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.-,•compressibility of the liq. changed little in going from the
'J^onents in the pure form to mixts. which allows these values
"kit detd. from a single exptl. value for the pure material or

\de mixt. of any compn. with an error of 3-5 and 3-6%,

,- iJpJWg Phase equilibrium in ethyl alcohol-propyl alcohol-
ty L\ alcohol-water mixtures. Koshel'kov, V. A.; Grudinina,
4 TV 1'avlenko, T. G.; Timofeev, V. S.; Serafimov, L. A.
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t' TfrW'Sh Graphic method for describing phase equilibrium in
• wir-component extraction systems. Sadykov, A. N.; Dinya-
•4''., I. N.; Kozlov, L. M.; Ignatyuk, A. A. (USSR). Tr.

:\;.,MH. Khim.-Tekhnol. Inst. 1971, No. 46, 102-6 (Russ). From
.•(£;./A., Khim. 1972, Abstr. No. 3B946. A variation is sug-
>.i'«iedfor the graphic description of a phase equil. in 4-component

•< iin. systems which allows carrying out the expt. in such a way
'!''ai tlie compns. of the equil. phases are represented by points
? .jjitiie type of binodal. In order to obtain the projection of the
t B*ial, a method is suggested for the parallel tangent-angle pro-
'••tsiun in which lines parallel to some edge of a tetrahedron are

^^.jected. The projected line is considered as the line of inter-
'5'r.lion of 2 planes which pass through a figurative point and
-i.iichare parallel to any 2 faces.
, 1W396J Solubility in the manganese(II) sulfate-zinc sulfate-

•J*i«r system. Nguyen Quy Nga; Reshetnikova, L. P.; Novo-
• ?-Hva, A. V. (Mosk. Gos. Univ., Moscow, USSR). Vestn.
rfct. Univ., Khim. 1972, 13(4), 483-5 (Russ). Soly. isotherms

!l<ihe system MnSO4-ZnSOi-H»O were obtained at 25 and 75°.
Ofnrmation of solid solus, was obsd. only at 75°. Z. Pacl

•••* 160397k Thermodynamic properties of vanadium mono-
'•V'ltride. I. Kozheurov, V. A.; Zhikharev, V.. M.; Shishkov,
•>'il.; Gritsishina, G. V. (Chelyab. Politekh. Inst., Chelyabinsk,
'•SR). Isv. Vyssh. Ucheb.Zaved., Chern. Met. 1972, (8), 10-13

';. iais). Equil. pressures p and compns. of VN, were studied
.'I'timogravimetrically in a N atm. at x — 0.55-0.9, p = 0.5-760
<(j,rr, and temp. T = 1300-1650°. The temp. vs. log p curves
')S-;>ist of a horizontal branch at lower x corresponding to the
-l-'inogeneous equil. between V mono- and lower nitrides and of a
'wing branch at higher x corresponding to the homogeneity re-
'iaof VN. With increasing T, the heterogeneity region shifts

Bluffer x. Karel A. Hlavaty
I iW398m Extraction of chloro complexes of cadmium, zinc,
'!iiw«r, and lead by solutions of octadecyldimethylbenzylam-
".'rtaium chloride and LA-Amberlites into organic solvents.

Wko, Maciej; Zaborska, Wieslawa (Inst. Chem., Jagellonian
'kwi., Cracow, Pol.). Zesz. Nauk. Uniw. Jagjellon., Pr. Chem.
'•'^..No. 17, 37-51 (Eng). The effect of octadecyldimethyl-
}>.;ylammonium chloride (I) concn. (0.005-0.050M) in CHCU
i tiln. of (0.0027Jl^) Cd for the aq. phase was investigated.
gijalmost completely extd. at 0.05M I. Extn. of Zn, Cu, and

- ; < : s given as a function of HC1 concn. Above SM HC1, the
^•efficiency decreases. Cu was sepd. from Cd and from Zn

"\$utn. with I. Extn. of Cd with I was studied as a function of
i f^'uit. 1,2-Dichloroethane is the most effective solvent tested.
' • **399n Physicochemical study of hexamethylenetetramine-

T-«uc thiocyanate systems. Kovaleva, A. G. (L'vov. Med.
' -j*-,Lvov, USSR). Zh. Fiz. Khim. 1972, 46(8), 2154-5 (Russ).
-•i^*'- ^ata collsidered in abstracting and indexing are available

