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Wiihrend hiernach die Caniphersiiure im gebundenen Zustande 
schwacher dreht als im  freien, findet bei andern activen Sauren, wie 
Weinsiiiire , Aepfelsiiure , Asparginsiiure und Chinasiiure das um- 
gekehrte Verhalten statt, sie besitzen in ihren Salzen ein grijsseres 
RotationsvermBgen. 

Be r l in .  Laboratorium der landwirthschaftlichen Hochschule. 

34. F. Selmons: Ueber die Zerseteung der Perjodsiiure durch 
schwedige S%ure, und ihren zeitlichen Verlauf. 

(Vorgetragen von Hrn. Landolt.) 

Ueber das Verhalten der schwefligen Sliure zu Yerjodsaure iindet 
man in der Litteratur ganz widersprechende Angaben. Wlhrend in 
mehrerenanalytischenHandbijchern,wiedenjeiiigenvonRo se-Fin kener ,  
C l a s s e n  u. A. angefiihrt ist, dass schweflige Siiure weder in der 
Kiilte noch beim Kochen eine Zersetzung der Ueberjodsaure hervor- 
bringe und hierin ein wesentlicher Unterschied von der Jodsaiure vor- 
liege, sprechen andere Werke (z. B. Gmel in -Krau t ' s  Handbuch der 
Chemie; F e  hl  i n g s  Handwiirterbuch der Chemie) von einer sofort 
eintretenden Reaction unter Jodabscheidung. Die letztere Angabe 
stiitzt sich auf Keobachtungm, welche 1852 von Lang lo i s  ') urid 1868 
von R a m m c l s  b e r g  2, verBffentlicht worden sind. Die entgegenge- 
setztc Mittheilung scheint urspriinglich von H. R o s e  herzustammen 
und BUS dessen 1859 erschienenen Trait6 complet de chimie analytique3) 
in die andere Litteratur iibergegangen zu sein. 

Die niihere Priifung des Verhdtens der beiden Substanzen zu 
einarrder hat nun ergeben, dass die Meinung, es fande gar keine gegen- 
seitige ICinwirkung statt, auf eincn Irrthum beruht,. Reaction tritt in 
allen Flllen ein, abcr dieselbe kann je nach dem Mengenverhiiltniss 
zwischen Schwefligsiure und H J 0 4  in wesentlich verschiedener Weise 
und zwar sowohl mit als auch ohne Abscheidung von Jod  verlaufen. 

Vermischt nian titrirte Lijsungen yon wgssriger schwefliger Saure 
und Ueberjodsiure in solchen Mengen, dass auf 4 Mol. Schwefligslure 
nicht mehr als 1 Mol. H J 0 4  kommt, so bleibt die Flussigkeit klar, 
jedoch liisst sich leicht nachweisen , dass vollstiindige Reduction der 
-. - - -. - . 

9 Annalcs de Cliim. ct de Phyx. (3) T. 34 p. 257. 
2) Pogg. Ann. Bd. 134 p. 534. 
.I) Vol. I p. G23. 
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H J 0 4  zu Jodwasserstoff stattgefunden hat, indem Silberfiitrat eirien 
Niederschlag von Jodsilber erzeugt und ferner Chlorwasser sofort 
Jod frei niacht. Bis dahin hat man also den Process: 

4HgSO3 + HJO4 = 4&SO4 + HJ.  

Wird die Mengc der UeberjodsaurelGsung grBsser genommen , so 
beginnt Abscheidung von Jod nnd zwar je nach der Concentration der 
beiden Fliissigkeiten entweder rasch oder erst nach einiger Zeit. * Da- 
bei zeigt sich, dass die Mischung jetzt Jodsliure und keine Ueberjod- 
siiure mehr enthlilt, denn es bringt salpetersaures Silber nach dem 
Entfernen des freien Jods durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff 
blos einen rein weissen Niederschlag von Silberjodat hervor. Dies 
Verhalten bleibt bei weiteren Proben mit fortwahrender Vermehrung 
der Ueberjodsiiure zuriachst das namliche, jedoch lasst sich erkennen, 
dass die Jodabscheidung nach und nach geringer wird. Schliesslich 
hiirt dieselbe van einer gewissen Grenze an ganz auf und zwar, wie 
die Titrirversuche ergaberi, in dem Falle, wo auf 1 Mol. %SO:+ 
1 Mol. HJO4 vorhaniien ist. Man hat danri die Reaction: 

HzSO3 + E%JO4 = HzSO4 f HJO3.  

