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The Electrochemical Behaviour o[ l?edox Systems in Mixed 
Solvents, I :  The K4[Fe(CN)6]--Ks[Fe(CN)6] System in Organic 
Solvent-water Mixtures 

The electrochemical behaviour of the Ka[Fe(CN)6J-- 
Xi3[Fe(CN)6] system has been invest igated in methanol - -wate r ,  
e thanol - -water ,  d ioxane- -water ,  t e t r ahydro fu ran- -wa te r  and 
ace tone- -water  mixtures,  as a function of the composition of the  
solvents. 

Changes in redox potential ,  conductivi ty,  and dielectric con- 
st, ants have been investigated. In addition to the above the 
absorption spectra of the individual components and redox 
systems have been examined in the ultraviolet and visible range. 
The stabili t ies of the spectra have been established as a function 
of time, also in solvents containing methanol.  

I t  has been proved tha t  the change of redox potential  is 
caused--f i rs t  of a l l - - b y  the coordination behaviour of the 
solvent, affecting solvation. In  the mixtures of solvents the 
dissociation properties of K4[Fe(CN)o] and K3[Fe(CN)6] are 
changed in consequence of the change in dielectric constants. 
The redox potent ial  of the system is indirectly affected by  this 
phenomenon. 

The change of redox potential ,  however, may  also be 
directly caused by  the different mixtures of solvents, owing to 
their  donor-aeeeptor propert ies affecting electron density. 

Das elektroehemische Verhalten des Redoxsystems 
K4[Fe(CN)8]/K3[Fe(CN)6] wurde in Methanol--Wasser- ,  Atha-  
nol- -Wasser- ,  Dioxan--Wasser - ,  Te t r ahyd ro fu ran - -~as se r -  
und Aceton--Wasser-Gemischen in Abh/~ngigkeit von der 
Zusammensetzung des L6sungsmittels untersucht.  

* Herrn  Prof. Dr. H. 2Vowotny gewidmet. 
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Die Vergnderungen des Redoxpotentials, der Leitf/~higkeit 
und der Dielektrizit/~tskonstante wurden atudiert, die Absorp- 
tionsspektra sowohl der einzelnen Komponenten als aueh des 
Redoxsystems im siehtbaren und UV-Gebiet aufgenommen und 
ihre zeitliehe Stabilit/~t aueh in Methanolhaltigen L6sungen 
festgestellt. 

Es wurde gezeigt, dal3 die Ver/~nderung des Redoxpotentials 
- -  vor allem - -  yon den, die Solvatation beeinflussenden Ko- 
ordinationseigensehaften der L6sungsmittel verursaeht wird. 
In den L6sungsmittelgemisehen vor~ndern sieh die Dissoziations- 
verhgltnisse yon K4[Fe(CN)6] bzw. K3[Fe(CN)6] hauptsgehlieh 
infolge der Vergnderung der Dielektrizit/itskonstanten. Dieser 
Umstand wirkt indirekt auf das ~edoxpotential des Systems. 

Die versehiedenen L6sungsmittelgemisehe rufen aber atmh 
unmittelbar dureh ihre, die Elektronendiehte beeinflussenden 
Donor- und Aeceptor-Eigensehaften die Vers des 
~edoxpotentials hervor. 

Die Untersuehung der Wechselwirkung yon Elektrolyten und 
LSsungsmitteln ist auch heute yon mehreren Gesichtspunkten aus 
aktuell. Besonders wertvolle Informationen k6nnen hinsichtlieh dieser 
Wechselwirkungen gewonnen werdell, wenn das Verhalten der Redox- 
systeme nicht nur i~ w/~Brigem Medium, sondern aueh in L6sungsmitte]- 
gemisehen und wasserfreien organischen L6sungsmitteln uutersucht 
wird. Uber die theoretische Bedeutung hinaus kSnnen diese Unter- 
suchungen auch zu bedeutenden analytischen Verwendungen fiihren 1. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde die Frage untersueht, wie sieh das 
elektrochemische Verhalten, vor allem das Redoxpotential, eines ein- 
faehen Redoxsystems in w/~Briger L6sung bei Zusatz von organischem 
LSsungsmittel ver/indert. 

Eine Anzahl von Arbeiten befaBt sich mit der Untersuchung des 
Redoxpotentialwertes des Systems K4[Fe(CN)6]--K3[Fe(CN)6] in w/kgri- 
gem Medium. Die Literaturdatert sind abet ziemlich versehieden. Die 
ersten Messungert hat Schaum 2 durehgefiihrt, der den Wert 412 mV fiir 

i I. Kucharsk# und L. ~a]a~ik, Titrations in Nonaqueous Solvents. 
Amsterdam: Elsevier. 1965; I. Gyenes, Titrationen in nichtw/~sserigen 
Medien. Budapest: Akad. Kiad6. 1970; O. Tomi&k und J. DoleSal, Chem. 
Listy 43, 193 (1949); J. DoleSal und V. Simon, Chem. Listy 44, 198 (1950); 
O. 2~omi&k und J. Zgka, ~asop. ~esk. Lekarn. 64, 49 (1949); R. Kalvoda 
und J. Z#ka, Farmacia [Bratislava] 20, 196 (1951) und ~asop. ~esk. Lekarn. 
63, 123 (1950); O. Tomi&k und A. Heyrovsky, Chem. Listy 44, 245 (1950); 
O. Tomi&lc und J. Valcha, Chem. Listy 44, 283 (1950); O. Tomir A. Stodo- 
lova und M. Hermann, Chem. Listy 47, 516 (1953); J. F. Hinton und H. M. 
Tomlsinson, Anal. Chem. 33, 1502 (1961); J. Kubias und S. 2Pilny, Chem. 
Listy 47, 672 (1953); G. Prahabhaka Rao und A. V. Vasudera Murthy, Z. 
anal. Chem. 182, 358 (1961); L. Erdey und Gy. Rddi, Ac~a China. Hung. 15, 
81 (1958). 

