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SLEDOVANIE PODMIENOK TVORBY ZLUCENIN PYROGALOLU
S MOLYBDENANMI A VOLFRAMANMI

EDUARD PLSKO
Oddelenic anorganickej chémie Chemického tistavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Alkalické molybdénany a volfrdmany reaguji vo vodnom roztoku s niekto-
rymi polyfenolmi s hydroxylovymi skupinami v orto-polohe za vzniku fareb-
nych produktov. S uvedenymi polyfenolmi reaguji okrem toho aj zlddeniny
kobaltnaté [1], Zelezité [2], hlinité [3] a titani¢ité [4].

V literattre sa opisuje syntéza radu zlugenin polyfenolov s molybdénanmi
a volfrdimanmi [5, 6, 7, 8, 9] o réznom pomere komponentov. Pri tychto zlide-
nindch sa udéva zloZenie v tuhom stave. Dosial sa v8ak podrobnej§ie neskiima-
lo, vyjmuc ststavu molybdénan—pyrokatechin [10], aké iény sa za rozliénych
podmienok nachddzaji v roztokoch, éiZze v akej oblasti pH existuji jednot-
livé produkty tychto ststav.

Zo zlugenin pyrogalolu s molybdénanmi, resp. volfrimanmi boli bezpeéne
syntetizované [9] latky o pomere zloziek 2 Pg : X, Pg : X a Pg : 6 X (kde Pg =
= pyrogalol, X = Mo, W). Weinland [9] tieto zlieniny vyjadruje vzorcami:

[02X—~(OCGH30HO)2]R2; [(OH)0,X—O0C,H;0HOJR; [CyH,(X,0;);]1R;

V tejto praci sa sleduji podmienky vzniku jednotlivych uvedenych zlddenin

vo vodnom roztoku za pouzitia spektralne fotometrickych metdd.

Experimentalna €ast

Zéakladné roztoky boli o koneentrécii 0,01 M a pripravili sa navéZenim vypoéitaného
mnoZstva preparatov &istoty p. a.

Extinkcia pripravenych ststav sa merala spektrédlnym fotometrom vlastnej kon-
Strukeie [11] pri teplote 20 °C.

Roztok pyrogalolu zmieSany s roztokom molybdénanu sodného poskytuje oranZové
a pri vySSich koncentrécidch Servené sfarbenie, kym s roztokom volfrémanu sodného
£1té sfarbenie. Extinkcia tychto stistav sa vSak po zmieSani v priebehu éasu meni (obr. 1).
Ako vidiet, po uréitej dobe dosiahne konstantna hodnotu, takZe sa vSetky vzorky merali
15 minut po priprave.

Zmeny v sledovanych sustavéch spdsobené réznou kyslostou prostredia sa zistovali
tak, Ze sa merala extinkcia tychto ststav pri réznom pH (obr. 2 a 3). Rézna kyslost pro-
stredia sa dosiahla pomocou acetétového tlmivého roztoku, ktorého iény neovplyviiuji
merant hodnotu [10]. NajniZSie hodnoty pH sa nastavili pridavkom H,SO,.

Na krivke znézoriiujicej priebeh extinkcie sustavy pyrogalol—molybdénan sodny
v zdvislosti od pH vidiet dve zdrZania. Jedno je pri pH > 6, kym druhé v oblasti pH =
= 3,5, z ¢oho moZno usudzovat, Ze v danej sustave vznikaju v zavislosti od pH dve roz-
liéné zludeniny. Uvedeny predpoklad potvrdzuje aj roézny charakter absorpénej krivky
tejto sustavy v zévislosti od pH. Z obr. 4 jasne vidiet, Ze absorpéné krivka pri pH > 5
je ind nez pri pH < 4,2. V sustavéich obsahujtcich volframan sodny sa zdrZanie v oblasti
pH = 3,5, ako aj rozdielny charakter absorpénych kriviek tak zretelne neprejavuje
(obr. 5).
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Pri vysokych hodnotach pH, kde opét nastédva rozklad farebného komplexu, meranie
je velmi staZené oxydéciou pyrogalolu vzdusnym kyslikom, takZe sa meralo len do pH =
= 8. Na zévislosti extinkecie sledovanych sdstav od pH vidiet, Ze v oblasti od pH = ¢ do
pH = 8 nenastdvaji v roztoku nijaké podstatnejsie zmeny, ktoré by ovplyviiovali ex-
tinkeiu sustavy.

