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Polomér dihydrofosforitanového aniontu H,PO, ve vodném
roztoku dihydrofosforitanu sodného NaH,POQ, a draselného
KH,PO, pii 25 °C

M. EBERT

Katedra anorganické chemie Piirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Polomér dihydrofosforitanového aniontu byl sledovén ve vodném roztoku
dihydrofosforitanu sodného v koncentra¢nim rozmezi 10— 80 mol H,O/val
NaH,PO; a dihydrofosforitanu draselného v koncentraénim rozmezi 12 az
80 mol H,0/val KH,PO, pfi 25 °C. Polomér dihydrofosforitanového aniontu
se pfi studovanych podminkéch rovnd 2,24 A.

Jednou z dulezitych velidin, uréujicich povahu interakei ve vodném roztoku,
je jejich velikost, a proto jejimu stanoveni je vénovana v literatufe znaéna po-
zornost [1—3]. Nejéastéji se velikost iontu charakterizuje jeho polomérem,
ktery je pfi dané homogenni koordinaéni sféfe iontu uréen vzdalenosti, na
kterou se k nému ptiblizi molekula vody, majici kinetickou energii stejnou,
jako je stiedni kineticka energie molekul vody ve vodném roztoku iontt. Mistem
styku molekuly vody a iontu je to misto na spojnici center obou éastic, ve kte-
rém je pii daném koordinadnim éisle iontu hustota elektronového oblaku mi-
nimalni. Polomér iontu ve vodném roztoku se tedy meéni ve srovnanis polomé-
rem v krystalové miizce. Jen tehdy, kdy ion pfi urdité struktuie v krystalu
a ve vodném roztoku nepolarizuje své okoli a ani sdm nenf polarizovan a pokud
v dané koncentraéni, teplotni a tlakové oblasti neméni strukturni usporadani
vody, lze pFedpokladat, ze nedochézi ke zméné iontového poloméru. Tomuto
idealnimu pfipadu se svym chovanim ve vodném roztoku blizi podle vysledkt
rentgenografického studia [4, 5], studia viskozity [6, 7], hustoty [8], dielek-
trické konstanty [9] a termodynamickych charakteristik [10—13] ion sodny,
draselny, chloridovy a bromidovy, které byly proto vybrany v této praci jako
standardni.

Cilem nasi prace je stanoveni poloméru dihydrofosforitanového aniontu
rg,po; ve vodném roztoku.

Experimentalni 8ast

Pouzité dihydrofosforitany NaH,PO, . 2 1/2H,0 a KH,PO, byly ptipraveny jiz diive
popsanym zptisobem [14]. Dihydrofosforitan sodny NaH,PO, . 2 1/2H,0 mél v praméru
obsah 99,90 9 a draselny 99,80 9. Ostatni pouzité chemikélie byly p. a.

Léatky a jejich vodné roztoky byly analyzovédny vézkové. Fosfor byl stanoven po
oxydaci fosforitanu na fosfore¢nan opakovanym odpafenim s dymavou kyselinou dusié-
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nou jako Mg,P,0,, sodik jako NaZn(UO,); . (CH,;C00), 6H,O, draslik jako KCIO,,
chlor jako AgCl, brom jako AgBr a voda v hydritu byla stanovena suSenim pii 95 °C. Pii
plipravé roztoku byla pouzita redestilovand voda z kiemenné aparatury. Pokud se vy-
chézelo z nasyceného roztoku, bylo redéni kontrolovdno na analytickych vahéch.

Hustota vodnych roztok byla méiena ¢tyimi pyknodilatometry, jejichz objemy v nu-
lové poloze (V; = 0,4985 ml, ' = 0,4567 ml, VV; = 0,4823 ml, ¥V, = 0,5470 ml) a objemy
jednotlivych dilka jejich stupnice byly kalibrovany redestilovanou vodou. Naplnény
pyknodilatometr byl temperovén v ldzni vodniho termostatu, vyska menisku byla odéi-
tdna mikroskopem a po osuSeni byl pyknodilatometr vdzen na an alytickych vahéch.
Chyby odéiténi menisku byly sniZeny opakovanym odé¢itdnim a vézenim pfi mirné
zmenseném objemu. Dosazend piesnost méfeni byla 4+ 0,01 9.

