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Die Beweglichkeit einiger eisenhahiger Ionen 
(IV. Mittei!ung) 

Nitroprussidion 
Yon 

FRANZ HULZL u n d  WALTHER STOCKMAIR 

Aus dem Chemisehen Institut der Universitlit in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931) 

In einer vorausgehenden Mitteilung 1 wurde unter  anderem 
auch der Einf lu]  der  Substi tut ion eines Zyanrestes  des Hexa- 
zyanoferr ia t ions durch andere Liganden auf die Beweglichkeit  
des komplexen Ions besprochen. Die Einfi ihrung einer NO-Gruppc 
ist mit  einem maximalen Rfickgang der Beweglichkei t  ver- 
bunden 2 

Zur quant i ta t iven  Feststel lung dieser durch die Nitroso- 
gruppe hervorgebrachten  Wirkung ist die genaue Kenntnis  der 
Beweglichkeit  des Hexazyanofer r ia t -  und des bei der Subst i tut ion 
ents tehenden Nitroprussidions erforderlich.  Ftir beide Ionen liegen 
einschl~gige Messungen vor. Im Falle des Hexazyanofer r ia t ions  
spricht die Ubereinst immung der Resultate,  die sich von  einem 
Teil der Leitf~thigkeitsmessungen ~ ableiten, ftir die Brauchbarkei t  
dieser Werte.  Die Zah!~n der Beweglichkeit  des Nitroprussidions 
ergeben sich aus Best immungen des Grenzlei tvermSgens ver- 
schiedener Nitroprusside 4 und zeigen nur  zum geringen Teil eine 
befriedigende iJbereinstimmung. P. WALDEN 5 weist bereits  auf 

I F. HOLZL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 79, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 79. 

2 F. HOLZL, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 132, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 139, 1930, S. 48. 

3 p.  WALDEN, Z. physikal. Chem. 1, 1887, S. 529; ffir 1/3 K~[Fe(CN)6 ] 
) ~ =  172 und 1An= 97"3; F. HOLZL, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 142, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 139~ 1930, S. 58: lAn= 97"3; dagegen G. J. 
BURROWS, Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 2026: ffir K3[Fe(CN)6 ] 
bzw. t/s K3[Fe(CN)~ ] ).~ = 468 bzw. 156 und lan = 156 --  lEar = 81"3. 

4 p. WALDEN, Z. anorg. Chem. 23, 1900, S. 375: ftir Na~[Fe(CN)~NO)] 
ist ) ~ =  121 und 1An= 70"3; F. HOLZL, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 142, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139~ 1930, S. 58: lan= 71. G. J. BURROWS und 
E. E. TURNEa siehe Futtnote 6. 

5 ~). WALDEN, LeitvermSgen der LOsungen 1924, III. Tell, S. 205. 
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den Widerspruch in den Leitf~higkeitsangaben hie 6 aus denen 
sich unter Einsatz der wahrscheinlichsten Zahlen fiir die Be- 
weglichkeit der Kationen ffir  das Nitroprussidanion Beweglich- 
keitswerte errechnen lassen, die ffir t = 250 zwischen ruEd 54 
und 72 rez. Ohm liegen. Diese weitgehende Abweichung kiinnte 
durch die Annahme wenig w~hrscheinlicher Konstitutionsunter- 
schiede des Nitroprussidions in seinen verschiedenen Salzen er- 
kl~rt werden. 

Diese Annahme besteht, wie die folgenden Messungen zeigen, 
nicht zu Recht. 

Die vorliegend angeffihrten Untersuchungen gliedern sich 
in Grenzleitfi~higkeitsmessungen und Uberffihrungsz~hlbestim- 
mungen und beweisen durch die Obereinstimmung der ~,us den 
Versuchen mit den verschiedenen Salzen abgeleiteten Beweglich- 
keit des Anions, d~l~ die Konstitution des Nitroprussidions in den 
vorliegenden Fallen keine Funktion des begleitenden Kations ist. 