K. Schctum, Z. Elektroehem. 9, 406 (1903). 
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das Normalpotential des Systems gegeben hat. Die Messungen yon 
S c h a u m  wurden dureh die Untersuchungen yon F r e d e n h a g e n  ~ und 
Schoch 4 best~tigt. Seho~ F r e d e n h a g e n  hat den Einflug vo~ Sguren und 
Alkalihydroxiden auf den Redoxpotentialwert festgestellt. Fiir das 
Normal-Redoxpotential cles Systems llaben Mi~lle~ und S t a n i s d ~  5 0,42 V, 
K o l t h o f f  6 0,42 V in n-tiC1, sp/~ter Mi~ller 7 0,42 V bei 0 ~ C, danrt K o l t h o f f  

und Toms i&lc  s 0,36 V, endlich L a t i m e r  9 0,36 V gegeben. P a p p  und 
M o h a i  1~ haben die Ver~nderung des Redoxpotentials in Abh~ngigkeit 
v o n d e r  Salzkonzentration, Temperatur, H+-Ionen-Konzentration usw. 
ausfiihrlich studiert. Der Wert des Normal-t~edoxpotentia.ls ist naeh 
ihren Messungert 355 mV. 

Die Eigensehaften des Redoxsystems Ka[Fe(CN)6]--K3[Fe(CN)6] 
sind also in w~Brigem Medium gut bekannt. Keine Angabe haben wit 
abet fiir dieses System in L6sungsmittelgemischen bzw. in absolutem 
L6sungsmittel gefunden. Deshalb hielten wit es vor allem fiir notwendig, 
die Eigensehaften dieses wohlbeka~nten gedoxsystems in gemisehtem 
LSsungsmedium zu untersuchen. 

Experimenteller Teil 

Das RedoxpotentiM der LSsm~gen wurde mit einem Radelkis pH-Meter 
(Type OP-205) bestimmt. Als Indikatorelektrode wurde eine glatte Pt-Elek- 
trode, als Vergleiehselektrode dis 0,1n- und 1,0n-Kalomelelektrode ange- 
wendet. ]Die Agar-Agar-Br/icke wurde immer mit dem entspreehenden 
LSsungsmittel bzw. LSsungsmittelgemisch bereitet. 

Die Leitf/~higkeit der LSsungen wurde n i t  ttilfe sines Konduktometers 
vom Typ 5{etrohm E 182 und eines - -  platinierte Pt-Elektroden yon 
0,69 em-1 I~2apazit/~t enthaltenden - -  Leitf~higkeitsgef/~ges gemessen. Vor 
den Messungen wurde O2-freies N2-Gas dureh die L6sung - -  zwecks Ent- 
fernung des gelSsten Sauerstoffes und Durehmisehung der L6sung - -  ge- 
leitet. 

Dis Dielektrizit~tskonsta,nten der LSsungen wurden mit einem Radelkis 
Dielektrometer (Typ Ott-301) gemessen. Alle Messungen wurden bei 25~ 
(~- 0,05 ~ C) ausgefiihrt. 

Dis photometrisehen ~{essungen wurden mit dem Spektrophotometer 
Unlearn SP 800 und dem Absorptionsphotometer Spektromom 202 unter 
Anwendung yon 1-em-K~vetten ausgefiihrt. 

3 C. lVredenhagen, Z. anorg. Chem. 29, 398 (1902). 
E.  P.  Schoch, J.  Amer. Chem. Soc. 26, 1422 (1904). 

5 E.  Mi i l ler  und Th.  Stanisch,  J. prakt. Chem. [2] 79, 841 (1909). 
6 I .  ~I .  Koltho]], Z. anorg, allgem. Chem. 110, 143 (1949). 
7 E.  Mi~ller, Z. Physik. Chem. 88, 46 (1914). 
s I .  M .  Koltho/]  und W. J .  Toms i&k ,  J.  Physic. Chem. 39, 945 (1935). 
9 W.  M .  Lat imer ,  Oxidation potentials, 2nd Ed. New York: Prentice 

Hall. 1952. 
10 B.  M o h a i  und S. P a p p ,  Veszprdmi Vegyip. Egy. I~6zl. 5, 73 (1961); 

6, 165 (1962); 8, 107, 121, 133 (1964). 

5ionatshef te  fiir Chemie. ])d. 102/5 102 
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Die Igeagentien K4[Fe(CN)6] (Chinoin, Reanal) und K~[Fe(CN)~] (Merck, 
Reanal) wurden dureh mehrfaehe Umkristal l isat ionen gereinigt und ihre 
Reinheit  permanganometriseh nach der de ItaSn-Methode kontroll iert  n. 