Pri vypoétu poloméru dihydrofosforitanového aniontu se vychéazelo z gramekvivalento-
vého objemu dihydrofosforitanu, ktery je dén vztahem

V = o(M,N + M).

Zde znamend v specificky objem vodného roztoku dihydrofosforitanu, M, molekuldrni
vahu vody, N pocet moli vody a M gramekvivalent dihydrofosforitanu. Od gramekvi-
valentového objemu dihydrofosforitanu byl odedten gramekvivalentovy objem piislusného
chloridu a tim byl za danych podminek ziskdn rozdil gramiontovych objemt dihydro-
fosforitanového a chloridového aniontu ve vodném roztoku: AV H,PO7 - CI™- Pri znalosti
gramiontového objemu chloridového aniontu bylo mozno pak vypoéitat gramiontovy
objem dihydrofosforitanového aniontu Vu,po;. Z tohoto objemu byl na zdkladé gram-
iontového objemu bromidového aniontu Vg~ stanoven polomér dihydrofosforitanového
aniontu ve vodném roztoku rg,ro; podle vztahu [15]:

Vu,poy (ra,ro7)?
2~ )

Ve (rpr-)?

za predpokladu, Ze bromidovy anion jako standardni neméni sviij polomér rs.— pii pre-
chodu z krystalického stavu do vodného roztoku.

Vysledky

Podrobné studium koncentradni zavislosti rozdil gramiontovych objemu
draselného a sodného kationtu u chlorid@ a bromidd a bromidového a chlori-
dového aniontu u sodnych a draselnych soli potvrdilo koncentraéni invarianci
rozdili gramiontovych objemtt na charakteru druhého iontu. Odchylky od
invariance, vyjadiené ve tvaru sttedni kvadratické chyby méfeni, jsou tak
malé, ze lze pouzit vodnych roztokd vybranych alkalickych halogenidi jako
standardnich (tab. 1.) Na zakladé zjisténého rozdilu gramiontovych objemi
bromidového a chloridového aniontu u sodnych a draselnych soli a krystalo-
chemickych polomért chloridového (1,81 A) a bromidového aniontu (1,96 A)
byl pak vypodéten pro 25 °C podle A. P Ruckova [16] gramiontovy objem
chloridového aniontu V- = 19,7 ml a bromidového aniontu Vg~ = 26,4 ml.

Gramiontovy objem dihydrofosforitanového aniontu byl stanoven ve vodném
roztoku dihydrofosforitanu sodného v koncentraénim rozmezi 10—80 mol
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H,0/val NaH,PO; a ve vodném roztoku dihydrofosforitanu draselného v kon-
centraénim rozmezi 12—80 mol H,0/val KH,PO, pfi 25 °C. V tab. 2 jsou uve-
deny gramekvivalentové objemy dihydrofosforitanu sodného a draselného,
stanovené s pfesnosti 4 0,01 9, a rozdily gramiontovych objemu dihydro-
fosforitanového a chloridového aniontu sodnych a draselnych soli, vypoétené
s presnosti pohybujici se v mezich 0,2—1,6 9%, V tab. 3 je uveden gramiontovy
objem dihydrofosforitanového aniontu jako aritmeticky primér gramiontovych
objemt z hodnot rozdild gramiontovych objemt dihydrofosforitanového
a chloridového aniontu u sodnych a draselnych soli. Odchylky hodnot téchto

Tabulka 1
Rozdil gramiontovych objemt draselného a sodného kationtu u chloridd 4 Vg, _y,.
a bromida AVEL_ . a bromidového a chloridového aniontu u sodnych 4 V& _ -
a draselnych soli AVE'-_,— ve vodném roztoku p¥i 25 °C

Rozdil gramiontovych | Koncentraéni oblast vodného roztoku
objemu mol H,0/val soli
ml 12—80 | 10 — 80
AV N 10,3 + 0,2 —
AVR: o - 10,4 £ 0,1
AVEE - — 6,6 + 0,2
AV%:_—CI_ 6,7 £ 0,2
!
Tabulka 2