I. Leiffiihigkeitsmessungen. 

Die im folgenden angeffihrten Nitroprusside wurden aus 
Nitroprussidnatrium fiber die freie Nitroprussidwasserstoffs~ture 
bzw. deren J~therat durch Neutralisation mit der ann~hernd be- 
rechneten Menge eines Metallkarbonats und folgende wiederholte 
Kristallisation gewonnen. Das zu den Messungen verwendete 
.Nitroprussidnatrium wurde vorerst sorgf~ltig umkristallisiert. 

Die ).~-Werte warden Each P. WALDEN 7 durch 

) ~ = ) . v ( l ~  nln2-0"6921 
v~12 l 

bestimmt. (El und n~ =Wert igkei ten  der Ionen, v =Verdfinnung 
in Litern, ). ~ Leitf~higkeit in rez. Ohm.) 

Nitroprussidnatrium. 
Einwaage 1/2 Na2[Fe(CN)~NO ].2 H~O, t = 25 o C. 

v ---- 32 64 128 256 512 1024 2048 
~v = 97 101"5 106 110 113 116 119 
),~ ~- 121 120 119 120 119 121 (123) 

Im Mittel ).~ ~-120 fez. Ohm. 

8 G. J. BURROWS und TUaNEn, Journ. Chem. Soc. London 115, 1919, 
S. 1429. 

7 p. WALDEN, Leitverm~igen der LSsungen, 1924, IlL Tell, S. 33. 
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Hie raus  folgt  fiir die Beweg l i chke i t  des A n i o n s  

IAn --- 120" 0 --- 50" 7 ~ 69" 3 rez .  O h m .  

291 

N i t r o p r u s s i d k a l i u m .  

Einwaage '/~ K~[Fe(CN)sNO], t ---- 250 C. 

v ---- 32 64 128 256 512 1024 
)~, ~ 114"7 122 127 132"6 135 14{) 
)~ ~ 143 143 143 144 143 146 

l m  M i t t e l  ) ~  ~ 144 rez.  O h m .  

Aus der  Grenz l e i t f ah igke i t  des N i t r o p r u s s i d k a l i u m s  folgt  ftir 

die Beweg l i chke i t  des N i t r o p r u s s i d i o n s  bei  25~  

1A, ~ 144 - -  74" 7 ~ 69" 3 rez .  O h m .  

N i t r o p r u s s i d a m m o n i u m .  

Einwaage 1/4 (NH4)~[F~(CN)~NO].H~O, t = 25 o C. 

v : 32 64 128 256 512 1024 
),v = 115 122 126"5 132 136 139 
)~ : 144 143 143 143 144 145 

I m  M i t t e l  ~ ~ 144 rez .  O h m .  

Aus  den  L e i t f a h i g k e i t s m e s s u n g e n  der  N i t r o p r u s s i d a m m o -  

n i u m s a l z l S s u n g e n  folgt :  

1An ~ 144 - -  74" 3 ~ 69" 7 rez .  O h m .  

N i t r o p r u s s i d r u b i d i u m .  

Einwaage 1/~ Rb~[Fe(CN)sNO].HaO, t---- 250 C. 

v ---- 16 32 64 128 256 512 1024 
),, -~ 112 119 125 130 134 138 141 
: ~  ~_ (151) 148 147 146 146 146 147 

I m  M i t t e l  k ~  ~ 147 f e z .  O h m .  

U n t e r  E in sa t z  y o n  tRb+ ----77-8 s folgt  n u n  aus  d ieser  Mei~- 

reihe die Beweg l i chke i t  des N i t r o p r u s s i d i o n s  

lA,-~- 147 - -  77" 8 ~ 69" 2 f e z .  O h m .  

8 p. WALDEN, LeitvermSgen II., S. 34. 
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N i t r o p r u s s i d b a r i u m .  

