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1968 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 27

Katedra anor ické chemie a metodiky chemie pFirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: Doc. Alois Pfidal

STANOVENI DISOCIACNICH KONSTANT
KYSELINY JABLECNE

JIRIMACH A FRANTISEK BREZINA
(Doslo dne 21. &ervna 1967)

Disociaéni konstanty kyseliny jable&né bylo t¥eba urdit pro vypoéet rovno-
véainych konstant komplexnich sloudenin lantanidi s kyselinou jableénou.
Prvni a drubé disociadni konstanta byla stanovena ji% vice autory (napf.
[1—4)); jejich hodnoty se podle literdrnich idaji pohybuji nejéastéji v rozmezi
K, =3,99.10-* (Ostwald [1]), K, = 5,5.10-¢ (Wegscheider [1]) az K, =
=5,5.10"%a K, = 2,9 . 10-° [3]. Tfeti disociaéni konstanta dosud stanovena
nebyla.

Stanoveni prvnich dvou disociagnich konstant jsme provedli jednak metodou

potenciometrické titrace kyseliny jableéné hydroxidem draselnym, jednak
méfenim pH a vodivosti v roztocich samotné kyseliny. Méreni byla provédéna
za tychZ podminek, za nichZ jsou sledovany vlastni komplexotvorné systémy
Ln3+—H;Mal*)—KOH.
Vypodet disociaénich konstant byl v prvém pifpadé proveden postupem uve-
denym v (5). V druhém piipads byl postupné zfedovin piivodni roztok o kon-
centraci 0,4 mol H;Mal/1 a pfi vypodtu na zdkladé naméfenych hodnot pH
jsme vychdzeli z rovnic:

Captar = [HyMal] + [H;Mal-] (D
[H+] = [H,Mal-] an
Disocia¢ni konstanta K, je potom urdena rovnici:
_ [H*] [HMal-] [H+]
Ko = " [HMal] ~ ~ Coa — [A7] (1

kde Ca,ma je celkové koncentrace kyseliny. Vypodet z vodivostnich méreni byl
proveden podle (6). Vysledky jsou prehledné shrnuty v nésledujfcich tabulkéch.

Dosazené vysledky jsou veelku v dobré shodé s literdrnimi Gdaji z novéjsi
doby (napt. Timberlake [3] uvddi hodnoty pK, = 3,28, pK, = 4,72; v nafem
pifpadé: pK, = 3,39 a pK, = 4,90).

*) Mal = C,H,0;.
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STANOVENITRETI DISOCTACNI KONSTANTY KYSELINY JABLECNE

Tietf disociaéni konstanta dosud stanovena nebyla. Pro jeji stanoveni jsme
pouzili Krebs—Speakmanovu metodu [7], kterd je zaloZena na méFeni roz-
pustnosti.

Ponévadz disociace vodikového atomu hydroxylové skupiny v kyseling
jableéné spadd do silné alkalické oblasti (kolem pH 13), byla rozpustnost
BaHMal sledovéna v roztocich hydroxidu draselného, jehoZ koncentrace se
pohybovala v rozmezi 3,16 . 10-2 az 6,32 . 10~ grekv./1 (tj. pfi pH = 12,35 az
13,76).

Tabulka 1

Stanoveni prvni a druhé disociaéni konstanty kyseliny jabletné
metodou potenciometrické titrace

40 ml 0,01 m HyMal +
1 0174 mKOH |?kv-KOH|  pH | K;.10¢ | K, .10°

0 0 2,76 3,66

0,23 0,1 2,88 3,99

0,46 0,2 3,06 3,64

0,69 0,3 3,16 4,07

0,92 0,4 3,32 3,90

1,15 0,5 3,42 4,05 1,16
1,38 0,6 3,54 4,26 1,20
1,61 0,7 3,67 4,32 1,32
1,84 0,8 3,80 4,44 1,44
2,07 0,9 4,00 3,73 1,42
2,30 1,0 4,08

2,53 1,1 4,30 3,73 1,42
2,76 1,2 4,42 4,44 1,44
2,99 1,3 4,61 4,32 1,32
3,22 14 4,80 4,26 1,20
3,45 1,5 4,97 4,05 1,16
3,68 1,6 5,12 1,13
3,91 1,7 5,30 1,17
4,14 1.8 5,51 1,24
4,37 1,9 5,90 1,13

K, = (4,10 &+ 0,29) . 10—
K, = (1,25 + 0,11). 10~
Disociace aniontu HMal?~ podle rovnice:
HMal?- = H+ + Mal3- vy
je urdena disociaéni konstantou:
[H+] [Mal3-~
K, = 1M )

[FMalz—]

Koncentrace HMal?~ je rovna skuteéné rozpustnosti BaHMal, tj. molirni
koncentraci nasyceného roztoku, ve kterém disociace neprobéhla (S;). Ozna-

308



&ime-li rozpustnost p¥i uréitém pH (S), pak disociaéni konstantu K, vypodteme
ze vztahu [7]:

pK; = pH —log (%—- 1) . (V)
i

Tontov4 sfla roztokit byla pomoci KCl upravena na hodnotu rovnou 1. Namé-
fené hodnoty jsou uvedeny v tab. 4.

