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Kinetische Untersuchung der Autoxydation
des in Wasser gelosten Ferrobicarbonats.
(Mit 2 Figuren im Text.)

Unsere Kenntnis der Autoxydationsvorginge griindet sich wesent-
lich auf Untersuchungen, bei denen chemisch-analytisch die stochio-
metrischen Mengen bestimmt wurden, in denen die einzelnen Stoffe,
also der Autoxydator, der Sauerstoff und die Akzeptoren an den ein-
zelnen Stufen des Gesamtverlaufs teilnehmen. Daneben fand noch eine
zweite Untersuchungsmethode gelegentliche Anwendung. Wiihrend der
oben gekennzeichnete Weg nur ermiglicht, aus den gewonnenen End-
produkten Schliisse zu ziehen iiber die Art der in sehr vielen Fillen
instabilen, voriibergehend auftretenden und meist nur in Spuren vor-
kommenden Zwischenprodukte, so war Hoffnung vorhanden, durch Fest-
stellung des Reaktionsmechanismus bei der Einwirkung gasformigen
Saunerstoffs anf kinetischem Wege neue Aufschliisse zu gewinnen. Aller-
dings konnte diese Methode nur mit grosser Vorsicht angewendet Aus-
sicht auf Erfolg bieten: denn bei dem Wesen eines Autoxydationsvor-
ganges als eines Komplexes mehrerer Einzelvorgiinge kann die Kinetik
nur dann zu richtigen Schliissen fithren, wenn einer der Teilvorginge

sich durch messhar langsamen Ablauf gegeniiber den andern momentan

oder wenigstens sehr schnell sich abspielenden Reaktionsstufen aus-
zeichnet, Darin, dass diese Bedingungen nicht héufig erfiillt sein
werden, ist wohl der Grund zu suchen, dass reaktionskinetische Unter-
suchungen an Autoxydationsprozessen selten ausgefiihrt worden sind,
und dass sich iiberhaupt wenige Fille zu derartiger Behandlung ge-
eignet erweisen. Unter allen Umstinden muss man bei der Deutung
kinetischer Resultate auf diesem Gebiete mit grosser Vorsicht vorgehen.

Als erstes von verschiedenen Seiten bearbeitetes Beispiel kinetischer
Beobachtungen von Oxydationen ist die Untersuchung der Autoxydation
des :l"iln%p]|l.lt'.*é zu nennen. So fand ITkeda?l), dass die Geschwindigkeit,

1 Journ, Coll. Science. Imp, Univ. Japan [VI], 1, 43 (1893).
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mit der Phosphor bei niedrigern Drucken und bei einer Temperatur
von etwa 190 sich oxydiert, proportional ist dem Partialdruck an Sauer-
stoff. Es folgt hieraus ein Hingreifen ganzer Sauerstoffmolekiile in die
Reaktion. Die Versuche Ikedas wurden dann auf Veranlassung van't
Hoffs von Ewan?) wieder aufgenommen und erweitert, In Uberein-
stimmung mit Ikeda findet auch er bei niedrigern Drucken und feuchtem
Sauerstoff Proportionalitiit zwischen Oxydationsgeschwindigkeit und Mole-
kularkonzentration des Sauerstoffs; dabei denkt er sich den Phosphor
in Dampfform an der Reaktion beteiligt. Zu andern Resultaten gelangte
FEwan. als er zur Verwendung trockenen Sauerstoffs iiberging. Die
Messungen sprechen fiir eine Proportionalitit zwischen der Geschwin-
digkeit und der Quadratwurzel aus dem Sauerstoffdruck, auch scheinen
die Verhiltnisse bei Oxydation von Schwefel bei 160° ihnlich zu liegen.
Indes kommt bei all diesen Versuchen die Verdampfungsgeschwindiglkeit

»s schwer

des festen, bzw. fliissigen Stoffs so sehr in Betracht, dass
fillt, deren Einfluss und die Abhiingigkeit vom Sauerstoffdruck aus-
einander zu halten. Ewan erachtete aus diesem Grunde die angefiihrten
Versuche noch nicht als geniigende Stiitze fiir die van’t Hoffsche Auf-
fassung, nach der die Sauerstoffatome die Triger der Reaktion sein
sollten. Er glaubte aber, in der Oxydation von Aldehyddampf einen
\ geeigneten Fall zur Entscheidung der Frage nach der Form des oxy-
dierenden Sauerstoffs zu finden. Die Versuche wurden bei 20° und bei :
Drucken unterhalb 550 mm ausgefiihrt; der Aldehyddampf konnte hier
als Idealgas betrachtet werden. Es wurden einigermassen konstante
Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante erhalten, wenn man die Ge-
schwindigkeit dem Aldehyddruck und der Quadratwurzel aus dem Sauer-
stoffdruck proportional setzte. Dies sprach zugunsten der Gleichung:

CH,0+4 0 = C,H,0,,

nach der die Reaktion sich zwischen Aldehydmolekeln und Sauerstoff-
atomen abspielen sollte. Indessen

st die Beweiskraft dieser Messungen
fiir die Wirksamkeit von Sauerstoffatomen bei Autoxydationsvorgiingen
nur gering, denn einmal handelt es sich um ein vereinzeltes Resultat,
dem die Gesamtheit der stéchiometrischen Untersuchungen entgegen-
steht, dann aber liegt der Fall auch nicht ganz einfach; bildet sich
doch bei der Reaktion Hssigsiiure, die anfangs in Dampfform auftritt,
sich dann teilweise kondensiert und in diesem Zustande Aldehyddampf
absorbiert.

') Zeitschr, f. physik. Chemie 16, 315 (1895).
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Wiihrend wir es bisher ausschliesslich mit kinetischer Untersuchung
von Autoxydationen in gasférmigen Systemen zu tun hatten, wurden
in den letzten Jahren auch einige Fille zur Untersuchung .hel.'ang'e—
zogen, in denen geldster Sauerstoff auf geliste Reduktionsmittel ein-
wirkt. Zuerst beschiiftigte sich Manchot?) mit der Oxydation des Kobalt-
eyantirs. Kine Losung dieses Stoffs wurde in einem mit Sauerstoff
gefiillten Kolben geschiittelt. Der Sauerstoff befand sich wiihrend der
Reaktion unter konstantem Druck, seine Volumenabnahme wurde an
giner mit dem Kolben in Verbindung stehenden Gasbiirette abgelesen
und diente als Mass fiir die oxydierte Menge des Kobaltsalzes. Ob die
von Manchot gewihlte Versuchsanordnung hinsichtlich der Schiittel-
geschwindigkeit den zu stellenden Anforderungen gentigt, ldsst sich auf
Grund der miteeteilten Daten nicht entscheiden. Manchots Uber-
legungen gehen niimlich von einer Darstellung Ostwalds?) aus, welche
sagt, dass in Gebilden, in denen eine Trennungsfliche zwischen den
Reaktionsteilnehmern vorhanden ist, der Vorgang nur an dieser Tren-
nungsfliche stattfinden konne, und dass die Geschwindigkeit durch die
Ausdehnung der Trennungsfliche bedingt, im {ibrigen aber das allge-
meine Massenwirkungsgesetz giiltig sei, wonach die Geschwindigkeit den
Konzentrationen der wirksamen Stoffe proportional ist. Ostwald wendet
diese Uberlegungen auf die Erscheinungen des Gefrierens, auf die
Umwandlungen fester Stoffe und anf die Losung von Metallen und
Salzen in Siuren an und streift nur fliichtig, ohne irgend niher darauf
einzugehen, die Einwirkung von Gasen auf Flissigkeiten. Manchot hat
aber aus der Ostwaldschen Darstellung geschlossen, dass der Autoxy-
dationsfall, den er studierte, sich ohne weiteres im Sinne dieses Satzes
behandeln lasse. Nun geht zwar aus den Ausfilhrungen Ostwalds nicht
hervor, welche Behandlung er fiir den Fall der Wirkung von gasfor-
migem Sauerstoff auf die Losungen oxydabler Salze theoretisch empfehlen
wollte: aber sicherlich beabsichtigte er nicht, die Anwendung des oben
angefiihrten Satzes auf den Manchotschen Fall als zuldssig zu be-
zeichnen. da dieser Fall seinen Voraussetzungen véllig widerspricht.
Denn wenn Ostwald sagt, dass der Vorgang nur an der Trennungs-
fliche stattfinden kann. so setzt er damit voraus, dass eine Lisung des
einen reagierenden Stoffs im andern unter Bildung einer langsam ver-
inderlichen homogenen Phase ausgeschlossen ist, withrend nichts néiher
lieot. als sich vorzustellen, dass bei dem langsam verlaufenden Autoxy-

1y Zeitschr, f. anorg. Chemie 27, 397 (1901).
%) Ostwald, Allgem. Chemie II [2] 281, 2. Aufl. 1897,
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dationsprozess des gelosten Kobalteyaniirs der im Wasser geliste Sauner-
stoff wirkt. so dass die Moglichkeit der Reaktion keineswegs auf die
Phasenerenze beschriinkt ist. Sicherlich hat Ostwald darin recht, dass
dort, \;’u die Reaktion nur an der Phasengrenze ablaufen kann, die
A\u_q.l;-hmm;: dieser Grenze massgeblich ist. Bei der Autoxydation in
Lisung h{!ﬁth[lidLl‘.‘l' Salze durch gasformigen Sauerstoff wird indessen
die \‘t'_’-I‘é_'._'lt.‘il:lli_}:I!']\'E_‘ir der Resultate noch nicht dadurch gewiihrleistet,
dass man durch gleichmiissige Schiittelgeschwindigkeit die Trennungs-
fliche zwischen Fliissigkeit und Gas dauernd gleich hilt, etwa wie man
die Auflosungsgeschwindigkeit durch Vergleich der aufgelosten Mengen
nur dann beurteilen kann, wenn die dem Angriff ausgesetzten Ober-
flichen gleich sind und im Verlauf der Versuche gleich bleiben. Soweit
die innere Beschaffenheit der Fliissigkeit in Frage kommt, glaubt
Manchot, nur die Konzentrationsdifferenzen ausgleichen zu miissen,
weleche dadurch zustande kommen, dass an der Oberfliche da, wo die
Berithrung mit dem Sauerstoff stattfindet. die Konzentration des Re-
duktionsmittels verindert wird, wiihrend nach seiner Meinung im Schosse
der Losung keine Konzentrationsiinderung durch reagierenden Sauerstoff
entsteht. Ob die gewiihlte Schiittelg

schwindigkeit diesen Anspriichen
geniigt, ist nicht sichergestellt. Eine eingehendere Betrachtung der Ver-
hiiltnisse lisst dieselben in folgendem Lichte erscheinen: Es sind zu-

niichst zwei Grenzfille als ausgezeichnete Fille méglich, von denen der
eine die relativ sehr langsame, der andere die relativ sehr rasche Re-
aktion zwischen geléster oxydabler Substanz und geléstem Sauerstoff
zum Kennzeichen hat. Ist diese homogene Reaktion sehr langsam, so
wird es leicht sein, die Losung mit dem Gas so durchzuschiitteln, dass
zwischen gasformigem und gelostem Saunerstoff in allen Teilen der
Flisssigkeit Verteilungsgleichgewicht besteht. Die bei dieser Arbeitsweise
heobachteten Werte der Reaktionsgeschwindigkeit charakterisieren dem-
nach die Geschwindigkeit des Umsatzes im homogenen System. Im
zweiten Grenzfall wird die Reaktion in der Lisung praktisch momentan
geschehen. In diesem Falle misst man lediglich die Geschwindigkeit,
mit welcher der Sauerstoff aus dem gasformicen in den eelisten Zu-
stand iibergeht, wilhrend man iiber die gesuchte Reaktionsgeschwindig-
keit aus der Messung keine Kenntnis erwirbt. Im ersten Fall wird
man die Resultate nicht veriindern, wenn man die Schiittelgeschwindig-
keit beliehig steigert, vorausgesetzt, dass dieselbe bereits so gross war,
dass sie zur Nachsittizung der Losung an Sauerstoff ausreichte. Im
zweiten Falle wird man um so mehr absorbieren. je rascher man schiittelt.

Zwi

chen diesen beiden Grenzen werden alle praktischen Fille gelegen
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sein, und diejenigen, welche sich mit Erfolg kinetisch bearbeiten lassen,
werden dadurch gekennzeichnet sein, dass man eine geniigende Schiittel-
seschwindigkeit erreichen kann, um das Verteilungsgleichgewicht zwischen
Gas und Fliissigkeit aufrecht zu erhalten. Fiir die Brauchbarkeit der
Ergebnisse ist also der Nachweis erforderlich, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit bei zunehmender Schiittelgeschwindigkeit konstant blei-ht,
withrend die mit einer willkiirlichen, gleichbleibenden Schiittelgeschwin-
digkeit erzielten Umsiitze und daraus berechneten Konstanten nichts

cen kionnen. Es kommt noeh hinzu, dass alle Reaktionen dieser

auss:

Art sich mit dem allmiihlichen Verschwinden der oxydablen Substanz
verlangsamen, so dass an die Schiittelgeschwindigkeit zu Anfang und
zu Ende eines Versuches verschiedene Anspriiche gestellt werden. Es
wird also sehr leicht der Fall eintreten, dass eine gleichférmige Schiittel-
seschwindigkeit zwar zu Ende, aber nicht zu Anfang des Versuchs fiir

die Nachsiittigung geniigt, so dass der Ablauf des Vorgangs in seinem
zeitlichen Fortgange nicht nur durch den Verbrauch des oxydablen
Stoffs, sondern auch durch die Zunahme der wirksamen Sauerstoff-
konzentration in der Losung bestimmt ist. In diesem Falle wiirde die
Geschwindigkeit zu Anfang eine verhiiltnismiissig zu geringe sein; die
Konstanten miissten also allmiihlich ansteigen.

Sehen wir von der Frace, ob die von Manchot gewiihlte Schiittel-
geschwindigkeit eine geniigend grosse war, ab, so haben wir mit seinem
auf Grund der Konstanz der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung
abgeleiteten Resultat zu rechnen, dass nédmlich ein einziges Molelkiil
Kobaltsalz primir an der Reaktion beteiligt ist. Der weitere Schluss,
dass dann die Gesamtreaktion bimolekular sein miisse, bleibt indes un-
verstindlich, indem sich nicht ersehen lisst, was unter dem zweiten
Molekiil zu verstehen ist. Wiihrend man nimlich auf Grund der vor-
hergehenden Betrachtungen Manchots dazu geneigt ist, den Sauerstoff,
sei es nun als Atom oder als Molekiil, fiir den zweiten Teilnehmer der
gemessenen Reaktion anzusehen, wird spiter die Auffassung vertreten,
dass die kinetisch gemessene Reaktion die Zersetzung des Wassers
durch das Kobaltsalz ist. indem der dabei entstehende naszierende
Wasserstoff bestiindiz durch Sauerstoff in der Form von Wasserstoff-
superoxyd momentan fortgenommen werden soll. Wiire dies aber der Fall,
ceit jener Wasserzersetzung vollkommen unab-

so miisste die Geschwindi;
hiineie vom Sauerstoffdruck sein, da ja der Saunerstoff iiberhaupt nicht
ig langsamen Primér-

beteiligt wire an der gemessenen, verhiltnismiis
reaktion der Wasserzersetzung, sondern ausschliesslich in der momen-

tanen. und infoloe dessen die geringere Geschwindigkeit der Primir-
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reaktion nicht beeinflussenden Folgereaktion der Wasserstoffsuperoxyd-
bildune eine Rolle spielen W iirde. Eine solche Unabhiingigkeit vom
r-'-em[_q-én'ﬂfh-m:k‘ iiber die sich allerdings auf Grund des experimentellen
Materials nicht entscheiden lisst, da alle Versuche mit reinem Sauerstoff
von anniihernd gleichem Druck ausgefithrt wurden, ist durchaus un-
wahrscheinlich und durch nichts begriindet. Wenn deshalb die Beob-
achtungen am Kobalteyaniir es wahrseheinlich machen, dass ein einziges
Molekiil dieses Salzes primiir in Reaktion tritt, so oeben dieselben tiber
die Rolle des Sauerstoffs in keiner Weise Auskunft. Wenn Manechot,
indem er sich gegen Engler wendet, auf Grund seiner kinetischen
Versuche iiber die Rolle des Sauerstoffs eine Aussage fiir moglich hilt,
so beruht dies also auf einer missverstindlichen Auffassung. In weitem,
ganz analog ausgefiihrten Versuchen beschiiftigt sich Man chot mit ver-
schiedenen Eisensalzen. Wiihrend bei der Oxydation von reinen Lisungen
von Tartrat, Oxalat und Citrat die unter Annahme der ersten Ordnung
fiir das Wisensalz berechneten Konstanten zwar einen gewissen Gang
zeizen, sind sie doch entschieden konstanter, als die unter Annahme
der zweiten Ordnung berechneten Werte. Bei weitern, mit Zusatz von
arseniger Siiure ausgefiihrten Versuchen zeigen die Konstanten der
ersten Ordnung keinen Gang mehr, withrend die Inkonstanz derjenigen
der zweiten eine bedeutend auffillicere geworden ist. Die Unregel-
miissiokeiten der Versuche ohne arsenige Siiure schreibt er der Wirkung
des bei der primiiren Oxydation aktivierten Sauerstoffs auf unverin-
dertes Eisensalz zu. Diese sekundire Wirkung wird durch den Zusatz
der arsenigen Siure verhindert, indem diese den aktivierten Sauerstoff
momentan wegnimmt. Die bei den Versuchen mit Kobaltcyaniir ver-
tretene Auffassung, nach der die Primirreaktion in der Wasserzer-
setzung besteht, wird bei den Eisensalzen wegen der Unmoglichkeit,
Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen, verlassen. Wenn Manchot die
Frage nach der Art des reagierenden Bestandteils der Eisensalze nicht
endgiiltiz entscheiden will, so meigt er doch sehr zu der Vermutung,
dass die hydrolytische Komponente der Hisensalze als primirer Reak-
tionsteilnehmer zu betrachten sei.

Die kinetischen Versuche von Manchot weisen demnach durch-

weg iibereinstimmend darauf hin, dass ein Molekiil des zu oxy-
dierenden Metallsalzes primiéir reagiert, wiihrend die Frage nach der

g fan el J . . 5 s -~ .
Rolle des Sauerstoffs offen bleibt. Hierzu wiren Versuche notwendig,

bei denen entweder innerhalb eines Versuches der Sauerstoffdruck
abnimmt und verfolgbar ist oder von Versuch zu Versuch variiert
wird.
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Mit derartigen Messungen beschiftigt sich Mc¢ Bain?!), Ausgekochte
angesinerte Lisungen von Eisenoxydulsalzen werden mit bestimmten
Mengen an Sauerstoff gesiittigten Wassers vermischt. Die Mischung
wird in einer Reihe gut verschlossener Glasflaschen verteilt, und von
Zeit zu Zeit wird in einer dieser Flaschen die entstandene Menge Ferri-
salz, die ein Mass fiir die verschwundene Menge des Sauerstoffs ist,
kolorimetrisch bestimmt. Die Konzentration des Sauerstoffs ist im Ver-
hiiltnis zu der des Kisensalzes und derjenigen der Siure ungeheuer ge-
rine. Im Gegensatz zu den Versuchen von Manchot ist demmnach der
Sauerstoff der einz Reaktionsteilnehmer, dessen Konzentration sich
praktisch wiihrend eines Versuches éndert. Die drei von Mec Bain
untersuchten Systeme sind Ferrosulfat mit Schwefelsiiure, Ferrochlorid
mit Salzsiiure und Ferroacetat mit Essi

siiure. Wenn auch die Konstanz

der nach der ersten Ordnung fiir Sauerstoff berechneten Geschwindig-
keitskonstanten keine allzu befriedigende ist, so fiithren doch alle Ver-
suche mit dem Chlorid und dem Sulfat iibereinstimmend zur Propor-
tionalitit zwischen Geschwindigkeit und Sauerstoffdruck. Beim Acetat
bewegen sich die Versuche in zu engen Grenzen, um iiberhaupt in
diesem Punkt einen definitiven Schluss zu gestatten, indes ist ein von
den Verhiiltnissen bei den andern Salzen abweichendes Verhalten kaum
qu erwarten. Wihrend also das Reagicren von Sauerstoffmolekiilen
nachgewiesen wurde, erlauben die Resultate Mec Bains in betreff des
Eisensalzes keine einheitliche Erklirong. Beim Sulfat ist die Ge-
schwindigkeit anniihernd proportional dem Quadrat der Salzkonzentration,
beim Chlorid hingegen in verdiinnter Lisung proportional der ersten
Potenz wiihrend erst bei hohen Konzentrationen auch hier die Abhéngig-
keit von der zweiten Potenz auftritt. Bei Acetat endlich scheint die
dritte Potenz der Salzkonzentration in Betracht zu kommen. Der Ein-
fluss der Siurekonzentration ist verhiltnismissig gering und ebenfalls
sehr unregelmiissic. Wihrend nach Manchot alle untersuchten Salze
hinsichtlich des oxydablen Salzes nach der ersten Ordnung reagieren,
findet Me Bain von Fall zu Fall sehr verschiedene Werte. Der Grund,
aus dem Manchots Resultate nicht fiir endgiltig beweisend gelten
kénnen, ist oben dargetan worden. Zu den Mc Bainschen Ergebnissen
ist zu bemerken. dass die Versuchsweise zur Sicherstellung der Ordnung
des Eisensalzes nicht sehr giinstig ist. Me 3ain stimmt mit Manchot
in der Vermutung iiberein, dass die hydrolytische Komponente mass-
oeblich ist, wenngleich sich der sechwache Einfluss der Sidurekonzen-
tration damit schwer vereinen lisst.

1) Journ. Phys. Chem. 5, 623 (1901).
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Die Verhiiltnisse beim Ausfillen von Ferrihydroxyd aus eisenhal-
ticem Wasser haben K. Bunte und K. Schmidt!) in einer ausfiihrlichen
_\Irbeir behandelt. Wiihrend sie sich in der Hauptsache mit denjenigen
Gesichtspunkten befassen, die bei den technischen Verfahren zur Ent-
eisenung von Wasser in Betracht zu ziehen sind, so enthiilt die Arbeit
doch wichtize Andeutungen iiber die Geschwindigkeit, mit der der Vor-
cang der Oxydation des Ferrobicarbonats — derjenigen Form, in der
das Kisen in allen kohlensiurehaltigen Wiissern enthalten ist — zu
Ferrihydroxyd verliuft. Nachdem Bunte und Schmidt erkannt haben,
dass fiir diese Geschwindigkeit die Konzentration dreier Stoffe, nimlich
geblich sind,

des Eisensalzes, der Kohlensiure und des Saunerstoffs mas
gelingt es ihnen, qualitativ die Grosse des Einflusses dieser drei Fak-
toren auf den zeitlichen Verlauf der Reaktion festzustellen. Sie ver-
folgen in einem Wasser, welches Ferrobicarbonat enthiilt und mit Sauer-
stoff und Kohlensiiure beladen in offenen Becherglisern ohne geschiittelt
zu werden an der Luft steht, die Veriinderung der Konzentration jener

, mit der

drei Stoffe. Die bedeutende Verringerung der Geschwindi
der Gehalt an Ferrosalz bei stirkerer Beladung an Kohlensiiure ab-
nimmt, lisst den stark verzicernden Einfluss der Kohlensiure erkennen,
Sie versuchen auch, die gesammelten Daten quantitativ fiir die reak-
tionskinetische Betrachtung zu verwenden, und machen wahrscheinlich,
dass die Reaktion in bezug auf das Eisen nach der ersten Ordnung
verliuft; allerdings darf man diesem Schluss keinen allzu grossen Wert
beimessen, da die an die Anwendbarkeit der kinetischen Gleichung
erster Ordnung gekniipfte Bedingung der Konstanz der Partialdrucke
von Kohlensiiure und Sauerstoff, wie Bunte und Schmidt selbst be-
tonen, bei den meisten Versuchen nur in hichst unvollkommener Weise
erfiillt ist.

Ausser diesen Untersuchungen iiber die Autoxydation gelister Stoffe
sind noch Versuche von Plotnikow zu erwiihnen. Zur Bestimmung
der Reaktionsordnung bei der Binwirkung von Sauerstoff auf Jodkalium
in salzsaurer Lisung bedient sich Plotnikow?) einer Methode, welche
an die von Me Bain verwendete erinnert. Einer im Thermostaten be-
findlichen sauerstoffhaltizen salzsauren Jodkaliumlésung werden von Zeit
zu Zeit Proben entnommen, in denen das entstandene Jod mit Thiosulfat
titriert wird; daraus berechnet sich die Menge des verschwundenen
Sauerstoffs, Die Ausgangskonzentration an Sauerstoff ergibt sich aus

) Journ. f. Gasbel. und Wasservers, 1903, 481 u. 503.

¥) Zeitschr, f. physik. Cher 58, 214 (1907
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dem nach Ablauf der Reaktion konstant werdenden Endtiter des Jods.
Fiir uns ist das dabei gewonnene Resultat von Wichtigkeit, dass die
Sanerstoffabnahme nach einer Reaktion erster Ordnung verliuft, dass
also auch hier Sauerstoffmolekeln in Reaktion treten. Das weitere aus
Versuchen mit verschiedener Anfang

konzentration an Jodkalium und
Salzsiiure abgeleitete Ergebnis, wonach die Reaktionsgeschwindigkeit im
Dunkeln proportional der Konzentration an Jodkalium hoeh 2/, und pro-
portional derjenigen an Salzsiure hoch 4|, ist, beweist wohl nur, dass
entweder irgendwelche den normalen Reaktionsverlauf beeinflussende
Storungen vorhanden sind, oder, was das wahrscheinlichere ist, dass die
Konzentrationen der wahren Reaktionsteilnehmer nicht proportional ge-
setzt werden diirfen den Konzentrationen des Jodkaliums und der Salzsiure.

Uberblicken wir die hier zusammengestellten Untersuchungen iiber
den kinetischen Verlauf von Autoxydationen, so fillt eines auf, dass
nimlich noeh kein Fall eine vollkommene Aufklirung erfahren hat,
derart, dass dabei quantitativ die Wirksamkeit aller den Autoxydations-
vorgang beeinflussender Faktoren ermittelt worden wiire. Die Unter-
suchung und Klarstellung eines solchen Falles bildet den Gegenstand
der vorliegenden Arbeit.

Eine )sse Reihe von Beispielen erwies sich bei der Vorunter-

suchung als ungeeignet. So versuchten wir, die Oxydationsgeschwindig-
keit von Manganoxydul- und Kobaltoxydulsalzen, von Natriumsulfit, von
Benzaldehvd und andern Stoffen messend zu verfolgen. Die auftreten-

den Sehwierickeiten lagen immer darin, dass hier iiberall die bereits

eingangs gestreifte Bedingung, dass die Produkte der priméren Oxyda-
tion entweder idusserst schnell verschwinden oder aber praktisch unver-
iindert sich in der Losung ansammeln, bzw. ausscheiden, nicht erfiillt
war. Is Husserte sich dies stets darin, dass die Geschwindigkeit im
Verlaufe der Reaktion ausser durch die Konzentration der Ausgangs-
stoffe auch noch durch diejenige unbekannter Reaktionsprodukte in un-
kontrollierbarer Weise bestiindig geéindert wurde, so dass man nach
keiner Ordnung iibereinstimmende Werte fiir die Reaktionskonstante
oewinnen konnte. Wir oriffen deshalb auf den Fall des Ferrobicarbonats
suriick und fanden hierin einen normal verlaufenden zur kinetischen

Behandlung sehr geeigneten Vorgang.

Experimenteller Teil.
I. Apparatur und Ausfithrung der Versuche.
Wir haben im letzten Kapitel bei der Besprechung der Arbeit von
K. Bunte und K. Schmidt gesehen, dass die Geschwindigkeit, mit der
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das im Wasser celiste Ferrobicarbonat durch gasformigen, bzw. gelisten
Qauerstoff oxydiert wird, abhiingig sein muss von der Konzentration
des 'I‘:iseus;\lz;)s und ferner von derjenigen des Sauerstoffs und des
Kohlendioxyds in der Losung oder, was dasselbe ist, von den Partial-
drucken :]ilosvr beiden .Gase iiber der Lisung. Danach werden wir
unsere kinetischen Versuche am besten in der Weise ausfiihren, dass
wir ein Gasgemisch von konstanter Zusammensetzung an Saunerstoff und
Kohlensiure lingere Zeit durch eine Ferrobicarbonatlosung leiten, deren
Gehalt an Eisensalz in jedem Augenblick durch Titration herausge-
nommener Proben bestimmt' werden kann. Dabei bedarf es des Nach-
weises, dass die gemiiss den frithern Betrachtungen an die Geschwindig-
keit des Durchleitens gestellten Anspriiche in der Tat erfiillt sind. Unter
diesen Bedingungen wird sich im Laufe eines jeden Versuches allein
die Konzentration an Eisensalz veriindern, wihrend diejenige der beiden
Gase in der Losung konstant bleibt. Bei einem jeden Versuche fithrt
danach die Abnahme des Eisensalzes auf die Ordnung, mit der sich
dasselbe an der Reaktion beteiligt. Vergleichen wir dann weiter zwei
Versuche miteinander, in denen der Partialdruck der Kohlensiiure der
oleiche, hingegen der wiihrend des einzelnen Versuches konstante Par-
tialdruck des Sauerstoffs ein verschiedener ist, so lisst sich daraus die
Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des
Sanerstoffs erkennen, und schliesslich finden wir in ganz analoger Weise
| den Einfluss der Kohlensiiure, wenn wir Versuche miteinander ver-
gleichen, in denen der Partialdruck des Sauerstoffs derselbe, derjenige
der Kohlensiiure hingegen ein verschiedener ist.

Bevor wir die Apparatur beschreiben, welche die soeben besprochenen
verschiedenen Arten von Versuchen auszufiihren gestattet, bleibt noch
ein Punkt zu erwithnen, der auf die Versuchsanordnung von Einfluss
gewesen ist. Wie wir spiiter sehen werden, stehen die Vorratslisungen
an Ferrobicarbonat stets unter Kohlensiure von Atmosphirendruck. Da
nun alle Versuche bei einem geringern Partialdruck an Kohlensiure statt-
finden, so wird es zu Beginn eines jeden Versuches eine lingere Zeit
dauern, bis sich das geloste Ferrobicarbonat unter Abgabe von Kohlen-
dioxyd auf den gewiinschten Partialdruck eingestellt hat. Dadurch wird
aber die Anfangszeit eines jeden Versuches fiir die kinetische Verwertung
unbrauchbar. Um diese Einstellung des Salzes deshalb zu ermdglichen,
bevor die Lisungen mit Sauerstoff in Berithrung kamen, liessen wir
vor dem Hauptversuche lingere Zeit eine Gasmischung durch die Reak-
tionsfliissigl

ceit gehen, in der das Kohlendioxyd den gewiinschten Partial-
druck besass, in der aber der Sauerstoff durch Stickstoff vertreten war
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Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind an beistehender
Zeichnung (Fig. 1) zu erkennen. G, und (7, sind zwei grosse, etwa
50 Liter fassende Gasometer: in (7, befindet sich das }-{th(\n.séiure-
Stickstoffgemisch, in (, das Gemisch aus Kohlensiiure und Sauerstoff,
weleh letzterm, falls die Summe der Partialdrucke der beiden Gase
kleiner als eine Atmosphire sein soll, noch Stickstoff beigemischt wird.
Das Reaktionsgefiiss 4, ein etwa 250 ccm fassender Rundkolben, befindet
sich in einem Thermostaten; siimtliche Versuche sind bei 259 ausgefiihrt.
4 ist durch einen dreifach durchbohrten Gummipfropfen verschlossen.
Durch die Bohrungen fithren die Glasrdhren ¢ und ¢ zum Ein-
Jeiten und Abfiihren der Gasmischung, wihrend das dritte wihrend der
Versuche verschlossene etwas weitere Rohr & zur Entnahme der Fliissig-
keitsproben dient. Die Pumpe B, eine Schlauchpumpe nach dem H)'.‘»;l'@]-n

von Prytz ermiglicht es, das Gasgemisch aus einem der Gasometer in

{ (r,
. £
Fa -
o %1
— o)
11 29/) I
P 7
/ <

[ @) {
\ £ Fig, 1.
KL A

kontinuierlichem Strom zuerst durch die mit Wasser gefiillten, im Ther-
mostaten angebrachten Waschflaschen D und FE, weiter durch das Re-
aktionsgefiiss und dann wieder zuriick zum Gasometer zu pumpen. Die
Umdrehungsceschwindigkeit der Pumpe diente als Mass fiir die Ge-
schwindigkeit des Gasstromes.

Die Ausfiihrung eines Versuchs gestaltete sich danach auf folgende
Weise. A wurde mit der Ferrobicarbonatlosung G und G, mit den
gewiinschten Gasmischungen gefiillt. Die Einzelheiten iiber Herstellung,
Analyse und Einfiillung der Losung und der Gase werden in den beiden
niichsten Abschnitten behandelt. Durch Offnen der Hihne d und e
und Schliessen von f und g wurde der Gasometer , in die Pumpen-
leitung eingeschaltet, withrend G, abgeschlossen war, dJetzt wurde die
Pumpe durch einen Elektromotor in Gang gesetst und das Stickstoff-
Kohlensiurecemisch etwa eine Stunde lang durch das Reaktionsgefiss
gepumpt, Da es schwer hielt, die Gasmischung in (; vollkommen
sauerstofffrei herzustellen, so wurde in die Leitung iiber Gy vor 4 noch

ein mit Kupferspiralen beschicktes erhitztes Verbrennungsrohr einge-
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schaltet. wodurch auch geringe Mengen von Sauerstoff ferngehalten
werden .!\'nlnltl'_’ll. Dadurch blieb wiithrend dieser Vorperiode der Ver-
suche die Lisune in A villie klar. Nach Ablauf einer Stunde wurde
durch Offnen und Schliessen der entsprechenden Hihne (7, an Stelle
von (7, eingeschaltet, womit der Hauptversuch einsetzte. Durch & fand
jetzt von Zeit zu Zeit mit Hilfe einer Pipette die Entnahme von Proben
der Reaktionsfliissickeit statt. Die ersten Titrationen waren fiir den
lich, da es lingere Zeit dauerte, bis in

Reaktionsverlanf nicht mas
den Leitungen und im Reaktionsgefiss das Gasgemisch aus Gy voll-

kommen durch dasjenige aus @, ersetzt war. Die herausgenommenen
Proben wurden sofort titriert und die Zeitpunkte dieser Titrationen an
einer Sekundenuhr abgelesen., Wiihrend der Entnahme der Proben
musste die Pumpe abgestellt werden, um ein Einsaugen von Luft, baw,
ein Ausblasen der Gasmischung zu vermeiden. Uberhaupt war es be-
sonders wichtig, die simtlichen Leitungen und Schlauchverbindungen
gut zu dichten, da bei der geringsten Undichtigkeit durch Kommuni-
kation mit der Aussenluft die Zusammensetzung der Gasmischungen
im Laufe der Versuche sich wesentlich veriinderte.

