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The Electrochemical Behaviour of Redox Systems in Mized
Solvents, I: The K4 Fe(CN)s]—K3[Fe(CN)g] System in Organic
Solvent-water Mixtures

The -electrochemical behaviour of the Ky4[Fe(CN)gl—
K3[Fe(CN)s] system has been investigated in methanol—water,
ethanol—water, dioxane—water, tetrahydrofuran—water and
acetone—water mixtures, as a function of the composition of the
solvents.

Changes in redox potential, conduectivity, and dielectric con-
stants 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 stabilities of the spectra have been established as a function
of time, also in solvents containing methanol.

It has been proved that the change of redox potential is
caused—{first of all—by the coordination behaviour of the
solvent, affecting solvation. In the mixtures of solvents the
dissociation properties of Ku[Fe(CN)g] and Kg[Fe(CN)g] are
changed in consequence of the change in dielectric constants.
The redox potential 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-acceptor properties affecting electron density.

Das elektrochemische Verhalten des Redoxsystems
K4[Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)s] wurde in Methanol—Wasser-, Atha-
nol-——Wasser-, Dioxan—Wasser-, Tetrahydrofuran—-Wasser-
und Aceton—Wasser-Gemischen in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung des Losungsmittels untersucht.

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
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Die Verdnderungen des Redoxpotentials, der Leitfdhigkeit
und der Dielektrizitdtskonstante wurden studiert, die Absorp-
tionsspektra sowohl der einzelnen Komponenten als auch des
Redoxsystems im sichtbaren und UV-Gebiet aufgenommen und
ihre zeitliche Stabilitit auch in Methanolhaltigen Lésungen
festgestellt.

Es wurde gezeigt, da die Verdnderung des Redoxpotentials
— vor allem — von den, die Solvatation beeinflussenden Ko-
ordinationseigenschaften der Losungsmittel verursacht wird.
In den Losungsmittelgemischen verdndern sich die Dissoziations-
verhaltnisse von K4 Fe(CN)g] bzw. K3[Fe(CN)g] hauptsdchlich
infolge der Verdnderung der Dielektrizitdtskonstanten. Dieser
Umstand wirkt indirekt auf das Redoxpotential des Systems.

Die verschiedenen Losungsmittelgemische rufen aber auch
unmittelbar durch ihre, die Elektronendichte beeinflussenden
Donor- und Acceptor-Eigenschaften die Verdnderung des
Redoxpotentials hervor.

Die Untersuchung der Wechselwirkung von Elektrolyten und
Lésungsmitteln ist auch heute von mehreren Gesichtspunkten aus
aktuell. Besonders wertvolle Informationen koénnen hinsichtlich dieser
Wechselwirkungen gewonnen werden, wenn das Verhalten der Redox-
systeme nicht nur in wifrigem Medium, sondern auch in Losungsmittel-
gemischen und wasserfreien organischen Loésungsmitteln untersucht
wird. Uber die theoretische Bedeutung hinaus kénnen diese Unter-
suchungen auch zu bedeutenden analytischen Verwendungen fithren?.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Frage untersucht, wie sich das
elektrochemische Verhalten, vor allem das Redoxpotential, eines ein-
fachen Redoxsystems in waBriger Losung bei Zusatz von organischem
Losungsmittel veridndert.

Eine Anzahl von Arbeiten befaBt sich mit der Untersuchung des
Redoxpotentialwertes des Systems K4[Fe(CN)g]—Ks[Fe(CN)g] in wilri-
gem Medium. Die Literaturdaten sind aber ziemlich verschieden. Die
ersten Messungen hat Schaum? durchgefiihrt, der den Wert 412 mV fiir

' I. Kucharsky und L. Safarik, Titrations in Nonagueous Solvents.
Amsterdam: FElsevier. 1965; I. Gyenes, Titrationen in nichtwéisserigen
Medien. Budapest: Akad. Kiado. 1970; O. Tomidek und J. Dolesal, Chem.
Listy 43, 193 (1949); J. Dolefal und V. S¢mon, Chem. Listy 44, 198 (1950);
0. Tomiéek und J. Zyka, Casop. Cesk. Lekarn. 64, 49 (1949); R. Kalvodo
und J. Zyka, Farmacia [Bratislava] 20, 196 (1951) und Casop. Cesk. Lekarn.
63, 123 (1950); O. Tomidek und A. Heyrovsky, Chem. Listy 44, 245 (1950);
0. Tomiek und J. Valcha, Chem. Listy 44, 283 (1950); O. Tomidek, 4. Stodo-
lova und M. Hermann, Chem. Listy 47, 516 (1953); J. F. Hinton und H. M.
Tomkinson, Anal. Chem. 33, 1502 (1961); J. Kubias und S. Pilny, Chem.
Listy 47, 672 (1953); G. Prahabhaka Rao und A. V. Vasudera Murthy, Z.
anal. Chem. 182, 358 (1961); L. Erdey und Gy. Rddi, Acta Chim. Hung. 15,
81 (1958).

