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SUMMARY

lonic mobilities of a mixture of cyvanothiocvanarochromares(lTl) in water and aceto-
nitrile

The ionic mobilities of a mixture of cyanothiocyanatochromates(lll) in water
and acetonitrile are reported. Differences of about 3—-6Y7, are observed in acetonitrile
at 25°, The temperature coeflicients of the two hexapseudohalogenochromates(111) in
water, determined at 3 and 2°, are 2.2 and 2.6 %,/°C respectively. They both form ion

pairs of the same stability with the potassium ion in water. In acetonitrile, however,
the potassium salts containing more cyanide show a greater tendency to associate.

EINLEITUNG

Das System der gemischten Cyanothiocyanatochromate(lll), [Cr(CN),
(NCS)g _+]*~, x = 0 bis 06, einschliesslich der Stereocisomeren, ist bereits eingehend
untersucht worden!~*. Die Umkehr der Ionenbeweglichkeiten der Komplexionen
bei der Hochspannungsionophorese in Acetonitril gegeniiber der in Wasser?-% sollte
auf unterschiedliche Bildung von lonenassoziaten zuriickzufiihren sein. Aus den
Spektren* und der bisher untersuchten Hydrolysekinetik® lassen sich jedoch keine
Aussagen iiber lonenpaarbildung machen. Uber die Konzentrationsabhiingigkeit der
Aquivalentleitfihigkeit bei geringen Konzentrationen sind dagegen lonenassoziate
zumindest qualitativ nachzuweisen” .

Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der loneniiquivalentleitfihigkeit in
Wasser und Acetonitril durch Messung der Abhiingigkeit /1. = f(4/c¢) an einigen
priiparativ leicht zugiinglichen Komplexionen obiger Reihe. In Wasser wird bei zwei
verschiedenen, nahe beieinander liegenden Temperaturen gemessen, um den Tem-
peraturkoeffizienten der lonenbeweglichkeiten zu erhalten. Dieser ist im Hinblick auf
die lonophorese im Temperaturgradienten®® von Wichtigkeit.

HANDELSUBLICHE CHEMIKALIEN UND GERATE

Darstellung und Reinigung der Komplexe sind bereits beschrieben®. Von
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Merck (Darmstadt, B.,R.D.) wurde KCI suprapur bezogen; die iibrigen Chemikalien
wurden als p.a. Priparate geliefert. Acetonitril p.a. war von Schuchardt (Miinchen,
B.R.D.).

Gefriertrocknung!'® fand statt mit einem Pumpstand (Leybold-Heraeus, K&ln-

Bayental, B.R.D.), bestehend aus Gasballastpumpe Trivac D | und Oldiffusions-
pumpe Leybodiff 301.

Die Kontrolle der spezifischen Leitfihigkeit des verwendeten Leitfiihigkeits-
wassers bzw. des Destillats bei der Acetonitrilreinigung wurde durchgefithrt mit einem
Leitfdhigkeitsmesser LBR (WTW Wissenschaftliche Technische Werkstiitten, Weil-
heim, B.R.D.) und die Messung der Aquivalentleitfihigkeit in Wasser und Acefonitril
mit einer Leitfidhigkeitsmessbriicke LR 4 mit der Wechselstromfrequenz 50 Hz
(Labortedarf, Saarbriicken, B.R.D.)!.

LEITFAHIGKEITSMESSAPPARATUR -
Eine eigens fiir Leitfdhigkeitsmessungen in hoher Verdiinnung entwickelte

Messzelle hat den Aufbau nach Fig. 1.
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Fig. 1. Leitféhigkeitsmesszelle.

