View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

= compressibility of the liq. changed little in going from the

Ui i

oxlde-Catelm -

ts in the pure form to mixts. which allows these values
]"y"‘(U&RL gﬂ?"“e" P

" pe detd. from a single exptl. value for the pure material or

\:i"éa%{ . "Z‘h‘l _ g the mixt. of any compn. with an error of 3-5 and 3-6%,

“rialle ey 3 v

:“ho“ala sttong ..“%"96‘939% Phase equilibrium in ethyl alcohol-propyl alcohol-

e b Al st 'l alcohol-water mixtures. Koshel'kov, V. A.; Grudinina,

lf‘:a(l!‘ s"‘“," hy o P s Yavlenko, T. G.; Timofeev, V. S.; Serafimov, L. A.
feELe nthe _ysR).  Uch. Zap., Mosk. Inst. Tonkot Khim. Tekhnol. 1971,

ot CaCh, cay % w 49-05 (Russ). From Ref. Zh., Khim. 1972, Abstr. No.

&g, The lig.-li il died b i ic
* a8, e liq.-liq. equil. was studie y the ebulliometric
‘,{‘l‘l’t:""?h"hr . § qrod in the 4-component mixt. EtOH-BuOH-CsH;OH-H,0.
Anthony v, 45?3! data were treated by the Othmer-Tobias method. The

bh:g:}:' l{"“l““ C T apevapor equil. was also studied for the same system in a circula-
[ dae. Ry

5844} (Mg =y 8PP An anal. was made of the structure of the liq.-vapor

' R % {grRIS. :

\\‘1‘:: S°‘l3"" of 3 j“?‘moSh Graphic method for describing phase equilibrium in

ad H in “’]"3" - ngr<omponent extraction systems. Sadykov, A. N.; Dinya-
B L. ia I N.; Kozlov, L. M.; Ignatyuk, A. A. (USSR). Tr.

4 sulfide. Dy “Vimn, Khim .- Tekhnol. Inst. 1971, No. 46, 102-6 (Russ). From

Vi Zb., Khim. 1972, Abstr. No. 3B946. A variation is sug-
14 ed for the graphic description of a phase equil. in 4-component
« g, systems which allows carrying out the expt. in such a way
“i - the compns. of the equil. phases are represented by points
+% same type of binodal. In order to obtain the projection of the
1 dal, a method is suggested for the parallel tangent-angle pro-
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d its transfer {n . 169396j Solubility in the manganese(II) sulfate—zinc sulfate—-
atoshi;  Obaga: -inursystem. Nguyen Quy Nga; Reshetnikova, L. P'.; Novo-
o (Fac. Axriv.. --dva, A, V. (Mosk. Gos. Univ., Moscow, USSR). Vestn.

