyrobu). Presna hodnota roztokov volfrdmanu sodného sa stanovila gravimetric-
ky, koncentricia roztokov kyseliny titraéne. Na odmeriavanie roztokov sa pouzili kalib-
rované pipety a kalibrovand mikrobyreta.

Zmeny indexu lomu sme sledovali Haber—Ldéweho laboratérnym interferometrom
fy C. Zeiss. Pouzila sa kyveta o dizke 4 em. Pracovny postup pri sledovani zmien indexu
lomu v priebehu okyslovania roztoku volframanu bhol ten isty ako pri sledovani konden-
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zacie molybdénanovych iénov. Merany roztok bol 0,02 M-Na,WO,, porovnivaci roztok
bol ca 0,015 3-Na,WO,. Koncentracia pouZitych kyselin bola 0,1 N. Meralo sa pri teplote
miestnosti.

Vysledky merani s kyselinou solnou, dusi¢nou a chloristou st zndzornené na obr. 1—3,
kde na os tisetiek je vyneseny pomer dodanych vodikovych iénov k pévodne pritomnym
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Obr. 1. Titracia 0,02 M-Na,WO, 0,1 N-ky- _Obr. 2. Titracia 0,02 M-Na,WO, 0,1 x-ky-
selinou soInou. selinou dusiénou.
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Obr. 3. Titraecia 0,02 31-Na,WO, 0,1 x-kyselinou chloristou.

monovolframanovym iénom \\'O;"', &ize pomer H* : W. Na osi poradnic je korigovany
potet dielkov meracieho bubna pristroja (d). Podobne ako v pripade molybdénanu pri
konstrulkeii kriviek sa upustilo od zobrazenia nespojitych zmien v poéte dielkov meracieho
bubna, zapriéinenych rozdielnou disperziou roztoku a skla interferenéného kompenzétora.

Diskusia

7Z porovnania kriviek zavislosti indexu lomu od zloZenia roztoku, prislicha-
jcich rozlitnym silnym kyselinim, je zrejmy ich podobny charakter. Priebeh
kriviek uvedenej zavislosti nasvedéuje na existenciu medziproduktov v reakeii
(1). Minim4 na krivkach vietkych troch kyselin st pri tom istom pomere do-
danych vodikovych iénov k pévodne pritomnym monovolfrimanovym iénom,
a to pri pomeroch 1.15 H+* : 1 W a 1,6 H* : 1 W. Pozoruhodny je rozdiel
oproti molybdénanu, kde sa podobnym postupom zistil iba jeden, a to pod-
statne vyraznejsi zlom pri pomere 1.5 H+ : 1 Mo, ktory nasvedéuje na vznik
metamolyvbdénanového aniénu.
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Vysledky interferometrickej titracie su iba v ¢iastoénom stihlase s vysled-
kami ziskanymi konduktometrickou titraciou, ktoré boli jednym zo zakladov
pre novia formulaciu izopolyvolframanovych aniénov [3]. Pri konduktomet-
rickej titracii volframanu sodného kyselinou chloristou sa na priebehu vodi-
vosti roztoku (pri izbovej teplote) prejavuje vznik izopolyaniénov zlomami,
a to pri pomeroch 7H* : 6 Wa 9 H" : 6 W. Tieto zlomy sa vysvetluji vznikom
paravolfrimanového aniénu [HW_ 0, 1" a metavolfrimanového aniénu
[H,W,0, 1> .

Interferometrickou titraciou indikovany pomer 1,15 H* :1 W sthlasi
s vysledkami vodivostnych merani, ktoré G. Jander vysvetluje reakciou

6 WO~ + 7H+ > [HW,0,F + 3H,0 (2)

Druhé minimum na priebehu zavislosti indexu lomu od zloZenia roztoku je
pri vys$som pomere dodanych vodikovych iénov k pévodnému volframanu,
nez bol zisteny konduktometricky. Treba vSak konStatovat, Ze na zdklade
vodivostnych merani uddvany pomer 9 H*: 6 W neodpovedd presnej inter-
polacii na vodivostnej krivke. (Druhy zlom na krivke vodivosti pri titracii
volfrdmanu kyselinou chloristou je v oblasti pomeru 9,3 H*: 6 W [2].) Po-
dobny nesthlas s vodivostnymi meraniami sa zistil aj pri sledovani objemo-
vych zmien sprevadzajucich kondenzaciu volfrdmanov [5].