I1. Herstellung und Analyse der Gasmischungen.

Zur Herstellung der Gasmischungen benutzten wir Kohlensiure,

Stickstoff und Sauerstoff aus kiiuflichen Stahlflaschen. Um eine ge-

| wiinschte Mischung herzustellen, wurden die Gasometer (7, und @,
] annihernd dem Volumen nach mit den Gasen gefiillt, wihrend die
genaue Zusammensetzung durch Analyse bestimmt wurde; dadurch blieb

ein eventueller Sauerstoffcehalt des Bombenstickstoffs ohne Belang,

Nach dem Fiillen wurden die Gasometer, in denen sich ausser den

Gasen noch etwa 1), Liter Wasser befand, eine Viertelstunde lang kriftig
geschiittelt, um eine gute Durchmischung der Gase zu erreichen. Dar-
auf wurde das Gas analysiert, wiedernm geschiittelt, nochmals analysiert
und das Verfahren fortgesetzt, bis zwei aufeinanderfolgende Analysen
dieselbe Zusammensetzung ergaben,

Zur Analyse wurde der obere Hahn des Gasometers mit einer mit
Quecksilber gefiillten Hempelschen Biirette verbunden, und das beim
Abfliessen des Quecksilbers in die Biirette iibertretende Gas durch
kohlensiiurege

siittictes Wasser ersetzt, welches unten in den Gasometer
einstromte. Auf diese Weise liess sich das Entstehen von Unterdruck
im Gasometer, bzw. das Einstromen von Aussenluft vermeiden, wiihrend
das einlaufende Wasser durch Absorption oder Abgabe von Kohlensiiure
die '/fumm]'ner15(3121111; des Gasgemisches bel der Grisse des Gesamf-
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volumens praktisch nicht verinderte. Den Gehalt der Gasproben an
Kohlensiiure bestimmten wir durch Absorption in der Kalipipette, den-
jenigen an Sauerstoff in der Phosphorpipette; bei den wenigen mit sehr
hohem Gehalt an Sauerstoff angestellten Versuchen wurde derselbe durch
Pyrogallol absorbiert. Bei der Gasmischung im Gasometer (,, die zur
oben besprochenen \'nrh:'_l‘lulrul]lm_'.;' der Reaktionsfliissigkeit diente, ge-
niigte eine anniihernde Ubereinstimmung des Kohlensiuregehalts mit
demjenigen des Hauptgemisches in , Das letztere musste vor und
nach jedem Versuche analysiert werden, da nur diejenigen Messungen
brauchbar waren, bei denen sich die i}uml.mr:1|11i-nn‘e3'r7_1||1-;-:' wiihrend des
Reaktionsablaufs praktisch nicht geiindert hatte. Dabei trat die Frage
anf, wie weit wir eine solche Unverinderlichkeit tiberhaupt erwarten
konnten, da doch mit der Reaktion selbst, indem Sauerstoff verbraucht
und Kohlensfiure abgegeben wird, eine Verinderung der Gaszusammen-
setzung verkniipft ist. Wir arbeiteten meist mit etwa 200 com Reak-
tionsfliis

gkeit, welche bei den meisten Versuchen zu Anfang zwischen
53 und 54 mg Ferrobicarbonat enthielten. Beim Ubergang in Ferri-
hydroxyd nach der stichiometrischen Gleichung:

2 Fe(HCO,), + O -4 H,0 = 2 Fe(OH), + 4 CO,, (1)
werden von dieser Substanzmenge etwa 1.8 cem Sauerstoff verbraucht
und etwa 15 cem Kohlendioxyd abgegeben. Diese Gasmengen sind aber,
zumal da ja die Versuche nicht bis zum vélligen Verschwinden des
vorhandenen Ferrobicarbonats durchgefiihrt wurden, nicht imstande, bei
der Gr

sse der verwendeten Gasometer die Gaszusammensetzung in
nennenswerter Weise zu verdndern.

IIT. Herstellung, EBigenschaften und Analyse der Ferrobicarbonatldsung.

Kohlensaures Ferrosalz kommt in der Natur in der Form von neu-
tralem Carbonat als Spateisenstein vor; meist findet man das Mineral
in isomorpher Mischung mit andern Carbonaten. Kiinstlich dargestellt
wurde der Stoff zuerst von Sénarmont?). Daneben findet sich in der
Natur noch ein wasserhaltices Salz FeCO,.H,0, welches sich erhalten
li
Sowohl das anhydrische wie das wasserhaltige Salz sind in reinem
Was:
Wasser unter Bildung von Ferrobicarbonat in Losung. Dies Ferrobi-

st, wenn man geloste Ferrosalze durch Losungen von Carbonaten fillt.

Sy

nahezu unloslich, dagegen gehen sie in kohlensdurehaltigem

carbonat ist der Stoff. der uns hier interessiert. Derselbe ist nicht in

festem Zustand, sondern nur in Lésung, bekannt und fast simtliche

) Compt. rend. 28, 693 (1849).
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natiirlichen Wiisser enthalten das Eisen in dieser Form. Die Lisungen
sind gegen Saunerstoff sehr r'nlp!'inli]ivh, da unter dessen Einwirkung das
Bicarbonat unter _-U);_f'ill'.?l.‘ von ]{1i|1!i_‘}]lii1:_\')'t| in I“(‘l‘l‘”II\'[]T'I.'.\"\'I'] i”'ﬂ'_\rgeh;

und ausfillt, Um die Oxydation des Ferrobicarbonats verfolgen zu
konnen, kam es uns darauf an, miglichst konzentrierte Losungen hey-
leSi’C“t.‘lH. damit wir die Messungen iiber ein grosseres Konzentrations- |
gebiet ausdehnen konnten. Leider liess sich diese Absicht wegen der
eigentiimlichen, spiiter zu behandelnden Loslichkeitsverhiiltnisse dieses
Salzes nicht verwirklichen.

7Zur Darstellung von Ferrobicarbonatljsungen standen uns drei ver-
schiedene Wege offen. Der erste besteht darin, dass man das oben
erwiihnte, durch Fillung erhaltene neutrale, wasserhaltige Carbonat sorg-
filtic auswiischt, mit luftfreiem Wasser iiberschichtet und dann durch
Einleiten von Kohlendioxyd teilweise in Losung bringt. Nach der zweiten
Methode bringt man moglichst feines Eisenpulver in luftfreies destil-
liertes Wasser. Beim Durchleiten von Kohlensiure setzt nach einiger
Zeit Wasserstoffentwicklung am Eisen ein, wobei dieses als Bicarbonat
sich 1ost: der Vorgang verliuft langsam, indem auch bei Verwendung
sehr feinen Pulvers erst nach einigen Tagen Siittigung eintritt. Die
dritte Methode ergibt sich aus den Betrachtungen und Versuchen
Habers!) iiber das anodische Verhalten des Eisens in Carbonat- und

Bicarbonatlosungen. Setzt man metallisches Eisen als Anode in daunernd

\ mit Kohlensiure gesittigtem Wasser der Wirkung des elektrischen
| Stromes aus, so geht es leicht als Bicarbonat in Lésung. Fiir unsere

Zwecke kamen in erster Linie die beiden zuerst genannten Darstellungs-
weisen in Betracht, da es bei der Haberschen Methode wenigstens
nicht ganz leicht ist, grissere Mengen gesiittigter Lisung schnell her-
zustellen und villig Inftfrei zu erhalten. Als wir uns nun der ersten
beiden Methoden zur Herstellung unserer Lisungen bedienten, stiessen
wir auf die hochst auffallende Erscheinung, dass auch bei ein und der-

oskonzentrationen stark

selben Darstellungsweise die erreichten Sittigun
voneinander abwichen. Dies veranlasste uns, die in der Literatar vor-
handenen Angaben iiber die Lislichkeit des Ferrobicarbonats miteinander N
zu vergleichen. !

Bischof erhielt durch Auflésen von Spateisenstein eine Losung
von 0-607 g Ferrocarbonat in 1000 g Wasser; dies enispricht einem Ge-
halt von ungefiihr 0-293 g Eisen im Liter; vermutlich wurde bei Zimmer-
temperatur gearbeitet. Hauer?) geht von metallischem Eisenpulver aus

1) Z. f. Elektroch. 12
%) Journ. f. prakt. C

49 (1906).
e 81, 391 (1860).
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und gelangt zu einem Maximalgehalt von 9.1 Teilen Ferrocarbonat in
10000 Teilen Wasser, d. h. von etwa 0.489 ¢ Eisen im Liter. Eine
'_[‘\\m]‘»Ul‘u?lll':ill;ill"-‘ fehlt auch hier; auffillie

ist der viel hihere Sitti-
oungsgehalt als bei Bischof. Wagner?) lost Spateisenstein unter
Kohlensiuredruck von 4 bis 6 Atmosphiren und findet 1 Teil in 1381
Teilen Wasser, entsprechend rund 0-35 g Kisen im Liter. Die ersten
genauern Daten finden wir bei Ville2). Auch er bedient sich wie
Hauer zur Auflosung des metallischen Eisens. Nach 24stiindiger Ein-

wirkung enthielt seine Lisung bei 29° 0219 g FeC0O,, bzw. 0-106 g

Eisen im Liter, nach zehn Tagen wird ein Sittigungsgehalt von 0-704 g
Carbonat oder 0-34 ¢ Eisen im Liter erreicht. Mit !:Mm(lm Temperatur
geht eine starke Steigerung der Loslichkeit Hand in Hand. So erhielt
Ville die foleenden Werte:

Temperatur FeC0O,; im Liter Eisen im Liter
g U‘
24° 1098
20° 1142
199 1.185
169 1-390

Auch Bunte und Schmidt bestimmten den Gehalt ihrer Losungen
nach dreitigicem Einleiten von Kohlensiure in mit reduziertem HKisen
versotztem Wasser und fanden 1.65g Fe('O, d. h. also 0-8g Eisen im
Liter. Wir selbst kamen, ebenfalls vom metallischen Eisen ausgehend,

sihnlichen. teilweise noch hiher liegenden Werten, auch konnten
wir die von Ville beobachtete starke Zunahme mit sinkender Tempera-
tar bestitigen. Diese Zusammenstellung der vorhandenen Laslichkeits-
daten., bei der die merkwiirdig grossen Abweichungen zwischen den
Werten der verschiedenen Beobachter in die Augen fallen, gab zu der
Vermutung Anlass, dass wir es bei Ferrobicarbonat vielleicht mit Lo-
nd-
welche Veriinderungen erfihrt, die auch eine Anderung seiner Lislich-

sungen zu tun haben, in denen der geldste Stoff mit der Zeit irg

keit nach sich ziehen. Rine vollige Aufklirung solcher : Alterungser-
scheinungen konnten wir nicht anstreben, ohne uns zu weit von dem
Ziel vorliegender Arbeit zu entfernen. Indessen war es doch notwen-
dig. bis zu einem gewissen Grade auf diesen Punkt einzugehen. Wollten
wir nimlich die Autoxydation des Bicarbonats kinetisch verfolgen, so
konnten wir nur solche Losungen dazu verwenden, von denen wir sicher
waren. dass sio sich nicht in bezug auf die Beschaffenheit des in der

1) Journ. £ prakt. Chemie 102, 236 (1867).
?) Compt. rend. 93, 443 (1881).
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Liosune befindlichen Stoffs wiihrend der Dauer unserer Versuchsreihen
wesentlich inderten. Die zu diesem Zwecke angestellten I'1tT_f.‘r.'sur_-.hml;;ml
von Ferrobicarbonatlsungen sollen getrennt veroffentlicht werden. Das

fitr die vorliecenden .\h\_‘;l‘;”u:_-\'l-u wesentliche Resultat besteht ilElI'itl‘_ dass

man am schnellsten praktisch unveriinderliche Lisungen erhiilt, wenn
man das durch Fillung erhaltene neutrale Ferrocarbonat lingere Zeit
sorofiltic auswiseht, in destilliertem Wasser 1ost und die Losungen

einige Tage stehen lisst?).
Die Herstellung der Lisung nach dieser Methode verlangt wegen
deren Luftempfindlichkeit einige Ubung. Wir benutzten dabei folgende

o & AF - Pumpe

-
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£
d b [° =
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Fig. 2. 1l
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T
1 in Fig. 2 gekennzeichnete Versuchsanordnung. A ist die Flasche, in der

die Losung hergestellt werden soll; sie wird zu Anfang mit einer schwach
angesiinerten Lisung von Mohrschem Salz oder Ferrosulfat gefiillt. Die
Flasche B, welche das zum Auswaschen des Niederschlags bestimmte
Wasser enthilt, befindet sich zuniichst in der untern Stellung. Um
sowohl die Ferrolosung, wie das Waschwasser vollkommen von Luft zu
befreien, wurde der Hahn F geschlossen und bei D die Luftpumpe

angesetzt. Nach einiger Zeit wurde dann der Hahn F gesperrt und
durch vorsichtizes Offnen des Hahns % die vorher ausgepumpte Luft
in 4 und B durch Kohlensiure aus dem Kippschen Apparat K er-
setzt. Diese ganze Operation musste etwa 10—15 mal wiederholt wer-
den, bis man die Flaschen A4 und B als geniigend luftfrei betrachten

konnte. Wiihrend dann davernd ein langsamer Kohlensiurestrom durch

In di

er Weise bereitete Ferrobicarbonatltsungen, deren Konzentration etwa

dem Anfangswerte der in dieser Arbeit mite ten kinetischen Versuche entspricht,

zeigen keine wesentliche Anderung iten Leitfihigkeit, wenn das Eisen

durch Sauerstoff allmihlich o
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den ganzen Apparat ging und bei D) austrat, konnte man zur Fillung
des Ferrocarbonats schreiten, indem man aus dem Tropftrichter & eine
Natriumearbonatlosung, die ebenfalls durch Auskochen und dann durch
hestiindiges Durchleiten von Kohlensiiure luftfrei gehalten wurde, in die
in 4 befindliche Ferrolsung eintropfen liess. Der dabei entstehende
Niederschlac war anfiinglich rein weiss und nahm erst mit der Zeit

eine schwacherane Farbe an. Ein sehr leicht eintretendes Braunwerden

des Niederschlags ist unzuliissig und spricht fiir ungeniigende Entfernung
der Luft aus den Ausgangslosungen. Nachdem der Niederschlag sich
abgesetzt hatte, liessen wir die iiberstehende, stark sulfathaltige Ldsung
unter bestiindigem Nachstromen von Kohlensiure aus dem Hahn H ab-
fliessen. Zum Auswaschen brachten wir dann die Flasche - B nach
Schliessen des Hahnes J in die in der Figur skizzierte obere Stellung.

Durch vorsichtiges Offnen von . konnte man jetzt Waschwasser in 4

einstrimen lassen. Wir schiittelten 4 mehrmals kriftig um, liessen vom
Niederschlag absitzen und entfernten das Waschwasser durch H, wih-
rend B wieder seine friithere Anfangsstellung einnahm, damit das Kohlen-
dioxyd die Losungen passieren konnte. Auch dieses Auswaschen wurde
etwa 10—15 mal ausgefiihrt, bis das ablaufende Waschwasser villig
sulfatfrei geworden war. Jetzt konnte die Flasche B ausgeschaltet wer-
den, und das letzte iiber dem Niederschlag belassene Wasser siittigte
sich schnell unter bestindigem Durchleiten von Kohlendioxyd an Ferro-

bicarbonat. Nach einigen Tagen #nderte sich, wie oben erwihnt, die

Losung nur noch sehr wenig in ihrem Gehalt und war jetzt fiir die
kinetischen Versuche gebrauchsfertig. Das vor jedem Versuch not-
wendige Uberfiillen eines Teiles der Losung in das Reaktionsgefiss L
(4 in Fig. 1) musste ebenfalls unter Luftabschluss ausgefihrt werden.
7Zu diesem Zwecke brachten wir die Einleitungsrohre b des Gefisses L
in Verbindune mit dem Hahn FH. In dieser moglichst kurzen Verbin-
dungsleitung .|n-I".an|l sich ein Goochtiegel, um etwa mitgerissene Spuren
festen Ferrocarbonats zuriickzuhalten. Der Kolben L wurde zuerst durch
mehrmalices Evakuieren und Nachstrémenlassen von Kohlensiiure von
Luft befre
Offnen von H die Losung durch den Goochtiegel in L einstromte.
Nach Lisung der Verbindung zwischen 4 und L wurde L im Ther-

- und dann unter verminderten Druck gesetzt, so dass beim

mostaten unter Durchleiten von Kohlensiure angewiirmt und konnte

dann in die zur Ausfithrung der Hauptversuche frither beschriebene

Apparatur (Fig. 1) eingesetzt werden.

it im Verlauf der Versuche wurde

Der Gehalt der Reaktionsfliiss
mit etwa !/,..-norm. Permanganatlésung bestimmt; der Farbenumschlag

ar
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war dabei scharf genug, um etwa auf 1, Tropfen genau titrieren m
kinnen. Da die der Reaktionsfliissigkeit entnommenen Proben durch
das auseeschiedene Ferrihydroxyd stark getriibt waren, mussten sie mit
konzentrierter Schwefelsiure versetzt und zur Auflosung des Hydroxyds
erwirmt werden. Nun verbraucht selbst die reinste, im Handel erhilt-

Uipe-norm. Permanganat-

liche Schwefelsiure eine gewisse Menge der
lgsung. Wir titrierten deshalb kurze Zeit vor Entnahme einer Probe
otwa 10 cem der Schwefelsiure bis zu ganz schwacher Rotfirbung und

liessen die Probe in diese Schwefelsiure cinlaufen. Der Zi_‘il'[limkt

dieses Binlaufens wurde an einer Sekundenuhr abgelesen und der Be-
rechnune der Reaktionskonstanten zugrunde gelegt, nachdem sich aus
Vorversuchen ergeben hatte, dass der Gehalt an Ferrosalz nach dem
Versetzen mit Schwefelsiure auch bei lingerem Stehen und Erwiirmen
sich praktisch nicht veriinderte.

Den Hauptversuchen iiber die Jeteilicung der einzelnen Stoffe
schicken wir im nichsten Abschnitte eine Untersuchung dariiber voraus,
ob wir bei dem vorliegenden Fall in der Tat imstande sind, cemiiss

unsern frithern Uberlegungen die Geschwindigkeit des Gasstroms so

einzustellen, dass die gemessenen Resultate davon unabhiingig werden.

IV. Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf den Reaktionsablauf
\ Ob wir durch unsere Messungen den Zweck erreichen, die Ge-
schwindigkeit der Reaktion zwischen Ferrobicarbonat und Sauerstoff in
der Losung zu messen, hingt von dem Verhiltnis dieser Geschwindig-
keit zu derjenige

ab, mit welcher der in Lésung verbrauchte Sauer-

stoff aus dem Gasraum nachgeliefert wird. Ist die letztere sehr |

‘:;"I"'Jt,‘lll'n.\t']' der erstern, so ist der tatsiichlich cemes

me Vorgang die
Oxydation, im umgekehrten Falle wiirden wir nur die Geschwindigkeit

der Sauerstoffnachlieferung in die Lisung in Verbindung mit der Kohlen-
siureabgabe aus der Lisung verfols

n, Entscheiden lisst sich die

J:!.‘H‘_'.'l' \!III'{'|| \"'f'.\-lll']\l_‘ mit \|l|'_~<q-]|j.-|h-n|_-r' 1;';[_»;_4‘,r'|”||r]'.ll\_"_'.- "i..‘:*f']]\\i[n”;‘ktji.

Aut die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion wird dieselbe ohne 166

N 4] "y - -1 . N - 1

Einfluss sein, wihrend der Auseleich der Gase in hohem Masse davon

abhiingig sein muss. Die folgenden Versuche geben hieriiber Auskunit
In den Tabellen bedeuten:

Gra

gemisch I, dass zur Einstellung des richticen Kohlensiure-
druckes vor dem ]E;n\];h:-r.«th-lw durchzuleitende Gemisch von Kohlen-
siure und Stickstoff.

Gasgemisch II, die reagierende Gasmischune.
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Die Zusammensetzung der Gase ist in Volumenprozenten gegeben.

t die Zeit in Minuten. Der Nullpunkt der Zeitmessung fillt nicht mit
dem Augenblick des Einleitens von Gemisch II zusammen:; da es
einige Zeit dauert, bis das Gemisch 1 aus dem Reaktionsgefiiss ver-
trieben und sich der dem Gemisch II entsprechende Sauerstoffpar-
tialdruck eingestellt hat, so miissen bei der kinetischen Berechnung
der Versuche stets die ersten Titrationen beiseite gelassen werden.

¢ die Konzentration an Ferrobicarbonat, ausgedriickt in cem einer Per-
manganatlsung, welche auf 10 ccm der Reaktionsfliissigkeit ver-
braucht werden.

a die oxydierte Menge Ferrobicarbonat, ausgedriickt in gleicher Ein-
heit wie .

K, die Konstante erster Ordnung unter Benutzung des Briggschen Lo-

- 1 (
carithmus, also: K, — log
I c—1a
LS . ) : 1 if 1
I, die Konstante zweiter Ordnung: A, = —| — ).
2 ! TRl e/

Von den Versuchen in den Tabellen 1 bis 4 sind 1 und 2 mit-
einander vergleichbar und 3 und 4. Bei 1 und 2 betragen die Mittel-
werte von K, 0000910 und 0.-000928, sie liegen also einander sehr

nahe. Eine grossere Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten, zumal da

der Sauerstoffgehalt nicht vollkommen der gleiche ist. Die Geschwin-
digkeiten des Gasstroms in diesen beiden Versuchen verhalten sich wie

100:250. Eine solche Geschwindigkeitssteigerung auf das 21, fache

ist somit auf die Geschwindigkeit des von uns gemessenen Vorgangs

Tabelle 1.

Gasgemisch 1. Gasgemisch IL
20-0%, €Oy, Rest: N,. 17.0%, CO,, 3.0%, Oy, Rest: N,
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 100.
t ¢ = X, K,
0 1-540 — — : —
16-67 1-485 0.055 0-000948 000144
80-67 1.440 0-100 0000951 000147
65-62 1-350 0-190 0.000872 000139
109.62 1-215 0:325 0000939 000158
137.568 1-165 0-3756 0-000881 0-00152
164-67 1.120 0-420 0-000894 0:00157
17590 1.075 0-465 0-000887 0-00160
215-25 0-975 0-565 0-000922 000175

250.00 0-920 0-620 0-000895 0:00176
Mittel : 0-000910
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Tabelle 2.

Gasgemisch L Gasgemisch II.

20:0°/, CO,, Rest: N, 16:9%, €Oy, 3:2%, 0Oy, Rest: N,
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 250.
i ¢ * T, K,

0 1-790 — s i
20.95 1.710 0.080 0-000948 0-00126
41.17 1630 0.160 0000988 0-0018¢
9092 1-476 0.315 0-000925 000131

111.76 1415 0870 0-000914 000132
130-30 1-345 0-445H 0.000963 0:00142
189.58 1.215 0575 0.000888 0-00139
246.75 1.080 0-710 0.000889 0:00149
278.00 1000 0.790 0-000909 0-00159
812.76 0.915 0-000932 0-00171
349.17 0.855 0-935 0000958 (0.001L79
Mittel: 0-000928
Tabelle 3.
Gasgemisch I Gasgemisch II,
27.69%, CO,, Rest: N, 25.0%, C0O,, 16:0°%/, Oy, Rest: N,.
yurenzahl der Pumpe pro Minute: 112.

0 S =

9:43 011 0.00226 000251
19.45 0.23 0.00235 0.00248
30-63 0:38 000256 000289
40.056 0-60 0.00266 0-00302
5023 062 0-00272 000319
60.22 1.58 0.72 0-00271 0-00329
75:95 1-41 0-89 0-00280 0-00861
99.08 1.24 1-06 0-00271 000375
132.03 1.08 1.22 0-00372
149.87 0:95 1.35 0.00412
173.87 0.80 1.50 0.00469
200-45 070 1.60 0-00: 0-00496
238.45 0.63 1-67 0-00251 0-00483

Mittel: 0-00262

ohne jeden Einfluss. Auch die Versuche 5 und 4 mit den Konstanten
i; von 000262 und 0-00236 und den Umdrehuneszahlen der Pumpe
von 112 und 270 fithren zu dem gleichen Schluss. Damit ist der Be-
weis erbracht, dass wir bei unser

Anordnung nicht etwa die Geschwin-
digkeit, mit der der Gasaustausech zwischen Lisung und Gasraum statt-
findet, sondern ausschliesslich die Geschwindigkeit der in der Fliissig-
keit sich abspielenden chemischen Reaktion messend verfoloen, \\'.i!‘

brauchten deshalb bei den folgenden Versuchen auf ein genaues Ein-
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Tabelle 4.

Gasgemisch I Gasgemisch II.
97.6%, CO,, Rest: N,. 24.09/, CO,, 15:2°/, 05, Rest: N,.
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 270.
t ¢ x K, K,
0 2.70 —_ — =2
9.28 254 016 000286 0.00251
20-20 2 025 0.00209 0.00187
29-23 2 0.38 0:00225 0.00208
40.25 2.20 0-50 000221 000209
49.02 2.10 0-60 0.00216
59.40 1.99 0.71 0.00222
7165 1-85 0-85 0.00237
80.08 1.74 0.96 0.00238 0.00255
93.20 1.62 1.08 000238 0-00265
10222 1.51 1.19 0.00247 000286
112.23 1-43 1.27 0:00246 000293
1 33 1.32 1-38 0.00244 000304
142.01 1.92 148 000243 0-00316
171-18 1.07 1-63 0-00235 0-00330

Mittel: 0.00256

halten einer bestimmten Umdrehungsgeschwindigkeit der Pumpe keinen

en. solange dieselbe nur mehr als 100 Umdrehungen

in der Minute ausfiilhrte. Zu Anfang wurde die Geschwindigkeit még-

besondern Wert zu le

lichst hoeh eehalten, da sich hierdurch die Periode bis zur Einstellung
o]

des richtizen Sauerstoffpartialdrucks verkiirzen liess.

V. Die Beteiligung des Eisensalzes an der Reaktion.

Die in dem voricen Abschnitt mitgeteilten Versuche gestatten uns
bereits, iiber die Ordnung, mit welcher das Eisensalz an der Reaktion

beteiligt ist, zu entscheiden. Das Resultat, zu dem wir hierbei gelangen,
lisst sich auch an allen spiiter mitzuteilenden Versuchen kontrollieren
und bestiiticen. Sieht man zuniichst von einem Hinfluss der Kohlen-
siure ab. betrachtet also nur einzelne Versuche, in denen der Kohlen-
siurepartialdruck wihrend des Reaktionsablaufs bei der von uns ge-
wihlten Versuchsanordnung konstant bleibt, oder vergleicht man ver-

schiedene Versuche mit gleichem Kohlensduredruck, so gilt fiir die Ge-

it der Reaktion:

schwindigke

7
i,

(2 a)
dt -

— i

Diese Gleichung haben wir der Berechnung der Konstanten K, und X,
zuerunde select. Dabei setzen wir filr cq die Gesamtkonzentration an
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Ferrobicarbonat ein, wie sie uns durch die Titrationen mit Permaganat
wweben wird, und fiir ¢, den Partialdruck des Sauerstoffs in der Gas-

hehilt Gleichung 2 ihre Giiltigkeit so lange bei, als

mischung. Danach
die tatsiichlich in Reaktion tretenden Stoffe, beim Ferrobicarbonat irgend-
welche Spaltstiicke, dieser Gesamtkonzentration einerseits, sowie diesem
Partialdruck andererseits innerhalb der Konzentrationsgrenzen, zwischen

denen sich unsere Versuche bewegen, ]rl"']"'f'”"nill gesetzt werden kinnen.
Die Absolutwerte der Konstanten enthalten natiirlich diese Proportiona-

lititstaktoren. Obige Gleichung erfiihrt noch dadurch eine Vereinfachung,
dass withrent
Qauerstoffs konstant bleibt. Sie geht dadurch tiber in:

| eines jeden unserer Versuche auch der Partialdruck des

de, ' -
e }:# = k'™, (2b)

wobei & = k¢ ist. Indem wir diese letzte Gleichung einmal fiir m =1
und dann fiir m = 2. also unter Annahme der ersten oder der zweiten
Reaktionsordnung fiir das Eisensalz integrierten, erhielten wir die in
unsern Tabellen mit K, und K, bezeichneten Werte von &'

Die miteeteilten Versuche 1 bis 4 lassen erkennen, dass die Werte
von K, praktisch konstant sind, indem sie um einen Mittelwert
schwanken, wihrend dagegen die Werte von K, in allen Fillen, von
kleinen Schwankungen abgesehen, regelmiissig und stark ansteigen. Das
Kriterium der Konstanz fihrt danach entschieden zur Annahme der
ersten Ordnung in bezug auf das Eisensalz. Versuche mit stark von-
pinander abweichenden Ausgangskonzentrationen an Ferrobicarbonat liessen
sich bei der geringen Laslichkeit desselben schwer ausfithren, Wir
mussten deshalb darauf verzichten, mit Hilfe des Kriteriums von Noyes
den obizen Schluss einer weitern Priifung zu unterziehen. Das Kriterium
der Konstanz gibt unter Umstiinden zu Tiuschungen Anlass, und zwar
meist dann, wenn die Reaktionsprodukte irgendwie stirend auf den
Reaktionsverlauf einwirken. Dass das letztere in unserm Fall nichf zu-
trifft, konnten wir dadurch erweisen, dass wir bereits zu Anfang des

Versuchs der Reaktionsfliissickeit eine grissere Menge von Ferri-
hydroxyd zusetzten. Dabei war es nicht angiingig, ein Priparat zuzu-
fiigen, welches durch Fillen einer Eisensalzlosung, Abfiltrieren und
Auswaschen auf dem Filter hergestellt war, da ein solches Priparat
hierbei so viel Luft adsorbierte, dass sein Einbringen in Ferrobicarbonat-
losung ein Ausfallen von weiterm Ferrihydroxyd veranlasste. Wir ver-
fuhren deshalb in der Weise, dass wir in dem Reaktionsgefiss selbst

n . . " . -
Ferrobicarbonatlosung durch Luft teilweise ausfillten und nach Ab-
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gaugen des grissten Teiles der Fliissigkeit weitere Ferrobicarbonatlosung

zufiigten und nun deren Ausfillung durch einen Gasstrom in der ;J;CI-;

wohnlichen Weise verfolgten. In Tabelle 5 ist ein solcher Versuch ge-

ceben. Er zeigt, dass die Geschwindigkeit hichstens um einen gerin;jen
Tabelle 5.

Gasgemisch L gemisch II.

19.6°, €0,, Rest: NN, 15:8%, C0O,, 48°%, 0., Rest: IN,.
t c x K, : K,
] 4.25 — — -
21.80 3-86 0-39 000192 000109
33.03 .62 0.63 000211 0.00124
52.17 3:29 0-96 000213 000132
64-00 3.07 1.18 0.00221 000141
80-58 2.84 141 000217 0:00145
9700 2.68 1-57 0-00206 000142
119.68 2.42 1.83 0-00205 0:00149
136-53 2:27 1.98 0-00199 0-00150
215.83 1-58 2.67 0-00199 0.00184
24767 1.52 2-73 0-00180 0:00171
258.78 145 2.80 0.00180 0.00176
978.00 131 2.94 000184 000190
29778 1-21 3-04 0-00183 0.00199
31517 1.10 315 0-00186 0-00214
336.45 1.00 3-25 0-00187 0-00227
362.17 0.88 3.37 0.00189 0.00249

Mittel : 0-00197
teilten Messungen mit

Jetrag grisser ist, als bei andern spiter mitg
ihnlichen Gaszusammensetzungen, und dass, worauf es hier in erster
Linie ankommt, auch mit diesem Zusatz des Reaktionsprodukts gute
Konstanten erster Ordnung erhalten werden, wihrend diejenigen der
zweiten wiederum stark ansteigen. Eine das Rea ktionshild stérende
Wirkung des im Laufe der Reaktion mehr und mehr zunehmenden
Ferrihydroxyds liegt also nicht vor. Von vornherein ausgeschlossen
schien eine solche Wirkung nicht, indem es wohl moglich gewesen
wire, dass das Ferrihydroxyd durch teilweise Adsorption des einge-
leiteten Sauerstoffs die Oxydation des Ferrobicarbonats mehr und mehr
hiitte verzogern kimnen. In diesem Falle aber hiitte dann in Versuch b
die (}\\d(mumuwthdlniiml\‘ it von Anfang an eine weit geringere sein
und auch einen andern Verlauf nehmen miissen als bei Versuchen ohne
Zusatz,

Es ist somit nachgewiesen, dass das Ferrobicarbonat nach der ersten
Ordnung sich an der Reaktion beteiligt. Auf die Frage, in welchem
Zustande es reagiert, d. h. welches seiner Spaltstilcke als eigentlicher
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] i 1 rachten sei, ki - fir erst spiter eingehe
Reaktionsteilnehmer zu betrachten sel, kinnen wir erst spiter eingehen,

wenn auch die Rolle, welche Sauerstoff und Koblensiure spielen, auf-

cekliirt sein wird. Wir beschiiftigen uns deshalb im nichsten Abschnitte

s+ ' . 1 . . .

mit dem Einfluss des Sanerstoffdruckes auf die Reaktion.
Tabelle 6.