Bei noch grijsseren Mengen von Ueberjodsiiure bleiben die 
Mischungen stets vollstandig klar und sie enthalten d a m  Jodsaurr 
und iiberschiissige Porjodsaure Iiebencinander. Silbernitrat giebt einen 
gemengten Xiederschlag von braunem iiberjodsauren und weissem 
jodsanren Silbcr , von welchen das letztere beim Rehandeln mit Sal- 
petcrsiiure zuriickbleibt. Jodwasserstoffstiure kann i n  diesen Fliissig- 
keiten selbstverstaridlich nicht emthalten sein , da dieselbe sofort Jod- 
abscheidung veranlassen wiirde. 

Das Freiwerden von Jod tritt also nur innerhalb gewisser 
~folec.alarverhiltiiisse auf, welche durch die zwei Grenzgleichungen: 

I. 4H:,SO3 -+ HJO4 = 4HzS04 + H J  
11. 4H2SO3 + 4 H J 0 4  = 4HaS04 t- 4HJO3 

bezeichnet sind, d. h. dann, wenn in der Nischung auf 4 Molekiile 
&SO:; mehr als 1 und weniger als 4 Molekiile H J 0 4  zusammen- 
treffen. In diesen IWlen gehen die beiden Reactionen gleichzeitig 
vor sich wid die Jodabscheidung erfolgt durch die Einwirkung des 
Jodwasserstoffs auf die entstandene Jodsiiure nach dem bekannten 
Vorgmg : 

5HtJ + HJOs  = 3HzO 3. 6J.  

Von der Erscheinung, dass die Quantitat des frei gewordenen 
Jods  sich urn so mehr vermindert, je griisser die Mengen der Uelser- 
jodsiiure innerhalb der angegebenen Crenzen genommen werden, 1Zsst 
sich leicbt Rechenschaft geben, wenn man die Zersetzungsgleichungen 
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fiir eine Anzahl verschiedener Molecularverhiiltnisse der  beiden 
urspriinglichen Substanzen verfolgt. Geht man z. B. von 40 Molekiilen 
Hz SO3 aus  und liisst die Anzahl Molekiile H J04 von 5 zu 5 steigen, 
so ergeben sich folgende Zahlen 1): 

- - .. - - 

- 

Anfangs- 
zustand 

l&304'HJOe 

Zwischenzustand 

M ~ ) ~ ' H J O ~ ~  HJ 

- - 

Zwischenzustand 

I ~ ~ S O & , H Z S O ~ ~  HJO, 

- 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 

10 
15 
20 

Endeustand 

30 
25 
20 

Die Ueberjodslure zeigt somit gegen schweflige S h r e  ein wesent- 
lich anderes Verhalten als die J o d s i i u r e .  Bei der letzteren beginnt 
die Jodabscheidung von dem Punkte  an, wo auf 3 Molekiile H2S03 

l )  Die Endzustinde orgoben sich abcreinstimmcnd mit den obigen, wenn 
man dic hnnahnie ninohen wollte, dass die gcsammte UoberjdsLure xuniichst 
duroh oincn Thcil dor schwefligen S h r o  zu JodsLurc reducirt und von dor 
letxtcren sodann oin Thcil durch den Itest der schwefligen Sliure unter Sod- 
abscheidung zorbctzt wurde, gomLss den Glcicliungcn : 