A5 a source cited in the original document. Thiocyanates of
'^ituted hexainethylenetetraminoniums are formed in mixts.
^Mamethylenetetramine with ethyl, allyl, or benzyl thio-

.• stales. Viscosity, d., refractive index, and cond. of the
. £*• with varying compn. were detd.: 99.9% of benzyl, 76.2%

•-iV^S'l, and 21.7% of the ethyl deriv., resp., were found in mixts.
-'?••>• equimolar anils, of both components. The ir spectra
5^5 corresponding to 0NCH vibration are split, whereas the

IJf deformational vibrations YCNC and TNCN do not change
. formation. The benzyl and allyl derivs. exhibit
activity. L. Kuca
Equilibriums in a quaternary reciprocal system of
1 ammonium perchlorates and chlorides at 90°.
r, A. S.; Kudryakova, S. A. (USSR). Uch. Zap.,

Cos. Pcda£<>K- Inst. 1971, No. 95, 3-7 (Russ). From
Khim. 1972, Abstr. No. 7B917. Soly. of salts in the

Cl aq. system at 90° was studied. The fields
of initial salts and solid solns. were detd.
', Ternary reciprocal system of thallium, barium, and
chlorides and sulfates. Zimina, T. D.; Zakhavlin-

N.; Naumova, N. I. (USSR). Izv. Nauch.-Issled.
"(Stc-Uglekhim. Sin. Irkutsk. Univ. 1969, ll(Pt. 1), 122-3

SL1 Three ternary eutectic points were obsd. in the Tl+,
~, SCV~ system. All of the binary subsystems are

The eutectic points are at 358° in TljClj-TlsSO,, at

-
'T*'»

M..

878° in BaCli-BaSO4, and close to the m.p. of the Tl salts in both .
TliCli-BaCli and TlaSCVBaSCu systems. Two ternary eutectic
points and a transition point are in the Tl+,- Sr'+||Cl~, SO4*~
system. The incongruently melting compd. TlCl.SrCU is formed .:
in the binary subsystem TljCh-SrClj as well as°in the ternary-
system. 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, Crisr
tina (Univ. Al. I. Cuza, lasi, Rom.). Liter. Con}. Nat. Chim.
Anal., 3rd 1971, 3, 203-7 (Rom). Inst. Cent. Cercet. Chim.:
Bucharest, Rom. The colored complexes with a- and /3-isomers
of thioglycolic acid naphthylamides (I and II, resp.) were prepd.
by reacting Pd»+ in 1-5./V HC1 media and Co'+ at pH 5-9.2.
After extg. the Pd complex with pure CHCU, and the Co complex
with a mixt. of CHClj, isoamyl ale. and II, the max. absorption
was established for Pd, Co,'and complexes I and II. The M ab-
sorption coeffs. are 10.100, 12.100, 16.000, and 11.000, for the
Pd I and II, and Co I and II complexes, resp. The higher
stability for the Pd II complex was tentatively derived from the

.structure., . . H- Rica
169403J Acid-base titrations for polyacidsV Significance of

the pK,, and n parameters in the Kern equation. Mciles, 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 demonstrated and identified ,
which are obtained when titrating the solns. of such acids with a
standard base pptentjometrjcally. Manfred Mainilieiiner.

l~69W4k Deferrnination of'silver(I) and gold(III) with 5-(p-
dimethylaminobenzylidene)rhodanine. I. Protonic stability
constants of p-dimethylaminobenzylidenerhodanine. Doicheva,
R.; Koeva, M. (Bulg.). God. Vissk. Khimikolckhiwl. Inst.,
Sofia 1968 (Pub. 1971), 15(1), 255-66 (Bulg). The acidity of 5-
(/»-dimethylamiiiobenzylidene)rhodanine (I) in HjO and in HjO
20 vol. % 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 forms: RH and
RH»+, R ~ being the anion of I, whereas in the interval pH = 4.8-
8.5, it is present in the forms RII and R~. Formulas for the
detn. of the dissocu. consts. by the use of spectrophotonietric and
extn. data are given. The detd. protonic stability consts. of
I in H2O show the values: In 0,« = 8.08 ± 0.14 and In ftH =
9.53 ± 0.28 and in H8O-EtOH In Pi" = 0.67 ± 0.08 and In 0t

H -
8.11 ± 0.17. The results are discussed in ternis of tlie solvat-
ing ability of the medium. I. T. Moneva

