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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. April  1973) 

The Solvent Influence on the Polarographic Reduction of the 
Alkali Metal Ions and o~ the Barium Ion 

The half-wave potentials of the alkMi metal ions and of 
t, he barium ion vs. the half-wave potential of bisbiphenyl- 
chromium(I) have been determined in 0.It-solutions of tetra- 
ethylammonium perehlorate in benzonitrile, acetonitnle, 
propandioI-1.2-carbonate, methanol and water at 25 ~ For 
eaeh redox pair the relationship between hMf-wave potential 
and solvent donieity has been established. 

E i n l e i t u n g  

Die LSsungsmittelabh/ingigkeit  der freien Solvatationsenthalpie yon 
Kat ionen - -  und somit der E P A - - E P D - W e e h s e l w i r k u n g *  zwisehen 
Kat ion  und L6sungsmittel  1 - -  wurde auf Grund yon L6sliehkeitsunter- 
suehungen2-4 elektroehemiseher 1, 4-7 und kinetiseher Studien s sowie 
mit  Hilfe yon  Bereehnungen au~ elektrostatiseher Grundlage 9, 10 be- 
arbeitet. Die Formulierung einer Beziehung fiir das SolvatationsverhaI- 
t en  yon Ionen in versehiedenen Medien I stellg ein noeh nieht vollst~ndig 
gel6stes Problem dar 9, zumal seine L6sung nut  unter  Zuhilfenahme nieht- 
thermodynamiseher  Annahmen  mSglieh ist 9 und die bisher eingeftihrten 
Annahmen  teilweise zu widerspreehenden Ergebnissen ftihren 9, n 

Daten  fiber Solvatationseigensehaften yon Metallionen wurden vor 
allem ans polarographisehen Untersuehungen abgeleitetl ,  5-7. Bei 
reversiblen Elektrodenreakt ionen mit  Aktivit/~tskoeffizienten der De- 
polarisatoren yon Eins sind dig polarographisehen Halbwellenpotentiale 
(E S) nahezu gleieh den Standardredoxpotent ia len (E ~ 2, 7. Daher ist die 
Differenz der E 5  eines Metallions in versehiedenen LSsungsmitteln 

* E P A  = Elektronenpaarakzeptor, E P D  = Elektronenpaardonator. 
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durch  die Differenz der  freien So lva ta t ionsen tha lp ien  b e s t i m m t  1, 7 __ 
sofern die Diffusionspotent ia le  e l iminier t  wurden n.  Als n ieh t - thermo-  
dynamische  Methode  zur AussehMtung der Diffusionspotent ia le  h a t  sieh 
fiir polarographisehe  Unte rsuehungen  die an die Strehlowsehen Ferrocen-  
Annahme  12 angelehnte  Verwendung yon  Bisb iphenylchrom(I )  [BBCr(I)]  
als I~eferenzion als zweckmgBig erwiesen 11. 

(Jber die 41kal imeta] l ioaen ]iegen po]arographische Unte r suchungen  
in zahlreichen L6sungsmi t te ln  vor ;  h ingegen wurden  die Erda lka l i -  
meta l l ionen n ieh t  so eingehend ua te r such t .  Die E�89 in den versehiedenen 
L6sungsmi t te ln  kSanen  nnr  d a n a  s ianvol l  zueinander  irt Beziehung 
gebrach t  werden,  wean  sic un te r  s t reng vergle iehbaren Bedingungen er- 
mi t t e l t  wurden.  Wit" haben  die Ha lbwel lenpo ten t ia le  der  Alkal imeta l l -  
ionen und  des Bar inmions  in Benzoni t r i l  (BN), Aeetoni t r i l  (AN), 
P ropand io l - l , 2 - ea rbona t  (PDC), Methanol  (MeOtt) und  Wasse r  ge- 
messen, dg die L i t e r a t u r d a t e n  en tweder  n icht  exak t  vergle iehbar  ls-15 
oder widerspr i ichl ich s ind 16-19 und  da  sic auBerdem n ich t  auf 
BBCr(I)  n a l s  Referenzion bezogen waren. 