Methanol (Reanal) 
J~thanol (P~eanM) 
Tetrahydrofuran (Chinoin) 
Aeeton (Reanal) 
I) ioxan (Reanal) 

Sdp. 64,7 ~ C, Diehte:  0,791 (20 ~ C/47 C) 
Sdp. 78,4 ~ C, Diehte:  0,789 (20 ~ C/4 ~ C) 
Sdp. 65,6 ~ C, Dichte:  0,888 (20 ~ C/4 ~ C) 
Sdp. 56,2 ~ C, Dichte:  0,791 (20 ~ C/4 ~ C) 
Sdp. 101,3 ~ C, Diehte:  1,033 (20 ~ C/4 ~ C). 

Die verwendeten L6sungsmittel  wurden naeh in der Li tera tur  angege- 
benen Methoden gereinigt und entwiissert 12. 

E l e k t r o e h e m i s e h e s  V e r h a l t e n  d e s  S y s t e m s  K4[Fe(CN)6]/ 
K3[Fe(CN)6] i n  W a s s e r  M e t h a n o l -  u n d  W a s s e r - - J ~ t h a n o l -  

G e m i s e h e n  

Die G e s a m t k o n z e n t r a t i o n e n  der  zu un te r suchenden  LSsungen (d. h. 
die Snmme der  Mola r i t a t  K4[Fe(CN)6] ~-Ks[Fe(CN)6])  wurden  zu 
5 �9 10 -3 bzw. 2 �9 10 -3 Mol/1 gewahlt ,  was die Anspr i iche  der  Genauigke i t  
bei  den Le i t fah igke i t smessnngen  befr iedigte  und  den L6sl ichkei ts-  
verha l tn i ssen  in den ve rwende ten  L6sungsmi t te lgemisehen  en tsprach .  
])as  Mo]verh~iItnis des Redoxsa lzpaa res  wurde yon  1 : 9  bis  9 : 1  in 
9 Stufen ve rander t .  Aus  den gemessenen Po ten t i a lwer t en  wurde  der  
W e r t  des R e d o x - S t a n d a r d - P o t e n t i a l s  nach  der  N e r n s t s e h e n  Gleiehung 
berechnet  und,  auf die n -Wasse r s to f f -E lek t rode  bezogen, angegeben.  
Der  durehsehni t t l i ehe  Feh le r  der  einzelnen MeBdaten i ibersehr i t t  den 
W e r t  ~= 2 mV nicht .  Der  W e f t  des R e d o x - S t a n d a r d - P o t e n t i a l s  wurde  
aus dem Durchschn i t t  von 18 MeBdaten berechnet  (Abb. 1). 

Man sieht, daft die Standard-l~edox-Pote~tialwerte rnit der Erh6hung 
der Alkoho]konzentration bei kleinen Konzentrationen annahernd linear 
abnehmen. Bei grgBeren Alkoholkonzentrationen, besonders im Falle 
kleinerer Salzkonzentrationen, ist die Abnahme des Redoxpotentials 
immer kleiner. Als Ursaehe dieser Abnahme kSnnen wir Folgendes an- 

nehmen. 

a) Eine naheliegende Annahme ware, dag die Alkoho]e das Ferri- 
eyanid zum Ferroeyanid recluzieren, und infolgedessen sich das 

Cox/Crea-Verhaltnis verandert. 

11 G. O. Miil ler,  Prak t ikum der quant i ta t .  Chem. Analyse. Leipzig: 
S. I-Iirzel. 1951. 

~2 A .  Weissberger, Organic Solvents. New York:  Interseience. 1955; 
A.  J .  Vogel, Textbook of praet ,  org. Chemistry, London:  Longmans-Green. 
1947; B.  Kei l ,  Laborator iumsteehnik der org. Chemie. Akademie Verlag, 
Berlin. 1961. 
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b) Man k6nnte annehmen, dab die Alkohole die Stabilit~t der Kom- 
plexe untersehiedlieh vergndern. Aueh diese Wirkung kann die Ver- 
sehiebung des Cox/Crea-VerMltnisses verursaehen. 
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Abb. 1. Ver~nderungen des Standardredoxpotentials des K4[Fe(CN)a]/ 
K3[Fe(CN)6]-Systems bei versehiedenen Salzkonzentrationen in Wasser-- 
Methanol- und Wasser~thanol-Gemisehen, in Abhs yon der 
Konzentration des organJsehen L6sungsmittels. 1: Methanol--~Vasser- 
Gemiseh; Salzkonzentration : 5 �9 10-3 Mol/1 ; 2 : Methanol--~u 
Salzkonzentration: 2 �9 10 .3 Mol/I; 3: Athanol--~Tasser-Gemiseh- Salz- 
konzentration: 5. 10-3Mol/1; 4: Athanol ~rasser-Gemiseh; SMzkonzen- 

tration: 2 �9 10-~ Mol/1 

e) Es ist anzunehmen, dab sieh die Werte des Dissoziationsgrades 
bzw. des Aktivit/~tskoeffizienten des Salzpaares mit der Vergnderung 
der Koordinatio~seigenschaften und der Dielektrizit~tskonsta, nte des 
LSsungsmittels bedeutend vergndern. 

