Badische Landesbibliothek Karlsruhe

Digitale Sammlung der Badischen Landesbibliothek Karlsruhe

Physikalisch-chemische Studien an Eisensalzen

Just, Gerhard

Leipzig, 1908

A. Das Gleichgewicht der Reaktion und die Moglichkeit, dieselbe durch die
Methode [...]

urn:nbn:de:bsz:31-270660

Visual \\Library


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:bsz:31-270660

— b4 —

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\
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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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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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