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201. Zur Kenntnis der komplexen Wolframcyanide 
K4[W(CN)8], 2 HZO und K3[W(CN)8], HZO 

von Halfdan Baadsgaard und W. D. Treadwell. 
(26. VIII. 55.) 

Vierwer tiges und funfwertiges Wolfram bilden mit Cyanion die 
stabilen Komplexionen [W( CN &I4- und [ W( CN)J3-, welche, wie 
G .  CoZZenbergl) gezeigt hat, ein gut reversibles Redoxpotential bilden. 
Fiir den Bau solcher Ionen hat C .  Racah2) auf quantenmechanischer 
Grundlage die folgende Elektronenverteilung berechnet : 

5 d  6 s  6 P  

Zufolge des ungepaarten Elektrons im Komplex des funfwertigen 
WoErams ist bei diesem Parama'gnetismus, entsprechend 1,73 Bohr- 
Magnetonen, zu erwarten. Obiges Elektronenschema lasst auch, bei 
Berucksichtigung der raumlichen Ausdehnung der Bauelemente der 
Cyankomplexe, erkennen, dass Wvl und WII1 keine Octokoordinat- 
Cyankomplexe bilden werden. Wvl hatte kein Elektron zur Besetznng 
des Extra-5d-Orbitals und WII1 ein Elektron zu viel, um es hier unter- 
zubringen. 

Es schien uns nun von Interesse, die magnetische Suszeptibilitat 
der Kumplexe mit moglichst reinen Salzen zu messen und die Ab- 
hangigkeit des Redoxpotentials von der Konzentration der ange- 
wandten Komplexionen zu bestimmen. Wegen der hohen Ladung 
derselben und ihrer Zentralatome war hier eine besonders ausgepragte 
Konzentrationsabhangigkeit xu erwarten. 

Als Ausgangsmaterial wurden die Kaliumsalze der ohen er- 
wahnten Wolframkomplexe mit Beniitzung der Angaben von 0. 
0Zss0.n~) rein dargestellt. Die magnetische Suszeptibilitat der reinen 
Kaliumsalze wurde gemessen. In  Erganzung zii den Beobachtungen 
von 0. CoZZerzberg wurde das Redoxpotential von [W(CN),I3-/ 
[ W( CN),] 4- in einem weiteren Konzentrationsbereich gemessen und 

1) 0. CoEtenberg, Z. physikal. Chem. 109, 353 (1924). 
2, G. Racuh, J. chem. Physics I I ,  214 (1943). 
3) 0. Olsson, Z. anorg. allg. Chem. 88, 52 (1914). 
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(lie nach der deb ye-Hiickel'schen Theorie zu erwartende Konzen- 
trationsabhiingigkeit rnit den Beobachtungen verglichen. 

D a r s t e l l u n g  von K,[W(CN),], 2H,O (584,52): E k e  Mischung von 11 g WO, und 
14 g H,WO, wurden mit 15 g K,CO, in 40 cm3 H,O gelost. Diese Losung wurde langsam 
in 500 cm3 konz. HC1 (spez. Gew. 1,19) gegossen. Vor jedem neuen Zusatz wurde bis zur 
volligen Klarung der Losung geriihrt und diese sodann in einer Mischung von Eis und 
Kochsalz rasch auf 00 abgekiihlt. Durch Zugabe von 75 g geraspelten Zinnspanen wurde 
zur dreiwertigen Stufe des Wolframs reduziert. 

Sowie die Losung anfing, sich violett zu farben, wurde im Wasserbad auf etwa 40° 
erwarmt. Wahrend der Reduktion entstehen zwei verschiedene Niederschlage : Neben dem 
feinschuppigen, griinen I<,W,CI,, welches von 0. UZs.son1) beschriebcn worden ist, entsteht 
noch eine grobere, braunviolette Form des Niederschlages, welche sich mit violetter Farbe 
von analoger Intonsitat wie Permanganat gleicher Konzentration in Wasser lost. 

Der auf der Nutsche durch Behandlung mit konz. HC1 von anhaftendem Zinn be- 
freite Niederschlag wurde mit Alkohol und Ather gewaschen. Das so erhaltene Chlorosalz 
wurde einer Losang von 100 g KCN in 400 em3 H,O zugesetzt und das Gemisch bei Luft- 
zutritt zur Bildung des Cyankomplexes 2 Std. auf dem Wasserbad erwarmt, wobei Oxy- 
dation des Wolframs zur vierwertigen Stufe erfolgt. Nach Zusatz von Entfarbungskohle 
wurde filtriert und zur Kristallisation eingeengt. 

