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Diagram rozpustnosti systému TI,HPO,—H.,P0O,—H,0 pii 25 °C

M. EBERT, A. MUCK

Katedra anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Po prvé byl sestrojen diagram rozpustnosti v systému TI,HPO,—H ,PO,—
—H,0 pfti 25 °C. Rozborem izotermy rozpustnosti byly identifikovény dvé
kongruentnd rozpustné slouceniny, dihydrofosforitan thalny TIH,PO,
a dosud nezndmy trojfosforitan dvojthalny (TIH,PO,), . H;PO;. Podle krys-
talizaéniho pole, daného diagramem rozpustnosti, byl pfipraven trojfosfori-
tan dvojthalny jako bilé krystalicks latka.

Pii soustavném studiu fosforitan®t s jinym pomérem jednomocného kovu
k fosforu, nez je 1 1 a 2 1, bylo zvoleno jako jednomocny kov thalium,
které je nékterymi svymi vlastnostmi podobné doposud sledovanym alkalickym
kovim. Z fosforitant thalnych jsou znadmé jen dihydrofosforitan thalny
a hydrofosforitan dvojthalny, z nichZ posledni byl popsan teprve neddvno [1].
U vsech dosud zkoumanych systému Li,HPO, [2] (Na,HPO; [3], K,HPO,
[4)—H,PO,—H,0 byly dokdzdny v tuhém stavu sloudeniny s pomérem
alkalického kovu k fosforu1 2 a 2 3, a proto jsme se pokusili zjistit studiem
systému s jinym kovem nez alkalickym, do jaké miry jsou tyto typy fosforitant
obecné. Jako jiz v diivéjsich pracich jsme pouzili pro studium systému
TIL,LHPO,—H,PO,—H,0 metody rozpustnosti.

Experimentalni &ast a vysledky

Cinidla a analytické metody

Kyselina trihydrofosforitda H,PO, byla pfipravena hydrolyzou dvakrat predestilova-
ného chloridu fosforitého (Lachema, bez udéni Gistoty) a jeji éistota byla v prameéru
99,46 9%. Hydrofosforitan dvojthalny TI,HPO; byl pfipraven neutralizaci vodného
roztoku hydroxidu thalného (hydroxid thalny byl ziskdn reakei siranu thalného TI1,SO,
s nadbyteénym mnozstvim hydroxidu barnatého, jehoz nadbytek byl odstranén kyslié-
nikem uhligitym) vodnym roztokem kyseliny fosforité na fenolftalein [1]. Preparét mél
v praméru Sistotu 99,70 %,. Ostatni pouzité chemikélie byly p. a.

Analyza byla provddéna titraéné a vézkové. Alkalimetricky 0,1 N-NaOH byla analy-
zovéna kyselina trihydrofosforitd pfi studiu rozpustnosti. Vazkové bylo stanovovéno
thalium jako T1J v hydrofosforitanu dvojthalném jako vychozi ldtce a v trojfosforitanu
dvojthalném (TIH,PO,), . H;PO; jako koneéném prepardtu. Fosfor byl po oxydaci
fosforitanu opakovanym odpafenim s dymavou kyselinou dusiénou na fosforeénan,
resp. kyseliny trihydrofosforité na kyselinu trihydrofosforeénou stanoven jako Mg,P,0,,
jak v kyseliné trihydrofosforité jako vychozi ldtce, tak i v trojfosforitanu dvojthalném
jako kone¢ném produktu.
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Diagram rozpustnosti v trojném systému TL,HPO,—H PO;—H,0 p#i 25 °C

Zplsob studia diagramu rozpustnosti byl podrobné popsdn pii studiu systému
Li,HPO,—H,PO,—H,O [2].

Vysledky studia jsou zndzornény na obr. 1.

ZTI%POJ-HJPOJ

Obr. 1. Diagram rozpustnosti systému TI,HPO,—H;PO,—H,0 pti 25 °C.

Ktivky rozpustnosti A—B—D—...—H rozdéluji plochu diagramu na oblast
divariantni rovnovahy, ktera p¥islusi nenasycenému roztoku (I), a na oblasti
koexistence nasycenych roztoku a tuhych fazi pod k¥tivkami 4—B—D—.. —H
(oblasti IT az VII). Cast kiivky rozpustnosti neexistuje pii 25 °C (rozmezi
32,2—54,3 9%, vah., poditano pro kyselinu trihydrofosforitou). Ktivky roz-
pustnosti ukazuji, Ze se v systému tvoii dihydrofosforitan thalny TIH,PO,
a trojfosforitan dvojthalny (TIH,PO,), H,PO,. Oba fosforitany jsou na
kiivee charakterizovany maximy, a jsou tedy kongruentné rozpustné.

Bod A znaéi rozpustnost hydrofosforitanu dvojthalného ve vodé. Podobné
bod H vyjadfuje rozpustnost kyseliny trihydrofosforité ve vodé. Bod C,
maximum na k¥ivee rozpustnosti dihydrofosforitanu thalného B—D, udavs
rozpustnost tohoto fosforitanu ve vodé a bod E znaéi rozpustnost trojfosfori-
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tanu dvojthalného ve vodé. Body B a D jsou eutonické a piislusi jim invariantni
rovnovaha. Kfivka A—B vyjadfuje rovnovahu mezi tuhym hydrofosforitanem
dvojthalnym a jeho nasycenym roztokem, ktery obsahuje jesté dihydrofosfori-
tan thalny. Cast B—C kiivky B—D oznaduje rovnovahu mezi tuhym dihydro-
fosforitanem thalnym a jeho nasycenym roztokem, ktery obsahuje jesté
hydrofosforitan dvojthalny. Cdst C—D kiivky B—D ptislusi rovnovize mezi
tuhym dihydrofosforitanem thalnym a jeho nasycenym roztokem, ktery
obsahuje jeité trojfosforitan dvojthalny. Cist ktivky D—E vyjadiuje rovno-
vahu mezi tuhym trojfosforitanem dvojthalnym a jeho nasycenym roztokem,
ktery obsahuje je$té dihydrofosforitan thalny. Krivky A—B—D—...—H
s vyjimkou bodt B a D odpovidaji univariantni rovnovaze.