Na zéklade ziskanych vysledkov chovania sledovanych ststav v zévislosti od pH sa
tieto sustavy pri pH = 6,8 a pH = 3,4 podrobili vyskumu metédou izomolérnych sérii
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Obr. 1.

a) 1 ml 0,01 m-Na,MoO, + 2ml 0,01 m-Pg + 10 ml 1 M acetdtového tlmivého roztoku
o pH = 6,8. Fotometrované pri 400 my, interval 5 my, kyveta 1 em.

b) 1 ml 0,01 Mm-Na,WO, + 2 ml 0,01 m-Pg + 4 ml 1 n acetatového tlmivého roztoku
o pH = 6,8. Fotometrované pri 400 my, interval 5 mu, kyveta 1 cm.
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Obr. 2. 1 ml 0,01 m-Na,MoO, + 2ml 0,01 Obr. 3. 1 ml 0,01 M-Na,WO, + 2ml 0,01
M-Pg + 5 ml1 M acetdtového tlmivého aM-Pg + 7 ml 1 m acetatového tlmivého

roztoku, interval 5 mu, kyveta 1 ecm. roztoku, interval 5 mu, kyveta 1 cm.
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[12], aby sa zistilo zloZenie i6nov, ktoré s v sledovanych sustavéach za tychto podmienok
(obr. 6 a 7). PretoZe zltenina existujica pri pH < 6 je stéla v SirSej oblasti pH a moldrny
extinkény koeficient tychto zliéenin v porovnani so zldéeninami existujicimi v oblasti
pH = 3,5 je priblizne raz taky velky (uvedené okolnosti st najzdvainejSie éo do pouZi-
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Obr. 4. 1 m1 0,01 M-Na,MoO, + 2ml 0,01
M-Pg 4+ 5 ml 1M acetdtového tlmivého
roztoku, interval 5 my, kyveta 1 cm.
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Obr. 6.
a) z ml 0,01 mM-Na,MoO, + y ml 0,01
M-Pg + 10 ml 1 macetatového tlmivého
roztokuo pH = 6,8; z + y = 3. Foto-
metrované pri 400 my, interval 5 my,
kyveta 1 cm.
b) « ml 0,01 m-Na,WO, + y ml 0,01
M-Pg 4+ 10 ml 1 m acetétového tlmivého
roztoku o pH = 6,8; = + y = 6. Foto-
metrované pri 400 my, interval 5 muy,
kyveta 1 cm.
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Obr. 5. 1ml 0,01 m-Na,WO, + 2ml 0,01
M-Pg 4+ 7ml1 M acetdtového tlmivého
roztoku, interval 5 myu, kyveta 1 cm.
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Obr. 7. 4
a) z ml 0,01 M-Na,MoO, + y ml 0,01
M-Pg + 5 ml 1 m acetdtového tlmivého
roztoku o pH = 3,4; x + y = 5. Fo- ~
tometrované pri 400 my, interval 5 my,
kyveta 1 cm.
b) x ml 0,01 mM-Na,WO, + y ml 0,01
M-Pg 4+ 5 ml 1 M acetdtového tlmivého
roztoku o pH = 3,4; x + y = 10. Foto-
metrované pri 400 my, interval 5 muy,
kyveta 1 cm.
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telnosti tychto zliéenin z hladiska analytickej chémie), zmerala sa za danych podmienok
aj extinkcia v monovariantnych sustavich obsahujucich konStantnu koncentriciu X
a meniacu sa koncentriciu pyrogalolu (obr. 8). Vysledky tychto merani umoziuju vy-
pocet konStanty nestélosti farebnych iénov nachidzajaeich sa v roztoku.
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Obr. 8.

a) 1 ml 0,01 m-Na,MoO, + 2 ml 0,02 m-Pg v 1 M acetdtovom tlmivom roztoku o pH =
= 6,8 + y ml 1 M acetétového tlmivého roztoku o pH = 6,8; v + y = 25. Fotometrované
pri 400 my, interval 5 myu, kyveta 1 cm.

b) 2 ml 0,01 M-Na,WO, + z ml 0,02 m-Pg v 1 M acetdtovom tlmivom roztoku o pH =
= 6,8 4+ y ml 1 » acetdtového tlmivého roztoku o pH = 6,8; & + y = 15. Fotometrované
pri 400 my, interval 5 mu, kyveta 1 cm.