Existenciu iénov W,0%", hoeci je z reakéno-kinetickych dévodov pravde-
podobnd, popiera G. Jander na zéklade rozsiahlych merani difiznych koeficien-
tov a zistovani iénovych viah. Napriek tomu A. Rosenheim [6] predpoklada
moznost stabilizacie tychto iénov za pritomnosti druhej zlozky heteropolyani-
6nu a za podmienok priaznivych pre vznik komplexu. Vysledky interferomet-
rickej titrdcie nenasvedduju na existenciu i6nov W,07” vo vodnom roztoku.

Suhrn

Pri interferometrickej titracii vodného roztoku volfraimanu sodného silnymi
anorganickymi kyselinami sa zistilo, Ze priebeh zdvislosti indexu lomu od
zloZenia roztoku vykazuje minimum pri pomeroch 1,15 H* : 1Wa 1,6 H* : 1 W.
Vysledky merani nenasvedéuju na existenciu iénov W,0%” vo vodnom roztoku.

3AMETKA K HCCJIEJOBAHHIO
KOHAEHCAUKMH BOJIb®PAMOBOKHCJIbIX HOHOB

M. JIMILIKA, 3. IJIIIKO
Otpenenne Heopranuyeckoji xumuu Xumuyeckoro uucrutyta Ciosaukoit Akagemun Hayk
B Bparucnase

BriBogst

HureppepoMerpayeckuM THTPOBaHHEM BOJHOTO PACTBOPA BOJIb(PAMOBOKHCJIOTO HATPHS
CHJIbHBIMH HEOPTaHHYECKHMH KHCJOTaMi OBbLIO onpeneseHo, YTO Ha KPHBOH 3aBHCHMOCTH
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nokasaresis Npe/OMJIEHHsT OT COCTaBa pacTBOpa HAaXOAATCS [ABAa MHHHMYMa; NMpPH COOTHOLIe-
Huax 1,LISH+ :1W u 1,6 H% : 1 W. Pe3sysnbTarsl H3MepeHHH He MOKa3hBAlOT Ha NPHCYTCTBHE
B BO/HOM pacTBOpe HOHOB W’zo%".

IMoctynuno B pemakuuio 27. 1. 1957 r.

BEITRAG ZUR VERFOLGUNG DER KONDENSATION
VON WOLFRAMAT—IONEN

M. LISKA, E. PLSKO

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

Bei der interferometrischen Titration einer wissrigen Losung von Natriumwolframat
mit starken anorganischen Séuren wurde festgestellt, dass der Verlauf der Abhéngigkeit
des Brechungsindexes von der Zusammensetzung der Loésung bei den Verhiltnissen
1,15 H*:1 W und 1,6 H*: 1 W Minima aufweist. Die Ergebnisse der Messungen deuten.
nicht auf die Existenz der W,0%~ Ionen in wissriger Lésung.

In die Redaktion eingelangt den 27. 1. 1957

LITERATURA

1. Jander G., Mojert D., Aden T., Z. anorg. allg. Chem. 180, 129 (1922). — 2.
Jander G., Kruerke F., Z. anorg. allg. Chem. 265, 244 (1951). — 3. Jander G., Heu-
keshoven W., Z. anorg. allg. Chem. 187, 60 (1930). — 4. Plsko E., Liska M., Chem.
Zvesti 10, 416 (1956). — 5. Liska M., Chem. Zvesti 10, 549 (1956). — 6. Rosenheim
A., Z. anorg. allg. Chem. 220, 73 (1934).

Doslo do redakeie 27. 1. 1957



