530 CHEMICKE ZVESTI 19, 530—543 (1965)

Studium systému dvojmocny, trojmocny, étyfmocny vanad—
—kyselina ethylendiamintetraocteva ve vodném roztoku

J. PODLAHOVA

Katedra anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Byly studovény systémy dvojmocny, trojmoeny a &étyfmocny vanad—ky-
selina ethylendiamintetraoctové (dédle H,Y)—hydroxid sodny ve ziedéném
vodném roztoku pH-metricky, konduktometricky a spektrofotometricky. Ze
ziskanych hodnot byly vypoéteny kyselé disocia¢ni konstanty komplexnich
kyselin H,VIY, HVITY a H,VIVOY a molarni absorptivity téchto kyselin
a jejich anionti. Ddle byla vypodétena rychlostni konstanta vzniku hydro-
xokomplexu VIVOYOHS3- ze slozek a pohyblivost komplexniho aniontu
Viry -

Dosavadni idaje o vodnych roztceich komplext nizsich oxydaénich stupni
vanadu s kyselinou ethylendiamintetraoctovou jsou malo systematické.
G. Schwarzenbach a J. Sandera [1] studovali oxydaéné-redukéni poten-
cidly systému jednotlivych kationtd vanadu v komplexnich a nekomplexnich
prosttedich a vypodéetli hodnoty konstant nestalosti vzniklych komplexnich
anionttt VIIY?~ VIIY  a VIVOY?-. V nékterych piipadech uvadéji téz disociac-
ni konstanty hydrogenkomplext, resp. hydroxokomplext. Komplexy vanadu
s kyselinou ethylendiamintetraoctovou byly studovany téz polarograficky
[2—4], infradervenou spektroskopii v roztoku [5] a koneéné byl proveden
rozbor ultrafialovych a viditelnych absorpénich spekter vanaditého a vana-
dylového komplexu s kyselinou ethylendiamintetraoctovou [6, 7].

Ukolem této price bylo doplnit tdaje o acidobazickych rovnovahach
v systému dvojmocny az é&tyfmocny vanad—kyselina ethylendiamintetra-
octova—alkalicky hydroxid ve zfedénych vodnych roztocich.

r wr

Experimentalni ¢ast

Chemikdlie a pfistroje

Siran vanadnaty VSO, . 7TH,0 byl pfipraven elektrolytickou redukei siranu vanadylu
[8]. Ptiprava slouéenin HVY . 3H,0 a BaVOY . 5H,0 je uvedena v pracich [9] a [10].
Chloristan sodny byl ziskédn neutralizaci ziedéné kyseliny chloristé (p. a., Lachema)
hydroxidem sodnym (p. a., Lachema) a krystalizaci. Dvojsodné sul kyseliny ethylen-
diamintetraoctové Na,H,Y 2H,0 byl p. a. prepardt fy Lachema. Ostatni pouzité
chemikdlie byly nejvyssi dosazitelné &istoty. PouZité roztoky hydroxidu sodného byly
prosty uhli¢itant.

Méteni pH bylo provddéno systémem vodikovd—nasycend kalomelové elektroda.
Komeréni vodikovs elektroda (Laboratorni pristroje) byle pied kazdou sérii méfeni
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vyZihdna a poplatinovdna z 2 % roztoku kyseliny chloroplati¢ité. Pouzity vodik byl
&i$tén standardnim zpisobem [11]. Potencidl lénku byl méfen kompenzadnim pfistrojem
QTK (Metra Blansko). Mérny systém byl kalibrovédn standardnimi tlumivymi roztoky
o pH 3,56 (nasyceny roztok hydrovinanu draselného) a 9,24 (0,1 N roztok étytboritanu
sodného). Méfené hodnoty pH byly vesmsés reprodukovatelné s ptesnosti 4- 0,02 pH.

