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Pohyblivost hydrofosforitanového iontu a disocia¢ni konstanta
kyseliny fosforité v methanolovém prostiedi

J. PODLAHA

Katedra anorganické chemie Pfirodovédecké fakully Karlovy university, Praha

Bylo zjiSténo, Ze kyselina fosforitd se chovd v methanolovém roztoku
jako jednosytnd kyselina. Z hodnot vodivosti jejich roztoki byla vypoctena
pohyblivost hydrofosforitanového aniontu v methanolu lg,po; = 43.0
a disocia¢ni konstanta kyseliny fosforité v témze prostfedi &k, = 3,30 107°.

Pii studiu komplexnich fosforitané v nevodnych prost¥edich jsme se setkali
s otdzkou, jaké acidobazické rovnovahy se ustavuji v roztocich kyseliny
fosforité v methanolu. Protoze kvantitativni idaje pro tento systém v literatuie
chybéji, bylo provedeno méieni vodivosti roztoka kyseliny fosforité v metha-
nolu, jehoz vysledky uvadi tato prace.

Experimentalni éast

Kyselina fosforitd byla pripravena hydrolyzou pfedestilovaného chloridu fosforitého
(8isty, Lachema)—frakce o b. v. 75—75,5 °C— ekvivalentnim mnozstvim redestilované
vody za chlazeni a michdni. Reakéni smés byla pak zahfivdna na 120—140 °C, dokud
unikal chlorovodik. Pozvolnym ochlazovénim za stédlého michédni byla ziskédna krystalickd
kyselina. Prepardt po vysuSeni ve vakuu nad kysliénikem fosforeénym obsahoval 99,80 9,
H,PO,; (stanoveno jako Mg,P,0; po oxydaci luéavkou) a byl chromatograficky ¢&isty.
Roztoky kyseliny fosforité v methanolu byly pfipravovéany piesnym redénim zdkladniho
roztoku, ziskaného rozpusténim vypodtené navazky cistého prepardtu.

Methanol (3isty, Lachema) byl vysousen bezvodym siranem médnatym a predestilovén.

Méteni vodivosti bylo provddéno na RLC-mustku fy Tesla, jehoz stupnice byla kalib-
rovédna odporovou dekddou. Konstanta ponorné vodivostni néddobky s poplatinovanymi
elektrodami byla kontrolovdna méfenim vodivosti 0,1 N-KCl pfi ruznych teplotdch.
Métené roztoky byly temperovany na 25 +0,3 °C a chranény pfed vzdusnou vlhkosti.

Vysledky a diskuse

Zjisténé hodnoty vodivosti roztokt kyseliny fosforité v methanolu uvadi
tab. 1.

Pi'i zpracovani experimentalnich dat se pFedpokladalo, ze disociace kyseliny
fosforité do druhého stupnd je v methanolu zanedbatelni. Pfes pomérny
nedostatek tdaji o disociaci kyselin v nevodnych prosttedich [1, 2] lze totiz
z literatury vyvodit, Zze proti vodnému prostiedi jsou disociaéni konstanty
kyselin v methanolu nebo v rozpoustédlech o piiblizné stejné dielektrické
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Tabulka 1

Specifickd a ekvivalentova vodivost roztokii
kyseliny fosforité v methanolu pti 25 °C

cM » ohm~lem™! A ohm~'ecm—2
5.10-% 5,08.10-¢ 101,5
7,5.10°3 6,55 .10-¢ 87,4
104 7,97 . 108 79,7
1,5.10-¢ 1,02.10-5 67,8
2.10¢ 1,24 .10-3 62,2
2,5.10-4 1,43.10-5 57,2
3.10* 1,63 .10-5 54,4

konstanté jako methanol minimalné o 3 aZ 4 fady niz8i. Druhd disociaéni
konstanta kyseliny fosforité by podle toho méla hodnotu nejvyse 107°

Piipadna neopravné st zanedbani disociace kyseliny fosforité do druhého
stupné by se projevila postupnym zvySovanim vypoétenych hodnot prvni
disocia¢ni konstanty se:snizovanim koncentrace.