2 K. Schaum, Z. Elektrochem. 9, 406 (1903).
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das Normalpotential des Systems gegeben hat. Die Messungen von
Schaum wurden durch die Untersuchungen von Fredenhagen® und
Schoch* bestatigt. Schon Fredenhagen hat den EinfluBl von Sauren und
Alkalihydroxiden auf den Redoxpotentialwert festgestellt. Fiir das
Normal-Redoxpotential des Systems haben Miller und Stanisch®0,42V,
Kolthoff® 0,42 V in n-HCl, spater Miiller? 0,42 V bei 0° C, dann Kolthoff
und Tomsifek® 0,36 V, endlich Latimer® 0,36 V gegeben. Papp und
Mohai'® haben die Veranderung des Redoxpotentials in Abhingigkeit
von der Salzkonzentration, Temperatur, H+-Tonen-Konzentration usw.
ausfiihrlich studiert. Der Wert des Normal-Redoxpotentials ist nach
ihren Messungen 355 mV.

Die Eigenschaften des Redoxsystems Ky[Fe(CN)g]—Ks[Fe(CN)g]
sind also in wilirigem Medium gut bekannt. Keine Angabe haben wir
aber fiir dieses System in Loésungsmittelgemischen bzw. in absolutem
Losungsmittel gefunden. Deshalb hielten wir es vor allem fiir notwendig,
die Eigenschaften cieses wohlbekannten Redoxsystems in gemischtem
Lésungsmedium zu untersuchen.

Experimenteller Teil

Das Redoxpotential der Lésungen wurde it einem Radelkis pH-Meter
(Type OP-205) bestimmt. Als Indikatorelektrode wurde eine glatte Pt-Elek-
trode, als Vergleichselektrode die 0,1n- und 1,0n-Kalomelelektrode ange-
wendet. Die Agar-Agar-Bricke wurde immer mit dem entsprechenden
Lésungsmittel bzw. Lisungsmittelgemisch bereitet.

Die Leitféhigkeit der Lésungen wurde mit Hilfe eines Konduktometers
vom Typ Metrohm E 182 und eines — platinierte Pt-Elektroden wvon
0,69 ecm™! Kapazitdt enthaltenden — LeitfahigkeitsgefdBes gemessen. Vor

den Messungen wurde Og-freies Ng-Gas durch die Losung — zwecks Ent-
fernung des gelosten Sauerstoffes und Durchmischung der Lésung — ge-
leitet.

Die Dielektrizitdtskonstanten der Losungen wurden mit einem Radelkis
Dielektrometer (Typ OH-301) gemessen. Alle Messungen wurden bei 25° C
(+ 0,05° C) ausgefiihrt.

Die photometrischen Messungen wurden mit dem Spektrophotometer
Unicam SP 800 und dem Absorptionsphotometer Spektromom 202 unter
Anwendung von [-cm-Kiivetten ausgefithrt.

3 C. Fredenhagen, Z. anorg. Chem. 29, 398 (1902).

* E. P. Schoch, J. Amer. Chem. Soc. 26, 1422 (1904).

&. Miller und Th. Stanisch, J. prakt. Chem. [2] 79, 841 (1909).

1. M. Kolthoff, Z. anorg. allgem. Chem. 110, 143 (1949),

E. Miiller, Z. Physik. Chem. 88, 46 (1914).

1. M. Kolthoff und W.J. Tomsidek, J. Physic. Chem. 39, 945 (1935).
W. M. Latimer, Oxidation potentials, 2nd Ed. New York: Prentice
Hall. 1952.

1 B. Mohai und S. Papp, Veszprémi Vegyip. Egy. Kozl. 5, 73 (1961);
6, 165 (1962); 8, 107, 121, 133 (1964).
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Die Reagentien K4 Fe(CN)g] (Chinoin, Reanal) und Ks[Fe(CN)g] (Merck,
Reanal) wurden durch mehrfache Umkristallisationen gereinigt und ihre
Reinheit permanganometrisch nach der de Haén-Methode kontrolliert?.

