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BEITRAG ZUR LEITFAHIGKEIT VON DREI-DREIWERTIGEN 
ELEKTROLYTEN 

A.FIDLER 

Militiirakademie A . Zdpotocky, Bmo 

Eingegangen am 8. Janllar 1971 

Die vorliegende Arbeit umfaJ3t die Leitfahigkeitsmessungen verdunnter wii!3riger U isungen des 
Praseodym(Ill)-, Neodym(III)- und Samarium(III)-hexacyanoferrats. Die Leitfiihigkeitsmessung 
wurde mittels zweier Methoden ausgewertct und die Aquivalenzleitfiihigkeiten bei unendlicher 
Verdiinnung und Dissoziationskonstanten der angefiihrten Hexacyanoferrats wurden bei 25°C 
bestimmt. 

Die auf der Leitfiihigkeit symmetrischer polyvalenter Elektrolyten beruhenden UntersLichungen 
sind in der letzten Zeit vor aHem auf die Bestimmung der Aquivalenzleitfiihigkeit bei unend
licher Verdunnlll1g und auf d.ie Berechnung der Dissoziationskonstanten gerichtet. In del' vor
liegenden Arbeit wurde die Messung wiiJ3riger L6sungen des Praseodym(lrI)-, Neodym- und 
Samarium(III)-hexacyanoferrats(III) durchgefUhrt. Zum Unterschied von Dunsmor und Nan
collas l

, von denen die Leitfiihigkeit des NeodymhexacyanoferratsCJIT) bereits gemessen wurde, 
wurden die Messungen der angefUhrten Hexacyanoferrate(III) auf die Konzentrationen bis 
2,2. 10-4 val 1- 1 beschriinkt, u:zw. deshalb, weil sich bei Konzentrationen von 10 - 5 vall- 1 

und niedriger der sogenannte " shaking cffekt" bereits ungiinstig bemerkbar macht 2
.
3

. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Praseodym(III)-, Neodym- und SamariumOII)-hexacyanoferrat(III) wurden nach PrandtJ und 
Mohr4 aus Kaliumhexacyanoferrat(III) (Merck), Praseodym(III)-chlorid sowie Neodym- und 
Samarium(III)-nitrat mit einer Reinheit von 99,90% (Fluka A. G.) hergestellt. Die Zusammen
setzung der gewonnenen Hexacyanoferrate(III) wurde jodometrisch durch Bestimmung des 
Hexacyanoferrats(III) und durch Gewichtsanalyse der Seltenerde als Oxalat kontrolliert. Analyse 
der Priiparate. Pr[Fe(CN)61.4 H 2 0 (424,88) berechnet: 33,17% Pr, 49,89% Fe(CN)~ -; gefunden: 
33,10% Pr, 49,80% Fe(CN)~ - . Nd[Fe(CN)61.4 H 2 0 (428,21) berechnet: 33,68% Nd, 49,50% 
Fe(CN)~ - ; gefunden: 33,57% Nd, 49,38% Fe(CN)~ - . Sm[Fe(CN)61.4 H 2 0 (434.32) berechnet: 
34,61 % Sm, 48,80% Fe(CN)~- , gefunden: 34,52% Sm, 48,70% Fe(CN)~ - . Zur Umrechnung 
der Molalitiit (m) detgemessenen Losungen auf die Molaritiit wurde die Abhiingigkeit der Losungs
dichte von der Molalitiit bei 25°C pyknometrisch in der Form d = 0,99704 + a. m. ermittelt, 
wo fUr Pr[Fe(CN)61.4 H 2 0 a = 0,248, fUr Nd[Fe(CN)61.4 H 2 0 a = 0,255 und fUr Sm[Fe(CN)61 . 
.4 H 20 a = 267. . 

Die Apparatur zur Messung der Losungsleitfiihigkeit wurde bereits fruher s beschrieben . 
Die spezifische Leitfiihigkeit des fUr die L6sungsherstellung verwendeten Wassers, die sich in 
Grenzen von 5 . 10:" 7 bis 10. 107 Scm - 1 bewegte, wurde mit Hilfe des Apparates "Conduc
tivity meter" OK-I02 gemessen und in allen Fallen von der spezifischen Leitfiihigkeit der 
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Losungen abgerechnet. Das Leitfiihigkeitswasser wurde durch Redestillation von destilliertem 
Wasser in einem bereits mehrere Jahre im Betrieb stehenden Apparat und durch Kochen in 
Quarzkolben hergestellt . Die Losungen wurden durch Wagen des Salzes und des Leitfahigkeits
wassers in Quarzkolben bereitet. Bei den Leitfiihigkeitsmessungen wurde die Temperatur auf 
25°C ± 0,02°C gehaIten . Die Messungsergebnisse sind in Tabelle I angefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei den Hexacyanoferraten(III) der Seltenerden handelt es sich urn symmetrische, 
polyvalente, mittel starke Elektrolyten, die im Wasser allgemein nach 

Me [Fe( CN)6] ~ Me3 + + Fe( CN)~- (A) 

dissoziieren; die Dissoziationskonstante dieser Reaktion lautet 

(1) 

TABELLE I 

Abhangigkeit der Aquivalenzleitfahigkeit A (S cm2 val- 1) der Seltenerdhexacyanoferrate(III) 
bei 25°C von der Konzentration c (val 1-1 ) 