vk, Unov,, Khim. 1972, 13(4), 483-5 (Russ). Soly. isothertns
f4the system MnSO,-ZnS0O;-H,0 were obtained at 25 and 75°.
¢ yeformation of solid solns. was obsd. only at 75°. Z. Pacl
4 19397k Thermodynamic properties of vanadium mono-
“hwide. I. Kozheurov, V. A.; Zhikharev, V. M.; Shishkov,
:{a I.; Gritsishina, G. V. (Chelyab. Politekh. Inst., Chelyabinsk,
"7 8R). Tzv. Vyssh. Ucheb. Zaved., Chern. Met. 1972, (8), 10-13
Siuss), Equil. pressures p and compns. of VN, were studied
Aumogravimetrically in a N atm. at x = 0.55-0.9, p = 0.5-760
s and temp. T = 1300-1650°. The temp. vs. log p curves
[y wist of a horizontal branch at lower x corresponding to the
rerogeneous equil. between V mono- and lower nitridesand of a
_.."uping branch at higher x corresponding to the homogeneity re-
“aof VN, With increasing 7', the heterogeneity region shifts
e lower x. Karel A. Hlavaty
310398m Extraction of chloro complexes of cadmium, zinc,
toper, and lead by solutions of octadecyldimethylbenzylam-
“ctium chloride and LA-Amberlites into organic solvents.
tdko, Maciej; Zaborska, Wieslawa (Inst. Chem., Jagellonian
‘v, Cracow, Pol.). Zesz. Nauk. Uniw. Jagiellon., Pr. Chem.
P, No, 17, 37-51 (Eng). The effect of octadecyldimethyl-
Jholammonium chloride (I) conen. (0.005-0.050M ) in CHCl,
‘&»igxln. of (0.0027M) Cd for the aq. phase was investigated.
' ,ﬂ;’l_s almost completely extd. at 0.05M I.  Extn. of Zn, Cu, and
- ‘Sgiven as a function of HCI conen. Above 8M HCI, the
dn. of NyO« couset - 2 efficiency decreases. Cu was sepd. from Cd and from Zn
. increase of e ‘}‘.‘{uln. with I.  Extn. of Cd with I was studied as a function of
. has @ max. e | #oait,  1,2-Dichloroethane is the most effective solvent tested.
ent and the P’:}".;"" ‘" 4-%30n  Physicochemical study of hexamethylenetetramine-
- NO* - 2NN ~ic thiocyanate systems. Kovaleva, A. G. (L’vov. Med.
V. I’ckurc&“ s Lvov, USSR). Zh. Fiz. Khim. 1972, 46(8), 2154-5 (Russ).
nixtures on & fiq = ’},‘dﬂ data considered in abstracting and indexing are available
lied by a g“"“ L Y52 source cited in the original document. Thiocyanates of
X .<;‘illmed hexamethylenetetrammoniums are formed in mixts.
i lwamethylenetetramine with ethyl, allyl, or benzyl thio-
,f"-alcs., Viscosity, d., refractive index, and cond. of the
% with varying comnpn. were detd.: 99.99 of benzyl, 76.29%,

wad K ’ . . .
I S0 and 21 7% of the ethyl deriv., resp., were found in mixts.
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-cyclohexane sysiet ,?;’.“‘?Nobf "Equilibriums in a quaternary reciprocal system of
20.2%. ladal and ammonium perchlorates and chlorides at 90°.
M. Dokld%  Fuukhoy, A.S.; Kudryakova, S. A. (USSR).

Uch. Zap.,
dying some P! -'”’Q”ﬁ"g‘w‘ Gos. Pedagog. Inst. 1971, No. 95, 3-7 (Russ). From
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-orresponding "qfli :;g;,ﬂ.ncuo., Cl aq. system at 90° was studied. The fields
kt. Org. SvediB Tigy ~“wlitn, of initial salts and solid solns. were detd.
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Um chlorides and sulfates. Zimina, T. ID.; Zakhavlin-
' M, N.; Naunwova, N. 1. (USSR). [Izv. Nauch.-Issled.
Nefte-Uglekhim. Sin. Irkutsk. Univ. 1969, 11(Pt. 1), 122-3
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878° in BaCl;-BaSOy, and close to the m.p. of the Tl salts in both ,
T1,Cl3-BaCly and T1:S0,-BaSO, systems. Two ternary eutectic
points and a transition point are in the TI*, Sr**|C1-, SO2—
system. The incongruently melting compd. TIC1.SrCl; is formed
in the binary subsystem T1;Cl,-SrCl; as well as®in the ternary.
systeimn. . . L. Kuca
169402h Complexing capacity of analytical functional groups
in the alpha and beta positions of naphthenic nucleus. 1. Pal-
ladium and cobalt complexes with the naphthylamides of thio-
glycolic acid. Nacu, Alexandru; Nacu, Didina; Luchian, Cris- .
tina (Univ. Al. 1. Cuza, lasi, Rom.). Lucr. Conf. Nal. Chim.
Anal., 3rd 1971, 3, 203-7 (Rom). Inst. Cent. Cercet. Chim.:
Bucharest, Rom. The colored complexes with a- and g-isomers .
of thioglycolic acid naphthylamides (I and II, resp.) were prepd.
by reacting Pd*t in 1-5N HCI media and Co?*t at pH 5-9.2.
After extg. the Pd complex with pure CHCls, and the Co complex
with a mixt. of CHCl, isoamyl alc. and 11, the max. absorption
was established for Pd, Co,’and complexes 1 and JI. 'T'he M ab-
sorption coeffs. are 10.100, 12.100, 16.000, and 11.000, for the
Pd I and JI, and Co I and II complexes, resp. The higher
stability for the Pd II complex was tentatively derived from the -
structure, N wo. - . R.Ripa
169403j Acid-base titrations for polyacids: Significance of
the pK, and n parameters in the Kern equation. Moeites, Louis
(Dep. Chem., Clarkson Coll. Technol., Potsdam, N.Y.). Nuova _
Chim. 1972, 48(10), 99-102 (Ital). A new method is suggested
-for calcg. the dissocn. consts. of polyvalent acids, especially
polymeric acids, and in qual. form the most significant charac-
teristics of the titrn. curves are demmonstrated and identified
which are obtained when titrating the solns. of such acids with a