Methanol (Reanal) Sdp. 64,7° C, Dichte: 0,791 (20° C/42 C)
Athanol (Reanal) Sdp. 78,4° G, Dichte: 0,789 (20° C/4° C)
Tetrahydrofuran (Chinoin) Sdp. 65,6° C, Dichte: 0,888 {20° C/4° C)
Aceton (Reanal) Sdp. 56,2° C, Dichte: 0,791 (20° C/4° C)
Dioxan (Reanal) Sdp. 101,3° C, Dichte: 1,033 (20° C/4° C)

Die verwendeten Loésungsmitte]l wurden nach in der Literatur angege-
benen Methoden gereinigt und entwassert 12,

Elektrochemisches Verhalten des Systems XKy[Fe(CN)g]/
K3[Fe(CN)s] in Wasser—Methanol- und Wasser—Athanol-
Gemischen

Die Gesamtkonzentrationen der zu untersuchenden Losungen (d. h.
die Summe der Molaritit K [Fe(CN)¢] + Kg[Fe(CN)g]) wurden zu
51073 bzw. 2 - 10-3 Mol/l gewihlt, was die Anspriiche der Genauigkeit
bei den Leitfahigkeitsmessungen befriedigte und den Léslichkeits-
verhiltnissen in den verwendeten Ldsungsmittelgemischen entsprach.
Das Molverhiltnis des Redoxsalzpaares wurde von 1:9 bis 9:1 in
9 Stufen verindert. Aus den gemessenen Potentialwerten wurde der
Wert des Redox-Standard-Potentials nach der Nernsischen Gleichung
berechnet und, auf die n-Wasserstoff-Elektrode bezogen, angegeben.
Der durchschnittliche Fehler der einzelnen MefB3daten tiberschritt den
Wert -~ 2 mV nicht. Der Wert des Redox-Standard-Potentials wurde
aus dem Durchschnitt von 18 Mefldaten berechnet (Abb. 1).

Man sieht, daf3 die Standard-Redox-Potentialwerte mit der Erhohung
der Alkoholkonzentration bei kleinen Konzentrationen annihernd linear
abnehmen. Bei groBeren Alkoholkonzentrationen, besonders im Falle
kleinerer Salzkonzentrationen, ist die Abnahme des Redoxpotentials
immer kleiner. Als Ursache dieser Abnahme kénnen wir Folgendes an-
nehmen.

a) Eine naheliegende Annahme wire, dall die Alkohole das Ferri-
cyanid zum Ferrocyanid reduzieren, und infolgedessen sich das
Cox/Crea-Verhéltnis verdndert.

1 G. 0. Miidler, Praktikum der quantitat. Chem. Analyse. Leipzig:
S. Hirzel. 1951.

12 4, Weissberger, Organic Solvents. New York: Interscience. 1955;
A. J. Vogel, Textbook of pract. org. Chemistry, London: Longmans-Green.
1947 B. Keil, Laboratoriumstechnik der org. Chemie. Akademie Verlag,
Berlin. 1961.
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b) Man kénnte annehmen, dafi die Alkohole die Stabilitdt der Kom-
plexe unterschiedlich verdndern. Auch diese Wirkung kann die Ver-
schiebung des cox/crea- Verhidltnisses verursachen.

344,
320,
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280
260

240,
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Abb. 1. Verdnderungen des Standardredoxpotentials des K4Fe(CN)g]/
K3[Fe(CN)g]-Systems bei verschiedenen Salzkonzentrationen in Wasser—
Methanol- und Wasser—Athanol-Gemischen, in Abhangigkeit von der
Konzentration des organischen Lésungsmittels. 7: Methanol—Wasser-
Gemisch; Salzkonzentration: 5« 103 Mol/l; 2: Methanol—Wasser-Gemisch;
Salzkonzentration: 2.10-3 Mol/l; 3: Athanol—Wasser-Gemisch; Salz-
konzentration: 5-10-3 Mol/l; 4: Athanol—Wasser-Gemisch; Salzkonzen-
tration: 2 - 10-3 Mol/l

c¢) Bs ist anzunehmen, dal} sich die Werte des Dissoziationsgrades
bzw. des Aktivitdtskoeffizienten des Salzpaares mit der Verinderung
der Koordinationseigenschaften und der Dielektrizitdtskonstante des
Losungsmittels bedeutend veridndern.

Um unter diesen Annahmen entscheiden zu kénnen, haben wir vor
allem die Verinderung der Dielektrizitédtskonstanten der Lésungsmittel-
gemische in Abhingigkeit von der Molenbruchverdnderung des organi-
schen Ldsungsmittels gemessen. Die Ergebnisse fiir alle verwendeten
Losungsmittelgemische zeigt Abb. 2.