Pr[Fe(CN)61 . 4 H 2 O Nd[Fe(CN)61 . 4 H 2 O Sm[Fe(CN)61 .4H2 O 
----_._--- -----

c . 104 A c.104 A c.104 A 

16,968 83,10 15,912 86,07 14,871 86,64 
13,593 87,37 12,774 90,51 13,062 89,14 
12,486 88,79 11,397 92,70 9,660 96,05 
10,758 94,47 10,050 95,23 8,583 98,44 
9,594 96,83 9,276 97,04 8,223 99,03 
9,018 98,44 8,046 99,74 7,671 100,46 
8,607 99,54 7,470 102,00 7,179 102,17 
7,782 101 ,55 6,411 104,72 6,231 104,90 
7,572 102,23 6,294 104,79 5,733 106,50 
6,759 104,70 6,162 105,50 5,607 107,01 
6,291 106,00 5,730 107,26 4,869 109,74 

5,760 108,04 5,233 109,23 4,524 111,48 
5,382 109,78 4,623 111,40 4,263 1l3,07 
4,509 113,08 4,204 113,80 3,231 118,72 

4,386 113,60 3,785 115,95 2,833 121,41 
3,927 116,34 3,018 121,14 2,802 121 ,64 

3,423 118,88 2,967 121,44 2,337 125,75 

2,809 122,80 2,615 123,97 
2,643 123,54 2,187 126,83 

2,604 123,98 
2,403 125,47 
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Das Hexacyanoferrat(III)-ion erweist sich als komplexes, hochststabiles Anion, 
des sen Aquivalenzleitfiihigkeit bei unendlicher Verdiinnung von James6, Davies? 
und HartleyS bei 25°C bestimmt wurde und mit 100,9 S cm2 val- l angefUhrt wird. 
Der Leitfahigkeit der Seltenerden wurde mit Riicksicht auf ihre Sonderstellung 
im Periodensystem und auf ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften groBe Auf
merksamkeit geschenkt. Von Sped ding und Mitarbeitern9 - 11 wurden exakte Leit
fahigkeitsmessungen der Chloride und Bromide aller bekannten Lanthanoide durch
gefiihrt und deren Leitfiihigkeit wurde bei unendlicher Verdiinnung bestimmt. AuBer
dem stellten sie auch den bei der Hydrolyse der Lanthanoiden herrschenden EinfluB 
auf die Losungsleitfiihigkeit fest. Auf Grund ihrer Feststellung erreicht der durch 
Vernachllissigung der Hydrolyse verursachte Fehler beim La,Pr, Nd und Sm maximal 
0,1% und iibersteigt damit nicht den iiblichen Versuchsfehler. Diese Erkenntnis 
steht im groBen und ganzen in Ubereinstimmung mit der ermittelten Hydrolysen
konstanten der Seltenerdenl2 

(B) 

d.eren pK-Wert sich bei Pr, Nd, und Sm in Grenzen von 9-10 bewegt. Die Aqui
valenzleitflihigkeit der Seltenerdionen bei unendlicher Verdiinnungl2 bei 25°C 
betragt fiirPr3+ 69,60, fUr Nd3+ 69,40 und fiir Sm3+ 68,50 S cm2 val-I. Die Gleich
gewichtsmessung der angefUhrten Hexacyanoferrate(III) wurde mittels zweier Metho
den ausgewertet, es wurden die Dissoziationskonstanten der Reaktion (A) und die 
Aquivalenzleitflihigkeiten bCi unendlicher Verdiinnung Ao bestimmt. 1m ersten Fall 
wurde die Methode von Daviesl3 herangezogen und es wurden folgende Ergebnisse 
gewonnen: 

A6(PrFe(CN)6) = 171,5 ± 0,3 S cm2 val- l (170,5 S cm2 val-I) 

A6(NdFe(CN)6) = 169,5 ± 0,3 (170,3) 

A6(SmFe(CN)6) = 168,1 ± 0,3 (169,4) 

In der Klammer sind die tabellarisierten Werte der Aquivalenzleitflihigkeit angefiihrt. 
Die mit der gleichen Methode berechneten Dissoziationskonstanten betrage;l 

K 1(PrFe(CN)6) = (1,50 ± 0,1) . 10-4 

K 1(NdFe(CN)6) = (1,50 ± 0,1) .10- 4 

K 1(SmFe(CN)6) = (1,60 ± 0,1) . 10 - 4
• 

1m zweiten Fall wurden die Ergebnisse nach Fuoss und Kraus14 sowie nach Shedlov
Skyl5 verarbeitet und es wurde A~ und K2 der Reaktion (A) bestimmt: 
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A~(PrFe(CN)6) = 170,35 ± 0,3 S cm2 val- 1 

A~(NdFe(CN)6) 

A~(SmFe( CN)6) 

KiPrFe(CN)6) = 

K 2(NdFe(CN)6) = 

KiSmFe(CN)6) = 

170,00 ± 0,3 

168,30 ± 0,3 

(1,54 ± 0,1) . 10- 4 

(1,52 ± 0,1) .10- 4 

(1,54 ± 0,1) - 10- 4 
• 
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Wie aus dem Vergleich der Aquivalenzleitfahigkeiten ersichtlich ist, geben beide 
Methoden praktisch iibereinstimmende Ergebnisse mit dem Maximalfehler einer 
Leitfahigkeitseinheit. Wie aus dem Vergleich beider Methoden hervorgeht, ergab die 
Berechnung nach Shedlovsky Ergebnisse, die den tabellarisierten etwas niiber
kommen. Die thermodynamischen Dissoziationskonstanten der angefiihrten Hexa
cyanoferrate(III) bewegen sich in Grenzen von 1,5 bis 1,6. 10-4

; sie stehen also 
in guter Dbereinstimmung mit der publizierten Dissoziationskonstanten des Neo
dymhexacyanoferrats(III) (siehe l

) K = 1,84 . 10- 4
. 
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