169405m Precipitation conditions and properties of cadmium
pyrophosphate. Selivanova, G. A.; Kudryavtsev, N. T.
(Mosk. Khim.-Tekhnol. Inst. im. Mendeleeva, Moscow, USSR).
lev. Vyssh. Ucheb. Zaved., Khim. Khim. Tekhnol. 1972, 15(9),-.
1303-7 (Russ). By reacting various anits. of K<P2O7 soln. with
0.25JM' CdSO» soln. at 25° and pH 7-11, the compds. CdjP2O7.4-
H2O, KjCdPjO7.3Il2O, and K,Cd(PiiO7)a.6HjO were prepd,
X-ray and crystallographic data were obtained for these compds.
DTA indicated that CdjP2O7.4HjO was dehydrated at 150 and
308°, and exhibited an exothermic effect upon crystn. at 490°.
The av. n80 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, 40(9), 2411-12 (Russ). A method is
presented for detg. the coeffs. of the general dissocn. equation
from the ratios of the enthalpy changes A//0°/A//,B° of the reac?
tion or its participants related to one mole of a gaseous product •
(A//J0) and to a mole of the initial compd. (/f,-n°). These coeffs.
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 Na2SeO3 = 4Na2O.3SeOz 4- 6SeO2 was refined.

Ludmila A. Pavlutpva
169407p Electrochemical studies of phenothiazine-iodine

charge-transfer complexes. Brau, A.; Farges, J. P.; Gut-
mann, ]•". (Lab. Biophys., Univ. Nice, Nice, Fr.). Electrochim.
Ada 1972, 17(10), 1803-11 (Eng). The cond. of Hie freshly
prepd. yellow adduct of phenothiazine and I in MeCN' is due in
about equal parts to 2:3 and 1:2 complexes at 20°. In MeCN,
the complexes aje completely dissocd. The equiv. cond. re-
mains const., independent of concn., at 130 mlio-cni'/equiv.
which is of the same order as that of strong electrolytes. The
mean.mobility of the carriers is 6.2 X 10~4 cm'/V" sec. Trans-
port nos. were obtained from electrolysis in a Hittorf-type cell as
t+ = 0.17 and /- = 0.83, yielding for the mobilities /*" =• 1.0 X
10"' and (i+ = 2.1 X 10~4 cm'/Vsec. The anions, identified as
Ij~, are thus the majority carriers. It is estd. that the mean
radius of the cations is ~2 to 4 times that of a hypothetical C«H«
ion in the same solvent. Further electrolysis expts. show that
the complex formation-dissocn. equil. are reversible. -Aging
and/or illumination, or addn. of HjO, causes the color of the ad-
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Significalo del pararnrlri pKB" ed m; c'i Kern;

(// Louis Meitas
Department of Gliemiulry • Clarkst-u Col/ego oi Technology, Posd'zm, /Vev/ V

, n, Kagawa e Tsumura e Ka'tcnalsky e Spitnik
hanno proposto varic forme analiticlie dif lc 'enti per
1'equazkme rehuiva alia curva di tilolaziono poten-
/.iomiMrica di un acido polimero con una lv.se stan-
dard. Nagasav/a e Rice hanno dimostrato die tu t te
<|iieste forme sono equivalent! tra loro LVquazione
puo essere scritta nella forma seguente:

pH — pKa + n log f/l-f _ . (1)

nclla quale pKa sta a indicate una cosianie appa-
rente di dissociazione, n un parametro empirico ed f,
parametro di titolazione, e il rapporto tra volume di
base agjnunta, punto per punto della titol.i/.ione, e
il volume totale occorreme per rapgiungere il punto
di pcndenza massima sulln stessa curva di t i iolazione.
1-t variiihili che sembrano inftuenzure sia il Kn sia n
sono slaie iclentificatc da (irepcir, Luttinj;; i e Loebl,
incntre si sono fa t t i ^o!n dei t e n t a t i v i PCM riuscire a
correlate il C'lmportaiiientn osservato alia vnriazione
C''niii)u.i della cos tan re di dissociazione vcru a! va-
f iare di f.

Katclv.lsky c C l i l l i s hanno ammesso che I'. qiuizionc
H) sia l.i fauna approssimnta di un'altri! i-quaxione
'It'l tipc,;

qualsiiisi particolarc litolazione. Spencer ha ipotizzflib
che, schbene sia pK., sia n siano fortemente dipondcnti.
dalla for/a ionica, il rapporto pKa/n costitiiiscc una
cosrantc caratierisiica per un acido policarboisilico.