K métenim vodivosti byl pouzit RLC mustek (Tesla) a ponornd vodivostni nddobka
s poplatinovanymi elektrodami. Vodivostni konstanta byla pravidelné kontrolovédna
méfenim vodivosti 0,1 ¥ roztoku KCI pii riznych teplotdch. Stupnice mustku byla
kalibrovéna piesnou odporovou dekéddou.

Spektrofotometrickd méfeni byla provddéna na miizkovém pristroji SFM 2 fy Rukov
(méFeni roztokti obsahujicich dvojmocny vanad) & na spektrofotometru UVISPEC H
700 (Hilger and Watts) s kiemennymi kyvetami o Sifce 1,00 cm (ostatni méreni).

Pii vSech méfenich s vyjimkou spektrofotometrie byla udrzovéna konstantni teplota
25 + 0,2 °C.

Zpusob méfent

Titrace roztoku, obsahujicich dvojmocny a trojmoceny vanad, byly provddény v inertni
atmosfére dusiku prostého kysliku. Pti opakovaném méfeni titradnich kfivek za stejnych
podminek se pH roztokt ve vsech ptipadech liSilo pouze v mezich experimentdlni chyby.
Po skonéeném meéfeni byla vidy provedena analytickd kontrola oxydaéniho stupné
vanadu v koneéném roztoku. Vzhledem k extrémni citlivosti roztokt dvojmocného
vanadu k oxydaci byl pro kazidy bod titraéni kiivky piripraven vidy &erstvy roztok,
k némuz byl jako posledni slozka pFidén roztok siranu vanadnatého.

Pri kinetickych méfenich v roztocich &tyfmocného vanadu byly studovédny zmény
pPH s dasem v roztocich, obsahujicich 2.10-2*M-H,VOYa 5,0—6,0.10-3 m-NaOH, upra-
venych naiontovou silu 0,2 (NaClO,). Hodnoty pH v zévislosti na 8ase pro jednotlivé roz-
toky uvadi tab. 1.

Rovnovézné hodnoty pH roztokd, obsahujicich hydroxid sodny a H,VOY v poméru

Tabulka 1

Zévislost pH na &ase roztoku 2.10-3M-H,VOY s rostouci koncentraci NaOH pti 25 °C
a u = 0,2 (NaClO,). Rychlostni konstanta », pro reakei vzniku VIVOYOH3-

. 103 M pH %, 871 m? kmol~?
5,0 10,30 3 600 0,329
5,0 10,03 9 000 0,219
5,0 9,95 12 600 0,175
5,0 9,66 19 800 0,269
J 5,5 10,44 7 200 0,235
5,5 10.31 9 000 0,258
5,5 10,21 12 600 0,242
5,5 10,20 14 400 0,219
6,0 10,86 3 600 0,256
6,0 10,74 5 400 0,271
6,0 10,69 7 200 0,246
6,0 10,54 10 800 0,316

pramér: 0,253 + 0,008
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2,5 > cna : ov > 2,25, byly méfeny pti riznych koncentracich vanadu po 24 hodinovém
stdni pii 25 °C. Zjisténé hodnoty a jejich vyhodnoceni uvadi tab. 2.

V roztocich, obsahujicich étyimocny vanad, byla iontové sila upravena chloristanem
sodnym na hodnotu 0,2. Této konstantni iontové sily nebylo mozno pouZit u roztokt
dvojmocného a trojmocného vanadu, nebot mélo komplexotvorny anion chloristanovy,
resp. dusiénanovy oxyduje dvojmocny a trojmocny vanad [12]. Ostatni anionty by mohly
komplikovat studované rovnovéhy piipadnou tvorbou smiSenych komplexa.