standard base potentiometrically. =~ Manfred Mannheimer
169404k Defermination of silver(I) and gold(ITI) with 5-(p-
dimethylaminobenzylidene)rhodanine. 1. Protonic stability
constants of p-dimethylaminobenzylidenerhodanine. Doicheva,
R.; Koeva, M. (Bulg.). God. Vissh. Khimikolekhnol. Inst.,
Sofia 1968 (Pub. 1971), 15(1), 255-66 (Bulg). The acidity of 5-
{p-dimethylaminobenzylidene)rhodanine (I) in H;O and in H,0-
20 vol. 9%, EtOH at 0 to 10 pH was studied by spectrometry and
extn. I may be charged in acids due to a proton assocn. or dis-
socn. At pH <2.9, I exists simultaneously in 2 forins: RH and
RH;*, R~ being the anion of I, whereas in the interval pi = 4.8~
8.5, it is present in the forms RH and R~. Yormulas for the
detn. of the dissocn. consts. by the use of spectrophotometric and
extn. data are given. The detd. protonic stability consts. of
I in H,O show the values: In 8,H = 8.08 4 0.14 and In B,H =
9.53 4: 0.28 and in H,0-EtOH In 81 = 6.67 &= 0.08 and 1n g;H
8.11 4 0.17. The results are discussed in ternis of the solvat-
ing ability of the medium. I. T. Moneva
169405m Precipitation conditions and properties of cadmium
pyrophosphate. Selivanova, G. A.; Kudryavisev, N. T.
(Mosk. Khim.-Tekhnol. Inst. im. Mendeleeva, Moscow, USSR ).
Izv. Vyssh. Ucheb. Zaved., Khim. Khim. Tekhnol. 1972, 15(9),
1303-7 (Russ). By reacting various amts. of K4P;0; soln, with
0.25M CdSO. soln. at 25° and pH 7-11, the compds. Cd,;P;0,.4-
H:0, K,CdP:0:.3H,0, and K¢Cd(P:0:):.6HsO0 were prepd,
X-ray and crystallographic data were obtained for these compds.
DTA indicated that Cd;P;0;.4H;0 was dehydrated at 150 and
308°, and exhibited an exothermic effect upon crystu. at 490°..
The av. n® of the anhyd. salt was 1.690 = 0.002°. Melting
occurred at about 1100°. C. E. Stevenson
169406n Thermochemical method for determining stoichio-.
metric coefficients during the multistep dissociation of salts.
Malyshev, V. P. (Khim.-Metall. Inst., Karaganda, USSR).
Zh. Fiz. Khim. 1972, 46(9), 2411-12 (Russ). A method is
presented for detg. the coeffs. of the general dissocn. equation
from the ratios of the enthalpy changes AH2/AH ,° of the reac-
tion or its participants related to one mole of a gaseous product -
(AH,°) and to a mole of the initial compd. (H;,°). These coefls.
allow one to det. the compn. of the solid product of dissocn. with-
out chem. anal. By this method the chemistry of the 1st stage
of the dissocn. of 4 Na,SeQ; = 4Naz0.35¢0: + 6Se0; was refined.
. Ludmila A. Paviatova
169407p Electrochemical studies of phenothiazine-iodine
charge-transfer complexes. Brau, A.; Farges, J. I’.,; Gut-
mann, F. (Lab. Biophys., Univ. Nice, Nice, Fr.). FElectrochim.
Acta 1972, 17(10), 1803-11 (Eng). The cond. of the freshly
prepd. yellow adduct of phenothiazine and { in MeCN is due in
about equal parts to 2:3 and 1:2 complexes at 20°. In MeCN,
the complexes ate completely dissocd. The equiv. cond. re-
mains const., independent of concn., at 130 mho-cm?/equiv,
which is of the same order as that of strong electrolytes. The
mean_mobility of the carriers is 6.2 X 10=* cm?/V sec. Trans-
port nos. were obtained from electrolysis in a Hittorf-type cell as
tt = 0.17 and ¢~ = (.83, yielding for the mobilities =~ = 1.0 X.
1073 and u* 2.1 X 107* ¢em2?/Vsec. The anions, identified as
1,7, are thus the majority carriers. It is estd. that the mean
radius of the cations is ~2 to 4 times that of a hypothetical CeHs
ion in the same solvent. Further electrolysis expts. show that *-
the comiplex formation-dissocn. equil. are reversible. - Aging
and /or illumination, or addn. of H:0, causes the color of the ad-
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,Kern, Kagawa e I’sumnra e }\‘\tchalsl\v & Spnmk
hmmo proposto varic forme andlitiche diffcrentd per
Pequazione relariva alla curva di titolazion. poten-
ziometrica di un acido polimero con una hase stan-
dard. Nagasava e Rice hanne dimostrato che tutie
queste forme sono cquivalenti tra loro L'equazione
pud essere scritia nella forma seguente:

pH = pKa + nlogf/l—f ,.(1)

nella quale pK, sta a indicare una cosiante appa-
rente di dissociazione, n un parametro empirico ed {,
parametro di titolazione, & il rapporto tra volume di
base aggiunta, punto per punto della fitolizione, e
il volume totale occorrente per raggiungere il punto
di pendenza massitna sulla siessa curva di tirolazione,
Le variabili che sembrano influcnzare sia il Ka sia n
sono state identificate da Gregor, Luttinger ¢ Loebl,
mentre st sono fatti solo dei tentativi per riuscire a
correlare il cotportameato osservato alla variazione
©@ntinua della costante di dissociazione vera al va-
tare di .

Katch- Isky ¢ Gillis hanno ammesso che I quazione
(1) sia la forma approssimata di un’alire wquazione
de} tipa:

pll = pKo -+ log £/1-f 4+ &*° (2)

Meuiin ¢ sono conglobati tutii i fattori costanti, o
the si possono considerare 1ali durante 3! corso di
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che, schbene sia pK, sia n siano fortemente dipendenti. -

dalla forza ionica, il rapporto pKa/n costituisce una
costante cararteristica per un acido policarbossilica.

Per un acido j volte protico, il rapportio deile co-
stanti di velocitd relative
due delle qualsiasi specic protonate successive N]A
e H(j..;yA~ & uguale al rapporto dei numeri delie loro

possibili posizioni protonabili, mentre il rapporto delle”

costanti di velocita relative al processo di ricombina-
zione degli ioni idrogeno alle corrispondenti specie
basiche, & uguale al i Fapporto dei numeri delle posi-

zioni non protomlc Si pud dimostrare che le costanti’

successive di dissociazione sono.corrclate daNa se-.
guente relazione:

Ki (G—i4+ D3+ 1)
s (3)
(j— 1)

Kaan

¢ che uma soluzionc €V formale di qualsiasi acido
polibasico, e coi costami di dissociazione si adattino
a tali rapporti siatistici, fornird una curva di titolazio-
ne identica rispetin a gquella di un acido monoprotico
di concemrazione (/) formale, che ha una costante
di dissociazione 1. data dalla relazione seguente:

