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Konduktometrisehe Daten dienen zur Ermit t lung yon Werten 
der Ionenleitf~higkeiten der Anionen der Weins/ture und des 
Natriumkomplexes in Abh~ngigkeit yon der Ionenst~irke. Mit 
Hilfe der in einer vorhergehenden Arbeit 1 in Tabetlen zusammen- 
gestellten Aktivitf~ts- und Lei~ft~higkeitskoeffizienten werden 
die Bewegtichkeiten der angefiihrten Ionen berechne$. 

Die LSsung yon Weinsgure und ihrer Alkalisalze w-arde kondukto- 
metrisch sehon mehrere Ma,le untersucht 2-G. Die Beweglichkeiten l 0 der 
Weins~ureanionen wurden durch einfache Extrapolatiol~ der Messungs- 
ergebnisse auf die Ionens~trke Null gewonnen 7-1r ul~d weisen daher 
recht groBe Abweichungen auf. Die Niehtberiicksichtigung des Ent- 
stehens yon Assoziaten mit den Kationen yon Alkalimetallen mul3te 
ebenf~lls zu ungenauen Resultatcn ffihren IT = C4H206]: 
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l O t { s T  - = 17 /0H2T2- ~-- - -  (18~ 7) 
31 111,2 (18~ n) 
32 116 (25~ 1~) 
30,8 110,3 (20 ~ vorliegende Arbeit). 

Eine andere vorhergehende Studie 15, in der yon pH-metrischen 
Daten ausgegangen wurde, enthielt die Berechnung der Konzentrations- 
werte der Dissoziationskonstanten yon Weins/iure und der Zer~allskon- 
stanten der Assoziate ihrer Anionen mit dem Natriumion (unter Ver- 
wendung der Aktivit/~tskoeffizienten 1 f wurden ~uch hier die Werte ftir 
die Ionenst/~rke Null gefunden). Die vorliegende Arbeit stellte sich die 
Aufgabe, mit Hilfe dieser Gleichgewichtskonstanten genaue Werte fiir 
die Ionenleitf/~higkeiten der untersuchten Teilchen und bus diesen dann 
unter Zuhilfenahme der Leitf/~hgikeitskoeffizienten die Beweglichkeiten 
dieser Teilchen zu ermitteln. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Bei den Versuchen wurden p.a. Chemikalien der Firma Lachema ver- 
wendet. Die Messungen der spezif. Leitf~higkeiten • erfolgten mittels einer 

Tabellel. Spezif .  Lei t f /~higkei t  • Ionenst /~rke  I ,  Le i t f / ih igke i t s -  
koe f f i z i en t  ] '  yon  L 6 s u n g e n  der Weins/ iure  H4T und  b e r e c h n e t e  
Wer te  der Ionen le i t f /~h igke i t  ( I - - 0 )  bzw. der Beweg l i chke i t  

des H y d r o t a r t r a t a n i o n s  lH3T und [OHsT- 

Mt{~T  ~ �9 10" I f" l~ - /~ T - 

2 17,75 0,245 0,887 27,3 30,9 
1,5 14,85 0,200 0,895 27,4 30,8 
1 11,45 0,135 0,908 27,3 30,6 
0,5 7,50 0,082 0,923 27,9 30,3 
0,33 6,30 0,0611 0,931 28,1 30,3 
0,2 4,70 0,0445 0,939 28,6 30,5 
0,15 4,00 0,0364 0,943 27,3 29,0 
0,1 3,30 0,0279 0,948 30,0 31,6 
0,08 2,95 0,0239 0,952 29,8 31,3 
0,06 2,52 0,0192 0,956 29,9 31,2 
0,05 2,25 0,0163 0,959 29,8 31,2 
0,04 1,97 0,0136 0,963 30,1 31,3 
0,03 1,68 0,0111 0,966 29,4 30,4 
0,025 1,50 0,00963 0,968 29,4 30,4 
0,02 1,31 0,00802 0,9705 29,7 30,6 
0,015 1,12 0,00654 0,973 30,2 31,0 
0,01 0,895 0,00476 0,976 31,2 32,0 
0,005 0,595 0,00265 0,982 31,2 31,8 

Mittelwert: 30,8 -]: 0,5 

15 V .  F r e i ,  Collect. Czech. Chem. Commun., im Druck. 
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Tabelle2. Spezif .  L e i t f g h i g k e i t  • I o n e n s t g r k e  [ ,  Le i t f / ih igke i t s -  
koe f f i z i en t  ]' yon  N a t r i u m t a r t r ~ t l S s u n g e n ,  und  be rechne t e  
Wer t e  der I o n e n l e i t f g h i g k e i t  (I ~ 0) bzw. der B e w e g l i c h k e i t  des 