Per un acido j- voile p-otico, il rapporto deik- co-
stanii di velocita relat ive alia perdita di proioni da
due delle qualsiasi specie protonhte successive AjA
e H ( j - . i j A ~ <: ugunle al rnpporto del nurneri dellc lore
possibili posizioni proioiiiibi'li, mentte il rapporto delle
costanti di velocita relat ive al. processo di ricombina- ,
zione degli ioni iilrujjcno al le corrispondenti specie
basidie, e up,ualc al rapporto dei nunirri dellc posi- ,
zioni non protonatc. Si puo dimostrare che Ic costanti
successive di dissocia/ionc sono., correlate dalla .se-.
gnente relazione:

(i -I- 1)

= pK«,+ (2)

f3 )

c rhe una solit/kmc C",, forniitle di qualsiasi acido
polibasico, le cui ( .os tnni i di dissociazione si adatiino
a i f ' l i rapporti Ma' . is i id, fornira una curva di titolaxio-
nc idcntica r i spc i i ' ) :i qnella di un acido munoprotico
di concentrazionc C"^/j formale, che ha una costnnte
di dissociazione H , data dalla relazione seguente: .

111 cui in (J> sono conglobati t u t t i i fat tori costanti , o
l"? si possono considerarc tali durante i! cbrso di

N 10 - OTTO8RE 1972

I

j —i + 1
(4)

M



Tale curva di tito'azionc 5:ira adanabile a! criti-rio
proposro da Sutrnvk pel Li monobasic!ta A(pH) --
= 0.95-4, in cui A i p l l i e la dilfer.enza tni i valori
di pH a 1 ----- 3/-1 e ( -•- 1/4 rispettivamcnte. Co
iniinque, un acido per cui ciascun rapporto K r / K < i n i
supera il valore prcv:s;o d.iH'ec|tutzione (3), dara -luos'.o
a. una curva il cui A(pH) dcliniio sopra supcrcra il
valore 0.95-1. Oyviameme i valori del A(pH) e n sono
correlati dalla:

• _ (pH)

0.95-1

qualora la funzione pH—(1/1 —f) sia di tipo li-
ncate.

Queste considerazioni hanno permcsso lo studio

del coniportamenlo di n ncl a>"." di acidi <:Ii diversa
basicita c qucsra e sralo f a i i o considcrando curve
di t i iolaxione relat ive a un term numcra di acidi di-
vcisi , per i qual i il valorr del rappuuo
dii'o da! la:

= m(j — i -I- DU (5)

cosieche ognuno di quest! rapport) dilferisce (da!, va-
lore calcolato su basi s ta t i s t i c -he) di un fattore m che
c upj t inlc a 1 per un aciclo pol iprot io i statistico. ina.
in linca di printipio, p'jo assnincrc va!o'-i sia piu piceoli
sia pii'i grandi di 1, Per uili iapporti c questa sicuramen-
te la considehK'.ione piu comoda c ragionevole da
fars i . £ s t a t a inipic;-\.iia 1'ctjiiiizionc dclla curva di
titolazionc in forma esaita clie e la stp.uenic:

r^- .K, [}]']'-' +

1 [H'P + K, [ir]>
f

2K,KI[I-n

'+ K,K,[1
f\>
v-- n,m

'"-+ ... + jK.KV.-Ki

l+y~ 2 + ... -f K ,K, . . .K i

C" |.l,

i

-r r,,,([H^ — [OH-])

CYm rappresenta la concentra/ione di un acido
monobasiovin accordo all'cqua/cione (4). Si c trovataV- '
una curva di titplazione idenrica a quella di un. acido
j-volte basico con una conccntrazione CU

0 fottnalc. In
tal modo C-Y™ — jCY. mcntru rm rappresenta i! pa-
rametro di diluizione ed e dato da rm = CY m/G, ~-
~ jCY/Cb. I valori dei pH sono stat i s t imati su un
certo numero di punti per i quali f, oppure il pH,
differivano della stessa quant i ta neH'intervallo
0,2 SJ f < 0,8, che e proprio la regionc di mapjnore
capacita tarripone c i dat i r isul tant i sono stat i con-
froritau con 1'cquazione (1) tramite il proceclimcnto
usuale dei minimi quadrati ; in tal modo, si possono
ottenerc i valori di n e di pKa. Infine, la bonta
di allineamcnto e stata poi valutata usando (]uesti
parametri per trovare i valori del pH per ogni valore
di f, con 1'aiuto deH'equazione tcorica (1) e poi si sono
fatti i confront! dei vnlori risultanli con quell! o'.rcnu-
ti origiuariamcnte dall'cquazione (6).

