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Komplexe zwisehen Eisen(II)- und Tartrat-Ion* 
Von  

E. Bottari und A. Rufolo 
I s t i tu to  di Chimica  Anal i t ica  del l 'Universi tY,  Napol i  (Itatien) 

Mit 2 Abbi ldungen  

(Eingegangen am 28. August 1968) 

Die Bi ldung der  K o m p l e x e  zwischen Eisen(I I ) -  und  Tar t r a t -  
Ion  (L) wurde  bei 25 ~ C und  in lm-NaC104 m i t  t t i l fe  einer Glas- 
E lek t rode  untersucht .  Die D a t e n  werden  aus den folgenden 
@leichgewichten 

Fe  z+ ~- L ~_ F e L  log ~1 = 1,43 ~: 0,05 

Fe  2+ + 2 L ~_ FeL2 log ~2 = 2,50 • 0,05 

erkl/~rt. Die  P ro ton ie rungskons tan ten  der Weins/iure wurden  
ebenfalls b e s t i m m t  : 

H + -t- L ~ t t L  

2 H+ § L ~_ I-I2L 

log kl  = 3,84 • 0,03 

log k2 = 6,43 :t: 0,02 

The formation of complexes between iron(II) and tartrate 
ion (L) has been studied at 25 ~ C in im-NaC]O4, by using a glass 
electrode. The e.m.f, data are explained with the following 
equil ibr ia  : 

Fe  2+ -}- L ~ F e L  log ~1 = 1.43 • 0.05 

F e  2+ -}- 2 L ~ FeL~ log ~2 ~ 2.50 • 0.05 

The p ro tona t ion  cons tan ts  of t he  ta r ta r ic  acid h a v e  been 
de t e rmina ted :  

H + n L L ~_ H L  log kl  = 3.84 ~ 0.03 

2H + ~ L ~ H2L log 1c2 = 6.43 --  0.02. 

* Diese Arbe i t  ist m i t  e inem Bei t rag  des CNR,  des i ta l ienischen For-  
schungsrats ,  durchgef i ihr t  worden.  



2384 E. Bottar i  und A. Rufolo : [Mh. Chem., Bd. 99 

Wenige  Au to ren  haben  sieh fiir die Bi ldung  der  K o m p l e x e  zwischen 
Eisen( I I ) -  und  T a r t r a t - i o n  interessier t .  

Toropova I nahm,  n m  ihre po la rographischen  Messungen zu e rk l i r en ,  
die Bi ldung  eines K o m p l e x e s  der  F o r m e l  Fe(C4HaOs)22-, an ;  sie gab die 
Dissoz ia t ionskons tan te  dieses K o m p l e x e s  zu 1,4 �9 10 -5 an. 

I m  J a h r e  1964 e rkann te  Tiberla~e ~ mit te l s  Ionenaus tausehes ,  dal~ 
sieh bei  20~  und  0,1m-Ionenst~irke, aus  Fe ( I I ) -  und  (d-)-Weins~iure- 

LSsung ein K o m p l e x  nach  der  R e a k t i o n :  

Fe  2+ + C4H4062- ~ Fe(C4H406) log kl  = 2,24 

bi ldet .  

I n  der  vor l iegenden  Arbe i t  wird  mi t  po ten t iomet r i schen  1Vfethoden die 
R e a k t i o n  F e ( I I ) - - T a r t r a t - I o n  un te r such t  und  die K o n s t a n t e n  der  Kom-  

plexe bes t immt .  

S y m b o l e  

B = gesamte  F e ( H ) - K o n z e n t r a t i o n  

b = K o n z e n t r a t i o n  an  ffeiem F e  2+ 

H ~ gesamte  H + - K o n z e n t r a t i o n  

h = K o n z e n t r a t i o n  an freiem I-I+ 

A = gesamte  T a r t r a t - K o n z e n t r a t i o n  

a = K o n z e n t r a t i o n  an  freiem Tar~r~t - Ion  

L = T a r t r a t - I o n  der  F o r m e l  C4H4062- 

kn = Gle ichgewich t s -Kons tan ten  einer a l lgemeinen Reak t ion :  

H + d- H n - I L  ~ H~,L 

~n = Gle ichgewich t s -Kons tan ten  einer a l lgemeinen R e a k t i o n :  

F e  2+ • n L ~ FeLn  

Die L a d u n g e n  wurden  durchwegs  n ich t  angeschrieben.  

~ e f t v e r f a h r e n  

Die l~eaktion zwischen Fe  2+ und L wurde bei 25 ~ C potentiome~risch be- 
st immt,  indem man  mit  einer Glas-Elektrode die H+-Konzentrat ion yon 
Lfsungen real3, die verschiedene Verh~ltnisse Fe(I I )  : L : H + enthielten. 