Tabulka 2

Rovnovézné hodnoty pH alkalickych roztokt Na,VOY po 24 hodindch a rovnovézné
konstanta K pti 25 °C a 4 = 0,2 (NaClO,)

. 108 M CNa - 103 M pH po 24 hod. K . 105
2,0 4,5 9,11 4,03
2,0 4,5 9,12 4,10
2,0 5,0 9,69 5,48
2,0 5,0 9,67 5,15
2,0 5,5 10,08 5,41
2,0 5,5 10,09 5,55
5,0 11,25 9,40 7,68
5,0 11,25 9,29 5,97
5,0 12,5 9,59 4,01
5,0 12,5 9,54 3,56
5,0 13,75 10,06 4,30
5,0 13,75 10,07 4,44

pramér: 4,97 4+ 0,23

Pro studium zmén spektra jednotlivych komplext s pH byla méfena spektra piislus-
nych komplexnich kyselin v tlumivych roztocich, které v uvedenych rozsazich vinovych
délek prakticky neabsorbuji. Roztoky dvojmocného a trojmocného vanadu byly pritom
opét chrénény pred oxydaci vzdusnym kyslikem.

Vysledky a diskuse

Podkladem pro studium déji, probihajicich ve vodnych roztocich jednotli-
vych komplext pfi zméné pH, byly pH-metrické a konduktometrické kiivky,
ziskané pii titraci zfedénych roztokt volnych komplexnich kyselin H,VIY,
HVIY a H,VIVOY hydroxidem sodnym. Roztok kyseliny H,VY byl pfipra-
ven smiSenim ekvivalentnich mnozstvi roztoku siranu vanadnatého a Na,H,Y,
roztok HVY rozpu§ténim prepardtu HVY 3H,0 ve vodé a roztok H,VOY
konverzi soli BaVOY 5H,0 s kyselinou sirovou. Piislusné pH-metrické a
konduktometrické titraéni kiivky jsou uvedeny na obr. 1 az 3.

Smisenim vodnych roztoku siranu vanadnatého a Na,H,Y dochazi k poklesu
PH, ktery je zptisoben vznikem komplexniho aniontu VY2~ a uvolnénim dvou
protonit z karboxylovych skupin kyseliny ethylendiamintetraoctové. Vznik
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komplexu je spojen s vyraznou zménou zabarveni: fialovy roztok siranu
vanadnatého s maximem absorpce pfi 550 nm prechazi pfidavanim Na,H,Y
na zlutohnédy a maximum absorpce se posouva do ultrafialové oblasti. Ab-
sorpéni spektrum vzniklého roztoku vykazuje zietelnou zavislost na pH,
zpusobenou adici protoni, resp. hydroxylovych skupin na anion VY?~.

ekv. NaOH

Obr. 1. pH-metrickd (kifivka 4) a konduk-
tometrickd (kfivka B) titrace 2,5.10-3
M-H,VIIY 0,1 M roztokem NaOH.

pH

1

2 ekv.NaOH

Obr. 2. pH-metrické (kfivka 4) a konduk-

tometrickd (kfivka B) titrace 2,22 .10-3
M-HVHIIY 0,1 M roztokem NaOH.
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Obr. 3. pH-metrickd (kfivka 4) a konduk-
tometrickd (kfivka B) titrace 2,0.10-3
M-H,VIVOY 0,1 M roztokem NaOH.

T
40 4
8
o1 -
0051 =
0 1
Neyy 11 NaoOH

Obr. 4. Isomoldrni série Na,VI'Y « NaOH

pfi koncentraci 5.10-*mM. Krivka A4:

450 nm; kiivka B: 425 nm. Kyvety 1,25 cm.

AD = absorbance smési minus soudet
absorbanci slozek.
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Sloudenina H,VY v roztoku obsahujicim ekvimolarni mnozstvi siranu sodné-
ho se chova jako dvojsytna kyselina o disociaénich konstantich:

pk, = 3,35 + 0,05; pk, = 9,80 + 0,01.

Pii pH 9,5 anion VY2~ aduje hydroxylovou skupinu a disociaéni konstanta
vzniklého hydroxokomplexu jako kyseliny

[VYOH] [H]

3 = —W]—— (1)

dini pky; = 10,92 + 0,04.