Um unter diesen Annahmen en~seheiden zu k6nnen, habea wit vor 
allem die Ver/~nderung der Dielektrizit/~tskonstanten der L6sungsmittel- 
gemisehe in Abhs yon der Molenbruehver/~nderung des organi- 
sehen LSsungsmittels gemessen. :Die Ergebnisse ftir alle verwendeten 
LSsungsmittelgemisehe zeigt Abb. 2. 

102" 
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Es ist daraus zu ersehen, dab die Dielektrizit/itskonstante mit der 
Zunahme der Alkoholkonzentration linear abnimmt. Wenn man diese 
Tatsaehe mit der Ver/tnderung des Redoxpotentials vergleieht, seheint 
die Abnahme der Dielektrizit/itskonstante in der VerS, nderung des 
gedoxpotentials eine bedeutende Rolle zu haben. 

de 
z7 

7o 

y0 

~o 

"5- 

Z0 

Abb. 2. Vergnderungen der Dielektrizitgtskonstante der Gemisehe L6sungs- 
mittel--Wasser in Abhgngigkeit yon der I(onzen~ration des organisehen 
L6sungsmittels. 1: Methanol--Wasser-Gemiseh ; 2 : Athanol--Wasser- 
Gemiseh ; 3 : Aeeton--Wasser-Gemiseh ; 4: TH2"--Wasser-Gemiseh ; 

5: Dioxan--Wasser -Gemiseh 

Die Abnahme der Dielektrizitgtskonstante kann die Abnahme des 
Dissoziationsgrades der gel6sten Elektrolyten bzw. eine wesentliche Ver- 
gnderung des Aktiviti~tskoeffizienten hervorrufen. Zur Untersuchung 
dieser Frage hielten wires fiir zweekm~gig, die Leitf/ihigkeit der L6sun- 
gen zu messen. 

Wit nahmen also die Ver/~nderung der molaren Leitf~higkeit der 
Ka[Fe(CN)6]mKa[Fe(CN)6]-L6sung mit der Gesamtkonzentration 
5 . 1 0  .3 Mol/1 bzw. 2 . 1 0  -3 Mol/1 und mit dem Molverh/iltnis 1 :1 ,  in 
Abh~ngigkeit yon der Methanol- bzw. Athanol-Konzentration auf. 

Aus Abb. 3 sieht man, dab die molare Leitfghigkeit mit der Zunahme 
der Alkoholkonzentration abnimm~, nnd dab die Leitf/~higkeit in 
Athanol--Wasser-Gemisehen immer kleiner als in Methanol--Wasser- 
Gemisehen ist. Dies stimmt mit den Untersehieden der Dielektrizit/its- 
konstanten der L6snngen iiberein. 
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Wegen der reduzierenden Wirkung der Alkohole wollten wir die 
Frage untersuehen, ob in dem Ferr i -Ferrocyanid-System eine Redukt ion  
vor sieh geht., welehe nattirlich den Wer t  des Redoxpotent ia ls  bedeutend 
beeinflussen kSnnte. Naeh der Untersuehung der S tandard-Redox-  
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Abb. 3. Vergnderungen der molaren Leitf/~higkeiv der K4[I~'e(CN)6]/ 
Ka[Fe(CN)s]-L6sung bei versehied+nen Salzkonzentra6ionen, in Abh/~ngig- 
kei~ v o n d e r  Alkoholkonzen6ra~,ion. 7: Me~;hanol--Wasser~Gem~sch; SMz- 
konzentra~ion: 2 - 10-s Mol/1 ; 2 : Me~hanol--Wasser-Gemiseh; SMzkolazen- 
gration: 5 .10-3Nol /1 ;  3: Athanol--Wasser-Gemisch; Salzkonzentrat.ion: 
2 - 10 s Mol/1 ; g : )[thanol--Wasser-Gemiseh ; Salzkonzengration : 5" 10 -s Mol/I 

[ox] : [red] -- I : 1 

potentiale des Methanols und ]~_thanols ergaben sieh die folgenden 
Ergebnisse, die mi t  den Werten  der Li tera tur  gut  i ibereinstimmen: 

CHs0H/HCHO : E0 = 0,250 V 
CsHsOH/CHsCHO: No : 0,423 V. 

Vergleich~ man  diese W~erte mi t  den Standard-t~edoxpotential-  
werten des Systems K4[Fe(CN)6]--Ka[Fe(CN)6] (Abb. 1), die in Metha- 
no l - -Wasser -  und  Athanol - -Wasser -Gemisehen gemessen wurden, so ist 
klar, dal3 unter  den gegebenen Versuehsbedingungen hSchstens eine 
reduzierende Wirkung des Methanols in Frage kommen  k6nnte. Um zu 
entseheiden, ob Methanol bei 25 ~ C, innerhalb der Mefldaner, wirklieh 
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reduziert, nahmen wir die Absorptionsspektra yon Ka[Fe(CN)G] und 
K~[Fe(CN)6] sowie die ihres Gemisehes mit dem Mol-Verh~ltnis 1 : 1  
auf (s. Abb. 4). 

Da sieh in den Spektren der reduzierten und oxydierten Formen ein 
grol3er Untersehied bei 425 nm zeigt, wurde die Zeitabhs tier 
Extink~ion bei dieser Wellenl/~nge in den Alkohol--Wasser-Gemischen, 
die 60 VolVo Methanol bzw. J~thanol enthielten, aufgenommen. 