Als Elektroden dienen zwei Zylinder'?'!3 aus Platiniridiumlegierung mit 109,
Iridium. Diese Elektrodenform schaltet erstens den bei hohen Widerstinden auf-
tretenden Parkereffekt weitgehend aus und eriibrigt zweitens, wenn der iiussere
Zylinder bei geeigneten Messbriicken auf Massepotential gelegt wird, eine umstind-
liche Abschirmung des Elektrodengefiisses. Die Elektroden sind mit einer Ldsung
von 2% PtCl, in 2 M HCI leicht zu platinieren, auf den einander zugewandten Seiten
mittelgrau, auf den Riickseiten hellgrau. Sie befinden sich in dem Schenkel des Misch-
gelisses. Die dussere Elektrode sitzt auf vier Glashaltern, die innere ist an einen
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Kernschliff (Normschliff, 14.5 mm Durchmesser) angeschmolzen. Schliff und Hiilse
sind mit einer eingebrannten Markierung versehen, so dass die Stellung der inneren
gegeniiber der dusseren Elektrode kontrollierbar ist. Die Konstanz der Zellenkon-
stanten wird ausserdem durch vier Abstandshalter aus Glas garantiert, die fiir gleich-
bleibende Stellung der iusseren Elektrode sorgen.

Zur Durchmischung des Zelleninhaltes dient der auf dem Boden des Misch-
gefiisses befindliche PTFE-iiberzogene Magnetriihrstab. Der Motor (RE-36, Mabuchi
Motors, Tokio, Japan) wird von einem Niederspannungsgenerator (Nr. 07475.1,
Phywe, Géttingen, B.R.D.) gespeist. Eine Lochplatte aus Glas bewirkt, dass die
durch die Offnung (Normschliff, 29.0 mm Durchmesser) eingebrachten Wiigegefisse
aus Quarz nicht den gleichmiissigen Lauf des Rithrstabes storen. Die Spannung des
Niederspannungsgenerators wird mit einer Kohlrauschtrommel (Ruhstrat, Gottingen,
B.R.D.) von 2-6 V geregelt. Das Fiillvolumen betrigt 420-490 ml L&sung, die unter
Schutzgas gehalten werden kann.

Die ganze Anordnung hiingt fest im Deckel des Thermostaten. Bei der Mess-
temperatur von 25° kann bei Raumtemperaturen << 25° an solchen Stellen der Mess-
zelle Losungsmittel kondensieren, die nicht von der Thermostatenfliissigkeit (Wasser)
umspiilt sind. Dies verhindert ein Heizdraht aus Nickel, der mit 5 V Gleichstrom
gespeist wird.

Bei allen Messungen wird unter Schutzgas gearbeitet. Hierzu wird Reinststick-
stoff aus der Bombe iiber Schwefelsiure, Calciumchlorid und Blauge! geleitet und
bei Messtemperatur in einer Waschflasche im Thermostaten mit dem entsprechenden
Losungsmittel gesittigt,

Zum Konstanthalten det Messtemperatur wird ein selbstgebauter Thermostat
(eine Weiterentwicklung eines bereits beschriebenen Geriites'*) eingesetzt. Amtlich
geeichte Kalorimeterthermometer fiir die Bereiche 0-10° und 20-30°-Eintcilung
(Brand,Wertheim, B.R.D.) dienen zur Kontrolle wiihrend der Messung. Die perio-
dischen Schwankungen um den Temperatursollwert betragen bei 25° nur - 0.005°,
Der Mittelwert schwankt um -- 0.0005°. Beide Angaben bezichen sich auf eine
Raumtemperaturschwankung von -+ 1°.

Messungen in Wasser

Man fiillt die Messzelle mit heisser Chromschwefelsiiure, liisst mehrere Stun-
den stehen, spiilt mehrfach mit bidestilliertem Wasser (Bidestillierapparat, Heraeus,
Hanau, B.R.D.), dann mehrfach mit p.a.-Methanol nach und trocknet im Stickstoff-
strom. Die vorgesehene Menge Leitfdhigkeitswasser wird 20-24 h vor Beginn der
Messreihe mit einer Wiigebiirette (mit PTFE-Kiiken, 550-600 ml Inhalt) unter Stick-
stoff eingefiillt,

Messungen in Acetonitril

Die Messzelle wiischt man mehrfach mit hochgereinigtem Acetonitril, liisst
sie 24 h mit Acetonitril gefiillt stehen, trocknet im Stickstoffstrom und fiillt 20-24 h
vor Beginn der Messreihe mit der Wiigebiirette unter Stickstofl' mit Acetonitril.