Gasgemisch L. Gasgemisch IL

262°), CO;, Rest: Ny, 25.09/, Coyy 899/, Uy, Rest: N,
i g K, K,
0 9.74 o A2
5302 2.58 016 0-000493 :
84.75 2.49 0.25 0:000492 0000432
114.63 2.40 0-34 0000502 0.000451
157-88 2.24 0:50 0-00055H4 0-000516
201:33 214 0-60 0-000533 0-000508
o 2:08 066 0000516 0.000499
266:05 2.00 0-74 0.000514 0-000508
351.68 1.80 0.94 0.000519 0.000542
1:70 1.04 0.000527 0000667
1-64 1-10 0-000514 0.000564
1-64 1.20 0000522 0.000591
1.43 1-31 0-000626 0-000623
131 1.43 0-000534 0.000664
651.78 1.20 1.54 0-000550 0.000719
I Mittel: 0000524 |

Tabell

Gasgemisch I.
2709, €Oy, Rest: N,. y 0y, Rest: N
4 (i) T .!\';
0 2.81 — —
17-48 2.6 0.12 0-00108 0-000909
36-72 2 025 0-00110 0.000947
107.00 2:11 077 000116 0000110
13940 1.94 0-87 0001156 0-000114
169-75 175 1.06 0-00121 0.000127 .
198.22 1.62 119 000127 0000132 5
231.08 1.50 1.3 000118 0.000134
261-82 1-44 1.37 000111 0-000129
289.75 87 1-44 000108 0.000129
330-10 1.24 1.67 0.00108 0000187
409.27 1.07 1-74 0-00102 0-000141
: 0.99 1.52 0-00101 0.000145
0.87 1.94 0-000995 0-000155
0:76 2.05 0-000992 0.000167
067 2.14 0-000986 0-000180

Mittel: 0-00109
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VI. Die Beteiligung des Sauerstoffs an der Reaktion.
Bei den folgenden Versuchen (Tabelle 6 bis 14) handelt es sich

um die Abhingigkeit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Sauer-

stoffpartialdruck. Es kam deshalb darauf an, bei allen diesen Versuchen
den Partialdruck der Kohlensiiure maglichst gleich zu halten, denjenigen
des Sauerstoffs aber moglichst zu variieren. Dadurch konnten dann die
zwischen den einzelnen Versuchen hervortretenden Unterschiede allein
auf Rechnung des Sauerstoffeinflusses gesetzt werden.

Tabelle 8.

Gasgemisch I, Gasgemisch II
9529 CO,, Rest: N, 26.0%, C0,, 1459, O,, Rest: N..
¢ T K, K,
0 2.45 o
10-98 294 011 0.0018 0-00175
22.08 2.23 0.22 0.00185 0.00182
37.62 2.09 0-36 0.00183 0-00187
54-656 1.91 0-54 0.00198 0-00211
67-78 1.80 065 0-00198 0-00217
10077 157 e 000192 000227
156.65 1.256 1.20 0-00187 0.00250
174.87 1.15 1.30 0-00188 0-00264
200-12 1.04 1.41 0-00186 000277
233-22 0.91 1-54 0-00184 0-00296
360.22 0-63 1.92 0.00185 0.00410
Mittel: 0-00188
Tabelle 9.
Gasgemisch I. Gasgemisch IL
-_}.;_‘_1--;0 CO,. Rest: IV, 23.09/, CO,, 20-3°%, O, Rest: N,.
t ¢ €T K, K,
0 1.83 . —_ -
1558 1-63 0.20 0-00323 0-00430
31.68 1.42 0-41 0.00348 0:00498
47.49 1.29 054 0-003¢ 000482
66.87 1.10 0-73 0.00331 0-00542
98.53 0.87 0-96 000328 0.00612
118.90 074 1.09 000331 000677
135.92 0.71 1.12 000303 000634

Mittel: 000826

An der Hand der hier miteeteilten Versuche mit wechselndem
Sauerstoffdruck kénnen wir jetzt die Beteiligung des Sauerstoffs an der
Reaktion aufkliren. Dabei .i.a'f in zwei Richtungen eine Entscheidung
zu treffon, einmal. in welcher Form der Sauerstoff in Reaktion tritt, ob
als Atom O oder als Molekiil 0,, und dann, in welcher Zahl, d. h. ob
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die Reaktion in bezug auf das Atom, bzw. das Molekiil erster, zweiter

oder hoherer Ordnung ist. Die letztere Frage ist allerdings von unter-
geordneter Bedeutung, da, hesonders nachdem fiir das Eisensalz oder
.ée'mu Spaltstiicke die erste Ordnung nachgewiesen wurde, fiir die Auf-
fassung, dass mehrere Sauerstoffatome, bzw. Molekiile in erster Reaktions-
phase das Hisen angreifen sollten, kaum irgendwelche Griinde beizubringen
gein diirften.

Zur Entscheidun

o der hier gestellten Fragen miissen wir auf die
frithern Gleichungen 2a und 2b zuriickgreifen. Bei der Ableitung von

Gleichune 2a hatten wir ¢, definiert als Konzentration derjenigen Form

des Sauerstoffs, in der derselbe in Reaktion tritt. Wiihrend eines jeden
unserer Versuche blieb ¢, konstant und konnte deshalb mit & zu einer
Tabelle 10.
Gasgemisch L spemisch II.
97.7%, 00, Rest: N;. C0,, 2509, Oy, Rest: N,.
£ 7 © K,
0 2.32 == -
10:50 2.16 0.16 0.00296 0.00304
20:03 1.97 0-35 0-00355 0:00382
20.00 1.81 0.51 0.00359 0.00405
41.12 1.64 068 0-00366 000435
\ 5085 1-50 0.82 0.0037¢ 000463
| 6403 1-35 097 0.004584
119 1-13 0-0036: 0.00513
1.06 1-27 000376 000569
0-88 1.44 0-00630
072 160 0.00712
17017 0-51 1-81 000387 0.00899
Mittel: 0-00363
Tabelle 11.
Gasgemisch I, Gasgemisch IL
26-49, CO,, Rest: IV,. 23.8%, C0,, 26-2°/, O,, Rest: N,
0 ; el
1023 0.00319 0.00306
21.32 2.05 0-00396 0:00404
20-25 1-90 0-00402 0-00426
39-67 1.72 0.00405 0.00453
49-57 1-64 000421 000500
60-30 1:40 0-00415 0-00519
8220 113 000417 0.00588
102-48 0.94 0-00413 0-00646
167-48 0-60 0-00369 000755
Mittel: 0.00395
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Tabelle 12.

Gasgemisch L Gasgemisch II,
2349/, CO,, Rest: N,. 2749/, !‘_.’02, 27-6%, Oy, Rest: N,.
t ¢ @ K, K,
0 2:07 - 41 o
1-95 0-12 000358 000410
1-84 023 0.00328 0.00887
1.74 0-33 0-00524 0.00394
3 1-62 0.45 0-00810 0-00391
43-05 1-51 0-56 0-00318 000416
b1-87 1-41 0-66 000521 000436
6258 1-29 0-78 0-00328 000467
7348 118 0.89 000332 0.00496
83.25 1-15 092 0-00307 000464
95.27 103 104 0-00318 000512
107.92 0.91 1-16 0-00331 0.005671
120-92 0-86 1.21 0-00315 0-00562
185.57 0-75 1-32 0.00325 0.00627
153-92 066 1-41 7 000671
199-65 0-47 1-60 0-00323 0.00824
227.93 0-39 1-68 0.00318 000913
Mittel: 0.00324
Tabelle 13.
Gasgemisch L Gasgemisch II
lo CO;, Rest: NV,. 235°%, C0;, 29-0%, 0,, Rest: N,.
0 jod e i
9.83 016 0-00429 0-00599
1912 0-31 000449 0-00660
98.57 0-43 000434 000669
5267 0-69 000420 0-00730
64-37 0-81 0-00426 0-00791
7905 094 000431 0-00870
108.12 1-14 0-00432 0.01033

Mittel: 0-00432

neuen Konstanten: b= ler (3)
zusammengezogen werden. Auf Grund unserer Erfahrungen iiber das
Eisensalz konnen wir fir & den Mittelwert von K; unserer Tabellen
setzen, Bei unsern Versuchen ist uns der Partialdruck pg, des Sauer-
stoffs im Gasraum ausgedriickt in Volumenprozenten bekannt!); wir haben
nun ¢; durch diesen Partialdruck auszudriicken. Fiir den Fall, dass in

1) Der Partialdruck wurde stets gleich dem hundertsten Teile des Volumen-

prozentgehalts gesetzt. Die darir ende Annahme, dass der Gasdruck einer Atmo-

sphiire gleich ist, gilt zwar im Hinblick auf die atmosphiirischen Druckschwankungen

nicht mit vollkommener, aber mit vollig zureichender Genauigkeit,
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dass also ¢, deren Konzen-

der Lisung Qanerstoffmolekiile reagieren,

tration bedeuten soll, gilt nach dem Henryschen Gesetz:

C = aPo, |]I

wo @ der Proportionalitiitsfaktor ist. Sollten hingegen Sauerstoffatoms
reacieren, und ¢, deren Konzentration vorstellen, so wiire auf Grund
der Gleichung: 0,= 040 (5)

i — o ‘..]J""I_“ (6}

Die beiden verschiedenen Ausdriicke (4) und (6) fiir ¢ in (3) e
setzt, geben: K K,

: 1 _ kopnst und ——— — konst, (1)

P, VP,

d. h. sie verlangen Proportionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
und n-ter Potenz des Sauerstoffdrucks im Falle der reagierenden Mole-
kiile, wihrend beim Eingreifen der Sauerstoffatome Proportionalitit mit
der 0-5n-ten Potenz aus dem Sauerstoffdruck erkennbar sein miisste
Fines ist allerdings sofort ersichtlich, dass sich auf diesem Wege nicht
entscheiden lisst,
aktion teilnehmen, da dann die obigen Ausdriicke (7) — =1 im

ob ein Molekiil O, oder zwei Atome O an der Re-

ersten und 7 — 2 im zweiten — identisch werden. Indessen entbehrt,
leichzeitig in Re-
icher Begriindung, so dass wir sie im fol

genden ausser acht lassen kinnen. Aus den mit wechselndem Sauer-

wie schon oben angedeutet, die Vorstellung zweier g

aktion tretender Atome je

stoffdruck angestellten Versuchen sind die Grissen:
I, K, : It
: . L und .
Voo, Do P
in foleender Tabelle 14 zusammengestellt, Es muss indes betont werden,

dass eine vollice Konstanz des einen oder des andern Ausdrucks nicht

N, des : i 2
Versuchs Po, K, VPg, Po,
3 0-000524 0:000265 0000134
7 0-00108 0000395 0-000143
8 000188 0-000494 0000130
4 0000605 0.0001556
3 0-000655 0000163
9 000326 0000724 0000161
10 0.00 0.000726 0000145
11 (0-0089; 0000772 00001561
12 0-00824 0.000617 0000117
13 000432 0000802 0.000149
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erwartet werden kann, da die in den obigen Betrachtungen enthaltene
Bedingung vollkommen gleichen Partialdrucks der Kohlensiure nur
anniihernd bei den Versuchen erfiillt war.

Die
in Riick

siure, der sich spiiter als sehr wesentlich herausstellen wird, einzig und

se Zusammenstellung in Tabelle 14 lehrt uns, dass, namentlich

ht auf den nicht ganz ausgeglichenen Einfluss der Kohlen-

: e ol A : .
allein der Ausdruck — wiihrend einer Anderung des Sauerstotfdrucks
r -

S : : % i
von 3-8 bis 59.0°; annihernd konstant bleibt, wihrend ——— etwa auf
f\"l 5 ]’ Poy :
5 hingegen auf etwa den
Poa 3
siebenten Teil sinkt. Durch diese Konstanz von

das Dreifache des ersten Wertes steigt,
S : :
L ist aber im Hin-
Yoy

blick auf die obigen Betrachtungen nachgewiesen, ‘dass der Sauerstoff
keineswegs als ein Atom O, sondern als ein Molekill O, in der Losung
mit dem KEisensalz in Reaktion tritt. Es bestitiet sich somit fiir den
vorliegenden Fall auf kinetischem Wege die wesentliche Grundlage
unserer heutizen Vorstellungen iiber Autoxydationsvorginge, wie sie
sich durch die Arbeiten von Traube, Engler, Bach und Haber
entwickelt haben. Um die Verhiiltnisse unserer Reaktion in jeder Hin-
sicht klar zu stellen, haben wir uns im niichsten Abschnitt noch mit
dem Einfluss, den der Partialdruck der Kohlensiure ausiibt, beschéftigt.

VIL. Die Beteilignng der Kohlensiure an der Reaktion.

Dass die Geschwindigkeit unserer Reaktion in hohem Grade be-
einflusst wird durch den Partialdruck der Kohlensiure im Gasraum,
bzw, ihre Konzentration in der Lisung, trat schon bei der Besprechung
der einganes erwiihnten Arbeit von Bunte und Schmidt hervor.

Wihrend es nun einerseits gilt, den dort beobachteten mehr qualitativen
n zu ersetzen, tritt daneben

tive Messung

Zusammenhang durch guanti
' wodurch iiberhaupt diese Beeinflussung der Reaktions-

die Frage auf,

seschwindigkeit durch einen Stoff bedingt ist, der doch entschieden
nicht als direkter Reaktionsteilnehmer betrachtet werden kann. Beginnen
wollen wir mit der Bestimmung der Grisse des Kohlensiiureeinflusses,
da. wie wir sehen werden, dessen genaue Kenntnis uns von selbst auf
die Lisune der zweiten Frage fithrt und uns gleichzeitig iiber die Art
Ei
bis zu eewissem Grade Aufschluss gibt.

' sn hiitten wir analog den Beobachtungen

onsalzes. der in die Reaktion oirlgl‘(‘ilt',

desj n Bestandteiles

Bei den folgenden Messw
g
zur Foeststelline des Sauerstoffeinflusses den Partialdruck des Sauer-

stoffs annihernd konstant zu halten und denjenigen der Kohlensaure
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moglichst zu varileren.

Wirkung des Sanerstoffs bereits “]f F\]'HP. . ’ g
noch einige Versuchsreihen mit moglichst

es,
verschiedenem
hinzuzufilgen und

sichtigen.

Gasgemisch L
14.0%, C0O,, Rest: N;.

47.29 CO,, Rest: N,.
0
29.92
H9.88

180.40
256-92
331-27

360-72

den frithern Messungen e : - ]
[{u.hlwn.xiil|1‘i'|:;|1“.i:rl:l]‘m-l\. und beliebigem Sauerstoffdrock

rechnerisch den

1.81
1-69
1.67
1.45
1.51
1.21
1.05

042

70.0°, CO,, Rest: N,.

658.02
72007
8510

914.16

9.18
212

2.02

Bh

1
1
1.79
1-68
1
1-33
1

.99

€L
(16
0-42
0.70

0-83

012 0-000996
0.24 0-001082 0.00141
0.36 0-001066 0.00152
0:50 0-000938 000141
0.60 0000969 000152
0.-76 0000920 0-001566
0-89 0-000887 0-00161
0-94 0-000882 0:00165
Mittel: 0.000961
'l':l]wHt_‘ e
62:6%, CO,, 20:6°%, Oy, Rest: N;.
006 0-000402 0000430
0.16 0.000395 0.000434
0:31 0-000484 0-0005:
0.33 0-000440 0000506
0.39 0.000454 0-000530
0-50 0-000450 0-000543
Wk 0000438 0-000579
0-85 0000419 0-000572
0.89 0.000418 0.000580
1.04 0000428 0-000636
1.12 0.000435 0.000673
1.2] 0.000448 0000729
1-43 0000607 0-000957
Mittel: 0.000443

Einfluss des letztern zn berfick-

Tabelle 15.

Da wir aber durch das Vorangehende {iber die

Gasgemisch IIL

12.09/, i"ff__:_. EHJUI“ “x' Hest: :\'.

K, K,
0.00931
000971
001263
001420

0005628
000487
0-00526

0-005H26

Mittel: 0-00517

45.2°), COy, 19-8°/, O;, Rest: Ny,

0-00151
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Bei den zuletzt mitgeteilten Versuchen. z B. beim Vergleich von 16
und 17, in denen der Sauerstoffdruck annihernd derselbe ist, fillt vor
allem der sehr stark verzigernde Einfluss der Kohlensiiure auf. Um
denselben quantitativ festzulegen, oreifen wir auf die Geschwindigkeits-
gleichung zuriick, die unser bisherices Resultat darstellt, wonach die
Geschwindigkeit der Reaktion proportional sein muss der ersten Potenz
der Konzentration des gesamten Eisensalzes und der ersten Potenz des
Sauerstoffdrucks, bzw. der Konzentration der Sauerstoffmolekiile in der
Losung. Es gilt also:
Kisensalz

dt

de; 2
3 T = K CEisensalz * Co, » (Q)
Diese Gleichung regiert den Vorgang, solange man den Kohlen-
sdureeinfluss ausser Betracht lassen kann, d. h. also. solange der Partial-
druck der Kohlensiiure konstant und bei allen Versuchen derselbe bleibt.
Bei einer Variation des Kohlensiiuredrucks erhiilt obige Geschwindig-
keitsgleichung noch ein Zusatzglied und geht dann iiber in:

Y, T Cog* Plroy s (9)

Statt des Partialdrucks kann ebensogut die diesem proportionale
Konzentration der Kohlensiiure in der Lisung gesetzt werden. Nach-
dem wir den Einfluss der Kohlensiure als einen verzogernden erkannt
haben, konnen fiir » nur negative Werte in Betracht kommen. Schon
hieraus ersicht man, dass die Kohlensiiure, trotzdem sie in ganz ana-
loger Form wie Eisensalz und Sauerstoff in der Geschwindigkeits-
gleichung auftritt, nicht als direkter Reaktionsteilnehmer zu betrachten ist,

Da auf Grund unserer Versuchsbedingungen der Partialdruck der
Kohlensiure ebenso wie derjenige des Sauerstoffs withrend des Reak-
tionsablaufes konstant bleibt, so konnen wir bei der Berechnung eines
Versuchs nach der kinetischen Gleichung auch den Partialdruck der
Kohlensiiure in ihnlicher Weise, wie wir dies frither beim Sauerstoff
getan haben, mit in die Konstante hineinziehen, so dass wir fiir den
Wert X, unserer Tabelle den Ausdruck erhalten:

f\'._ == }\ﬂf"e_._! I":J':'J.,_-
E ! - . ¥ S 14 . Ao
Danach muss bei allen Versuchen die Grisse —— eine konstante
|f"n_n,-".g_'r_1a
sem. Fir » wurden nacheinander die Werte —1, — 2 und — 3 in
diesen letzten Ausdruck eingesetzt, und derselbe fiir alle Versuche be-
technet. Die Konstanz des Ausdrucks fiir einen dieser Werte von #
3
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muss uns demnach iiber den Einfluss der Kohlenséiure Aufschluss geben,
88 uns £ L \ - L

Die Resultate sind in Tabelle 18 zusammengestellt.

Tabelle 18.

L K, P oo K, Dpo. K, pyq,
{ Bg, Py, by,
15 9.0 0.00617 000689 00827 0:99
{ 3.0 0.000910 000616 0-0877 1-49
o 2.9 0000928 0.00490 0-0828 1-39
3 16.0 000409 01023 2:56
A 15.2 0-00236 0-00373 0.0895 215
9 90.3 000326 0-00369 0-0549 1.95
7 7.6 000109 0-00354 (.0874 216
13 29.0 000432 0-00850 0-0823 1-93
10 25.0 000363 000841 0-0801 1.88
8 14.5 0.00188 0-00337 0-0876 2.28
6 39 0.000524 000336 0-0840 2.91
19 97.6 0.00324 0.00322 0-0582 2:38 l
11 9262 0.00395 000321 00764 182
16 198 45.2 0.000961 0.00219 0.0990 447
17 206 626 0000443 000135 0-0845 629 |
|

Bei Beurteilung der Konstanz der verschiedenen Ausdriicke in den

lotzten drei Kolumnen der Tabelle 18 ist besonderes Gewicht auf die

zu Anfane und zu Schluss stehenden Versuche zu legen, da hier der
. Kohlensiurepartialdruck, durch dessen Exponenten allein sich jene drei
Ausdriicke unterscheiden, stark variiert. Bei den in der Mitte stehen-

den Versuchen unterscheidet sich der Kohlensiiuregehalt nur wenig s

dass hier schliesslich alle drei Grossen mehr oder weniger konstant sein
a

miissen. Es ist wohl unverkennbar, dass die Werte fiir LFCOs  yiirend
Po,

der beeleitenden Konzentrationsinderungen des Sauerstoffs von 30 his

29.0%, und der Kohlensiure von 12.0 bis 6269, recht gut konstant

s .1 AR ¥ e, f\] f]T";

zwischen 0-00689 und 0.00135, mnd ——

Po, i Py

zwischen 0-99 und 5.92 schwanken. Der Einfluss der Kohlensiure i

bleibt, withrend

danach um

gekehrt proportional dem Quadrate von deren Konzentration.

Danach wiire also die Geschwindigkeit unserer Reaktion in Abhingi¢

Ireni -0 1 r . . 1 . . - ey
keit von den Konzentrationen aller Stoffe. welche auf |!{_-}] \n]'f_"[li]f__‘_' Vo

Einfluss sind, gegeben durch die Gleichung:

(L CRizer

i k1|.‘||

18alz - CEisensalz
— L i
it 2
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VIII. Die Reaktionsgleichung.

Nachdem rein experimentell die Bedingungen, von denen die Re-
sschwindig

aktion

keit im vorliegenden Fall abhiingig ist, klar gestellt
sind, stehen wir vor der Aufeabe, auf Grund dieser Resultate die Art
des Vorganges, also die chemische Gleichung festzustellen, die unserer
Reaktion zugrunde liegt. Hier ist vor allem die bereits oben gestreifte
Frage zu beantworten, wodurch es bedingt ist, dass ein Stoff, der nicht
als unmittelbarer Reaktionsteilnehmer angesprochen werden kann, trotz-
dem in dem kinetischen Ausdrucke fiir die Reaktionsgeschwindigkeit,
in unserm Falle im Nenner desselben, auftritt. Offenbar ist dies nur
dann moglich, wenn in der Gleichung ein weiterer Stoff als Reaktions-
teilnehmer figuriert, der in der Tat kein solcher ist, so dass das Pro-
dukt, bzw. der Quotient, der mit bestimmten Exponenten versehenen
Konzentrationen dieser beiden Stoffe erst die Konzentration eines dritten

Sto

oder einer Ionenart ausmachen, welch letztere dann tatséichlich
der primiir an der Reaktion beteiligte Bestandteil ist. Dies bedeutet
also, dass ein wahrer unbekannter Reaktionsteilnehmer durch Gleich-
gewichtshezichungen mit den von uns eingefiihrten scheinbaren Reak-
tionsteilnehmern in Beziehung stehen muss. Wihrend nun in unserm
Falle die Konzentration der Koblenséiure mit derjenigen des Sauerstoffs
in keiner Weise verkniipft ist, hiingt sie mit der des Ferrobicarbonats
eng zusammen. Wir werden deshalb bei der Suche nach dem wahren
Reaktionsteilnehmer auf den richtigen Weg get

Stoff zu ermitteln trachten, dessen Konzentration durch den Quotienten

tihrt, wenn wir denjenigen

L

sensalz . =
—  bestimmt ist.

o0y

Bei den folgenden Umformungen machen wir von dem frither
erwiihnten Resultat Gebrauch, dass die #quivalente Leitfihigkeit der
Ferrobicarbonatlosungen sich innerhalb der Konzentrationsgrenzen, ZWi-
schen denen sich unsere kinetischen Versuche bewegen, nicht wesent-
lich verindert. Dadurch sind wir berechtigt, fiir die Konzentration des
in der Lésung vorhandenen undissociierten Bisensalzes den dieser Kon-
zentration stets proportionalen und uns dureh die Titrationen bekannten
Gesamtgehalt an Eisensalz einzusetzen.

Die Kohlensiure und das Ferrobicarbonat stehen bei uns durch

das hydrolytische Gleichgewicht:

Fe(HCO,), = Fe(OH), 4+ 2 00, (11)

miteinander in Verbindung. Dies fithrt zu dem Ausdruck:
: o
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1.1.:\1\. alz = CFe(OH)s- “2}
.F.'U._.
Anderseits ist: .
Fe(OH), = Fe ™ +- 2¢ Hp (13)
so dass wir auch:
CEisensalz 2 :
S = e - Cox (14)
L Dy

sotzen konnen. Die letztere Beziehung lisst sich auch erhalten, wem

wir uns der dem folgenden Gleichungskomplex entsprechenden Gleich-
gewichte zur Umformung bedienen:
C0,+ H,0 = H + HCO{
" H,0=H 4+ OH' 1
Fe(HCO,), — FeHOO; + HCOy L
FeHCO, = Fe~ -+ HCOy
J‘-', Peo, = Ch" . CHOOS
ky = e¢g-. Con' (16)
ke HCOz'y = CFReHCOy = CHOOS
kyCrercoy = Cre - CHOOY -

Setzen wir den einen oder den andern der oben abgeleiteten Ausdriicke
CEisensalz
f.'fﬁ:
nimmt dieselbe eine der beiden folgenden Formen an:

fiir in die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ein, so

d Cisonsalz

- = K €ruomrs: Cous (17)
i Fe(0H)g Oy |
dgise salz - 2 10
II]:‘” = = K CRg « COR « Cog « 11\'}" I
Im zweiten Falle wiiren danach die primiiren Reaktionsteilnehmer:
ke, 20H", 05,
Im ersten Falle: Fe(OH),, (1

Man sieht auf den ersten Blick. dass rein chemisch zwischen
diesen beiden Miglichkeiten kein wesentlicher Unterschied besteht, in-
dem einmal ein Mol Ferrohydroxyd als Ganzes, das andere Mal ein
solches in Form seiner Spaltstiicke bei der Reaktion verschwindet. Vom
rein kinetischen Standpunkte aus betrachtet, besteht allerdings eine Ver-

schiedenheit, indem im ersten Falle das Zusammentreffen von vier
Massenteilchen zum Reaktionsablauf notwendig wire, wiihrend im zweiten
die Vereinigung zweier Molekiile einen Reaktionsablauf zweiter Ordoung |
ausmachen wiirde. Da mir nun Reaktionen vierter Ordnung, wenn
nicht tiberhaupt ausgeschlossen, so doch Husserst unwahrscheinlich er-

scheinen, so werden wir uns vom kinetischen Standpunkte aus zu der
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gweiten Auffassung bekennen, wonach die von uns gemessene Reaktion
in langsamer Umwandlung von Sauerstoff und Ferrohydroxyd bestehen
muss. Die Nachbildung des letztern aus Ferroionen und Hydroxylionen
wiirde dann in einer sich schnell abspielenden Vorstufe dieser Haupt-
reaktion vor sich gehen.

Wie die Umwandlung sich vollzieht, ist damit indessen noch nicht

cemacht. Wenn alle jene auf das stichiometrische Verhalten gegriindeten
Kenntnisse von Autoxydationsvor,

ngen nicht vorhanden wiiren, so wiirde
man sich aus Riicksicht auf die Einfachheit ohne weiteres dafiir ent-
scheiden, eine Addition des Sauerstoffmolekiils an das durch die hydro-
Iytische Spaltung entstandene Ferrohydroxyd, also die Zwischenbildung

eines Stoffs anzunehmen, der in der K erschen Bezeichnungsweise

ein Moloxyd, in der Bredigschen 1 Peroxydat von der Formel:

()

Fe{OH),
()

und mithin ein Derivat des vierwertigen Eisens darstellte. Diese Ver-

bindune wiirde mit der Eisensiiure gleich zusammengesetzt, aber nicht
identisch sein, da in der Eisensiure ein Derivat des sechswertigen
Bisens vorlieet. Von den hypothetischen intermedidren hihern Hisen-
xyden Manchots ist die Verbindung durch ihren hohern Saunerstoff-
eehalt unterschieden.

Im Hinblick aber auf unsere sonstige Kenntnis von der Autoxy-
dation miissen wir betonen, dass der Vorgang auch sehr wohl als ein
elektrochemisch gekoppelter Teilvorgang im Sinne der Haberschen
Ausfithrungen gedeutet werden kann. In diesem Falle ist die Formu-

L1

des Resultats noch auf zwei Wegen mdéglich, je nachdem wir

vierwertices Hisen oder einfach geladenen Sauerstoff als Zwischenpro-
dukt annehmen wollen. Wiihlen wir zuniichst die erste Auffassung, so
setzt sich der Gesamtvorgang aus den beiden elektrochemisch gekoppelten

Teilvorgingen zusammen:

2@ =1 | i
(-J:'“i’:[f"i'fﬁ.:}: ”-_:”:f‘ I ‘

Das vierwertice Eisen und das Wasserstoffsuperoxyd gehen dann durch

sesonderte momentane Folgereaktionen mit weiterm zweiwertigen Eisen

in das dreiwertige Endprodukt iiber. s
Die zweite Migclichkeit findet ihren Ausdruck in den Gleichungen:
Fo' 4+ () = Fe, | (20)
f}J_ll_[dq_]—_' rJ:,'. [

e
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In diesem Falle erscheint als priméres Redulktionsprodukt des Sauerstoffs
die Form HO, des Wasserstoffsuperoxyds, welche von Bredig und
Calvert? m:hf;n der Form H,0, im Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen,
bzw. sehr wahrscheinlich gemacht wurde. Die Folgereaktion besteht
dann ausschliesslich in dem sehr raschen Ubergang dieser ersten Re-
duktionsstufe des Sauerstoffs mit weiterm zweiwertigen Kisen in Wasser
und dreiwertiges Eisen.

Wiihrend die Resultate, wie dies durch die Natur der kinetischen
Methode bedingt ist, nach dieser Richtung eine Mannigfaltigkeit der
Deutung offen lassen, sind sie insofern eindeutig, als die Annahme der
Hit]l(ﬂl‘.ﬂ'.\ii"-ht.‘ll Oxyde FeO, und Fe,0; als Zwischenprodukte ausge-
schlossen ist.

IX. Zusammenfassung.

In vorliecender Arbeit wurde ein Autoxydationsfall in Abhi

keit von der Konzentration aller damit in Zusammenhang stehender
Stoffe kinetisch untersucht. Dabei ergaben sich folgende Resultate:
1. Die Kinetik lehrt, dass die molekulare Menge des Sauerstoffs,
also die Menge 2 O, bzw. 0, in erster Phase reagiert, was zu dem Schluss
fithrt, dass der Sauerstoff hier als Ganzes, als Mol in Reaktion tritt
2. Die Kinetik vermag nicht eindeutig zu zeigen, auf welchem
Wege sich das Sauerstoffmol mit dem Eisensalz umsetzst, es lisst sich
aber nachweisen, dass bei dieser Reaktion nicht zwei, sondern ein
Molekiil Hisensalz neben dem molekularen Sauerstoff an der Umwand-
lung beteiligt ist. Nimmt man die Bildung eines Moloxyds an, 80
folgt fiir dasselbe, abweichend von der Manchotschen Annahme, die

Formel: 0-
Fe(OH), .
0 i

Nimmt man hingegen elektrische Koppelung an, so fiihrt dies entweder
auf die intermediiire Bildung von Wasserstoffsuperoxyd neben der Bil-
dung eines Derivates des vierwerticen E

sens oder auf das voriiber-
gehende Auftreten der Bredig-Calvertschen Verbindung HO, neben
dreiwertigem Eisen. ¢
Vorliegende Arbeit wurde im Winter 1906/07 und im Sommer
1907 im Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Techni-
schen Hochschule zur Karlsruhe ausgefiihrt. Bei den Versuchen waren mir
die Herren Fainberg, v.Holtorf, Kruse und Terres behilflich, Dem
Direktor des Instituts, Herrn Prof. Haber, bin ich fiir die so lebhafte
Anregung und die dauernden Ratschliige zu herzlichem Danke verpilichtet

') Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 518 (1902
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Die Reaktion
zwischen Ferricyankalinm und Jodkalinm.

(Mit 2 Figuren im Text.)

I. Einleitung.
Es ist wohl bekannt, dass die Potentialdifferenz an der Einzelelektrode
von dem umkehrbaren Vorgang abhiingt, der sich an ihr vollzieht. Die
Nernst-Peterssche Formel erlaubt, bis auf eine empirische Konstante

die Potentialdifferenz anzngeben, welche dem unendlich langsamen Ab-

ebenen Konzentrationen der am Umsatz teil-

lauf des Vorgangs bei g
nehmenden Stoffe entspricht. Eine allgemeine Erfahrung stutzt weiter
die Vorstellung, dass das ergochemische Gleichgewicht an der Elektrode
anch bei endlichem Strom erhalten bleibt. Wir miissen also schliessen,
dass der Verlust an freier Energie, welche fir den Durchgang der
Ladung durch die Grenze zwischen Losung und Elektrode erforderlich
ist. verschwindend Klein ist. Gleichbedeutend damit ist die Angabe,
dass die Geschwindigkeitskonstante eines Vorganges, dessen Wesen aus-

schliessliech in einer einfachen Ladungsinderung besteht, und den wir

schematisch durch die Gleichung:
M=) =M

darstellen wollen, ganz ungemein gross Ist. Wiirde diese Konstante klein
sein, so miissten Arbeitsverluste an unter Strom stehenden Elektroden
auftreten, zu deren Erklirung weder die Diffusionsphiinomene, noch die
Verinderung der Elektrodenbeschaffenheit zureichten, sondern die sich
nur begriinden liessen, durch die Annahme eines besondern Ohmschen
Widerstandes der Grenzschicht, wiihrend doch ein solcher Widerstand
offenbar von keiner Seite als notwendig oder auch nur wahrscheinlich
angesehen wird. Wie Haber!) betont hat. diirfte die Geschwindigkeits-
konstante der in Rede stehenden Verwandlung keineswegs unendlich

sein. aber sie hat die Grosse, die den sogenannten Momentanreaktionen

1) 7. f. Elektroch. 10, 433 (1904).