Hodnota disociadni konstanty vypodtend na zikladé uvedenych hodnot
pK; = 14,3 + 0,2 pii iontové sile u = 1,0 (IM—KCl/1), t = 25 °C. Ziskany
udaj je v dobré shodé s hodnotou pKj,, stanovenou Davidénkem [8] pro kyse-
linu vinnou.

Tabulka 2
s i prvai disocia¢ni k kyseliny jabletné
na zéklad® méfeni pH

CH,Mal pH K, .10¢

0,4 1,88 4,49

0,2 2,04 4,35

0,1 2,19 4,46

0,06 2,35 4,39

0,025 2,51 4,36

0,0125 2,70 3,79

0,010 2,76 3,66

0,005 2,92 3,80
CHgMal ... vychozi k kyseliny jableéné
Hodnota prvni di ! K,, dend pod

tab. 1 jo prumérem viech hodnot K1, vypaciﬁmych
z tabulky 1i 2.

Tabulka 3

rvnf dis kyseliny j
na zéklads méieni vodivosti

CH Mal 3 "
moljt %. 10 K, . 10
0,4 4,383 3,77
0,2 3,248 4,14
0,1 2,344 4,31
0,05 1,628 4,16
0,04 1,427 3,99
0,025 1,122 3,95
0,020 1,016 4,05
0,010 0,6737 3,56
0,005 0,4656 3,40

K, = 3,91.10*

CH,’\hl . vychozi k liny jabled
Odehylkn uvedenych hodnot K,, zptsobens riznou
technikou méfeni je v mezich experimentdlnich chyb.
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EXPERIMENTALNI CAST

Vsechny pouzité chemikélie byly doddny firmou Lachema Brno. Kyselina
jablednd, Gistd, byla dvakrdt prekrystalovina. Hydroxid draselny byl istoty
p. a. Jabletnan barnaty byl ziskén reakei BaCl, + H;Mal 4 2 KOH a z roz-
toku vylouden za varu jako bezvod4 sil. BaCl, a KCl byly rovnéz gistoty p. a.

EMS sledovanych roztok byla méfena na QTK mustku fy Metra Blansko.
Bylo pouZito vodikové a nasycené kalomelové elektrody proti normélnimu
Westonovu ¢ldnku. Potencidl kapalinového rozhrani byl kontrolovdn sadou
pouzivanych standardi [9]. Roztoky byly pied méfenim temperovdny v Hoep-
lerové ultratermostatu na teplotu 25 4- 0,02 °C. Vodivostni méieni byla pro-
vedena na RLC mistku fy Metra Blansko. Pfi méfeni rozpustnosti byly roz-
toky v uzavienych Erlenmayerovych baiikich temperoviny po dobu 5 dnf
ve vodnim skiffiovém termostatu fy Chirana pii teploté 25 °C za obdasného
promichdvani. Prostor nad roztokem byl v barikdch naplnén dusikem. Baryum
bylo stanoveno gravimetricky (10) jako sfran barnaty.

Tabulka 4
St i tfeti disociadni k y kyseliny jabletné na ziklad®
rozpustnosti
Vzorek &. Cp, - 10% gion/1 Cog gion/1 pK;
0 56,0 e
1. 66,6 1,75. 10~ 14,1
2. 67,8 3,95.107 14,1
3. 68,4 1,02.10-1 14,4
4. 71,3 2,68.10°1 14,5
5. 76,3 5,71 .10-1 14,5

pKy = 14,3 4+ 0,2
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Peswoue
ONPEARJEHNE KOHCTAHT JUCCOIMALNI IBJOYHON KUCTOTH

Hpmew Mar uw @panmuwer B piceaura

MeTo/10M DOTEHNOMETPUYECKOr0 THTPOBANMS, N3MeperieM pH i sekTpuvecKoil mpoBo-
MOCTH Mbl ONPEICINITH EPBYIO ¥ BTOPYIO KONCTAHTH HCCONMAIMH AGI0YHOM KHCIOTHL.

Merosiom I{peGea—CrukMana Mo pacTBOPAMOCTH Majata Gapus B PACTBOPAX THAPOOKMCH
Kajausag Mbl ONPEeMIH TPeThI0 KOHCTANTY [MCCONMAIMM AOIOYHON KICIOTHL

Ky = (4,10 £ 0,29). 104, K, = (1,25 £ 0,11). 108, pK; = 14,3 + 0,2.

Zusammenfassung

BESTIMMUNG DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN DER
APFELSAURE

Jirt Mach und Frantisel Biezina

Es wurden nach der Methode der potentiometrischen Titration, pH- und Leitfahigkeit-
Messungen die erste und die zweite Dissoziationskonstante der Apfelsiure festgestellt.

Es wurde nach der Krebs- Speakman’s Methode auf Grund der Loslichkeit des Ba:ma

Es wuarde nach der Krebs — Speakman’s Methode auf Grund der Léslichkeit des
Ba-malats in den Lésungen des Kaliumhydroxids die dritte Dissoziationskonstante der
Apfelsiuro festgestellt. K, = (4,10 £ 0,29) . 104, K, = (1,25 4- 0,11) . 10-%, pK; =
= 14,3 4 0,2.
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