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Aus potentiome~risehen Dat.en win'de die Konst.ante der Ent- 
s'Gehungsgesehwindigkei~ des Zinktartrates bei t8 ~ berechneg. 
Ihr durchsehni~lieher Weft be~r:s t , 3 . 1 0 ) r e e l ,  min -1 und 
der ~%r~ dot Z e r f M l s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  bel~uft sich im 
Durchsehnitt auf 7,5 �9 10 -2 reel. rain -1. 

Zink~artrat seheidet sich bekanntlieh aus L6sungen, die Tartra.t- 
und Zinkionen enthal~en, langsam aus. Pic/cering ~ erkl/~rt diese Er- 
seheinung aus der voriibergehenden Bildung einer 15slicheren godi-  
fikation. Auch die Augoren dieser Arbeit beobachte~en beim Studium 
der L6snngen 2 und bei den Prgpara~ionen a, dal~ Zinktar t ra t  bei seinem 
Ent, stehen mehrfaeh iibers/t~tigte LSsungen liefert, deren Stabilit/~t in 
einem umgekehrten Verh//ltnis zum Ubersgttigungsausma$ steht. Die 
potentiometrisehe und pH-metrisehe Untersuehung der LSsungen zeigte, 
dag die Konzentrat ion des entstehenden, nieht dissoziierten Zink~artrats 
zeitweilig sogar ~derzigmal gr61?er sein kmm als seine L6sliehkeit (die 
4 ,05-10-4mol/1 betrggt); in diesen LSsungen tr i t t  freilieh innerhalb 
weniger Minuten dm'eh das Zink~ar~rat Triibung ein "~. 

Das langsame Ausscheiden dos Zinktart.rats ist also offenbar nicht 
durch seine langsame Bildung verursaeht. Trotzdem ging aber aus der 
dmderung einiger Eigensehaften (Potential der Zinkelektrode, optisehe 
Aktivit/it, Leitfghigkeit) frisch zubereifeter LSsungen yon ginksalzen 
und Alkali tartraten hervor, dab die En~stehung des Zinktartrats  nieht 
augenblieklieh abgesehlossen ist. 

1 S. U. Piclcering, J.  Chem. See. [London] 109, 240 (1916). 
2 V. Fre i  u n d  J .  Loub,  Coll. Czechosl. Chem. Comm., im Druck. 
3 j .  Loub u n d  V. Fcei,  Chem. Zvesti 16, 802 (1962) 
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Experimenteller Teil und Ergebnisse 

Es kamen die gleichen Chemikalien und Einrichtungen fiir die Potentio- 
metrie mit  einer Zinkelektrode, ffir die pH-1Vietrie mit  einer Wasserstoff. 
elektrode und  fiir die polarimetrischen Messungen zar Anwendung wie in der 
vorhergehenden Arbeit 2. Die in der alteren Arbeit 4 benfitzte Art der konduk- 
tometrischen Messungen wurde auch diesmal beibehalten. 

Die zu untersuchenden L6sungen wurden durch Mischung gleieher Vo- 
lurnina von 0,05 m Zinksulfat- und NatriumtartratlSsung gewonnen. Die 
MeBelektrode befand sieh in der Sulfatl6sung, in welche die TartratlSsung 
unter  stgndigem Mischen schnell hineingegossen wurde. 

Tabe l le l .  K o n z e n t r a t i o n e n  de r  e i n z e l n e n  S to f f e  i n  e i n e r  L S s u n g ,  
d ie  d u r e h  M i s e h e n  g l e i c h e r  V o l u m e n  y o n  0,05 m Z i n k s u l f a t  u n d  
0,05 m N a t r i u m t a r t r a t  be i  18 ~ e n t s t a n d ,  i n  i h r e r  A b h / i n g i g k e i t  
y o n  der  Zei t .  Die  W e r t e  der  E n t s ~ e h u n g s g e s e h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e  des Z i n k t a r t r a t s  w u r d e n  e i n e r s e i t s  d u r c h  I n t e r -  
p o l a t i o n  (A), a n d e r e r s e i t s  d u t c h  I n t e g r a t i o n  (B) b e r e c h n e t  

k~ �9 10 -2 
Minuten [Zn2+] �9 10 ~ [ZnT] - 103 [T ~-] �9 103 

A B 

1 1,78 13,42 11,58 1,13 1,46 
2 1,53 14,57 10,43 1,13 1,87 
4 1,24 15,98 9,02 0,975 1,10 
8 1,16 16,44 8,56 0,99 1,31 

14 1,13 16,57 8,43 
30 1,13 16,57 8,43 

Darchschnit~: 1,16 :~ 0,19 

lJ'bersetzt yon G. Barth. 