I. fIzS03 + HJO4 7 H2S04 f HJ03. 
11. 5112S03+ 2 H J 0 3  = 5Hzs04 f 1 1 2 0  -I- 25. 

Es rcsaltirea dnnn foIgende VerhAltni~se: - 

No 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
'6 
7 

40 10 
40 15 
40 20 
40 1 25 
40 30 
40 35 
40 i 40 

I 

' 10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 

5 
12 
19 
26 
33 
40 
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mehr als 1 Molekiil HJO3 vorhanden ist, denn big dahin hat man 
den Process 

und somit Farblosbleiben der Mischung. Vergriissert man die Menge 
der Jodsiiure, so wird der Ueberschuss zuniichst vollstiindig und dann 
zum Theil reducirt, aber die Menge des frei gewordenen Jods nimmt 
nicht wie bei der Ueberjodsiiure allmlhlich ab, sondern bleibt viel- 
mehr van einem gewissen lMolecularrerhaltniss an constant. Die 
folgende Uebersicht, bei welcher die Anzahl Molekiile H JO3 auf 
30 Molekiile H2 S 0:j bezogen wurden, liisst dieses Verhalten er- 

3HaSO:j -+ HJOs = 3HzSOs + H J  

Zwischcnzuutand 

tI&30AiHJOsI H J  I 

keniien : 

Anfmgs- 
zustand 

H ~ S O ~ ' H J O ~  

Endzustand 
- - . -- - 

H&3O~llIJOsl H J  1 Ha0 J 

11. s. m. 

30 4 10 
30 5 1 1 0  
3 0 6 10 

Z e i t d an  e r 

Giesst man 

30 2 1 - 1 6  12 
3 0 ' 3 , -  6 12 
30 4 ' - ! 6 12 

d e r  R e a c t i o n  zwischen  H J O i  u n d  HzSOa. 

stark verdiinnte Liisungen der beiden Substanzen in 
solchen Verhaltnissen zusammen, dass Jodabscheidung erfolgt, so zeigt 
sich die Erscheinung, dass die mit etwas Stiirke versetzte Mischung 
anfangs vollstiindig klar bleibt und erst nach Verlauf einiger Zeit 
platzlich blau wird. Es fiiidet also das niimliche Verhalten statt, wie 
es von Lando l t l )  bei der Reaction zwischen Jodsh re  und schwefliger 
Siiure bcobachtet worden ist. Wie bei dieser ist auch beziiglich der 
Ueberjodsiiure der Zeitpunkt des Auftretens freien Jods abhangig: 

1) bei gleichbleibendcm Verhiiltniss zwischen SO2 und HJO4 
von der Wassermenge, m. a. W. von der Gesammtconcentration 
der Mischung j 

2) bei wechselnder Einzelconcentration der beiden wirksamen 
Harper von ihrem gegenseitigen Molecularverhiiltniss ; 

3) von der Tempertttur. 

') Diese Berichte XIX, 1317. 

__ 
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Ich habe die Abhangigkeit der Reactionsdauer von den beiden 
ersten Einfliissen zu bestimmen versucht, und zwar unter Anwendung 
der namlichen Methoden und Apparate, welche von Hrn. Prof. L a n d o l t  
gebraucht worden waren. Reziiglich derselben verweise ich auf dessen 
Abhandlung. 

Erhebliche Schwierigkeiten machte die Darstellung reiner Ueber- 
jodsaurelosungen von bestimmtem Gehalt. Anfanglich verfuhr ich in  
der Weise, dass abgewogene Mengen krystallisirten Natriumperjodats 
Na J 0 4  + 3 aq in  wassriger Liisung mit der berechneten Menge 
Schwefelsaure versetzt wurden ; jedoch ergab sich bei den Zeitbe- 
stimrnungsversuchen, dass das entstandene Natriumsulfat eineri nicht 
unbetrachtlicheu und zwar verzogernden Einfluss auf die Dauer der 
Reaction ausiibte. Ein geeiguetes Material fand ich in dem durch 
Fallen des Natriumsalzes mit salpetersaurem Raryum dargestellten 
unliislichen Baryumperjodat. Es zeigte sich zwar, dass dasselbe auch 
durch mehrstiindiges Erhitzen mit der ayuivalenten Quantitat rer- 
diinnter Schwefelsaure nicht vollstiindig zersetzbar ist; um die letzter e 
daher nicht im Ueberschuss zu haben, wurde sie in ungeniigender 
Menge angewandt, und der Gehalt der erhaltenen reinen Ueberjod- 
saureliisung durch Titrirung nach der R a m m e l s b e r g ’ s c h e n * )  Methode 
bestimmt. Heim Aufbewahren der Losungen beginnt aber schon nach 
einigen Tagen Zersetzung, es tritt d r r  Geruch nach Ozon auf und 
zugleich kann dann die Gegenwart van Jodsaure nachgewiesen werdw. 
Ich habe desbalb zu jeder Reihe von Versuchen die Fliissigkeit imnier 
wieder von Neuem herstellen miissen. 