Zellenkonstante
Die Zellenkonstante A ist in dem verwendeten Konzentrationsbereich von der

¢
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Konzentration unabhiingig und wird mit wissrigen KCIl-Losungen zu 0.03941
4+ 0.00015 cm™! bestimmt:
A e 1073

A 3 (1)

wobei

i

A = Zellenkonstante, cm~!
¢ = Konzentration, Mol/l
L = Loy, — L,..zo = Leitwert der KCI-L6sungen der Konzentration ¢ unter

Beriicksichtigung der Eigenleitfihigkeit des verwendeten Leitfihigkeits-
wassers, £2 !
und

A, = 149,93 — 94.65-¢'/? 4 58.7d-c-log ¢ -+ 198.4-¢. 2 ~t.cm? Mol ! (2)

bei 25° (Lit. 15).

Es werden zwei Reihen von Messungen durchgefiihrt: Bei Messreihe a werden
die KCl-Mengen in Quarzschiffchen ecingewogen und iiber den Einfiillstutzen der
Messzelle mit einer Pinzette unter Schutzgas eingeschleust. Bei Messreihe b werden
die KCIl-Mengen aus ¢iner vorthermostatisierten Stamml&sung von 0.220 Mol/1000 g
Lésung unter Schutzgas in die Messzelle pipettiert. Der Pipetteninhalt wird durch
mehrmaliges Auswégen mit reinem Wasser zu 1.010 4- 0.003 ml kestimmt. Zur Her-
stellung der Stammldsung wird ein 160 ml-Messkolben wie die Messzelle gereinigt
und mit Leitfidhigkeitswasser gefiillt mindestens 20 h stehengelassen. Nach Einbringen
der abgewogenen Menge an KCl in den vorher entleerten Kolben wird unter Stick-
stoff das Leitfiihigkeitswasser eingefiillt.

Die Konzentration der jeweiligen Messldsung ergibt sich zu'®:

¢ == W0o - Wy o (3)
wobei
0o = 0.997074 = Dichte des reinen Ldsungsmittels
= 0.074 = Proportionalitiitsfaktor
und
_.al74.555 .. .
= —GTa 10-* bei Messreihe a (4)
und
N . . .
W= m N bei Messreihe b (Lit. 17) (5)
wobei
a Masse an KCl, g

m

Konzentration der Stammldsung, Mol/kg Lésung
G

Masse an Ldsungsmittel, g
Masse an Stammlésung, g

Das Wasser stammt aus einer nach dem Mischbettverfahren arbeitenden
Ionenaustauscherséiule. Mit einer Wiigebiirette von 550-600 ml Inhalt wird es 20-24 h
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vor Messbeginn unter Schutzgas in die Zelle gegeben. KCI (suprapur) trocknet man
24 h bei 500° in einem Quarzreagenzglas unter Stickstoff.

Die Messwerte mit den daraus berechneten Zellenkonstanten sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

TABELLE 1

LEITFAHIGKEITSDATEN WASSRIGER KCI-LOSUNGEN BEl 25° ZUR BESTIMMUNG
DER ZELLENKONSTANTEN 4

Ly,o = 5580-10° (a) und 7460- 10" [2-'] (b).

Messreihe c-10* A (27 em?- Mol~?) L 10° A

( Mol/l) (-1 (em=1)
a 4.741 147.87 1773.5 0.03953
a 6.381 147.55 2 395.0 0.03931
b 10.197 146.87 3792.3 0.03949
a 13.341 146.50 4949.2 0.03952
b 20.344 145.62 7 545.1 0.03926
b 30.440 144.68 — 11 186.1 0.03937

Mittelwert 4 = 0.03941 -- 0.00015 (cm~}%)

