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Auf @rund yon pI-I-Messungen wurden die erste und zweite 
Dissoziationskonstante der WeinsSure und Dissoziationskonstan- 
~en der Komplexionen L~H2T +, Ln.2I~.~T 4+, L n ( H 2 T ) 2 - u n d  
L'nHT bestimmt. 

The first and second constan~ of dissociation of tartaric 
acid, and the eonsta,nts of dissociation of the complex ions 
L'~H~T +, Ln~tt.~T 4+, Ln(H.~T)2- and LnFIT were determined, 
making use of pH-measurements. 

N i t  dem Stud ium des Systems L n 3 + - - H 4 T - - K O H  in wgf]riger LS- 

sung befa/3ten sieh sehon einige Autoren.  

Mit Hilfe der potentiometrischen Titration st ellen U-Czin-Gua'n und 
S]u] Guan-s]an ~ die Entstehung der Ionen LaH2T+ und La(H2T)2- mit  Stgbi- 
]it/~tskonstant.en log K1 = 3,06 ~ 0,02 nnd  log K2 = 1,19 :k 0,02 fest. 
Davidenko ~- bestimmte mittels der L6slichkeitsmethode die Dissoziations- 
konstanten der Komplexe LaH2T + = (4,4 :~: 2,3). 10 3 und La(H2T)2- ~- 
= 4,1 ~ 2,1). 10 -2. Derselbe Autora benfitzte die potentiometrische Titration 

* Zugl. 30. Mitt. der Reihe: Koordinationsverbindungen mit organischen 
Hydroxys/~uren. 

** Ln3+ ~ La3+, Co8+. 
* * *  J:~4 T ~ C , A H 6 0 6 .  

1 U-Czin-Guan und S]u] Guan-s]an, Kesue Tunbao No 10, 330 (1959); 
Refer. J. Khim. [russ.] 19611, 26046. 

N . K .  Davidenko, Redkozemel. elementy S. 149; ][zd. Akad. Nauk 
SSSR l~ef. J. Khim. [russ.] 21/V/36 (1964). 

a N. K. Davidenko und V. F. Deribon, J. neorg. Khim. l l ,  99 (1966). 
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zur Bestimmung die Dissoziationskonstanten der Komplexionen LariaT + = 
= (0,8 • 0,05). 10 -3 und CeH2T + -- (1,2 :j: 0,2)- 10 -3 . Stepanov und Mit- 
arbeiter 4 bestimmten mit  Hilfe der Elektromigration und Potentiometrie die 
Stabil i tatskonstanten der Komplexe CeH2T+ = (2,9 ~ 1,0) - 105, Ce(H2T).~- 
= (7,4 :~ 3,0) �9 102, Ce2(H~T)2+2 = 6 '  101~ und Ce2(tt2T)3 -- 5.1014 und end- 
lich bestimmte Mann ing  ~ die Dissoziationskonstanten LaH2T + ~ 1,8- 10-4; 
La(tt2T)2- = 9,5" 10 -4, CeH2T + = 1,5. 10 -7, Ce(I-I2T)2- ~ 4,8. 10-7 mit 
ttilfe yon Radioisotopen. 

Das Ziel unserer  Arbei t  war das system~tische S tud ium der Systeme 

La~+ H 4 T - - K O H  und  Cea+- - -HaT- -KOH im sauren Bereich und  die 

Bes t immung  der I ) issozia t ionskonstanten der Komplexe,  welche in  diesem 

Systemen existieren. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

I n  vorangehenden  Mit te i lungen ~, 7 besch/iftigten wir uns  un te r  anderem 

mi t  dem S tud ium des Systems Lna+- -H4  T,  und  wir wiesen hier die Exi- 
stenz der Komplexe  des Typs L n H 3  T 2+ nach. I n  der vorl iegenden Arbei t  

verfolgten wir mi t  t t i lfe der P u n k t t i t r a t i o n  mit  K 0 H  die Verh~Itnisse 