Experimenteller Teil 

Die gleichspannungspolarographischen Untersuehungen erfolgten mit  
einem Polari ter  PO 4b (Radiometer) nach der Dreielektrodenmethode in 
Verbindung mit  einem Operational Amplifier Q 200 (Philbrick/Nexus) 
in einer thermostat isierten ZelleL Reversibilit•tsiiberpriifungen wurden 
mit  dem Umsehalter  nach Kalousek und Rdle!c 2~ sowie naeh der Anodie- 
Stripping-Methode am stationgren Quecksilbertropfen ~1 durehgefiihrt. 

Die Absolutierung der L6sungsmittel BN, AN,  PDC ~ und MeOI-I n 
wurde ebenso wie die Darstellung yon Tetra/~thylammoniumperchlorat 
(TAAP) und BBCr(I)J  beschriebenL Der Wassergehalt  der LSsmagsmittel 
war ~ 10-3mol/1. Lithium-, Natrium-,  Kal iumperchlorat  (Merck p .a . )  
und Bariumperehlorat  (Loba-Chemie p .a . )  wurde dutch Erhitzen auf 
150 ~  Vale. getroeknet. Rubidium- und C&siumperehlorat wurde durch 
Umsetzung der entsprechenden Chloride (Merck p. a.) mit  Silberperchlorat 
(Merck p. a.) in wal3r. L6sung, anschliel~endes Eindampfen und Trocknen 
bei 150 ~  Vak. dargestellt.  

Da bei der gegebenen Mel~anordnung raft sehr dichtem Diaphragma 
zwisehen ~v/il?r. Bezugselektrode und niehtw/il~r. Mel~lSsung ~ (elektriseher 
Widers tand 50 bis 500 k~)) eine zeitliche Anderung der Phasengrenzpotentiale 
auftrat ,  wurde BBCr(I) oder ein anderes, die jeweilige Untersuehung nieht 
st6rendes Ion mit  bekarmtem E�89 als Standardion in jedem Polarogramm 
mit  aufgezeichnet n. Die gemessene Potentialdifferenz wird stets auf die 
Bisbiphenylehrom(I)-Skala bezogen. Diese Methode ist anMog der Ver- 
wendung eines internen Standards bei NMR-Untersuehungen ~2. 

Die Messungen erfolgten in 0,15~-LSsung yon T A A P  bei 25 ~ mit  2- -5  see 
Tropfzeit der Kapil laren (Sargent). Die Depolarisatorkonzentrat ion lag im 
Bereich yon 10 .4 bis 3" 10 -a mol/1, nut  in B N  war die Konzentrat ion y o n  
K +, Rb + und Cs + nahezu l0 -5 mol/1, wghrend sic in Wasser fiir diese Ionen 
5 "  1 0 - 5 - - 5  �9 10  - 4  betrug. 
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E r g e b n i s s e  

Die Alkal imetal l ionen (mit Ausnahme yon Li +) werden ebenso wie 

das Bar inmion  in  den un te r sueh ten  LSsungsmit te ln  reversibel zu den 
Metallen mi t  naehfolgender Amalgambi ldung  reduziert,  wie die logarith- 
misehe Analyse und  die Unte r suehungen  mit  dem Kalou8ek-Umsehalter 

Tabelle [. H a l b w e l t e n p o t e n g i a l e  g e g e n  BBCr(I) u n d  
R e v e r s i b i l i t g t s k r i t e r i e n  in  B N  u n d  A N  

B N  (DN = 11,91) A N  (DN = 14,1~) 

Ion - - E � 8 9  log. Anal. K u. A* - - E � 8 9  log. Anal. K u. A* 

Li+ 1,13 0,060 r 1,20 0,064 - -  
Na + 1,05 0,060 r 1,11 0,060 r 
142+ 1,16 0,060 :t: 0,02 - -  1,21 0,059 r 
~ b  + 1,18 0,061 :[: 0,02 - -  1,23 0,069 r 
Cs + 1,16 0,061 :[: 0,02 - -  1,21 0,059 r 
Ba 2+ 0,91 0,030 r 0,90 0,031 r 

* Kalousek-UrnsehMter und Anoclic-Stripping-Methode. 
r = reversibel. 