IONENAQUIVALENTLEITFAHIGKEITEN

Die schrittweise KonzentrationserhShung in der Messzelle erfolgt bei allen
Messungen durch Einpipettieren einer Stammlésung. Fiir die Konzentrationsberech-
nung der jeweiligen Messlosung iiber Gleichung 3 und 5 wird die Dichte des reinen
Losungsmittels eingesetzt, den Ausdruck w2y g, in Gleichung 3 beriicksichtigt man
nicht's,

Die Messbedingungen sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

TABELLE 11

MESSBEDINGUNGEN ZUR BESTIMMUNG DER JONENAQUIVALENTLEITFAHIGKEI-
TEN IN WASSER UND ACETONITRIL

K[ Cr(CNJe], KSCN,

KSCN, Ky Cr{TN)(NCS)g-x],

Ky[Cr{NCS)o] in x = 0-4, in

Wasser bei 3 und 2° Acetonitril bei 25°
Dichte des Lésungsmittels 0.999964 und 0,999940'° 0.7765783°
Leitwert des Losungsmittels, L 10°(2!) 2201-3186 640-1301
Anfangsvolumen in der Messzelle (ml) 458-492 430-490

Konzentration der Stammldsung (mequiv./l) 69.17-80.35 66.76-135.6

Reine Losungsmitrel

Bei Wasser entféllt eine spezielle Losungsmittelreinigung. Das verwendete
Leitfihigkeitswasser wird aus Quarzglas bidestilliert, unter Stickstoff abgekiihlt und
im Erlenmeyerkolben aus Quarzglas aufbewahrt. Das kéiufliche Acetonitril kocht
man {iber P4O,, in einem 2 I-Kolben 10 h am Riickfluss unter Einleiten von Stickstoff,
Anschliessend wird mit Stickstoff in einen zweiten Kolben gedriickt, dann noch 5 h
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am Riickfluss unter Stickstoff iiber CaH,; gekocht und iiber eine 30 cm lange Vigreux-
kolonne unter StickstofT destilliert. Eine im Destillatablauf angebrachte Leitfdhig-
keitsmesszelle zeigt den Leitwert des Destillats an. Der an einer ausgezogenen Glas-
spitze abreissende Destillattropfen geriit direkt zwischen die beiden Elektroden. Die
Zellenkonstante wird durch abtropfende, wissrige 1073 M KCl-Lésung der Aqui-
valentleitfdhigkeit 146.95 (bei 25°) bestimmt?!. Der Mittelwert aus fiinf Messungen
ergibt sich zu 4 = 0.14 (cm '), Die Fraktionen mit der spezifischen Leitfédhigkeit von

< 810792 (L2 ~1-cm~!) werden in 1 |- bzw, 2 I-Kolben gesammelt und unter Stick-
stoff aufbewahrt.

Stammldsungen

Die Messkolben (fiir KSCN 100 ml, fiir die Komplexsalze 10 ml) werden wie
die Messzelle gereinigt. Auch hier !dsst man sie 20-24 h mit Losungsmittel gefiillt
stehen. Nach Entleeren gibt man die trockenen Salze ein. KSCN wird 24 h bei 110°
im Stickstoffstrom, K3[Cr(CN)¢] im Exsikkator getrocknet und in den Messkolben
eingewogen. Dann wird mit Stickstoff gespiilt. Die bei der Sdulenchromatographie
anfallenden Acetonitrilldsungen der Komplexsalze® werden gefriergetrocknet. Die
Hochvakuumanlage flutet man vor dem Offnen mit Stickstoff, iiberfiihrt die trockenen
Komplexsalze sehr rasch in die Messkolben und spiilt wieder mit Stickstoff. Nach

30 min Spiilen driickt man das saubere Ldsungsmittel aus dem jeweiligen Vorrats-
gefiiss in die Messkolben,

Pipettieren

Nach Einfiillen des Losungsmittels in die Messzelle dauert es etwa 20-24 h
bis der Leitwert bis auf 0.1%, konstant wird. Dann entnimmt man mit einer vor-
thermostatisierten Pipette aus der thermostatisierten Stammldsung | ml und driickt
diese L&sung mit Schutzgas in die Messzelle. Durch zehnmaliges Wigen mit reinem
Losungsmittel bei Messtemperatur wird der Pipetteninhalt bestimmt. Der Mittelwert,
auf Volumen umgerechnet, ergibt sich bei beiden Losungsmitteln zu 1.010 mi
mit einer maximalen Standardabweichung von - 0.002 ml.