Die erste Kristallisation bestand aus einem Gemisch von KCl und KCN. Nach 
weiterem Eindampfen dnd Kiihlen der Losung wurden dann gut ausgebildete tetragonale, 
orange gefarbte Kristalle von K,[W(CN),], 2H,O crhalten. Durch Zusatz von Alkohol 
konnte die Ausscheidung der Kristalle vervollstandigt werden, so dass eine Ausbeute 
von 45,5% erreicht wurde. Das gewonnene Salz erwies sich bei der Titration mit Cer(1V)- 
sulfat als 100-proz. 

D a r s t e l l u n g  von K,[W(CN),], H,O (527,40): 11,69 g K,[W(CN),], 2H,O (0,05 Mol) 
wurden in ca. 125 om3 H,O, das rnit 2 cm3 konz. HNO, angesauert war, gelost und mit 
Permanganat bis zur bleibenden Rotung titriert. Mit 0,08 Molen AgNO, in 50 em3 H,O 
wurde das rotbraune Silbersalz gefallt und der Niederschlag mit verd. HNO, gewaschen. 
Nun wurde in einem Minimum an Ammoniak gelost, das Silbersalz durch vorsichtiges 
Ansauern mit HNO, erneut gefallt und dann griindlich mit Wasser gewaschen. Sodann 
wurde in 50 cm3 H,O suspendiert und rnit 0,07 Molen KC1 zum Kaliumsalz umgesetzt. 
Nach Abfiltrieren des ausgefallten AgCl wurde reichlich mit Alkohol versetzt, um das 
zitronengelbe K,[W(CN),], H,O zu fallen. 

Uber Calciumchlorid getrocknet ergab sich eine Ausbeute von 91%. Eine Wasser- 
bestimmung lieferte 3,4476 (Sollwert 3,42%). Die jodomet,rische Bestimmung (Aus- 
schcidung von Jod aus K J  in Gegenwart von ZnSO, zur Fallung des gebildeten[W(CN),I4-) 
ergab einen Reinheitsgrad von 99,7%. 

Durch Umsetzen der Silbersalze rnit Chlorwasserstoffsaure wurden nach den An- 
gaben von 0. Olssonl) die freien Sauren hergestellt und &re Neutralisation durch potentio- 
metrische Titration verfolgt : 

a) 0,0565 g H,[W(CN),], xH,O entsprechend 0,126 Millimolen in 50 em3 H,O wurden 
mit 0,l-n. NaOH titriert (Fig. 1); die erhaltene Kurve zeigt den Verlauf der Neutralisation 
einer starken Saure, ohne Andeutung einer stufenweisen Dissoziation. 

b) 0,1998 g H,[W(cN),], xH,O, entsprechend 0,458 Millimole in 100 cm3 H,O, 
wurden rnit 0,l-n. NaOH titriert (Fig. 2);  die erhaltene Kurve zeigt auch wieder den 
Verlauf der Neutralisation einer starken Saure, ohnc Andeutung einer stufenweisen 
Dissoziation. Die genauen pH-Werte sind aus den Tab. 1 und 2 zu ersehen. 

Wenn hier uberhaupt von einzelnen Dissoziationskonstanteii 
gesprochen werden diirfte, so musste K, von H,[W(CN),] jedenfalls 
grosser als angenommen werden, und K3 von H,[W(CN),] noch 
grosaer als K4. 

~~~ .- 

l )  0. Olsson, 1. c .  
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Tabcllc 1. 
Titration von 0,126 Millimolen H,[W(CM),l, xH,O in 50 om3 H,O. 

2,75 12,OO 
2,91 12,51 
3,16 13,Ol 
3,39 33,26 
3,75 13,49 
4 3 7  13,63 
5,64 13,7O 
6,3O 13,77 

pH cm3 0,l-n. NaOH 

7,Ol 13,85 
8,73 13,92 
9,37 14,OO 

10,20 14,25 
10,61 14,5O 
10,87 34,74 
11,OZ 15,OI 
11,22 15,5O 

2,07 0,OO 
2,11 O,5O 
2,17 1,00 
2,24 1,50 
2,31 2,02 
2,39 2,51 

pH cm3 0.1 11. NaOH 

2,49 3,OO 
2,62 3,5O 
2,79 4,OO 
3,lO 4,51 
3,4O 4,76 
5,46 5,03 

it---------, L 

~~~ ~ 

pH cm3 0,l n. NaOH 

6,26 5,05 
7,13 5,O9 
8,72 5,12 
9,24 5,16 
9,58 5,20 

10,41 5,4O 

P" 

J 

10,83 5,74 
11,Ol 6,00 
11,21 6,51 
11,33 7,00 

9 'I t- 
Fig. 1. Fig. 2. 