Z namérenych hodnot vodivosti byla nejprve zjisténa pohyblivost hydro-
fosforitanového iontu v methanolu Iy po;, a to extrapolaci ekvivalentové
vodivosti na nulovou koncentraci. Tuto extrapolaci nelze provést podle
Onsagerovych rovnic, nebot v methanolovém prost¥edi nejsou znamy hodnoty
koeficient v t&chto rovnicich. Bylo véak zjisténo, #e kiivka zavislosti 4, na ¢
vyhovuje obecné rovnici paraboly

Ae = ay + ac + axct. (1)
Koeficienty a,, a,, a, byly vypodteny metodou nejmensich étverci a zjistilo se,
7e
ay = Ao = Iyt lupoy = 185,7 (2)
ProtoZe hodnota pohyblivosti vodikového iontu v methanolu &inf [1] 142,7, je
ngl’O? 43,0

Tento vysledek potvrzuje ptibuznost hydrofosforitanového a fosforitanového

iontu s ionty hydrosiranovym a siranovym. Pohyblivost siranového iontu
v methanolu [1] je totiz 45,1.

Disociaéni konstanta kys:liny fosforité byla pak vypoétena z naméienych
hodnot specifické vodivosti a z rovnic:

. ;
by = LD PO 3)

¢ = [H,PO,] + [HPO;], (4)
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[H*] = [H,PO;], (5)
10°% = g+ . [H*] + ly,ro7 - [H.PO;] (6)

Vypoétené hodnoty konstanty, uvedené v tab. 2, kolisaji v mezich experi-
mentalnich chyb. Z toho vyplyva, Ze disociace kyseliny fosforité do druhého
stupné je v methanolu skuteéné zanedbatelna.

Tabulka 2

I Disocia¢ni konstanta
kyseliny fosforité v methanolu
pii 25 °C

cM ky 10°
5.10-® 3,29
7,5.10-% 3,11
104 3,23
1,5.10-4 3,19
2.10* 3,34
2,5.104 3,43
3.101 3,52

Primér (3,30 4+-0,15) 10-°.

Pomér prvnich disociaénich konstant kyseliny fosforité v methanolu a ve
vodé (K, = 5,1.1072) je tedy
kK, = 6,5 10-4.

Dékuji prof. dr. S. S kramovskému, Dr. Sc., za zdjem a kritické proétent této prace.

NMOABHHKHOCTL THAPO®OCHOPHCTOI'O HOHA
1 KOHCTAHTA JIHCCOIHAI[IIL ®OCO®OPHCTOH KHCJIOTLI
B CPEOE METAHOJA

fl. opxaara
Kade;pa Heopranmyeckoii xumuit LetecrBennoro gaxy:nrera, Rapros yrnsepenter, 1lpara
Buuto ompegesicHo, uro gocdopireTas KHeJH0Ta Be;lCT ce0si B pACTBOPC MCTAHO/A KAK OJHO-
OCHOBHAsI KMCJIOTA. VI3 3HAUCHMII NMPOBOjUMOCTI €il PacTBOPOB OLIJIA BLIUMCGJICHA 110JIBHIK-

HOCTB TUAPOGOCPOPHCTOrO AlLOHA B M2TaHOMNe i 1o~ = 43,0 1 KoHcTaHTa jmiccolwanyy
QocdopucToil KuCJIOTLL B Toil ke cpeye ky, = 3,30 . 1075,

Prelozil M. Fedorofiko
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BEWEGLICHKEIT DES DIHYDROGENPHOSPHIT-IONS
UND DIE DISSOZIATIONSKONSTANTE DER PHOSPHORIGEN SAURE
IN METHANOLLOSUNGEN

J. Podlaha

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit
an der Karlsuniversitdt, Praha

Eswurde festgestellt, dass die phosphorige Sdure in Methanollésungen als eine einbasige
Sédure auftritt. Aus den Leitfidhigkeitswerten dieser Losungen wufde die Beweglichkeit
des Dihydrogenphosphit-Ions in Methanol ly,po; = 43,0 berechnet und die Disso-
ziationskonstante der phosphorigen Séure in demselben Milieu £, = 3,30 . 10~ ermittelt.

Prelozil M. Liska
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