Dureh die Kenntnis  yon h und der Konstanten  kl und k2, fiber deren 
Best immung in der Folge noeh geschrieben wird, kann J:nan den Komplex-  
bitdungsgrad der Systeme, nB bereehnen. 

1 V. F. Toropova, J. obschtsch, chim. (USSI~) 15, 603 (1945). 
2 C. F. Tiberlake, J. Chem. Soc. 1964. 1229. 
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In jeder Titrat ion wurden B u n d  H konstant gehalten, wahrend A stufen- 
weise zunimmt. 

U m  h in den untersuehten L6sungen zu bestimmen, wird die folgende Mei~- 
kette benfitzt : 

Ag, AgC1 [ 0,0Ira[C1-], 0,99m[C104-], lm[Na +] ] lm-NaC104 i MeBprobe i 
Glas-Elektrode (A) 

Deren E. M. K. ist bei 25 ~ C dureh folgende Gleichung gegeben: 

E = E '~ ~ 59,15 log aH+ ~ E j .  (1) 

.~le Mel3proben hat ten die allgemeine Zusammensetzung: 

B m  am Fe(II ) ;  H m  an H+; [Na +] = 1,00m; A m  an L;  (1 - -  2 A  ~- H ~- 
+ 2 B )m  an C104-, wobei im Vergleieh zu B, H u n d  A eine grebe Menge 
NaCIO4 zugegeben wurde. Deshalb kSnnen wit, nach Biedermann und Silldn a, 
die Aktivit~ts-Koeffizienten als konstant annehmen und somi~ an Stelle der 
Aktivit~tt die Konzentrat ionen schreiben. 

Die G1. (1) geht d~her in die folgende tiber: 

E = E 0 + 59,15 log h q- Ej, (2) 

wobei Ej, nach Biedermann und Silldn ~, nur von h abh~ngig ist: wir haben 
gefunden, dab Ej  = - -  50 h InV. 

E0 wird am Anfang jeder Titration bestimmt,  wenn also B = b u n d  
H =  h u n d s o m i t A  = 0. 

Experimenteller Teil 

Eisen ( I I j -perchlorat, Natriumperchlorat, Perchlorsi~ure, Natronlauge waren 
wie in einer vorhergehenden Untersuehung t bereitet und analysierb worden. 

DL-Weinsa, ure war ein Riedel de I-[a6n-Produkt und wurde ohne andere 
Reinigungen benfitzt. Der Titer wurde potentiometrisch mit  t i trierter Natron- 
lauge kontrolliort. 

oL-Natrium-Tartrat  (t~iedol de Ha6n) wurde ohne Reinigung ben/itzt. 

StickstoJ] und Wassersto]/reinigten wir, indem sic durch zwei S~ulen mit  
aktiviertem Kupfer, 10proz. NaOH, 10proz.-iLI2SO4, Wasser und schlieBlich 
in m-NaC104 geleitet wurden. Ein Strom yon Stickstoff lief durch allo Mel]- 
16sungen w~hrend jeder Titration. Gemessen wurde bei 25 ~ C; die Ket to  (A) 
war mit einem ParaffinOlbad thermostatiert  (vgl. Forsling, Hietanen und 
SilldnS). Die Bezugselektrode Ag,AgC1 war nach Brown 6 hergestellt, w~thrond 
die Glaseloktrode vom Typ Beckman blau war. Alle potentiometrischon 
Messtmgon wurden mi t  einem , ,Radiometer"-Potent iometer  durehgeffihrt. Die 
Differenz E - -  E ~ war innerhalb ~_ 0,2 mV reproduzierbar. 

3 G. Biedermann und L. G. Silldn, Arkiv Kemi 8, 425 (1953). 
4 E. Bottari und L. Ciavatta, Gazz. chim. ItaL 95, 908 (1965). 
5 W..Forsl ing,  S. Hietanen und L.  G. Silldn, Acta Chem. Stand. 6, 901 

(1952). 
G A.  S. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 56, 646 (1934). 
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D a t e n  und  R e c h n u n g e n  

In Abb. 1 ist die Funktion gB gegen log a fiir alle Punkte, welche aus 
den experimentellen und gemessenen Werterx von H, B, A und h erhalten 
wurden, eingetragen. Der Verlauf, mit dem maa die Funktion gB und die 
entsprechenden Werte yon a berech~let hat, folgt. 
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l~r kann fiir die totale S/iurekonzentration H die folgende Gleichung 
aufstellen: 

H = h + Y~ n Ion hn a + ~ p ~q, p, r bq h~ a r (3) 

Die Hydrolyse yon zweiwertigem Eisen-~on ist, wie Hedstrgm 7 gezeigt hat, 
in dem yon uns untersuchten Gebiet unbedeutend. 