Titration von 0,126 Millimolen 
H,[W(CN),], xH,O in 50 cm3 H,O 

mit 0,100-n. NaOH. 

Titration Ton 0,458 Millimolen 
H3[W(CN)g], xH,O in 100 om3 H,O 

mit 0,100-n. NaOH. 

Tabcllc 2. 
Titration von 0,458 Millimolen H,[W(CN),], xH,O in 100 om3 H,O. 

I pH cmaO.l-n.NaOH 1 pH cmSO,l-n.NaOH 1 pH cm30,1-n.NaOH 1 pH cm30,1-n.NaOH 

1,76 
1,78 
1,8O 
l,85 
1,89 
1,94 
1,99 
2,O5 

0,OO 
O,52 
1 ,00 
2,OO 
3,00 
4,OO 
5,OO 
6,OO 

2,11 7,OO 
2,19 8,OO 
2,28 9,OO 
2,34 9,53 
2,39 10,OO 
2,46 10,49 
2,54 11,OO 
2,63 11,5O 

Mit Rucksicht auf die bemerkenswert schnell und genau erfol- 
gende Einstellung der Redoxpotentiale schien es von besonderem 
Interesse, die Austauschfahigkeit des Elektrons zwischen [W( CN),14- 
und [W(CN)J3- mit einer unabhiingigen Methode zu bestimmen, um 
eine nahere Vorstellung vom Mechanismus der Potentialeinstellung 
der Redox-Elektrode zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurde der 
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Elektronenaustausch mit Hilfe von radioaktivem Is5W1) quantitativ 
nntersucht. Aus dem Gemisch der Anionen konnte xu gewunschten 
Zeiten [W( CN),I4- rnit Cadmiumsulfat selektiv gefallt und seine Akti- 
vitat bestimmt werden. Gemische vom pH = 2 -12 zeigten bei Zimmer- 
tempcratur innerhalb von hochstens 2 Min. einen 100-proz. Austausch 
der Ladung des aus radioaktivem Wolfram bestehenden Anions inner- 
halb der Gesamtheit des vorhandenen Wolframs der Mischung. Im Zu- 
sammenhang hiermit wurde der zeitliche Verlauf der Einstellung der 
Redoxpotentiale an  Platinsonden versehiedener Aktivitat gepruft. 

Der Austausch von CN-Gruppen der Komplexe mit freien CN- 
Ionen, welche der Losung als radioaktives K14CN z ,  zugesetzt wurden, 
erwies sich bei Verwendung von aquimolaren Gemischen voii : 
0,020 -0,025-m. K,[W(CN),] + K14CN und von 0,0040 -0,0054-m. 
K3[W(CN)8] + K14CN, bei 24-26O und mit Austauschzciten von 
2 Min. bis zu 9 Tagen als praktisch unmerklieh3). 

Da es sich bei den angewandten Kaliumsalzen dcr Komplexe, 
fiowie auch bei den freien Sauren derselben um s t a r k e  E l e k t r o l y t e  
handelt, schien es uns von besonderem Interesse, die Abhlngigkeit 
der Redoxpotentiale von der Konzentration zu untersuchen. 

Rein qualitativ ware zu erwarten, dass mit steigender Konzen- 
tration die Aktivitat des vierwertigen Anions rascher abnimmt als 
diejenige des dreiwertigen Anions, so dass rnit steigender Konzcn- 
tration eines aquimolaren Gemisches der Anionen eine Versehiebung 
der Redoxpotentiale nach der positiven (edlen) Seite zu erwarten 
ware. In  quantitativer Weise ist die Verschiebung jedoch nicht leicht 
zu uberblicken. Schon 21’. Bjerrum4) hatte festgestellt, dass die Ak- 
tivitat von Anionen vie1 starker durch die Natur von zugesetzten 
Kationen als durch vergleichbare Zusatze weiterer Anionen beein- 
flusst wird, wie das auch bei der Ferro-Ferri-Elektrode der Fall ist. 

Es interessierte uns daher zunachst, festzustellen, wie weit das 
Redoxpotential von aquimolaren Gemischen der r e inen  K a l i u m -  
s a lz  e in ihrer Konzentrationsabhangigkeit durch die Deb ye-HiickeP- 
sehe Theorie dargestellt merden kann. 