Risullati c discusstone

Un acido tipico piuttosto conosciuto polibasico
che si adatta all'equaxionc (5) e 1'aciilo citrico per il
quale Dates e Pinching hanno trovato i sepucmi valori
dei pK a 25"C:

pK, = 3,128
. ' pK2 - 4,761

pK: = 6,396

Questi ivalort corrispnndono, a rapport! KiKj =
,= 42,95; e, Kj/Kj = 43,15; poiche ognuno dei due

(6)

•jrapporti c uguale a tre lie' caso di un acido tribasico
fstudiato statislicamcnte, cssi corrispondono quasi c-
sattamenle a m — 1-1,35.

.Riportfindo i) pll ( inieso come —log[H + ] e cipe ,
triiscurando nitti i cocflicicnti di att ivita) in futwtone
del log f / 1 — f , ncl caso dcll'acirlo citrico, si ottiene
un andarnento-liDcarc con o t t i m o allineamcnto nel cam-
po 0,2 J? f < 0,8, in cui il migliorc valore trovato
per n risulta 2,57. Talc valore e piu clevato di quanto
non possa cssete amme?so sulla base dell'equazionc
(1) e la deviazione sistematica della curva -rispctto a!
comportainento previsto e diventata evidence nel caso
dell'ncido ciirico, per valori cli f molto al di sotto di
0,2, oppure al di sopra di 0,8. Comunque, delle. corre-
'Jazioni pinttosto socidisfacenti con 1'equazione (1) pos-
soiio esscre ottchute anche per yrandi valori di n per
piccoli camp! di variaziotic di f; ncl campo 0,2 ^
^ f =$ 0,8 la difTereir/a principalc tra ogni valore del
pH e quello previsto suIla base deH'cquaxione (1) . .
usando i migliori valori |ier i pK, e gli n, vale so!"
-(- 0,03 unita di p l l , i! i he puo cssere probabilmcntc
cbnfromano con gli error! di misura.

Man mano che m derrcsce verso il valore 1, non

solo n cntra nel campo 1 < n ^ 2, che rappresen:-'
i valori che si incontrnno piu romunemenlc nelle til-1-
lazioni ili acidi polibasici, ma rontemporancamenie di-
minuiscc tli notcvole en t i t a la deviazionc dalla lineari:.'
di una funzione r ipor tan ic il pH verso log f/1 —'•
Questci c il comjionamcnto che ci si deve aspettaif.

' poiche se m = I tak- grafico risutla esattamentc "
neate fe -lo e in modo pressochc perfctio qualora "
termine [H1]— [OH"] neU'equazione della cur«
di tttola/.ionc vale es.tttanicntc zcroK esduso il f,3""
in cui I'acido e o cstrcmamente forte o debole, oppiprt"

• L*'HUOVA CHlM*'. ,;

•'•$'? '

c 1'equ.u; .
1'ordi'r.e c\ |
iinitii di ^. J
pH se :,"-.'

.
affaifo Jj' ,»
1'er'rore jr.: •;
ii^ualc a v: ;

:»'!o st.e?s-o •
corrispcr.-'..' (
ni ed m i- j

Per.q;.'..;,;
in grafia- •'
< f =? 0,5 |
mrerii,!;-,u-. i
do le perilvi
la loro co;,-j
"e di iip<, ̂ -

Quest 'ecf
'ino a c i rv . : ;
it valore -,'i
= 1,0402. ;
e circa 1 ,e '••!
mente nel .,»
vedib'Ie r.:;j
trico (in -
valore co.-.c;