(S
Ky 2= e K

alla perdita di protoni da’
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Tale curva di throlazione sard adanabile al criterio
proposta da Swrreck per lv monobasicita A(pH) =
= 0954, in cui Aiplh ¢ la differenza tra i valori
di pH a f == 5,’1 e f= 1/4 rispettivamente. Co-
munque, un acido per cui clascun rapporto KifKe oo
supera il valore previsio dallequazione (3), dard luoge
a ung carva il cui A(pHj definito sopra supererd il
satore 0.954. Ovviamente i valori del A(pH) ¢ n sono
correlati dalla:
SR (pH)

W n P R

' 0.954
qualora la funzivne pH ~—(f/1 — ) sia di tipo hi-

neare.
Queste considerazioni hanno permesso o studln
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del comportamento di nonel coso di acidi di diversa
basicith ¢ questo @ sato fano considerando curve

a un certo numero di acidi i

rappotto Ki/Ri oy ¢

dato dalla:

¥

Ki/Kigr = m{j—i 4- DG+ DG —D3H) ()

e {da! va.

lore caleolato su basi statistiche) di un fattore m che

& uguale a 1 per un acido poliprotico statistico, ma.

in linea di principio, pud assuinere valori sia pid piccoli

sia pift grandi di 1. Per i apporti ¢ questa sicuramen-
te la considerazione pit comoda ¢ ragionevole da

farsi. B stata inipiceata lequazione della curva di
titolazione in forma esatta che & Ja seguente:

Coum - 1117 ] — [OH]

f

[H]P + K [P KR [HY P14

+ KK, .. K j

f = |
Corm -+ fu ([H*] - [OH"])

C°% m rappresenta la concentrazione di -un m(lo
monobasico,in accordo all’equazione (4). Si ¢
una curva di titolazione identica 2 quella di un, acido”
j-volte basico con una concentrazione C% formale. In
tal modo C% . = jC", menire rn rappresenia il pa-
rametro di diluizione ed & dato da 1 == C%, w/Ch =
= jC°%/Cp. I valori dei pH sono stati stimati su un
certo numero di punti per i quali f, oppure il pH,
differivano  della  stessa quantitd nefl’intervallo

0,2 < f £ 0,8, che & proprio la regione di maggiore
capacna tampone ¢ i dati risulianti sono stati con-
fronitati con Yequazione (1) tramite il procedimento
usuale dei minimi quadrati; in tal modo, si possono
ottencre i valori di n e di pK.. Infine, la bontd
di allineamento & stata poi valutata usando questi
parametri per trovare i valori del pH per ogni valore
di f, con l'aiuto dell’equazione teorica {1) ¢ poi si sono
fatti i confronti dei valori risultanti con quclli ottenu-
ti originariamente dall'cquazione (6).

Risultati ¢ discussione

Un acido tipico piuttosta conosciuta polibasico
che si adatta all’cquazione (5) & Pacido citrico per il
quale Bates e Pinching hanng trovato i seguenti valori

der pK a 25°C:

pKy = 3,128
S pK; = 4,761
: pK: = 6,396

Questi walori corrispondono. a rapporti KiK; =
= 42 950 Ko/Ky = 43 15 poxchc ognuno dei due

T . L

v«mra'v,)nrll
""smrham statisticamente, cssi corrispondono quasi e

trov: \l’l\ e

(6)

L}

& uguale a tre nel caso di un dcido tribasico

sattamente a m = 14,35,

Ripertando i} pH (imeso come — log [H*] e cioe,
trascurando tutti i cocflicienti i attivitd) in funzione
del log {/1—f, nel caso delacido citrico, si ottiene
un andamento lineare con ottimo allincamento nel cam-
po 0,2 < f < 0,8, in cui il migliore valore trovato
per n risulta 2,57, Tale valore & piti clevato di quanto
non possa cssere ammesso sulla base delf’equazione
(1) & la deviazione sistematica della curva risperto al
comportamento previsto ¢ diventata evidente nel caso
dell'acido citrico, per valori di f molto al di sorio di
0,2, oppurce al di sopra di 0,8. Comunque, delle corre-
fazioni pinttosio soddisfacenti con Vequazione (1) pos-
soho esscre ottchute anche per grandi valori di n per
piccoli campi di variazione di f; nel campo 0,2 €
< f < 0,8 la differenza principale tra ogni valore del
pH e quello previsio solla base dell'equazione (J).,
usando i migliori valori per
4 0,03 unita di pll, il che pud cssere probabilmente
confrontano con gli errori di misura.