L n C 1 3 : H 4 T  (1 : 1, 1:2, 2 : 1). DaB pH der LSsungen wurde eine Stunde  und  

vier S tunden  nach der Vermischung gemessen; meistens waren die pH- 
Werte  nach 4 S tunden  die gleichen wie die nach einer Stunde.  Eine  Aus- 

nahme  bi ldeten die LSsungen mit  dem Molarverh/iltnis LnCI~ :H4 T :KOH ---- 

Tabelle 1. p H - B e s t i m m u n g  der  e r s t e n  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  
de r  W e i n s ~ u r e  

pit KDiss 

tt4T 

0,8 m 1,56 0,98 �9 10 -3 
0,4 1,70 1,05' 10 -3 
0,2 1,86 1,03- 10 -3 
0,1 2,04 0,91 �9 10 -3 
0,05 2,12 0,91 - 10-a 

Na0,sH~,sT 
0,8 m 2,89 1,30 - 10 3 
0,4 2,90 1,28. 10 .3 
0,2 2,91 1,26. 10 z 
0,1 2,92 1,26. 10 -3 
0,05 2,95 1,23- 10-s 

[I-I+] [HAT-] 
KDiss = KH4T = - [H4T] - 

Mittelwert: (1,10 ~ 0,12)- 10 -a 

4 A .  V. Stepanov, V . P .  3vedov und A.  P .  Re,nov, J. neorg. Khim. 10, 
1379 (1965). 

5 P . G .  Manning,  Canad. 5. Chem. 41, 2566 (1963). 
F.  B~ezina, J .  Rosick~ und R. Pastorek, Mh. Chem. 96, 553 (1965). 

7 F.  B~',ezina und J .  Rosiclc~j, Mh. Chem. 96, 1025 (1965). 
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Tabe l l e2 .  p H - B e s t i m m u n g  d o t  z w e i t e n  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  
d e r  W e i n s f i u r e  

pH KDiss 

NaHzT 
0,2 m 3,50 9,19 �9 t0 -5 
0,1 3,52 8,44- 10 -5 
0,05 3,56 7,14.  10 -5 

0,4 m 4,06 8,71 - 10 5 
0,2 4,08 8,32 - 10 -5 KDiss = Kn37' - -  [H+] [I-{2T2-~ 
0,1 4,09 8,13.  10 -5 [H3T ] 
0,05 4,11 7,76.  10 -5 
0,05 4,11 7,76- 10 -5 Mitt, elwer~: (8,24 3- 0,48) - i0 -5 

Tabel le  3. p H - B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  d e s  K o m -  
p l e x e s  L a H 2 T + ;  [La3 +] = 0 , 0 1 m  

La3+: H4T: KO]=[ pit KDiss 

1:1:0,1 2,41 
1 :1 :0 ,3  2,51 
1 :1 :0 ,5  2,61 
1 : 1 : 0,7 2,72 
1 :1 :0 ,9  2,79 
1:2:0 ,1  2,25 
1:2:0 ,3  2,31 
1 :2 :0 ,5  2,37 
1 :2 :0 ,7  2,43 
1 :2 :0 ,9  2,44 

2,30.  t0 4 
2 ,33.  i0  -4 
2,33- t0 -4 
2,37 10 -4 

2,01 10 4 
1,92 10 -4 
1,73. 10 4 
1,63. 10 4 

4 

= Niedersehlag yon 
Lae(H-~T)3 �9 9 H 2 0  

KDiss 
[La3+] [H2T2 ] 

[LaH2T +] 

Mittelwer~: (2,08 • 0,20)- 10 -4 

Tabe i l e4 .  p I C [ - B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a . n t e n  d e s  K o m -  
p l e x e s  La2Hg. T4+; [La  3+] = 0 , 0 2 m  

