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0 solich kyseliny jodisté (XI)
Jodistany olovnaté

M. DRATOVSKY, J. MATEICKOVA

Katedra anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Karlovy univergity,
Praha

Vénovdino prof. inz. dr. RNDr. FrantiSkovi Petrt k 60. narozenindm

Byl zjistén prabéh tepelnych rozkladt jodistantt Pby(JO;), H,O,
Pb,J,0, .3H,0 a Pb,J,0,, 5H,0 za stoupajici teploty v rozmezi 50 aZ
700 °C. Byl zjistén vznik produktu s formédlné Sestimoenym jodem PbJO,
z jodistanu Pb,J,0,.3H,0. Byly porovnény rentgenogramy sloudenin
Pby(JO;), . H,0, Pb,J,0,.3H,0 s HJO, a Pb(JO,),, Pb,J,0,.3H,0
s PbJO,. Bylo zji§téno, ze ani produkt PbJO,, ani jodistan Pb,J,0, . 3H,0
nejsou shodné s porovndvanymi slouéeninami. Chemickéd individualita pro-
duktu PbJ O, a existence Sestimocného jodu v této slou¢eniné byla kromé toho
potvrzena méfenim magnetické susceptibility.

Tato prace je pokradovanim pfedchozich vyzkumu o kyseliné jodisté, jejich
solich a latkach s formdlné Sestimoenym jodem [1—6].

Experimentalni ¢éast a vysledky
Byly pouzity stejné chemikélie a stejné analytické metody jako v p¥edchozi prdei [1].
Metody a pristroje

Tepelné rozklady za stoupajici teploty do 700 °C byly sledovdny na automatickych
termovahdch Rosického, které umoznovali zdznam vdhovych zmén vzorku a vzristu
teploty [5]. Vzorky, jejichz navézky se pohybovaly kolem 250 mg, byly umistény v tenko-
sténném kelimku ze slinutého kysli¢niku hlinitého s vydutym dnem, kde byl umistén
termo¢léanek. To umoziiovalo odeéitat okamzitou teplotu vzorku s piesnosti 43 °C.

Tepelné rozklady za konstantni teploty byly provadény v bézné laboratorni suséarné.
Teploty vhodné pro tyto izotermni rozklady byly voleny tak, aby odpovidaly poédtku
védhové zmény podle statmogram.

K charakterizaci jodistani olovnatych byla pouzita Debye—Scherrerova préskova
metoda. Rentgenogramy jednotlivych preparédtt byly pofizeny na pristroji znacky Mikro-
meta 2. Zdrojem zafeni byla lampa s kobaltovou antikatodou. Zafeni bylo filtrovéno ze-
leznym filtrem. Vklddané napéti a intenzita byly ve vSech pripadech stejné (30 kV,
24 mA). Komurka méla pramér 57,4 mm. Expoziéni doba sa pohybovala od 15C do 225
minut. Ziskané snimky byly proméfeny vizudlné na kompardtoru s piesnosti +0,1 mm.
Intenzity éar byly odhadovény a oznaleny 5 az 1.

Méteni magnetické susceptibility je zaloZzeno na kompenzaci sily, ktera plisobi na
vzorek umistény v nehomogennim magnetickém poli elektrostatickym kompenza¢nim
zafizenim [8]. Kazdy vzorek byl proméfovan pfi dvou intenzitéch magnetického pole,
z nichz druhd byla zhruba dvojndsobkem prvé. Intenzita magnetického pole nepiesaho-
vala 1800 I". Jako standard byly pouzity dvé ldtky, voda a modré skalice, jejichz magne-
tické susceptibility jsou zndmy:

yE,0 = —0,749 10-%; zous  sH,0 = 5,92 10-°.
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Tepelné rozklady

U jodistant Pb,J,0, . 3H,0, Pby(JO;), H,O0 a Pb,J,0,, . 5H,0 byl studovén rozklad
za stoupajici teploty az do 700 °C.