T a r t r ~ t a n i o n s  l ~ , T  ~-  und IOH,T2-- 

-~INa2H2T x. 10 a [ f '  lFfaT ~- [~ 

1 68,70 1,25 0,748 82,0 109,6 
0,5 42,60 0,725 0,815 90,2 110,7 
0,33 31,60 0,528 0,843 92,6 109,8 
0,2 21,75 0,355 0,870 96,4 110,8 . 
0,15 17,8 0,290 0,880 97,9 111,2 
0,1 13,2 0,215 0,892 98,1 110,0 
0,08 11,1 0,180 0,898 99,4 110,6 
0,06 8,57 0,137 0,907 101,3 111,7 
0,05 7,20 O, 116 0,912 99,6 109,2 
0, 04 5,92 0,095 0,918 t 00, 2 109, 2 
0,03 4,58 0,073 0,926 102,4 110,5 
0,025 3,91 0,0615 0,930 t03,1 110,8 
0,02 3,18 0,05 0,936 103,3 110,3 
0,015 2,45 0,038 0,942 105,1 111,7 
0,01 1,66 0,0258 0,950 104,7 110,2 
9,005 0,857 0,0131 0,963 t07,0 111,1 
0,003 0,519 0,008 0,9705 106,9 110,0 
0,002 0,360 0,0055 0,975 106,3 109,0 
0,001 0,184 0,0028 0,982 107,5 t09,4 

Mittelwert: 110,3 • 0,7 

T~belle 3. Spez i f i sche  L e i t f g h i g k e i t  z, Ionenst~i rke  I ,  Le i t fgh ig -  
k e i t s k o e f f i z i e n t  fl y o n  N ~ t r i u m h y d r o g e n t a r t r a t l 6 s u n g e n  und  be- 
r e c h n e t e  ~Verte der I o n e n l e i t f g h i g k e i f  (I ~-0) bzw. der Beweg-  
l i chke i t  des k o m p l e x e n  Anions  NaI-I2T-,  I N ~ - -  und  10~a~2T-. 

M NaHaT ~.  103 [ f f  1NaH~T- l~ HoT - 

0,2 11,52 0,0599 0,931 30,8 33,i 
0,15 8,82 0,0508 9,935 32,2 34,5 
9,1 6,09 0,0395 0,941 31,8 33,8 
0,08 4,96 0,0344 0,944 31,8 33,7 
0,06 3,82 0,0285 0,948 33,0 34,8 
9,05 3,24 0,0253 0,950 31,7 33,4 
0,04 2,65 0,0199 0,955 32,8 34,4 
0,03 2,05 0,0178 0,957 33,3 34,8 
0,025 1,73 0,0156 0,960 32,6 34,0 
0,02 1,408 0,0133 0,963 32,5 33,7 
0,015 1,08 0,01065 0,967 32,8 33,9 
0,01 0,74 0,0073 0,972 33,7 34,7 
0,005 0,41 0,0044 0,977 33,2 34,0 
0,003 0,27 0,0028 0,982 31,6 32,2 
0,002 0,20 0,0019 0,9855 36,1 36,6 
0,001 0,119 0,00097 0,990 33,2 33,5 

Mittelwert: 34,1 • 0,7 
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lgLC-Briicke der Firma Tesla unter den gleichen Bedingungen wie in den 
vorhergehenden Arbeiten TM, 17. Die Tabellen 1--3 zeigen die Ergebnisse. 

D i s k u s s i o n  

Die konduktometrischen Daten wurden nach dem in einer friiheren 
Arbeit is bereits beschriebenen Modus ausgewertet. Die Arten der Teil- 
chen, deren Vorhandensein in den L6sungen in Betracht zu ziehen war 
- -  gleich denen in der vorhergehenden pH-metrischen Studie 15 - - ,  
wurden mit  Hflfe des zitierten Vorganges ~s festgestellt. Auch die Kon- 
zentrationen der einzelnen Stoffe und die Werte der Ionenst//rke in den 
LSsungen yon Weinsgure bzw. Natriumhydi 'ogentartrat  wurden aus den 
in der oben zitierten Studie enthaltenen Berechnungen iibernommen; 
die Konzentrationen der Tartratanionen, Natr iumkationen und Kom- 
plexionen NaC4H406- sowie die Ionenstgrke in den NatriumtartratlSsun- 
ge n wurden laufend unter Zuhilfenahme der bekannten 15 Zerfallskonstante 
des Ions NaC4I-I406- ermittelt  is. 