Vznik monohydroxokomplexu byl potvrzen spektrofotometricky metodou
isomolarnich sérii Na,VY «<» NaOH méfenim absorbance pii vinovych délkach
425 a 450 nm (obr. 4). Kfivky vykazuji ostrd maxima pfi poméru Na,VY

NaOH =1 1. Ptridava-li se dalsi hydroxid sodny, dochdzi pfi koncentraci
cv =5 107 M a poméru cxaom Cnayy = 3 ke srdzeni hydroxidu vanadnatého.

Hydroxokomplex VYOH?- miuze disociovat v roztoku dvéma zpisoby:
na anionty VY2~ a OH", ale také na anion Y4~ a kation VOH' Hodnoty pi-
sluSnych konstant nestalosti se daji odvodit z konstant jiz zjisténych a hydro-
lytické konstanty vanadnatého iontu [8] pomoci obecného vztahu [13]. Pro
konstantu nestalosti pfi reakei

VYOH:- = VOH?' + Y+ (4)
plati:
K, — [VOH] [Y] _ K, . Ky ’ @)
[VYOH] ky
kde
vy ) .
Ky = W =2,0.10-% (viz [1]) (3)

a Kn, ks jsou diive zjisténé konstanty hydrolyticka a tfeti disociaéni.
Konstanta nestalosti K, pro reakeci

VYOH’- = VY~ + OH~ (B)
ma tvar
VY].[OH
K= - OH] )
[VYOH]

Protoze pK, = 8,55 a pK, = 3,08, je zfejmé, Ze odstépovani aniontu Y4~
z hydroxokomplexu VYOH?3- je zanedbatelné proti odstépovani hydroxylové
skupiny. V systému V2+—Y4~ ve vodném roztoku se tedy ustavuji tyto aci-
dobazické a komplexni rovnovahy:
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kl kz k:l
H,VY = HVY = VY = VYOH:-
KK LK
v+ = VOH?'
Kh
Hodnoty konstant:
kB, = (45 +0,5) 10 pk, = 3,35 4 0,05
k, = (1,6 4 0,1) 10-%° pk, = 9,80 4 0,01
ky = (1,2 +0,1) 101 pk, = 10,92 + 0,04
K, =(28 +£06) 10 pK; = 8,55 4+ 0,08
K, = (83 +02) 10 pK, = 3,08 4+ 0,04
Kn = (3,55 + 0,34) 107 pKn = 6,45 4 0,04 [8]
K,=(20 +£0,2) 10%® pKn = 12,70 4 0,10 [1]

Pro kvantitativni vyhodnoceni zmén spektra H,VY s pH byly vypoéteny
nejprve koncentrace jednotlivych d&astic H,VY, HVY , VY2~ a VYOH3-
v roztocich o prislusném pH a z nich pak jejich moldrni absorptivity &,
&1, & & & pii vlnovych délkdch 380—720 nm. Ziskané hodnoty jsou na obr. 5.

Obr. 5. Molarni absorptivity ¢, e,
0 a ¢ d&astic H,VIY, HVIY™, VIIY:- g
380 500 600 nm VIYOH?- (cm? mmol-?).

Komplex trojmocného vanadu VY~ pat¥i k nejpevnéjsim komplexim kyse-
liny ethylendiamintetraoctové. Jeho konstanta nestalosti éini:

o= 5 10 viz ). (5)
VY] ’

Roztoky ethylendiamintetraacetatovanaditant jsou v kyselém a neutralnim
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prostiedi zabarveny hnédooranzové, v alkalickém prostfedi éervené. Komplex
trojmocného vanadu s kyselinou ethylendiamintetraoctovou je dostatedéné
staly k oxydaci vzdusnym kyslikem, nebot oxydaéné-redukéni potencial
systému VY —VOY?~ je posunut proti systému V3+—VO2+ téméf o 0,5V
ke kladnéj$im hodnotdm. Pozoruhodnd je také stdlost tohoto komplexu
v silné alkalickém prostiedi: na rozdil od prace [1] bylo zjisténo, zZe pfi koncen-
traci asi 1072 M nedochézi k rozkladu komplexu a srazeni hydroxidu vanaditého
ani pii pH 12.