, r^,' " "'

po!ipfo;ic;'. :
rn sia di n i •
'• nc / / , j
"i una re.: •

La i!;[Tc:<
libera sun.!
5'ndi st:cc-.i
tome scg-.}-,-;

i
•if AC" if
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uiiaiulo 1'acido o la base sono iroppo d i l u i l i . Com-
porianiento pcrfettarneme simile si oitiene con acidi
polibasici; nel caso di un acido a 31 protoni, gli crrori
st jndard rc la t iv i al confromo tra i daii spcrimcntal i
L. I'equazioiK- (1) nel campo 0.2 -g f ^ 0,8 sono del-
j'.irdinc dellc 0,030 unita di pH se n = 2,57, 0.010
un i t a di pi 1 sc n — 1,58 c soltanto 0,0035 l in i ta ili
pll se n "= 1,20. Occorre no-.are die la bonia <!el-
i 'n l l i iK 'amcnio dipencle solo dal valore di n c nieme
ii l fa t to 'dal valore di j; per un acido con 151 protoni.
I'crrore standard rispetto I't-quaxione ( 1) e csatt . imcntc
iiguale a quello del caso preccdcmc in quanto e legato
iillo slcsso valore di n, sebbcnc n = 1,58 per cscmpio
rnrrisponde poi a m — 1,089 per 1'acido con 3) proto-
ni ed m ~ 1,017 per 1'acido con 151 protoni.

Per qualsiasi valore di j circa a i torno a 1.5, r iportare
in prafico i valori migliori cli n nd. campo 0,2 •*$
••$ f =% 0,8 in funxione di Imn porta a un andamcnto
cstreniamcmc lincare in un vasto campo c confrontan-
<lo le pendenxe cli tal i grafici con i valori di j usat i per
];i loro costruzionc si puo ottcnerc la segiienie cquazio-
nc <li tipo cmpirico:

i

n - 1 + 0,2292 (j — 1 ;l -|- Inm (7)
21 j -t- 1)

Qucst'equazione riproduce qnalsiasi valore cli n
fino a circa 2,2 rntro lo 0,5 c!'o ed m non supcra ti'iiii
il valore di 3,5. Per escrnpio, se j = 71 ed m ---
•— 1,0402, si trova n = 1,637, mentre il valore realc
e circa 1,638. Invece, se m e inolto grande, e special-
niemc nel caso in cui j e minore di 10, il valore pre-
vedibilc risuha iroppo piccolo; nel caso dell'acido ci-
trico (m — l'-!,35) vale 2,37, circa I'8 % meuo del
valore corretto die e 2,57. Questa non c una l imi-
taxione grave, specie quando si ha a che fare con acidi
poliprotici, per i quali il campo dei valori sia di
m sia di n che interessa i- piuttosto piccolo, ma I'equa-
zione (7) rappresenta chiaramente solo la forma l imi te
ili una relazionc molto piu complessa.

La didercnxa /'• (AG") tra le v;'.ria;.ioni di energia
libet.t standard die e rclaliva a un processo con due
Madi successivi di dissociazione puo essere'esprcssa
come segue:

= — RT In m — RT In ,]„„, (8)

in cui Kj/i., i indica il l im i t e statisjico del rapporto
fd e dc te rminn to dall 'cqtiiixionc (3). Esclusi i due
*••"•! piu sem;>!ici nei quali j — 2 e 3, il contribute)
""lisiico al A (ACi") varia con il variare di i, poiche
•'"/Kiii non e cusianlc. Coir.unque, da qunn io si e
'•"Ho finora si nota che i dati (sperimentali) relalivi
•!>:li Jcidi poliprolici possono essere riprodotti in modi)
'"ilvlisfaccnic assnmendo die il contribute) stntisiico al
^ lAG") non dipende da i, cosicchc la dissocia/ione
'uiTi-ssjva di ciascnn protone d.illc mole-cole jiruducc
"1 numento fisso sulla variaxione di energia libera. La
l:r.i.'idfx/'.a di quest i contr ibut i non stat is t ic! c piut lo-
"" l imi ta ta , come del rcsio, si puo notarc se si consi-i
'•CM ,, ~ 2,0 (Gregor, Lutlinger c Loebl) per la li-
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lola/.ioue di un campionc: di acido pol iacr i l ivo ii cui
peso molccolare era di-H'ordine di (3 -f- 10) • id4.
Poiche il s ign t f i ca to gei ' i i ic-trico di quest; I 's 'vt-jni por-
la a un valore di j •-- V ( > i ' , d.iH'cqua/ione (71 si ouie-
ne l inn — 5,8 10""J di-.- corrisponde a un conti'ib'jto
non siai is i ico di 3,45 c.ii/molc per il A (;Hi"). Que-
sio r i s u l t a t o ij in p r a t U . i e sa t t a tnen te ipro])orziona!e al
rcciproco del peso mi . ' fv (> ia rc e gli estrcm.; suddettt
corrispontlono a una v.,r ix ione tra 6,3 c 1,9 c.il/mole
per il contribute hon s i a i i ^ t i c o al A(AG' ; ) .