I n  der Folge verstehe ich unter Concentration an schwefliger 
Saure (C,) und Perjodsaure (C,) die in Grammen ausgedriiekte An- 
zahl Moleculargewichte dieser Substanzen, welche in 1 Cubicmeter 
Mischung enthalten sind. 

Um eine Reactionsmischung von gewiinschter Concentration her- 
zustellen, wurden in ein weites Becherglas 200 ccm titrirter schwefliger 
Sailre abgemessen und in ein aiideres kleineres, dessen Innenwand niit 
einer Paraffinschicht iiberzogen war, die berechnete Menge Ueberjod- 
saurelosung. Das noch zuzusetzende ebenfalls berechnete Volumen 
Wasser, von welchem ein Theil durch Starkelosung zu ersetzen war, 
vertheilte nian in  die beiden Glaser, und goss sodann die Fliissigkeit 
aus dem paraflnirten Gefass pliitzlich in das andere. 

Die Zeitdauer von dem Momente des Mischens bis zur eintreten- 
den Blaufarbung wurde mittelst eines l/lOo Secunde angebenden 
F u e s  s’schen Chronographen bestimmt. Bei allen Versuchen ertheilte 
man den beiden Fllssigkeiten vor dem Zusammengiessen genau die 

l) Poggendorff’s  Ann. 135, 493 (1S6S). 
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Temperatnr 200 C. und, nm dime schnell erreichen zu kiinnen, wurden 
die Lijsungen in den Vorrathflaschen schon anfangs riahezu soweit 
erwiirmt. Jeder Versuch wurde mindestens 3 ma1 wiederholt. 

R e s t i m m u n g de s E i n f l u  s s e s w e c  h s e I n d e r G e s am m t - 

z w i s c h e n  S O r  w i d  H J 0 4 ,  
c o 11 c e n t r a t i o 1 1  d e r M is c h un g e n b e i  c o n s t a n t  e m V e r h a1 t n  is s 

E r  s t e  Ve rs uc  h s r  e i  he. 
C:. : C. = 4: 1.6136. 

M i z c h u n g  KO. 1. C+ = 4.090. CI = 1.650. 
In 560.73 ccm ;\/lischung 0.1465 g 602 und 0.1770 g H J O , .  
Beobachtete Zeit: 63.04-63.28-63.18 See. Mittel: 63.25 Sec. 

M i s c h u n g  No. 2. (f, = 4.490. ( ' I ,  = 1.811. 
I n  510.67 ccm Mischung 0.1465 g SO1 und 0.1770 g HJOj. 
Beobachtete Zeit: 50.00-50.24- 50.12 Src. Mittel: 50.12 See. 

M i s c h u n g  No. 3 .  ( '+ =-J 4.978. C, = 2.008. 
I n  460.G7 ccin Mischung 0.1465 g SO, und 0.1770 g HJO+. 
Beobachtete Zeit: 35.60 - 38.68-48.64 Sec. Mittel: 38.64 Sec. 

M i s c h u n g  No. 4. C. = 5.266. C, = 2.124. 
an 435.47 ccm Mischung 0.1465 g SO: and 0.1770 g EiJO4. 
Beobnchtete Zeit-: 33.12 - 33.88-33.24 See. Mittel : 33.25 See. 

M i s c h u n g  No. 5. C, = 5.587. C1. = 2.254. 
In 410.47 ccm Mischniig 0.1465 g SO- und 0.1770 g H J 0 4 .  