La3+: FI~T: KOIt pH KDiss 

2 : 1:0,1 2,37 5,00 �9 10 G ~ = Niederschlag yon 
2 :1 :0 ,2  2,42 5,04.  10 6 La2(I-t2T)3 - 9 H 2 0  
2 : 1 : 0,3 2,46 4,64 - 10-6 [La3+]2 [H~.T2--] 
2 :1 :0 ,4  2,51 4 ,64.  10-6 KD~ss = 
2 :1 :0 ,5  2,55 4,55- 10 6 [.La2H2T 4+] 
2 :1 :0 ,6  2,59 ~ Mit~elwert:  (4,77 • 0,24) �9 i0-G 

~- 1 : 1 : 2 , 1  bis 2,5, wo die  p H - W e r t e  e rs t  n a c h  24 S t u n d e n  k o n s t a n t  
wurden .  Be i  LSsungen ,  die Ce 3+ e n t h a l t e n ,  w u r d e n  n a c h  24 S tun -  

d e n  k o n s t a n t e  p H - W e r t e  n u r  f i i r  die  Verh~ l tn i s se  1 : 1 :2 ,1  bis 2,3 gemessen .  

D i e  B e r e c b n u n g  d e r  G l e i e h g e w i c h t s k o n s t ~ n t e n  w u r d e  d a t u m  in  d i e sem 

F M l e  auf  G r u n d  der  E rgebn i s s e  der  p H - ~ [ e s s u n g e n  in zwei  v e r s e h i e d e n  
k o n z e n t r i e r t e n  A u s g a n g s l S s u n g e n  durehgef t ih r t .  Die  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n -  
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Tabelle 5. p H - B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  des  K o m -  
p l e x e s  La(H2T)~-;  [La 3+] = 0,001 m 

Laa+: t{4T: KOK P]~ KDiss 

1:2:2 3,51 4,41 
1:2:2,1 3,54 4,14 
1:2:2,2 3,58 4,55 
1:2:2,3 3,61 4,18 
1:2:2,4 3,64 3,82 
1:2:2,5 3,71 4,49 

10-7 

10-7 
10-7 
10-7 
10-7 
10-7 

KDiss  = 
[LaS+] [HuT "~ ]2 

[La(H2T)-2] 

Mittelwert: (4,25 ~: 0,22)- 10 .7 

Tabelte 6. p H - B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a a t e n  des  K o m -  
p l e x e s  L a H T ;  [La 2+] = 0,01 m 

La3+: H4T: KOH P~ KDiss 

1 : 1 : 2,1 5,57 1,88 �9 10-114 ~ = Niederschlag yon 
1:1:2,2 5,73 2,38. 10-11~ LaI-IT �9 3 t i20  
1 : 1 : 2,3 5,95 2,20 �9 10 11~ [ LaS+] [~]ET3_] 
1:1:2,4 6,08 1,68. 10-115 KDiss  - -  - 
1 : 1:2,5 6,20 1,24 �9 10-11~ [LattT] 

Mi~telwert: (1,88 • 0,31). 10 -11 

Tabelle 7. p H - B e s t i m m u n g  de r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  des  K o m -  
p l e x e s  CeH2T+;  ICe a+] = 0,01 m 

Cea+: H4T: KOH ptI KDiss 

1:1:0,1 2,37 
1 : 1 : 0,3 2,47 
1:1:0,5 2,57 
1 : 1 : 0,7 2,67 
1:1:0,9 2,77 
1 : 1 : 1 2,82 
1:1:1,1 2,86 
1:2:0,1 2,23 
1:2:0,3 2,28 
1:2:0,5 2,33 
1:2:0,7 2,40 
1 : 2 : 0 , 9  2,45 
1 : 2 : 1 2,49 
1:2:1,1 2,53 

1,52 10 4 
1,64 10 -4 
1,69 10 -4 
1,62 10 -4 
1,58 10 4 
1,51 10 -4 

1,59. 10 -4 
1,33- 10 -4 
1,20. 10 -4 
1,26- t0 4 
1,11. 10 -4 
1,17. 10 -4 

vl = Niederschlag yon 
Ce2(H2T)s �9 6H20 

-t~Di ss = 
[Ce 3+] [R2T ~ ] 

