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0 solich kyseliny jodisté (VIII)
Jodistany vapenaté a barnaté

M. DRATOVSKY, Z. TERNBACH

Katedra anorganické chemie Pfirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Byly prostudovény trojné systémy: CaO—J,0,—H,0 a Ba0O—J,0,—H,0
pii 30 °C. Bylo dokédzdno, ze kromé jiz zndmych jodistanli vdpenatych
a barnatych existuji t¥i soli, o jejichz existenci v tuhém stavu neni v litera-
tuie zminek: Ca(JO,),.6H,;0, Cay(JO5),.9H,0 a Ba(JO,),.6H,0.

Tato price navazuje na systematické studium soli kyseliny jodisté a latek
s formalné Sestimoenym jodem [1—8]. Latka s formalné Sestimoecnym jodem
vznikd také pii tepelném rozkladu jodistanu vapenatého Ca,J,0,.9H,0 [5].
a podle predbéznych vysledki i pii tepelném rozkladu jodistanu barnatého
Ba,J,0, . 6H,0. Aby bylo mozno zjistit, zda jsou tyto produkty chemickymi
individui nebo smésmi jodiénanu a jodistanu, je tfeba uskutednit prazkum
odpovidajicich fazovych diagramu.

Experimentalni ¢ast a vysledky

Pouzité chemikdlie

Pro studium uvedenych trojnych izotermickych soustav byly pouzity jako vychozi
ldtky hydroxid barnaty Ba(OH), . 8H,0, jodistan barnaty Bas(JO;), . 2H,0, kysliénik
vdpenaty, jodistan védpenaty Ca,J,0, 9H,O a kyselina jodistd H,JO,. Byl pouzit
bézny hydroxid barnaty ¢istoty p. a. Kyselina jodistd byla pfripravovédna stejné jako
v piedchozich pracich [4].

Jodistan barnaty uvedeného sloZzeni je meziproduktem pro pripravu kyseliny jodisté
[9] a ziskd se konverzi pevného dihydrojodistanu sodného ve vodné suspenzi mirné
-okyselené kyselinou dusi¢nou s roztokem dusi¢nanu barnatého.

Jodistan vdpenaty byl pfipravovén tak, ze k roztoku jodistanu sodného Na,H,JOg
ve ziedéné kyseliné dusiéné byl pridén roztok dusiénanu vdpenatého a tento vysledny
roztok byl za stdlého michéani postupné neutralizovdn hydroxidem sodnym na metyloranz.
Vylouceny jodistan vépenaty byl po promyti odsat, vysusen pfi 50 °C a analyzovén.

Kysliénik védpenaty byl ziskdn vyzihdnim derstvé srédzeného uhli¢itanu vdpenatého
v elektrické picce. Uplnost vyzihdni byla kontrolovdna vdhovym tbytkem. Analyzy
vychozich prepardati jsou uvedeny v tab. 1.

Analyzy

Viépnik a baryum byly stanovovény vézkové. Ve vodd nerozpustny jodistan védpenaty
byl pieveden nékolikandsobnym odkouienim s kyselinou chlorovodikovou na chlorid
‘vépenaty, ten pak rozpustén ve vods$, srdzen jako oxaldt a vdzen jako siran. Jodistan



242 M. Drétovsky, Z. Ternbach

Tabulka 1
Analyzy vychozich ldtek (nalezené mnozstvi jsou pramérem nejméné dvou stanoveni)
% OA % J % Ca, Ba % H,0
12,41 28,44 47,70 4,50 nalezeno
Ba,y(JO;), . 2H,0
12,99 29,46 47,81 4,18 vypoéteno
17,41 40,60 12,23 26,12 nalezeno
Ca,J,0, . 9H,0
17,49 39,67 12,53 25,30 vypoéteno
24,21 55,01 — 20,78 nalezeno
H,JO,
24,56 55,67 — 19,76 vypoéteno
— — 71,19 — nalezeno
CaO
— — 71,48 — vypocteno

barnaty byl rozpustén ve ziedéné kyseliné dusiéné a sriZen i vézen jako siran. Jod
i aktivni kyslik byly stanovovény jako v predchozich pracich [1—8]. Voda byla dopoéi-
tédvéna do 100 9%,.