102+
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Es ist daraus zu ersehen, daB die Dielektrizitdtskonstante mit der
Zunahme der Alkoholkonzentration linear abnimmt. Wenn man diese
Tatsache mit der Verdnderung des Redoxpotentials vergleicht, scheint
die Abnahme der Dielektrizitatskonstante in der Verdnderung des
Redoxpotentials eine bedeutende Rolle zu haben.
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Abb. 2. Veranderungen der Dielektrizitdtskonstante der Gemische Losungs-

mittel—Wasser in Abhingigkeit von der Konzentration des organischen

Losungsmittels. 7: Methanol—Wasser-Gemisch; 2: Athanol—Wasser-

Gemisch; 3: Aceton—Wasser-Gemisch; 4: THJF—Wasser-Gemisch;
§: Dioxan—Wasser-Gemisch

Die Abnahme der Dielektrizititskonstante kann die Abnahme des
Dissoziationsgrades der gelosten Elektrolyten bzw. eine wesentliche Ver-
inderung des Aktivitatskoeffizienten hervorrufen. Zur Untersuchung
dieser Frage hielten wir es fiir zweckmafig, die Leitfahigkeit der Losun-
gen zu messen.

Wir nahmen also die Veranderung der molaren Leitfdhigkeit der
K4[Fe(CN)g]—K3[Fe(CN)g]-Losung mit der Gesamtkonzentration
5+10-23 Mol/l bzw. 2 -10-3 Mol/l und mit dem Molverhéltnis 1:1, in
Abhéngigkeit von der Methanol- bzw. Athanol-Konzentration auf.

Aus Abb. 3 sieht man, daB die molare Leitfahigkeit mit der Zunahme
der Alkoholkonzentration abnimmt, und daB die Leitfdhigkeit in
Athanol—Wasser-Gemischen immer kleiner als in Methanol—Wasser-
Gemischen ist. Dies stimmt mit den Unterschieden der Dielektrizitats-
konstanten der Losungen iiberein.
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Wegen der reduzierenden Wirkung der Alkohole wollten wir die
Frage untersuchen, ob in dem Ferri-Ferrocyanid-Systemn eine Reduktion
vor sich geht, welche natiirlich den Wert des Redoxpotentials bedeutend
beeinflussen kénnte. Nach der Untersuchung der Standard-Redox-
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Abb. 3. Verinderungen der molaren Leitfahigkeit der K [Fe(CN)gl/

K3[Fe(CN)g]-Losung bei verschiedenen Salzkonzentrationen, in Abhingig-

keit von der Alkoholkonzeuntration. I: Methanol—Wasser-Gemisch: Salz-

konzentration: 2 - 10-3 Mol/l; 2: Methanol—Wasser-Gemisch; Salzkonzen-

tration: 5- 1073 Mol/l; 3: Athanol—Wasser-Gemisch; Salzkonzentration :

2 - 10-3Mol/1; 4: Athanol—\Vasser-Gemiseh; Salzkonzentration: 5+ 1073 Mol/1
[ox]:[red] =1:1

potentiale des Methanols und Athanols ergaben sich die folgenden
Ergebnisse, die mit den Werten der Literatur gut iibereinstimmen :

CH3;0H/HCHO: Ey = 0,250V
CoH50H/CH;CHO: ¥y = 0,423 V.,

Vergleicht man diese Werte mit den Standard-Redoxpotential-
werten des Systems Ky[Fe(CN)g]—K3[Fe(CN)s] (Abb. 1), die in Metha-
nol—Wasser- und Athanol—Wasser-Gemischen gemessen wurden, so ist
klar, daBl unter den gegebenen Versuchsbedingungen hdchstens eine
reduzierende Wirkung des Methanols in Frage kommen kénnte. Um zu
entscheiden, ob Methanol bei 25° C, innerhalb der Mefidauer, wirklich
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reduziert, nahmen wir die Absorptionsspektra von K4[Fe(CN)g] und
K3[Fe(CN)g] sowie die ihres Gemisches mit dem Mol-Verhaltnis 1:1
auf (s. Abb. 4).