7,O 2 

d5 

Abb. 4. Die Absorptionsspektra der Syst.eme K4[Fe(CN)~], Ka[Fe(CN)6] bzw. 
K4[Fe(CN)6] + Ka[Fe(CN)6] (im Verhglgnis 1: 1) in den verwende~en 
L6sungsmittelgemisehen. 1: ])as Spektrum yon K4[Fe(CN)6] [1. 10 .4 Mol/l] 
im Gemiseh yon 60% organisehes LSsungsmittel -]- 40% Wasser; 2: Das 
Spektrum yon K~[Fe(CN)6] [1 �9 10 -4 Mol/lJ im Gemiseh yon 60% organisches 
L6sungsmittel -t- 40% Wasser; 3: Das Spektrum yon Ka[Fe(CN)6J [1. 
�9 10 .4 Mol/l] + K4[Fe(CN)6] [1 �9 10 .4 Mol/l] im Gemisch yon 60% organi- 
sehes L6sungsmittel und 40% Wasser. Vergleiehsl6sung: das verwendete 

L6sungsmittelgemiseh. Sehiehtdieke: 1 em 

Wie man sieht (Abb. 5), erfolgt wghrencl einer Dauer yon 3 Stdn. 
keine wesentliehe Vergnderung in der Absorption. Demnaeh kann also 
die t~eduktion, als tin - -  die Vergnderung des Redoxpotentials hervor- 
rufender - -  Faktor, aueh im Falle des Methanols vernaehlgssigt werden. 

E l e k t r o e h e m i s e h e s  V e r h a l t e n  des Ka[Fe(CN)s]--Ka[Fe(CN)6]- 
S y s t e m s  in D i o x a n - - } V a s s e r - ,  T H E  Wasse r -  

a n d  A e e t o n - - W a s s e r - G e m i s c h e n  

In Erg/inzung unserer Erfahrungen, die wir bei den Alkohol--Wasser- 
Gemisehen gemaeht hatten, sehien es notwendig, die Ver/~nderung der 
PotentiMwerte nnseres Redoxsystems in solehen w/iBrigen Gemisehen 
zu untersuehen, deren organisehe Bestandteile nieht reduzieren and 
kleinere I)ielektrizit~tskonstanten als die Alkohole haben. Als L6sungs- 
mittel, die diesen Bedingnngen entspreehen, wurden Aeeton (D = 20,1), 
Tetrahydrofuran (D = 7,6) und Dioxan (D = 2,3) gew~hlt. 
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Die maximale Koazentrat ion des organischen L6sungsmittels war 
ftir das Dioxan--Wasser-Gemiseh 60 Vol% (Molenbrueh 0,24), fiir das 
Aeeton--Wasser-  und THF--Wasser -Gemisch  je 70 Vol% (entspreehend 
Molenbrueh 0,37 bzw. 0,34). Eine weitere Steigerung der Konzentrat ion 
des organisehen L6sungsmittels wurde dureh die Abnahme der LSslich- 
keit der Salze begrenzt. 

Wie bei den RedoxpotentiM-Messungen in den Alkoholl6sungen, 
wurden die Messungen aueh hier bei 9 verschiedenen ox/red-VerhS~ltnis- 
sen in 2 Serien ausgefiihrt, und es wurde das Mittel yon t8 Messungen 
bereehnet. 
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Abb. 5. Extinktionsvergnderungen des K~[Fe(CN)6] [2,5. 10-4Mol/1] in 
Abh/~ngigkeit yon der Zeit, in Alkohol~--Wasser-Gemisehen. 1: 60O/o Metha- 
nol + 40O/o Wasser (ni = 0,401); Salzkonzentra~ion: 2,5 �9 10 4Mol/1; 2: 60o/0 
~'~_~hanol @ 40~o Wasser (n~ = 0,315); SMzkonzentration: 2,5. 10-4Mo]/1; 

X = 425 nm; Schichtdicke : 1 cm 

Wio Abb. 6 zeigt, ist die Abnahme des Staadard-Redox-Potentials  
mit  der Erh6hung der Konzentrat ion des org~nischen L6sungsmittels 
nur bei kleinen Konzentr~tionen (his etwa Molenbruch 0,1) anns 
linear, eine weitere Abnahme kann bei 0,2--0,3 Molenbruchwerten kaum 
mehr festgestellt werden. In  den T H F - - W a s s e r - G e m i s c h e n  erweist sieh 
der Redoxpotentia.lwert schon etwa voa  dem Molenbruoh 0A5 T H F  ab 
praktisch konstant.  Diese Erseheinung h~ngt wahrscheinlieh mit der 
Donorzahl der org~nischen L6sungsmittel zusammen. Der sehr ni~tzliche 
Donorzahlbegriff (oder Doaizit~t) wurde ia den letzten Jahren yon 
G u t m a n n  13-1G eingeffihrt. Voa den verwe~deten organisehen L6sungs- 
mitteln hat das T H F  die grS~te Donorz~hl, deshalb ist eine ziemlich 

18 V .  G u t m a n n ,  Chimia 23, 285 (1969). 
1~ V .  G u t m a n n ,  Angew. Chemie 82, 858 (1970). 
1~ V .  G u t m a n n ,  Allgem. und prakt. Chemie 21, 116 (1970). 
16 V .  G u t m a n n ,  Chemie in unserer Zeit 4, 90 (1970); Allgem. und prakt. 