[CeH2T+] 

Mittelwert: (1,45 • 0,18). 10 -4 

ten  der Komplexe  wurden  unter  der Voraussetzung,  dal~ immer  nur  ein 
einziger K o m p l e x  existiert ,  durch das LSsen der Gleichungen der Elektro-  

neutralit/~t und durch die Beni i tzung der Dissozia t ionskonstanten  der Wein- 

s~ure bes t immt .  Die erste (Kt{4 f = [H+] [HsT-]/[H4T] = 1,10- 10 -3) und  
die zweite (KHaT- ----- [I -I+] [H2T2-]/[HaT -] = 8 , 2 4 . 1 0  -5) wurden durch 

pH-Messungen der L6sungen yon H a T  und Nao,5Ha,5T ( H 4 T : N a O H  = 
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Tabelle 8. p H - B e s t i m m u n g  de r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  des Kom-  
p l e x e s  Ce2H2T4+; ICe 3+] = 0 ,02m 

Ce3+: H4T: K0H pH KDiss 

2:1:0,1 2,27 1,28' 10 -6 vI = Niedersehlag yon 
2:1:0,3 2,35 1,50- 10 -(i Ce2(H2T)a ' 6H20 
2:1:0,5 2,45 1,75- 10 -6 
2:1:0,7 2,55 1,72. 10 -6 
2:1:0,8 2,61 1,79- 10 -G 
2:1:0,9 2,67 1,77" 10 -~ [Ce3+] 2 [H2T 2 ] 
2 :1:1  2,72 1,59" 10 -6 K D i s s -  
2:1:1,1 2,77 1,38. 10-(~ [ Ce2H2T4+] 
2:1:1,3 2,86 4 Mittelwert: (1,60 ~: 0,16) �9 10 -6 

Tabelle 9. p H - B e s t i m m u n g  der  D i s s o z i a t i o r t s k o n s t a n t e n  dos K e n >  
p l e x e s  Ce(H2T)e-; [Cea+] = 0 ,001m 

Ce3+: JcI4T: KOH pK KDiss 

1 : 2 : 2 3,44 1,65 " 10 -7 [Cea+] [H~2-]2  
1:2:2,1 3,47 1,64 �9 10 -7 / ~ D i s 8  = - -  

1:2:2,2 3,51 1,83' 10 -7 [ Ce(I-I2T)2 ] 
1:2:2,3 3,55 1,99- 10 -7 
1:2:2,4 3,60 2,39. 10-7 Mi~telwert: (1,90 -- 0,23) �9 10 -7 

Tabel le l0 .  p H - B e s t i m m u n g  de r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  des 
K o m p l e x e s  C e H T  

cea+: H4T: K0H Ce 3+ pH KDiss 

0,001 m 5,64 4,17 
1:1:2,1 0,01 4,92 3,64 

0,001 5,87 3,41 
1:1:2,2 0,01 5,14 4,29 

0,001 6,08 3,40 
1:1:2,3 0,01 5,30 3,93 

10-12 ~ = Niedersehlag yon 
10-12~ C e H T - 4 H 2 0  
10-12 

[Cea+] [HTa ] 
10-12 ~ KDiss -- 
10_12 [CeHT] 
10-12~ Mi~telwert: (3,81 =[: 0,32)- 10 -12 

= 1 : 0,5) bzw. N a g a  T (H4 T : N a O H  = 1 : 1) und  Nal,~H~,5 2~ (H4 T : N a 0 H  = 
= 1 : 1,5) bei versehiedenen Konzen t ra t ionen ,  wie in Tab. 1 und  2 ange- 
geben, bes t immt.  Der Wer t  der d r i t t en  Dissoziat ionskonstante  wurde 
aus der Li te ra tur  s t ibernommen (KH2 T~- = [H +] [H T3-]/'[H2 T 2-] = 1,62 �9 