Man mano che m drrrcccc verso il valore 1, non
solo n entra nel campo 1 € n € 2, che rappreseni
i valori che si incontrano piu mmunemonu nelle u(d
lazioni di acidi polibasici, ma comcmpox.\ncamemc di-
minuisce di notevole entita o deviazione dalla linearitd
di una funzione riportante i} pH verso log f/1 —1
Questd ¢ il comporiamento che ci si deve aspettare.
“poiché se m = 1 tale grafico risulta esattamente 1
neare {e Jo & in modo pressochi: perfcuo gualora ¥
termine {H*]~— [OH~] nell” cquazione della curvd
di titolazione vale csartamiente zero), escluso il cavn
in cui Pacido & o estremamente fone 0 debolc appie
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qn;mdo I'ucido o la base sono woppo diluit. Com-
poriamento purfertamente simile si ordene con acidi
polibasici; nel caso i un acido a 31 protont, gli crror
stndard relativioal confronto ira i dad sperimentali
¢ Pequazione (1) nel campo 0.2 < f < 0.8 sono del-
jfordine delle 0,030 unita di pH se n = 2,57, 0.010
anita di ptl se n = 1,58 ¢ soltanto 0,0035 riniia i
ptl se n = 1,20, Qccorre notare che la bonta del-
I'allincamento dipende solo dal valore di n ¢ niente
atfavio dal valore di j; per un acido con 151 protoni,
I'errore siandard rispetto 'equarione (1) & esattamente
apuale a quello del caso precedente in quanto & legato
allo stesso valore di n, sebbene n = 1,58 per esempio
corrisponde poi a m = 1,089 per I'acido con 31 proto-
nied m = 1,017 per 'acido con 151 protoni.

Per qualsiasi valore di j circa aitorno a 15, riportare
in prafico i valori migliori di n ne! campo 0,2 %
< { < 0,8 in funzione di Imn porta a un andamento
estremamente lincare in un vasto campo ¢ confrontan-
do le pendenze di tali grafici con i valori di j usati per
Ja loro costruzione si pud ottenere la seguente cquazio-
ne di tipo empirico:

1

ne 10,2292 () — 1) 4 e Inm
2) 4+ 1)

(7)

Quest’equazione riproduce qualsiasi valore di n
fino a circa 2,2 entro lo 0,5 ¢0 ¢d m non supera mai
il valore di 3,5. Per esempio, se j =71 ed m ==
= 1,0402, si trova n = 1,637, mentre il valore reale
¢ circa 1,638, Tnvece, se m & molo grande, e special-
mente nel caso in cui j ¢ minore di 10, il valore pre-
vadibile risuha troppo piccolo; nel caso dell’acido ci-
trico (m = 14,35) vale 2,37, circa I'8 9% meno del
valore corrctto che & 2,57. Questa non & una limi-
tuzione grave, specic quando si ha a che fare con acidi
poliprotici, per i quali il campo dei valori sia di
m sia di n che interessa’& piuttosto piccolo, ma I'equa-
zione (7) rappresenta chiaramente solo la forma limite
di una relazione molto pilt complessa.