Da sich in den Spektren der reduzierten und oxydierten Formen ein
groBer Unterschied bei 425 nm zeigt, wurde die Zeitabhingigkeit der
Extinktion bei dieser Wellenlange in den Alkohol—Wasser-Gemischen,
die 60 Vol%, Methanol bzw. Athanol enthielten, aufgenommen.
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Abb. 4. Die Absorptionsspektra der Systeme K4[Fe(CN)¢], Ka[Fe(CN)g] bzw.
K[Fe(CN}g] + Ks[Fe(CN)g] (im Verhdltnis 1:1) in den verwendeten
Losungsmittelgemischen. 7: Das Spektrum von Ky[Fe(CN)g] [1 - 10-4 Mol/1]
im Gemisch von 609, organisches Liésungsmittel + 409, Wasser; 2: Das
Spektrum von Ks[Fe(CN)e] [1 - 10-% Mol/1] im Gemisch von 609, organisches
Losungsmittel + 409, Wasser; 3: Das Spektrum von Kjs[Fe(CN)e] [1 -
- 10-4 Mol/1] + Ka[Fe(CN)g] [1 - 10-4 Mol/l] im Gemisch von 60%, organi-
sches Losungsmittel und 409, Wasser. Vergleichslésung: das verwendete
Ldsungsmittelgemisch. Schichtdicke: 1 cm

Wie man sieht (Abb. 5), erfolgt wihrend einer Dauer von 3 Stdn.
keine wesentliche Verdnderung in der Absorption. Demnach kann also
die Reduktion, als ein — die Verdnderung des Redoxpotentials hervor-
rufender — Faktor, auch im Falle des Methanols vernachlassigt werden.

Elektrochemisches Verhalten des K, [Fe(CN)s]—Ks[Fe(CN)el-
Systems in Dioxan—Wasser-, THF—Wasser-
und Aceton—Wasser-Gemischen

In Erginzung unserer Erfahrungen, die wir bei den Alkohol—Wasser-
Gemischen gemacht hatten, schien es notwendig, die Verdnderung der
Potentialwerte unseres Redoxsystems in solchen walrigen Gemischen
zu untersuchen, deren organische Bestandteile nicht reduzieren und
kleinere Dielektrizititskonstanten als die Alkohole haben. Als Losungs-
mittel, die diesen Bedingungen entsprechen, wurden Aceton (D = 20,1),
Tetrahydrofuran (D = 7,6) und Dioxan (D = 2,3) gewahlt.



H. 5/1971] Verhalten von Redox-Systemen 1601

Die maximale Konzentration des organischen Lésungsmittels war
fiir das Dioxan—Wasser-Gemisch 60 Vol% (Molenbruch 0,24), fir das
Aceton—Wasser- und T'H F—Wasser-Gemisch je 70 Vol%, (entsprechend
Molenbruch 0,37 bzw. 0,34). Eine weitere Steigerung der Konzentration
des organischen Lésungsmittels wurde durch die Abnahme der Loslich-
keit der Salze begrenzt.

Wie bei den Redoxpotential-Messungen in den Alkohollosungen,
wurden die Messungen auch hier bei 9 verschiedenen ox/red-Verhaltnis-
sen in 2 Serien ausgefithrt, und es wurde das Mittel von 18 Messungen
berechnet.

P x™e
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Abb. 5. Extinktionsverdnderungen des Ks[Fe(CN)g] [2,5- 104 Mol/l] in

Abhéngigkeit von der Zeit, in Alkohol—Wasser-Gemischen. I1: 609, Metha-

nol - 409, Wasser (n; = 0,401); Salzkonzentration: 2,5 - 10-4 Mol/1; 2: 609,

Athanol 4 409, Wasser (n; = 0,315); Salzkonzentration: 2,5 - 10-4 Mol/l;
A = 425 nm; Schichtdicke: 1 em

Wie Abb. 6 zeigt, ist die Abnahme des Standard-Redox-Potentials
mit der Erhéhung der Konzentration des organischen Losungsmittels
nur bei kleinen Konzentrationen (bis etwa Molenbruch 0,1) annihernd
linear, eine weitere Abnahme kann bei 0,2-—0,3 Molenbruchwerten kaum
mehr festgestellt werden. In den THF—Wasser-Gemischen erweist sich
der Redoxpotentialwert schon etwa von dem Molenbruch 0,15 THF ab
praktisch konstant. Diese Erscheinung hingt wahrscheinlich mit der
Donorzahl der organischen Lésungsmittel zusammen. Der sehr niitzliche
Donorzahlbegriff (oder Donizitit) wurde in den letzten Jahrem von
Guimann371¢ eingefiihrt. Von den verwendeten organischen Lésungs-
mitteln hat das THF die groBte Donorzahl, deshalb ist eine ziemlich

B V. Guimann, Chimia 23, 285 (1969).
V. Gusmann, Angew. Chemie 82, 858 (1970).
V. Gutmann, Allgem. und prakt. Chemie 21, 116 (1970).