Tabelle2. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  g e g e n  BBCr(I) u n d  
R e v e r s i b i l i t / i t s k r i t e r i e n  in  PDC u n d  MeOH 

PDC (DN = 15,11) MeOH (DN = t9,123) 

Ion - - E � 8 9  log. Anal. K u. A* - - E � 8 9  log. Anal. K u. A* 

Li + 1,25 0,068 nr 1,49"* - -  - -  
Na + 1,09 0,060 r 1,22 0,060 r 
I(+ 1,21 0,061 r 1,24 0,059 r 
t~b+ 1,23 0,059 r 1,23 0,059 r 
Cs + 1,22 0,059 r 1,20 0,058 r 
Ba 2+ 0,94 0,031 r 1,06 0,031 r 

* Kalousek-Umsehalter und Anodic-Stripping-Methode. 
** E�89 is~ rail :t: 0,01 V ungenau, da die Welle nahe dem kathodi- 

sohen Anstieg der LSsung liegt. 
r ~ reversibel, nr ~ nahezu reversibel. 

und  an der statior~gren Quecksilbertropfenelektrode zeigea. Die Reduk- 
t ion yon  Li + verlguft  reversibeI in  B N  und  A N ,  nahezu reversibel in 
P D C  (log. Analyse < 0,070 V) und  sohwach irreversibel iI1 Wasser. I n  
M e O H  lassen sich keine eindeut igen Aussagen tiber die Reversibi l i tgt  
der Li+-I~eduktion treffen, da die Stufe nahe der L6sungsmit teloxida-  
~ionswelle liegt. Die Welle~ sind konzentra t ionspropor t ional  und  
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diffusionsbedingt,  der Grenzstrom yon Li+ irt M e O H  konnte  wegen der 

Lage der Stufe und der von K +, Rb  + nnd Cs+ in B N  wegen, der geringen 

L6sliehkeit  der Salze nur  grob auf seine Konzentrat ionsabhs163 

gepriift  werden, ein diffusionsbedingter Grenzst rom ist anzunehmen.  

Tabelle3. t I a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  u n d  R e v e r s i b i l i t / ~ t s k r i t e r i e n  
in W a s s e r  aus  d i e s e r  A r b e i t ,  v e r g l i c h e n  m i t  L i t e r a t u r w e r t e n  

diese Arbeit Lit. 2~c bzw. 25a 

Ion - - E  �89 log. K a l o u s e k  b_ E �89 E ~/2 
geg. BBCr(I) Anal. Umsehalter geg. l~b + geg. Bb + 

Li + 1,51 - -  schw. irr. - -  0,20 - -  0,23 c 
Na + 1,30 0,063 r + 0,01 @ 0,02 c 
K + 1,32 0,061 r - -  0,01 - -  0,01 c 
Rb + 1,31 0,061 r 0,00 0,00 c 
Cs + 1,28 0,062 r + 0,03 + 0,02e 
Ba 2+ 1,11 0,031 r + 0,20 @ 0,17 d 

a Das extrapolierte E�89 von BBCr(I) in Wasser ist - - 0 , 8 2  ~_ 0,04 V 
gegen die ges~ttigte Kalomelelektrode, daher sind diese E�89 mit 
einer Unsicherheit v o n •  0,04 V behaftet. 

b r = reversibel, schw. irr. = schwach irreversibel. 