J
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der analytischen Chemie eigentiimlich ist. Koppeln wir nun zwei Tej].

vorgiinge, deren jeder den Charakter einer einfachen I,Elf!lll'l'_','r-.;i'l]tir_‘;['|]“;_|\-

dieser Art tri zu einem chemischen Gesamtvorgang, so miissen wip

voraussehen, dass dieser Gesamtvorgang zu solchen Momentanreaktionen

zihlen wird. Der Fall, dass zwei Teilvorgiinge, die sich l'-ll'rlli.'[itliissj;;

zu einer el

rochemisch gekoppelten Gesamtreaktion zusammensetzen

lassen, beide fiir sich sehr grosse Geschwindigkeiten besitzen, wihrend
der Gesamtvorgang langsam verliuft, ist deshalb schwer verstindlich,
Einen solchen merkwiirdigen Fall bietet die Reaktion zwischen Ferri-

cyankalinm und Jodkalium. Wir kionnen diese Reaktion nach dem

folgenden Schema in die beiden Teilvorgiinge zerlegt denken:
F {:’.’.;'“ (= Fof f 0

F il B = .J. (2)

Der eine dieser Vorginge bestimmt die Ferricyan - Ferrocyanelektrode,

der andere die Jod-Jodionenel

'|~Zl|'|n]1'. I.".H‘~ w']'" ‘i'_'.HE.‘}.'"\'jlzliilﬂiﬂ"llr-
konstante des Vorgangs 2 die Grosse derjenigen ein Momentanreaktion
besitzt, folgt direkt aus den Messungen von Brunner!). Hinsichtlich
des ersten Teilvorgangs war ein unmittelbarer Beweis aus den bekannten
Angaben allerdings nicht zu entnehmen, aber nach der geliinfigen Vor-
stellung, welche dahingeht, dass Ferrocyan und Ferricyan nur durch die

Ladung verschieden sind. war

im folgenden miteeteilte Beol

yachtun

ten auch alsbald, dass diese
Elektrode der Jod-Jodionenelektrode in

ihrer Polarisierbarkeit voll-

kommen analog ist. Wihrend diese Umstinde fiir eine grosse (Ge-

schwindigkeit der

vorgdnge und des aus ihnen durch elektro-

chemische Koppelung he vorgegangenen Gesamtvorgangs sprechen. wissen

wir

aber aus der Erfahrung, dass die Gesamtreaktion langsam verliuft,
und eine kinetische Untersuchung derselben durch Donnan und Le
Rossignol?) hat sogar zu der iiberraschenden Folgerung

cefithrt, dass
die Ferricyanionen §|'||m'l,;a|||lr. nicht r

eagieren, sondern dass nur die
aus ihnen durch sekundire Spaltung des Anions hervorgehenden Ferri-

ionen Triger des Umsatzes s in sollen.

| Dieser befremdende Gegensatz
hat zu der nachfolgenden Untersuchuno Anlass gegeben, die sich ent-
sprechend der Natur der Aufeahe nach zwei Richtungen wenden musste.
Einmal ealt es. die 1'|||\-|];|!'5<H_'I':’u 1

ler Ferr - Irtrode
der Ferrocyan-Ferricyanelektrods
autzukliren, andererseits musste die kinot ische Untersuchung von Donnan

| und die daraus gezogenen Folgerungen einer Nach-

1(

und Le Rossig

1) Zeitschr. £ physik, Chemie 5S. 1 (19075,

L v > m X
) Trans, Chem. Soec. 83. (03 (1903).
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priifung unterzogen werden. Das Ergebnis der U ntersuchung hatzu einer
Aufklirung des Zusammenhangs gefiihrt, denn es hat sich gezeigt, dass
der Teilvorgang 1 keineswees als eine einfache Ladungsiinderung und
damit als ein Momentanvorgang aufzufassen ist: wenn er diesen Charakter
zeigt, so liegt dies allein an der Rolle des Platins als Reaktionsvermittler,
wiihrend andere Metalle als F

ektroden ein weit verschiedenes Verhalten
hervorrufen. Jene Gruppe von 13 Atomen, die wir je nach ihrer Luflt.mg
als Ferroeyan oder als Ferricyan bezeichnen, ist also keineswegs in den
beiden Fillen durch den Ladungsunterschied allein charakterisiert.
Welches ihre konstitutive Verschiedenheit ist. kann nicht durch physi-

kalisch-chemische Untersuchung entschieden werden. Dass aber eine
solehe Verschiedenheit des Aufbaues zu einem kleinen Werte der Ge-

schwindigkeit

konstanten des Vorgangs 1 fiihrt, kann nicht tiberraschen:
denn iiberall, wo sich eine konstitutive Verwandlung untrennbar mit
der Ladungsaufnahme verkniipft, ist, wie Haber und Russ!) betont

haben, eine solche Langsamkeit durchaus natiirlich. Dass aber eine

langsame konstitutive Verwandlung in Verbindung mit einer momen-
tanen Ladungsiinderung insgesamt eine kleine Geschwindigkeitskonstante

bedingt, steht offenbar in vollkommener Analogie dazu, dass bei vielen

Reaktionen ein langsamer Gesamtablauf durch den langsamen Verlauf

einer Ntufe in Verbindung mit dem momentanen einer andern Stufe

zustande kommt. Die ganze grosse Gruppe von Untersuchungen, welche
zeigen, dass fiir viele Umsetzungen eine niedrigere Ordnung besteht, als
nach der stichiometrischen Gleichung zu erwarten wire, beruht auf
diesem Zusammengreifen langsamen Verlaufs der einen und raschen
\'I.'I"l:\l‘ :

fs der andern Stufe eines Vorgangs. Die kleine Geschwindig-

keitskonstante eines Vorgangs ist nach den Ausfithrungen von Haber

und Russ mit dem Vorhandensein ergochemischen Gleichgewichts an
der unter Strom stehenden Einzelelektrode selbstverstindlich nicht im
Widerspruch. Es wird nur dadurch bedingt, dass dieses Gleichgewicht
doreh andere Stoffe aufrecht erhalten wird, z B. im vorliegenden Falle
durch Kaliumionen und abeeladenes, mit der Elektrode legiertes Kalinum
adenen Wasserstoff, wihrend

oder durch Wasserstoffionen und abg
innerhalb der wiisserizen Phase, also im homogenen System, mehr oder

minder starkes Ungleichoewicht herrschen kanm.
1al

Die Rolle, welche das Platin als Elektrodensubstanz spiel, bringt

es mit sich, dass aunch der Gesamtvorgang zwischen Ferricyankalium

und Jodkalium, wie im Forteang der Untersuchung gezeigt wird, durch

Y) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 257 (1904).
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Gegenwart von Platin qusserordentlich beschleunigt wird, Die nihere
Nultm' der katalytischen Wirkung des Plating lisst sich ferner dadurch
aufkliren, dass die chemischen Eigenschaften der Oberfliche des Metalls
nach Behandlung mit Ferricyankalium- und Ferrocyankalinmlésung Unter-
schiede zeizen, welche fiir eine Oxydation und Reduktion des Metalls
sprechen, wie sie Haber fiir analoge Fille auf Grund der Versuche
Maitlands?!) behauptet hat.

Wiihrend die Untersuchung nach dieser Richtung kaum eine wesent-
liche Frage offen lisst, fiithrt die Nachpriifung der Ergebnisse und der
theoretischen Vorstellungen von Donnan und Le Rossignol nicht
iren, dass die Messungen von Donnan

ganz so weit. s ldsst sich a
und Le Rossignol richtig, der aus den Messungen gezogene Schlnss
auf einen Reaktionsverlauf fiinfter Ordnung aber nicht haltbar ist,
Zahlreiche Versuche fiihren vielmehr zu dem Ergebnis, dass die Reak-
tion hinsichtlich des Ferricyankaliums von der ersten, hinsichtlich des
Jodkaliums von der zweiten Ordnung ist. Damit scheidet aus dem Be-
stande unserer kinetischen Resultate einer von den beiden einzigen
Fillen, in denen man bisher einen Reaktionsvorgang von hiherer als
der dritten Ordnung bewiesen glaubte, und zwar derjenige Fall, in
welehem die Reaktionsordnung die hichste ist. Fir Reaktionen dritter
Ordnung haben wir Beispiele in der Umsetzung zwischen Eisenchlorid
. und Zinnchloriir nach der Gleichung?):

2 FeCly 4 SnCl, = 2 FeCly + SnCl,,

ferner in der Reduktion von Kaliumehlorat durch Eisenchloriir in saurer
Losung?), der Reduktion von Silbersalzen durch Natriumformiat) und
der Bildung von Cyamelid aus Cyansiure. Fiir eine hohere Ordnung
bietet nunmehr nur noch der quadrimolekulare Umsatz zwischen Brom-
siiure und Bromwasserstoff) ein Beispiel, dessen Mechanismus zu der
Aufstellung der Gleichung:
2H'+ Br' - BrO;' = HBr0 -} HBr0Oq

gefithrt hat®).

1 Z. {. Elektroch. 13, 809 (1907).
*) Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 546 (
%) Noyes und Wason, Zeits

895).
hr, {f. physik. Chemie 22, 210 (1897).

*) Noyes und Cottle, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 579 (1898).

5 Journ. Chem. Soc. 78, 410 (1898).
® Wihrend des Druckes erscheint eine Arbeit von Luther und Mae Dougall

Zeitschr, f. physik. Chemie 62, 199 (1908), w b die Reaktion zwischen Chlor-

sdure und Salzsiure nach der 8. Ordnung verliuft (Anmerkung zur Korrektur)

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden Whirttemberg



[ndem die erste Ordnung fiir das Eisensalz, die zweite fiir das Jod-
salz nachgewiesen wird, ergibt sich eine Analogie im Verhalten von
Ferricyankalium und von Ferrichlorid gegen Jodkalinm, denn Schiikarew 1)
hat reaktionskinetische Untersuchungen angestellt, welche fiir das Eisen-
chlorid die erste, fiir das Jodkalium die zweite Ordnung bei der gegen-
seitigen Einwirkung dieser beiden Stoffe begriinden. .lJiv:ae ,-\I;{lh'_l.f{ie
fiithet uns zuniichst wieder zu den Uberlegungen zuriick, die (‘ingm\"n.;_-'s
voreebracht wurden. Die Reaktion der Ferrisalze mit -Il.u'li;.-tlium”]éisst
sich in zwei elektrochemisch gekoppelte Teilvorgiinge zerlegt denken,
von denen der eine mit dem frither formulierten Ausdruck 2 iiberein-

stimmt, der andere der Gleichung:

entspricht. Der Umstand, dass diese beiden Teilvorgéinge nicht zu einem

momentanen Gesamtvorg:

ng zusammengreifen, ist auch hier auffillig.
Eine konstitutive Verschiedenheit des Ferroions und des Ferriions er-

scheint ausgeschlossen, wenn man diesen lonen die durch die Formel-

e einfache Beschaffenheit zuschreibt. Indessen ist

&=

—
7
¥

i
plex mit dem Lisungsmittel darstellen kann. Auch haben wir hier in
den Angaben von Abeggund Maitland?), nach denen die Ferro-Ferrielek-

trode sich langsamer als die Jodelektrode einstellt, ein Anzeichen fiir

des einen Teilvor,

die Langsamks canges. Inwiefern etwa dessen Kin-

stellungsgeschwindigkeit von der Mitwirkung des Elektrodenmaterials
abhiingt, moge dahingestellt bleiben. Von einer andern Seite betrachtet,
legt der Ve
Erwiigung nahe, ob nicht eine Bildung von Zwischenprodukten hier wie

eich der Schiikarewschen Fille mit den unserigen die

dort stattfindet, die aus einem Mol Ferrosalz, bzw. Ferrocyankalium und
ginem Mol Jod zusammengesetzt gedacht werden kinnen. Im Sinne der
Theorie von Abeee und Bodlinder ist dasJod ein Neutralteil, welcher
sich gern an schwache Ionen anlagert, und die Verbindung I2.J,, welche
in unserm Fall wie in den Schiikarewschen Fillen wenigstens nicht
ausgeschlossen ist, wiirde zu dem Trijodion J* (/;) Analogie aufweisen.
Aber es lisst sich bei niiherem Zusehen nicht verkennen, dass die
Schiikarewschen Beobachtungen weit entfernt sind, den Reaktions-

1) Zeitschr. r. physik. Chemie 88, 358 (1901). Siehe auch die #ltern Angaben
anore. Chemie 5, 354, 339, 441 (1894); 7, 137, 393 (1894).

Seubertschen Resultate durch Kiister, Zeitschr, f.

von Seubert: Zeitschr. f

Ferner die Besprechung der
anorg. Chemie 11, 165 (1896).
%) 7. f. Elektroch. 12, 263 (1906).
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mechanismus des Umsatzes zwischen Eisensalz und Jodsalz zu kliren,
Darum bedeutet der Nachweis gleichartigen Verhaltens von Ferrieyan-
kalium und Ferrichlorid nur die Riickfiihrung unserer Frage auf eing
andere und keine Lisung. Es liegt nahe, wenigstens eine Teillisung
darin zu suchen, dass man Ferriionen als Triger der Wirkung des
Ferrievankaliums wie des Kisenchlorids annimmt. Aber schon dieser
Schluss, dessen Berechticung wir fiir den Fall des Eisenchlorids offen
lassen, erscheint beim Ferricyankalium unzuliissig, weil zwei Einfliisse,
von denen man einen Reaktionsverzug erwarten sollte, vielmehr eine
Beschleunigung hervorbringen. Diese Kinfliisse bestehen in kleinen Zu-

sitzen von Cyankalium und in grossen von Fluorkalinm. Ferrieyvan-

kalium vermag offenbar Eisenionen nur zu liefern vermige der sekun-
diiren Dissociation seines Anions, und da dies Anion dabei zugleich
Cyanionen entstehen ldsst nach der Gleichung:

Fe 4 6 ON” = Fe(CN),”,

dass ein Zusatz von Cyanionen zur Lisung die Kon-

so versteht sich

zentration der Ferriionen verkleinern und damit den Forteang der Reak-

tion verlangsamen sollte, wenn die Eisenionen die Triicer des Umsatzes
wiren. Statt dessen beobachten wir eine Beschleunigung durch diesen

Zusatz. Ebenso sollte Fluo m verzogern, weil es Eisenionen durch

Bildung des Fluoridkomplex r wenig

gespalten ist, wegnimmt
withrend es in Wahrheit — ebenso wie andere Kaliumsalze — beschleunigt,

Eine Beteiligung der Ferriionen an der Reaktion des Ferricyankaliums

st aus diesen G

iden nicht anzunehmen. Wir wollen alsbald hinzu-

fiigen, dass auch die Ferricyanionen nicht als Triiger der Reaktion an-

zusehen sind, weil die Geschwindigkeit des Umsatzes wiichst, wenn wir

die Dissociation de

s Ferricyankaliums dureh die Massenwirkung zu-
gesetzten Kaliumsalzes zuriickdrineen. In diesem Punkte gehen wir
also einig mit Donnan und Le Rossignol, welehe die Nichtwirksam-
keit der ]"t.'!'l‘ji"‘-'i'alli-.|‘||'}] vorausgesetzt, wenn auch nicht niiher i'_\f}i!l’i-
mentell be;

tindet haben. Diese Tatsachen leiten zu dem Schlusse, dass

es sich um eine Reaktion des ten Ferricyankaliums handelt

Ob |iir-\ \'%H"\-II'HH,'l'_.". '\‘.n.":

Beobachtungen an die Hand
ben wird, dass das undisso

lerte Ferrievankalium mit den Jodionen

Ity weiterhin frochtbar ist, muss durch Versuche goprift werden,
deren Gegenstand andere bis}

* als Ionenreaktionen angesprochene und

durch langsamen V wiirdige Reaktionen abgeben. Ein Wider-

aus elektrischen Messungen ge-

sammelten Ereel

sse besteht in keiner Weise, denn wenn sich die

ietztern auch so deuten lassen, dass das Platin den T bergang des Ferro-
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eyanions in das Ferricyanion und umgekehrt vermittelt, so widersprechen
sie doch in keiner Weise der Deutung, dass ein solcher unmittelbarer
Ubergang der Ionen iiberhaupt nicht stattfindet, sondern dass die un-

dissociierten Teile der Salze durch ihre alternierende oxydierende und
reduzierende Einwirkung auf das Platin den Vorgang herbeifithren. Die
elektrischen Messungen sagen ihrer Natur nach iiberhaupt nichts Posi-
tives dariiber aus, welche Bestandteile des Ferricyankalinms und des
Ferrocyankaliums die Triger der depolarisierenden Wirkung sind, sondern
sie erlauben nur die frither gekennzeichnete negative Folgerung, dass
der l-_..-lw‘l'l'.:‘:l]l;_" des Ferrocyanions in das Ferricyanion und umgekehrt
nicht in einer einfachen Ladungséinderung bestehen kann. Eine ver-
breitete Vorstellungsweise widerstrebt dem Gedanken, dass in Gegenwart
von lonen die undissociierten Anteile fiir den Reaktionsverlauf nmssgeh-
lich sein kinnen, aber Haber!)und Bodlinder?) haben hervorgehoben,
dass diese Vorstellung, nach der stets nur Ionen wirksam sind, nur auf
der nicht niiher begriindeten Vermutung beruht, dass die Geschwindig-
keit der Ionenverinderungen allgemein und selbst bei den kleinsten
Konzentrationen eine ungeheuere Uberlegenheit iber die Geschwindigkeit
der Verinderung undissociierter Stoffe besitzt.

Wenn aber auch kein prinzipielles Bedenken gegen die Vorstellung
spricht, dass das undissociierte Ferricyankalium am Umsatz beteiligt ist,
so gewinnen wir damit doch keine Erklirung, welche alle Beobachtungen
befriedigt. Es besteht niimlich unter den Versuchsbedingungen, die wir
innegehalten haben, eine hiichst auffillige Gegenwirkung des Ferrocyan-
kalinms. Wiirde auch Gegenwirkung des Jods nachweislich sein, so
kinnte man foleern, dass die Reaktion unter unsern Arbeitsbedingungen
nicht irreversibel verliuft. Da aber die Gegenwirkung des Jods fehlt,
bzw. relativ sehr gering ist, so muss die starke Gegenwirkung des Ferri-
cyankaliums einen andern Grund haben. Dafiir besteht nun keine andere
Méglichkeit, als dass Ferricyankalium und Ferrocyankalium einen ge-
meinsamen Bestandteil aufweisen, dessen Konzentrationssteigerung die
Reaktionsoeschwindickeit erniedrigt. Dieser Bestandteil kann weder in

den Kaliumionen. noch in den Cyanionen erblickt werden, da beide die

Reaktion. wie erwiesen, nicht verzogern, sondern beschleunigen. Somit
scheint dieser Bestandteil kein Produlkt elektrolytischer Dissociation der
beiden Blutlaugensalze zu sein. Da sich weiter zeigen liisst, dass Siuren
den Vorgang beschleunigen, Alkalien ihn verzogern, soO wird man an

") Loe. cit.
%) Z. f. Elektroch. 10, 604 (1904).
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ein hydrolytisches Spaltstiick denken migen. Aber in dieser knmp]i.
ziurts-ﬁ Verbindungsgruppe ist es ungemein schwer, bei der Annahme,

dass ein solches Spaltstiick reagieren sollte, einen einfachen Ausdruck 5 T
abzuleiten, der uns die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der
kinetisch gemessenen Reaktion und den Konzentrationen der von ung
verwendeten Ausgangsstoffe darstellen kionnte. Dazu kommt noch der
Umstand, dass wir nicht wissen, ob bei unserer Reaktion nicht eins
Jodverbindung auftritt, auf deren Miglichkeit wir schon vorher hinge-
wiesen haben. Preuss!), Mohr?) und Blomstrand?®) haben gezeigt,

dass Jod mit Ferrocyankalium eine Verbindung liefert, und wir sind
dieser Spur nachgegangen, indem wir die filtern Versuche nachmachten,
Wir haben uns aber iiberzeugt, dass die Unbestindiekeit der \'vl'hjndung
in isoliertem Zustand zu gross ist, um ihre Zusammensetzung aunfzu-
kliren. So fiihrt auch dieser Weg nicht weiter, und wir miissen uns
mit dem Nachweis begniigen, dass die Reaktion nicht fiinfter, sondem
dritter Ordnung ist, und dass sie weder durch die Ferricyanionen, noch
durch die Ferriionen, sondern wahrscheinlich durch das undissociierte
Ferricyansalz vermittelt wird. wihrend hinsichtlich ihres genauem
Mechanismus eine Liicke bleibt.

II. Die Ferrocyan-Ferricyanelektrode.

Die einfachste und sicherste Beurteilune der Reaktionsgeschwindie-
keit eines Teilvorganges o

ewinnt man durch Verfolgung der Stromspan-
nungskurve der Einzelelektrode. Auf diese Weise gelang es z B. Haber
und Russ*) zu zeigen, dass bei der Reduktion des Chinons zu Hydro-
chinon die Langsamkeit des Gesamtvorganges bedingt ist durch die
Langsamkeit der Umwandlung Chinon-Hydrochinon, wihrend der andere
Teilvorgang ungeheuer rasch verliuft. Dieser Geschwindigkeitsunter-
schied ergibt sich aus dem Vergleich der beiden Polarisationskurven
an den Einzelelektroden, indem die der

Chinon - Hydrochinonelektrode
entsprechende Kurve infolge starker |

’olarisation rasch ansteigt, withrend
der schwache *'\“"“'!“‘.L" der Kurve fiir die Jodelektrode ]i_'li‘.'_"”l"l aunf
I]l““"‘]'mm""l'::":.”w"' zuriickgefiihrt wird. Dabei

ist die Langsamkeit der
Chinonumwandlung keine so

grosse, dass das Ruhepotential sich nicht
noch mit geniigender Sicherheit einstellte,

Lieb, Ann, 29, 323 (1839).
*) Lieb. Ann. 105, 57 (1858
®) Journ. f. prakt. Chemie [2

34 207 (1B71).
%) Loe. cit,
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In unserm Falle legte nun die in der Einleitung diskutierte Frage
nach dem Grunde fiir die Langsamkeit unserer Reaktion eine ganz
analoge vergleichende Untersuchung nahe zwischen den Stromspannungs-
kurven an der Jod-Jodionenelektrode und denjenigen an der Ferri-Ferro-
cyanelekirode. Die Bedeutung feinerer Verschiedenheiten dieser Kurven
wiirde sich allerdings erst auf Grund einer ins einzelne gehenden Unter-
suchung erkennen lassen, wobei die Diffusionskonstanten der Stoffe
ihrem numerischen Werte nach zu beriicksichtigen wiren. Ein Hin-
gehen auf diese feinern Verhiltnisse, wie sie z. B. bei der Jodelektrode
von Brunner!) ertrtert wurden, ist indes im vorliegenden Falle ent-
behrlich. da es hier lediglich darauf ankommt, zu zeigen, dass die Ferro-
eyan-Ferricyanelektrode in gleicher Weise wie die Jod-Jodionenelektrode
an Platin als Elektrodenmaterial unpolarisierbar ist, wiihrend an Elek-
troden aus andern Metallen das System Ferrocyankalium —Ferricyankalium
anodisch sowohl als kathodisch in stirkstem Masse Polarisation erleidet.

Die Ruhepotentiale der beiden Elektroden sind durch iltere Unter-
suchungen bekannt; ich habe bei meinen Messungen auf eine genaue
teproduktion verzichtet und ausschliesslich auf die Veriinderung der
Werte bei Stromdurchgang meine Aufmerksamkeit gerichtet. Mit dem
uhepotential der Jodelektrode haben sich Smale®), Kiister und Croto-
gino®), [Luther und] Sammet*) und zuletzt Maitland?®) beschiftigt,
dem Ruhepotential der Ferrocyan-Ferricyanelektrode sind Versuche von
Sehanm® und Fredenhagen?) gewidmet. Bezieht man die numerischen
Werte der Potentiale auf die 1J,-norm. Normalelektrode als Nullwert und
das Vorzeichen auf die Elektrode und nicht auf die Losung, so ist das

elektrolytische Potential des Vorgangs:

I+ ) =d

g, = -+ 0:3415 Volt

und dasjenige des Vorgangs:
Foly,” + ©) = FeOys™”

&, — 0-153 Volt.

nden Polarisationsmessungen sind nach der gleichen Me-

Die fl-]“_

1) Loe. cit.
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 530 (1894).
8) Zeitschr, f. anorg. Chemie 23, |4 (1897); :3-1-, 247 (1897).

%) Zoitschr. f. physik. Chemie 53, 641 (1305).

Loe. cit.
&) Z, f. Elektroch. b5, 316 ]_Rgﬁj‘f-‘f}'.
7 Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 396 (1902).
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thode auseefithrt. die zuerst von Haber?!) bei seinen I,'11tz\.r.qmi‘llungum
iiber sz]el{ﬁ‘is(;h(: Reduktion ansgearbeitet und verwendet wurde. Dip
Anordnung der Apparate und die Ausfiihrung der Beobachtungen ist
die gleiche wie dort, so dass eine eingehende Beschreibung sich eriibrigt,
Als I.\'n[lin:«trmm;nr wurde das Lippmannsche Kapillarelektrometer ver.
wandt, und als Verbindung zwischen der Normalelektrode und der g
pn|:1|'E:¢.i(3ra.'nc.len Elektrode diente der von Haber nach Luggin benannte
Fadenheber. Da es hier ausschliesslich auf die Verinderung des Poten-
tials durch den Polarisationsstrom ankam, so sind in den folgenden
Tabellen unter ,Volt* die direkt gemessenen Spannungen der Kette:
Polarisierte l-norm. Kl

Elektrolyt | Heberfiillung |
Elektrode lejzph = | Calomelelektrode

gegeben. Unter A stehen die abgerundeten Differenzen gegen das Rube-
potential ausgedriickt in Millivolt, Bei einigen Versuchen war die
Lugginsche Kapillare mit Salpetersiiure, bei andern mit Kalilange ge-
fiillt. Infolgedessen sind wegen Verschiedenheit der Kontaktpotentiale
die Ruhewerte bei Verwendung von Salpetersiure um etwa 0.04 Volt
hoher, wihrend auf den Verlauf der Polarisationskurven die Heber-
filllung sich als vollig einflusslos erwies. Das Vorzeichen der mitgeteilten
Spannungen ist dasjenige der polarisierten Elektroden. Bei den zur
Anwendung gelangenden Platin- und Silberelektroden wurde, nachdem
sie vollkommen mit Paraffin iiberzogen waren, nur einseitig eine recht-
eckige Fliche des Metalls freicelest. Bei der Goldelektrode lag die
Metallfliiche beiderseitig frei.

Die Versuche 1—11 lassen erkennen, dass die Ferrocyan-Ferricyan-
elektrode an Platin als Elektrodenmaterial, wie bereits von Freden hagen
betont, weder anodisch, noch kathodisch nennenswert polarisierbar ist?).
Die beobachteten Polarisationen bewegen sich vollkommen in denselben
Grenzen wie bei der zum Vergleich gemessen Jod-Jodkaliumelektrode:
bei dieser beruht aber die Polarisation bekanntlich ausschliesslich auf
Konzentrationsunterschieden. Bei den folgenden Versuchen fanden Gold
und Silber als Elektrodenmaterial Verwendung.

Jetzt stehen wir vollig veriinderten Verhiltnissen gegeniiber. Auf
die Jodelektrode bleibt, wie zu erwarten, der Wechsel des Elektroden-
materials ohne Einfluss. Die Fervocyan-Ferricyanelektrode hingegen
zeigt, wenn sich auch die Ruhewerte noch richtig einstellen an Gold

1) Zeitschr.

f. physik. Chemie 82, 193 u. 271 (1901 ). — Z. f. Elektroch, &
206 (1898) u. B, 77 (1899). — Zeitschr, §. angew. Chemie 1900, 433.

*) Fredenhagen, loe. cit.
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Tahalle Zeit Str
Tabelle 1. oAt AIEE“T&_{ Volt d
Kathodische Polarisation. ¥ i et
Elektrode: blankes Platin; 3.0 qem. 5 i1 20 1']'203‘1 9
Elektrolyt: */so-norm. Jod -~ %f;4-norm, ‘ig iU ”'?EEB ?U
Jodkalium, S a0 02509 o2
. : 3.0 40 0-2346 36
Zeit Strom Volt 1 35 20 0-2091 10
in Min. Amp.10—4 . 4.0 10 0.2040 b
0 ol 2o 2 4.5 5 0.2009 9
0-5 10 0-3¢ 3 50 0 0-1979 -
1.0 20 0-3937 5
40 37 25 s 2
_.L)_H :“ :: . ;_: Tabelle 5.
2.5 40 0-3804 18 0 0 4 01887 =
3.0 20 0-3896 9 1 10 " 01918 3
oD 10 '1".3;'?‘. o 2 20 0.1969 o]
40 0 0-3988 o2 3 40 0-2030 14
i - 4 80 31
labelle 2. 5 120 49
0 0 --0-3988 = 6 80 ( 3 31
05 10 °  0-3937 5 { 40 0-2060 17
1.0 20 0-3896 9 8 20 01969 8
15 40 0-3815 17 o 10 0-1918 ‘
2.0 80 0-3590 40 10 0 01887 =
2.5 120 0-3182 ] |
3:0 80 0-3631 a6 Tahalle 6
35 %0 el 1 [abelle 6.
4.0 20 0-3896 9 0 0 -4 01989 L
4.5 10 0-3937 b 1 5 0.1989 0
5.0 0 0-3988 — 2 10 0-1999 1
B 20 02040 b
4 40 0-2081 9
0 5 5 80 02244 25
1 y 6 120 49
2 - 7 80 2
3 9 8 40 11
i p 9 20 02020 3
; 5 85 10 10 01999 1
8 _ 1‘1 11 b 01959 0
7 43 o5 12 0 01989 -
8 40 0.3835 15
9 20 0-3906 8
10 10 0-8947 4 Tabelle 7.
5 .3978 B : T, LA
}]} [‘)‘ ::;,:i: _] Kathodische Polarisation.
= 0. 0 -+ 0.1928 —
Tabelle 4. 05 5 0-1928 0
Anodische Polar tion. 10 10 0-1918 1
Elektrode: blankes Platin: 3-0 qem. 1.5 ::L; :}'iH‘T lﬁ
i > y Lok, 2.0 (1775 b
Elektrolyt: 1/,,-norm.!) Ferroeyankalium i a N.15890
! norm. Ferrievankalinm - ? 1o-TOTT, “3 2 hl: [.,H')"}; 4”
g KOH T ) a0 120 =--Ili'} 83
: : 80 01550 38
0 0 - 0-1989 - 40 0.1705 18
05 5 0-2009 2 20 0.1877 5
1.0 10 02040 3] 10 01907 9
=X b5 5 0-1928 0
1) molekularnormal. | 6-0 0 01928 —
4
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Tabelle 8. | Tabelle 12,
Kathodische Polarisation. Kathodische Polarisation,
Elektrode: blankes Platin: 3.0 qem. Elektrode: blankes Platin; 3.0 qem,
Elektrolyt: !/y,-norm. 1_"‘-"'[""‘-".\-””Jm[”'“' Elektrolyt: 1/;,-norm. Ferrocyankalinm
+-1/,,-norm. Ferricyankalinm 4 */;o-norm. -1/, -norm, Ferrieyankalium -/, ,-norm,
KOH. y KOH.
Zeit Strom Tolt A Zeoit Strom >
in Min. Amp.10—4 g in Min, Amp.10—* Volt 4
0 0 +- 0-1989 == 0 0 + 0-1494 -
05 5 0-1958 3 1 10 0-1453 4
1.0 10 0.1928 6 9 20 0-1413 8
15 20 0-1987 g 3 40 0-1293 20
2.0 40 01776 21 | 4 |0 00991 49
25 80 0-1479 o1 | 5 40 0-1263 23
3.0 100 0-1163 83 6 920 0.1393 10
9.5 80 0-1469 b2 7 10 0.1443 5
4.0 40 0.1765 22 q 0 0.1494 I £
4.5 20 0-1877 11 | :
5 0-1918 i
E:)g lg l’.‘-%ll.']l.“i 5 rl‘i!hf‘”l‘.‘ 15.
60 0 0-1989 = Vergleich der kathodischen Polarisa
tionen an blankem Platin,
Tabelle 9. :
Abgerundete Differenzen der Potentiale
0 0 -+ 0-1989 — gegen die Ruhewerte.
;-12 I;-: t;ll'j:ih ,-1. Ferrieyankalinm Strom JOL!
3 20 0.1918 7 | Ferrocyankalium Amp.10-4 Jodkalium
4 40 0-1516 17 0 0 0
5} 80 0.16562 34 4 10 3
6 40 0-1816 17 ] 20 8
7 20 7 18 40 16
8 10 b 41 80 34
9 5 3 80 120 94
10 0 01989 . 37 20 25
i 4 4( 15
Tabelle 10. . & 2
0 0 + 0-1877 — 2 10 4
1 10 0.1836 4 0 0 0
o 20 0.1805 7
} 40 0-1693 19 Tabelle 14.
1 80 0-1469 41 B :
3] 120 01081 80 Kathodische Polarisation.
5 80 0-1510 I}E Elektrode: chemisch reines, blank
:c ;{(: 15 geriebenes Gold; ca. 1.5 qom.
9 10 0. 18E ~j Elektrolyt: /yo-norm. Jod - */ye-norm.
10 0 01887 — Jodkalinm,
m 0 0 -4 0-3917 —
Tabelle 11. 05 5 ' 03917 0
0 0 401494 = 1.0 10 0-3855 6
1 10 01443 b 1.5 20 0-380« 12
2 20 0.1413 8 2.0 40 0-3¢ 23
3 40 01343 15 9.5 80 BT
4 80 01123 37 30 40 23
b 40 01263 28 . || i85 20 13
6 20 0-1383 11 || "2 10 6
7 10 01433 6 4.5 5 0-3917 0
8 0 0.1494 —_ 5.0 0 03917 =
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Tabelle 15. Tabelle 19,
Kathodische Polarisation. Elektrode: chemischreines Silber; 1:5qem.

