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JABLECNANY LANTHANU II. STUDIUM ROZTOKU

FRANTISEK BREZINA
( Predlozeno dne 31. kvétna 1967)

Stélost malatolanthanitych komplexi byla v posledni dobé studovéna vice-
krat [1—5], zpravidla se vSak autoii omezili pouze na stanoveni rovnovéznych
konstant ¢dstic LaHM*+ a La(HM);. Systematicky prazkum celé soustavy
La?+*—H,M-—KOH (H;M = kyselina jableénd) vsak dosud nebyl proveden.
V piedlozené préci jsou nvedeny vysledky studia celé soustavy, pii ¢emZ byl
jednak ménén pomér obou zikladnich komponent, jednak bylo ménéno pH
a% do vyloudeni pevné fize.

EXPERIMENTALNI CAST

Chlorid lanthanity byl pripravovén z kysli¢niku 99,9 %, (Sojuzchimexport),
kyselina d, 1- jableénd Cistd (Lachema) byla ¢isténa dvojnasobnou rekrystali-
zaci, po prekrystalovani byl kontrolovian bod téni a nepfitomnost opticky
aktivnich pfimési byla ovéfovéna polarimetricky. Pouzity hydroxid draselny
byl distoty ;,p. a.“ (vyrobek fy Lachema) a byl prosty kysliéniku uhligitého.

Celkovy objem roztokiét byl 40 ml, veikerd méieni byla provddéna pii
teploté 25 + 0,1 °C. Do roztoku nebyl zavidén zddny indiferentni elektrolyt,
nebot pfi predbé&inych sledovénich bylo zji§téno, Ze Nat ionty vstupuji do
interakce s jabletnany, obdobné Cl- resp. NOj ionty tvoii komplexy s lan-
thanem. Méfeni bylo provddéno za hodinu po smichéni roztoki. Predbéind
méfeni totiz ukdzala, Ze tato doba je piimétend, nebot rovnoviha se ustavuje
dostatetné rychle a roztoky jsou veelku stélé. Méfeni pH bylo provédéno
pomoci QTK kompensatoru (Metra) proti Westonovu normalnimu ¢lanku pii
pouziti vodikové a nasycené kalomelové elektrody, vzorek byl umistén v Hoep-
plerové ultrathermostatu. Hodnota potencidlu kapalinového rozhrani byla
ovéiovéna pomoci obvykle pouzivanych standardi [6].

Pii vypodétu rovnovaznych konstant jsme vychézeli z rovnice celkové kon-
centrace lanthanu, rovnice celkové koncentrace jablednanovych ionti a z pod-
minky elektroneutrality, jako zndmé veli¢iny byly dosazeny hodnoty diso-
cia¢nich konstant kyseliny jabletné [7] a to K, = (4,10 4 0,07) . 104, K, =
= (1,25 + 0,03) . 10-5, pK; = 14,3 + 0,1. V piipadé koexistence nékolika
komplexnich &dstic jsou podtrzeny ty, jejichz konstanta stélosti byla v daném
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. Tabulka 2

Hodnoty rovnové#ngch konstant komplexnich &dstic

aCly : HM : KOH [y - 1072 Brs - 1077 UvaZované
komplex. ééstice
5,36
5,61
5,19
5,46
5,40
5,12
5,21
4,94
4,45 LaHM*
4,50
5,98
5,74
5,73
5,33
5,90
5,41 -
5,60
Pramérnahodnota (5,35 -+ 0,10) . 101
1:2:1,6 5,37
1:2:2 4,99
1:2:24 5,22
1:2:28 4,90 LaHM*, La(HM);
1:2:32 5,90
1:2:3,6 5,40
1:3:2,4 5,72
1:3:3 5,756
1:3:36 5,34
1:3:42 5,26
1:3:4, 5,40
Pramérna hodnota (5.29 - 0,09) . 107
2:1:0 Boy - 1077 1,44
2:1:02 1,62
2:1:04 1,36 La,HM**+
2:1:0,6 1,64
2:1:08 1,49
2:1:1 1,75
2:1:1.2 1,69
Pramérna hodnota (1,56 4- 0,05) . 107)
oy - 10V
2:1:14 1,04
2:1:16 1,18 La,HM*+, La,M3+
2:1:18 0.78
Primérna hodnota (1,00 + 0,14) . 10v7
Pozn. By, Pras By & Boy jsou k y stélosti pHsluinych komplexnich iontii.
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pifpadé poditéna, hodnoty K, ostatnich &éstic byly stanoveny z méfeni v ji-
nych &istech roztoku a dosazovény jako velidiny zndmé. Hodnota smérodatné
odchylky priiméru byla poddtdna podle vztahi uvedenych v [8].

VYSLEDKY A DISKUSE

Dosazené vysledky shrnuji nésledujici tabulky. Z vysledki je zfejmo, Ze
v roztocich o poméru La®t : H;M = 2 : 1 byla prokdzéna existence komplex-
nfch ionta La,HM*+ a La,M?*+. Hodnoty rovnovaznych konstant téchto &astic
nebyly dosud stanovovany. Hodnota K, édstice LaHM?+ stanovend nimi je
ve velmi dobré shodé s idajem Cefolovym (5,37 . 10%), totéZ plati o hodnoté kon-
sekutivni konstanty stalosti ¢astice La(HM); (Cefola uvadi hodnotu 1,66 . 103,
podle nasich vysledkia pak obnasi 1,01.103%). Tato konsekutivni konstanta ma
odividng velmi nizkou hodnotu, coz je zfejmé disledkem sterickych zdbran,
Ze srovnéni konstant stdlosti partikuli La,HM** a La,M3* je patrno, Ze s ros-
touei deprotonizaci vzristd stilost ziejmé v disledku tvorby cheldtu.
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Peswwve
COEUHEHUA JAHTAHA C ABJOYHON KNCHOTON
Dpavminuer: B pacesuna

Hayganack cuctema Lad+—II,M-- K GH. Ha ocHoBansu nsmepenus pll Guiam onpepenen
Y’ 3 T
KOHCTaHTH YCTOiunBocTH KoMItercos. [lus

LatM* B, = (5,35 - 0,09). 104, La(HM); — By, = (5,39 - 0,09) . 107
LagHMs* By = (1,56 4 0,05). 107, LagM3* fyy = (1,00 - 0,14) . 1017,

Summary
MALATE COMPLEXES OF LANTHAN (ITI)
Biezina Frantisel
The system La3*—H,M—IKOH was studicd. On the basis of pH-measurements the
equilibrium constants at 25 °C were determined. Tho values of stability constants are:
LaHM* fy, = (5,35 + 0,10) . 104, La(HM); 5, = (5,39 - 0,9) . 107,
La HM#+ By = (1,56 + 0,05) . 107, LagM fy = (1,00 i 0,14) . 107,
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