Jodistan Pb,J,0, . 3H,0 se zaéind rozkladat pti 155 °C (obr. 1). Tepelny rozklad je
doprovédzen zménou barvy ze zluté do éervené. Analyzou produktu, ktery byl ziskén te-
pelnym rozkladem Pb,J,0, . 3H,0 pii konstantni teploté 220 °C, byl zjistén atomovy
pomér Pb : J : Oaxe. = 1,05 : 1,00 : 2,98. Nalezeny védhovy tbytek byl 6,60 9%, vypolteny
tbytek pro PbJO, odpovidal 8,09 %,. Vysledky analyzy tohoto produktu jsou uvedeny
v tab. 1. Produkt PbJO, se rozkladd nad teplotou 400 °C za vzniku kysli¢niku olovnato-
-olovi¢itého Pb,0,. Nalezeny véahovy tbytek byl 47,19 9, vypoéteny tibytek pro Pb,0,
odpovidal 47,23 %,.
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Obr. 1. Tepelny rozklad jodistanu

10 __ —3  PbyJ,0,.3H,0 za stoupajici teploty.
~ 7 Navézka 0,2995 g, citlivost 0,160 g,
o vzrist teploty 3,4 °C/min.

I L o ' 4 I
100 200 300 400 500 600 °C

Jodistan Pby(JO;), . H,O se rozkladd kolem 170 °C (obr. 2). Analyzou produktu vzni-
kajiciho rozkladem za konstantni teploty 205 °C bylo zjisténo, Ze produkt nems stechio-
metricky pomér jodu k aktivnimu kysliku. Tento pomér byl 1 3,30. Vahovy ubytek byl
2,98 9,, zatim co ubytek odpovidajici jedné molekule vody je 1,71 %. Koneénym pro-
duktem rozkladu jodistanu Pb(JO;), . H,O pti 550 °C je opét jako v minulém ptipadé
Pb,0,. Nalezeny vdéhovy tbytek byl 34,84 9,, vypoéteny tbytek pro Pb,0, odpovidal
34,85 %,.

Pri tepelném rozkladu jodistanu Pb.J,0,, . 5H,0O (obr. 3) se tvori produkt s nizSim
obsahem vody o slozeni Pb,J,0,, 2,5 H,O, které bylo zjisténo analyzou produktu
ziskaného rozkladem pfi konstantni teploté 200 °C (tab. 1). Vahovy tbytek byl 3.31 9,
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1 Obr. 2. Tepelny rozklad jodistanu

. Pby(JO;), . H,O za stoupajici teploty.
, Navézka 0,2112 g, citlivost 0,160 g,
700°C vzrust teploty 3,4 °C/min.
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Obr. 3. Tepelny rozklad jodistanu L T " 3380% PO ———
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vypodteny ubytek odpovidal 3,34 9,. Déle byl proveden rozklad pii konstantni teploté
500 °C. Konstantni véhy nebylo dosazeno ani po dlouhodobém zahiivéni. Koneény pro-
dukt neobsahuje jod. Jde zfejmé o smés kysliéniki PbO a Pb;0,.

Tabulka 1
Slozeni produktu vznikajiciho rozkladem Pb,J,0, . 3H,O
Latka 9% Pb % J 9% Oakt. Pb  J  Ogxe. Vzorec
nalezeno 53,61 31,27 11,74 1,05:1,00: 2,98
PbJO,
vypocéteno 52,05 31,88 12,06 1 1 3

Slozeni produktu vznikajiciho rozkladem Pb,J,0,, . 53H,0

Létka | % Pb % J % Oaxt.| % H,O| Pb I Oak.: H,O Vzorec

nalezeno 63,05 19,94 8,77 3,37 | 1,94:1,00:3,50:1,23

. Pb,J,0,, . 2,5H,0
vypodteno | 63,57 | 19,47 | 859 | 3,3¢ | 2 1 :3,50:1,25

Rentgenografie

Debye—Scherrerovou praskovou metodou byly zkoumédny jodistany olovnaté
Pb,J,0, . 3H,0, Pby(JO;), . H,O a produkt tepelného rozkladu PbJO,. Na obr. 4 jsou
srovnény rentgenogramy obou jodistanu a kyseliny jodisté. Na obr. 5 je porovnén rentge-
nogram produtku PbJO,, vychoziho jodistanu Pb,J,0,.3H,O a jodiénanu Pb(JO;),.
Do grafti byly vyndSeny intenzity &¢ar I a mezirovinné vzdélenosti d v téch spektrdlnich
oblastech rentgenogramii, kde vSechny latky jevi interference. Céry s jednotkovou inten-
zitou nebyly graficky zobrazovény.