Einwaage 1/2 Ba[Fe(CN)sNO ].6 H~O, t = 250 C. 
v = 32"5 64 128 256 512 1024 
)~v ---- 89"5 98"8 106'6 114"9 119 123 
) ~ :  133'2 133"0 132"6 133"4 133"4 133"8 

I m  M i t t e l  ) ~ - ~ - 1 3 3 "  4 rez.  O h m .  

IA, ~ 133" 4 - -  64" 0 = 69" 4 rez.  O h m .  

Bei der Einwaage war zu beachten, dal~ das angeffihrte 
Salz Ba[Fe(CN)NO] . 6 H20 leicht verwittert. Trotzdem wurde 
dieses Hydrat als W~tgeform bevorzugt, da Uberprtifungen darauf 
schlie~en liel~en, dais die anderen Hydrate (z. B. mit 3 H20) 
schwieriger ia reiner Form zu erhalten sind. 

Die hier angegebenen Messungen von Nitroprussiden mit 
ein- und zweiwertigem Kation fiihren zu 

1A~ ~ 6 9 "  4 f e z .  O h m  

als Mittelwert der Beweglichkeit des Nitroprussidanions bei 250 
in w~tsseriger LSsung. 

II. Uberfiihrungen. 

Zur Ermittlung der Bewegliehkeit eines Ions aus den Uber- 
ftihrungszahlen eines seiner Salze ist die Angabe der Beweglieh- 
keit des zweiten in diesem Salze enthaltenen Ions nicht er- 
forderlich, wenn die Grenzleitfiihigkeit dieses Salzes gegeben ist. 
Aus dem Grenzleitverm6gen und den t?berftihrungszahlen ist die 
Bewegliehkeit des Anions lA~ (bzw. des Kations l~:at) nach 

IA~ : n.. ~.~ bzw. lgat : V .  ~,~ 

ZU bestimmen. 

Von den oben angegebenen, auf ihre Leitf~higkeit unter- 
suchten Salze wurden das Nitroprussidnatrium und das Nitro- 
prussidbarium zu Uberftihrungen verwendet. Die beiden Salze 
sind zwei typische Vertreter eines ein-zweiwertigen und eines 
zwei-zweiwertigen Elektrolyten. 

Die bei diesen Versuchen erforderlichen Silberbestimmungen 
(Coulometer) erfolgten titrimetrisch mit RhodanammonlSsung. 

Die w~thrend der Analyse vor sich gehende Veriinderung im 
[Jberfiihrungsgef~tl3 wurde gleiehfalls durch Titration festgestellt. 
Im Anodenraum und in der unver~nderten Mittelschicht wurde 
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nach  der  E l ek t ro ly se  das N i t rop rus s id ion  d u r c h  Zusatz  e iner  ab- 

gemessenen  Menge 0.1 n -S i lbe rn i t r a t l5sung  im Uberschul~ gef~tllt 

und  abfil tr iert .  Im  F i l t r a t  wurde  der  S i lber iont iberschu~ d u r c h  
T i t r a t ion  mi t  0.1 n - R h o d a n a m m o n  bes t immt .  

N i t r o p r u s s i d n a t r i u m .  

Einwaage 2"98 g Na2[Fe(CN)sNO].2H~O fiir 100 cm 3 wStsserige Liisung. 
Konz. ---- 0"1 tool. t -~ 25 o C. 

A n o d e n s c h i c h t e .  
Vor dem Versuch 0"4001 g [Fe(CN)6NO]" 
Nach , , 0"4630 g [Fe(CN)~NO]" 

Zunahme 0"0629 g [Fe(CN)sNO]" 
oder 0"000582 :~quivalente. 

S i l b e r c o u l o m e t e r .  
Verbrauch an 0"1 n-CNS'-LSsung 1"380 cm 3 oder 0'001380 :~quivalente. 