Beobachtete Zrit : 28.98- 28.91 - 2h.91. Sec. Mittel: 28.Y.I See. 
M i s c h u n g  No. 6. C. = 5.949. c', = 2.399. 

In JS5.4.i ccm Miscliuiig 0.1465 g SO2 und 0.1770 g H J O I .  
Beobachtete Zeit. 24.51 -24.50- 24.54 Sec. Mittel: 24.52 See. 

C', = 2.566. 
i n  360.47 ccrn Mischung 0.1465 g SO2 und 0.1i70 g Hd 0 4 .  

Beobachtete Zeit: 20.93- 20.84 -20.89 Sec. Mittel: 20.8'3 See. 
M i s c h u n g  No. 8. C, = 6.837. C,  = '3.758. 

i n  335.41 ccm Mischung 0.1465 g SO2 und 0.1770 g H.JOl. 
Beobachtete Zeit: 17.16- 17.07--- 17.01 See. Mittel: 17.0s See. 

M i s c h u n g  N o .  9. C, = 7.3h8. C, = 2.980. 
i n  310.41 ccm Mischung 0.1465 g SO, und 0.1770 g HJOa. 
Reobachtete Zeit: 1-t.J7 - 13.22 - 14.31 See. Mittel: 14.30 Sec. 

M i s c h u n g  No. 10. C, = 8.035. C, = 3.241. 
i n  285.41 c a n  JIischung 0.1465 g SO1 und 0.17i0 g HJO+ 
Reobachtete Zeit: 11.52- 11.65-11.59 See. Mittel: 11.59 Sec. 

Mischuiiig No. 11. C., = 8.806. C, = 2.552. 
i n  '260.41 ccm Mischung 0.1465 g SO2 und 0.1770 g H JOa. 
Reobachtete Zeit: 9.43 - 9.53-9.52 Sec. Mittel: 9.49 Sec. 

Renchte d. D ohem Gesellsci-aft. Jahrg. XXI. 16 

M i s c h u n g  No. 7. C , - - 9.362. - 



Z w e i t e  Versuchsreihe.  

Mischung No. 1. Cs = 3.926. CP = 1.837. 
In 510.67 ccm Mischung 0.1281 g SO2 und 0.1795 g HJOr. 
Beobachtete Zeit: 56.19-56.24-56.22 Sec. Mittel: 56.21 See. 

Misohung No. 2. Cs = 4.351. Cz, = 2.03G. 
I n  460.67 ccm Mischung 0.1281 g SO2 wid 0.1795 g EIJO4. 
Beobachtete Zeit: 43.11 -42.97-43.00 Sec. Mittel: 43.03 See. 

Mischung No. 3. C, = 4.884. G =  2.285. 
In 410.47 ccm Mischung 0.1281 g SO2 und 0.1795 g HJ04. 
Beobachtete Zeit: 31.84- 32.05- 32.10 Sec. Mittel: 32.00 Sec. 

Mischung No. 4. Cs = 5.561. Cp = 2.602. 
In 360.47 ccm Mischung 0.1281 g SO2 und 0.1795 g H J 0 4 .  
Beobachtete Zeit: 23.06- 23.09 -23.13 Sec. Mittel: 23.09 Sec.. 

Mischung No. 5. C ‘ Y  = 6.458. C p  = 3.022. 
In 310.41 ccm Mischung 0.1281 g SO2 und 0.1795 g HJ04.  
Beobachtete Zeit: 15.93 - 15.96 - 15.88 Sec. Mittel: 15.92 Sec. 

Misehung No. G. Cs = 7.698. Cp = 3.602. 
In 260.41 ccm Mischung 0.1281 g SO2 und 0.1795 g HJOd. 
Beobachtete Zeit: 10.40- 10.48- 10.48 Sec. Mittel: 10.45 Sec. 

Wie die Versuche L a n -  
dolt’s ergeben haben, lasst sich die zur Zersetzung zwischen schwef- 
liger Saure und Jodslure niithige Zeit t als eine Function des Pro- 
ductes der Concentration beider Substanzen (C, und C,) und zwar durch 
die Exponentialgleichung 

Cs: Cp = 4: 1.8718. 