Konzentrationen der Stammlisungen

Die Konzentration der KSCN-Stammlésung ergibt sich dus der Einwaage an
trockenem Salz. Bei den Stammldsungen der Komplexe entnimmt man zweimal die
gleiche Menge von | ml. Soweit vorhanden, dampft man Acetonitril ab und fiillt mit
Wasser auf 50 ml auf; sodann entnimmt man je vier Proben zu 10 ml. Jede dieser
acht Proben oxidiert man und bestimmt den Chromgehalt photometrisch®. Die
Standardabweichung des Mittelwertes und der Variationskoeffizient werden nach der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet??. Dieser liegt in allen Fiillen
zwischen 0.2 und 0.4 Rel.- Y.

Messreihen

Fiir jede Substanz werden z2wei Reihen von Messungen (a und b) vorgenom-
men. Die Messwerte korrigiert man um die Eigenleitfihigkeit des verwendeten
Losungsmittels.

Aus den korrigierten Leitwerten L werden mit der Zellenkonstante 4 und der
Konzentration ¢ iiber Gleichung 1 die Aquivalentleitfihigkeiten /1. berechnet.
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Auswertung

Die Wertepaare /1. und ¢'? innerhalb einer Messreihe werden nach dem
Onsagerschen Grenzgesetz ausgewerlet: '

A=A — S-cV? (6)

Der Achsenabschnitt A,, die Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung,
und die Steigung S der Bestgeraden mit den entsprechenden Standardabweichungen
werden durch lineare Ausgleichsrechnung?®?® bestimmt,

Moessungen in Wasser bei 3 und 2°

Der Temperaturkoeffizient der loneniiquivalentieitfdhigkeit von [Cr(CN),*~
und [Cr(NCS8),]*~ in Wasser liegt in der gleichen Grodssenordnung wie der von
SCN~. Die Messwerte /1, und ¢'/? sind mit den berechneten Bestgeraden in Fig. 2
eingetragen.

-
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Fig. 2. Aquivalentlcitfihigkeiten in Wasser. A und O, Messwerte aus zwei verschicdenen Mess-
rcihen,

Dic beiden ersten Wertepaare der Komplexe werden bei der Berechnung der
Bestgeraden nicht beriicksichtigt. Die Standardabweichung s; von /1; ist dann immer
Sk < 0.6.

Die lonendquivalentleitfdhigkeiten der Anionen erhiilt man durch Subtraktion
der loneniiquivalentleitfihigkeit des K+-lons von der gemessenen Aquivalentleit-
fihigkeit, Der Wert fiir 3 und 2° ist in der Literatur jedoch nicht erwithnt, somit muss
aus den bekannten fonenidquivalentieitfdhigkeiten bei O, 18 und 25° (Lit. 24) quadra-
tisch interpoliert werden. Die interpolierten Werte sind 44.3 bzw. 43.0 bei 3 bzw. 2°.
Die daraus resultierenden Tonenidquivalentleitfihigkeiten sind zusammen mit den
Aquivalentleitfidhigkeiten und dem Temperaturkoeffizienten e in Tabelle 111 ein-
getragen.

@i
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TABELLE 111

AQUIVALENT- UND IONENAQUIVALENTLEITFAHIGKEITEN [2-!-cm?-equiv.='] IN
WASSER

EIC’I\""OI}" ? [nCJ /I() . Aainlml o - ‘,'A(,inlon/Agnum
At

Ki[Cr(CN),] 3 102.9 58.6 0.0263

2 100,1 57.1
KSCN 3 84.6 40.3 0.0202

2 82.5 39.5
K;[Cr(NCS),] 3 76.9 32,6 0.0219

-2

74.9 31.9

Messungen in Acctonitril bei 25°
Der relative Unterschied in den loneniquivalentleitfihigkeiten betriigt 3.3—

6.5%,. Die Messwerte /1. und ¢!? sind mit den berechneten Bestgeraden in Fig. 3
eingetragen.