Méfent rozpustnosti v trojnijch soustavdch

Z technickych diivodu se rozpustnost stanovovala v kazdé trojné soustavé oddélens
pro kyselou a alkalickou oblast; byla tedy sledovéna rozpustnost ve étyiech soustavédch:

kysliénik vdpenaty—jodistan védpenaty—voda = soustava I

jodistan védpenaty—Xkyselina jodistdé—voda = soustava IT
hydroxid barnaty—jodistan barnaty—voda = soustava III
jodistan barnaty—kyselina jodistd—voda = soustava IV

Méteni bylo provédéno pri stdlé teploté 30,0 4 0,2 °C za stédlého michani v odmérnych
bankdch (500 ml batika s objemem roztoku 300 ml pro soustavy I a III a 100 ml baiika
s objemem roztoku asi 45 ml pro soustavy II a IV). Vzorky byly pfipravovény tak,
ze vodné roztoky jedné komponenty, jejichz koncentrace stoupala od velmi ziedénych
aZ po nasycené, byly syceny druhou komponentou az do vyloudeni tuhé féze. Pfi tom
byly vzorky soustav I a III chrénény pied vlivem vzdusného kysliéniku uhli¢itého tak,
Ze byly pfipravovény v proudu 8istého dusiku, a rovnéz odebirdni vzorkt k analyzdm
bylo provédéno v dusikové atmosféte. Ustaveni rovnovahy bylo kontrolovédno analyzou
kapalné fdze. Rovnovdhy mezi tuhou a kapalnou fézi bylo dosazeno béhem nékolika
dnt. Po dosazeni rovnovshy byla rozpustnost zjistovéna stanovenim aktivniho kysliku
a kovu v kapalné fézi. Slozeni kapalné fdze bylo graficky zndzornéno v diagramu roz-
pustnosti. Vzhledem k tomu, Ze rozpustnosti zkoumanych sloucenin se navzijem znacné
1isi, neni vyhodné zobrazovat diagram rozpustnosti ve tvaru rovnostranného nebo pravo-
uhlého rovnoramenného trojuhelnika, nybrZz je vyhodnéjsi nandsSet do pravouhlého
soufadného systému p&dté odmocniny koncentraci komponent, protoze prubéh kiivky
rozpustnosti je potom mnohem nézorndjsi. Tento zpusob zobrazovéni rozpustnosti
v trojnych soustavéch byl popsén v jiné prdei [10].
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Rentgenometrie

Ke kvalitativni identifikaci sloudenin bylo pouzito Debye—Scherrerovy préskové.
metody. Rentgenogramy jednotlivych prepardti byly snimény na piistroji zn. Mikrometa
8 kobaltovou anodou. Vzorky prepardtu byly nalepovény na sklenénou tyéinku; pramér
komiurky byl 57,3 mm. Ziskané snimky byly proméfovény vizudlné na méricim stolku
a intenzity ¢ar byly odhadovény a éislovdny od 4 (maximéini) do 1 (minimélni).

Rozpustnost v trojné soustavé Ca0—J,0,—H,0

Nalezené hodnoty rozpustnosti pfi 30 °C jsou uvedeny v tab. 2. Prabéh ktivky roz-