Ferner wurde auch die Beeinflussung der Redoxpotentiale durch 
Zusatze von Alkalichloriden und von Natriumsalzen verschiedener 
einwertiger Sauren untersucht. Die Besprechung dieser Ergebnisse, 
untcr Zuziehung des spektralphotometrischen Verhaltens der Kom- 
plexe, verlangt die Berucksichtigung neuer theoretischer Gesichts- 
punkte und sol1 daher in einer separaten Mitteilung erfolgen. 

/3-Strahler, tt = 74 d. 
z, 14C: 8-Strahler, t) = 5600 a. 
3, Fur die Messungen der Radioaktivitst stellte uns Herr Prof. Dr. 0. Giibeli die in 

seinem Laboratorium von Dr. 13. Wiesendanger entwickelte Pllessvorrichtung zur Ver- 
fugung, wofur wir ihm hier bestens danken mochten. 

4, N .  Bjerrurn, Z. Elektrochem. 24, 321 (1918). 
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Die oxydimetrische Titration yon [W( ON),] ,- mit Cer( 1V)-sulfat 
in schwefelsaurer Losung wurde niiher untersucht. Entsprechend der 
hohen Leistungsfahigkeit der Methode war auch cine entsprechend 
empfindliche amperometrische und polarographische Bestimmbarkeit 
des Anions zu erwarten. Uber die Ergebnisse dieser Versuche so11 in 
einer besondern Mitteilung berichtet werden. 

Bur Prufung der angegebenen Konstitution der Komplexe wurde 
die magnetische Suszeptibilitat der beiden reinen Raliumsalze 
K4[W(CN),], 2H20 und K,[W(CN),], 1 H 2 0  bestimmt. Im physikali- 
schen Institut der ETH. unter der Leitung von Prof. Dr. G. Buschl) 
ausgefuhrte Messungen ergaben die folgcnden Resultate : 

1. K,[W(CN),], 2H,0:xg =-0,358.lOW; xmol =-209.10P bei21,20,Fehler +3%. 
Zum Vergleich seien einige Werte aus der Literatur angefuhrt: 
Biltz & W?dekind2) : xB = - 0,43. ; R6y & Bhar4) : 

2.K3[W(CN),], 1H,O:xg = + 2 , 0 8 . 1 0 - 6 ; ~ ~ ~ 1  =+1,097-10-3 bei21,20,Fehler+2%. 

; TYeZo3) : xg = - 0,365. 
x g  = -0,36*10-6. 

Mit dem erhaltenen Wert von xmol von K,[W(CN),], 1H20 und 
von xmol von K,[W(CN),], 2 H20, fiir die diamagnetische Korrektur, 
ergibt sich die Zahl der unpaaren Elektronen in K3[W( ON),], 1 H20 zu 
n = 1,01g5) (Sollwert n = 1). Der Paramagnetismus dieses Salzes ent- 
spricht also sehr genau einem unpaaren Elektron im Bau des Kom- 
plexes, in Ubereinstimmung mit der quantentheoretischen Er- 
war tung . 

Bur Orientierung uber die Grossenverhiiltnisse der Komplexe 
konnte K,[W(CN),], 2 H20 rnit dem isomorphen K,[Mo(CN),], 2 H20 
verglichen werden, von dem die Grossenverhaltnisse auf Grund einer 
Einkristallanalyse durch J .  L. Hoard & H .  H .  Nordsiecks) bekannt 
sind. Zum Vergleich wurden Vonim-Aufnahmen gemacht ') und zwar 
von K,[Mo( CN),], 2 H20 fein gepulvert ; K,[W(CN),], 2 H,O feinge- 
pulvert ; K4[W(CN),], 2H20 rnit Alkohol gefallte, grobere Kristalle 
und zum weiteren Vergleich K,[W(CN),], l H 2 0  fein gepulvert. Die 
Aufnahmen bestatigten den Isomorphismus des Molybdan- und 
des Wolframsalzes und zeigten deutliche Verschiedenheit gegen 
K,CW(W,I, 1m. 

l) Fur die freundliche Ubernahme der magnetischen Messungen mochten wir Herrn 

2, W. Biltz & E. Wedekind, Z. anorg. allg. Chem. 170, 180 (1928). 
3, L. A .  Welo, Phil. Mag. (7) 6, 605 (1928). 
4) P. R6y & H .  Bhar, J. Indian chem. SOC. 5, 501 (1928). 
6) Die Zahl der unpaaren Elektronen n wurde rnit n = v p 2  + 1 - 1 ermittelt, worin p 

das mit den gefundenen Werten der Suszeptibilitiiten berechnete permanente Dipol- 
moment darstellt. Nlhere Angaben hieriiber in Diss. ETH. H. Baadsgaard (1955). 