2 3 " - = . i8¢ Yoo Laniands
Elektrode: chemisch reines, blank Anodische Polarisation.

geriebenes Gold; ca, 1.5 pem. T‘Tlt’lﬂrnl}-;; /30 -norm. Ferrocyankalium
) : +1/,o-norm, Ferricyankalium --1/, ,-nor:
Elektrolyt: */so-norm, Ferrocyankalium t"/g0=11C L111}E(;1;!_1t11111: -1/, g=n0TIM.
Ti_,-m-n.'urm.l-‘rrriu'Eunk:llium«i- -1 Zeit G L
KOH. in Min. Amp.10—4 Volt A
: ?fviﬁ Strom ’ Volt 4 0 0 f]-‘lii-""ﬁ —
in Min. Amp.10—4 1 10 0:3422 193
[ - - s 2 20 0-4080 259
) 0 -+ 0190 = p =g Cite
o L gl 2 3 40 06384 491
0-5 10 0-1856 9 5 25
1.0 20 0.1306 > L 80 1.0654 917
: 2 1306 60 2 :
LB 40 0.0306 160 b 40 0-6424 494
5 ¢ 9 31200 Ea 6 20 0-4529 304
2.0 20 0-1326 o5 - ape
S = 7 10 0.3631 214
2:5 10 0-1836 [ Q 0 0.1486
3.0 0 0-1918 ‘ : i ™
Tabelle 20.
5 Mg ! 0 0 401476 —
Tabelle 16. 1 10 03372 189
et e s 2 20 0.4150 267
Anodische Polarisation. 3 40 0.5347 387
0 0 401918 - ok 80 5569
05 10 0-2264 34 [ 5 40 319
1.0 20 . 70 6 20 246
156 40 130 | 7 10 0-3352 187
2.0 80 292 | 8 0 0-1476 —
20 40 131 | Tabelle 21.
30 20 60 2 5 = : :
3.5 10 26 | Vergleich der kathodischen Polari-
40 0 01887 £23 | sationen an Gold nach Versuch 14 u. 15,
| Abgerundete Differenzen der Potentiale
gegen die Ruhewerte.
Tabelle 17. | Ferricy alinm Strom Jod
: ! | Ferrocyankalium Amp.10—4 Jodkalinm
0 0 -+ 0.1928 o [
05 10 42 5 o =
¥ 9 9 | 9 4
10 s 91 60 20 12
1:5 40 191 [ 18 40 99
2.0 80 276 o \.-j; ;%
9.5 b - 80 5
30 %0 6o 160 10 23
3.5 10 bl s = s
4.0 0 = i ! 1101 2

Tabelle 22.
Tabelle 18. Vergleich der anodischen Polarisa-
tion der Ferrocyan - Ferricyanelektrode

ktrode: chemisch reinesSilber;1-5qem an Platin, Gold und Silber.

|
|
0 0 -+ 01377 = [areate Abweichung vom Ruhewert
1 10 0-2464 108 | qmtrom, . abgerundet in Millivolt
. 20 0-3761 218 | Amp.10~4 pjogin Gold Silber
3 40 5526 415 | 0 i) il gik
4 80 93 521 | 10 1 30 110
b} 40 0-4978 360 | 20 2 65 235
6 20 0-3701 232 | 40 5} 130 415
7 10 02823 142 80 18 299 530
8 0 01417 - | 120 25 - —
476:
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und noch mehr an Silber eine dusserst starke Polarisierbarkeit. Dieser
Einfluss des Elektrodenmaterials auf die Ferroeyan - Ferricyanelektrode
liisst sich am besten aus Tabelle 22 erkennen, in der wir die Abwei
chungen vom Ruhewert in Abhiingigkeit von der polarisierenden Strom-
stiirke fiir die drei untersuchten Metalle zusammengestellt haben. Dy
die cemessenen Werte wegen der grissern Oberfliche des Platins nicht
mnnlitl"v]h."ll‘ vergleichbar sind, so wurden die Zahlen fiir das Platin
durch 2 dividiert, so dass sich alle Angaben auf eine Oberfliche von
anniihernd 1.5 qem beziehen. Die Werte von Tabelle 22 sind in bei-
folgenden Kurven graphisch aufgetragen. Sehr deutlich sieht man hier
das starke Aunsteigen der Stromspannungskurve beim Gold und noch
mehr beim Silber, withrend die fiir das Platin ganz flach nahe der

x-Achse verlduft.

Die durch diese Polarisationsmessung gewonnene Tatsache, dass das
Platin die FEicenschaft besitzt, auch den zweiten Teilvorgang unserer
Reaktion. die an und fiir sich langsame Umwandlung des Ferricyans
und ]<“_=m.m.\'-.|n.\" zu einem raschen Ablauf zu befiihigen, fithrt uns weiter
zu dem Schluss, dass dann das Platin auch die Kigenschaft besitzen
muss, die Gesamtreaktion katalytisch zu beschleunigen. Und in der Tat
lisst sich dies durch ein Experiment bestitizen. HEs wurde zu einer
Mischung gleicher Volumina von !/,;-norm. Ferricyankalium und *,-norm.
.]{_r:ll;;iiiu:.u neben Stirke so viel Thiosulfat zugesetzt, dass das Auftreten
der Jodfirbung erst nach etwa 15 Minuten zu erwarten war. Filtrierte
man einen Teil dieser Mischung durch einen Neubauerschen?) Tiegel,
wodurch eine innige Beriihrung zwischen Platin und Losung erreichi
wurde, so zeigte sich die ablaufende Lisung sofort durch Jodstirke
dunkel gefirbt, wiihrend sich der Tiegel bald durch ausgeschiedenes
in der
eine Jodausscheidung erst nach einiger Zeit erfolgt, in eine Platinschale

Jod verstopfte. Es geniigt auch eine soleche Reaktionsmischun;

zu bringen, um bald an der Beriihrungsfliche zwischen Platin und

Losung das Auftreten der Jod

bung wahrzunehmen, lange bevor die
iibrige Fliissigkeit sich dunkel firbt.

Diese katalytische Wirkung des Platins scheint aunf einer infer-
mediiiren Bildung eines Platinoxyds zu beruhen. Bin blankes Platin-
blech wurde kat

hodiseh in verdiinnter Schwefelsiure polarisiert, so dass

beim Daraufbringen eines Tropfens angesiiuerter, mit Stiirke versetater

aIIH}lxal]llLE]'ll]l”I:-'H]L:' eine Jodausscheidune nicht stattfand. ],1’;‘T man das

1) Ein aus Platin

r Goochtiegel, in dessen Boden als Filtriermaterial

Platinmohr eingebrannt ist
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Blech jetzt einige Minuten in konzentrierte Ferricyankaliumlésung und
entfernt dann die Losung sorgfiltig durch Abspiilen, so ist das Platin
jetat imstande, Jodausscheidung hervorzurufen. Wird das Platinblech
nach dem Behandeln mit Ferricyankalium in Ferrocyankalium gehracht,
go verliert es darin die Fihigkeit der Jodausscheidung vollkommen.
Bevor wir diesen Abschnitt verlassen, wollen wir noch eine Be-
trachtung anstellen {iber die elektrolytischen Potentiale der Ferro-Ferri-
plektrode und der Ferrocyan-Ferricyanelektrode, deren wir fiir die
Wiirdigung der Erklirungsweise bediirfen, welche Donnan und Le
Spannung

in Millivolt
——

600
500
$00 £ A
1
300
yr 34 /
100
Platin| |
0 10 20 30 10 50 60 70 80
Stromstirke Amp.107%
Fig. 1.

Rossignol fiir die Kinetik der Reaktion vorgeschlagen haben. Das
Potential der Ferrocyan-Ferricyanelektrode ist durch den Ausdruck
gegeben: FeCOy,"”

E = e, 0-0591 log TeOy,”

und dasjenige an der Ferro-Ferrielekirode durch:

4 san

] — -r“—i— ()U_]{!]_ l(?“' It" .

== © Fe

DIE’ llLIlllUI’iHClleIl \Ve]‘h} fiir die h[_‘i({@l‘l Eloktl‘lﬂlj'tischeﬂ POleltiﬂle Si]l{l
1046 Volt!) und + 0-153 Volt?). Daraus folgt fiir eine Losung, in
der die Konzentrationen an Ferricyanionen und an Ferrocyanionen

%) Maitland, loc. cit.
% Schaum, loc. cit.
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gleich sind, das Verhiiltnis der durch sekundiire Dissociation der An-

jonen FeCy,” und FeCy,”” im Gleichgewicht miglichen Eisenionep-

gehalte: Fe™ s S
e
Donnan und Le Rossignol setzen bei ihren Betrachtungen, auf die
wir spater eingehend zuriickkommen, die Betriigce der sekundiiren Disso-
ciation des I«‘frrr.-_na-.y:minns und des Ferricyanions, welche nach dieser
Rechnung im Verhiiltnis 1:157000 stehen, einander gleich. Die grosse
Verschiedenheit dieser beiden sekundiiren Dissociationen, die wir hier
aus elektrischen Messungen berechnet haben, lisst sich mit ihrer Theorig
der Reaktion nicht in Einklang bringen.
Aus den in diesem Kapitel mitgeteilten Beobachtungen geht her-
vor, dass die Umwandlung des Ferricyans in das Ferrocyan
und umgekehrt kein Momentanvorgang ist, dass dieser Vor-
gang durch Platin beschleunigt wird, und dass diese Be-
schleunigung ihre Quelle in einer Oxydation und Reduktion N4
des Platins hat. Aus diesen experimentellen Ergebnissen ist
zu schliessen, dass Ferrocyan und Ferricyan konstitutiv ver-

schiedene Gruppen sind.

III. Die Beobachtungen und Vorstellungen von Donnan und
Le Rossignol iiber die Kinetik des Umsatzes zwischen Ferri-
eyankalinm und Jodkalinm.

A. Das Gleichgewicht der Reaktion und die Méoglichkeit, dieselbe
durch die Methode von Hartcourt und Esson praktisch irreversibel
zun gestalten.

Es steht fest, dass unsere durch die stichiometrische Gleichung
2K, Fe Cys+ 2K = 2 K, FeCy, + J; (Sa)
dargestelle Reaktion umkehrbar verliiuft. Der Vorgang von rechts nach
links, also die Oxydation des Ferrocyankaliums, ist seit langem bekannt.
Dass indes diese Reaktion nieht vollstindig bis zum Verbrauch der Aus-
gangsstoffe abliuft, und dass auch der umeekehrte Vorgang stattfinden
kann, wurde zuerst von Mohr?) erkannt. Er betont auch schon den
Einfluss, den Temperatur und Konzentration auf die dichtung der Un-
setzung jener vier Stoffe ausiiben. Die genaue Lage des Gleichgewichis
ergibt sich, indem wir die Ferrocyan-Ferricyanelektrode mit einer Jod-
elektrode zu einer Kette von der B.K. Null kombiniert denken.

1) Lieb. Ann. 105, 53 (1858).
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Fiir die Kraft der in Betracht kommenden Kette gilt nach be-
kannten Grundsitzen'):
; / BT KR 2T 2\
E=[e. — " -In —— | — (e, —-L ]-ln j -
Ky .3 4!' JJ‘\-;'J J3 2 ]" e]., i

(s \ a2

wobei mit K, K, J° und J;, die molekularen Konzentrationen der Ferri-
¢yanionen, der Ferrocyanionen, der Jodionen und des Jods bezeichnet
sind. Die Klammerausdriicke stellen die Kriifte der Ferricyan-Ferrocyan-
glektrode und der Jod-Jodionenelektrode in Abhingigkeit von den
Konzentrationen dar. Fiir den Fall des Gleichgewichts ist Z = 0 und
die numerische Auswertung gibt fiir die Temperatur von 25%

e, (259 —e, (259)

J3 Ky d

o SRR
002916 .~ NS 7

Wir setzen fiir das elektrolytische Potential der Jodelektrode nach
Maitland®) + 0-3415 Volt und fiir dasjenige der Ferricyan-Ferrocyan-
glektrode nach Schaum?®) -}-0.153 Volt und erhalten:

Kz2.d7?

10698 — —8 1% . (9
KZ.J, )

Um mit Hilfe von Gleichung (9) die Gehalte der Lésung zu be-
rechnen, bei welchen die von reinem Ferricyankalium und reinem Jod-
kalinm ausgehende Reaktion ihr Gleichgewicht erreicht hat, machen wir
mit Donnan und Le Rossiegnol die vereinfachende Annahme, dass der
Spaltungsgrad « des Ferricyankaliums in Ferricyanionen und Kalium-
ionen wihrend der Reaktion gleich bleibt und mit dem Spaltungsgrad
des Ferrocyankaliums iibereinstimmt. Der Spaltungsgrad 8 des Jod-
kaliums sei ebenfalls dauernd derselbe. Die Anfangsmenge des Ferri-
cyankaliums in g-Mol. sei @, die des Jodkaliums b, dann ergibt sich
fir die ;.\1]17;111;'51.1-10|1_;‘¢_\ der Ferricyanionen ae, fir die Anfangsmenge
der Jodionen 583, und fiir die Gleichgewichtsgehalte, die sich herstellen,
nachdem z g-Mole sich umgesetzt haben, wiirde man erhalten:

: 5 . : . @
K, = (@a—x)ct; K, = za; J={b—2)B; = 9

1) Der Vollstindigkeit wegen sei angemerkt, dass die Kraft der Ferrocyan-
Ferricyanelektrode in saurer Losung nach Schoch (Journ. Americ. Chem. Soe. 26,
1422 [1904]) Unregelmiissigkeiten aufweist, die fiir die vorliegende, in neutraler
I,l}.-un-_r__{ dm“ch{_{et'iilu‘u: Untersuchung nicht in Betracht kommen.

%) Z. f. Elektroch. 12, 263 (1906).

3 Z. f. Elektroch. 3, 316 (1899), vgl. auch Fredenhagen, loc. cit.
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also: Jgeise == iz (9a)
|/
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Diese Gleichgewichtslage erklirt, dass verdiinnte Losungen yon
Ferricyvankalium und Jodkalium unter Zugabe von Stirke vermischt
\'p"(‘-l'L'L‘;l konnen, ohne dass Bliduung eintritt. Um dies durch numerische
Rechnung deutlich zu machen, setzen wir fiir die eben noch durch
Stiirke nachweisbare Jodkonzentration 1.10-% fiquivalent-norm. Diese
Zahl hat die Bedeutung eines Mittelwertes, da diese Jodkonzentration
nach Versuchen von Meinecke!) dusserst abhéngig von der ;:]eichzeitig
vorhandenen Jodkaliumkonzentration ist. Als Anfangskonzentration des
Ferricyankaliums in der Reaktionsmischung sei @ = !|;q;-norm. der Be-
rechnung zugrunde gelegt.

In der frithern Gleichung:

e K,J’
10919 = =5
K. V7,
ist dann: K, = (0:006 —1.10-%) e,

e ——a L
Jy = 0-5.10~5
J = (b—1.10-%)8.

b und B sind die Unbekannten. Ein Einsetzen obiger Werte lisst
erkennen, dass b moch unterhalb 1/, liegen wird; bei dieser grossen
Verdiinnung ist Jodkalinm auch in Gegenwart des ,,,-norm, Ferri-
cyankaliums jedenfalls sehr weitgehend gespalten. Setzen wir den
Spaltungsgrad zu 0-95, so wird 4 — 0-0073. Das heisst aber, dass ein
'f10o-norm, Ferricyankalium vermischt mit einem gleichen Volumen Jod-
kaliumlosung, deren Konzentration kleiner ist als 0-0146-norm.?), keine
durch Stirke sichtbare Jodfirbung hervorruft. Diese Berechnung ent-
hiilt die Voraussetzung, dass keine Zwischen- oder Nebenprodukte ent
stehen; ist dies doch der Fall, so wird Jod erst bei noch hihern Aus-
gangskonzentrationen nachweishar. Das Aushbleiben der Jodreaktion
beim Zusammenbringen verdiinnter Lisungen ist also mit den Gleich-
gewichtsbestimmungen im Einklang,

Bei dieser Berechnung ist noch vernachliissigt, dass bei der Reak-
tion ein Teil des entstehenden Jods unter Bildung von Trijodid ver-

') Chem.-Ztg. 18, 157 (1894).
*) Dieser Zahlenwert ist natiirlich nicht frei von Willkiir und wiirde z, B. bei

Einsetzen eines niedrigern Wertes fiir die Empfindlichkeitsgrenze der Stirke selbst
sehr viel niedriger ausfallen.
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schwindet. Zu dieser Vernachlissigung sind wir im vorliegenden Fall
berechtigt, da bei der gesuchten Gleichgewichtslage die Jodkonzentration
im Verhiltnis zu der Jodionenkonzentration immerhin noch sehr gering
bleibt, so dass die letztere durch die Trijodidbildung praktisch nicht
geindert wird.

Nicht zu vernachlissigen bleibt aber die Trijodidbildung, wenn wir
nach der Lage des Gleichgewichts in Fillen fragen, in denen, von hohen
Ausgangskonzentrationen ausgehend, auch die entstehende Jodmenge
gine betriichtliche wird. Hs erleiden dann die Werte J° und .J, eine
Verinderung, deren Betrag sich aus den Messungen von Jako“:kinl}
bestimmen lisst. Dieser findet entsprechend den Gleichungen: .

KJ+ .0, = (KJ..J,),
exr.cn, = k CxJ,
fiir £ den (abgerundeten) Wert 1.4.10-8,

Mit Hilfe dieser Jakowkinschen Zahl berechnet sich zunichst
der Jodkaliumgehalt, der Jodgehalt und der Trijodidgehalt im Gleich-
gewicht nach den folgenden Gleichungen:

b—x = (-}‘-Jv—f- 'r-'-ﬁ'-’u?
T

5 = Cn+Cxyy,

L n e e R B Y
CRIy

Einsetzen?) dieser Werte in Gleichung (9a) liefert:

1) Zeitschr, f. physik. Chemie 20, 19 (1896).
%) Die algebraischen Operationen sind die folgenden:

- Cry.Cyp
00— = C}L’J'{- KJ* ~Jy

14.10-8°
5= CJ; 1
2 14.10-3 4 > 14.10-3¢, +¢; +(b—2)c
2. &G, -.-—1—__.,6“,___'—— 3 . T i il Ty
[b—3% 1 1a10-8)  b—2F 414,10,
2 ( ; S BTN
Dot me o) e e e )_ —
i 3x
fxg =%y b —= 5 7
Ry T o# T 3 _
/ (b — .‘5)‘" +1.4.10—-8 ) b—- ;c — 14,1038,
Lyr— & ‘_;'--1--1_1{1-—4-;— '_ < T = PR ;
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Um die umstindliche Auflisung der Gleichung nach z zu ver-
meiden. benutzt man sie praktisch am besten derart, dass man durch
.I_’rnhiu]'én Werte fiir # ermittelt. Fiir eine Anfangskonzentration a. des
Ferricyankalinms = %fy-norm. und eine solche des Jodkaliums, b, =
1:'_,-11..1-.111_« wie sie den Bedingungen vieler der spiter mitgeteilten Ver-
suche entsprechen, findet man mit Hilfe der Gleichung leicht, dass x
weniger als den zehnten Teil von ¢ ausmacht. Die Reaktion kommt also
unter diesen Bedingungen bereits zum Stillstand, ehe sich nur der zehnte

Teil des vorhandenen Ferricyankaliums umgesetzt hat.

Diese Berechnung der umgesetzten Mengen wird allerdings hin-
fillig, wenn aus den Ausgangsstoffen Ferricyankalium und Jodkalium
nicht nur die Endstoffe Ferrocyankalium und Jod hervorgehen, sondem
etwa ein Zwischenprodukt, dessen Auftreten nach den friiher zitierten
Versuchen von Preuss, Mohr und Blomstrand vermutet werden

kann, entsteht und in der Reaktionsfliissickeit nennenswerte Gehalte er-

reicht. Das Auftreten eines solchen Zwisehenproduktes beeintriichtigt
aber nicht das Zusammensetzungsverhiltnis im Gleichgewicht, welches
durch den Ausdruck Formel 9 gekennzeichnet wird, Aus diesem Aus-
druck geht unmittelbar hervor, dass die Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe, die im Zihler der rechten Seite erscheinen, stets sehr viel grosser
sind als diejenigen der im Nenner auftretenden Endstoffe, und es wind
also durch die migliche Bildung eines Zwischenproduktes nichts an dem
Schlusse geiindert, dass unsere Reaktion, so wie. sie durch Formel 8a
dargestellt wird, nicht weit fortschreiten kann, wenn wir nicht durch be-
sondere Massnahmen die entstehenden Stoffe immer wieder fortnehmen.
Eine solche Massnahme ist im Zusatz von Natriumthiosulfat zu der Re-
aktionsmischung gelegen. Die Anwendung dieses Verfahrens bezeichnet
man als die Methode von Harcourt und Esson. Donnan und Lg
Rossignol haben mit Benutzung des Kunsteriffes gearbeitet, und meine
eigenen Versuche sind in derselben Weise ausgefithrt. Gegen die
Methode bestehen gewisse Bedenken, die zum Teil in der Literatur her-

rgehoben sind, zum Teil sich erst bei der weitern Untersuchung auf-

gedriingt haben, und die zuniichst geschildert werden migen.
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Schiikarew!) bespricht die Mdglichkeit, dass die Gegenwart von
Thiosulfat den normalen Verlauf einer jodausscheidenden ]:{L‘{lktiou ver-
indern kinne. Aus dem gleichen Grunde glaubt auch B ray?), dass
die fiinfte Ordnung fiir die Reaktion, von der hier gehandelt wird, nicht
sicher sei, da sie von Donnan und Le Rossignol unter Thiosulfat-
zusatz untersucht wurde. Bell®) erirtert in einer zusammenfassenden
Studie die hauptsiichlichsten Fille, in denen die Methode von Harcourt
und Esson benutzt worden ist, und bespricht die Fehler, welche da-
durch entstehen kinnen, dass das Thiosulfat nicht nur entstehendes Jod
wieder in Jodionen zurickverwandelt, sondern auch anderweitige Ver-
inderungen der am Umsatz beteiligten Stoffe hervorbringt, durch die es
selbst aufgebraucht wird, so dass die Zeitdauer seines Verschwindens
kein richtiger Massstab mehr fiir den Ablauf der Hauptreaktion bleibt.
Auch auf katalytische Einfliisse, die das Thiosulfat ausiiben kann, weist
Bell hin.

Diese mdéglichen Fehlerquellen lassen sich gemeinsam dadurch
priifen, dass man die Menge des in den einzelnen Portionen zuzusetzen-
den Thiosulfats méglichst variiert. Bleibt dies auf den Reaktionsverlauf
ohne Einfluss, so kann keiner jener stirenden Faktoren vorhanden sein,
denn ein jeder ist abhingig von der Thiosulfatkonzentration.

Diese Priifung, von der weiterhin die Rede sein wird, ergibt im
vorliegenden Falle, dass die Bedenken gegen die Anwendung der Me-

1

thode von Harcourt und Esson hier unbegriindet sind. Von der

oa
Z‘_h

dadurch nicht ausgeschlossen, sondern kinnten nur durch Anwendung

Konzentration des Thiosulfats unabhiingige Einfliisse werden allerdin

einer villig verschiedenen Untersuchungsweise als nicht vorhanden er-
kannt werden. Thr Vorhandensein wird indessen durch nichts begriindet
oder wahrscheinlich gemacht. Dagegen bleibt die Frage offen, welche
bei der Erérterung der Methode in der Literatur eine nihere Betrach-
tung nicht gefunden hat, ob nimlich der Thiosulfatzusatz vollkommen

in dem beabsichticten Sinne wirksam ist, das heisst, ob er wirklich dem
Reaktionsverlauf streng irreversiblen Charakter erteilt, oder ob die mit
seiner Hilfe beobachteten Geschwindigkeitsstadien darum einer Korrek-
tur bediirfen, weil ein gewisser Einfluss der Gegenreaktion auch in An-
wesenheit von Thiosulfat bestehen bleibt. Diese Frage wird durch

die J‘ll'\‘,';'ig‘uu: Ili'lh-._;_'_'(']'[il'i\'r. dass. wie frither erwihnt, unter der Grenze

der Jodstirkeempfindlichkeit gelegene Jodkonzentrationen bei verdiinnten

1) Loe, cit.
%) Zeitschr. f, physik. Chemie 54, 731 (1906).
*) Journ. Phys. Chem. 7, 61 (1903).
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its dem Gleichgewichte entsprechen, somit weit unter

Lisungen ber ; .
Konzentrationen an Jod in bestimmten Filley

dieser Grenze gelegene
schon eine messhare Gegenreaktion veranlassen konnten. Es bedarf alsy
einer besondern Priifung, ob die in Gegenwart von Thiosulfat miglichen
Jodkonzentrationen klein genug sind, um den Einfluss der Gegenreak-
tion auszuschalten.

Es bietet ein gewisses Interesse, die Natur dieser letztgenannten
Fehlerquellen noch etwas niiher zu beleuchten. Der Grad niimlich, bis

su dem die Reaktion bei gegebener Konzentration der Ausgangsstoffe

durch das Thiosulfat irreversibel gestaltet wird, ist keineswegs wiihren

des ganzen Reaktionsverlaufs ein konstanter, sondern er éindert sich ein-

mal im Laufe einer jeden der durch einen Thiosulfatzusatz gekennzeich-

neten Perioden und nimmt ausserdem von Periode zu Periode einen

andern Betrag an. Es ldsst sich dies leicht in folgender Weise zeigen.

Man erhiilt diejenigen Jodkonzentrationen, welche neben dem Thiosul-

fat in jedem Augenblick in der Losung vorhanden sind, aus dem Gleich-

gewicht der Reaktion:

' 28,0, + J, = 8,04 + 2T,

dessen Konstante sich mit Hilfe des hereits frither benutzten Potentials

einer Jod-Jodionenelektrode und des von Loimaranta') bestimmten

einer Thiosulfat-Tetrathionatelektrode anndhernd zu:

: _ S,0,”.J?

,1 =it =y _.g'__,.f-‘:;'-'"_J__,
ergibt. Wir nehmen an, dass dieses Gleichgewicht sich momentan ein-
stellt; ein Einstellungsverzug desselben wiirde den Einfluss der Gegen-
reaktion Jod -+ Ferrocyankalium erhhen. Die im Ziihler des letaten
Ausdruckes stehende Konzentration der Jodionen bleibt withrend des
ganzen Reaktionsverlaufs praktisch konstant. Betrachten wir eine ein-
zelne Periode, so hat zum Anfang derselben das Thiosulfat seinén
Maximalwert; wihrend der Periode steigt das Tetrathionat, das Thio-
sulfat aber sinkt, so dass diese beiden Einfliisse gleichzeitig die vor-
handene Jodkonzentration grisser und grosser werden lassen, womit die
Gefahr der Gegenreaktion gegen.das Ende der Perioden mehr und mehr
wiichst. Vergleichen wir weiter iibereinstimmende Punkte in den ver
schiedenen Perioden, d. h. also Punkte, in denen die Thiosulfatkonzens
tration dieselbe ist, so muss hier die Jodkonzentration mit jeder weitem
Periode eine hohere sein. weil ja, wie schon erwiihnt, die im Zhler

l‘_ll’llgg_‘]'l Ausdruckes stehende Tetrathionatkonzentration l'[:;;‘i.‘ll‘tliiSSig an-

') Z. §. Elektroch, 18, 33 (1907), vgl. Luther: ebenda 13, 289 (1907).
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steigt. Weiterhin hiingt aber die Gefahr einer Gegenreaktion nicht
allein von der Konzentration des in jedem Augenblick vorhandenen Jods,
sondern auch noch von der Konzentration des Ferrocyankaliums ah;
Da auch diese wiihrend des ganzen Reaktionsablaufes regelmiissic an-
steigt, so wird auch hierdurch noch die Méglichkeit, :1&1:‘;;4 die Gegen-
reaktion sich bemerkbar macht, stetig ansteigen. Nihere experimentelle
Priifung hat ergeben, dass das reversible Endstiick der einzelnen Reak-
tionsphasen einen verhiiltnismissig geringen Einfluss iibt, so dass der
Anwendung der Methode von Harcourt und Esson grissere Bedenken
nicht im Wege stehen.

B. Nachpriifung der Ergebnisse von Donnan und Le Rossignol.

Donnan und Le Rossignol sind so vorgegangen, dass sie Ferri-
cyankaliumlésung und Jodkaliumlsung mischten, Stirke und Thiosulfat-
losung zufiicten, den Moment des Blauwerdens abwarteten, darauf einen
neuen Thiosulfatzusatz gaben und so fortfuhren, bis etwa 7, des Ferri-
gyankaliums umgesetzt waren. Bei der Nachpriifung ihrer Ergebnisse,
wie auch bei weitern Versuchen unter abgeiinderten Bedingungen wurde
prinzipiell gleichartig verfahren. Durch die Versuchweise ist bedingt,
dass die Jodkaliumkonzentration praktisch konstant bleibt. Kinetisch
ergibt also ein einzelner Versuch nur die Art der Beteiligung des Ferri-
cyankaliums an der Reaktion, wiihrend erst der Vergleich zweier Ver-
suche mit verschiedener Konzentration an Jodkalium den Einfluss des
letztern erkennen lisst.

Die Versuche wurden ausgefiihrt in einem mit zwei an gegeniiber-
liegenden Seiten befindlichen Glasscheiben versehenen Thermostaten
Das Versuchsgefiiss, ein kleiner Rundkolben, hing zwischen diesen Glas-
scheiben, so dass man das Auftreten der Jodfirbung gut beobachten

konnte, Indes musste jede unnitize Belichtung der Reaktionsmischung

sorgfiltic vermieden werden, da sich gezeigt hatte, dass die Reaktions-
geschwindigkeit bei starker Bestrahlung z. B. durch Sonnenlicht oder
Quecksilberlicht etwa anderthalb bis zweimal so gross als im zerstreuten
licht war. Auch mussten die zur Verwendung kommenden stark

konzentrierten Liosungen von Jodkalium, falls sie nicht von Luit befreit

1T
waren, zur Vermeidung von Jodausscheidung sorgfilltig vor Licht ge-

schiitzt werden. Die Jodkaliumlosung, sowie die Ferricyankaliumlbsung

wurden in besonderm Kolben im Thermostaten \'I_]l'll_"'i_"\'\'g:il‘n]t Mit einer

Pipette wurden 50 ccm der erstern in das Reaktionsgefiiss gebracht und

mit wenigen Tropfen Stirkeldsun und einer bestimmten Portion Natrium-

thiosulfatlssung versetzt. Wiirde man jetzt die Ferricyankaliumljsung
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ebenfalls aus einer Pipette zufliessen lassen, so finde der Beginn dep
Reaktion mit einer allmihlich steigenden Konzentration an Ferrieyankaliuy
statt, da das Ausfliessen der Pipette einige Zeit in Anspruch nimmf;
; hierdurch kinnten wenigstens bei den sehnell verlaufon-

Fé' den Reaktionen mit hohen Anfangskonzentrationen he-
deutende Fehler entstehen. Wir verfuhren deshalh
in folgender Weise. An einer 50 cem Pipette wurde

-Tl__“_-

" oberhalb der gewdhnlichen eine zweite Marke ange-
bracht; die Lage derselben war dadurch bestimmt, dass
wenn man die Pipette bis zu ihr fiillte in einen kleinen
Kolben auslaufen liess und diesen momentan in das

Reaktionsgefiss iibergoss, die ausgegossene Menge oenay

50 cem betrug. Der Unterschied zwischen den beiden
| l Marken entsprach demnach der an den Wiinden des
Kolbens zuriickbleibenden Fliissigkeitsmenge. Kine

e 2 —‘ﬁ‘“—!.'