Chem. 21, 289 (1970). 
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vollst/tndige Umsolva ta t ion  der Ionen  aueh bei verh/tltnism/igig kleinem 
Molenbruehwert  wahrseheinlieh, was sieh dalm bei weiterer Steigerung 
der THF-Konzen t ra t i on  wesentlieh n ieht  mehr ver/tndert. 

Mit der Zunahme  des Molenbruehs des organisehen L6sungsmit tels  
n i m m t  die L6slichkeit der Salze bedeutend ab, besonders die L6sliehkeits- 

Jor 

25~ 

I ' i 

o,1 o,X o,'~ o,~ ~. 

Abb. 6. S~andardredoxpotential-Werte des Ka[Fe(ON)~]/K3[Fe(ON)6]- 
Systems in versehiedenen L6sungsmitte]gemisehen in Abh/~ngigkeit roll der 
Konzentrat ion des organisehen L6sungsmittels. 1: TH_F--W~sser-Gemiseh; 
Salzkonzentration: 5 �9 10 -3 Mol/1; 2: T H F  -Wasser-Gemiseh; Salzkonzen- 
tration : 2 �9 l0 3 Mo]/1 ; 3 : Dioxan--Wasser-Gemiseh ; Salzkonzentration: 
5 �9 10 -3 Mol/1 ; 4: Dioxan--W~sser-Gemisch; SMzkonzentra~ion : 2 .10 3 Mol/1 ; 
5 : Aeetor~--Wasser-Gemisch ; Salzkonzentration : 5 �9 10 -a Mol/l ; 6 : Aee ton- -  

Wasser-Gemiseh ; Salzkonzentration : 2 . 10 3 1Kol/1 

kurve  des K4[Fe(CN)6] (s. Abb. 7) n~her t  sich oberhalb des Molen- 
bruches 0,i sehnell sehr kleinen Werfen. Auch diese T~ts~che kann die 
RedoxpotentiMwerte bei grol~en I~onzentrationen des organischen 
L6sungsmit te ls  bedeutend  beeivAlussen. 

Wie das Redoxpotent ia l  n i m m t  die molare Leitf~thigkeit der L6sun- 
gen mi t  der Steigerung der Konzen t ra t ion  des organischen L5sungs- 

mit tels  bedeutend ab (s. Abb.  8). 
Dies i l lustr iert  vor allem die Wirkung  der Dielektr iz i ta tskonstante  

des organischen L6sungsmittels ,  indem sich die gr6gte Abnahme  in  den 
Dioxan-Gemischen (mit der kleinsten Dielektrizit/~tskons~ante) zeigt 
(Kurve 5 und  6). 
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A b b .  7. V e r g n d e r u n g  d e r  L S s l i e h k e i t  des  K4[Fe(CN)~]  in v e r s e h i e d e n e n  
L S s u n g s m i t t e l g e m i s e h e n  in Abhf i ,ng igke i t  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  des  o rgan i -  
s e h e n  L S s u n g s m i t t e l s .  1: A c e t o n - - ~ V a s s e r - G e m i s c h ;  2: T H ~ W a s s e r -  

G e m i s c h  ; 3: D i o x a n - - W a s s e r - G e m i s e h  

0,2 

'L , ~ %  

A b b .  8. Ver /Tnde rungen  d e r  m o l a r e n  Le i t f / i h igke i t  de s  K4[Fe(CN)6] /  
K 3 [ F e ( C N ) 6 J - S y s t e m s  in  v e r s c h i e d e n e n  L S s u n g s m i t ~ e l g e m i s c h e n ,  in  A b -  
h / ing igke i t  y o n  de r  Salz-  u n d  d o t  L S s u n g s m i t t e l k o n z e n t r a t i o n .  [ox] : [ red]  
= 1:  1. 1: A c e t o n - - ~ 3 7 a s s e r - G e m i s c h ;  S a l z k o n z e n t r a t i o n :  2 .  10 3Mol/1;  
2: A c e t o n - - ~ u  S a l z k o n z e n t r a t i o n :  5 �9 10 -3 Mol/1; 3: T H F - -  
W a s s e r - G e m i s c h ;  S a l z k o n z e n t r a t i o n :  2 �9 10 -3 Mol/1; 4: TH F - -W asse r -  
G e m i s c h  ; S a l z k o n z e n t r a t i o n  : 5 �9 I0  -3 3/[ol/1 ; 5 : I ) i o x a I 1 - - W a s s e r - G e m i s c h ;  
S a l z k o n z e n t r a t i o n :  2 �9 10 3 Mol / l ;  6: D i o x a n - - V ~ a s s e r - G e m i s e h ;  Salz-  

k o n z e n t r a t i o n  : 5 �9 10 -3 Mol/1 
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Wenn die molare Leitf/~higkeit in Abhs yon der Verdiinnung 
dargestellt wird (s. Abb. 9), sieht man, dab sogar bei einer Verdiinnung 
yon 104 Liter/Mol eine weitere Znnahme der Leitf/~higkeit beobaehtet 
werden kann, was zugleieh aueh darauf hinweist, dab aueh noeh bei 
grogen Verdiinnungen keine vollst~indige Dissoziation zustande kommt.. 