Gramekvivalentovy objem dihydrofosforitanu sodného Vy,g,po, & draselného
Vgg,po, & rozdil gramiontovych objemt dihydrofosforitanového a chloridového
aniontu.u soli sodnych 4VE% . _ ¢~ a draselnych AVE! - _ o~ ve vodném roztoku

pfi 25 °C

Koncentrace vodného + %

roztoku mol H,0/val VNaH,P0, AVEpor—a- Vka,P0, AVEpor —ci-

soli ml ml m] ml
10 222,28 20,4 —_ —
12 257,61 19,9 268,35 20,3
14 293,15 19,7 304,06 20,3
18 364,84 19,4 376,30 20,6
24 472,37 19,2 482,80 19,3
34 652,47 19,2 663,99 20,2
44 831,67 17,8 844,24 20,0
56 1048,3 17,7 1060,8 20,0
68 1265,5 18,4 1277,7 20,4
80 1482,1 18,1 1495,2 21,0
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Tabulka 3

Gramiontovy objem Vy,po; & polomér ru,po; dihydrofosforitanového
aniontu ve vodném roztoku pti 25 °C

Koncentrace vodného

roztoku mol H,0/val Va,pos TH,PO5

soli ml
10 40,1 2,25
12 39,8 2,25
14 39,7 2,25
18 39,7 2,25
24 39,0 2,23
34 39,4 2,24
44 38,6 2,22
56 38,6 2,22
68 39,1 2,23
80 38,8 2,23

rozdili gramiontovych objemu se pohybuji v ramei stiedni kvadratické chyby,
zjisténé u alkalickych halogenidt pouze do koncentrace 34 mol H,O/val di-
hydrofosforitanu, u mensich koncentraci se az zdvojnasobuji. Z gramionto-
vého objemu dihydrofosforitanového aniontu byl pak pro dané koncentrace
vypoéten podle vztahu (I) jeho polomér do koncentrace 34 mol H,O/val di-
hydrofosforitanu s pfesnosti 4 1 %, pfi mensich koncentracich s ptesnosti kle-
sajici az na 4 2 9, (tab. 3). V mezich této chyby se ve studovaném koncentraé-
nim rozmezi rovnad prumérnd hodnota poloméru dihydrofosforitanového
aniontu pii 25 °C 2,24 A.

Dékuji prof. DrSc. RNDr. PhMr. S. Skramovskému za zdjem, ktery projevil o mou
prdcs.

PAINYC JUTNOAPO®OCOUTHOI'O AHMOHA H,PO; B BOOHOM PACTBOPE
JUTNOPOPOCOUTOB HATPUA NaH,PO, I KAJINA KH,PO, I[IPN 25°

M. 96epT

Kadenpa Heoprauuyeckot xumuu EcrtectBenHoro daxyisrera ynusepcurera Hapaa,
IIpara

HOna onpenenenua paguyca AuruapodocduTHOro aHMOHA GHIIM B3ATH B KayecTBe CTaH-
JKapTOB MOHBI HATPMUA, KaJNudA, XjJopa u Opoma. Paguyc mccienoBasica B BOOHHX PacTBOpax
murungpodochura HaTpUA NpH KoHIeHTpauuax 10—80 mon H,O0/epamm-sxe. NaH, PO, u nu-
rugpodocduTa KaINA OpH KoHHeHTpauuax 12—80 wmoa H,O/epamm-sxe. KH,PO; mpu 25°.
Papuyc aurnppodochuTHOro aHUOHA B [AHHHX YCIOBUAX OKA3aJCA PaBHHIM 2,24 A,

Prelozila T. Dillingerova
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HALBMESSER DES DIHYDROPHOSPHIT-ANIONS H,PO,
IN WASSERIGER LOSUNG DER DIHYDROPHOSPHITE NaH,PO,
UND KH,PO, BEI 25 °C

M. Ebert

Lehrs ubl fir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultiat
an der Karlsuniversitat, Praha

Zur Bestimmung des Halbmessers des Anions H,PO; wurden als Standarde die Ionen
des Natriums, Kaliums, das Chloridion und das Bromidion gewéhlt. Der Ionenhalbmesser
wurde in wésseriger Lésung des primédren Natriumphosphites im Konzentrationsbereich
10 —80 mol H,0/Gramméquivalent NaH,PO,, und des priméren Kaliumphosphites im
Konzentrationsbereich 12— 80 mol H,0/Grammaéquivalent KH,PO; bei 25 °C untersucht.
Der Halbmesser des Dihydrophosphitions betrigt bei den studierten Bedingungen 2,24 A.

Prelozil V. Jesendik
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