- Reihe von Vorversuchen ergab, dass bei einiger Ubung
der hierbei mdigliche Fehler hochstens 0-19), betrug
Dabei war der Vorteil erreicht, dass wir den Moment
des Fingiessens als den Anfangspunkt der Reaktion be-
trachten konnten. Die wiihrend der Reaktion ein-
zubringende Thiosulfatlisung muss sehr konzentriert
sein, damit sie das Gesamtvolumen der Reaktions-
mischung praktisch nicht lindert. Wie auch Donnan
und Le Rossignol bediente ich mich zum Einbringen
M @ des Thiosulfats einer ganz kleinen Pipette von 0:2 bis
0:3 cem Inhalt. Nebenstehende Figur zeigt dieselbe,

@ ist eine als Marke dienende Verengung, & ein
stiick Druckschlauch mit zwei Schraubhiihnen ¢ und d;
withrend ¢ halbgeschlossen war, wurde die Pipette durch
Aufsaugen bis moglichst nahe oberhalb a gefiillt und
d geschlossen. Die genaue Einstellung auf @ erfolgte
durch geringes Zudrehen von e¢. Nachdem die Pipetten-

spitze ausserhalb abgetrocknet war, wurde ¢ weiter

Fig. 2. aufgedreht, so dass das ganze Thiosulfat sich in der

Pipette etwas nach oben zog, womit das Abfallen eines
Tropfens an der Spitze vermieden wurde. Die auf diese Weise gefiillte
Il}ip..:trv wurde direkt {iber dem Reaktionscefiss festgeklemmt. Dureh
Offnen des Hahns d liess man im Moment einer beginnenden Jodaus-
scheidung das Thiosulfat in das Reaktionsgemisch tropfen, um die
Jodausscheidung sofort zu hemmen. Um das noch in der Pipette zu-
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riickgebliebene Thiosulfat auch noch in das Reaktionsgemisch zu bringen,
wurde durch mehrmaliges Aufsaugen die Pi ipette mit der Reaktionsfliissig leif
aunsgespiilt. Das Volumen dieser kleinen Pipette brauchte nicht Jelmnnt
zu sein, sondern wir bestimmten in Vorversuchen titrimetrisch diejenige
Menge des Thiosulfats, welche bei der beschriebenen Art des 1*'Ii'Lllens
und Auswaschens jedesmal der Pipette entnommen wurde, Die Kon-
zentration der Thiosulfatlosung wurde bei den einzelnen Versuchen so
bemessen, dass der Inhalt einer Pipette ungefihr dem zehnten Teil des
angewandten Ferricyankaliums entsprach. Die Zeitpunkte der Jodaus-
scheidung wurden an einer Sekundenuhr abgelesen, die wir im Mo-

ment des Eingiessens der Ferricyankaliumlésung in Gang setzten.
Wir beginnen mit einer Nachpriifung der von Donnan und Le

Yossignol béi 834.79 angestellten Versuche. Die foleenden Tabellen 23

iy |
0«

bis 33 enthalten unsere Resultate. In diesen Tabellen bedeuten ¢, und
y die Anfangskonzentrationen des Ferricyankaliums und des Jodkaliums
in der Reaktionsmischung. Die Konzentration der \Ll.\"dl]"\[nalll]f’(‘ﬂ
vor dem Zusammengiessen war also die doppelte. ¢ ist die Konzen-
tration des Ferricyankaliums am Ende der einzelnen I’m'mflen‘_]. i die
vom Augenblick des Zusammengiessens gerechnete Zeit in Minuten
und K, sind diejenigen Werte von K, welche man erhiilt, wenn

man die (ves(.']l\\'1n|1i;‘lu-ir.\;'le-iz-]mug_::

r.F.."
dt

— 1’.' f'i:“-!‘;-,: (

in der egpey, und cgy die Gesamtkonzentrationen der beiden Aus-
gangsstoffe bedeuten sollen, im Hinblick darauf, dass die Gesamt-
konzentration an Jodkalinm wiihrend eines jeden Versuches konstant
bleibt, auf die Form bringt:

dz
dt
und nun einmal fiir 2 = 1 und dann fiir . = 2 integriert. Danach
bedeutet: :
e i e s | 1 i'
— - in ’ N, = === =
R 2T s )

Die in der einen Tabelle mit K, bezeichneten Werte von K, sind
erhalten, indem bei ihrer Berechnung nicht auf den Anfangswert, son-
dern immer auf den unmittelbar vorhergehenden Wert zuriickgegritfen
wurde,

%) Ausgedriickt in Grammen pro Liter.
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c, = 1/3p=nI0TI.
P
15.0213
13-5631
12.1049
10:6467
9.1885
7-7303
6-2721

c

150213

SN )

Tabelle 23.

Temperatur 84.7°%

(164795 g in 1
i

3-60

8:80

14.32

21.74

31.34

44.17

62.66

358

13.563 8.86
12:1049 14.34
10:6467 21-72

9.1886 81.27

7.7303 44.12

6:2721 62.75
¢, = 1, -norm. (82397 g in 1

¢
T-01006
6-T815
60524

E oy
DDEHD

3-1360

C
7-5106
67815
60524

5:3233

Liter). ¢,

1/g-norm.
I,
00267
00235
00215
002201
00186
00171
0.0154

Mittel 0.00156

Tabelle 24.

K,
00259
0.0233
215
00201
00187
00172

0.0154

1]

K,

000165
0.00156
000153
000153
0.00154
0-00156
0001567

000156

Tahelle 25.

Liter). L 1_.".I,—!I--:‘:!|.
K, K,
0.02304 0.0 ,._1”3
0.02012 0.00270
0015866 000265
0-01779 0.00271

001643
0.01509
0-01360

Mittel

Tabelle 26.

norm €y | “m
K, I,
0-0230 000262
0.0207 0.00278
0:0192 0-00274
0.0181 0.00272
0-0168 0.00276
0.01565 0.00281

Mittel 0-00279

(83.06 g in 1 Liter),

K,
0-00164
0-00157
000153
0-00153
0:00154
000155
0.00158

K, nach Donnan
und Le Rossignol
0.00169
0-00154
000153
000152
0.00151
000150

0:00155

8306 g in 1 Liter).
K,

000293

000259
000282
000270

000251

000289

K, nach Donnan
und Le Rossignol
000282
000271
000268
0-00270
0006272
0-00275

0-00273
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Tabelle 27,

Temperatur 34.7°,

¢, Yw-norm. e, 1/y-norm.
¢ ¢ K, K,
76106 4.00 0-0232 U.nué%
6-7816 9.47 0.0203 0-00276
6.0524 16-25 0.0187 0-00270
5-3233 24.72 0.0177 0.00269
4.5942 35.69 0-0164 0.00270
3-8651 50-61 0-0150 0-00271
3-1360 72.94 0-0132 0.00271

Mittel 0.002756
Tabelle 28.

Temperatur 34.7°,

¢, = Ygo-norm. (4:1199 g in 1 Liter). ¢, = 1f;-norm.
3-TH64 3.62 0-00649
3-3929 9.09 0-0214 0-00672
3.0294 15.76 0.0195 000654
2.6659 24-18 0-00548
2.3024 35.35 0-0165 0-00542
1.9389 50.27 0-0150 0-00543
1.5764 72.52 0.0133 0-00541

Mittel 0-00564
Tabelle 29,

Temperatur 34-7

¢, = Ygo-norm. ¢, = '/;-norm.
37564 3-70 0-0249 0-00635
3-3929 9.28 0-0209 0-00560
3:0294 16-23 0.0189 0.00538
2.6659 25-03 0-0174 0.00529
2.3024 36.36 0.0160 0.00527
1-9389 o1-11 0.0147 000534
1.5754 72.40 0-0133 0-00541

Mittel 0.00552

e, =1 Gy = 1.:1'“;'”“' .
¥ s K, nach Donnan
¢ ¢ K, K, und Le Rossignol
37564 00242 0.00615 000477

3-3929 9.37 0.0207 0-00655 000465
16-34 0-0188 0.00535 0-00465
25.22 00173 0-00525 000467
36-60 0-0159 0:00524 0-00474
52.10 00145 0-00524 000481

7476 0-0129 0.00524 i
Mittel 0.00543 000472

oJ
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¢
15-2902
14-1009
12.9116
11.7223
10.5380

9.3437

8.1544

14.1009
12.9116

11.7223
10-5330

15:2902
14.1009
12:9116
11.7233
10-5330

9.3437

i BR

Tabelle 31.

Temperatur 34.7°

5 i ]
¢ == ’.-'_ln-tllsl'lll Cy,

t K

001170
0-01080
0-01023
000960

[g=norm,

I
0000754
(0000708
0000702
0000695

49.20 0.00910 0.000696
6790 000834 0-000682
89.50 0007856 0-000693

Mittel 0-000701
Tabelle 32.

Temperatur 54-7°.
3

~-Nnorm. ¢, ==
i ‘F‘-‘.

0-01140
001066
0-01018

0-00965

g~NOrm.

0-00907

0-008H2
Mittel
Tabelle 33

Temper:

¢, = y-norm. ¢, = *f,-norm.
6-a0 (01188
001094
0010256
0-00963
000907

0.008562

K, nach Donnan
und Le Rossignol

0:000750
0-000705
0000652
0000652

0-000684

icy
0-000719
0000702
0-000700
0-000682
0.000694
0000697

0000699

0-0007449
0000719
0-000704
0.000697
0.000694
0-000696

.\]il‘:i'["_l.]-“”rnln
Die meisten der in den Tabellen 23 bis 33 gegebenen Versuche
stimmen mit denjenigen von Donnan und Le
So ist z. B. nach den Ta

ossignol gut iiberein.
ellen 25, 26 und 27 das Mittel der Werte von
K, bei uns 0-00275, 000279 und 000275,

wihrend Donnan und
rnol 000273 finden; in andern Fillen sind die Abweichungen

LLe Rossiy

etwas grosser. Aber nicht nur die Mittelwerte decken sich, sondern
auch die Art der Abweichungen, also der Gang der Konstanten ist genan
derselbe. Hs ist also damit eine vollkommene Bestitigung des
gesamten experimentellen Befundes von Donnan und Le Ros-

signol g

oehen.
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C. Die Erklirungsweise von Donnan und Le Rossignol
und die ihr entgegenstehenden Griinde.

Donnan und Le Rossignol entnehmen ihren Versuchen. dass die
Berechnung nach der zweiten Ordnung unter Voraussetzung irrever-
giblen Verlaufes Konstanten liefert, und dass diese 'l\'nnsi:mltcn iiber-
raschenderweise von der Anfangskonzentration des Ferricvankaliums
stark abhingen. Sie halten es durch die Konstanz der b.ern(zhm!ton
Werte fiir bewiesen, dass die Reaktion in bezug auf das Ferricyan-
kalinm von der zweiten Ordnung ist. Dass dabei die I\’onstarmmhmit
Hilfe der gesamten Salzkonzentration berechnet wurden, ist ohne Belang,
da bei der grossen Verdiinnung in Gegenwart von Jodkalium die Ferri-
eyanionen stets als proportional dieser Konzentration angenommen wer-

den diirfen. Das Variieren von X, mit der Anfangskonzentration fiihrt

weiter zu dem Schluss, dass K, noch Funktion irgend einer Grisse sein
muss, die ebenfalls in jedem Versuch konstant, aber gleichzeitig mit der
Anfangskonzentration an Ferricyankalium variabel ist. '

Diese Grosse finden Donnan und Le Rossignol in der Summe
der Molekularkonzentration an Ferricyankalium und Ferrocyankalium,

die wihrend jeden Versuches konstant bleibt, da ja fiir jedes ver-

schwindende Molekiill des erstern ein des letztern entsteht.

¢ Abhiingigkeit von jener Summe kommt auf die folgende Weise

zustande. Es wird angenommen, dass die Gesamtreaktion in drei Stufen

2 [FeCy,”" — Fe™ +460y],
Fe" 4-3J" — 2 Fe" 4 J,
Fe 460y — FeOy,""].

rste und die letzte Reaktion spielen sich ungeheuner rasch ab, die

en langsam, da ja die Konzentration der Ferriionen stets
eine dusserst geringe ist. Diese zweite Reaktion ist also die tatsich-
lich kinetisch gemessene, und es ist nicht das Ferricyankalium oder die
Ferricyanionen, sondern es sind die Ferriionen, welche mit dem Jod
primiir reagieren. Damit wird aber die Geschwindigkeitsgleichung, die
durch das Experiment verifiziert werden muss, die folgende:
: .';",f Faren
Diese Gleichung wird unter Heranziehung der [lisyiux‘iaat'iu|11a:,;'leichge\\'ichte

des Ferrieyankaliums und des Ferrocyankaliums:

c a° gy
Fet ¢
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auf die Form gebracht:

— dereoy, — KA . wo: K ==
dt R Oy

Diese letzte Gleichung ist in der Tat durch die Konstanz der K-
Werte in den Versuchen befriediet, wenn man mit Donnan und
Le Rossienol die Hilfsannahme macht, dass & und %, einander gleich
sind, d. |l.. dass die Ferricyanionen und die Ferrocyanionen in gleicher
Weise Cyanionen abspalten; denn dann und nur dann kann die im
Nenner des Ausdruckes fiir K in der sechsten Potenz stehende Kon-
zentration der Cyanionen wiithrend des Reaktionsablaufes konstant bleiben,
Von Versuch zu Versuch aber muss K sich éndern, und zwar im um-
gekehrten Verhiltnis zur sechsten Potenz der Cyanionen, Die Konzentra-
tion der Cyanionen ist aber bedingt durch die Summe der Molekular-
konzentrationen an Ferrieyankalium und Ferrocyankalium; damit haben
wir die oben vermutete Abhiingigkeit zwischen dem numerischen Wert
von K und dieser Summe, In der Tat stimmt auch die wirklich be-
obachtete mit der durch das oben bezeichnete Verhiiltnis bedingten
keit zwischen K und der Anfangskonzentration an Ferricyan-

Abhiingi
kalium gut iiberein. Auch der Umstand, dass die Werte fiir K, streng
senommen nicht genau konstant sind, sondern durch ein Minimum
gehen, wird verstiindlich, indem die zuerst entstehenden und die zum
Schlusse verschwindenden Mengen von Ferro-, bzw. Ferricyanionen
wegen ihrer grossen Verdiinnung mehr Cyanionen liefern.

In den zuletzt wiedergegebenen Ausfiihrungen von Donnan und
Le Rossignol ist bereits die Annahme enthalten, dass neben den zwel
Ferriionen drei Jodionen in der Hauptreaktion beteiligt sind. Zu diesem
Resultat gelangen dieselben durch den Vergleich zweier Versuche, in

denen die Ausgangskonzentrationen an Ferricyankalium die gleichen,

diejenigen an Jodkal aber verschieden sind. In ihrer Geschwindig-

keitsgleichung:
- = == f[\-f'h, L ]uwim[hali" /\’ — ,".‘f'h =
di Folyg :
also liefern zwei Versuche mit verschiedener Konzentration der Jodionen:

KiY =ikl -nnd I — kel
; : log K, | K,
und damit wird: n = — L
108 ¢ 1 | Cag

1) K, bedeutet hier die Konstante zweiter Ordnung im ersten Versuch, ist

also nicht zu verwechseln mit den in den Tabellen ebenfalls mit A, bezeichneten
Konstanten erster Ordnung,
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Auf diese Weise berechnen sich fiir 2, wenn man fiir die Kon-
zentrationen der Jodionen die mit dem aus den Leitfihigkeitswerten
berechneten Dissociationsgrad multiplizierten Konzentrationen des Jod-
kaliums einsetzt, Zahlen, die séimtlich sehr nahe bei drei liegen. Diese
Ableitung der dritten Ordnung hinsichtlich der Jodionen beruht aber
auf einer Vernachlissigung, welche bei strenger Betrachtung nicht als
zuliissig erkannt werden kann. Die in der Formel fiir # stehenden Werte
K, und K, sind berechnet unter Einsetzen der Gesamtkonzentration an

Ferricyankalium. Die tatsichlich in der Geschwindigkeitsgleichung auf-
fretenden Ferricyanionen sind mit Recht dieser Gesamtkonzentration
proportional gesetzt. Fiir ein und denselben Versuch ist danach das
Einsetzen der Salzkonzentration fiir diejenige der Ferricyanionen be-
rechtigt. Vergleichen wir aber zwei Versuche mit verschiedenen Jod-
kaliumkonzentrationen miteinander, so wird die Massenwirkung der
Kaliumionen aus dem verdiinnten und aus dem konzentrierten Jodkalium
auf das Ferricyankalium eine verschiedene sein, so dass damit der Pro-
portionalititsfaktor zwischen Ferricyansalz und Ferricyanionen in den
beiden Versuchen ein verschiedener ist. Infolgedessen miisste in diesem
Sinne A; und K, in dem Ausdruck fiir » noch eine Korrektur er-
fahren, die bei der Annahme einer Ionenreaktion in dem Sinne liegt,
dass dadurch = einen hohern Wert erhielte, da das konzentrierte Jod-
kalinm die Konzentration der Ferricyanionen mehr zuriickdringen muss
als das verdiinnte. Wie gross diese Korrektur ist, lisst sich nicht genau
ausmachen, da beziiglich des Zustandes des Ferricyankaliums in Lisung
eine Unsicherheit herrscht. Jedenfalls miissten Donnan und Le Ros-
signol danach einen Wert grosser als drei fiir die Jodordnung aus
ihren Versuchen folgern, womit ihre Theorie auch in diesem Punkte
als unhaltbar erseheint. Wir kommen auf diese gegenseitige Massen-
beeinflussung spiiter bei unsern weitern Versuchen noch zuriick. Der
\\'irler.*pruch in der Annahme von Donnan und Le Rossignol iiber
die sekundire Dissociation des Ferricyanions und des Ferrocyanions
mit den elektrischen Messungen wurde bereis betont. Vom experi-

mentellen Standpunkte wird die Vorstellung dadurch widerlegt, dass
die Cyanionen nicht die nach ihr zu erwartende Reaktionshemmung
iiben. Denn die Zufuhr fremder Cyanionen sollte die Eisenionen zuriick-
dringen und den Vorgang verlangsamen. Die folgenden Beobachtungen
lehren, dass dies nicht zutrifft. Um durch den Einfluss der Alkalitit,
die mit dem Zusatz von Cyankalium verbunden ist, nicht getiuscht zu
werden, sind i.’l'ltf?ii_}'!‘@ﬁhl:'ll*]'.‘.‘ Vergleichsversuche mit Zusatz von Atzkali
hinzugefiigt. Bei den folgenden Versuchen in Tabelle 34 wurde in der
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Ferricyankaliumlisung vor dem Zusammengiessen so viel festes Cyan-
kill‘]llll; aufgelost, dass nach Zusatz von Jodkalium die i\’k’):ii;ticJns;mjg,.;-,imng
1l -norm. an Cyankalium wurde. Bei den Vergleichsversuchen mit
:I\:liiali in den T.‘l]wl]{-zn 25 und 36 fand, auch hier vor dem Zu-
sammenmischen, ein Zutropfen einer geringen Menge konzentrierter
Kalilange statt. Die Versuchsmischung war dadurch in Versuch 34
in 85 Y,z-norm. an Alkali
Tabelle 34.
Temperatur 347

1]
1500

Ry 1 p-norm. ¢, = 1/;-norm.
1/ pp-TOrIM. an |"j’ill'|]\':l]-ll'\:||,

c t h—l I('l
{91 213 00398 000504
Vil — 00357 0.00474

9.23 0.0302 0.00424
15:55 0.0251 0.00373
24.77 0.0211 0.00335
38.60 00173 0.00299

Tabelle 35.

1/ oo-norm. an Atzkali.

75700 4.77 0-0178 0-00225
69003 10.23 0.0173 0-00230
6.2306 16-80 00167 000233
5-b609 924.75 00159 0.00286
4.8912 34.83 00150 000238
49915 48.492 0.0138 0-00239
Tabelle 36.
1 . -norm. an Atzkali.
7-5700 578 0.0147 000186
6-9003 12:62 0-0140 000187
62306 2017 0-0139 0-00194
55609 29.67 00133 0:00197
4.8912 41.70 001256 000200
4.22156 b7.18 00116 000200

Die letzten drei Versuche sind vergleichbar mit den friher ge
gebenen ohne besondere Zusiitze, aber mit gleichen Ausgangskonzentra-
tionen ausgefithrten Versuchen 25, 26 und 27. Wir sehen, dass die
Cyanionen nicht, wie nach der Erklirungsweise von Donnan d
Le Rossignol zu erwarten, einen verzigernden, sondern entschieden
einen beschleunigenden Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus-
iiben. Die mit dem Cyankaliumzusatz verbundene Alkalitit kann fir
diese Beschleunigung nicht verantwortlich gemacht werden, da sich it
den beiden obigen Versuchen in alkalischer Lisung im Gegensatz 2l

e
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der Cyanwirkung eine mit der Menge des Alkalis wachsende Ver-
gogerung bemerkbar macht. Zusatz von Siure hingegen beschleunigt
die Reaktion sehr stark.

Ebenso unvereinbar mit der Annahme von Donnan und Le Ros-
signol, nach der Ferriionen wirksam sind, ist das Verhalten der Realk-
tion gegeniiber einem Zusatz von Fluorkalium. Dasselbe bildet einen
sehr schwach gespaltenen Komplex mit Ferriionen und miisste deshalb,
indem es deren Zahl herabsetzt, die Reaktion verzgern. Statt dessen
raft aber das Fluorkalium eine starke Beschleunigung hervor. Dieselbe
ist gleich derjenigen, welche alle andern Kaliumsalze unter gleichen
Umstinden bewirken, und auf die wir spiter niiher eingehen. Der Ver-
such ist hier in Tabelle 37 angefiilhrt und sein Vergleich mit der
Wirkung anderer Kaliumsalze vorbehalten.

Tabelle 37.

Temperatur 34.7°.

¢, = *[p-norm, ¢, = */y-norm.
Y,-norm. an Fluorkalium,
¢ t K, K,
7-6700 1-90 00446 0-00565
6-9003 4.42 0.0401 0-00533
6-2306 7-33 0-0381 0-00534
5-5609 10.02 00349 0.00533
4.8012 15:52 0.0336 0.00536
4.2215 21.33 0.0313 0-00542 |
3.5518 29.50 00286 0.00543

Mittel: 0-00557

Nehmen wir noch hinzu, dass, wie Versuche bei andern Tem-
peraturen lehren, das Kriterium der Konstanz fiir die zweite Ordnung
des Ferricyankaliums nur bei der Temperatur von 34.7° erfilllt ist,
wibrend andere Ordnungskriterien bei allen Temperaturen die erste
Ordnung hinsichtlich des Ferricyankaliums ergeben, und dass das Studium
der .\[a.s:sn':nwirknng weiterhin durchweg auf die zweite Ordnung hin-
sichtlich des .]-ulk;aliums weist, so ergibt sich insgesamt das Resultat,
dass die Erklirungsweise von Donnan und Le Rossignol nicht halt-

bar ist.
IV. Begriindung der ersten Ordnung fiir das Ferricyankalium.

A, Priifung der Methode und Einfluss der Reversibilitit.
- : v » " Iy
Es seien zunichst die Versuche mitgeteilt, welche der Priifung
der Frage gewidmet waren, ob der Reaktionsverlauf abhingig ist von

der Konzentration des Thiosulfats in der Losung. Zu diesem Zwecke
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wurden die beiden folgenden Versuche 38 und 39 angestellt. Wiihrend
38 als Vercleichsversuch in der iiblichen Weise ausgefiihrt wurde, fand
bei 39 jedesmal ein Zusatz von 2 Pipettenfiillungen r"l‘hir;snif;ii‘lé;,‘.[mg;
oleichzeitic statt. In dem letztern Versuch beginnt demnach jede
ﬁf’erimle nlﬂt der doppelten Thiosulfatkonzentration als im Vergleichs-
versuch, und auch wiihrend der Dauer der Perioden bleibt diese Kon-
zentration stets eine hohere.

Tabelle” 38.
Temperatur 34.7°
¢, = Y,-norm. ¢, = '/y-norm.
] K, K,
3.82 0-0236 0-00300
6-8181 9.22 00205 000277
6:1073 16-00 00187 0.00265
5-3965 24.70 00171 0.00259
4.68567 35:7H 0-0158 0-00257
3.9749 50-53 0-0144 0.00258
3:2641 71-67 0-0129 0.00258
Tabelle 39.
6:8181 0-0212 0-00283
5:3965 0.0177 0-00267
3:9749 0:0148 0-00265

Ein Blick auf die beiden letzten Tabellen lehrt, dass die vergleich-
baren Werte von / bei der hohen Thiosulfatkonzentration (Tabelle 39)
etwas geringer, diejenigen von K, und K, etwas hoher ausfallen als
im Vergleichsversuch, dass also die Reaktion hier etwas schneller ver-
linft. Hs entsteht die Frage, ob der Unterschied daher stammt, dass

das Thiosulfat langsam direkt mit dem Ferricyankalium reagiert, oder
ob die Beschleunigung dadurch entsteht, dass bei gleichzeitigem Zusatz
von je zwel Pipettenfiillungen das vorzugsweise reversible Stiick in der
Nihe der Endpunkte in der ersten, dritten, fiinften usw. Periode ver-
mieden wird. Auch kinnen diese beiden Einfliisse gleichzeitic in Be-
tracht kommen. Anhaltspunkte fiir den verhiiltnismissigen Betrag dieser
beiden Stirungen geben die folgenden Versuche.

Wir priifen zuniichst die direkte Einwirkung des Ferricyankalinms
auf das Thiosulfat. 50 cem, 1f,;-norm. Ferricyankalium wurden mit drei
Pipetten Thiosulfat versetzt und blieben bei '/fimmrz:-h-n]pf_»ratur15!Htun{lcn
lang stehen. Nachdem sie dann auf 34.79 gebracht waren, wurde durch
Zusatz von 50 cem 1-norm. Jodkaliumlésune die Hauptreaktion eingeleitet
und nach Auftreten der Jodausscheidung durch weitern Zusatz ein-
zelner Pipetten Thiosulfat in der iiblichen Weise forteesetzt. Tabelle 40
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enthdlt das Resultat. In Tabelle 41 finden wir den Parallelversuch,

hei dem die ersten drei I‘ipa-trcnl'illlmw-nn zusammen erst kurz vor dem
Jodkalium zugefiihrt wurden. In diesen Tabellen stehen unter A# die
Zeiten zwischen den einzelnen Jodausscheidungen.

Tabelle 40.

Temperatur 34.7°,

€a = [, -norm. ¢p = 1/,-norm.

A4t [ c
17-58 17-58 4.69585
22.60 40.18 3:51456
49-82 90-00 2.33325

Tabelle 41.
28-80 4.69585
52.20 2:51455
103-50 2.33325

Bei Versuch 14 ftritt die erste Jodausscheidung 11.24 Minuten
frither auf als bei Versuch 15. Der Verlauf in den weitern Phasen
ist dann praktisch wieder der gleiche, indem die vierte Pipettenfiillung
bei Versuch 40 in 22.06 Minuten, bei 41 in 23.35 Minuten ver-
brancht wird. Dass eine direkte Reaktion zwischen Thiosulfat und
Ferricyankalium stattfindet, ist hiermit sicher nachgewiesen, ja es ist
sogar ein betrichtlicher Teil des mit den drei Pipetten zugesetzten
Thiosulfats umgesetzt worden; allerdings war auch die Dauer der Ein-
wirtkung eine verhiltnismissig grosse. Bs bleibt jetzt zu beurteilen,
ob iiberhaupt und in welchem Masse diese Nebenreaktion unsere
Resultate stort und die Methode unbrauchbar macht. Die normale Zeit
fiir den Umsatz der ersten drei :IJi[]{‘tft?[lf[i][LHI""L‘II betriigt bei den ge-
gebenen Versuchsbedingungen (Tabelle 41) 28-85 Minuten. Setzen wir
die durchschnittliche Thiosulfatkonzentration in dieser Zeit gleich
11/, Pipettenfiillungen, und beriicksichtigen wir noch, dass wilhrend der
19stindigen Binwirkung die Konzentration des Ferricyankaliums sowie
des Thiosulfats die :lnp}ﬁ:itt‘n sind als zu Beginn des Versuchs, da ja die
Zufiignng des Jodkaliums das Volumen verdoppelt, so wiirde der direkte
Verbrauch des Thiosulfats in jenen 28.85 Minuten eine Verfrithung der
Jodausscheidung um -_)1 1)21) : i?ki:nz 0.036 Minuten bedingen. Dieser
Betrag liegt vollkommen innerhalb derF ehlergrenzen. Bei einem weitern
Versuch fand die vorherige Einwirkung nur einer Pipettenfiillung nicht
bei Zimmertemperatur, sondern bereits bei 34-7° statt. Tabelle 42 be-
richtet dariiber, und Tabelle 43 gibt den Vergleichsversuch.
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Tabelle 42.

Temperatur 34.7°.

ey = Yp-norm. ¢p= */g-norm.

At ¢ ¢

627 627 7.0584

10-26 16-563 58771

14.75 31.28 4.6958

Tabelle 43.
6.82 6-52 7.0584
10-26 1708 58771 m K

1477 31.85 4.6958
BE 3.5145

23.88

Die dreistiindige Einwirkung der einen Pipettenfiillung ruft hier
eine Verfrithung der Jodausscheidung um 0-55 Minuten hervor. KEine
iihnliche Berechnung wie oben liefert als Zeitkorrektur fiir die erste

Periode von 6:82 Minuten:
0.55 . 682

. —— = (-0026 Minuten,
I R )

also wiederum eine vollkommen zu vernachlissigende Grisse. Jeden-
falls ist danach diese Fehlerquelle viel zu gering, um irgendwie in Be- Ty
tracht zu kommen, aber auch zu gering, um die beobachtete, allerdings
nicht sehr starke Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Thiosulfatkonzentration zu erkliren. Dieselbe muss danach allein auf
die Verzogerung durch die Gegenreaktion in den letzten Teilen der
einzelnen Reaktionsphasen zuriickgefithrt werden. Es ist nicht versiinmt
worden, aus den Versuchen 38 und 39 die Beschleunigung zu berechnen,

Tabelle 44.

Temperatur 34-7°, g 1

€a = [, -norm. ¢y = Y,-norm.
¢ ¢ beob. ¢ korr. K, beob. K, korr. K, beob. K, korr.
75289 367 3.07 0.0246 0.0293 000312 0-00372
6-8181 9:38 8.06 0.0202 0-0235 0.00270 000314
6:1073 16-30 14.14 0.0187 0-0212 0-00260 0.00300
53965 24.97 21.8 00170 0-0194 0 00266 000293
4.6857 36.18 31.74 0.0166 00178 0-00254 0.00290
39749 51.00 44.93 0.0143 0.0162 0.00255 0-00290
32641 7217 64.08 0-0128 0.0145 0-00256 0-00289
Tabelle 45.
¢ 1
362
15.68
3447
3-2641 68.83
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welche durch Ubergehung der ungeraden Endperioden erzielt wurde,
und ein zweites Versuchspaar, das in den Tabellen 44 und 45 gegeben
ist, wurde zu gleichem Zwecke benutzt. Aber diese Korrekturen éndern
ziemlich wenig an den Versuchsergebnissen.

Es wird deshalb geniigen, wenn in Tabelle 44 die mit den Kor-
rekturen versehenen Konstanten neben den unkorrigierten aufgenommen
werden, ohne dass niher auf die Einzelheiten der Rechnung eingegangen
wird, deren numerische Ergebnisse auch darum unsicher sind, weil es
sich. um kleine Differenzen grosser Werte handelt.

Durch die voranstehenden Versuche schien uns indessen der Nach-
weis noch nicht sicher erbracht, dass der Verlauf der Reaktion in Gegen-
wart von Thiosulfat sich praktisch irreversibel gestaltet. Vornehmlich
gab der Umstand zu weitern Versuchen Anlass, dass nach Donnan
und Le Rossignol ein gemeinsamer Bestandteil des Ferricyankaliums
und des Ferrocyankaliums auf den Reaktionsablauf Einfluss iiben sollte.
Diese Annahme besagt im Grunde nichts anderes, als eine Gegenwirkung
des Ferrocyankaliums, welche in der Tat bei den folgenden Versuchen
sehr deutlich hervortritt. Durch Zusatz von Ferrocyankalium zu der
Ferricyankaliumldsung wurde eine gemeinsame Losung von solchen Kon-
zentrationen hergestellt, dass die Reaktionsmischung nach Zusatz des Jod-
kaliums !/,,-norm. an Ferricyankalium und 1|,-norm. an Ferrocyankalium
war. Die Konzentration des Jodkaliums in der Mischung war if,-norm.
Unter diesen Umstiinden fand selbst nach mehrern Stunden iberhaupt
keine Jodausscheidung statt. Erst als wir unter sonst gleichen Be-

dingungen die Konzentration des Jodkaliums auf das Dreifache steigerten,
gine Steigerung, die unter gewdhnlichen Umstiinden die Reaktion im
Anfang zu einer ganz ungeheuer raschen machte, liess sich ein Ver-
such austiithren. Derselbe ist in Tabelle 46 gegeben.
Tabelle 46.
Temperatur 34-7°

g = Y/morm. ¢ = 1-5-norm.
1/,-norm. Ferrocyankali.
7-5700 1.95 00435 0-00851
6.9003 4.32 0.0412 000568
6:2306 7.22 0-0587 0.00542
5.5609 10-90 0-0359 0-00536
4.8912 15867 0-0350 0-00534
4.9915 91.93 00304 0.00527

Ob diese Gerenwirkung des Ferrocyankaliums davon herriihrt, dass
die Reaktion durch das Thiosulfat nicht geniigend reversibel gemacht
wurde oder auf ein beiden Blutlaugensalzen gemeinsames Spaltstiick
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zuriickging, liess sich entscheiden, wenn dem Jod Gelegenheit gegeben
wurde, seinerseits eine grissere Gegenwirkung .iuu/uuhr*n Wiirde unter
solchen Bedingungen eine stark vermehrte Gegenreaktion he!ﬂmchtet:
so war der Ferrocyankaliumeinfluss ein Einfluss der Gegenwirkung,
War indessen diese Massnahme beim Jod unwirksam, so musste ge-
schlossen werden, dass es ein Spaltstiick mit dem Ferricyankalium ge-

meinsam hatte, dessen Massenwirkung den Reaktionsverlauf verzigert
Wir iinderten deshalb die Arbeitsweise dahin, dass wir die Thiosulfat-

losung ganz langsam zutropfen liessen und die Geschwindigkeit des Zu-

tropfens so regulierten, dass der Zustand der Reaktionsmischung sich

dauernd dicht an der Grenze des Eintritts der Jodstiirkereaktion befand,
Es lisst sich leicht erreichen, dass die Lisung stets die Firbung der
eben im Entstehen begriffenen Jodstiirke besitzt. Bei dieser Art des
Arbeitens ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit aus dem zeitlichen
Verlauf des Verbrauchs der aus einer Biirette zutropfenden Thiosulfat-
losung. In der folgenden Tabelle ist ein solcher Versuch mitgeteilt?)
Man sieht, dass die Reaktionsgeschwindigkeit gegen Ende eine geringere
ist als bei analogen Versuchen, bei denen das Thiosulfat portionsweise
zugesetzt wurde. Indessen ist diese Verzogerung fast ausschliesslich
nicht auf eine Gegenwirkung des Jods zuriickzufiihren, sondern wir
miissen einen andern Grund fiir dieselbe geltend machen. Bei dieser
Versuchweise konnte man, um die Losung einigermassen gleichmiissig

J in der Nihe des Punktes zu halten, in dem die Jodausscheidung be-
ginnt, zum Zutropfen nur eine verdiinntere Thiosulfatlésung verwenden.
Dadurch wurde aber das Volumen der Reaktionsmischung mit Ablauf

des Versuchs allmiihlich ein grisseres und dadurch die Geschwindigkeit

eine geringere. Fs lisst sich dieser Rinfluss wenigstens annihernd
rechnerisch bestimmen. Aus unsern iibricen Messungen geht hervor,
dass die Geschwindigkeit der Reaktion der ersten Potenz des Ferricyan-
kaliums proportional ist, und dass sie ausserdem bei Verdopplung der
Jodkaliumkonzentration etwa auf das Siebenfache ansteigt. Dieser letz-
tere \nﬁti(h"' bedeutet aber Proportionalitit zwischen Geschwindigkeit
und 2-81. Potenz der Konzentration des Jodkaliums. Da bei dem letat-
genannten Versuch durch das zutropfende Thiosulfat die Konzentration
beider Reaktionsteilnehmer verringert wird, so kionnen wir den dadurch
bedingten Fehler eliminieren und erhalten ein richtices Bild des Reak-
tionsverlaufs, wenn wir die einzelnen Zeitintervalle im obigen Versuch

1) s dem Thi i i
) Aus dem Thiosulfatverbrauch wurde wie frither die Anderung der im Liter
enthaltenen Menge des Ferrieyankaliums berec hnet,
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mit dem Verhiltnis der Verdiinnung zu Anfang des Versuchs und der
Verdiinnung im Mittelpunkt der entsprechenden Periode, beide erhoben
zur 3-81. Potenz, multiplizieren. Mit Hilfe der so korrigierten Zeitskala
wurden die unter K, korr. stehenden Werte in Tabelle 47 berechnet.
Vergleichen wir diese korrigierten Werte mit denjenigen Werten, welche
wir bei analogen Versuchen nach der gewthnlichen Methode friiher er-
halten hatten (z. B. Versuch 25, 26 und 27), so sehen wir praktisch
keinen Unterschied, denn wiihrend z B. in Versuch 27 die Konstante
erster Ordnung wiihrend etwa die Hilfte der Ausgangsmenge des Ferri-
cyankaliums verbraucht wird, von 0.0232 etwa auf 0-0155 sinkt, findet
bei Versuch 47 wihrend des gleichen Bruchteils der Reaktion ein
Sinken des korrigierten Wertes von K, von 0.0235 auf 0-0150 statt.
Aus diesem Vergleich geht unzweifelhaft hervor, dass wenn eine Gegen-
wirkung des Jods vorhanden ist, dieselbe jedenfalls fusserst geringfiigig

ist im Verhiiltnis zu der Gegenwirkung des Ferrocyankaliums.