Die ersten Wertepaare der Kurven 4-6 und die letzten Werte der Kurven 2,
3 und 6 werden bei der Berechnung der jeweiligen Bestgerade nicht beriicksichtigt.
Damit ist die Standardabweichung von /1, immer s¢ << 1.4,

Die berechneten /1 ,-Werte (Achsenabschnitt der Bestgeraden) sind: in Tabelle
1V eingetragen.
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155+
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4/clequiv./I] x 10¢
Fig. 3. Aquivalentleitfihigkeiten in Acctonitril bei 25°. A und O, Messwerte aus zwei verschiedenen

Messreilien, 1 = KSCN; 2 = K3;[Cr{NCS)s]: 3 = K;[CrH{CN)(NCS)s]:4 = rrans-K;3[Cr(CN),(NCS),];
5 = trans-K;[Cr(CN);(NCS);]: 6 = rrans-K;[Cr(CN)(NCS),].

A em?® equiv.]
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TABELLE1V

AQUIVALENT- UND IONENAQUIVALENTLEITFAHIGKEIT [£2-!-cm?-equiv."!'] IN ACE-
TONITRIL BEI 25°

Elektrolyr Ay Af,'”"’" " Relativer
Unterschied (%

KSCN 206.0 122,6 —

KL[Cr(NCS),] 205.4 122.0

K;[Cr(CN)(INCS)s) 201.5 118.1

rrans-I;[Cr(CN)(NCS),] 198.1 114.7
trans=K;[Ce(CNY3(NCS);] 194.2 110.8
trans-K;[Cr{CN)4(NCS),] 187.4 104.0

OWNWD
nmwnow
A NDND

Zur Ermittlung der loneniiquivalentleitfihigkeit des Anions wird die lonen-
dquivalentleitfiihigkeit des K*-lons, /AK+ = 83.4 (Lit. 8) von der gemessenen
Aquivalentleitfihigkeit subtrahiert.

Die Werte in der letzten Spalte ergeben sich aus der Ditlerenz der lonen-
dquivalentleitfihigkeiten zweier benachbarter Komplexionen mal 100 dividiert durch
die Toneniquivalentleitfihigkeit des cyanidreicheren Komplexions.

DISKUSSION

Die angegebenen loneniquivalentleitfdhigkeiten der Komplexanionen in
Acetonitril gehen auf die Messung der Aquivalentleitfihigkeiten der Kaliumsalze
zuriick. Diese sind in reiner Form am besten sidulenchromatographisch zu isolieren.
Die Silulentrennungen werden aus Griinden der Kostenersparnis nicht mit hoch-
gereinigtem Acetonitril unter Stickstoff, sondern mit kiuflichem p.a.-Acetonitril
durchgefiihrt. Zur Elution der cyanidreicheren Komplexe von der Siule wird bidestil-
liertes Wasser zugesetzt. Verunreinigungen stammen also nur aus dem verwendeten
Acetonitril. Sie werden durch Gefriertrocknung zusammen mit dem Lo&sungsmittel
verfliichtigt.

Die Einwaage fester Substanzen zur schrittweisen Konzentrationserhhung
in der Messzelle ist genauer als das Pipettieren von 1 ml-Proben. Hierzu eigenen sich
jedoch nicht die hygroskopischen K*-Salze.