Die ~berfiihrungszahl n errechnet sich aus (1380--582):1380 zu 
n = 0"580 

v : 0"420 

Mit Bent i t zung  des oben ffir das  Grenz le i tve rmi igen  von  

N a t r i u m n i t r o p r u s s i d  a n g e g e b e n e n  Wer t e s  ),~ = 120 rez. Ohm 

folgt  ftir 

l ~ ,  ~ 6 9 "  6 r e z .  O h m  und ftir 

lKat -~- 5 0 "  4 r e z .  O h m .  

Beide W e r t e  s t immen  mit  L i t e r a t u r a n g a b e n  hzw. mit  den 

e igenen Me~resu l ta ten  gu t  tiberein. 

N i t r o p r u s s i d b a r i u m .  

Einwaage 4"605g Ba [Fe(CN)sNO].6H~O ftir 100cm 8 w~sserige LSsung. 
Konz. : -  0" 1 mol. t ---- 250 C. 

A n o d e n s c h i c h t e .  

Vor dem Versuch 0"4038 g [Fe(CN)~NO]" 
Nach . . . .  0"4885 g [Fe(CN)sNOJ". 

Zunahme 0"0817 g [Fe(CN)~NO]" 
oder 0"000745:4quivalente. 

S i l b e r c o u l o m e t e r .  
Verbrauch an 0"1 n-CNS'-L(isung 1"54 cm 3 oder 0"00154 :~quivalente. 

n ~- ( 1 5 4 0 -  745) : 1540 --= 0"519 

v ~ 0"481 

Unte r  Benf i tzung  des ftir N i t r o p r u s s i d b a r i u m  e rmi t t e l t en  

Wer t e s  ),~ ~ 133.4 rez. Ohm erh~It  m a n  
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IAn-~ 69"3 rez. Ohm und 

IK~t-~ 64"1 rez. Ohm. 

Beide Werte stimmen mit der Literatur und den eigenen 
Messungen ausgezeichnet fiberein. 

Die Mittelwertsbildung der aus den Uberff ihrungs-und 
Leitf~higkeitsmessungen mit Nitroprussidbarium und Nitroprussid- 
natrium gefundenen Beweglichkeiten des Nitroprussidions ergibt 

~An ~ 6 9 " 4 5  f e z .  O h m  

und mithin einen Wert~ der mit der vorne gemachten Angabe 
l ~ -  69-4 sehr gut fibereinstimmt. 

Dieser Wert  liegt etwas niedriger als die in den voraus- 
gegan~enen Mitteilungen 9 vorli~ufig und angen~thert mit 1An 
71. . .  rez. Ohm ~ngegebene Beweglichkeit. Er kommt dem yon 
P. WALDEN l o  aUS dem LeitvermSgen des Nitroprussidnatriums ab- 
geleiteten Wert IAn----70.3 rez. Ohm befriedigend nahe. 

Die B.eweglichkeit des Hexazyanoferriations verh~tlt sich 
mithin zur Beweglichkeit des Nitroprussidions bei 25~  wie 
100.0 : 71.4. 

Hervorzuheben ist~ daft die Untersuchung aller hier vor- 
genommenen Nitroprusside zu Beweglichkeitswerten des Anions 
fiihrt, die unter sich innerhalb der analytischen Fehlergrenzen 
fibereinstimmen, so da~ dem Nitroprussidanion in alien oben vor- 
liegenden Salzen dieselbe Konstitution zuerkannt werden muB: 
[Fe(CN) sNO]'11 

Es sei uns an dieser Stelle gestattet~ dem Institutsvorstand 
Herrn Professor Dr. ANION SKRABAL ffir die FSrderung unserer 
Arbeiten durch Uberl~ssung yon Arbeitsr~umen und Erteilung 
wertvoller Ratschl~tge aufrichtigst zu danken. 

9 F .  I-IOLzL~ 1. e .  

1o p. WALDEN~ Z. anorg. Chem. 23~ 1900~ S. 375. 
11 K. A. I-IOFMANN~ Liebigs Ann. 312~ 1. 