V. Guimann, Chemie in unserer Zeit 4, 90 (1970); Allgem. und prakt.
Chem. 21, 289 (1970).
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vollstandige Umsolvatation der Ionen auch bei verhidltnismafig kleinem
Molenbruchwert wahrscheinlich, was sich dann bei weiterer Steigerung
der 7H F-Konzentration wesentlich nicht mehr verdndert.

Mit der Zunahme des Molenbruchs des organischen Losungsmittels
nimmt die Loslichkeit der Salze bedeutend ab, besonders die Loslichkeits-

%
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Abb. 6. Standardredoxpotential-Werte des Ka[Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)g]-
Systems in verschiedenen Losungsmittelgemischen in Abhédngigkeit von der
Konzentration des organischen Lésungsmittels. I: THF—Wasser-Gemisch ;
Salzkonzentration: 5 - 103 Mol/l; 2: THF—Wasser-Gemisch; Salzkonzen-
tration: 2-10-3 Mol/l; 3: Dioxan—Wasser-Gemisch; Salzkonzentration:
5 - 103 Mol/l; 4: Dioxan—Wasser-Gemisch ; Salzkonzentration: 2+ 10-3Mol/l;
5: Aceton—Wasser-Gemisch ; Salzkonzentration: 5 - 10-3 Mol/l; 6: Aceton—
Wasser-Gemisch; Salzkonzentration: 2 - 10-3 Mol/l

kurve des K4[Fe(CN)g] (s. Abb. 7) nidhert sich oberhalb des Molen-
bruches 0,1 schnell sehr kleinen Werten. Auch diese Tatsache kann die
Redoxpotentialwerte bei grofen Konzentrationen des organischen
Losungsmittels bedeutend beeinflussen.

Wie das Redoxpotential nimm¢t die molare Leitfahigkeit der Losun-
gen mit der Steigerung der Konzentration des organischen Losungs-
mittels bedeutend ab (s. Abb. 8).

Dies illustriert vor allem die Wirkung der Dielektrizitétskonstante
des organischen Lésungsmittels, indem sich die grofte Abnahme in den
Dioxan-Gemischen (mit der kleinsten Dielektrizitdtskonstante) zeigt
(Kurve 5 und 6).



H. 5/1971] Verhalten von Redox-Systemen 1603

ag4r

#;

24

q7r

7y 43

Abb. 7. Verdnderung der Loslichkeit des K [Fe(CN)g] in verschiedenen

Losungsmittelgemischen in Abhéngigkeit von der Konzentration des organi-

schen Losungsmittels. 7: Aceton—Wasser-Gemisch; 2: THF—Wasser-
Gemisch; 3: Dioxan—Wasser-Gemisch

Abb. 8. Verdnderungen der molaren Leitfahigkeit des X[ Fe(CN)e)/
K3[Fe(CN)g]-Systems in verschiedenen Lésungsmittelgemischen, in Ab-
héngigkeit von der Salz- und der Losungsmittelkonzentration. fox]: [red] =
= 1:1. 1: Aceton—Wasser-Gemisch; Salzkonzentration: 2-10-3 Mol/l;
2: Aceton—Wasser-Gemisch; Salzkonzentration: 5 - 10-3 Mol/l; 3: THF—
Wasser-Gemisch; Salzkonzentration: 2-:10-3Mol/l; 4: THF—Wasser-
Gemisch; Salzkonzentration: 5 10-3 Mol/l; §: Dioxan—Wasser-Gemisch;
Salzkonzentration: 2- 1073 Mol/l; 6: Dioxan—Wasser-Gemisch; Salz-
konzentration: 5 - 103 Mol/l



1604 P.8zarvas und 1. Koronddn: [Mh. Chem., Bd. (02

Wenn die molare Leitfdhigkeit in Abhangigkeit von der Verdiinnung
dargestellt wird (s. Abb. 9), sieht man, dal sogar bei einer Verdiinnung
von 104 Liter/Mol eine weitere Zunahme der Leitfahigkeit beobachtet
werden kann, was zugleich auch daranf hinweist, dal auch noch bei

groBen Verdiinnungen keine vollstdndige Dissoziation zustande kommt.
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Abb. 9. Verinderungen der molaren Leitfihigkeit des Gemisches K4[Fe(CN)g]

4+ Kg[Fe(CN)g] im Verhdltnis 1: 1 in verschiedenen Lésungsmittelgemischen

in Abhéngigkeit von der Verdumnung: I: Aceton—Wasser-Gemisch

{n; = 0,269); 2: Dioxan—Wasser-Gemisch (n; = 0,240); 3: T’HF—Wasser-
Gemisch (n; = 0,250)

Da bei den Messungen der Redoxpotentialwerte auch ein Diffusions-
potential zwischen den Loésungsgemischen und der wilrigen Losung der
Kalomelelektrode auftreten kann, bestimmten wir seine GroBe ge-
sondert.