Tabelle4. V e r g l e i e h d e r a u f R b + b e z o g e n e n H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  
in B N  u n d  A N  m i t  L i t e r a t u r w e r t e n  

B N  A N  

L a r s o n  u.  Kol thoJ]  u.  
Ion diese Arbeit I w a m o t o  1~ diese Arbeit Coetzee 1~ 

Li+ + 0,05 + 0,06 + 0,03 + 0,03 
Na + d- 0,13 + 0,14 + 0,12 + 0,13 
K+ +4- 0,02 - -  -- 0,02 + 0,02 
Rb + 0,00 0,00 0,00 0,00 
Cs + + 0,02 - -  + 0,02 @ 0,01 
Ba 2+ + 0,27 + 0,30 + 0,33 4- 0,35 

D i s k u s s i o n  

Die auf alas E 5  yon Rb  + bezogenen Halbwel lenpotent ia le  weisen 

groi3teils eine gute Ubereir ts t immung mi t  den in Tab. 3, 4 und 5 heran- 

gezogenen L i te ra tu rwer ten  auf. 
Das Rubid iumion  erfiillt  jedoeh kaum die an ein Bezugsion zu stel- 

lendelt Anforderungen 1, 9. Die reversible Welle des Bisbiphenylehrom(I)  

wire[ hingegen als wei tgehend urtabh~n.gig yon tier Na tu r  des L6sungs- 
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mit te ls  angenommen  ~, 11 und  dieses Ion  hag in letzter Zeit vielfach 

Anwendung  als Bezugssystem zum Vergleieh polarographiseher Da ten  
in versehiedenen LSsungsmit te ln  gefunden a, 11 

G u t m a n n  u n d  S c h m i d  ~ haben  Alkal imetal l ionen u n 4  Ba 2+ sowie 
BBCr(I)  in  Tr imethylphospha t  ( T M P ,  D N  ~ 231), Dimethyl formamid  
( D M F ,  D N  = 26,61) und  Dimethylsulfoxid ( D M S O ,  D N  = 29,81) 

Tabelle5. V e r g l e i e h d e r a u f R b + b e z o g e n e n H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  
in  P D C  u n d  MeOI-I m i t  L i t e r a ~ u r w e r t e n  

P DU M eO t t  
Kusnezow*  iv bzw. Uoetzee u. 

Ion diese Arbeit Kogelnig** 1~ diese Arbeit S i m o n  is 

Li+ - -  0,02 - -  0,03* - -  0,26 - -  0,27 
Na+ _ 0,14 + 0,12" + 0,01 + 0,02 
K + + 0,02 + 0,02* - -  0,01 - -  0,01 
Rb + 0,00 0,00" O,00 0,00 
Cs + + 0,01 § 0,01" + 0,03 + 0,04 
Ba a+ + 0,29 + 0,30** @ 0,17 + 0,17 

Tabelle6. R e v e r s i b l e  - - E � 8 9  g e g e n  BBCr(I) i t 1 0 , h ~ - T A A P - L 6 s u n g  

Ion T M S  is T M P  6 D M F  6 D M A  5, 36 D M S O  6 

Li+ 1,24 - -  - -  1,70"** 1,73"* 
Na + 1,13 1,37 1,37 1,38 1,37 
J52+ 1 23 1,36 1,39 1,40 1,40 
Rb + 1,24 1,35 1,37 1,36 1,37 
Cs + 1,23 - -  - -  1,35 - -  
Ba 2+ 0,99 1,33" 1,34 - -  1,36 

* Irreversibel. 
** Lit. 32 

*** In  Anwesenheit yon 3~o Wasser. 

un te rsueh t  und  fanden  eine Beziehung zwischen dem auf BBCr(I) 
bezogenen E�89 und  der LSsungsmitteldonizit&t ( D N )  6. Inzwischen ist die 
Zahl tier verfi igbaren Da ten  gewaehsen:  es liegen Befunde in  Dimethyl-  
aeetamid s, 26 ( D M A ,  D N  = 27,91), in  Aeeton ~7 (AC, D N  = 171), Di- 
methyl th ioformamid  ss ( D M T F ) ,  Di/~thylformamid 19 (DA 'F ,  D N  ~- 30,9 I) 