Tabulka 2
Rozpustnost v trojné soustavé CaO—J,0,—H,0 pii 30 °C

Slozeni faze
Bé"d kapalné tuhé Slougenina v tuhé fézi
%Ca0 | %70, %0s | %Ca
A 0,152 — — 54,03 Ca(OH),
1 0,108 0,00018 0,001 53,95 55
2 0,099 0,00024 0,100 53,01 Ca(OH),
3 0,085 0,00030 15,99 17,35 Cay(JO;), . YH,O
4 0,078 0,00041 16,08 17,39
5 0,031 0,001 16,06 17,25
6 0,005 0,002 16,12 17,20
7 0,002 0,005 16,10 17,32
8 0,046 0,099 16,01 17,32 s
9 0,193 0,400 16,07 17,28 Cay(JOy), . 9H,0
10 0,193 0,405 17,48 12,48 Ca,J,0, . 9H,0
11 0,121 0,470 17,35 12,45
12 0,340 4,80 17,52 12,48
13 0,399 8,16 17,49 12,47
14 0,531 15,00 neanalyzovéno
15 0,688 22,81 neanalyzovéno
16 0,991 36,39 17,54 12,45
17 1,130 40,84 17,60 12,47 s
18 1,188 43,74 17,90 12,41 Ca,J,0, . 9H,0 i
19 1,207 46,05 20,74 7,47 Ca(J0,), . 6H,0 5
20 0,991 47,02 neanalyzovdno !
21 0,701 50,01 20,68 7,45
22 0,638 51,39 20,63 7,42
23 0,542 53,82 20,70 7,49 "
24 0,389 67,21 20,98 7,49 Ca(J0,), . 6H,0
25 0,311 68,82 23,82 0,05 H,JO,
26 0,059 71,67 23,96 0,02 -
B — 75,02 24,55 — H,JO,
Vypodteno pro:
Ca(OH), — 54,12
Ca(JOg), . 9H,0 16,08 17,28
Ca,J,0, . 9H,0 17,49 12,53
Ca(JO,), . 6H,0 21,13 7,56
H,JO, 24,56 —_
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pustnosti je zndzorndn na obr. 1. Z prabghu kiivky rozpustnosti a z analyz tuhé faze je
patrno, ze ve studované soustavé existuji 3 soli: Cas(JO;), . 9H,O0 (sul 1), Ca,J,0, 9H,O
(stl 2), Ca(JO,), . 6H,0 (sul 3). Ktivka rozpustnosti se sklddd ze 7 vétvi: AE,, E,M,,
M.E,, E,M,, M,P,, P,E;, E,B. Vétev AE, odpovidé rozpustnosti hydroxidu vépenatého
v rizné koncentrovanych roztocich soli 1, vétev E,M, rozpustnosti soli 1 v rtizné kon-
centrovanych roztocich hydroxidu vépenatsho, vétev E,M,; odpovidi rozpustnosti
soli 1 v rtzné koncentrovanych roztocich soli 2, vétev E,M, odpovidd rozpustnosti soli 2
v roztocich soli 1, vétev M,P, rozpustnosti soli 2 v roztocich soli 3, vétev P,E; rozpust-
nosti soli 3 v roztocich kyseliny jodisté a vétev E;B odpovidd rozpustnosti kyseliny
jodisté v roztoeich soli 3.

Obr. 1. Rozpustnost

v trojné soustavé
12 Ca0—J,0,—H.0
pi¥i 30 °C.

Bod A zobrazuje rozpustnost hydrxidu vdpenatého, bod B rozpustnost kyseliny
jodisté, body E,, E,, E; jsou eutonické body, bod P; je bod peritonicky. Body M, a M,
oznaduji maxima na kfivee rozpustnosti (tj. minimélni rozpustnost soli 1 a 2). Primky
spojujici tato maxima s podatkem soufadného systému zobrazuji stechiometricky pomér
J:0,: CaO = 1: 3, resp. 1 : 2. Bod O zobrazuje sloZen{ Ca(OH),, bod P slozeni Ca,(JOs), -
. 9H,0, bod R slozeni Ca,J,0, 9H,0, bod @ slozeni Ca(JO,), . 6H,0 a bod S sloZeni
H,JO,.

Rozpustnost v trojné soustavé BaO—J,0,—H,0

Nalezené hodnoty rozpustnosti pfi 30 °C jsou uvedeny v tab. 3. Prabsh kiivky roz-
pustnosti je zndzorndn na obr. 2. Z prubdhu ktivky rozpustnosti a z analyz tuhé féze
je patrno, Ze ve studovan$ soustavé existuji 3 soli: Bay(JOs), . 2H,0 (sul 1), Ba,J,0, .

