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DAS pH-METRISCHE STUDIUM DES SAUERGEBIETES
DES Cr** — H;M* — NaOH — SYSTEMS

RNDr. RICHARD PASTOREK
(Vorgelegt am 31. Mai 1971)

Obzwar man in der Literatur Mitteilungen [1] findet, in denen sich die Autoren
mit dem Studium des Cr®+ — H;M -~ OH - Systems in der L6sung befassen,
wurde doch bis jetzt kein Versuch Dissoziationskonstanten von existierenden
Komplex-partikeln zu bestimmen registriert. Die vorgelegte Mitteilung hat
daher zum Ziel auf Grund der pH-metrischen Angaben Bestimmung dieser
Dissoziationskonstanten zu versuchen.

Experimenteller Teil

Die benutzten Chemikalien waren p.a. rein. Das Cr(NO,);.9 H,O war
Produkt der Fa Sojuzchimexport, iibrige sind Produkte der Fa Lachema. Die
Konzentration von Ausgangslosungen betrug 0,1 M, das Endvolum wurde nach
dem Vermischen in entsprechenden Molarverhiltnissen mit destillierten Wasser
zu 30 ml eingefiillt. Die NaOH-Losung war frei von CO,. Die pH-Messungen
wurden auf dem Laboratorium pH-Meter PHK—1 (Fa Mikrotechna) unter
Anwendung der hochomigen Glaselektrode SEV und durch Vergleich der
Kalomelelektrode KALC durgefiihrt. Der pH-Wert dieser Losungen wurde
bei der Temperatur von 25 -+ 0,5 °C immer eine Stunde nach der Vermischung
gemessen. Sonst was diese Messungsmetodik mit der in Mitteilung [2] ange-
fiihrten identisch.

Ergebnisse und Diskussi

Mathematische Bearbeitung dieses Systems wurde durch die Lésung der
Gleichungen fiir gesamte Cr-Konzentration sowie fiir gesamte Apfelsiureanio-
konzentration und durch die Gleichung der Elektroneutralitit einer Losung
durchgefiihrt. Als bekannte Grossen hat man die Dissoziationskonstantenwerte
der Apfelsdure [3] substituiert. (Kuym = [H*] [HyM-]/[H;M] = 4,1 . 10-4,

" Kupm = [H*] [HM?-]/[H,M ] = 1,25 . 10-°. Die Auswahl von den in einzel-
nen Punkten in Betracht genommen Partikeln wurde nach [4] durchgefiihrt.
Richtigkeitskriterien waren mit denen in [5] angefiihrten identisch. Der Wert
massgebender Durchschnittsabweichung wurde laut [6] berechnet. Durch
Losung entsprechender Gleichungen hat man im laugenfreien Bereich fiir die

‘)‘—l;;l\;lrrv-(‘ﬂ‘{ﬂos = Apfelsiure



Verhilinisse Cr® V:H;M == 1:1,1:1,5;1:2;1:2,5; 1:3 und 2: 1 die Existenz
bloss ciner einzigen CrH,M?+-Partikel gefunden. Fiir die Verhaltnisse Cr®+:
:Hy;M :NaOH == 1:1:0,2bis 1:1:1,4und 1:2:02, bis 1:2: 1,8 wurde die
Existenz von CrHM *-Partikel und fiir die Verhiltnisse 2:1:2,0 bis 2:1: 1,2
die Existenz von Cr,HM?*+-Partikel fesgestellt. Die berechneten Dissoziations-
konstantenwerte einzelner Partikeln sind in Tab. 1—3 angefiihrt. Auf Grund
der gewonnenen Resultate kann man konstantieren, dass ihre Stabilitit in der
Reihenfolge CrH,M?*+ — CrHM* — Cr,HM** zunimmt. Durch Vergleich der
Stabilitdt von Apfelsiurepartikeln mit ithren Weinsdureanalogen [7] sind wir
zum Schluss gekommen, dass die sich in der Losung befindlichen Apfelsiure-
partikeln mit ihren Weinsdureanalogen verglichen weit stabiler erscheinen,
wie es auch von den untenangefiihrten Angaben ersichtlich ist:

