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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).
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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)
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[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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