Kostano ancora .-ia sp'-'gare due caratrerintche che
venpono sempre riscn.v.raie nel componanientd dei
sistemi piu comuni. L'n.i consiste nel fat lo che sin il
pKa sia n nell'equazioni.- (H sono sensibilmente (e
allo ste?so modo) d i p f i u l e n t i dalla forza ionica; 1'altra
invecc riguarda il gradco del pH in funzione del log
f / 1 — f die spesso non c linearc, come per eserripio
nel caso dellc t i t o l a z i n n i dell'acido poli-me;acri!ico.

La relaxione che Icga due qualsiasi costanti Ji disso-
ciaxione successive iipp.uv'nti <> formal! K'i/K'i,i coti
il corrispondemc rappu i io dellc costatui tcrmodina-
miche e data d.illa:

K'i/I'i'i.,., -( (9)

in cui yi tapprescnra i! coefliciente di a t t i v i t a molare
del singolo ionc llj i/'V die si forma d u t a n t t l a '
i-esima dissoriazione, mcnt r t : y i _ i e y \ . t \ rapprc-sentano
i cocf/icicnli di n t t i v i l a molari rispettivamente de'Je
specie Uj -u jA11"1'" e } J , _ i _ i A ' i f ' > - , di cui la prima
e il rcagcnte nella i-csini:i dissociazione e In seconda e
il prodotto dc-lla (i + I l-csirna reazione. Trascurando
la distinzionc tra coi ; :fficii-ntc di a t t iv i ta molari e mo-
lali pussiamo scrivcrc:

In yk ?= Ir.k = z'k (10)

in cui Zk e la cario1. d i - l la specie k-esima ed f(p.) e
ugualc a (•—l,177| t"Yl + 0,329 a n"2) secondo
I'equazione di Debyc-J i iKikel . Sostituendo nell'equa-
zione (10) i valori dsllc carichc, semplificn;v.lo e com-
binando i r i su l i a t i con Ic cquazioni (9), (5) c (3) si
otliene:

= ( K i / K u i ) s i a i • x (11)

in cui in' rapprcsenu i! valore apparente di in oitcnu-
to applicando I'cquaxiune (7) ai valori sperimcnmli di
n cd c conclnio a m mudian te 1'cquazione:

in' -- in cxp (2 f (|t) ) (12)

Poiclic f (n) e ncpat ivo, alnie:no fino a valori di for-
x.a ionica tamo elcvaii PLT cui il tcrminc del!.; Dcbye-
Muckcl divcnt;'. inolto c.i.inde, m' risulterh pi i i piccolo
di m c I'dFc-lto di ainm-utare In forza ionica --i riscon-
irera in una dimii i i ix ione di n in v i r tu dell'-, jnazione
(7).

Per un acido j voile hasico la costantc di ilissocia-
x.ionc teiniodinamica n la i iva alia dissocin/i )iic del
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j-csimo pro tone c u^u:i i : :i K i j ; nt-1 c:i:u in\lil;-r IIL-P
statislioo ideniico ;\lk' coiiili/.ioni jn-crc-.U-nii bi !'.:i
invccu:

KJ = K. / rmt ' - " ( I J )

ojjpuiv quuloni 1:1 lor;:;i iunic:! :i!i!>i.i un valo'x.' tlcfi-
nilo:

K'.i = K',/j : «,'<'•"" (H)

Scbhenc K't dipenda so'o legi'.ernic'nte clulla for;;.i
iotiit-.i in quanio H|A c ima spix-ic: nun caric.i e
HJ. i,'\~ c con una so):i carica ncgiiiiva, l'o(lct:o Jclhi
forx.rt kmica sul K'i cl ivcnta SWIIJVL- jiiu jir.iixie man
niano che i crescc e poichc in' c piu piccoK.' cii m
secondo quanio si e siahi'.ito con lYquaxione ( J 2 i , :\n-
clic K'j sara muggiore del Kj. II \-a1iu\- del p.K:, ot te-
nuio i!ali"cc]ua^ionc (1) C: qv i ind i dain in ni:\tiii 'ni pu-s-
sochcf-sjitta dalla scyurnic rt-l.-iziunc:

pK, = — log'.K'iKi)"'- (1?)