1,43 
0,22 

In Tab. 1 sind die gefundenen Konzeatrationen des Zinkkations in ihrer 
Abh~ngigkeit yon der Zeit angeffihrt. Es warden a.ueh analoge konduk~o- 
metrische und polarimetrische Messungen vorgenommen, doch waren infolge 
der geringen Empfindlichkeit dieser Methoden die gnderungen yon Leit- 
f~higkeit und DrehungsvermSgen zu klein fiir eine quanti tat ive Auswertung. 
Ihre Zeitdauer und  Richtung abet gaben zu erkermen, dab sie der Bildung des 
Zinktartrats ebenfalls entspreehen (das molare gotat ionsverm6gen des Zink- 
tartra~s ist grSBer als das des Tar~ratanionsS). 

Diskussion 

Die Berechnung der Kons t an t e  der Ents tehnngsgeschwindigkei t  des 
Z ink ta r t r a t s  wurde durch zwei Fak to ren  erschwert:  Es muBte sowohl 
dami t  gerechnet werden, dab ein Teil des Zinks als Sulfur vorliegt, als 
auch damit ,  dab die Bildungsgeschwindigkeit  des Zinktar tra*s durch 

4 V. Frei und J.  Podlahova, Coll. Czechosl. Chem. Comm., im Druck. 
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seine Zersetzung verlangsamt wird, weil der Endzustand das Gleiehgewieht 
ist 2. Die in der vorgegangenen Arbeit 2 ermittelte Dissoziationskonstante 
des Zinksulfats belguft sieh fiir eine 2 ,5 .10 -2m-L6snng  auf 2 ,75 .10  -3. 
Der Gleiehgewichtszustand zwisehen Entstehung und Zerfall des Zink- 
sulfats stellt sieh praktiseh augenblieklieh ein, denn beim Verdiinnen 
der L6sung aus dieser Snbstanz k o m m t  es zu keinen meBbaren zeitliehen 
~ d e r u n g e n  der Eigensehaften. Die I-Iydrolyse des Zinkkations konnte 
in den gemessenen L6sungen (das pI-I betrug stets etwa 5) ganz vernaeh- 
lgssigt werden s. 

Fiir die einzelnen Zeitangaben wurden die Konzentrationen aller 
Bestandteile der L6sung ausgereehnet. Die Bereehnnng ergab sieh aus 
den Gleiehungen (T 2- ist das Tartrat ion C4tt,4062-): 

2 ,5 .10  -~ = [Zn 2+] + [ZnT] Jr [ZnS04], 
2 ,5 .10  -2 = [T 2-] § [ZnT], 
2 , 5 . 1 0 - 2 - ~  [804 ~-] @ [ZnS04], 
2,75 �9 10- s _ [Zn 2+] . [ S 0 4 2 - ]  / [ZnS04] 

Unbekannt  sind darin die Konzentrat ionen [ZnT], [ZnSO4], [T2-], 
[SOa2-]. Die erreehneten Werte sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Entstehungsgesehwindigkeit des Zinktartrats  vl = kl"  [Zn~+] " 
�9 IT2-], die Zersetzungsgeschwindigkeit vz = k2" [ZnT]. Das Verh//ltnis 
der beiden Geschwindigkeitskonstanten k2/kl  ist gleieh der Dissoziations- 
konstante k des Zinktartrats.  k wurde aus der Messung Nr. 6 bereehnet und 
in Ubereinstimmung mit  den vorgehenden Resultaten 2 als 5 ,75 .10  -~ 
festgestellt. Es ist also die resultierende Geschwindigkeit der Bildung 
des Zinktartrats  demnach v a -  v2 = kl ([Zn2+] �9 [T 2-] - - 5 , 7 5 . 1 0  -4 [ZnT]) 
= d [ZnT]/dt  = - -  d [T2-]/dt  (t bedeutet die Zeit). Dieser Ausdruek 
ist nieht gleieh - - d  [Zn2+]/dt, denn w/thrend des Sinkens der KorJ- 
zentration der Zinkkationen bilden sich dureh den Zerfall des Zink- 
sulfats fortwEhrend neue Anteile davon. 