Dale bylo prokazéno, Ze komplexni anion VY se v roztoku v patrné mife
protonizuje a vznikld komplexni kyselina HVY je stild i v tuhém stavu [9].
Jeji kyseld disociaéni konstanta pfi 25 °C a primérné iontovésile y =3 10—
éini:

k, = (3,23 &+ 0,03) . 10-2.

Odstépenim protonu z kyseliny HVY vznika anion VY, ktery je prevladajici
dastici v Sirokém oboru pH kolem neutralniho bodu. V alkalické oblasti aduje
tento anion hydroxylovou skupinu a tvoii se éastice VYOH?~. Kysela diso-
cia¢ni konstanta tohoto hydroxokomplexu pii 25 °C a pramérné iontové sile

=5 1073 ¢&ini:

AD
I
c ' 02
30
o1
20
0
10
-01.
0 1 1
X0 400 50  nm Navy 11 NaOH
Obr. 6. Moldrni absorptivity &, €;a ¢, Obr. 7. Isomoldrni série NaVI'Y «— HaOH pfi
ddstic HVIIY, VIIY™ g VIIYOH:?- koncentraci 2 . 102 m.
(em? mmol-1). Krivka A: 510 nm; kfivka B: 410 nm; kiivka

C: 455 nm. Kyvety 1,00 cm; 4D — viz obr. 4..
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k, = (1,51 + 0,04) 10-10,

coz je v dobrém souhlasu s hodnotou ziskanou dfive [1]. Dalsi prabéh titradni
kiivky pti jesté vyssich hodnotdch pH nasvédéuje tomu, Ze v systému se pii
téchto podminkach tvoti dalsi hydroxokomplex, zfejmé o slozeni VY(OH)3-.
Jeho koncentrace, vypoétena piimo z udaja pH-metrické titrace, je vSak
i pti nejvyssich hodnotach pH velmi mala a pohybuje se na hranici experi-
mentalni chyby.

Protoze nékteré studované acidobazické disociace jsou provazeny vyrazn ym
zménami zabarveni, bylo provedeno kvantitativni vyhodnoceni ziskanych
spektrofotometrickych dat. Reakce HVY <= H+ + VY neni provazena pozo-
rovatelnou zménou zabarveni, a tedy vypodtené molarni absorptivity e, a &
dastic HVY a VY  se ve studované oblasti vlnovych délek podstatné nelisi
(obr. 6). Vznik monohydroxokomplexu VYOH?~ byl potvrzen metodou iso-
molarnich sérii (obr. 7). Z prabéhu kiivek je patrno, Ze vyraznym maximem,
resp. minimem se projevil pouze vznik monohydroxokomplexu.

Srovnanim hodnot kyselé disociaéni konstanty hydroxokomplexu VYOH?-,
konstanty nestalosti aniontu VY~ a hydrolytické konstanty vanaditého iontu
[14] je ziejmé, Ze dastice VYOH?~ disociuje prakticky vyhradné na ionty
VY a OH, kdezto jeji disociace na ionty VOH?2+ a Y¢~ je zcela zanedbatelna.
V systému V3+—Y4- ve vodném roztoku se tedy ustavuji tyto acidobazické.
rovnovahy:

k, ks, ks
HVY = VY~ = VYOH:*- = VY(OH)-.

Hodnoty konstant:

ky = (3,23 & 0,03) . 10~ pk, = 2,49 + 0,01
ky = (1,51 4+ 0,04) . 10-10 pk, = 9,82 + 0,01
kg ~°10-14

Z hodnot disociaénich konstant byly vypoéteny koncentrace éastic HVY,
VY a VYOH?- v jednotlivych tlumivych roztocich, s jejichz pomoci byly pak
z hodnot absorbance roztokd NaVY v zavislosti na pH vypodteny molarni
absorptivity ¢,, & a ¢, téchto &astic v oboru vlnovych délek 330—600 nm.
Vypodétené hodnoty molarnich absorptivit jsou uvedeny na obr. 6.