6H,O (sil 2) a Ba(JO,),. 6H,0 (stl 3). Ktivka rozpustnosti se sklddd ze sedmi vétvi:
AE,,E.M,, M \E,,E,M,, M,P,, P.E,, E;B. Vétev AE, odpovidd rozpustnosti hydroxidu
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Tabulka 3
Rozpustnost v trojné soustavé BaO—J,0,—H,0 pti 30 °C

Slozeni faze
Bod Kk P 2 o 5 g
g apalné tuhé Slouéenina v tuhé fazi
% BaO ] % J.,0, 9 Ba % Oa
A 7,246 — 48,59 — Ba(OH), . 8H,0
1 2,437 0,005 47,09 0,100 Ba(OH), . 8H,0
2 1,814 0,009 417,30 12,80 Bag(JO;), . 2H,0
3 1,614 0,009 47,20 12,75
4 1,426 0,009 neanalyzovéano
5 0,038 0,011 neanalyzovéno
6 0,027 0,012 47,21 12,80
T 0,027 0,014 46,90 12,90
8 0,100 0,063 47,78 12,93
9 0,157 0,085 47,56 12,76 53
10 0,308 0,146 47,42 12,80 Bay(JOy;), . 2H,0
11 0,308 0,163 35,20 14,15 Ba,J,0, . 6H,0
12 0,224 0,224 35,10 14,20
13 0,225 0,321 35,16 14,35
14 0,263 2,32 neanalyzovéno
15 0,302 3,85 neanalyzovéno
16 0,297 4,46 neanalyzovéno
17 0,470 13,88 neanalyzovéno
18 0,502 15,80 neanalyzovano
19 0,555 18,35 34,99 14,10 5
20 0,656 22,58 34,22 14,22 Ba,J,0, . 6H,0
21 0,595 25,99 23,80 17,92 Ba(JO,), . 6H,0
22 0,535 30,56 23,90 17,98
23 0,501 33,29 24,07 17,64 -
24 0,256 66,36 23,90 17,98 Ba(JO,), . 6H,0
25 0,135 68,25 0,40 24,20 H;JO,
26 0,002 70,18 — 24,50 55
B —_ 74,93 — 24,53 H;JO,
Vypoéteno pro:
Ba(OH), . 8H,0 43,56 —
Bay(JO;), . 2H,0 417,81 12,99
Ba,J,0, . 6H,0 35,19 14,34
Ba(JO,), . 6H,0 21,90 18,51
H,JO, — 24,56

barnatého v rtizné koncentrovanych roztocich soli 1, vétev E,M, rozpustnosti soli 1 v roz-
tocich hydroxidu barnatého, vétev M,E, rozpustnosti soli 1 v roztocich soli 2, vétev
E,M, odpovidé rozpustnosti soli 2 v roztocich soli 1, vétev M,P, rozpustnosti soli 2
v roztocich soli 3, vétev P,E,; rozpustnosti soli 3 v roztocich kyseliny jodisté a vétev
E,B rozpustnosti kyseliny jodisté v roztocich soli 3. Bod A zobrazuje rozpustnost hydro-
xidu barnatého, bod B rozpustnost kyseliny jodisté, body E,, E,, E; jsou body eutonicks,
bod P, je bod peritonicky. Body M, a M, oznaduji maxima na kfivce rozpustnosti
(tj. minimélni rozpustnost soli 1 a 2). P¥imky spojujici tato maxima s podétkem sourad-
ného systému zobrazuji stechiometricky pomér J,0,:BaO = 1:3, resp. 1:2. Bod O
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Obr. 2. Rozpustnost
v trojné soustavé
Ba0—J,0,—H,0

pfi 30 °C.

zobrazuje sloZzeni Ba(OH),.8H,0, bod P slozeni Bas(JO;),.2H,0, bod R sloZeni
Ba,J,0, . 6H,0, bod @ sloZenf Ba(JO,), . 6H,0 a bod S slozeni H;JO, .