Die benutzte Messbriicke arbeitet nur mit 50 Hz, weshalb die Elektroden leicht
platiniert sind. Wiihrend der immer in die Messung eingehende Elektrodenwider-
stand dadurch gering ist, konnen in sehr verdiinnten Ldsungen Konzentrations-
inderungen an den Elektrodenoberflichen auftreten. Bei den meisten Komplex-
anionen liegen die Leitfidhigkeiten bei den geringsten Konzentrationen zu hoch, das
heisst, lonen werden am Platinrohr adsorbiert. Diese Werte werden bei der Aus-
wertung nicht beriicksichtigt. Ein Literaturwert?s fiir dic Aquivalentleitfiihigkeit von
KSCN in Acetonitril bei 25° ist 209.1. Gemessen wird hier 206.0. Werte in Wasser
als Losungsmittel sind in der Literatur fiir 3 und 2° nicht zu finden.

Der Variationskoeffizient bei der Konzentrationsbestimmung betriigt zwischen
0.2 und 0.4 Rel.-%,, der von der Zellenkonstanten 0.4 Rel-%{. Somit kommt eine
Auswertung der vollstindigen Leitfdhigkeitsgleichung mittels graphischer oder nume-
rischer Iterationsverfahren nicht in Frage. Daher wird filr den linearen Teil der Mess-
punkte die Giiltigkeit des Onsagergrenzgesetzes vorausgesetzt und die Bestgerade
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durch lineare Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
ermittelt. Folgende qualitative Aussagen sind moglich.

Wasser als Lésungsmitiel

In Wasser ist die Steigung der berechneten Bestgeraden beider Grenzkomplexe
praktisch gleich. Daher besteht bei beiden in gleicher Gréssenordnung nur eine ganz
leichte Tendenz zur lonenpaarbildung®.

Acctonitril als Lisungsmittel

Die Steigung der berechneten Bestgeraden wiichst mit zunehmendem Cyanid-
gehalt der Komplexe. Die Kurve A, = f(¢!/?) ist im Bereich htherer Konzentrationen
bei K3[Cr(NCS),] leicht nach oben gekriimmt, Diese Tatsachen bedeuten®, dass mit
steigendem Cyanidgehalt der Komplexe die Tendenz zur lonenpaarbildung steigt,
wogegen K;[Cr(NCS),] praktisch vollig in K* und das Komplexanion dissoziiert ist.

Die grissere loneniiquivalentleitfiihigkeit des [Cr(CN)]*~ gegeniiber
[Cr(NCS)]*~ in Wasser und damit die grossere lonenbeweglichkeit auf einem nicht-
adsorbierenden Triiger, z.B. Papier, stimmt mit der Theorie iiberein. [Cr(CN)]*~
mit dem kleineren Molekulargewicht wandert am schnellsten. Hinzu kommt, dass
[Cr(NCS)¢]*~ hydratisiert ist. Beim Kristallisieren aus wissriger Lésung erhiilt man
Ki[Cr(NCS8)s]' 4 H,0. Dagegen wird der entsprechende Hexacyanokomplex ohne
Kristallwasser ausgeschieden.

Bei der Tonophorese in Acetonitril sind die cyanidreicheren Komplexanionen
langsamer als die thiocyanatreichen, in Wasser sind sie schnellers, Dies lisst sich auf
die in Acetonitril geringere Primiirdissoziation der cyanidreicheren Kaliumcyano-
thiocyanatochromate(111) zuriickfiihren. Entsprechendes gilt beispielsweise auch fiir
das Paar K,[OsCl]-K;[OsBrg] in Wasser bzw. flilssigem Ammoniak2®,
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird iiber die Messung der loneniiquivalentleitfiihigkeiten von gemischten
Cyanothiocyanatochromaten(Ifl) in Wasser und Acetonitril berichtet. Die Unter-
schiede betragen in Acetonitril bei 25° rund 3-6%,. Der Temperaturkoeffizient der
beiden Hexapseudohalogenochromate(1ll) in Wasser, gemessen bei 3 und 2°, ist 2.2
bzw. 2.6 %/°C. Die Assoziationstendenz der Kaliumsalze beider Komplexe ist in
Wasser praktisch von gleicher Gréssenordnung. Dagegen wird eine stiirkere Asso-
iationstendenz der cyanidreicheren Kaliumsalze in Acetonitril festgestellt.
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