Tabelle 47.

Temperatur 34.7°

€z = Y,-norm. ¢p = 1/;-norm.

e t t korr. K, K, korr. K,
10325 3.82 0-0224 0-0235 000285
69667 97 0.0197 0.0216 0-00261
6-5423 11.08 0-0184 00208 0002562
61179 14.83 00172 00201 0.00234 I
5.6936 19-10 0-0160 0-0194 0-00235
4.8459 39.82 30-53 00133 00174 000214
4.5620 48.17 35-86 0-0123 00165 0-00205
4.2791 59.08 42.60 00111 00154 000190
3-9962 71.33 49.01 0.0101 0-0145 0.00181

Wir teilen zum Schluss noch diejenigen Versuche mit, welche wir
dem eingangs erwiihnten Produkte gewidmet haben, welches durch Ein-
wirkung von Jod auf Ferrocyankaliumlosung entsteht, und welches
miglicherweise bei unserer Reaktion eine gewisse Rolle spielt. Nach
der Angabe von Preuss suchten wir das Produkt in folgender Weise
herzustellen. Zu miglichst konzentrierter, heisser Ferrocyankaliumlisung
wurde Jod in fester Form oder gelést in Jodkaliumlosung so lange zu-

gezeben, bis die Lisung eine olivengriine Farbe annahm. Aus dieser
Liosung schied sich beim Abkiihlen oder beim Zusatz von Alkohol eine
;:'l-r.usuvl Menge des von den frithern Forschern beschriebenen, in gelblich-
griinen Sc-]ﬁ:m'mn kristallisierenden Korpers aus. Derselbe wurde mog-
lichst schnell auf der Nutsche von der Losung getrennt, mit Alkohol
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nacheewaschen und in den Exsikkator gebracht. Dort begann das Salz
nach kurzer Zeit sich unter Jodabgabe braun zu firben: auch auf die
Unterlage — Filtrierpapier oder Tonscherben — dehnte sich die Braun-
fEit'l!lmu'. aus. Nach lingerer Zeit nahm das Salz wieder eine gelbe
."Eii'hm;g' an und bestand dann aus reinem Ferrocyankalium. Auch das
Auswaschen des schnell abfiltrierten Produktes mit Alkohol und nach-
Ubergiessen mit Petrolither fiihrte nicht zum Ziel, da hierbei

heriges
schon auf der Nutsche Jod entweicht. Falls das schnell abgenutschte
Produkt in Wasser gelést wurde, konnte qualitativ nach Zusatz von
Salzsiure Jod in der Losung nachgewiesen werden. Das Jod quantitativ
zu bestimmen, war nicht moglich. Als Anhalt fiir die Formel der Ver-
bindune kann dann noch die Angabe von Blomstrand dienen, dass
37 Teile Jod von 64 Teilen Ferrocyankalium aufgenommen werden. Dies
entspricht einem Molekularverhiltnis von 0-63 Molen Jod auf 1 Mol
Ferricyankalium, also einem Verhiiltnis. welches iiber den Wert von
1, Mol Jod auf 1 Mol Ferricyankalium hinausgeht. Indessen ist es
.\'.(-'.-lm[:_fri;', die Eigenschaften dieser Verbindung zu iibersehen. Wihrend
sie im festen Zustande auf das leichteste Jod abspaltet, ist auf der
andern Seite der Joddruck in verdiinnter Lisung so klein, dass beim

Eintropfen von Jod in Ferrocyankaliumlsung, die mit Stirke versefzt
ist, zuniichst keine Jodfirbung zu erhalten ist. Bei etwas grisserem
! Zusatz tritt die Jodfirbung zuniichst auf, um dann allmiihlich wieder
zu verschwinden. ‘Jedenfalls geht aus dem Umstande, dass Zutropfen
von Jod stiirkehaltige Ferrocyankaliumlisung nicht sofort wenigstens
voritbergehend firbt. mit Sicherheit hervor, dass die Gegenwart von
Thiosulfat keine Biirgschaft dafiir bieten kann, dass eine solche Zwischen-
verbindung tiberhaupt nicht in merklicher Menge entsteht. Anderseits
machen die beschriebenen Eigenschaften der Verbindung klar, das
man sich iiber die Menge derselben in der Lisung durch analytische
Bestimmung keinen Aufschluss verschaffen kann. Einen Hinweis auf
ihre Bildung bei der Reaktion erkennen wir darin, dass die Losungen
gegen Ende einen cyanarticen Gerueh annehmen, der sicher nicht dem
Jod eigen ist, wenngleich nach diesem Geruch eine Ubereinstimmung
des in der Losung auftretenden Produktes mit der Substanz, die durch
Einwirkung von Jod auf Ferricyankaliumlésung erhalten wird, nicht
behauptet werden kann.
Anmerkung. Es sei erwiihnt, dass eine Verwendung von Kalinm-
thiosulfat an Stelle des Natriumthiosulfats den Reaktionsverlauf in keiner
Weise veriindert,
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Tabelle 48.
Temperatur 34-7°,
€, = Yp-norm. ¢, = ;-norm,
¢ ¢ K, K
7.2219 5-78 00228 000296
6-2041 1452 0-0196 0-00274
51863 26-65 00174 0-00269
4.1685 43.97 0-0155 0-00270
31507 7200 0-0133 0-00272

Mittel: 0-00276

Dieser letzte Versuch mit Kaliumthiosulfat ist direkt vergleichbar
mit den frithern Versuchen 25, 26 und 27. Wihrend dort die Mittel-
werte fiir K, 000275, 0-00279 und 0-00275 betrugen, haben wir hier
0-002 76.

Dass die wihrend der Reaktion regelmiissig ansteigende Menge
des Tetrathionats, wie zu erwarten, keinen Einfluss auf den Reaktions-
verlauf ausiibt, zeigt ein weiterer Versuch, der hier nicht besonders
mitreteilt zu werden braucht. Bei demselben wurde von vornherein
eine grossere Menge Tetrathionat zugesetzt; die Zeiten der Jodaus-

cleichen wie

o

scheidung waren innerhalb der Hehlergrenzen genau die
bei den Versuchen ohne diesen Zusatz.

B. Die Bestimmung der Reaktionsordnung des Ferricyankaliums
nach der Methode von Noyes-van ’t Hoff.

Nach den Ausfithrungen des voranstehenden Abschnitts erscheint
die Beurteilung der Reaktionsordnung auf Grund der Konstanz der fiir
K, und K, berechneten Werte als untunlich. Dieses Kriterium ist in-
dessen gliicklicherweise nicht das einzige und, wie besonders van 't Hoff
betont hat, bei weitem nicht das beste. Weit {iberlegen ist eine andere
Methode, bei der die Unterschiede zwischen den einzelnen Ordnungen
vielmehr zur Geltung kommen, so dass eventuelle Stérungen meist da-
opoen verschwinden. Diese sog. Methode bei verinderlichem Volumen

beruht darauf. dass das Verhiiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten bei
verschiedenen Anfangskonzentrationen, d. h. bei verschiedenen Volumina,

fde\ [(de' . : £ J .
also | :(==) beim Verlauf erster Ordnung gleich ist dem umge-
dt /v at /v 174 AT V2
kehrten Verhiiltnis der Volumina —, bei zweiter Ordnung gleich T
71 2

ye i ;
bei dritter Ordnune eleich —— Je mehr man jetzt ¥ und v verschie-
g | 28

den voneinander wihlt, um so deutlicher prigt sich der Unterschied
zwischen den einzelnen Ordnungen aus. Wir erhalten fiir die Ordnungs-
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zahlen aus: ( ”f“')‘ : __“r’") e
\dt /e dt /v
den Ausdruck: ; g
(i f
oo | log
: ]J"—‘u'f v h('.ff!"i
= l‘-'.‘_— G, — Illlj_‘"rl.

Die Gleichung ist in dieser Form schwer anwendbar, da sich die
= 5 de . : 3 : ; ) ]
Differentiale T nicht mit geniigender Genauigkeit durch die experi-
[/
mentell bestimmbaren Differenzen ¢, — ¢, ersetzen lassen, Man kommt
aber durch Integration der Formel!):
s sifig
— — K ™ s Knite
di
und Einfiihrung der Bedingungen zweier Versuche mit verschiedenen
Anfangskonzentrationen zu dem Ausdruck:

{
l 2
o —

&
in dem # und #, die Zeiten bedeuten, in denen bei zwei Versuchen
mit verschiedenen Anfangskonzentrationen ¢, und ¢, die gleichen Bruch- C. Kine
teile der letztern sich umgesetzt haben. ; :

In der Tat kann van 't Hoff?) eine Reihe von Beispielen anfiihren,
in denen die Methode der Konstanz der K-Werte vollkommen versagt
und zu falschen Schliissen fiihrt, wiihrend die letztgenannte die wahre
Ordnung erkennen ldsst. So fanden Noves?) und Scott die Reaktion
zwischen Jodwasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd nach der letztem
bimolekular, wihrend die erstere einen trimolekularen Verlauf wahr-
scheinlich gemacht hatte. In eleicher Weise verhiilt sich die Reaktion
zwischen Bromsiiure und Jodwasserstoff. Ferner ist hier die von

Sehwicker) untersuchte Zersetzung des Kaliumhypojodids zu nennen.

Auch hier erhielt Sehwicker meist oute. allerdings von der Anfangs- y
konzentration stark abhingice Konstanten I|]'iH'I‘]'.”]‘iitlllll':’. wiihrend
spiter die Anwendung des zweiten Kriteriums den Verlauf nach der
zweiten Ordnung unzweifelhaft feststellte.

1 teoratic : per ALl 1 Ly » g 3 1
Y Integration, von Noyes ausgefiihrt, siche van 't Hoff, Chemische Dyns- I
mik. 1898.
Chemische Dynamik. 1896, (i
3) Zeitschr. £ physik. Chemie 18, 118 (1895).

Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 303 (1895).
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Donnan und Le Rossignol erwihnen in ihrer Arbeit die Formel
von Noyes und zeigen, dass deren Anwendung auf ihre Resultate fiir
die Ordnung des Ferricyankaliums etwa den Wert 1.2 ergibt. Wie oben
gezeigt, gelangt man zu der Formel von Noyes durch Integration des

de ;

Ausdrucks — = Kc™ wobei man K als konstant und unabhingig
von der Anfangskonzentration annimmt. Da nun Donnan und Le Ros-
signol auf Grund der Konstanz ihrer K, -Werte unbedingt an den Ver-
lanf zweiter Ordnung glauben, ihre beziiglichen Konstanten K, aber die
verlangte Unabhingigkeit von der Anfangskonzentration nicht besitzen,
so halten sie sich zur Anwendung jener Methode in ihrem Falle nicht
berechtigt. Indem wir im [ul,_:_'n:lux nachweisen, dass das van 't Hoff-
sche Kriterium auf die erste Ordnung bei allen Temperaturen fiihrt,
withrend das Kriterium der Konstanz der zweiten Ordnung nur bei
34:7° befriedigt ist, beweisen wir, dass die Uberlegenheit, welche das
van 't Hoffsche Kriterium im allgemeinen hat, auch im vorliegenden
speziellen Falle, gilt und die daraus abgeleitete erste Ordnung hinsicht-
lich des Ferricyankaliumsalzes die richtige ist.

Eine Abhiingigkeit der Konstanten K, von der Anfangskonzentra-
tion besteht nicht,

C. Kinetische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen.
Zunéichst wurde eine Reihe von kinetischen Versuchen bei 250
angestellt, deren Resultate in den folgenden Tabellen 49—54 enthalten sind.
Tabelle 49.
Temperatur 25-0°.

¢, = go-norm. ¢, — 1/;-norm.
¢ i P K, K,
15-0213 0-0159 0-00101
13-5631 0-0147 0-00098
12.1048 0:0139 0-00099
10.6467 0.0130 0.00100
91885 00122 0-00101
77303 0-0113 0-00102

Mittel: 0-00100
Tabelle 50.

150213 0-0156 000099
13-5631 1338 0.0146 0-00098
12:1048 22.40 00138 0-00098
10-6467 33.07 00132 0-00101
91885 47.74 0-0122 0-00101
77303 66.09 0-0115 0-00104
62721 91.42 0-0106 000108

Mittel: 0-00101

6
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Tabelle 51.

Temperatur 25.0°

) norm. ¢, = /;-norm. Akl
¢ Sl K, K,
7-5106 6-58 0.0141 0.00179
67815 1451 00132 0-00176
6-0524 24.89 00124 0-00176
36-97 00118 0-00180
51.95 0-0112 0-00185
3-8651 71-32 0-0106 0-00193
3:1360 a97.99 0-0099 000202
Mittel: 0-00184
Tabelle 52.
c, “lep-NOTM. €y = 1 g -Norm,

7-5106 6-H3 00142 0-00180
6-T815 14.76 0.0152 000177
6.0524 24.73 0.0125 000177
£ 36:71 00119 0.00181
51-68 00113 0-00187
70.83 0-0107 000194
97.63 00089 0-00202

Mittel: 0-00185
Tabelle 53.

= 1/ ,-norm, ¢, 1 g-Tiorm,

6-60 0-0139

15-40 0-0126 i
25-90 0-0119

3360 00113 000343

p4.78 00106 0.00350

75-68 00100 000361 W
104.28 0-0092 0-08377 it

i Mittel: 0.00352
l'abelle 54.

c, Yee-norm. ¢, ! /g-norm,
6-58 0.0140 000857
15-43 00126 0-00338
4.0294 26-06 0.0118 000335
2-6659 00112 0.00341
00106 0-00348
0.0098 0.00358 10
00091 000572
Mittel 0-00850 .

Das Gea: : 2 : b Y S . -
Das G samthild hat sich oareniiber aemjenigen bei 34.79 etwas
verschoben, Der Temperat:

werte von K,

wreinfluss dussert sich darin, dass die Mittel-
o vel dieser Erniedrigung um annihernd 10° auf etwa den
1-5. bis 1:6. Teil gesunken sind. Die Reihe der K,-Werte ist ebenfalls
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ungefibhr um den gleichen Betrag heruntergeriickt, so dass die eigen-
tiimliche Abhéngigkeit von K, von der Anfangskonzentration, die Un-
abhiingigkeit dagegen bei K, bestehen bleibt. Dabei tritt aber bei K, das
Minimum frither ein, und das nachherige Ansteigen wird entschieden
stirker, die Konstanz also eine weniger gute. l)t)tﬁentapI'E'cheml riicken
die Werte von K, mehr zusammen. Vergleichen wir z B. die analogen
Versuche 49 und 24. In den ersten sechs Reaktionsstufen iindert sich
K, im ersten Falle bei 34.7° von 0-0259 auf 0.0172, d. h. rund um
349, des Anfangswertes, im zweiten Versuch dagegen bhei 25° von
0:0156 auf 0-0115, also nur etwa um 26.4°%, des ersten Wertes. Ks
stellt sich hier die Frage, ob weitere Temperaturerniedrigung eine
weitere Verschiebung im gleichen Sinne zur Folge hat. Es folgen des-
halb jetzt Versuche bei 15°

Tabelle 55.
Temperatur 15:0°.

e, = Y,,-norm. ¢, = If;-norm.
¢ t K, K,
150213 10-08 0-00918 0-000584
13-6631 22.68 000859 0-000679
12.1048 37 0-00818 0-000582
10.6467 55.28 0-00789 0-000601
9.1885 7718 000758 0000624
77303 10471 0-00746 0-000657
6-2721 141-26 000684 0-000697

Mittel 0.000618
Tabelle 56.

¢, = Ygp-norm. ¢, = !/g-norm.
7-5106 11-23 0.00817 0.00104
T 25-26 0.00771 0-00103
41-69 000742 0-00105
: 6072 000720 000109
4.5942 84.69 0-00690 0-00114
3.8651 113.57 0.00667 0:00121
31360 152.89 000632 0.00129

Mittel 0-00112
Tabelle 57.

c, 1/go-Norm. ¢, = '/j-norm.

3.7564 11.93 000770 0-00198

3-15929 26.68 000728 0-00197

30294 43.91 0-00700 000201

'y 64.71 0.00673 0:00207

23024 90.04 000646 0.00216

1.9389 121.94 000618 0:00227
1-5764 164.36 000680 . . o ( }_-002-17_

Mittel 0.00213

6*
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In der Tat kommen die bei 25° erkannten \f‘riinr'iel'lmge“ hier bej

159 noch in weit stirkerm Masse zum Ausdruck. Die Werte von F,
sind jetzt iiberhaupt nicht mehr als Konstante anzusprechen, wiihrend
diejenigen von K, noch mehr zusammenriicken. Noch deutlicher wep

den die Veriinderungen bei den folgenden Versuchen bei 6° und 00,
Bei 6° wurde in einem durch Wasserzufluss gekiihlten Thermostaten
gearbeitet, bei 0° stand das Reaktionsgefiiss in einem mit fein verteiltem
Eis gefiillten Behiilter. Da manche der Versuche mehrere Tage in Ap-
S\'pl‘llf"il nahmen, so musste dieser Behiilter gegen Wiirmeabgabe geschiitat,

und ausserdem das Eis 6fters erneuert werden.

¢
15.0213
13-5631
12-1048
106467
91885

7-7303

15.0412
13-6028
12:1644
10-7200
9-2876
7.8492
6-5108

7-5206
68014
60822
5.3630
4.6438
3-9246
32054

o

Tabelle 58.

Temperatur 6.0°.

= 1/ o-norm. ¢, = '/,-norm.
i K,

16-82 0-00550
3709 0-00525
61.04 000504
89.27 000491
122.94 0-00474
164-36 0-00461

Tabelle 59,
Temperatur 0°,

Ysp-norm. e, 1f,-norm.

000375
000364
0-00355
00058

02
000850
000343
000334

Tabelle 60,

= Y-norm. ¢, = !/,-norm.
25-80 000365
b54.72 000350
87.97 0.00345
127.556 000336
173.792 0.00329
230.47 0-00322
300.556 0-00811

K, LB
0000350
0-000554
0:000359
0-000372
0-000400
0-000418

0.000238
0:000243
0-000251
0-000266
0000286
0.000309
0-000336 o L

0-000450
0-000469
0.000489
0:000610
0-000541
0-000579
0000634
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Tabelle 61.
Temperatur 0°.

¢, = '/go-noOTm, ¢, = '/y-norm.

e t }1—1 K,
3.7613 2 000327 0000832
3-4027 0-00311 0-000831
3-0441 : 0-00304 0:000864
2.68505 143.63 000297 0.000908
2.3269 195.76 0-00290 0.000955
1-9683 219.23 000285 0.001210

Tabelle 62.
e, = Yg-norm. ¢, = 8/, -morm.
7:5206 62.50 0.00146 0.000186
6-8014 13417 0-00143 0000191
60822 217.42 0-00140 0-000198
5-3630 315-84 000136 0:000206
4.6438 499.76 0-001385 0-000219

Tabelle 63.

¢, = ‘[yp-norm, ¢, = */,-norm.
7-5206 be 0-000477 0-0000696
6-8014 419.58 0.000458 0-0000612
6.0822 684.16 0-000444 0-0000629
53630 0-000433 0-0000655
4.6438 0000419 00000686
3.9246 1839. ¢4 0-000403 0-0000725

Diese Versuche bei 0° bringen den bisher erkannten Temperatur-
einfluss noch in erhohtem Masse zur Geltung. Die Werte fiir K, steigen
gelmissig an, das Minimum ist verschwunden;

in allen Versuchen fast r
als Konstanten sind dieselben in keiner Weise mehr zu betrachten. Die
Werte von K, fallen auch hier immer noch etwas, wenn auch bedeutend
weniger als bei den héhern Temperaturen. Wegen des Gefrierens der
Losungen lisst sich die Temperaturerniedrigung nicht weiter treiben.
Jedenfalls ist der Schluss berechtigt, dass der Reaktionsverlauf in bezug
auf das Ferricyankalium, was das Kriterium der Konstanz betrifft, einem
solchen erster Ordnung sehr nahe kommt, und dass dieser bei tiefen
Temperaturen gut zu beobachtende Lauf bei hohern Temperaturen durch
irgendwelche Stérungen beeinflusst sein muss. Die Auffassung, dass
die Reaktion zwar bei tiefern Temperaturen fiir das Ferricyankalium
nach der ersten, bei hthern aber nach der zweiten Ordnung sich ab-
spielt, ist kaum durchfiihrbar; dabei bliebe einerseits die Abhingigkeit
von der Anfangskonzentration ungekliirt, und anderseits wire die Kon-
stanz von K, ja nicht etwa in einem grossern Temperaturgebiete, sondern
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Nihe der einen zufilliz von Donnan und Le Rog-

gerade nur in der !

signol gewihlten Temperatur von 35° zu beobachten. Wiihrend. wie
: - T 1 T - v -
Temperaturerniedrigung die Werte von K, zm

wir cesehen haben,
16herer Temperatur einen deutlich fallen-

Steigen bringt, zeigen sie bei I
den Gang. Ein Versuch bei 45° (Tabelle 64) lisst dies erkennen, Aller
dines sind nun bei 45° und noch mehr bei hihern Temperaturen die
Versuche schwer ausfithrbar, da das Auftreten der Jodfirbung immer

mehr unscharf wird und oberhalb 60° vollstindig ausbleibt, Jedenfalls

wird hier die Jodstirkereaktion unempfindlich, dadurch kommt der
riickliiufice Vorgang in erhéhtem Masse zur Geltung und stért das
Reaktionshild.

Tabelle 64.

Temperatur 45-0°

¢, = fp-norm. ¢, = 8/ -norm.
¢ ¢ K,
7.5206 bB8 0.00198
6-8014 13.92 000184
6.0822 24.07 000179

Wir finden also, dass das Kriterium der Konstanz fiir die Ordnung
der Reaktion beziiglich des Ferricyankaliums bei tiefen Temperaturen
mehr auf den Wert 1 als auf den Wert 2 fithrt Benutzen wir aber
aus den frither erlduterten Griinden die iiberlegene Formel von Noyes,
so erhalten wir fiir das Ferricyankalium bei allen Temperaturen die

erste Ordnung, wie folgende Tabelle zeigt.

Tabelle 65.

Nummern Anfangs- Umgesetzter Bruch-
Temperatur der konzentration teil der Anfangs- m
Versuche Ca, Cag konzentration
34.7° 23 und 25 1101 1 o=, A 120
34.70 24 . .26 1ao-T0. 1/ o-T. L 1.15
a4.7¢ 24 ,, 29 o =10 b S Yy 111
25.00 49 ,, 51 10T, 1/ o-n 1 1.09
25.00 49 ,, 54 1/ 1/ . 1, 110
15.0° 55 ,, B7 Yo 3 go~Ts 1_."‘-,; 1-12
000 59 ,, 60 3 Ln 1 1.09
0-00 59 ,, 61 1 1Y .n 1 112
3 fo~Tl B

Danach erscheint uns eine andere Auffassung als die der emsten
Ordnune fiir das Ferricyankalium eine Berechticung nicht mehr zt
hesitzen. ;

Analoge Versuche sind statt mit Jodkalium mit Jodnatrium aus
gefithrt worden und in den folpenden ‘Tabellen ‘enthites!
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15.7412
15.0029
142646
13-5263
12.7880
12-0497
11.3114
10.5731
9.8348
9.0965
3582

15-7412
15-0029
14.2646
13-5263
12.7880
12-0497
11.3114

7-5015

8-7632

3-7496
3794
0092
9
2687

1-8985

B bD G
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Tabelle 66.

Temperatur 34.7°,

== 1/, ,-norm,
¢

2.72
6.08
10.12
14.37
18:92
2410
3002
3645
42.98

¢, = !/;-norm.
K,
00169
0.0154
0-0143
0-0137
0-0134
0-0130
0-0125
00122
00120
0.0113
0.0109

Tabelle 67.

2.70

6-17
10-10
14.37
19.08
24.37
30.28
36.92

44.53

A T OT
— 4o~-NIOTIM,

768
16.37
28.562
43.67

B2.87

0.0170
0-0152
0.0143
0.0137
00133
0.0128
0:0124
00120
0.0116

Tabelle 68.

¢, = '[y-norm.

00124
0.0121
0.0110
00102
0.0095

Tabelle 69.

== }fgo~00TM.

a0

5 o o

a1 00 Mn

b
o0
@ oGS

45.0
66-25
95.67

¢, = '/y-norm,

0.0172
0:0125
0.0109
0:0099
0-0090
0.0081

K,
0.001046
0.000987
0000925
0-000922
0-000926
0-000926
0000924
0-000930
0-000954
0-000937
0.000944

00010564
0.000968
0000927
0-000922
0-000918
0-000915
0.000916
0:000918
0.000921

0.00158
0:00162
0.00156
0.00155
0:00157

0:00437
0.00336
0.00312
000302
0.00299
0.00297
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3:7496
3:3794
3.0092
2-6389
2.9687
1.8985

15.2898
14.1001
12.9104
11.7207
10:6310

7-8695H
7-4993
7-1291

b+ { D58

6-3886

= RE

Tabelle 70.

Temperatur 34.7°,

= 1 -norm. ¢, = f,-norm,

t j\‘l

00164
00122
00107

§ 00098
G6.92 00089
96.08 00081

labelle 71.
J-".._.n-u'II'IJJI. Cy, 3 g-norm,
9.65 0-0078
22.68 00069
37.97 0.0064
b6-17 0-0061
TR.48 0.0057
Tabelle 72.
Temperatur 84.79,
= 1/ ~norm, ¢, = ¥y-norm,
10-33 0-0044
2308 00041
3713 (0.0059
0242 00038
69.83 0-0036

Tabelle 73.

0-0045
00040
0.0039
00038

0 G5 S
69.92 0.0087

Tabelle 74.

0.0087
000383
00031
00029

norm, ¢, = 3% -norm.

K,
000417
000328

000305
0-00299
000296
000296

0-000489
0.000452
0000442
0000439
0000435

0-000553
0000519
0-000509
0000507
0000504

0.000554
0-000515
0-000508
0000504
0-000503

0000950
0-000895
0000882
0-000882
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Tabelle 75.

Temperatur 0°,

Cq = 'fgo-nOrm, ¢, = 3/ -norm.
¢ t K, K
15.2689 6712 0:00114 00000717
14.05¢ 142.42 0.00111 0-0000734
12-8477 221.97 000112 00000773
11.6371 315.08 0.00110 0-0000802
10-4265 421.92 0.00108 00000835
92159 543.42 0-00107 0-0000880
80053 688.47 0-00105 0-0000933
6.7947 266-33 0-00102 0-0001000
55841 1092.08 0-00099 0.0001084
Tabelle 76.
15.2689 6817 0-00112 0-0000706
14-0583 148.03 000107 0-0000706
12.8477 235.08 0:00106 0-0000730

11-6371

332.33

000105
Tabelle 77.

Temperatur 34.7°
Vergleich von JK und JNa.

00000760

¢ t () mit KJ t (1) mit NaJ
3999 63-01
3 44.02 76.92
A 4520 82:83
Tabelle 78.
Ordnung der Reaktion nach Noyes-van 't Hoff.
Nummern Anfangs- Umgesetzter Bruch-
Temperatur der konzentration teil der Anfangs- m
Versuche Ceey Cag konzentration
34.7° 66 und 68 Ygo-T. 1 o=1. s 126
34.7¢ 60" ;. '6Y Ygo=11 1 o=1l s 1.15
34.7° 68 ;. 69 1/ o=T0 *fep=T0 e 1.03

Das allgemeine Bild, das uns die Versuche mit Jodnatrium geben,
entspricht ganz dem bei den Versuchen mit Jodkalium gewonnenen.
Auch hier bei hohen Temperaturen die bessere Konstanz von K, und
Sinken von K, auch hier der Einfluss der Temperaturerniedrigung, der
K, steigen, K, bei 0° aber nahe konstant werden lisst.

Aber wenn wir aus den mit Jodnatrium angestellten Versuchen
auf diese Weise hinsichtlich der Ordnung des Ferricyansalzes zu dem
gleichen Schlusse gefithrt werden, wie frither, so tritt uns auf der
andern Seite ein iiberraschendes Ergebnis insofern entgegen, als alle
mit Jodnatrium ausgefiihrten Versuche wesentlich langsamer verlaufen.
Diese Verinderung .dor Geschwindigkeit kann vielleicht auf eine ver-
inderte Beschaffenheit des hypothetischen Zwischenprodukts zuriick-
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sefiihrt werden. Aber man kann in ihr auch einen Hinweis darayt
I*.'-]‘h“(‘|\'l_‘l1. dass nicht die Ferrieyanionen, die ja durch die Vertauschung
des Jodkaliums durch Jodnatrium nicht nennenswert beeinflusst werdep,
sondern das undissociierte Ferricyansalz Triger des Umsatzes ist
Auch mit Ersatz des Ferricyankaliums durch Ferrieyannatriuy
wurde noch eine Gruppe von Messungen ausgefithrt. Die einzelnen
Versuche sollen hier nicht wiedergegeben werden, da keine wesentlich
neuen Gesichtspunkte dadurch gewonnen wurden. Das Ferricyannatriun
wurde, da es nicht in geniigender Reinheit im Handel zu erhalten war,
lltmlh.[‘]in!-_’itvn von Chlor in Ferrocyannatriumlosung hergestellt. Bin
sehr hiiufiges Umkristallisieren des gewonnenen Produkts ist notwendig,
llung gleichzeitie entstehenden Chlor-

um es von dem bei der Dars
natrium zu trennen. Die kinetischen Versuche hatten folgendes Er-
gobnis, Vergleicht man zwei Messungen miteinander, in denen bej
gleichen Konzentrationen ein bestimmtes Jodsalz einmal mit Ferrieyan-
‘.\’NHHHI‘ das anderemal mit Ferricyannatrium reagiert, so ist fast immer
die Reaktionsgeschwindigkeit im letztern Falle, also beim Natriumsalz,
geringer, indes ist diese Verzigerung viel zu unbedeutend, um daraus
Folgerungen iiber den tatsichlich reagierenden Bestandteil des Ferr-

cyansalzes aufzubauen; bei der Geringfiigigkeit der beobachteten Wirkung
wiren solehe nur bei genauester Kenntnis der Dissociationsverhiiltnisse
der vier Salze gestattet. Weiter versteht es sich von selbst, dass wemn

wir zwei Versuche vergleichen, bei denen in einem die beiden Natrium-

salze, im andern die beiden Kaliumsalze reagieren, die Geschwindigkei
in analoger Weise wie bei den friither angefithrten Versuchen, in denen
allein das Jodkalium durch Jodnatrium ersetzt war, bei den Natrium-
salzen eine ganz bedeutend geringere ist.

Aus den im vorstehenden Kapitel mitgeteilten Versuchen

geht hervor, dass die Reaktion hinsichtlich des Ferric
salzes erster Ordnung ist.

V. Griinde fiir die Beteiligung des undissociierten Ferricyan-
kaliums und fiir die zweite Ordnung der Reaktion in bezug auf
Jodkalinm.

Das wesentliche Moment, welches durch die im folgenden mif-
geteilten weitern Versuche fiir die Erklirung der Reaktion beigebracht
wird, ldsst sich dahin kennzeichnen. dass 11Jv.li.\,-;w}[\\'i]li]i\i{'l\'t“il' der Reak-
ion sich annihernd verdoppelt, wenn der Gehalt an Kaliumionen in
der Losung durch Zusatz eines indifferenten Kaliumsalzes anniherd ~
verdoppelt wird. Wiihrend die Geschwindigkeit derselben Reaktion anf
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das 7- bis Sfache steigt, wenn der Gehalt an Kaliumionen und an
Jodionen gleichzeitiz durch Verdopplung des Jodkaliumgehalts ver-
doppelt wird. Dieser Sachverhalt besteht bei 0° wie bei 35". Folgende
Versuche dienen dafiir zum Belege. :
Tabelle 79.
Temperatur 34.7°9,

e, = yp-norm. ¢, — */;-norm.
¢ t K, K,
7-5289 3-82 00236 0-00300
6-8181 9.22 002056 0-00277
61073 16-00 00187 0-00265
5.3965 24.70 00171 0-00259
4.6857 35.75 0.0158 0.00257
3.9749 50.53 00144 000258
3-2641 7167 0-0129 000258
Mittel 0-00268
Tabelle 80.
1/,-norm. Chlorkalium,
7-5289 1-67 0.0540 000686
6-8181 4.42 00427 0-00573
6.1073 7.83 0-0383 0-00541
5-3968 12.00 0-0353 0-00583
4-6857 17.32 0.0326 0-00532
3.9749 24.45 0-0298 000583
3-2641 34.92 0.0265 000530

Mittel 0-00561
Tabelle 81.