Krystalizadni oblasti nejsou v diagramech omezeny piimkami, nebot koncentrace
nejsou naneseny na oséch v linedrnim, nybrz odmocninovém métitku; v takovém piipads
prechézeji v kiivky vSechny piimky, kromé pfimek rovnobdznych se soufadnymi osami
a primek prochdzejicich poéatkem. '

Rentgenometrie

Debye—Scherrerovou préaskovou metodou byly pofizeny rentgenogramy sloudenin:
Cas(JOs), 9H,O, Ca,J,0,

9H,0, Ca(JO,), 6H,0;
Ba,y(JOy), . 2H,0,
l | Ba,J,0, . 6H,0,
2 i
8 C ]
; TR Obr. 3. Gbrovy disgeam
rentgenogramd.
llll I I A. Ca(OH),; B. Cay(JO;), .
D LI drd | .9H,0; C. Ca,J,0, . 9H,0;
“ D. Ca(J0,), . 6H,0;
, I E. HJO,.
. T T N et g
ééry o nejslabsich

1 2 3 4 dAs intenzitdch.
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Obr. 4. Cérovy diagram rentgenogramd.
A. Ba(OH),.8H,0; B. Bay(JO;),.2H,0; C. Ba,J,0,.6H,0; D. Ba(JO,),.6H,0;
E. H,JO,.
Na diagramu nejsou uvadény éary o nejslabsich intenzitdch.

Ba(JO,), . 6H,0; pro sniméni bylo pouzito tuhych fdz{ ze vzorka 7, 11 a 22 soustavy
Ca0—J,0,—H,0 a tuhych fdzi ze vzorkl 7, 13 a 23 soustavy BaO—J,0,—H,0. Kromé
toho byly vyhleddny hodnoty mezirovinnych vzdélenosti d pro kyselinu jodistou [11],
hydroxid vépenaty [12] (str. 481) a hydroxid barnaty [12] (str. 450) a tyto hodnoty
porovndny s hodnotami d pFislusnych soli (obr. 3 a 4).

Diskuse

Z tdaju v literatufe vyplyva, Ze dosud byly v tuhém stavu piipraveny
reakcemi ve vodném prostiedi rizné hydratované jodistany vapenaté typu
CayJ20, . nH,0 a rizné hydratované jodistany barnaté typu Bay(JO;), . nH,O
a Ba,J,0,.2H,0 [13—17].

Nami provedeny systematicky vyzkum jodistant barnatych metodou roz-
pustnosti pii konstantni teploté 30 °C a metodou rentgenometrickou prokazal,
Ze kromé jodistanu o atomovém poméru Ba:J=—3:2a 1:1 je mozno ve vod-
ném prostiedi pFipravit jesté jodistan o atomovém poméru Ba:J=1:2, jenz
pii teploté 30 °C ma slozeni Ba(JO,),. 6H,0. Prabéh kiivky rozpustnosti (obr.
2) ukazuje, Ze jde o sloudeninu inkongruentn& rozpustnou, coz soudasné snad
vysvétluje, prod dosud nebyla pfipravena v tuhém stavu. Z roztokd, které
maji slozeni odpovidajici atomovému poméru Ba:J=1:2, se pfi zahusto-
vani vyluduje stl o poméru Ba:J =1 1; pro piipravu soli o poméru
Ba:J =1:2 je tieba zahustovat roztok znaénd kyselejsi.

Obdobny vyzkum jodistant vipenatych prokdzal, ze kromé jodistant o ato-
movém poméru Ca:J = 1:1, je mozné pfipravit je§té jodistany o pomé-
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ru Ca:J=1:2 a 3:2, které maji p¥i teploté 30 °C sloZeni Ca(JO,),.6H,O
a Cay(JO;),. 9H,0, jodistan Ca(JO,),.6H,0 je stejné jako analogickd stl
barnata ve vodé inkongruentné rozpustny.

Vzhledem k tomu, Ze nebyla dosud zjistovana struktura studovanych jodis-
tant a zptsob vazby vody v nich, formulujeme vSechny tyto latky sumédrnim
vzorcem, tj. s veSkerou vodou vazanou hydraticky.