Rentgenogram kyseliny jodisté byl pfevzat z préce [9] a rentgenogram jodi¢nanu
olovnatého z monografie Mirkina [10].

Déle byl prdskovou metodou studovén jodistan Pb,J,0,, . 5H,0. Bylo zjisténo, Ze
tato slou¢enina je rentgenograficky amorfni.
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Obr. 4. Srovnéni rentgenogrami jodistant Pb,J,0, . 3H,0 a Pby(JO;), . H,O
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Obr. 5. Srovnéni rentgenogramu produktu PbJO, s rentgenogramy vychoziho
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jodistanu Pb,J,0, . 3H,0 a jodiénanu Pb(JOy,),.

Méreni magnetické susceptibility

607

Byla zjiSténa magnetickd susceptibilita jodistant olovnatych, jejich rozkladnych
produkti a jodidnanu olovnatého. Vypoltené hodnoty magnetické susceptibility jsou

uvedeny v tab. 2.



608 M. Dritovsky, J. Matéjekovd

Tabulka 2
Vypoétené hodnoty védhové magnetické susceptibility

. Vahové susceptibilita 5 108
Latka

0,5 A 10A prumeér
PbJO, +2,51 +2,15 +2,33
Pb,J,0, 3H,0 —0,20 —0,12 i —0,16
Pb(JO,), —0,18 —0,15 | —0,16
Pb,y(JO;), H,O —0,40 —0,21 ; —0,31
rozkladny produkt* +0,16 -+0,11 +0,13
Pb,J,0,, 5H,0 —0,45 —0,19 —0,32

* Vzniké tepelnym rozkladem jodistanu Pb,(JO;), . H,O pfi teploté 170 °C.

Z véhové magnetické susceptibility produktu PbJO, ¥ = 2,33 . 10~¢ byla vypoltena
moldrni magnetickd susceptibilita %, = 928,49 mol-! a byly provedeny korekce na
diamagnetismus icntu Pb2t (4 = —28 107¢) a predpoklddaného iontu JOi~ (4 =
= —54.107%) [11]. Za hodnotu diamagnetismu piedpoklddaného iontu JO3}~ byla vzata
tabelovand hodnota pro ion JO;. Korigovand molérni magnetickd susceptibilita méd
hodnotu X, = 1010,49 10-¢.

Déle byl vypoéten efektivni magneticky moment ze vztahu

pet = 2,84 |2 . T,

kde T je absolutni teplota. Efektivni magneticky moment mé pro produkt PbJO, hodnotu
per = 1,64 BM.

Diskuse

Byly sledovany tepelné rozklady jodistant Pb,J,0, 3H,0, Pby(JO;), H,0
-a Pb,J,0,; 5H,0 do 700 °C.

Jodistan Pb,J,0, 3H,O se zadind rozkladat p¥i teploté 155 °C za soudasné
ztraty vody a kysliku. Vznika latka PbJO,, tj. litka obsahujici formalné
Sestimocny jod. Jodistan Pby(JO;), H,O se zadind rozkladat pii teploté
170 °C. Vznikajici produkt obsahuje nestechiometricky pomér jodu ke kysliku
(J : Oaxt. = 1 3,30). Jodistan PbJ,0;;, 5H,0 ztrdci pti 100 °C &ast vody
a vznikd niz$i hydrat. Konednym produktem tepelného rozkladu vsech tif
jodistanti olovnatych je kysliénik olovnato-olovidity (resp. smeés kysliéniki
PbO a Pby0,).

Rentgenografické idaje podaly dalsi diikaz o tom, Ze jodistan Pb,J,0, 3H,0
[1] a produkt jeho tepelného rozkladu jsou skuteéné chemickymi slouéeninami.