d5~O 

700I 

d~ 
/zod 

2 ~ J J "  
t l J "  i o ~  ~ x ~  -~'~-x 

x/x 

~ 5 ~- ~ 

Abb. 9. Ver~Lnderungen der molaren Leitf~higkei6 des Gemisehes K4[Fe(CN)6] 
-k K3[Fe(CN)6] iln Verh~Lltnis 1 : 1 in versehiedenen L6sungsmittelgemisehen 
in Abhs yon der Verdtinnutlg: 1: Aeegon--Wasser-Gemiseh 
(n~ = 0,269); 2: Dio~can--Wa.sser-Gemiseh (n~ -- 0,240); 3: T H F  Wasser- 

Gemiseh (hi = 0,250) 

Da bei den Messungen der Redoxpotentialwerte aueh ein Diffusions- 
potential zwisehen den LSsungsgemisehen und der w~firigen L6sung der 
Kalomelelektrode auftreten kann, best immten wit seine Gr6Be ge- 
sondert. 

Es wurde des Potential  zweier 0,1n-Kalomelelektroden vergliehen~ 
yon denen die eine aueh K4[Fe(CN)6] + K~[Fe(CN)6] im Molverh~ilt- 
his 1 : 1 in der Gesamtkonzentration 5 - 10 -a Mol/1 in den L6sungsmittel- 
gemisehen versehiedener Zusammensetzung, die wir bei unseren Unter- 
suchuI~ger~ verwendetm~, enthielt. Die Agar-Agar-Briicke zwiseher~ den 
Elektroden wurde mit  ges/itt, bzw. halbgesStt. KC1 beschickt. 

Die Untersehiede zwischert den Elektrodenpotentialwerten, die auf 
dieser Weise gemessen wnrden, sincl auf die auftretende Diffusions- 
potentiale zuriickzufiihren. Unsere Nessnngen wiesen darauf hin, dab 
die elektromotorische Kraf t  der so zusammengestellten galvanisehen 
Elemente innerhalb des Fehlerbereiehes der Messung miteinander tiber- 
einstimmte. Daher ist es Mar, dab des Diffusionspotential bei unseren 
Messungen keine wesentliehe Rolle spielte und in erster Anni~herung 
vernachl~ssigt werden kann. 
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Diskuss ion  4er Ergebn isse  

Im Laufe unserer Untersuehungen stellten wir lest, daft der l~edox- 
potentialwert yon K4[Fe(CN)6]--Ks[Fe(CN)6] in den verwendeten 
organischen LSsungsmittelgemisehen mit der Zunahme der Molzahl des 
organisehen L6sungsmittels in negative t~iehtung versehoben wird. Bei 
Gemisehen kleiner Dielektrizitatskonstante (Gemisehe yon Dioxan oder 
:THF mit Wasser) nimmt das I~edoxpotential kleine, konstante Werte an. 

Eine mSgliehe Erklgrung fiir die Abnahme des Redoxpotentials 
ware, dab eine l~edox-Wechselwirkung zwisehen den Komponenten des 
untersnehten Redoxsystems nnd dem organisehen LSsungsmittel auf- 
tritt. Diese Wechselwirkung wiirde das gedoxgleiehgewieht in die 
beobaehtete Richtung versehieben. Unsere spektrophotometrisehen 
Untersuehungen bewiesen aber, daft sowohl das K4[Fe(CN)G] als anch das 
Ks[Fe(CN)6] in den verwendeten L6sungsmittelgemisehen sehr stabil 
sind, und dag Ferrieyanid aueh dutch Methylalkohol - -  der das nega- 
tivste Redoxpotential hat - -  unter den Versuehsbedingungen nicht 
reduziert wird. 

Da wit keine ehemisehe Weehselwirkung zwischen dem LSsungs- 
mittel und dem K4[Fe(CN)6]/Ks[Fe(CN)s]-System fanden, ist anzu- 
nehmen, dab die dielektrisehe nnd Koordinationswirkung des LSsungs- 
mittels die Ionisation bzw. Dissoziation der Redoxkomponenten in 
bedeutendem MaBe beeinfluftt, was die Ver/~nderung des Redoxpotentials 
nach sieh zieht. Die Vergnderung, die in dem System durch die Wirknng 
der organisehen L6sungsmittel auftritt, verfolgten wir aueh mit Leit- 
ffi.higkeitsuntersuchungen. Die Ergebnisse k6nnen folgenderweise ans- 
gewertet werden. 

Es ist bekannt, daft ein MX-Elektrolyt in einem organischen LSsungs- 
mittel im ersten Sehritt eine ]onisation erf/~hr~, die zu einem Ionen- 
Assoziat fiihrt. In allgemeiner Form kann dieser Vorgang naeh Gutmann la 

folgendermaftert gesehrieben werden: 

D ~- M - - X  ~ {[DM]+ [X]-} ~ im Falle vines DonorlSsungsmittels. 
M--X ~- A ~- {[M]+ [AX]-} ~ im Falle eines Akzeptorl6sungsmittels. 

Die Wechselwirkung zwischen den Assoziaten ist um so grSfter, je 
gr6Ber die Donor- oder Akzeptorst/irke des LSsungsmittels ist. Bei dem 
Schritt der Ionisation ist also die Koordinationseigensehaft des L6sungs- 
mittels yon grol3er Bedeutung. 