Diskusia

Merania extinkcie v izomolarnych séridch vykonané pri pH = 6,8 ukazuji,
ze za danych podmienok vznikaju v roztoku farebné iény v moldrnom pomere
X : 2 Pg, kym pri pH = 3,4 st v roztoku farebné iény, v ktorych je molybdé-
nan, resp. volfriman zlideny s pyrogalolom v pomere zloziek 1 : 1. Zistené
zniZenie adendov so zniZenim pH je v sihlase s pravidlom platiacim pre zli-
deniny slabych kyselin. Existencia dipyrogaloldtu v neutralnom prostredi
a monopyrogalolitu v kyslom prostredi sihlasi i s Weinlandovymi [9]
poukazmi, Ze dipyrogalolaty moZno ziskat z amoniakového, resp. pyridinového
prostredia, kym monopyrogalolaty z kyslého prostredia.

Z prehnutého tvaru kriviek zndzoriiujicich vysledky merania extinkcie
v izomoldrnych séridch pri pH = 6,8 (obr. 6), ako aj oblého tvaru zavislosti
extinkcie od koncentracie pyrogalolu (obr. 8) moZno usudzovat, Ze nejde
o0 i6ny extrémne pevné. Kvantitativne mozno stalost uvedenych zliidenin hod-
notit pomocou ich konstant nestalosti, ktoré je mozné vypocéitat za pouzitia
udajov na obr. 8. Ako vidiet, uréitym dost znaénym nadbytkom pyrogalolu
sa dosiahne stav, pri ktorom sa uz dal$im pridavkom pyrogalolu extinkcia
nezvysuje. V tomto stave mozno povazovat rovnovahu za extrémne posunuta
na stranu tvorby farebného i6nu. Na zaklade tejto maximalnej hodnoty ex-
tinkcie moZno vypoditat molarny extinkény koeficient vzniknutej farebnej



Zhiteniny pyrogalolu s molybdénanmi a volfrdmanmi 99

zlGdeniny a dalej jej rovnovainu koncentriciu v ostatnych pripadoch. Z rov-
novéainej koncentracie farebnej zlideniny mozno na zaklade znalosti jej zlo-
Zenia a analytickych koncentracii zloziek vypoéitat aj ich rovnovazne kon-
centricie. Tieto tdaje umoziuju vypodet konStanty nestalosti farebného
komplexu za danych podmienok. _

V désledku toho, Ze za experimentdlnych podmienok (pH = 6,8) vzniks
v roztoku komplex, ktory mozno schematicky oznadit XPg,, konstanta nesta-
losti sa vypoéita z rovnice

(X] [Pg]?
K= xpgy

pridom koncentracie jednotlivych zloZiek nahradzuju ich aktivitu.

Na zaklade experimentdlnych hodnét (obr. 8, tab. 1) poskytuje vypoclet
konstant nestdlosti tieto priemerné vysledky:

KMmorg, = 2,1.10-%; Kwpg, = 4,6.10°8

Tabulka 1

Sustava Mo—Pg

Maximélna extinkeia pri 400 mu: 1,39
Analytickd koncentracia Na,MoO,: 3,84.10-% m

Analyt. [Pg] 3,84.10- 7,68.10-4 1,92.10-3
Ao 0,127 0,226 0,599

[MoPg,] 3,52.10-5 6,25.10-5 1,67.10-
[Mo] 3,50.10-4 3,21.10-4 2,16.10-4
[Pg] 3,14.10- 6,40.10-¢ 1,58.10-3
K 1,0 .10-¢ 2,1 .10-¢ 3,2 .10-8

Priemerné hodnota K = 2,1.10-%

Sustava W—Pg

Maximélna extinkeia pri 400 mu: 1,45
Analytické koncentracia Na,WO,: 1,18.10-3

Analyt. [Pg] 5,90.10-1 1,18.10-3 1,77.10-3 2,36.10-3
Ao 0,294 0,628 0,902 1,15

[WPg,] 2,42.10-4 5,13.10-4 7,35.10-¢ 9,45.10-4
[W] 9,36.10-+ 6,60.10-* 4,45.10-4 2,36.10-4
[Pg] 1,06.10-4 1,53.10-4 3,04.10-* 4,72.10-4
K 44 .10 3,0 .10-8 5,6 .10~ 5,6 .10-#