Hodnoty vodivosti roztokt LiVY v zavislosti na koncentraci byly extrapolo-
vany na nekonedné ziedéni (tab. 3) a z extrapolované hodnoty pak byla vy-
pottena pohyblivost aniontu VY, kterd pti 25 °C &ini:

lvy— = 28,3 4 0,5 ohm~! cm? val-L.

Na rozdil od ddaja prace [1] se pii studiu komplext étyfmocného vanadu
s kyselinou ethylendiamintetraoctovou ukazalo, Ze anion VOY?-, vznikajici
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Tabulka 3

Hodnoty specifické vodivosti o, moldrni vodivosti 4 a molérni vodivosti 4, pfi nekonet-
ném ziedéni rizné koncentrovanych roztoka LiVY pii 25 °C

S o 10t A = 1000 o/c Ag=A—auvr |

Livy ohm~-!cm~—1 ohm~1! c¢m? val-1 ohm~! ecm? val-1
0,128 60,0 46,8 70,0

0,064 34,3 53,6 66,9

0,032 18,4 57,5 64,9

0,016 9,55 59,7 66,9

0,008 4,94 61,8 69,0

0,004 2,53 63,3 65,6

0,002 1,28 63,9 65,5

0,001 4 0,644 64,4

|

prameér: 67,0 + 0,5

smiSenim roztokd soli VO2+ a Y4~ a tpravou pH na hodnotu asi 7, aduje pti
okyseleni ne pouze jeden, ale dva protony za vzniku komplexni kyseliny
H,VOY. Tato kyselina je stild ve zfedéném vodném roztoku, neda se vsak
izolovat v tuhém stavu [10]. Jiz z charakteru titraéni kiivky jejiho roztoku
hydroxidem sodnym vyplynulo, Ze obé jeji kyselé disociaéni konstanty jsou
si blizké, nebot ktivka vykazuje pouze jeden inflexni bod pii spotfebé dvou
ekvivalenttt louhu na jeden ekvivalent kyseliny. Obdobny zdvér vyplyva
i z charakteru kiivky vodivostni. Pfislusné disociaéni konstanty pii
25°C a y = 0,2 dini:
k= (2,1 & 0,1).10-3 k, = (4,4 + 1,2). 104

Na rozdil od postupného odstépovani protontt z kyseliny H,VOY, které
probiha prakticky okamzité, ustavuje se rovnovaha pochodu, probihajiciho
v alkalickém prostiedi:

VOY?- + OH- = VOYOH:-, )

pomérné pomalu. Méfenim rovnovainého pH roztokl, obsahujicich NaOH
a H,VOY v ekvivalentnim poméru 2 1 az 3 1 pfirazné celkové koncentraci
(tab. 2), byly ziskdny hodnoty pro vypodet piislusné konstanty nestdlosti
hydroxokomplexu

[VOY] [0OH]

K= ——— "), (6)
[VOYOH]

resp. tfeti kyselé disociadni konstanty kyseliny H,VOY

_ [VOYOH][H] _ 10~

s [VOY] - K ™
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Pii 25 °C a y = 0,2 ¢ini:
ks = (2,0 = 0,1) 10-19; K = (4,97 + 0,23) 10-5.

Daéle byla vypoétena rychlostni konstanta s, reakce vzniku hydroxokomple-
xu ze slozek. Vypodet byl proveden z experimentéalnich hodnot ¢asové zavislosti
pH roztokd H,VOY za p#iddni 2,5—3 ekvivalentt NaOH (tab. 1). Hodnota
této rychlostni konstanty p#i 25 °C a 4 = 0,2 &ini:

», = 0,253 4 0,008 s~ m3 kmol-1.