6 ,  J .  L. Hoard & H .  H .  Nordsieck, J. Amer. chem. Soc. 61, 2853 (1939). 
7) Herrn Prof. Dr. 3'. Laves, Mineralogisches Institut der ETH., mochten wir hier 

bestens danken fur die Genehmigung zur Aufnahme der Rontgenbilder, und Herrn 
T. Schneider fur  die Ausfiihrung der Aufnahmen. 

Prof. Dr. C. Uusch hier unseren bestcn Dank aussprcchen. 
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R. G .  Diekinsort & I;. Paulingl) fanden im trigonal-prismatischen 
Wolframit WS,, der rnit dem entsprechenden Molybdhsalz isomorph 
ist, den Radius r MolV = 1,37 8 und r WIV = 1,44 A, also 17 = r WIV/ 
r MoIV = 1,051. Da yon Hoard & Nordsieck2) in K,[Mo(CN),], 2H,O 
I' MoIV = 1,38 8 gefunden wurde, liaben wir rnit dem eben erwahnten 
Gromenverhaltnis q = 1,051 auf r WIV = 1,45 in [W(CN),I4- ge- 
schlossen. Mit den Werten C-  = 0,77 A, C = = 0,60 A, N = = 0,55 A 
erhalt man durch Summieren dann fur den Ahstand W-N, ent- 
sprechend dem Radius des Komplexes [W(CN),I4-, einen Wert von 
4 3 7  8, in naher Ubereinstimmung rnit dem entsprechenden Wert fur 
(Mo(CN),I4- von 3,30 8. Der Wert r [W(CN),I4- = 3,37 wurde spater 
zur Berechnung des Korrekturfaktors in der Deb ye-Hiickel-Gleichung 
verwendet, die bei der Berechnung vom Einfluss der Ionenstarke auf 
den Wert des Redoxpotentials \'on [W(CN),]3-/[W(CN),]4- zur An- 
wendung kam. 

Das R e d o x p o t e n t i a l  des  S y s t e m s :  [W(CN)a]3-/[W(CN)s]4-.  
Wird das Anion[W(CN),I3- rnit dem Index 3 ,  das Anion[W(CN),I4- 

mit dem Index 4 bezeichnet, so erhalt man fiir das elektrolytische 
Potential des Systems die Gleichung : 

Hierin bedeutet E, das Normalpotential, c die inolare Konzentration der beteiligten 
Komplexionen, und y die Aktivitst derselben. n hat hier den Wert 1. 

Werden die potentialhestimmenden Ionen in gleicher Konzen- 
tration angewandt, d. h. wird c3 - c4 gewahlt, so vereinfacht sich der 
Ausdruck fiir das Potential zu: 

Nach Einsetzen der Werte fur die Konstanttn R, F und T = 273 + 25 
erhalt man aus 2) nach Ubergang zu dekadischen Logarithmen: 

E = E,+ 0,05916 log (y3/y4). 3) 
>fit Hilfe der Ableitungen von P. Debye & E.  HiickeZ3) kann der 
Aktivitatskoeffizient yi eincr Ionensorte i als Funktion der von G. N .  
Lewis & M .  Randul14) definierten Ionenstarke der Losung 8 = 4 2 
(ci ziz), und ihres mittleren effcktiven Durchmessers a in der Losung 
ausgedruckt werden. Fur den Aktivitatskoeffizienten yi einer Ionen- 
sorte gilt dann die folgencle Beziehung5) : 

1 )  R. G. Diekinson und 1;. Pauling, J. Amcr. chem. Soc. 45, 1466 (1923). 
z ,  J .  L. Hoard & H .  H .  Nordsieck 1. c. 
Q ,  P .  Debye & E.  FIuckel, Physikal. Z. 24, 183; 306 (1923). 
4, G. N .  Lewis & M .  Randall, J. Amer. chem. SOC. 43, 1112 (1921). 
6 ,  Vgl. z. B. 3. H.  Mcrc Do?cgall, Physical Chemistry, S. 507ff. (1943). 
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wobei 

und 
x = 0,3286.1OS-l/s bei 25O. 5 4  

Hierin bedeutet zi die Ladung der betrachteten Ionensorte i, 
a den mittleren effektivenlonendurchmesser, N die Avogadro’sche Zahl, 
e die Elementarladung, s die Ionenstarke der Losung, D die dielek- 
trische Konstante des Losungsmittels, R die Gaskonstante und T die 
absolute Temperatur, die wir im folgenden stets T = 273 + 25 setzen, 
so dass nun durch Einfiihren von 5a) in 4) und Einfuhren der Werte 
der Konstanten: 