COJI HOMHOU KHCJOTHI (VIII)
IEPHOOATBI RAJBIIMUA I LAPIIA

M. Opartoscku, 3. Tepnbax

HKadenpa meopranmueckoii xumun EcrectBenHoro (JarynbTeTa, HapsoB yHuBepcuTeT,
ITpara

UroOsl MOTYINTH OPEACTaBIeHMe O lepHOLaTaX KAJLIMs ¥ GapHs, ONpeaesaIach pacTBo-
puMocThb TpoiiHbLy. cucteM CaO—J,0,—H,0 1 BaO—J,0,—H,0 npw 20°C. 3oTepmuyeckne
TPOiiHbIe [UaTPaMMBI 3THX cHCTeM OBLTH HOJYYeHBI TAK, UTO HA OCH MPAMOYTONLHOM CHCTEMLL
KOODIMHAT HAHOCUJHCh KODHM IHATOH cTeuemd koEHHeHTpamuil J,0, u BaO (uam CaO).
Hpome ysxe omMCcaRHLIX B JHTepaType IepUOJATOB, ObUIM HAliNeHHI elie TpH, A0 CHX IOp
mem3BectHbie: Ca(JO,), . 6H,0, Cas(J0;), . 9H,0 u Ba(JO,), . 6H,0. Ilepumopatsr Tuimma
MelIl(JO,), . ag He ObLIM 10 CUX IIOp OOHApYseHEl, BEPOATHO, HOTOMY, UTO 3TH COCIUHEHH S
HHKOHTDYCRTHO PACTBOPMMEI M B3 BOJHLIX PACTBOPOB BEIJeIIAIOTCS TONLKO IPH 3HAUMTEIILHOM
u30LITKe HOJMHOM KUCIOTHL B pacTBope. Lciam B pacTBope DpUCYTCTBYIOT 06a KOMIOHEHTA
B MosisipHOM oTHomenun MeO : J,0, = 1 1, To npu McCHapeHMH H3 PACTBOPA BLIIEISAIOTCSL
nepuonatst Tuna MellJ,0, . aq, a me Bewectsa TMma MeII(JO,), . aq. Xumuueckas npi-
POAa MOJIyYeHHLIX COejMHeHH I Oblla TaKKe HOITBEePMKICHA PEHTTeHOTpaHUCCKH .

Prelozila T. Dillingerovd

UBER DIE SALZE DER UBERJODSAURE (VIII)
CALCIUM- UND BARIUMPERJODATE

M. Dratovsky, Z. Ternbach

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultédt an der
Karlsuniversitit, Praha

Es wurde die gegenseitige Loslichkeit einzelner Komponenten in ternéren Systemen.
Ca0—J,0,—H,0 und BaO—J,0,—H,0 bei 30 °C bestimmt. Die isothermischen Zu-
standsdiagramme dieser Dreistoffsysteme wurden derart dargestellt, dass in recht-
winkligem Koordinatensystem die fiinfte Wurzel der Konzentrationswerte von J,0,
und BaO (bzw. Ca0O) aufgetragen wurde. Ausser den in der Literatur schon beschriebenen
Perjodaten konnten drei bisher unbekannte Verbindungen festgestellt werden: Ca(JO,), .
. 6H,0, Cay(JO;),.9H,0 und Ba(JO,),. 6H,0. Perjodate vom Typus Mell(JO,). . aq
konnten bisher wahrscheinlich deshalb nicht nachgewiesen werden, da es sich um inkon-
gruent lssliche Verbindungen handelt, die nur im Falle eines grossen Uberschusses an
Uberjodsidure aus wissrigen Liésungen abgeschieden werden. Enthélt die Lésung beide
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Komponenten im Molverhéltnis MeO : J,0, = 1 1, so scheiden sich beim Konzentrieren
der Losung Perjodate des Typus Me!'J,0,.aq und nicht Verbindungen des Typus
Mell(JO,), . aq ab. Die chemische Individualitit der neu beobachteten Verbindungen
wurde rontgenographisch bestétigt.
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Prelozil M. Liska
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