V systému VO2+— Y4~ ve vodném roztoku se tedy ustavuji tyto acidobazické
rovnovahy:
ky ky, 2,
H,vOY = HVOY = VOY:*- = VOYOH:*-.
probihé zvolna

&H
©

Hodnoty konstant:

ky = (2,1 40,1) 102 pk, = 2,68 + 0,02
k, = (44 4+ 1,2) 10 pk, = 3,36 4- 0,14
ky = (2,0 +0,1) 10- pkys = 9,70 -+ 0,02
K = (4,97 + 0,23) 10-3 pK = 4,30 + 0,02
2, = 0,253 4 0,008

0] l [ l

500 600 700 &00 nm

Obr. 8. Molédrni absorptivity &, &, €, & &; ¢dstic H,VIVOY, HVIVOY ™, VIVOY3-
a VIVOYOH?3- (cm? mmol-1).
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Ze zmény spektra roztoktt H,VOY v zavislosti na pH byly podobné jako
u dvojmocného a trojmocného vanadu vypodteny molarni absorptivity e,
&, &, & Castic H,VOY, HVOY™ VOY?- a VOYOH3?- v rozmezi vlnovych
délek 500—900 nm (obr. 8). Z uvedenych hodnot molarnich absorptivit je
ziejmé, Ze spektrum komplexu étyFmocného vanadu s kyselinou ethylendia-
mintetraoctovou ve zkoumané oblasti vinovych délek zavisi na pH podstatné
méné nez spektrum komplexu vanaditého.

Metodika vijpocltu

Kyselé disocia¢ni konstanty komplexnich kyselin byly vypoéteny z hodnot
PH, ziskanych p#i titraci roztoku kyseliny hydroxidem sodnym. Pfitom byla
zpravidla nejprve uvazovana pouze disociace do prvého stupné a ziskané
hodnoty &, byly pak pouzity pti vypoétu k, a podobné hodnoty k, pti even-
tudlnim vypoétu k,. Typickym piikladem je vypodet k, a k, kyseliny HVY:
pro vypodet k, z experimentalnich bodu pied dosaZzenim 1. ekvivalence bylo
pouzito rovnic:

_ [H][VY]
kl - W H (8)
ey = [HVY] + [VY], (9)
[H] + exa = [VY] + [OH] (10)

s neznamymi [HVY], [VY] a k,. Hranaté zavorky oznaduji aktualni koncen-
trace &astic v roztoku, naboje &astic jsou vynechény.

Pro vypodet k, z bodit mezi 1. a 2. ekvivalenci pak plati:

by = VYT )
[HVY]
PR 1 (11)
VY]
ov = [HVY] + [VY] + [VYOH], (22)
[H] + cxa = [VY] + 2[VYOH] + [OH] (13)

s neznamymi [HVY], [VY], [VYOH] a k,.

U komplexni kyseliny H,VOY nelze pouzit tohoto postupu, nebot %, a k,
jsou si blizké. Proto byly vypoéteny grafickou metodou Schwarzenba-
chovou [15].

Rovnovaznd konstanta reakce (C), resp. konstanta nestalosti hydroxo-
komplexu, byla vypodtena z rovnovaznych hodnot pH v alkalickych roztocich
Na,VOY ze systému rovnic:
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cv = [VOY] + [VOYOH], (14)

cna = 2[VOY] + 3[VOYOH] + [OH], (15)
__[VOY] [OH] .

~ [VOYOH] )

s neznamymi [VOY], [VOYOH] a K.
Rychlostni konstanta s, pro reakei (C) byla vypoétena FeSenim diferencialni

v,

rovnice pro tento typ reakei (zvratné reakce 2. ¥ddu). Rovnice ma obecny tvar:

E = (@ — x) (b — x) — %2, (16)
dr
kde z znadi aktualni konecentraci 8astic VOYOH?3- v dase 7. Tato aktuilni

koncentrace byla nalezena ze vztahu

X = CNa — 2Cv —_ [OH], (17)
ktery plyne z rovnic (14) a (15); a, b jsou poéateéni koncentrace astic VOY?2-
a OH; »,/x, = K. Integrovanim diferencidlni rovnice (I16) v p¥islusnych
mezich, dpravou a pfevedenim pfirozeného logaritmu na dekadicky se ziské

konedna rovnice pro rychlostni konstantu », ve tvaru

2,303K | K[2ab — a(a + b)] — (1 — f(K))
T J(K) EK[2ab — a(a + 0)] — a(1 + AK)) ’

(18)

¥ =

kde

f(K) = JK*a = b) + 2K(a + b) + L. (19)

Do této rovnice byly dosazeny hodnoty z 12 experimentélnich bodu. Vy-
podtené hodnoty x, jsou uvedeny v tab. 1.