6) I n y i =  - --__-__ 0,5092.q2- fi 
1 +0,3286.108.& fi 

wird. 
Durch Einsetzen von 6)  in 3) und Verwendung der einschlagigen 

Werte f i i r  zi fiir unsere Komplexe erhalt man nun fur das Potential 
die Gleichung : 

7)  

und den -Werten 
f i i r  die Ionen [W(CN)8]3-, bzw. [W(CN)8]4--) fiir die wir beide 3,37 A 
setzen, entnehmen wir fi ir  ein aquimolares Gemisch der beiden 
Kaliumsalze der Komplexionen : K+ : [W( CN)8I4- : [W( CN)8l3- = 7 : 1 : 1 
einen mittleren minimalen Ionendurchmesser : 

8)  

Durch Einfuhren von 8) in 7)  ergibt sich schliesslich fur das 
Redoxpotential der Elektrode in einem Bquimolaren Gemisch von 
[W(CN),I3- und [W(CN)8I4- bei 25O die Gleichung: 

0 2109.G 
1+0,3286.1O8.a-fi 

E - E  +--2----. 

Aus dem bekannten Radius von K+ .= 1,33 

7.1,33+2.3,37 .2  = 3,57 A .  a =  __ _ _ ~  
( 9 )  

I n  Fig. 3 sind die nach 9) berechneten Potcntialwerte den in Tab. 3 aufgefiihrten, 
gefundenen Werten gegeniibergestellt. 

Zur Messung der Potentiale dientcn aquimolarc Gemische der frisch bereiteten 
Kaliurnsalze der Komplexe. Ma Potentialsonde diente ein blankes Platinblech von 1 cm2, 
das in Konigswasser gereinigt und vor dem Gebrauch jeweils scharf ausgegliiht wurde. 
Als Vergloichspotential diente eine in 0 ,Ol  -n. HC1+ 0,OY-n. KCI gepufferte Chinhydron- 
elektrode mit pH = 2,09 und E = 0,5755 Volt gegen die Normalwasserstoffelektrode. 
Als elektrolytiache Briicke diente ein rnit KCl gesiittigter Agar-Agar-Heber. Die Zelle 
wurde im Thermostaten auf 25 & 0,lo konstant gehalten. 

Die zeitliche Einstellung der Potentiale m r d e  zur Orientierung rnit 10-4-m. 
[W(CN),]3-, W(CN).J4- in luftgesiittigten Losungen unter Verwendung einer blanken 
und einer platinierten Platinsonde verfolgt. Dabei wurden mit der b l a n k e n  Elektrode 
innerhalb von hochstens 30 Min. stationare Endwerte erhalten, mit einer sehr gleich- 
formigen Annaherung an dieselben, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. 
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Es wurden daher auch die folgenden Messungen der Redoxpotentiale zur Bestim- 
mung ihrer Konzentrationsabhangigkeit mit einer b l  a n  Ire n Platinsonde vorgenommen, 
wahrend 0. Gollenbergl) platiniertes Platin, Gold und platiniertes Gold verwendet. 

0,5018 
0,4977 
0,4935 
0,4870 
0,4817 
0,4760 
0,4728 
0,4715 
0,4683 
0,4645 
0,4630 
0,4604 
0,4615 
0,4575 , 

Ge me s se n e W o r t  t 

0 

:W(cN)J- 
m. 

0,01000 
0,00700 
0,00500 
0,00350 
0,00200 
0,00125 
0,00070 
0,00050 
0,00040 
0,00020 
0,00010 
0,00005 
0,00002 
0,00001 
0,00001 

0,00602 
0,00301 
0,00151 
0,00076 

____ 

Tabelle 3. 

bei 25O gegen die Ionalitiit s. 
d e r Nor  ma1 - R e  do x p o t e n  t i a le  v o n  K,[W(CN),]/K,[W( CN),] 

[W( CN),I4- 
m. 