La differenza » (AG") tra Je variazioni di encrgia
libera standard cle & relativa a un processo con due
sadi successivi di dissociazione pud ussere” espressa
come segue:

A(AGY) = — RT Inm — RT In [Ki/Kis 1 Jum (8)

in cui Kifi,y indica il limite statistico del tapporto
ed & determinato dall’equazione (3). Esclusi i due
s pit semplici nei quali .= 2 ¢ 3, il coniributo
Statistico al A {AG) varia con il variare di i, poiche
KJ/Ki:y non ¢ costante. Camunque, da quanio si &
detto finora si nota che i dati {sperimentali) relativi
Hdiacidi poliprotici possono esscre riprodotti in modo
‘wshdisfacente assumendo che il contributo statistico al
3aG") non dipende da i, cosiccht la dissociazione
wceessiva di ciascun protone dalle molecole produce
"0 aumento fisso sulla variazione di energia libera. La
#andezza di gquesti contributi non staistici @ piutto-
Ho limitata, come del resto, si pud noiare se si consi-
vera = 2,0 (Gregor, Luttinger ¢ Lochl) per la u-
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tolazione di un campione di acido poliacrilico it cui
peso molkecolue era delfordine di (3 -+ 10) - 10°%
Poich? il significato gemnerrico di questi estremi pot-
ta a un valore di j =
ne lmn == 5,8 107 che corrisponde a un conteibuto
non statistico di 3,45 cal/mole per il A (AGT)L Que-
sto risultato & in pratica esaitamente proporzionale al
reciproco del peso miecolart ¢ gli estram! suddetd
corrispondono a una var wione tra 6,3 e 1,9 cal/mole
per il contributo fon siaiistico al A(AGH. T
Restano ancora da spiogare due caratteristiche che
vengono sempre riscoatrme nel comportamento deéi
sistemi pitt comuni. Uns consiste nel fatto che sia il
pKa sia n nell’equazion: (1) sono sensibilmente (e:
allo stesso modo) dipendenti dalla forza ionica; Patira
invece riguarda il grafico del pH in funzione del log
£/1 —f che spesso non ¢ lineare, come per esempio
nel caso delle titolazioni dell'acido poli-metacrilico.

7o, dalfequazione (7 si ottie-

La relazione che lega Jdue gualsiasi costanti Ji disso-
1 .

clazione successive apparenti o formali K’/ con
il corrispondente rappurto delle costanti tcrmodina:
miche & data dalla:

W e =R/ 10 D i ayie /35 (9
in oni v; rappresenta i} coefliciente di attivith molare
del singolo jone H; A" che si forma duranig la
i-esima dissociazione, munitre vioy € yiy) rappresentano
i coefficienti di attivitai molari rispettivamente delle
specie Hj_i A0~ e H i A  di cui la prima
& il reagente nella i-esimo dissociazione ¢ la seconda &
il prodotto della (i + 1)-csima reazione. Trascurando
la distinzione tra coefliciente di attivitd molari e mo-
lali pussianmo scrivere:

Inyx 22 b = 2% H(p) (10)
in cui zx & la carica dilla specie k-esima ed f(p) &
uguale a (— 1,177 **/1 4- 0,329 a p'?) secondo
Pequazione di Debye-Jlicke]l. Sostituendo nell'equa-
zione (10) i valori delle cariche, semplificando e com-
binando i risuliati con le cquazioni (9), (5) ¢ (3) si
ottiene:

Ki/K e = 4L /Kis i daar - x - m’ (11)
in cui m’ rappresenta il valore apparente di m ottenu-
to applicando Vequazione {7) ai valori sperimentali di
n cd ¢ correlato a m ndiante Pequazione:
m’ = mexp(2f{t)) (12)
Poiche {(11) ¢ nepativo, almeno fino a valori di for-
za ionica tanto elevati per cui il termine dell: Debye-
Huckel diventz molto prande, m’ risuliera pitr piccolo
di m ¢ Pefletio di aumentare Ia forza ionica ~i riscon-
trerd in una diminuzione di noin vind dells jiazione
(7). .
Per un acido j volie basico la costante di Jlissocia-
zione termodinamica relativa alla dissociasione del
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jesimo protone & vgoale a Ki/iF nel caro inveee nen
statistico identico alle condiziont precedenti si ha
invece: '

K; = K/ mU-t (i
oppure qualora fa forza fonica abbia un valore defr-
nito:

K’.i == ,’|/i: llil(i"") (l-l)