Nejvice v8ak nasvédéuji chemické individualité PbJO, méfeni magnetické
susceptibility. Z tab. 2 je patrno, Ze jak jodiénan olovnaty, tak i jodistany olov-
naté jsou diamagnetické, kdezto produkt PbJO, je paramagneticky. Z toho
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plyne, Ze produkt neni smésf jodiénanu a jodistanu olovnatého a lze iici, zZe je
chemickym individuem. Hodnota efektivniho magnetického momentu uer =
= 1,54 BM je dosti blizka teoretické hodnoté uer = 1,73 BM pro jeden neparo-
vy elektron.

Rozkladny produkt Pby(JO;), H,0, u néhoz byl zjistén nestechiometricky
pomér olova k jodu, je v porovnani s produktem PbJO, jen slabé paramagne-
ticky. Je to patrné zptisobeno piitomnosti malého mnozstvi slouéeniny se Sesti-
mocnym jodem.

Dekujeme prom. chem. F. Vilimovi z Ustavu fyziky pevnych ldtek GSAV, prom. chem.
V.Haberovia prom. chem. J. Loubovt z Prirodovédecké fakulty Karlovy university v Praze
za technickou spoluprdcs.

COJIX MOOHOM KUCJIOTHI (XI)
MMEPUOJATHI CBUHIIA

M. OpatoBcku, fI. MarefiukoBa

Kadenpa meoprannyeckoit xumun EcrecrBennoro ¢axynsrera yruepcutera Hapaa,
ITpara

Brin nalijen mnpouecc pasnoxeHusa mnepuoparoB Pby(JO;), H,O0, Pb,J,0, 3H,0
un Pb,J,0,,.5H,0 npn noBhLIeHMM TeMIepaTypsH B uHTepBaje 50—700° VYcraHOBUIN
-o0pasoBaHue coeAuHeHNs ¢ (OpMaNbHO IIeCTHBAJEHTHHIM uogom PbJO, us mnepnopmara
Pb,J,0, . 3H,0. CpaBHHBAIKCh PEHTIEHOIPAMMEI ClefyoIuX coeguHeHuii: Pby(JO;), .
.H,0, Pb,J,0, 3H,0 ¢ HJO;, u Pb(JO,),, Pb,J,0,.3H,0 ¢ PbJO,. Hamun,
yro snuHeiHH cnektp PbJO, n mepnopara ceunna Pb,J,0, . 3H,0 He moxognT HU HA OTMH
JIMHENHEIA CIIEKTP OCTAJNbHHIX WM3y4YaeMBIX coefuHeHuil. XuMuUYeCKaA NHIUBULYAILHOCTH
coegunennss PbJO, u cymiecTBOBaHHe LIECTUBAJEHTHOTO MOJA B STOM COENUHEHUN ORIIH
TIOATBEPHKAEHH TaKMKe M3MepeHueM MATHUTHON BOCIIPHIMMYMBOCTH.

PreloZila T'. Dillingerovd

SALZE DER UBERJODSAURE (XI)
BLEIPERJODATE

M. Dratovsky, J. Matéjékova

Lehrstuhl far anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Karlsuniversitit, Praha

Es wurde der Verlauf der thermischen Zersetzung der Perjodate Pby(JO;), . H,O,
Pb,J,0, . 3H,0 und Pb,J,0,, . 5H,0 im Intervalle 50—700 °C bei steigender Tempera-
tur studiert. Es wird aus dem Pb,J,0, . 3H,0 die Bildung des Produktes PbJO, be-
-obachtet, in welchem das Jod mit der formalen Wertigkeit 6 auftritt. Es wurden die
Rontgendiagramme der Verbindungen Pb,(JO;), . H,0, Pb,J,0, . 3H,0 mit H;JO; und
Pb(JO;)., Pb,J,0, . 3H,0 mit PbJO, verglichen. Es wurde festgestellt, dal weder das
PbJO,, noch das Pb,J,0,.3H,0 ein Linienspektrum ergeben, das mit den Spektren
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der verglichenen Verbindungen identisch ware. Die chemische Individualitdt des PbJO,,
und die Existenz des sechswertigen Jodes in dieser Verbindung wurde auBler dem schon
angefihrten auch durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt bewiesen.
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Prelozil V. Jesendk
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