0,01000 
0,00700 
0,00500 
0,00350 
0,00200 
0,00125 
0,00070 
0,00050 
0,00040 
0,00020 
0,00010 
0,00005 
0,00002 
0,00001 
0,00001 

0,00602 
0,00301 
0,00151 
0,00076 

0,1600 
0,1129 
0,0800 
0,0560 
0,0320 
0,0200 
0,0112 
0,0080 
0,0064 
0,0032 
0,0016 
0,0008 
0,0003 
0,0002 
0,0002 

0,0963 
0,0452 
0,0241 
0,0120 

0,400 
0,335 
0,283 
0,237 
0,181 
0,141 
0.106 
0,090 
0,OYO 
0.057 
0,040 
0,028 
0,018 
0,013 
0,013 

0,313 
0,219 
0,155 
0,110 

*) Alle Werte sind mit dem entsprechenden Zeichen in Fig. 3 eingetragen. I n  dieser 
Figur sind noch weitere 18 Punkte aufgenommen (mit A ,  A und 0 bezeichnet), fur 
welche das Zahlenmaterial in der Dissertation ETH. Zurich von H .  Baadsgaard (1955) 
mitgeteilt wird. 

**) Werte von Collenberg rnit dE/dT = -0,00161 von O0 auf 25O korrigiert. 

Die Einstellung des Potentials zu stabilen, reproduzierbaren Endwerten erfolgte 
noch mit lOW-m. Losungen innerhalb weniger Min. Bei Konzentration im Bereich zwi- 
schen 10-4--m. bis 10F5-m. mussten Wartezeitcn von 1-4 Std. eingeraumt werden. Tab. 3 
enthalt die beobachteten Potentiale von vier Messreihen nebst Poteutialwerten von 
0. Collenberg, welche rnit Benutzung seines Temperaturkoeffizienten von dE/dT = 

- 0,00181 V)*C von uns auf 25O umgerechnet worden sind. Auch diese Beobachtungswerte 
sind in Fig. 3 aufgenommen worden. Der Anschluss an die Beobachtungen von Collenberg 
ist insbesondere bei den kleineren Konzentrationen annehmbar. 

Nur etwa bis zu I/E = 0,15, entsprechend c = 1,4.10-3, kann die 
Konzeiitrationsabhtgigkeit des Redoxpotentials der Elektrode mit 
G1.9 befriedigend dargestellt werden. Bei hiiheren Konzentrationen 
zeigen jedoch die gemessenen Werte eineii wesentlich langsameren 
Anstieg. Zur Anpassung an die gemessenen Werte muss in G1.9 mit 
____- 

1) 0. Collenberg I. c. 
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einem 1,45mal grosseren Ionenradius gerechnet werden, als er nach 8) 
ermittelt worden ist, womit 9) in 

iibergeht. Einigen von unsern Beobachtungswerten aus Fig. 3,  welche 
den ganzen Konzentrationsbereich umfassen, seien im folgenden in 

-6 0,lO 420  0,JO 0 .b  

Pig. 3. 
Abhangigkeit des Normalpotentials E von der Ionenstarke. 

0,s 2 blankes Platin 

Zeit , 0.48 

4 8 12 16 20 24 Min. 
Fig. 4. 

Einstcllung des Redoxpotentials yon 10-4-n. K3[W(CN),]/K4[W(CN)8] bei 28" an einer 
blanken Pt-Elektrode mit luftgesattigtem stationarem Elektrolyten. 
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Tab. 4 noch die mit 10) berechneten Redoxpotentiale gegeniiber- 
gestellt. Die nun bestehende g u t  e Ubereinstimmung der Beobach- 
tungen rnit den berechneten Wertcn scheint darauf hinzuweisen, 
class zumal die Anionen der Komplexe stark hydratisiert sind, wo- 
durch ein wesentlich grosserer mittlerer Ionenradius wirksam wird, 
als er sich aus den Gitterdimensionen der Salze naeh 8) ableitet. I n  
Wasser sind denn auch die Kaliumsalze der Komplexe, wie B.PeZd- 
mannl)  gezeigt hat, extrem gut loslich. 

Tabrlle 4. 

0,00050 
0,00200 
0,00354 
0,01000 

0,0080 
0,0320 
0,0567 
0,1600 

Volt. Volt 
v i  

0,090 
0,181 
0,239 
0,400 

0,4728 0,4735 
0,4867 0,4862 
0,4932 0,4928 
0,5072 0,5072 

Ein Wert von CoZZenberg zu VF = 0,4391, durch uns von O o  auf 
25O rnit dE/dT = - 0,00161 korrigiert, betragt 0,5049 V, wiihrend die 
Rechnung nach 10) 0,5100 V ergibt. Bei der Verwendung von GI. 10 
wurde jeweils dcr aus Fig. 3 durch Extrapolation gewonnene Wert 
von E, =- 0,4570 V verwendet. 