Per valori piii grandi di j i: convenicnic scrivere:

n— 1 = 0,2292 (j— 1) Inrn

chc puo essere cotnbinata con Ic equaxioni (1-1) e (15)
per avere:

=:0,96(n — n'

1/2 log m/m' -I- (pK, — p K ' i ) —

(pKi — pK'i) (16)

in cui n ed n' lapprescntano le pencknzc dc-!lc fun-
zioni pH vs. lop f/1 — f a (i -- 0 c |.i — (X rispctii-
vmnenic. Poichc la varinxione di ri con )a f<;r^n ionica
in scnere supcrerii quclln del pKi t u t t o cio poria ad
aspettarsi che il pKa vaiicra in modi) lintare con n
e questo e staio infa t l i t rovato da Gresor, Luttingcr
c Locbl nel caso dell'acido poliacrilico in soluzioni di
cloniro di poiassio. Arnold e Overbcel; c cosi anchc
Mnndcl c Layte hanno trovato curve di titolazionc
con forme caratteristiche duranie le titola/ioni dell'aci-
do poli-mctacrilico in varie condizioni. Si sono cosl
avuti cioe dci grafici pi I vs. log f/1 —f costituili
dn due segment! linear! e vir tualmctnte paral lcl i , scpa-
rati da una piccoJa xona in cui la pendetixa c molto
pii'j jiiccola, in prossimita del valore f — 1/2. Si
puo niostrare chv t a l i andanicnt i derivnno dalla presen-
2a di due diiTercnti sp'.-cie di posizioni piotomue, che si
difrerei«ia;io per il valore dei contributi non statistic!
del A(AG"), cosiccho sono implicati due valori di-
vcrsi di m. Per esompio, un tale gra/ico rdaiivo a un
acido 101 volte basico per il cjualc K;( — 1,00 • 10"5

(i vah>r i dei Kn c KU nssinnoiso i valori s t i i i i s i id
(in ~ 1) in atxordo :i!l'ri|iuixionf (3l e il KI tra Ku i:
K,.-- c K.II-I r i . spi ' t ta requ.w.ioiie ( ' ' ) con m = 1,08) ha
l.i proprietii p-,-r cui d (pH) /d los'. I/I —f e magjjiort.'
di 1 si:i I--CT vn.'ori di f pii i j , r ; ! i i> ! i o piu piccoli, in:'
t i ' t ide a ' in prussiinitii di f :.-• 1/2. fc ilii notare 'n\
p.iriicoliii 'e I'hi1, r rnue nt:l caso della curvji sperimcntali1

ivl . i t iva all 'acido po l i -nu ' t acv i l i fo onenuta da Mandd
e Leyle. la curva ctlcohua sccon.d" quanto esposio
j)rfce(li 'ntemi -nte moslra delic pcnden/.c die sono le»-
!?,ornn.'nte. in.i ben d i s l i n t an i cn l e diverse, ai mar t in i ,
per vjilori di -il! iihi e bassi.

Sebbene nna rurva chc ha t i t le forma, ;:enerale possa
csscrc consideraia a ragione per rispecchiare lYs i -
stcnXii cii due d i l le ivnt i valori di in, nio'.ie delle. sue
cnra t t e r i s t i cho panicolar i ])osr.onn essere variate fa-
cendo delle diverse considera/'.ioni sul numero rel,i-
tivo dei < lue l ipi di posixioni prolonaie, sui loro di-
versi valori di in, e 'le loro diverse acidita i n l r i n -
seche dovu te a d i l fcrenxe s t r u i t n r a l i , Sulla base di
quanto si e csposio in mudo s'.enerale, e con 1'aiuiu
dell'oppomino proi'.nimma per calcolatori dotato di.
parainctri inolicpliei per i l f i i r h i j ' , d t l ' a eurva, potrebbe
essere possibile ricaviiri: varie in lnrmn^ioni riguarilo
queste varia!:iili ]).irtendo da l la eurva sperimenl:'.K-,
ma un calcolo numei'ico a priori implicherebbe troppi-
ipolcsi a'tbitraric i>er poier poi r i suhare nttendibile.

Conclusioiic

.fe stato proposio un nuovo nieiodo per il calcolo
delle costanti di dissociaxione di acidi polibasici, in
particolarc polimcrici, c si sono mostraie, se non al-
iro in forma q u n l i i a l i v i i , e ideni i f ica ;e le caratieristiche
piii significative delle curve di t i tolax.ione ottenule t i-
lolando le soluxioni di tali acid! con una base stan-
dard.
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