Die Dissoziation des entstehenden Assoziats ist folgendermal3en zu 
sehreiben : 

{ [DM]+ IX ] - }  ~ ~ [DM]+ -[- [X ] -  
{ [M]+ lAX ] - }  ~ ~ [M]+ ~- lAX]-. 
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Dieser Vorgang h~ngt vor allem von den dielektrisehen Eigenschaften 
des LSsungsmittels ab. Die Zunahme der Dielektrizit/ttskonstante ver- 
ursaoht die gun,brae  der Dissoziation - -  und d~mit die der Leitfghigkeit 
der LSsungen. Irn Falle des K4[Fe(CN)6]/Ka[Fe(CN)G]-Systems kSnnen 
als Wirkung der organisehen LSsungsmittel die folgenden Vorg•nge 
angenommen werden. In einem Gemiseh mit kleiner Konzentration des 
L6sungsmittels (n~ ~ 0,1) kommt vet  allem die grebe Dielektrizit/~ts- 
konstante des Wassers zur Geltnng, das in der Solvathiille vorwiegend 
anwesend ist. Ni t  der Zunahme der Konzentration der organisehen 
L6sungsmittelkomponente nimmt der Dissoziationsgrad der gelSsten 
Salze entspreehend der Abnahme der Dielektrizits ab; dem- 
entspreehend verl/iuft die Anfangsstreeke der Leitfghigkeitskurven 
(Abb. 3 und 8) naeh Kurven, die die Ver/tnderung der DielektrizitS, ts- 
konstanten der L6sungsmittelgemisehe besehreiben (Abb. 2). 

Mit weiteren Zunahmen der Konzentration des organisehen LSsungs- 
mittels werden die Wassermolekiile in der Umgebung der Elektrolyte in 
immer gr6gerem MaBe gegen Molekiile tier organisehen L6sungsmittel 
ausgetauseht. Je grSBer die Donorzaht des L6sungsmittels ist, bei desto 
kleinerer Konzentration des organisehen L6sungsmittels erfolgt die 
v6|lige Umsolvatation und desto gr6Ber ist die Stabilit/tt der entstehen- 
den Solvathiille. Wean die Umsolvatation beendet ist, bringt eine Zu- 
rtahme tier Konze~tratio~ des orga, niseher~ L6sungsmittels bzw. die 
weitere Abnahme der Dielek~rizitgtskonstante keine bedeutende Ver- 
/J, nderung in den Dissoziationsverh/tltnissen mehr. Damit kann erkl/irt 
werden, dal~ der gedoxpotentialwert  des K4[Fe(CN)6]/Ka[Fe(CN)6] - -  
der dutch die Ver~tndernng des Dissoziationsgrades in bedeutendem 
MaBe beeeirdlul3t wird - -  mit der Zunahme tier Xonzentration des 
organisehen LSsungsmittels bedeutend abnimmt und im Falle eines 
L6sungsmittels mit groi3er Donorzahl ( T H F  : Donorzahl = 20) sehon bei 
kleinen Konzentrationea konstant wird. 

Entspreehend unserer Interpretation der Versuehsergebnisse beein- 
flussen die Koordinationseigensehaften des LSsungsmittels das Redox- 
potential der Redox-Systeme aueh direkt. Es ist n/~mlieh bekannt, dal3 
das polarographisehe Halbwellenpotential der Metallionen nm so mehr 
in die negative gichtung versehoben wird, je stabilere Komplexe mit 
dem LSsungsmittel gebildet werden, d. h. - -  auf ein gegebenes ~etallion 
bezogen - -  je gr6Ber die Donorstgrke des LSsungsmittels ist 15. 

Einen ghnliehen Zusammenhang finden wit zwisehen dem Standard- 
Redox-Potential eines l~edox-Systems und der Donorzahl des LSsungs- 
mittels. Wenn ein Oxydationsmittel mit einem DonorlSsungsmittel 
koordiniert wird, vergndert sieh die Diehte tier Elektronertwolke um alas 
Oxyd~tionsm~tte], weil alas LSsnngsmit~el die Diehte der Etektronen- 
wolke um das Oxydationsmittel erhSht und dadureh seine Oxyd~tions- 
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kraft sehwS~eht. Ahnlieh nimmt, wean zwisehen dem donierenden 
L6sungsmittel und einem Reduktionsmittel eine Koordinationsweehsel- 
wirkung zustande kommt, das Ionisationspotential des Reduktions- 
mittels ab, d.h. das Redoxpotential wird in Anwesenheit der Donor- 
15sungsmittel gegen negative Werte versehoben. 

Unsere Versuehsergebnisse stimmen mit den obigen Uberlegungen 
vSllig iiberein, und mit ihrer Hilfe kSrmea wit uns ein halbquantitatives 
Bild fiber die Donorst/irke der verwendeten L6sungsmittel maehen. 

Die Arbeit fortsetzend, werden wir den Zusammenhang zwisehen 
dem l~edoxpotential bzw. der Donor-Akzeptor-St/irke der L6sungsmittel 
weiterhin untersuehen sowie die Frage, in welehem Mate die protonen- 
haltigen LSsungsmit te l -  auger den aprotischen dipolaren L6sungs- 
mitteln - -  das Standardpotential des K4[Fe(CN)6]/K~[Fe(CN)6]-Redox- 
systems ver/~ndern. 