Extrapolace molarni vodivosti 4 na nekoneéné ziedéni byla provedena
podle rovnice paraboly (viz napt. [16]):

A = Ay + au'’?, (20)

kde u je iontova sila roztoku.

Jednotlivé vypodtené hodnoty vzdy ze dvojice koncentraci 0,128 —0,064 M;
0,064—0,032 M atd. jsou uvedeny spolu s experimentdlnimi hodnotami speci-
fické a molarni vodivosti pti jednotlivych koncentracich LiVY v tab. 3. Po
odetteni pohyblivosti kationtu Li+, kterd &ini 38,7 pii 25 °C (viz [17]), ziska
se pohyblivost aniontu VY pii této teploté.

Zdvérem dékugi prof. dr. S. Skramovskému, DrSc., za zdjem, kterym provdzel vznik
a pokradovdant této prdce.
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N3YYEHUE CUCTEM [OBYXBAJIEHTHBIN, TPEXBAJIEHTHBIN,
YETBIPEXBAJIEHTHBI! BAHAIUN—3TUIEHINAMUHTETPAYKCYCHAA
HUCJOTA B BOJHOM PACTBOPE

fI. Hogmarosa

Kadenpa neopraunueckoit xumun EcrecrBensoro parymasrera, Kapios yHusepcurer,
Ilpara

HongykroMerpudeckn, pH-MeTpUYECKH M CIEKTPOPOTOMETPMYECKM HM3YYAJIUCh CUCTEME
JIBYXBAJIEHTHHI, TPEXBAJEHTHBII 1 4YeTHIPDEXBAJEHTHHII BaHAMUi—aTHICHRUAMUHTETPA-
YKCYCHasg KHUCIOTa—THAPOOKNUCh HATPUA B pa30aBIeHHOM BOXHOM pactBope. Ha ocHoBe
TIOJIyYeHHHIX NAHHHX OBIIM PACCYMTAHBL KOHCTAHTH AUCCOLMALMN KOMILIEKCHHIX KHUCIOT
H,VIy, HVILY, H,VIVOY u MoJApHOe HOIJIOLIeHNe STUX KHUCIOT U uX aHnmoHoB. Takike
6blJIa paccyMTaHa KOHCTAHTA CKOPOCTM 00pasoBaHMA I'MApOKcOKoMIIekca VIVOYOH?3- us
COCTAaBHHEIX KOMIIOHEHTOB ! IOJ[BUKHOCTh KOMILIEKCHOr0 aHMOHA VIIIY ™,

PreloZila T. Dillingerovd

STUDIUM DER SYSTEME V(II), V(III), V(IV)—
— ATHYLENDIAMINTETRAESSIGSAURE IN WASSRIGER LOSUNG

J. Podlahové

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Karsl-Universitidt, Praha

Es wurden die Systeme V(II), V(III), V(IV)—Athylendiamintetraessigséure—
—Natriumhydroxid in verdiinnten wéiBrigen Lésungen mittels pH-Messung, Leit-
fahigkeitsbestimmung und Spektrophotometrie studiert. Aus den erhaltenen Ergebnissen
wurden einerseits die Dissoziationskonstanten der komplexen Sduren H,VI'Y, HVIIY
und H,VIVQY, anderseits die molaren Absorbtivitdten dieser Sduren und ihrer kom-
plexen Anione berechnet. Ferner wurde die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
der Bildung von VIVOYOH?3- aus seinen Komponenten und die Beweglichkeit des kom-
plexen Anions VIIY™ ermittelt.

Prelozil V. Jesendk
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