und  Hexamethylphosphors/~uretr iamid 19 ( H M P T ,  D N  -~ 38,8~) (Tab. 6 
und  7) vor. I n  Tet ramethylensul fon  is ( T M S ,  D N  • 14,81) lassen sieh die 
Werte  fiber das E�89 yon Ferroeen in die BBCr(I)-Skala un te r  der Voraus- 
setzung umreehnen,  daft die Differenz 11 der E�89 yon Ferrocen u n d  
BBCr(I) aueh in T M S  + 1,13 V betr/tgt. Die Alkal imetal l ionen sind aueh 
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in Pyr idin  29 (Py, DN = 33,11) untersucht  worden, die Umrechnung  auf 
die BBCr(I)-Skala in Tab. 7 erfolgte einerseits mit  dem BBCr(I) -Wert  
in Py (irreversible Welle) ( - -  0,65 V) gegen die ges/itt. Kalomelelektrode 
(GKE) 3~ andererseits mit  dem Cobalt icinium-Wert in py31 und der 
Ann~hme, dab die Differenz der E ~  yon Cobaltieinium und BBCr(I) 
aueh in Py (--  0,20 V) betr/tgt n,  n.  

Die Beziehungen zwischen E�89 und DN sind bus Abb. 1 und  2 zu 
ersehen. Der Kurvenver lauf  yon Na  +, K + und Rb+ ist derselbe, wie yon 

Tabelle7. lAevers ib le  - - E � 8 9  g e g e n  BBCr(I) in O,I~-TAAP-LSsung 

Ion DMTF2S A C 2 7  D~F19 py***29 HMPTI~ 

Li+ 0,97 1,39" 1,78"* 1,49 1,67" 
iNIa+ 0,90 1,22 1,39 1,21 1,37" 
K + - -  1,28 1,41 1,23 1,43" 
lab + - -  1,30 1,37 1,23 1,37" 
Cs+ - -  1,27 1,36 1,21 1,36" 
Ba 2+ 0,78* 1,08 1,37 - -  1,38" 

* Irreversibel. 
** Nahezu reversibel. 

*** Die Wert4 in Py weisen eine Unsieherheit yon • 0,03 V auf. 
In  D.X_F und H M P A  war 0,1~i-Tetrabutylammoniumperehlorat Left- 

salz. 

Gutmann und Schmid 6 mit weniger als der H~lfte der heute verffigbaren 
Daten  angegeben. Die Donizit~tsabh/~ngigkeit yon  E g  ist im Bereich 
niedriger DN  st/~rker als im Bereich hSherer DN, was auf entropische 
Fak toren  zuriiekgefiihrt wurde 1. Ftir Li+ nnd  Ba 2+ ist die Steigung der 
Kurve  im Bereich niedriger Donizit/~ten gr58er als bei Na+, fiir Na+ ist 
sie grSSer als bei K + und Rb  +. Das E g  des Lithiumions - -  der st/~rkste 
E P A  nnter  den Alkahmetall ionen - -  ist auch im Bereich hSherer 
Donizit~t starker 16sungsmittelabh/~ngig als das der tibrigen Alkali- 
metalhonen*.  

In  PDC (Donizit/~t 15,1 l) ist das E�89 yon Na  + etwas positiver als in 
A N  und das von K + und  t~b+ gleieh dem in A N  (mit tier kleineren 
Donizit/~t 14,11) ; diese Abweiehung irt PDC wurde bei dem weichen Ion  Ag+ 
und bei Cu 2+ und Hg 2+ in sts Ausma$ festgestellt 7. I n  MeOH liegen 
die Ionen ]~a 2+, l~b +, K + urtd 1NTa + wesentlich positiver, als naeh der 
D N  yon 19,128 zu erwarten w/~re. Die st/~rksten Abweichungen weisen 
das l~b + und Cs + auf, das E ~  liegt wie in A N  (DN = 14,11), bei Na+, 
dem sts EPA,  ist sie schw~cher, das E ~  liegt wie in Aeeton 

* Es ist zu beachten, d~B 0,1 V auf der Abszisse yon Abb. 1 0,2 V 
in Abb. 2 entsprieht. 