Zun//chst wurde die Berechnung der Beweglichkeit des t tydrotar t ra-  
tions 10HST - aus der spezifischen Leitfghigkeit • yon Weins/~urelSsungen 
durchgefiihrt; durch Multip]ikation mit  den Leitf/~higkeitskoeffizienten 
f '  wurde die Leitf/~higkeit des I tydrotar trat ions bei yon Null verschiedener 
Ionenst/irke gefunden. I m  weiteren Verlauf wurde nnter Substitution 
yon 10g3~- die Beweglichkeit des Tartrat ions/0~2~2- aus der spezifischen 
Leitf/~higkeit der Natriumtartrat]Ssungen berechnet. In  diesen LSsungen 
ist auch das Ion NaH2T-  zugegen, dessen Beweglichkeit bei den Be- 
rechnungen vorl/~ufig der Beweglichkeit des Anions H s T -  gleichgesetzt 
wurde (diese beiden voluminSsen Anionen unterscheiden sich lediglich 
durch Substitution yon H + gegen Na+). Die weitere Berechnung best/i- 
tigte die Berechtigung dieser Approximation: aus der Leitf/~higkeit der 
Natriumhydrogentartrat l6sung wurde nach Substitution der Beweglich- 
keit beider Tartrat-anionen die Beweglichkeit des erw//hnten Komplexes 
/0NalZ.z ~,- ermittelt.  

Fttr die einzelnen Berechnungen standen folgende Gleichungen zur 
Verfiigung (vgl. 15): 

1. LSsung yon H4T: 

10~isT- = •  103 / l a~+f ' - -  log+ 

I = ([HaT-j d- [H+])/2 ---- al l+I f  

16 V. tZrei und J .  Podlahovs Chemiker-Ztg. 87, 47 (1963). 
iv V. Frei ,  J .  Podlaha  und J .  Podlahova, ColleeV. Czechosl. Chem. 

Commun., im Druck. 
is V. Frei ,  Z. physik. Chem. [Leipzig] 223, 289 (1963). 
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2. LSsung yon Na2H2T: 

I~ 2- -~ ~ �9 103/[H~T ~- ] f '  - -  l~ [Na + ]/[HeT ~-] - -  IOxaH2T - 
[NaH2T]/[H2T~-] 

I = ([Na +] + [NaH2T- ] + 4 [H~T2-])/2 ---- CH~T + 2 [H2T2- ] 

3. Lbsung yon NaHsT  : 

/gNaH2T- x" 103/[NaH.zT -].f' - -  t~ ar~+ /[NaH2T-]  f - -  loNa+[Na+]/ 
[NaH2T- ] --/OH3 T - [H3T-]/[kTaHeT- ] - -  loit2T2 - [H2T2-]/[h'aH2T- ] 

I = ([Na +] -l- [N~H2T-] + 4 [HaTe- ] ~- [H3T- ] -5 [H +] ---- [H~T] + 
+ [H~T-] + 2 [H2T2- ] 

C~4T ist die analytische Xonzentration der Tartartkomponenten. Die 
]~eweglichkeiten des Wasserstoff- und Natriumions beJcragen bei 20~ 
32~,5 bzw. 45,5 (beim Kaliumion ist der Weft 67,5) ~z. 

Tabelle 4. Spezif. Leitf/ihigkei~ • der L6sungen yon Kalium- 
hydrogentartrat und Kaliumtartrat 

.%IKH3T x , 10 3 MK~H2 T x. 10 ~ 

0,03 2,54 
0,025 2,145 
0,02 1,75 
0,015 1,355 
0,01 0,944 
0,005 0,513 
0,003 0,336 
0,002 0,242 
0,001 0,1415 

0,1 16,30 
0,08 12,85 
0,06 9,94 
0,05 8,50 
0,04 7,09 
0,03 5,52 
0,025 4,70 
0,02 3,85 
0,015 2,96 
0,01 2,03 
0,005 1,05 
0,003 0,645 
0,002 0,437 
0,001 0,2225 

Die gewonnenen Werte der Beweglichkeiten yon lo~.3T- , /0it2 T2-, 
l~ - und der Leitf/ihigkeiten (bei I - ~  0) l i~T-,  l~2T 2-, lN~2T-  
sind in den Tub. 1--3  enthalten. Die Kons~anz der ermittelten 
Beweglichkeit der Ionen im breiten Bereich der Ionensts beweist 
die Richtigkeit der beniitzten Ska]a der Leitfis 

Zum Vergleich ist in der Tab. 4 die spezif. Leitfs der LSsungen 
yon Kal iumhydrogentar t ra t  und Ka] iumtar t ra t  mit  gleichen (molaren) 
Konzentrationen wie bei den LSsungen der Natriumsalze (Tab. 2, 3) 
angefiihrt. Wie man sich leicht iiberzengen kann, weisen die Messungen 
auf eine st~rkere Dissoziution des Komplexes K H 2 T -  gegeniiber den 
Komplex N a H s T -  hin, wie auch schon aus den 2a~i-Messungen hero, or- 
ging ~s. 