Schbene Ky dipenda solo lepgermente dalla forza
jonica in quanto HiA & una specie non carica e
H;. sA~ & con una sola carica negativa, Pelietio delta
forza ionica sul K'; diventa sempre pili gracde man
mano che i cresce e poiche '’ & pib piccolo di m
secondo quanio si & stabilito con Vequazione (123, an-
che K'j sard muggiore del Kj. 1 valore del pK, otte-
nuto dalequazione (1) & quindi dato in maniera mes-

soch esarra dalla seguente relazione:

PKu Er - log (KK (15)
Per valori pit grandi di j & convenienie scrivere:

n—1=102292(j— 1)lnm

che pud essere combinata con le equazioni (14) e (15)
per avere:

! (PKa)umo = (pKadpay 3= j — 1/2 Jog m/m’ 4 (pK, -— pK'1) =
(16)

= 0,96(p—~ n’) + (pKy — pK'1)

in cui n ed n' rapprescntano le pendenze delle fun-
zioni pH vs. log /1 —-f a = 0 ¢ 1 = W rispetti-
vamente. Poiche la variazione di n con la forza jonica
in genere superera quella del pKy tutto ¢id poria ad
"aspettarsi che il pK, varierd in modo lincare con n
e quésto & stato infarti trovato da Gregor, Luttinger
¢ Locbl nel caso dell'acido poliacrilico in soluzioni di
cloruro di potassio. Amold e Overbeck ¢ cosi anche
Mande! e Lavie hanno trovato curve di tiolazione
con forme caratteristiche durantce le ritolazioni dell’aci-
do poli-metacrilico in varie condizioni. Si sono cosi
avuti ciot dei grafici pll vs. log {/1 —{ costituiti
da due segmenti lineari e virtualmetnie paralleli, sepa-
rati da una piccola zona in cui la pendenza & molto
pill piccola, in prossimita del valore f = 1/2. Sj
puo mostrare che tali andamenti derivano dalls presen-
za di due differenti spucie di pusizioni protonate, che si
differenziano per il valore dei contributi non statistici
del A (AGY), cosicchd sono implicati due valori di-
versi di m. Per esempio, un tale grafico relativo a un
acido 101 volie basico per il quale Ksy = 1,00 . 10-%
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(i valori det Kyoe K oassumono 1 valori statistici
(m = 1) e accordo all'equazione (31 ¢ il Ky va Kue
K ¢ Ko risperia Pequazione (5) con mo= 1,08) ha
e propricta per coi d (pEO/d Tog [/1 —= £ & maggiore
di £ osinoper valort di £ pin prandi o pin piceoli, mo
tende a bin prossimied di T =2 1/20 E da notare in
particolare che, come neb easo della curyp sperimentale
retativa off'acide poli-metacrilico otienuta da Mande]
e Levte, la curva caleolnta secondn quanto esposio
precedentemente mostra delle pendenze che sono leg-
gormente, ma ben distintavente diverse, ai margini,

per valori di pl? ali ¢ bassi.

Sebbene vz curva che ha ale forma generale possa
cssere considerata a ragione per rispeechiare Pesi
stenza di due ditferenti valori di m, molic delle sue
caratieristiche particolari possono essere variate fa-
cendo delle diverse considerazioni sul numero rela-
tivo dei duc tipi di posizioni protonate, sui lore di-
versi valori di m, e de loro diverse aciditd intrin
secche dovute a differenze stracinralis Sulla base i
quanto si ¢ esposte in modo generale, @ con Paiute
delf'opportune programma per cafeolatori dotato (i
o Jotla curva, potrebbe

parametri molieplict per it fite
essere possibile ricavare varic informazioni riguardo
queste variabili partendo dalla cerva sperimentale,
ma un calcolo numerico a prioti implicherebbe tropje
ipotesi atbitraric per poter poi risuhare attendibile.

Conclusiorc

E stato proposio un nuove mctodo per il calcolo
delle costanti di dissociazione i acidi polibasici, in
particolare polimerici, e si sono mostraie, se noa al-
tro in forma qualitativa, ¢ identificaie le caratteristiche
pit significative delle curve di titolazione attenute ti-
olando le soluzioni di tali acidi con una base stan-

dard.
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