Es wurde das Potential zweier 0,1n-Kalomelelektroden verglichen,
von denen die eine auch Ky Fe(CN)s] + K3[Fe(CN)g] im Molverhalt-
nis 1 : 1 in der Gesamtkonzentration 5 - 10-3 Mol/l in den Lésungsmittel-
gemischen verschiedener Zusammensetzung, die wir bei unseren Unter-
suchungen verwendeten, enthielt. Die Agar-Agar-Briicke zwischen den
Elektroden wurde mit gesitt. bzw. halbgesatt. KXCl beschickt.

Die Unterschiede zwischen den Elektrodenpotentialwerten, die aunf
dieser Weise gemessen wurden, sind anf die auftretende Diffusions-
potentiale zurtickzufiihren. Unsere Messungen wiesen darauf hin, daB
die elektromotorische Kraft der so zusammengestellten galvanischen
Elemente innerhalb des Fehlerbereiches der Messung miteinander iibex-
einstimmte. Daher ist es klar, daB das Diffusionspotential bei unseren
Messungen keine wesentliche Rolle spielte und in erster Anndherung
vernachldssigt werden kann.
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Diskussion der Ergebnisse

Im Laufe unserer Untersuchungen stellten wir fest, dafl der Redox-
potentialwert von K4[Fe(CN)s]—Ks[Fe(CN)g] in den verwendeten
organischen Losungsmittelgemischen mit der Zunahme der Molzahl des
organischen Losungsmittels in negative Richtung verschoben wird. Bei
Gemischen kleiner Dielektrizitatskonstante (Gemische von Dioxan oder
T HF mit Wasser) nimmt das Redoxpotential kleine, konstante Werte an.

Eine mogliche Erklirung fiir die Abnahme des Redoxpotentials
wire, dal} eine Redox-Wechselwirkung zwischen den Komponenten des
untersuchten Redoxsystems und dem organischen Loésungsmittel auf-
tritt. Diese Wechselwirkung wiirde das Redoxgleichgewicht in die
beobachtete Richtung verschieben. Unsere spektrophotometrischen
Untersuchungen bewiesen aber, daf sowohl das K4[Fe(CN)g] als auch das
K3[Fe(CN)g]l in den verwendeten Losungsmittelgemischen sehr stabil
sind, und dafB Ferricyanid auch durch Methylalkohol — der das nega-
tivste Redoxpotential hat — unter den Versuchsbedingungen nicht
reduziert wird.

Da wir keine chemische Wechselwirkung zwischen dem Losungs-
mittel und dem Ky[Fe(CN)g]/Ks[Fe(CNjg]-System fanden, ist anzu-
nehmen, daf} die dielektrische und Koordinationswirkung des Ldsungs-
mittels die Ionisation bzw. Dissoziation der Redoxkomponenten in
bedeutendem MafBe beeinfluBt, was die Verinderung des Redoxpotentials
nach sich zieht. Die Veréinderung, die in dem System durch die Wirkung
der organischen Losungsmittel auftritt, verfolgten wir auch mit Leit-
fahigkeitsuntersuchungen. Die Ergebnisse konnen folgenderweise aus-
gewertet werden.

Es ist bekannt, daf ein M X-Elektrolyt in einem organischen Losungs-
mittel im ersten Schritt eine Tonisation erfiahrt, die zu einem JIonen-
Assoziat fithrt. In allgemeiner Form kann dieser Vorgang nach Guimann 14
folgendermafien geschrieben werden:

D+ M—X = {[DM]*[X]"}° im Falle eines Donorlésungsmittels.
M—X+ A= {IM]*[AX]"}° im Falle eines Akzeptorlésungsmittels.

Die Wechselwirkung zwischen den Assoziaten ist um so groBer, je
grofer die Donor- oder Akzeptorstirke des Losungsmittels ist. Bei dem
Schritt der Tonisation ist also die Koordinationseigenschaft des Losungs-
mittels von grofler Bedeutung.