Partikel ~ Diss.
CrH,M?+ 2,51.103
CrH,T?'* 5,19.10-*
CrHM* 4,09.10-°
CrH,T 2,51.10-3
Cr,HM*~ 1,28.10-¢
Cr,H,T*+ 3,49 .10-5
Tabelle 1: pH-Besti der Dissoziationsk des K )l CrH,M*#*
I - _ . -
Cr?* : HM pH Ky - 10% |
1 1 2,49 2,75 i
1 1,5 2,40 2,86 |
1 : 2 2,34 2,96
1 : 25 2,29 3,10 l
1 3 2,26 3,17
2 ;1 3,30 2,84 |
Mittelwert: (2,94 4- 0,15).1072 B
Tabelle 2: pH-Besti der Dissoziationsk des K lexes CrHM*
Cr* : H;M : NaOH pH Kpiy - 10°
1 @1 : 02 2,65 3,94
1 1 0,4 2,76 3,91 j
1 1 0,6 2,88 4,17 |
1 1 0,8 3,00 4,23 |
1 1 1,0 3,13 4,38
1 1 1,2 3,27 4,39
1 1 1,4 3,41 3,98
1 2 0,2 2,48 3,99
1 2 04 2,58 4,32 !
1 2 1 06 2,66 4,16 |
1 2 : 08 2,74 4,14
1 2 : 1,0 2,82 4,19
1 2 1,2 2,90 4,15
1 2 : 14 2,97 3,86
1 2 : L6 3,06 3,93
1 2 18 3,14 3,83 ;

Mittelwert: (4,09 - 0,18) .10 %
%) H,T = CH,0, - Weinsiure
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Tabelle 3: pH-Besti der Dissoziationst des Komplexes Cr,HM#'
Cr* H,M : NaOH pH Ky - 108

2 001 ¢ 02 2,62 1,37
2 i 0,4 2,76 1,25
2 1 : 0,66 2,87 1,13
2 1 : 08 3,04 1,42

| 2 110 3,20 1,48

| 2 1 1,2 3,30 1,02 |

Mittelwert: (1,28 - 0,16) . 10 ©
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ZUSAMMENFASSUNG

An Hand der pH-metrischen Methode wurde das Sauergebiet des Systems
Cr¥+ — HyM — NaOH verfolgt und Dissoziationskonstanten der Komplexion-
nen CrH,M** = (2,94 i 0,15) . 10-, CrHM* = (4,09 < 0,18) . 10-® und
Cr,HM?*+ = (1,28 -+ 0,16) . 10 ¢ bestimmt.

SHRNUTI

pH-METRICKE STUDIUM KYSELE OBLASTI SYSTEMU
Cr** — H;M — NaOH

RICHARD PASTOREK

Pomoci pH-metrické metody byla sledovdna kyseld oblast systému Cr®" — H,M —
NaOH a stanoveny disociaini konstanty Cdstic CrH,M?* = (2,94 + 0,15) . 1073,
 CrHM = (4,09 -+ 0,18) . 10 %, Cr, HM* = (1,28 4- 0,16) . 10°¢
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SUMMARY

THE pH-STUDY OF THE SYSTEM Cr*" — H;M — NaOH IN
AN ACIDIS ROOM

RICHARD PASTOREK

An acidic room of the system Cr3+ - HyM — NaOH was investigated by means
of pH-measurements and the dissotiation constants of the complex species CrHyM?**+==
(2,94 - 0,15) . 10-%, CrHM " = (4,09 + 0,18).10-3, CryHM** = (1,28 +-
- 0,16) . 1075 were determinated.

PE3IOME

pI-METPITUECKOE HCCJAEOBAHUE KHCTON CPE/IBI
CHCTEMDbI

PUXAP]L HHACTOPER

IIpu nomowu pH-mempunecrozo memoda Gvlaa usyvena kucaas cpeda cucme-
st Cr3'—H M—NaOH u onpedeaenst koncmanmul Hecmolikocmu uacmuy
CrH,M?*" = (2,94 + 0,15) . 1073, CrHM* = (4,00 4- 0.18) . 105 u
CryHM?* == (1,28 - 0,16) . 10~
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