Zusammenf  assung.  
1. Es wurden K4[W(CN)& 2H,O und K,[W(CN),], H,O rein dar- 

gestellt und deren magnetisehe Suszeptibilitaten gemessen. Dabei 
wurclen die folgenden Werte gefunden: 

Wie erwartet fur die d4sp3-Bindung der 8 CN- Liganden, erwies sich 
K,[W(CN),], 2 H,O ah diamagnetisch und K,[W(CN)& H,O als para- 
magnetisch rnit einer Suszeptibilitat entsprechend einem unpaaren 
Elektron. 

2, Mitt& einer Yogius-Pulveraufnahme konnte gezeigt werden, 
dass IC4[W(CN)s], 2 H,O mit K4[;CII~(CN)8], 2 H,O isomorph ist. Der 
Radius r [W(CN),] konnte zu 3,37 A crmittelt werden dureli Vergleich 
von K4[W(CN),& 2 H,O rnit der bekannten Struktur des isomorphen 
Molybdiinsalzes. 

3 .  Rustauschversuche rnit I S W  und mit x4CN- haben gezeigt, 
dass die Lsdungsverteilung zwischen [W(CN),I3- und [W(CN)J4- seh r  
r a sch  rrfolgt, dass dagegen der Austausch der Cyangruppen aus den 
Komplexen gegen 14CN - in verdunnter Losung bei Zimmertemperatur 
innerhalb weniger Tage noch praktisch unmerklich bleibt. 

K4[W(ClV),], 2H,O: xg = -3,58.10-7; K3[W(CX)& H,O: x g  = +2,05.10-6. 

1) B. Feldmann, Diss. T.H. Hannover (1923). 



Volumen XXXVIII, Fasciculus VII (1955) - No. 201-202. 1679 

4. Das Normalpotential des Systems [W(CN),]3-/[W(CN),]4- 
wurde mit Benutzung minster Kaliumsalze im Konzentrationsbereich 
von m = bis gemessen. Die Extrapolation der Werte auf 
unendliche Verdiinnung ergab E, = 0,457 V, bei 260 (positive Werte: 
edler als Wasserstoff). 

Die Anderung des Normalpotentials mit, der Konzentration des 
aquimolaren Gemisches der Komplexe wurde als Funktion der Ionen- 
stiirke graphiseh dargestellt. Die betrachtliche Konzentrationsab- 
hangigkeit des Potentials wurde mit Hilfe der Deb ye-Hiickel'schen 
Theorie berechnet und dabei die empfindliche Abhangigkeit vom 
mittleren Ionenradius gezeigt. 

Laboratorium fur snorganische Chemic 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

202. Uber Cyankomplexe des Rheniums und Darstellung 
von reinem Rhenium(1)-Komplex in Losung 

von J. Meier und W. D. Treadwell 
(3.  IX. 55.) 

Im  Gegensatz zum Mangan sind bei den Sslzen des Rheniums 
diejenigen der drei- und siebsnwertigen Stufe besonders bsstiindig. 
Dss fsrblose Alkaliperrhenat ist kaum als ein Oxydationsmittel anzu- 
sprechen. Kalium- und Silberperrhenat kiinnen nsch W. GeQmam & 
P. W. Wriygel) ohne Zersetzung geschmolzen werden. Ferner haben 
die stabilen Mangsn( 11)- Salze beim Rhenium kein Analogon. 

Sehr charakteristisch bei den Rheniumsalzen ist ihre Neigung zu 
Disproportionierungen, wodurch komplizierte Verhaltnisse bei oxydi- 
metrischen Titrationen verursacht werden konnen. Die Entdecker des 
Rheniums, J .  & W. Noddack- T'acke2), halben bereits die folgenden, in 
alkalischer Losung vorkommenden Disproportionierungen beschrieben : 

3 Re"' __+ 2 Re" + ReV (1 1 
2 Re'" __f Re"' + Re" ( 2 )  

3 Re" d 2 ReIV + Re"" (3) 

Die Disproportioiiierung nach (2) wird aueh von P. W .  SeZwood3) auf 
Grund magnetischer Eigenschaften verniutet. 

I m  folgenden sol1 insbesondere die Rildung von Cyankomplexen 
des Rheniums in verdunnten Losungen und ihre Oxydation in solchen 
Losungen untersucht werden. 

W .  Geilmann & F .  W .  Wrigge, Z. anorg. allg. Chem. 199, 65 (1931). 
2, J .  & W .  Noddack-Tacke, Z. anorg. allg. Chem. 215, 129 (1933). 
3, P. W .  Selwood, Magnetochemistry S. 154 (1943). 