1/ -norm. Bromkalium.

7-5700 11:")b 0-0536 0-00680
3 : 3.92 0.0452 000601
b 572 0-0416 0.00582
5-5609 1013 0.0389 0-00577
4.8912 14.38 0-0363 0-00578
4.9215 19.95 00342 000578
3-5518 27.40 0-0307 0-00585

Mittel 0.00597

Tabelle 82.
1/,-norm, Kaliumnitrat.

7-H700 2.20 0-0385 0-00488
6-9003 517 0.0342 0-00455
6-2306 8.75 00319 000447
5-5609 1312 0-0300 0-00446
4.8912 18.53 00281 000448
4.92215 2647 00263 000454

HE Mittel 0-004557)
1) Der im Vergleich mit der Wirkung der andern Kaliumsalze etwas niedrige
Wert hiingt wohl mit der geringern Dissociation des Kalinmnitrats zusammen.
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Tabelle 83.

1/ ,-norm. Bromkalium.

y ¢ K, K,
7-H700 15-83 000535 0-000678
6-9003 3767 000471 0000625
62306 63-57 000440 0000616
55609 96-50 000408 0-000606

Tabelle 84.

¢, = fy-norm. ¢, 1/ -norm. 1/,-norm. Chlorkalium,

15-8097 7-06 0-00588 0-000365
15-1400 15-77 0005637 0.000841
14.4703 25.40 0.00508 0000329
13.8006 36.17 000490 0-000325
13-1309 47-63 0-00477 0.00082

12.4612 6077 000460 0-000822
11-7915 7512 000446 0000321

Tabelle 85,

'11.-‘.|||.|-,-‘:J|1\[' 0o,

¢ = 1/.-norm. 1/g-norm. Yo-norm. Bromkalium,
15.8097 0.00788 0000490
15:1400 000745 0000472
144703 000728 0000472
13.8006 000715 0000474
15-1309 000702 0000478
12.4612 0-00689 0.000483
11.7915 000680 0-000490 :
Tabelle S6. Mittel 0.000480
¢, Yjo-norm. ¢, = 1-norm.
15-8097 1.23 ' 0-0337 000209
151400 2.2 0-0812 0.00197
14.4703 5 0-0238 000186
13.8006 0-0280 0-00186
13.1309 00270 000184
12.4612 0-0266 000186
11-7915 0.0260 0.00187
111218 00256 0-00190
10-4521 0-0251 000193 :
97824 00246 0-00196
00243 0-00201
00238 0-00206
00235 0-00211
0.0229 000218
00224 0-00226
0-0221 0:00285

Mifwl 000201
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Aus den vorliegenden Messungen ergeben sich sehr verschiedene
Schliisse, je nach der Auffassung, die man iiber den gemessenen Vor-
gang hegt. Wollte man niimlich annehmen, dass nic}\t.;; cemessen wird
als die Geschwindigkeit, mit der ein momentan ge}:ri]i[étus Zwischen-
produkt in Jod und Ferricyankalium zerfillt, so wiirden die Einfliisse
der Kaliumionen und der Jodionen auf die elektrolytische Dissociation
und auf die Masse des Zwischenprodukts in der Volumeneinheit der
Losung wirken. KEs ergebe sich der Schluss, dass das Zwischenprodukt
an seinem undissociierten Anteile den gemessenen Zerfall erleidet, und
dass sein Gehalt in der Liosung durch die erste Potenz des Ferrisalzes
und die zweite des Jodsalzes bedingt wird. Ersteres wiirde aus der
frither nachgewiesenen ersten Ordnung hinsichtlich des Ferricyankaliums
folgen; letateres wiire abzuleiten aus den voranstehenden Versuchen
dieses Kapitels. Diese Ableitung ist dieselbe, die wir — und zwar mit
dem gleichen Resultat

auch zu machen haben, wenn wir den Mecha-
nismus anders auffassen, und sei darum erst nach Erérterung dieser
andern Maoglichkeit vorgebracht.

Die Vorstellung, dass sich das Zwischenprodukt momentan bildet
und dann langsam zerfiillt, vermag ich nun in keiner Weise fiir wahr-
scheinlich zu halten. Mit dem Auftreten des Zwischenprodukts ist,
wie frither erwihnt, stets Geruch und Verfirbung verbunden, wihrend
nichts davon beim ersten Zusammenbringen der Ausgangslésungen auf-
tritt. Diese Verdinderungen werden stets erst beobachtet, nachdem ein .
grisserer Bruchteil des stichiometrisch moglichen Gesamtumsatzes er- "
folgt ist. Ich habe daraus die Uberzeugung gewonnen, dass die Biidung
des Zwischenprodukts ein langsamer Vorgang ist, und die gemessene
Geschwindigkeit in erster Linie durch das Tempo bestimmt wird, in
welchem die Ausgangsstoffe Ferricyankalium und Jodkalium zusammen-
treten. Ist doch sogar die Frage, ob die mehrfach beriihrten Veriinde-
rungen der Farbe und des Geruches iiberhaupt ein Zwischenprodukt
oder ein Nebenprodukt kennzeichnen, nicht sicher auszamachen. Nehmen
wir die Vorstellung zur Grundlage, dass Ferricyankalium und Jodkalium
die Triger der Reaktion sind, deren Geschwindigkeit wir messen, so ist
zuniichst fiir die Verwertung unserer Daten iiber die Massenwirkung
der Kaliumionen und der Jodionen die Betrachtung der Zustandseigen-
schaften des geltsten Ferricyankaliums wichtig. Als dreibasisches Salz
spaltet sich Ir‘.el'ricv\_'ankalium entsprechend den folgenden Gleichungen:

K, FeOy, = K -+ K, FeOyy,
K, FeOyy = K + KFeOy,”,
KFeOy,” = K + FeCy,",
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woraus man erhalt: .
CRgFslys Y1 =— CK*« CRoFeCys's

CRyFelyg ky = Cg . CKRaCyss

CRFeCOya™ .l'l"_: = Cg++CFs0k
Wir besitzen in der Literatur pine Reihe von Messungen iiber Gefriep-
punkte und Leitfihigkeiten von Ferricyankaliumlésungen. Wenn die-
selben uns auch die Kenntnis verschaffen, bis zn welchem durchschnitt-
lichen Gesamtbetrag wir uns das Salz gespalten denken kinnen, falls
nur Dissociation nach dem Schema:

K, FeOy, = 3K + FeOy,"
stattinde, so geben dieselben doch keinen Aufschluss darfiber, in wel-
cher Weise sich die tatsiichliche Spaltung auf die oben angefiihrten
drei Stufen verteilt, so dass damit eine numerische Auswertung der

Grossen ky, k, und k; unmoglich bleibt. Als besondere Schwierigheit
kommt noch hinzu, dass das Ferricyankalium dem Ostwaldschen Ver-
diinnungsgesetz nicht folgt. Hs lige nahe, infolgedessen auf eine der
Formeln von Rudolphi oder van't Hoff zuriickzuereifen, doeh ist
dabei zu bedenken, dass diese auch nur imstande sind, die vorhandenen
Leitfahigkeitswerte miteinander zu verkniipfen, ohne iiber die fatsich-
lichen Konzentrationen oder die Art der in Lisung vorhandenen Spalt-
stiicke Aufschluss zu geben.

Die Leitfihigkeit des Ferricyankaliums wurde zuerst von Walden)
biet 1g- bis 1fge,-fiquivalentnormal, d. h. — bis

0 g
b s 1

molekularnormal bei 25° bestimmt. Die iiquivalente Leitfihig-

im Konzentrations

3.1024 X
keit steigt hierbei von 129.7 auf 163.2, die molekulare also von 380
auf 489.6, Kistjakowsky?) misst die Leitfihigkeit bei 18° und bei
259 bei Konzentrationen - 0-003913- bis H-[I[I'[_IH;’H],'F-Eit]ui\';i]L‘.t]t]h}‘.'lH:iL
also von 0.001304 his 0.00000671-molekularnormal. Bei 0°¢ endlich
gewinnt Jones®) fiir die molekulare Leitfihigkeit w, bei den Verdiin-
nungen v die folgenden Werte:

Ly
146-1
149.2
5H.00 154.3
1000 162-8
2000 172.4

Gefrierpunkte finden wir bei Kistjakowsky und bei Jones. Di
Resultate des erstern gibt foleende Tabelle:

Zeitschr. f. physik. Chemi

e 1, 41 (1887).

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 100 (1890). *®) Carnegie Papers, Washingtot
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Mole / Liter Erniedrigung 1
0-06277 0-350 2.89
0-1259 0-647 2.79
0-2529 126 2.64
05021 2.235 9.44

Sowohl die Leitfihigkeiten als die Gefrierpunkte lassen erkennen,
dass wir das Ferricyankalium zu den stark dissociierten Kaliumsalzen
zu zihlen haben. Dagegen ist eine Entscheidung nicht moglich, ob bei
steigender Verdiinnung zuerst die erste Dissociation eine nahezu voll-
stindige wird und dann erst die zweite und dritte einsetzt, ob also &,
gegeniiber &, und %, sehr gross ist, oder ob bheim Verdiinnen mit Zu-
nahme der ersten Dissociation auch die zweite und dritte gleichzeitig
stark wachsen, so dass die komplexen Anionen K,FeCy, und KFeOy,”
iberhaupt nur in sehr geringer Menge in Lisung vorhanden wéren,
Liegen die Verhiiltnisse derart, dann miissten %, und £, etwa gleich
oder wahrscheinlich grosser als %; sein, und wir wiirden uns dem Falle
nihern, in dem wir einer Betrachtung der Dissociation die einfache
Gleichung: -

K, FeCy, = 3K 4 FeCy,”
zugrunde legen kinnten.

Da uns die iiber das Ferricyankalium vorhandenen Daten in diesem
Punkt im Stiche lassen, so bleibt uns nur die Moglichkeit, aus einem
Vergleich mit andern Salzen gewisse Schliisse zu ziehen. Wir hiitten
uns also mit der Fra

re zu beschiiftigen, in welchem Verhiltnis bei
andern mehrstufic dissociierenden Stoffen die verschiedenen Dissocia- |
tionsstufen zueinander stehen. Fiir eine Reihe von Siuren ist diese
Frace weitzehend entschieden. So besitzt z. B. nach Ostwald bei der
Oxalsiure die Konstante der ersten Dissociation den Wert 1-10.10-%;
fiir diejenige der zweiten ermittelten Abegg und Schifer?) 1.10.10—4,
wiihrend Noyes?) nach Beobachtungen von Trevor den noch kleinern

Wert 1.6.10-° findet. Auch bei einer Reihe anderer Siuren, wie
Adipinsiure, Glutarséiure, Bernsteinséiure und Malonsiiure, ist nach Noyes
der Wert von %, klein gegeniiber demjenigen von k;. Gleiches Resultat
finden wir nach der Untersuchung von Knox?) beim Schwefelwasser-
stoff und nach derjenigen von Smith*) bei einer Reihe zweibasischer
orcanischer Siuren. Endlich ist hier die von Luther®) ausgefiibrte

1y Zeitsehr. . anorg. Chemie 45, 293 (1906).

%) Zeitschr. {. physik. Chemie 11, 459 (1893).

8y 7. f Elektroch. 12, 477 (1906).

4) Zeitschr, f. physik. Chemie 25, 144, 193 (1898).
5) Z. f. Elektroch. 13, 294 (1907).
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Berechnung der zweiten Dissociationskonstante der Schwefelsiure gn.
gufiihren. Nun sind aber die Verhiltnisse der mehrstufigen Abspalgune
von Wasserstoffionen nicht direkt iibertragbhar auf die Dissociation \11
starken Tonen, wie z B. NO; oder K. Bei solchen starken Joney
sprechen alle Tatsachen dafiir, dass die Konstante der zweiten Disso-
ciation eine grossere ist als die der ersten, so dass die Losungen solcher
Qalze bei mittlern Verdiinnungen neben dem Undissociierten weit fiber-
wiegende Mengen mehrwertiger Tonen und nur kleine oder nicht nach.
weishare Mengen der einwertigen Ionen besitzen, welche bei der Disso-
ciation eines Salzes M(NO,), oder SK, durch die Abspaltung eines
einzigen N0, oder Kaliumions entstehen wiirden. Bei den zwei-
|]:H]Hr:_’|lf'l] Siiuren dazegen, bei denen, wie oben ausgefiihrt, die zweite
Dissociationskonstante sehr viel kleiner ist als die erste, findet im
Gegensatz dazu ein Zuriickgehen der Produkte der ersten Dissociation
und ein Vorherrschen derjenigen der zweiten erst in Verdiinnungen
statt, bei denen die Menge des Undissociierten verschwindend gering
t. Den Sachverhalt hinsichtlich der starken Ionen kenn-
zeichnet eine Untersuchung von Noyes?!) iiber das Kaliumsulfat und

g‘i_‘\\'n['llr‘: 1S

eine solche von Abegg und Spencer?) iiber Thallinitrat. Die I':l'_geh.
nisse von Noyes lassen sich dahin zusammenfassen, dass die Konzen-
tration der KSO,-Ionen in einer Lisung, die 0-1-molekularnormal an
Kalinmsulfat ist, die also noch betriichtliche Mengen an undissociiertem
Kaliumsulfat enthilt, nicht mehr als wenige Prozente der Gesamtkon-
zentration betriigt. Noyes bringt den Beweis dadurch, dass er die
Uberfithrungszahl des Kaliumsulfats zwischen den Konzentrationsgrenzen
von 0-1 bis 0.02 Mol pro Liter bestimmt, wobei er findet, dass dieselbe
sich nur um etwa 0:6°/, indert. Ahnliche Versuche fiir das Ferricyan-
kalium liegen nicht vor. Aber die Analogie zwischen Ferrieyankalium
und Kaliumsulfat erscheint nahe genug, um auch beim Ferricyankaliom
die Annahme zu rechtfertigen, dass die Konstanten der zweiten und
dritten Dissociation .derjenigen der ersten nahe liegen oder sie noch
iibertreffen. Wir behandeln danach das Ferrieyankalium zundchst so,
als ob es ausschliesslich im Sinne der Gleichung:
K;FeOy, = 3K - FeCOy"
sich spaltete.
Legen wir nun weiter die Vorstellung zugrunde, dass es sich bel der

gemessenen Geschwindigkeit unserer Reaktion um die Geschwindigkeit des

itschr, f. physik. Chemie 36, 63 (1901).
%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 379 (1903.

Baden Whirttemberg



= YT

Zusammentretens der Ausgangsstoffe handelt, so sind vier Stoffpaare als
wirkliche Teilnehmer der gemessenen Hauptreaktion prinzipiell moglich:
l. undissociiertes Jodkalium und undissociiertes Ferricyankalium,
2. undissociiertes Jodkalium und Ferricyanionen,
3. Jodionen und undissociiertes Ferrieyankalium,

i, Jodionen und Ferricyanionen.

Dann scheidet zuniichst Fall 4 aus, denn hierbei miisste ein Zusatz
fremder Kaliumionen unter allen Umstinden verzogern, wihrend die-
selben, wie die mitgeteilten Tabellen lehren, durchwegs beschleunigen.
Es scheidet aber weiter auch der Fall 2 aus, weil die beobachtete
Massenwirkung der Kaliumionen grosser ist, als dass sie allein auf die
Zuriickdringung der Dissociation des Jodkaliums, bzw. auf die Vermeh-
rung von dessen undissociiertem Anteil geschoben werden kénnte. Wir
gen dies am Beispiel der Parallelversuche 79 und 80. Die Konzen-
tration an Jodkalium ist in beiden Fillen 0-5-normal, der Dissociations-
grad aus der Leitfihigkeit berechnet bei 18° (.805, also die Konzen-

Ze

tration an undissociiertem Jodkalium ]Tu = 0-0977-normal?). Eine
Jeeinflussung des Dissociationsgrades durch die verhiltnismissig geringe
Menge der vom Ferri- und Ferrocyankalium abgespaltenen Kaliumionen
lassen wir ausser Betracht. Fiir die Beeinflussung zweier Elektrolyte
mit gemeinsamem Ion gelten auf Grund des Ostwaldschen Verdiinnungs-
gesetzes die folgenden Formeln?):

a0y (a6 -+ ay65) oty it
T _ _ = 0161 1 €:65), 1)
1 (.1 —C»’]]f'g = f11{ 1] o (
05 Co (€1 61—+ CCy) oy { o
by — ———— = = - (a6 + @s65) - 2
5 (I —a)e, l-—(cz'll—1 His @)

k, und k, sind die Dissociationskonstanten und die Dissociationsgrade
der beiden Elektrolyte in der Mischung und ¢ und ¢, ihre Konzen-
trationen. In unserm Falle soll sich die erste Gleichung auf Jodkalium,
die zweite auf Chlorkalium beziehen. Wir suchen also ¢;. Da in Ver-
such 80 ¢, = ¢, so vereinfachen sich die beiden Gleichungen:

i e (etg + ffg}_(' il _(_'f_["_{(r[ —I:f_,)_ (1,)
l —ay (1—ey)2

R -} f*_,}_r_- _ & L'r-f_l___—:— t,) . o

ky 1—ay T Ql—a)v (2

1) Der Tbergang zu andern Temperaturen ergibt keine wesentlich verschiedenen
Verhiltnisse.
%) Diese Berechnungen sind dem Buch von Abegg: ,Die Theorie der elektro-

lytischen Dissociation®, entnommen. _
i
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(2') nach a, aufgelost gibt:
Dies setzen wir in (1') ein:

bk, = .J A L (4)

[][p Auswertungen 11[_‘]' ‘wji'jl‘hlllt:*']l. die remiiss den "l]u'j'"-l'-;g_-_]].-_an

Ausfithrungen entwickelt sind, ldsst sich wieder nur so durchfiihren,
dass wir fiir die Dissociationsgrade Werte wiihlen, die sich aus den
Leitfihigkeiten ergeben, womit bedingt ist, dass wir die Unstimmigkeit
des Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes in Kauf nehmen miissen, Da-
mit folgt auch, dass die einzusetzenden Werte nicht eindeutiz bestimmt
sind, Man kann das aus dem Verdiinnungsgesetz sich ergebende ;
withlen. entweder fiir die Konzentration, die das Salz allein besitzt. oder
fiir die Gesamtkonzentration an beiden Salzen. Vermutlich liegen die
richticen Werte dazwischen. Wir fiihren die Rechnung fiir die beiden
Grenzfille durch:

1. Die Gesamtkonzentration an Jodkalium -~ Chlorkalium ist in Ver-
such 80 1-0 normal. Bei solcher Konzentration sind die Dissociations-

X 98.27 i 103-4 | 0
erade apy = 199.95 = (.7566 und ayp;y = 139.0 = (-783. Damit be- b
rechnen sich % (x5 zu 2:83 und %, go, zu 2.34. Diese Werte setzen
wir in Gleichung 4 ein. Man gewinnt ¢, am schnellsten durch Pro-
bieren verschiedener Werte. So wird:

ky 1.70 fiir ¢, = 0-70,
ky = 2.26 , @&, = 0.5,
ki = 2:5b1 ;104 1= 0085
By = 272,  a;= 0-78.

¢ ist also etwa 0.782 fiir das Jodkalium in der Mischung mit der
dquivalenten Menge Chlorkalium. Dann ist die Konzentration des un-
; o i ] o .
dissociierten Jodkaliums. d. h. - 0-109. Dieselbe hitte sich da-
[}
nach durch den Chlorkaliumzusatz im Verhiltnis von 0-0977 : 0-109 ver-

"08sert.

2. Wir berechnen %, und Z,, indem wir nun die Eigenkonzenfa-

lionen |"‘-||'“~ Salzes beriicksichticen. es werden: )’ — 1.66 und fl-"-:

1.45,  Gleichung (4) gibt hiermit:
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oy =050 k= 1.60,
@ = 0.71 Jy = 1.69.
Gleichung 4 ist danach erfiillt fir e, etwa = 0-707. Dies liefert
weiter fir die Konzentration des undissociierten Jodkaliums in der
. £ l —@ S :
Mischung den Wert —— ~ — 0.1465; dieselbe hiitte sich also durch

()
das Chlorkalium von 0.977-norm. auf 0.1465-norm. erhoht.

Welche Rechnung wir gelten lassen, ein Schluss ist sicher, dass
der fiquivalente Chlorkaliumzusatz die Konzentration des undissociierten
Chlorkaliums keineswegs zu verdoppeln imstande ist. Da aber in Ver-
such 80 die Geschwindigkeit sich gegeniiber dem Versuch 79 verdoppelt
hat, so kinnen wir nur annchmen, dass neben dem Einfluss der Ka-
linmionen auf die Dissociation des Jodkaliums die Massenwirkung auf
das Ferricyankalium eine Rolle spielt. Damit folgt aber, dass die Zu-
riickdringung der Konzentration der Ferricyanionen die Reaktion be-
schleunigt, und mithin miissen wir das undissociierte Ferricyankalium
als Reaktionsteilnehmer ansprechen. Es bleiben also von den vier Mog-
lichkeiten, die frither angegeben wurden, nur 1 und 3 iibrig, indem
neben 4 auch 2 ausscheidet. Hiitten wir andere Beispiele neben den
Versuchen 79 und 80 den vorhergehenden Betrachtungen zugrunde ge-
legt, so wiirden sich analoge Verhiiltnisse ergeben haben. Von den
igenschaften des Ferricyankaliums ist

Ausfithrungen iiber die Zustandse
der Schluss offenbar insoweit abhiingig, als in jedem Falle ein Riick-

gang seiner Dissociation als forderlich fiir die Geschwindigkeit des Um-
satzes sich ergibt. Ob aber undissociiertes Ferricyankalium oder ein
anderes unvollstiindiges Dissociationsprodukt (K,FeCOy,; KFeCOy,”") in
Reaktion tritt, folet damit nicht, sondern kann nur ausgemacht werden
mit Hilfe einer niihern Kenntnis dieser Dissociationsverhiiltnisse. Immer-
hin erscheint nach obigen Ausfilhrungen die Vorstellung, dass es sich
um undissociiertes K,FeCy, handelt als die wahrscheinlichste.

Wir haben uns jetzt noch mit der Reaktionsordnung des Jodkaliums
zu beschiiftizen. Die Ableitung von Donnan und Le Rossignol ist
bereits erwiihnt worden. Sie fiihrte diese Autoren zu dem Ausdruck:

log 2
=R

¢ — ¥
] [
0g -

o r

2

in welchen die Gesamtkonzentrationen an Jodkalium ¢; und ¢, noch
mit dem betreffenden Dissociationsgrad multipliziert werden mussten
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auf Grund ihrer Annahme, dass die Jodionen der tatsiichlich reagierende
Bestandteil seien. Es wurde schon daranf hingewiesen, dass diese Ab-
leitung nicht korrekt ist; die strengere Betrachtung fiihrt zu folgendem
abweichenden Resultat.

Wir bezeichnen im folgenden mit S die molekulare Gesamtkon-
zentration des Ferricyankaliums, mit {7 diejenige der undissoeciierten
Molekiile I, FeCly, und weiter 4;, A,, 4, und K die Konzentration der
[onen K,FeCy;, )’\-)"I!'fifj.fl.’: f'}v’};,;m und A, Das Salz dissociiert nach
folgenden Gleichungen:

K, FeCy, = K, IeOy,' + I,
K, FeCy, = KFeCy, + K,
K }'-‘,.;"I,j_” = Ke -""r,{,.m + K.
Dies fithrt zu:

Uty — A

Ak — _1__,}'\'.

Ak, = A K,
S = "I';" '1! _}_ {+A

Die drei ersten der obigen Gleichungen zeigen, dass solange K die
Konzentration der Kaliumionen konstant bleibt, wie dies bei jedem
unserer Versuche praktisch der Fall ist, dann auch die Verhiltnisse
U U U
U NG [

konstant bleiben. Daraus folet weiter, dass wiihrend des

Ablaufs der Reaktion sowohl U wie 4,, 4, und A; in jedem Angen-
blick S proportional sind. Wir kinnen also, wie wir dies ja tatséch-
lich bei der Ausrechnung der Versuche getan haben, in die Geschwin-
digkeitsgleichung die Gesamtkonzentration an Ferricyankalium einsetzen
und erhalten ein richtiges Bild des Reaktionsverlaufs, gleichgiiltig, ob
nun die undissociierte Molekel oder eines der drei Anionen der tat-
siichlich an der Reaktion primiir beteiligte Stoff ist. Sobald indes zwei
Versuche, in denen die Konzentration der Kaliumionen eine verschie-
dene ist, miteinander verglichen werden sollen, muss eine Entscheidung
getroffen werden, denn jetzt ist der Proportionalitiitsfaktor zwischen S
einerseits und U oder 4,, 4, oder 4; anderseits in jedem Versuch ein

verschiedener. Diese verschiedene Massenbeeinflussung des Ferricyan-

kaliums durch die Kaliumionen beim Ubergang von einer Jodkalium-
konzentration auf eine andere, ist in der oben angefiihrten Ableitung
fir die Reaktionsordnungen, wie sie Donnan und Le Rossignol ge-

geben, nicht beriicksicht Wenn wir diesen Einfluss fiir den von uns

wahrscheinlich gemachten Fall, dass das undissociierte Ferricyankalium

reagiert, auswerten wollen, so miissen wir. sobald wir Versuche mit
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verschiedenen Jodkaliumkonzentrationen vergleichen wollen, in die Glei-
chung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit das undissociierte Ferricyan-
kalium als Funktion der Gesamtkonzentration und der \‘t)rhamlénen
Konzentration der Kaliumionen einfilhren. Aus unsern obigen Glei-
chungen (1) und (2) ergibt sich fiir das undissociierte der Ausdruc!\':

e e LR 8
e kil ko, oo
AR i K2 b K3

Setzen wir dies in die strenggiiltige Geschwindigkeitsgleichung:

de u :
= et
ein, so erhalten wir:
B S
N ket TR TR ) i
(1 fa  Bily | Bk
| B g {2 e K8 )

Der Vergleich zweier Versuche wiirde dann zu folgendem Ausdruck fiir
die Reaktionsordnung des Jodkaliums fiihren:

CUM N T G S N TR ) TG 5 55

log A iy g 1 1__ S W e i ) ] '.,!‘ o] it LI '1. _3 3

B TR e L K0/ ~“J‘_m j@‘_ﬁ;)
1' ': C1 (B 1”.‘: Co(Kd)

Die im Nenner vorkommenden beiden Jodkaliumkonzentrationen wiren
entweder mit @ oder mit (1 —«) zu multiplizieren, je nachdem man
undissociiertes Jodkalium oder Jodionen als Reaktionsteilnehmer be-
trachtet. Eine Priifung des Versuchsmaterials an dieser Gleichung zur
Bestimmung der Ordnung des Jodkaliums ist nicht ratsam, weil wir
gemiiss unsern frithern Betrachtungen nicht in der Lage sind, auch nur
mit einiger Wahrscheinlichkeit richtige Werte fiir die drei Dissociations-
konstanten des Ferrieyankaliums einzusetzen.

Es blieb uns deshalb der einzige Ausweg auf experimentelle Weise
die Massenbeeinflussung der Kaliumionen von der Wirkung, welche
eine Veriinderung der Jodkaliumkonzentration dadurch hervorbringt,
dass damit die Konzentration des zweiten Reaktionsteilnehmers sich
iindert zu trennen. Die frither mitgeteilten Versuche iiber die Beein-

1) Mit X, und K, sind hier die Mittelwerte der Konstanten erster Ordnung
e ! T i
in zwei Versuchen bezeichnet, in denen die Konzentrafionen der Kalinmionen K,

und X, sind.
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flussung der Reaktion durch Zusatz von Kaliumsalzen geben uns dgs
notwendige Material zu dieser Feststellung. 'Wenn wir niimlich solche
Versuche miteinander vergleichen, in denen die Jodkaliumkonzentration

eine verschiedene ist, in denen aber dadurch, dass bei dem einen ein Die
fremdes Kaliumsalz zugegen war, die Konzentration der Kaliumionen ;
dieselbe war, so wird in diesen zwei Versuchen die Beeinflussung der
Dissociation des Ferricyankaliums durch die Kaliumionen die gleiche
and darum zu vernachlissigen sein. Fiir solche Versuche werden wir

deshalb fiir die Jodordnung die von Donnan und Le Rossignol ge-

N .
gebene Formel: K,
]III‘_"
55
I = — B
& LALLR
log
Co

benutzen kinnen. Wie bereits oben erwihnt, multiplizieren Donnan
und Le Rossignol ¢ und ¢, mit dem Dissociationsgrad des Jodkalinms
fiir die beiden miteinander verglichenen Konzentrationen auf Grund
ihrer Annahme. dass die Jodionen der reagierende Bestandteil sind.

Wiirde das undissociierte Jodkalium reagieren, so miisste man mit 1
minus dem Dissociationsgrad multiplizieren. Wir konnten nicht ent-
scheiden, ob die Jodionen oder das undissociierte Jodid Triger der
Reaktion seien; allerdings erschien uns die erste Annahme als wahr-
scheinlicher. Indessen ist bei uns weder im einen, noch im andern Fall
bei Anwendung der obigen Formel eine Multiplikation mit &, bzw. mit
1 — ¢ notwendig, da bei den Versuchen mit verschiedener Jodkalium-
konzentration, die wir miteinander vergleichen, infolge der Anwesenheit
eines andern Kaliumsalzes bei je einem der Versuche die Dissociation
des Jodkalinms, wie dies aus unsern frithern Berechnungen hervorging,
in den beiden verglichenen Versuchen praktisch dieselbe ist.

Mit Hilfe der obigen Formel berechnet sich durch den Vergleich
der Versuche 79 und 83, in denen die Konzentration der Kaliumionen
annihernd die gleiche ist, die des Jodkaliums aber im ersten !/;-norm,
fiir die Jodkalinmordnung der Wert 2:10.
[n dhnlicher Weise erhalten wir aus den Versuchen 84 und 23 n =
2:18. Schliesslich liefern uns die beiden Versuche bei 0° (85 und §6)
den Wert 2.00. Damit ist erwiesen, dass innerhalb des ganzen von uns

im zweiten 1f,-norm. betriigt,

untersuchten Temperaturgebietes das Jodkalium nach der zweiten Ord-

nung reagiert,
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Zusammenfassung.

In vorliegender Arbeit wurde die Reaktion zwischen Ferricyan-
kalium und Jodkalium eingehend untersucht. Dabei ergab sich:

1. Die Umwandlung des Ferrocyanions in das Ferricyanion besteht
nicht in einem momentanen Ladungsaustausch allein, sondern ist mit
einer konstitutiven Umwandlung des Ions verbunden. An Platin als
Elektrodenmaterial geht diese Umwandlung rasch vor sich, dement-
sprechend ist die Ferricyanelektrode an diesem Elektrodenmaterial un-
polarisierbar; an Gold und Silber dagegen ist die Elektrode stark polari-
sierbar. Im Einklang

damit ergibt sich, dass die Gesamtreaktion
zwischen Ferricyankalium und Jodkalium durch Platin katalytisch be-
sehleunigt wird.

2. Die Beobachtungen von Donnan und Le Rossignol iiber den
kinetischen Verlauf der Reaktion sind vollkommen richtig, aber ihre
Deutung derselben als Reaktion fiinfter Ordnung ist unhalthar. Diese
Deutung fiithrt auf Widerspriiche mit den Potentialmessungen, und ihre
Ableitang ist, soweit die Jodordnung in Frage kommt, unter einer un-
zulissigen Vereinfachung gewonnen. Dieselbe stiitzt sich hinsichtlich
des Ferricyankaliums nur auf das Kriterium der Konstanz, und dieses
Kriterium versagt, wenn die Reaktion bei andern Temperaturen ver-
folgt wird.

3. Die Formel von Noyes und van’t Hoff ergibt hingegen bei i
allen Temperaturen einen Ablauf nach der ersten Ordnung hinsichtlich
des Ferricyankaliums.

4. Die Ordnung des Jodkaliums lisst sich bestimmen, indem man
die Massenwirkung der Kaliumionen studiert und dieses Studium notigt,
die zweite Ordnung hinsichtlich des Jodsalzes anzunehmen. Die Reak-
tion ist also insgesamt dritter Ordnung.

5. Das Studium der M:
dass das undissociierte Ferricyankalium an der Reaktion teilnimmt.

6. Ob Jodion oder undissociiertes Jodsalz in die Reaktion eingehen,
bleibt experimentell unentschieden, doch erscheint aus allgemeinen
Griinden wahrscheinlich, dass die Jodionen die Triiger der Reaktion sind.

issenwirkungseinfliisse fiihrt zu dem Schlusse,

Eine vollstindige kinetische Gleichung wird nicht gegebeun, doch wur-
den folgende Einfliisse nachgewiesen, welche fiir die Aufstellung einer
solchen zu beriicksichtigen sind:

a. Von den entstehenden Produkten verzigert zwar das Ferrocyan-
kalium aber nicht das Jod die Reaktion in erheblichem Masse.

b. Cyanionen und Fluorionen beschleunigen dieselbe.

¢. Hydroxylionen verlangsamen, Wasserstoffionen beschleunigen.
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Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1907 im Institut fiir Physi-
kalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Kaplss :
ruhe ausgefiihrt. Bei den Versuchen wurde ich

Polotzky und Siebert unterstiitzt.

Es liegen Andeutungen fiir die Entstehung eines Z\Vischenpm'.

von den Herren

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Haber, bin ich fiir d'ia-.'.
reiche Anresung und das dauernde Interesse an vorliegender Arbeit

zu grossem Danke verpflichtet.

Druck von Poeschel & I'repte in Leipzig.
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