Die Geschwindigkeitskonsta, nte wurde zun~ehst durch lineare Inter-  
polation ausgereehnet : 

- -  5,75- 10- 4 [ZnT]I + [ZnT]~ 
2 �9 ( t~  - -  t 2 )  

Die gelundenen Werte der Konst~nte kl sind in Spalte A der Tab. l 
enthalten. Ihr  Mittelwert betr/~gt 1,16. 102; fiir /c2 ergibt sieh dann 
6,67. l0 -2. 

5 S. Chaberelc, R.  C. Courtney und A.  E.  31artell, J. Amer. Chem. Soe. 74, 
5057 (1952). 
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Die auf diese Art gewormenen Werte k6rmen nicht als ganz genau 
angesehen werden, da sich die Konzentration der einzelnen Substanzen 
zwisehen den Mef3punkten nicht linear /~ndert. Auch durch Integrieren 
der Ansgangsgleichung liel3 sich in cliesem Falle kein ganz genaues Er- 
gebnis erzielen. In dem Ausdrnck: 

- -  d [T 2-] =- kl ([Zn 2+] [T 2-] - -  5,75 �9 10 -4 [ZnT]) �9 dt  

kann man die Konzentra~ion [ZnT] mit 2,5. t0 - 2 _  [T "~-] ansetzen, 
doch ist es nicht mSglieh, die Konzentration der Zinkionen genau als 
Funktion yon IT 2-] darznstellen, weil sie aueh yon der Konzentration 
der Sulfationen abh/~ngig ist. Aus Tab. 1 ist ersiehtlieh, daI~ sieh alas 
Verh/~ltnis [Zne+]/[T 2-] = a  im Verlaufe der Messungen nur wenig 
/~ndert, weshalb b e i d e r  Integration a als konstant angesehen wurde, 
bei der Substitution jedoeh wurden fiir die einzelnen Messungen a-Werte 
beniitzt. So gelangte man zu dem Ausdruck: 

- - d  IT 2-] : kl (a.  IT2-] 2 -~ 5 ,75 .10  -4 IT 2-] - -  1 ,44.10 -5) �9 dt. 

Durch AuflSsung der quadratisehen Gleiehung erh/~lt man: 

; l /~/z l l ] / I z )  
IT2_ ] - - 5 , 7 5 . 1 0  -4 ~- Vz - - 5 ~ :  10 - 4 -  Vz  " 

2 a  2 a  
[T 2-] 

- -  d I T  2 - ]  _ d t 

kl 

wobei ~//z = ~/3,25- 10 -7 -~ 5,76. t0 -5a.  Integriert man nun yon 
[T2-]1 nach [T~-]2 und yon tl nach t2, dann ist das Resultat: 

1 ( 2 al [T2-]1 + 5 , 7 5 . 1 0 - 4 - -  Vz- 

_lg 2 ET2-]I + 5,75.  0-4 + V ;  - -  

_lg ET!:J + 5,75" t 
2a2 [T 2-] -~- 5,75" 10 -4 -]- Vz ] = kl (t2 - - t l )  

Substitution ergibt die in der Spalte B der Tab. 1 aufgefiihrten 
Werte der Konstante kl. Im Durchschnitt ist kl = 1,43.102 und 
k2 = 8,23 �9 10 -3. 

Die Differenz zwischen den beiden Werten kl ist sichtlich nieht 
viol grSSer als ein Experimentierfehler. Der Weft der Konstante 
der Entstehungsgeschwindigkeit des Zinktartrats ist also ann/~hernd 
gleich 1 ,3 .  10 2 und jener der Zerfa!lsgeschwindigkeitskonstante 
7,5" 10 -3 . 
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Die v0rgenommene kinetisehe Messung best//tigt, dab das langsame 
Ausseheiden des Zinktartrats aus LSsungen yon Zinksalzen und Tar- 
~raten vor allem dutch die Bildung iibers//ttigter L6sungen und nut zu 
einem geringen Teilo dutch das langsame Entstehen des niehg dissoziierton 
Stoffes hervorgerufen wird. 

Die meBbare Entstehungs- und Zerfallsgesehwindigkeig der Komploxe 
ist bei den Tartraten der versehiedenen Metalle eine iibliehe Erseheinung. 
Am 6ftesten war oine Mutarotation der Ebene des polarisierten Liehtes 
ihrer L6sungen bei der J~nderung der Konzen*ration oder des pH oder 
beim Misehen der AusgangslSsungen zu bemerken. 