�9 10-16). Die Ergebnisse des Studiums der Systeme Lna+--H4T--KOH 
im sauren Bereieh, zusammen  mit  den bereehneten Dissoziat ionskonstan- 
t enwer ten  der Komplexe,  sind in den Tab. 3 - -10  angegeben. Dureh Ver- 
gleich der Dissozia t ionskonstanten der Komplexe  des Lanthans ,  Cers und  
Yt t r iums  mi t  Weinsgure k o m m e n  wir zum Resul ta t ,  dag die s tabi ls ten 
Komplexe in allen Fgllen Y t t r i um gibt,  also das Element ,  das yon den 

s V. Frei, Collect,. Czeehosl. Chem. Communie. 27, 2450 (1962). 
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un te r such ten  den kleinsten Ionenrad ius  hat.  Umgekehr t  wiederum gibt 
Lan than ,  dessen Ionenrad ius  im Vergleich zum Cer und  Y t t r i um der 
gr613te ist, die am wenigsten stabi len Komplexe,  wie aus Tab.  11 zu sehen 
ist. 

T a b e l l e  1 1 

r Lnlt2T + Zn215..T ~+ Ln(t:I~T)2 LnttT 

La 1,22 2,08. 10 -4 4,77- 10 -6 4,25. 10 -7 1,88" 10 -11 
Ce 1,18 1,45- 10 -4 1,60. 10 -6 1,90. 10-7 3,81 �9 10 -1~ 
Y 1,06 8,45. 10 a 1,08. 10-6 1,30' 10-7 1,36' 10 -1:~ 

r . . .  Ionenradius in A naeh Herl inger  io. 

Experimenteller Teil 

Das Lanthanchlorid wurde aus 99,9~ La203 (Fa. Sojuzchimexport) dutch 
L6son in verd. HC1 bereitet. Cer(III)-ehlorid wurde aus 99,9proz. CeO2 
(Fa. Laehema) hergestellt, welches erst in Ce(SO4)2 und dann mittels 25proz. 
w~gr. NI-Ia in Ce(OH)4 umgewandelt wurde; das Ce(Ott)4 wurdo in konz. HC1 
gel6st und in die dunkelrote LSsung von H2[CeC16] iibergefiihrt, welehe beim 
Erhitzen mit  3proz. 1-[202 Ce(III)-ehlorid gab. K 0 H  und N a 0 H  waren CO2- 
frei. Allo beniitzten Chemikalien waren p. a. (Erzeugnisse der Fa. Lachema). 
Die beniitzten anMytischen Methoden waren die gleichen, wie in unserer 
Arbeit 9. 

Die pH-Messungen wurden nach der Kompensationsmethode mit  einer 
QTK-Briieke (Fa. Metra, Blansko) gegen ein NormM-V~reston-Element mit  
Hilfe einer Wasserstoff- und einer ges~tt. Kalomelelektrode durehgefiihrt. 
Die Er-Werte wurden t~glieh vor und naeh den Messungen mit  Hilfe eines 
Acetat- und Hydrogentartratpuffers kontrolliert; gemessen wurde bei 250 i 
• 0,2 ~ C. Die Ausgangskonzentrationen der beniitzten LSsungen waren 0,1 m 
oder 0,01 m. Die L6sungen wurden gemiseht und mit destill. Wasser auf 20 ml 
aufgefiillt. Die Ionenst/~rke wurde im Hinbliek auf 11 nieht eingehMten. 

9 R .  Pastorek ,  F .  B[ez ina  und J .  Rosiekg,  Mh. Chem. 97,452 (1966). 
lo E .  Herl inger,  Z. Kryst.  93, 399 (1936); R . C .  Vickery ,  Chem. of the 

Lanthanons,  Butterworth, London 1953. 
11 V. F?'ei, Collect. Czechosl. Chem. Communie. 30, 1402 (1965). 