Priemerné hodnota K = 4,6.10-8 .
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Z konstant nestalosti vidiet, Ze zlidenina volfrimanu je stabilnejdia nez
zltdenina molybdénanu. Sila kyselin kovov v danej skupine periodickej si-
stavy slabne so vzrastajicou atémovou vahou uvazovaného kovu, v désledku
¢oho su zasadité vlastnosti kyseliny volframovej silnejSie nez kyseliny molyb-
dénovej. Na zaklade tejto analégie mozno usudzovat, Ze zvysky kyseliny mo-
lybdénovej a volframovej hraji v komplexnych zldéeninach s pyrogalolom
(a zaiste i s ostatnymi polyfenolmi) pravdepodobne podobnt tlohu ako tazké
kovy.

Pomocou vykonanych merani bolo mozné vymedzit existenénd oblast
monopyrogalolatov a dipyrogalolatov molybdénanov, resp. volframanov,
aviak existenciu zliéenin o vy$Som obsahu molybdénanu, resp. volfrimanu
nie je mozné pouZitymi metédami za danych experimentilnych podmienok
zistit. Slaby prehyb kriviek zndzornujiicich extinkciu izomoldrnych sérii pri
pH = 6,8 (obr. 6) pri pomere 6 X : Pg sice moZe poukazovat na posuny rovno-
vahy spojené so vznikom i6nov typu [CeHj(X,0;);1%~ (ako ich formuloval
Weinland [9] podla zloZenia latok, ktoré zosyntetizoval), avSak toto zistenie
na dékaz existencie za danych experimentalnych podmienok nepostaduje.

Suhrn

Spektralne fotometricky sa zistilo, Zze v sistave pyrogalol (Pg)—molybdé-
nan, resp. volfraiman sodny (X) vo vodnom roztoku existuji pri pH = 6—8
farebné iény o pomere zloZiek 2 Pg : X a v oblasti pH = 3,5 farebné iény o po-
mere zloZiek Pg : X.

Vypoditali sa konStanty nestélosti vznikajtcich dipyrogalolatov:

I{M()Pg‘2 = 2,1.10-8; K\VPg... = 4,6.10-%

UCCJIEIOBAHUE VCJOBUII OBPA3BOBAHUS COENUHEHWN
IINPOT'AJIJIOJIA C MOJINBIOATAMI N1 BOJIbOPAMATAMN

3OYAPL IIJIMKO

OrgeneHne HeopraamdecKoid xummu XuMmudeckoro pacTaTyTa ClloBanKOMR
Axanemnu Hayk B Bparnciase

Brisoint

CnexTpooTOMETPHIECKH OBIJIO OHpefesIeHo, 9To B cucTeMe: muporamioin (Pg)—monm6-
IeHOBOKUCJBIH, M BOJb(pamMoBOKHCHIsIE HaTpmi (X) DPHCYTCTBYIOT B BOJHOM pacTBOpe
npa pH = 6—8 nBeTHEIE MOHEI ¢ oTHOmMeRHeM KoMmoHenT 2 Pg : X m B obmacta pH = 3,5
IBeTHHe MOHHL ¢ oTHOomeHMeM Pg : X.

JIlna BOBHMKAKINAX KUIIAPOTAJIJIONATOB OBINIA HCYHCIIEHBL CeIyHOIHe KOHCTAHTH He-
CTOHKOCTH:

KMorg, = 2,1. 10-%; Kwpg, = 4,6. 108

IlocTynmio B pemakmuio 24. 5. 1957 r.



Zludeniny pyrogalolu s molybdénanmni a volfrimanmi 101

UNTERSUCHUNG DER BILDUNGSBEDINGUNGEN
DER VERBINDUNGEN VON PYROGALLOL MIT MOLYBDATEN
UND WOLFRAMATEN

EDUARD PLSKO

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Spektralphotometrisch wurde festgestellt dass in dem Systeme Pyrogallol (Pg)—
Natriummolybdat oder Wolframat (X) in wéssriger Losung bei dem pH = 6—8 farbige
Ionen mit dem Verhaltnisse der Komponenten 2 Pg : X, und in dem Gebiete von pH =
= 3,5 farbige Tonen mit dem Verhéltnisse der Komponenten Pg : X existieren.

Es wurden die Unbesténdigkeitskonstanten der entstehenden Dipyrogallolate be-
rechnet:

Kiobg,= 2,1.10%; Kwpg, = 4,6.10-

In die Redaktion eingelangt den 24. 5. 1957
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