Die Dissoziation des entstehenden Assoziats ist folgendermaBen zu
schreiben:

{[DMI* (X1} = [DM]* + [X]-
{[MIFAX]Y = [(M]* + [AX]-

!
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Dieser Vorgang hingt vor allem von den dielektrischen Eigenschaften
des Losungsmittels ab. Die Zunahme der Dielektrizitdtskonstante ver-
ursacht die Zunahme der Dissoziation — und damit die der Leitfahigkeit
der Losungen. Im Falle des Ka[Fe(CN)s]/K3[Fe(CN)s]-Systems konnen
als Wirkung der organischen Losungsmittel die folgenden Vorginge
angenommen werden. In einem Gemisch mit kleiner Konzentration des
Lésungsmittels (n; <€ 0,1) kommt vor allem die groBle Dielektrizitats-
konstante des Wassers zur Geltung, das in der Solvathiille vorwiegend
anwesend ist. Mit der Zunahme der Konzentration der organischen
Lésungsmittelkomponente nimmt der Dissoziationsgrad der geldsten
Salze entsprechend der Abnahme der Dielektrizitdtskonstante ab; dem-
entsprechend verlauft die Anfangsstrecke der Leitfdhigkeitskurven
(Abb. 3 und 8) nach Kurven, die die Verdnderung der Dielektrizitits-
konstanten der Losungsmittelgemische beschreiben (Abb. 2).

Mit weiteren Zunahmen der Konzentration des organischen Lsungs-
mittels werden die Wassermolekiile in der Umgebung der Elektrolyte in
immer groflerem MafBe gegen Molekiile der organischen Losungsmittel
ausgetauscht. Je grofer die Donorzahl des Losungsmittels ist, bei desto
kleinerer Konzentration des organischen Lésungsmittels erfolgt die
véllige Umsolvatation und desto groBer ist die Stabilitdt der entstehen-
den Solvathiille. Wenn die Umsolvatation beendet ist, bringt eine Zu-
nahme der Konzentration des orgamischen Losungsmittels bzw. die
weitere Abnahme der Dielekirizititekonstante keine bedeuntende Ver-
dnderung in den Dissoziationsverhiltnissen mehr. Damit kann erklirt
werden, daBl der Redoxpotentialwert des K, [Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)s] —
der durch die Verdnderung des Dissoziationsgrades in bedeutendem
MaBe beeeinflut wird — mit der Zunahme der Konzentration des
organischen Losungsmittels bedeutend abnimmt und im Falle eines
Loésungsmittels mit groBer Donorzahl (TH F : Donorzahl = 20) schon bei
kleinen Konzentrationen konstant wird.

Entsprechend unserer Interpretation der Versuchsergebnisse beein-
flussen die Koordinationseigenschaften des Losungsmittels das Redox-
potential der Redox-Systeme auch direkt. Es ist ndmlich bekannt, da@
das polarographische Halbwellenpotential der Metallionen um so mehr
in die negative Richtung verschoben wird, je stabilere Komplexe mit
dem Losungsmittel gebildet werden, d. h. — auf ein gegebenes Metallion
bezogen — je gréBer die Donorstérke des Losungsmittels ist ™.

Einen dhnlichen Zusammenhang finden wir zwischen dem Standard.-
Redox-Potential eines Redox-Systems und der Donorzahl des Lésungs-
mittels. Wenn ein Oxydationsmittel mit einem Donorldsungsmittel
koordiniert wird, verindert sich die Dichte der Elektronenwolke um das
Oxydationsmittel, weil das Losungsmittel die Dichte der Elektronen-
wolke um das Oxydationsmittel erhoht und dadurch seine Oxydations-
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kraft schwicht. Ahnlich nimmt, wenn zwischen dem donierenden
Lésungsmittel und einem Reduktionsmittel eine Koordinationswechsel-
wirkung zustande kommt, das Ionisationspotential des Reduktions-
mittels ab, d.h. das Redoxpotential wird in Anwesenheit der Donor-
lésungsmittel gegen negative Werte verschoben.

Unsere Versuchsergebnisse stimmen mit den obigen Uberlegungen
vollig tiberein, und mit ihrer Hilfe kénnen wir uns ein halbquantitatives
Bild iiber die Donorstéirke der verwendeten Losungsmittel machen.

Die Arbeit fortsetzend, werden wir den Zusammenhang zwischen
dem Redoxpotential bzw. der Donor-Akzeptor-Stirke der Losungsmittel
weiterhin untersuchen sowie die Frage, in welchem MaBe die protonen-
haltigen Losungsmittel — auBer den aprotischen dipolaren Losungs-
mitteln — das Standardpotential des K4[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)g]-Redox-
systems verdndern.