V krystalizaénim poli I krystaluje hydrofosforitan dvojthalny, v poli IV
dihydrofosforitan thalny, v poli VI trojfosforitan dvojthalny a v poli VII
kyselina trihydrofosforita.

Témto krystalizaénim polim piislusi univariantni rovnovaha.

Oblasti 111 a V (trojthelnik uréeny vrcholy D, F' a () odpovidaji invariant-
nim rovnovahdm mezi nasycenym roztokem a dvéma tuhymi fazemi. V oblasti
111 je to hydrofosforitan dvojthalny a dihydrofosforitan thalny a v oblasti V
dihydrofosforitan thalny a trojfosforitan dvojthalny.

Na zakladé ziskaného diagramu rozpustnosti byl pripraven trojfosforitan
dvojthalny (TTH,PO,), . H;PO, jako bila krystalicka latka. Vazkovou analyzou
bylo zji§téno, ze preparat (T1H,PO,), . H,PO, obsahuje 62,41 9, thalia (teore-
ticky 62,62 9%,) a 14,15 9, fosforu (teoreticky 14,23 9,).

Pii promyvani trojfosforitanu dvojthalného bylo uZito pentanu, protoze
polarni rozpustidla fosforitan rozkladala a vymyvala se z ného kyselina
trihydrofosforita.

Dékujeme prof. RNDr. PhMr. S. Skramovskému, Dr. Sc., za zdjem, ktery projevil
0 nast prdce.

JUATPAMMA PACTBOPUMOCTH CHCTEMBEI TI,HPO,—H,PO,—H,0O IIPU 25°C
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Radenpa Heorparnueckoll xumnn EctecTBeBHOTO hakynbTeTa, KapnoB ynusepcurer,
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Cucrema T1,HPO,—H,POs—H,O nayvanack BoepBble METOLOM pacTBOpuMOCTH npn 25°C.
Brri njienTa i im poBaHkl IBA KOHTPYEHTHO PacTBOpPHMEIe BemecTBa: KucJasiii focdopucro-
xucanrid Tayumit TIH,PO; m [0 cuX mOp HEeHM3BECTHHIH KHCILIT TpE(ocHopUCTORM CIIbLT
tammuid (TIH,PO,), . H;PO,. Ilpm sroii TemmepaType Ha amarpaMme OTCYTCTBYeT YdCTh
H30TCPMLI PacTBOPUMOCTH (B obmacT 32,2— 54,3 BecoBHX 9, paccumTaEBRIX Ha ocdopuc-
Ty1o KacjoTy). IloaToMy RHe yaamoch [OKA3aTh HPHECYTCTBHE KACAOTO A POCHOpHCTOKICIOTO
tamnsg TIH,PO, . HyPO3;, X0oTa ero cymecTBoBaHHe MOKHO Onuto Onl ompaTh, Geps BO
BHUMAHIC JaHHBIC O cucTemax pactBopemocta Li,HPO,—H ,PO,—H,0, Na,HPO,—
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—H,;PO,—H,0 nu K,HPO,—H,PO,—H,0, B KoTOopsIX 3TOT THUI YocPHTOB ORUI JOKA3AH.
Ha ocHoBe mosyyeHHOH RMArpaMMbl PacTBOPMMOCTH OLLT IPHTOTOBJICH KPHCTAJIINYECKH M
KUCabIi TprPocHOPHCTOKRMCIILIA TaIIM .

PreloZila T'. Dillingerova

LOSLICHKEITSDIAGRAMM DES SYSTEMS TL,HPO,—H,PO,—H,0
BEI 25 °C

M. Ebert, A. Muck

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an der
Karlsuniversitét, Prag

Das System TI,HPO,—H,PO,—H,0 wurde zum ersten Male nach der Methode der
Loslichkeit bei 25 °C einem Studium unterworfen. Es wurden zwei kongruent lésliche
Verbindungen identifiziert, u. zw. das Thallium(I)-hydrogenphosphit TIH,PO, und das
bisher nicht bekannte Dithallium(I)-hydrogentriphosphit (TIH,PO,),.H,PO;. Im
Diagramm existiert bei der untersuchten Temperatur kein Teil der Loslichkeitsisotherme
(im Bereich von 32,2—54,3 Gew.-9,, berechnet fiur die trihydrophosphorige Sédure).
Deshalb ist es nicht gelungen, das Monothallium(I)-hydrogendiphosphit TIH,PO, . H;PO,4
nachzuweisen, dessen Existenz zu erwarten moglich war, u. zw. nach der Analogie aus
dem Loslichkeitsstudium in den Systemen Li,HPO,—H,PO;—H,0, Na,HPO,—H ;PO,—
—H,0, und K,HPO,—H,PO,—H,0, in denen dieser Phosphittyp nachgewiesen
worden ist. Auf der Grundlage des aufgestellten Loéslichkeitsdiagramms wurde das
Dithallium(I)-hydrogentriphosphit (T1H,PO,), . H;PO,; als ein weisser kristallischer
Stoff hergestellt.

PreloZil K. Ullrich
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