LSsungsmitteleinflul3 auf die polarographisehe I~eduktion 1265 

DA~-  

DHA DMSO-~ 
DMF-T~ T -  I 

rMp T | / o  

I r  . . . . . . .  = . . . . . . . .  - - - - -  f /o~/.. 

-@2 

r~1 ! Z ~ a ~ c  Ac 

I,o A N  

10 15 2.0 25 30 
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Abb. 1. Halbwellenpotentiale von Na + und K +, boz. auf BBCr(I), Ms 
Funkt ion  der LSsungsmitteldonizitfit.  t tMbwellenpotentiMe in Wasser, 
bez. auf den BBCr(I)-Wert  yon:  I :  - -  0,82 V, I I :  - -  0,78 V, I I I :  - -  0,86 V, 

IV:  - - 0 , 8 3  V gegen die G K E  

DAF 
',8 DMA ~D-~T- 

l j0 

D,8 , , , , 

10 15 2 0 25 3 0 
ON 

Abb. 2. I-s yon Li+, ]%b + und Ba 2+ bez. auf BBCr(I) 
Ms Funkt ion  dot L6sungsmitteldonizitgt  
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(DN = 171). Kolthoff ~ finder unter der Tetraphenylborat-Annahme* 
aus LSsliehkeitsdaten in MeOH eine st/irkere Solvatisierung yon Na+ 
als in AN, hingegen ffir K +, Rb + und Cs+ in A N  eine st~rkere als in 
MeOH. Andererseits hat das Li + in MeOH ein E ~  das naeh dem Kurven- 
verlauf seiner Donizit~tt entsprieht. Aueh in PDC weieht das Li+ nur 
wenig ab. Die EPA--EPD-Weehsel~drkungen zwisehen Li + als dem 
st~rksten EPA unter den Alkalimetallionen and den EPD-LSsungs- 
mitteln MeOH und PDC weisen im Gegensatz zu Na +, K +, Rb+ und 
Ba 2+ eine Parallelit/~t zu den EPA--EPD-Weehselwirkungen zwisehen 
SbC15 und diesen EPD-L6sungsmitteln auf. 

I m  stark koordinierenden I t M P T  (DN = 38,8 i) werden E ~  ge- 
funden 19, die zwisehen denen in D M F  und DMSO liegen, obwohl es sieh 
um irreversible Elektrodenvorggnge handelt. Diese Abweiehung zu 
positiven Potentialen wurde vorausgesagtl:  das sperrige HMPT- 
Molekfil bildet mit  SbC15 ein starkes 1 : 1-Addukt, aber mit  Metallionen 
sind die Koordinationszahlen kleiner als bei anderen LSsungsrnittel- 
molekfilen, die Liganden k6nnen aus r~umlieher~ Grfinderl nieht nahe 
genug an das Koordinationszentrum gelangen. Die Solvatbindungen sind 
sehw/ieher, als die Donizit/~t yon H M P T  erwarten liel~e 1. t t M P T  und 
Py wurden nicht in die E�89 einbezogen. Die Alkali- 
metallionen und Ba z+ weisen in py29 (DN =- 33,11) nnter der BBCr(I)- 
Annahme ein von der E~--DN-Beziehung extrem abweiehendes 
l~eduktionsverhalten auf. Es kann nieht ausgesehlossen werden, dal~ in 
diesem LSsungsmittel spezifische Weehselwirkungen mit  den Bezugs- 
systemen BBCr(I), Ferroeen bzw. Cobaltoeen auftreten und die BBCr(I)- 
Annahme n nieht gereehtfertigt ist. Py ist neben Wasser das einzige 
untersuehte LSsungsmittel, in dem BBCr(I)z0 nieht reversibel reduziert 
wird. DMTP,  dessen Donizit~t nieht direkt meSbar ist (Bildung eines in 
1,2-Diehlor~than unl6sliehen Addukts mit  SbC15), koordiniert fiber das 
weiche Sehwefelatom mit  Elektronenpaarakzeptoren. Daher ist seine 
EPD-St~rke gegenfiber den relativ harten Alkalimetallionen erwartungs- 
gem~l~ gering 28. Eine Extrapolation in Abb. 1 ergibt gegenfiber Na + eine 
DN yon etwa 8, irt Abb. 2 gegenfiber Li+ eine solehe yon etwa 10. Hin- 
gegen zeigt das DMT.F gegeniiber weiehen Metallionen eine hohe 
Solvatationskraft, das E~ A yon T1 + entspricht im E~A--DN-Diagramm2S 
einer DN yon etwa 28. 