Wir stellen die Hypothese auf, dal3 keine gemischten Komplexe yore 
Typ F e H L  wghrend der Untersuchung auftreten. Auf Grundlage dieser 
Hypothese, und nach dem ~olgenden Tell ,,Bes~immung der Aeidit~ts- 
konstanten", geht die G1. (3) in die folgende fiber: 

H = h § kl h a § 2 1~1 ks h2 a, (4) 

wobei kl und k2 bekaant sind. 
Aus (4) wurde der Weft  yon a berechnet. 
Urn nB Zu erhalten, benfitzte man die Beziehung: 

A = a - } - k l h a  ~-kl lc~h 2 a - ~ n B B .  (5) 

Wenn a nach G1. (4) bekannt is~, kann man gB ~us GI. (5) bestimmen: 

n B : ( A - - a - - k l h a - - k l k 2 h  2 a ) / B =  Z n ~ n a n / B .  (6) 

Alle experimentellen Daten sind in Abb. 1 aufgezeichnet. ~ a n  karm 
daraus entnehmen, dab mehrere Titra~ionen mi~ versehiedenen B und H 
gemacht wurden. Daraus ersieht man sehr gut, dall alle aus Titr~tione~ 
mit verschiedenen Werten von B und H erhaltenen Punkte auf einer 
einzigen Kurve liegen. Die direkte Konsequenz ist, daft der Komplex- 

bildungsgrad nB unabhgngig yon B und H ist, dal~ also weder gemischte 
Komplexe vom Typ Fel tL,  noch poly~ucleare Komplexe [mit mehr als 
einem Eisen([I)-Ion pro Komplex] anwesend sind. 

Die vorher formulierte Hypothese ist demnaeh korrekt und die G1. (4) 
gfiltig. 

Um die experimenfellen Da~en zu erkI/ire~ und die Werte der Kon- 
stanten zu ermitteln, wurden mehrere Hypothesen ausprobiert; man 
kSnn~.e die Daten erkls wenn man annimmf, dal3 nur die Komplexe 
FeL und FeL2 anwesend sin& In diesem Fall geht G1. (6) in G1. (7) fiber: 

Um diese I-Iypor zu bests vergleicht man nun die PunkSe yon 
Abb. 1 mit einer theoretischen Kurve nach SilldnS: 

7 B. O. A.  Hedstr6m, Arkiv Kemi 5, 457 (1953). 
s L. G. Silldn, Acta Chem. Stand. 10, 186 (1956). 
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- R u  -~ 2 u  2 
n - -  1 - t - R u  ~ - u  2'  (8) 

1 1 

wobei R = ~ I / ~  und u = a ~ i s t .  

Fiir R = 1,5 ergibt sich die beste Ubereinstimmung zwischen ex- 
perimentellen Daten und theoretischer Kurve.  Man tiest fiir den Wert  

AM 
o o,01 
I 0,02 

�9 Ti tratJon der Weinsteins~ure 

, , ~ _  , 

2 3 4 

Abb. 2. Protonierungsgrad der Weins~ure 

logu ~ - 0  d e n - - l o g a  ~b und kann daraus ~ berechnen. Mit dem 
Wert yon R erh/~lt man dann ~1: 

log ~1 = 1,43 ~ 0,05; log ~2 = 2,50 ~: 0,05. 

B e s t i m m u n g  d e r  A c i d i t i ~ t s k o n s t a n t e n  de r  W e i n s ~ u r e  

Du kein Weft  fiir die Konstanten der Weinss bei 25~ und in 
I m-Na+(C104 -) bekannt  is*b, wurden ~uch diese Konstanten bestimmt. 

-Log h 
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Es wurde ein Verfahren i~hnlich jenem fiir die Komplexe Fe2+--L ver- 
wendet. Die E. ~ .  K. der Mei]kette (A) wurde gemessen, wobei die 
~el~probe die folgende Zus~mmensetzung aufwies: 

H m in I-I+, [Na+] = 1,00m, A m in L, (1 d- H - -  2 A)m in C104-. 

Die berechnete Funktion Z = (H - -  h) A -1 ist in Abb. 2 gegen - -  log tt 
eingetragen. Wenn man die Puakte  von Abb. 2 mit einer theoret. Kurve 
yore Typ (8) vergleich~, erh/ilt man wie vorher ~us der besten Uber- 
einstimmung die Werte: log/el = 3,84 =h 0,03; log/~l ]~2 =- 6,43 ~ 0,02. 

B e m e r k u n g  

Uber die Zeichnung der Abb. 2 sind einige Punkte einer spezie]len 
Messungsserie eingetragen; flit diese Punk*e wurde die •unktion Z aus 
der ~lkglimetrischen Titration der Weins/~ure bereehnet. Alle diese Punkte 
stimmen sehr gut mit den anderen iiberein, die man erh~lten h~tte, wenn 
das Tartr~t fOr die lV[essungen gebraucht wurde; das bedeutet, d~B das 
N~trium-Tartrat  rein und seine Zussmmensetznng stSehiometriseh war. 