Die in den Abbildungen aufgezeigte Beziehung zwischen dem auf 
BBCr(I) bezogenen E ~  und der LSsungsmitteldonizit~t basiert auf der 
BBCr(I)-Annahme ll, also auf der nicht-thermodynamischea Voraus- 
setzung, dab sich die freien Solvatatio~senthalpien yon BBCr(I) und 

* Beim f)bergang yon einem LOsungsmittel in ein anderes gndern 
sich die freien Solvatationsenthalpien des Tetraphenylarsoniumkations 
und des Tetraphenylboratanions in gleicher Weise. 
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BBCr(0) beim l~bergang yon einem LSsungsmittel in ein anderes in 
gleicher Weise /mdern und dab das Standardpotential  dieses Systems 
yore L5sungsmittel unabh~ngig ist 11. DaB diese Anaahme flit die meisten 
LSsungsmittel ann~hernd zutrifft, zeigen aueh die iibereinstimmenden 
Ergebnisse fiir die Systeme BBCr(I}/BBCr(O) und Ferrieinium/Ferrocen11. 
Es ist auch der umgekehrte SchluB statthaft ,  dab die deutliche D N -  

Abh~ngigkeit der auf BBCr(I) bezogenen E ~  der Alkalimeta]lionen ohne 
gerechtfertigte BBCr(I)-Annahme sehr unwahrscheinlich w~re. 

In  Wesser ist des Redoxsystem Ferrocen/Ferrieinium els Bezugs- 
system nicht geeignet, doeh kana  des E~  yon BBCr(I) n~heruugsweise 
extrepoliert werden und seheint spezifisehen Wechselwirkungen weniger 
zu unterliegen n. Die Donizits der Wessermolekiile betrggt nach 
spektrophotometrisehen Messungen 18a3; zufolge starker outer sphere- 
Etfekte in den Hydrethiil len ist die Donizit~t yon Wesser els L6sungs- 
mittel jedoeh hSher 3a, 3s, 3s. Sehr uusgepr/igt t r i t t  dieser Effekt bei der 
Redakt ion yon Co 2+ und Ni ~+ sowie yon dreiwertigen Ionen wie Sm 3+, 
Eu 3+ und Yb 3+ euf aa. Werden die auf des extrepolierte E~/.~ yon BBCr(I) 
bezogenen E 5  der Alkelimetalle in Wesser in Abb. 1 und 2 iibertregen, 
so erg/~be sich eine Bulk-Donizit/~t yon 16 bis 23. Da jedoeh eine geringere 
Donizitgt els 18 fiir Wasser als LSsungsmittel eusgeschlossen werden 
kenn, lggt sieh, wie eus Abb. 1 ersiehtlieh, die Unsicherheit des BBCr(I)- 
Wertes yon Wasser mit  - -  0,82 • 0,04 V 11 einsehr/inken auf - -  0,78 bis 
- -  0,83 V gegen die G K E .  Den Differenzen zwischen den euf diesen 
BBCr(I)-Wert reduzierten E�89 yon Ne +, K + und lgb + in Wesser 
und in A N  sowie D M F  entspreehen etwa die yon Kolthoff  2 aus L6slieh- 
keitsdeten gefundenen Differenzen der freien Solvetetionsenthalpien. 
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