Berechnung d e r  Beobachtungen. 

161 

(CS . tA)/ t =  
ansdriicken. 

Genau derselben Formel folgen nun auch die bei der Ueberjod- 
saure gemachten Heobachtungen. Bezeichnet C, die Concentration 
der schwefligen Siiure, C, diejenige der Perjodsaure, so lasst sich 
unter der Annahme 

der Exponent 2 aus je zwei Versucben berechnen, indem man hat 
(C, . CP)/ . t = (C, . C P > I P  . tl 

Es zeigte sich, dass die aus den verschiedenen Beobachtungen 
abgeleiteten Werthe von z nur wenig von einander abwichen, und 
dass deren Mittel, in die Formel 

eingesetzt, bei allen angewandten Mischungen der Bedingung der Con- 
stanz in befriedigender Weise entspricht. Die nachfolgenden Tabellea 
geben dariiber den naheren Nachweis : 

(C, . CP)” . t = k l  
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6 u. S 
6 u. 9 
6 u. 10 
6 u. 11 
7 u. 9 
7 u. 10 
7 u. 11 

1. V e r s u c h s r e i h e .  

Cs: Cp = 4: 1.6136. 

697.43 
Erhaltene Formel: t = (cs. cfJl.95e Sec.-Temp. 20°. 

1.299 
1.245 
1.247 
1.210 
1.267 
1.262 
1.213 

Mischung 
NO. 

t 
cs. C P  3eob.-Rochn. CP 

3eobachtg, Rechnung 

1 
2 
3 
4 
.i 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

4.0896 
4.4904 
4.9779 
5.2659 
5.5866 
5.9490 
6.3615 
6.8369 
7.3575 
8.0345 
8.5058 

1.6497 
1.8113 
2.0080 
2.1241 
2.2535 
2.3997 
2.5661 
2.7579 
2.9800 
3.2409 
3.5521 

6.7464 
5.1334 
9.9957 

11.185 
12.589 
14.276 
16.324 
18.855 
22.015 
26.039 
31.279 

63.25 
50.12 
35.64 
33.25 
28.94 
24.52 
20.89 
17.08 
14.30 
11.59 
9.49 

63.05 
49.59 
38.54 
33.47 
28.87 
24.67 
20.55 
17.41 
14.34 
11.62 
9.24 

t 0 .20  
+0.23 
+0.10 
-0.22 
+0.07 
-0.15 
+0.01 
-0.33 
-0.04 
-0.03 
+0.25 

Die Constanten z und k’ haben sich aus folgenden Rechnungen 
ergeben : 

Z 
berechnet aus den Mischungen 

kl’ 
berechnet ans 

Mischung 

NO. No. No. I NO. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
5 
9 

10 
11 
Mi& 

- ~~ 

695.60 
697.10 
714.30 
690.05 
696.75 
691.36 
697.03 
683.02 
694.69 
695.17 
716.64 

a u. 4 
2 u. 5 
2 u. 6 
2 u. 7 
2 11. 5 
2 u. 9 
2 Il. 10 
2 n. 11 
4 u. 5 
4 u. 6 
4 u. 7 

4 u. 5 
4 u. 9 
4 u. 10 
4 u. 11 
5 u. 6 
5 u. 7 
5 u. 8 
5 u. 9 
5 u. 10 
5 u. 11 
6 u. 7 

1.276 
1.246 
1.247 
1.219 
1.312 
1.254 
1.306 
1.262 
1.259 
1.217 
1.195 

1.255 
1.257 
1.271 
1.256 
1.260 
1.260 
1.258 
1.236 
1.174 
1.249 
1.229 

697.43 

16* 



2. V e r  s u c h  s r e i  h e. 
G,: Cl> = 4: 1.8718. 

665.93 ._,,,, Sec. - Temp. %lo. (C,i . Cr)* *" Erhaltene Formel: t = 

55.51 
43.10 
32.25 
23.28 
15.99 
10.29 

Mischung 
KO. 

f0.40 
-0.07 
-0.25 
-0.19 
-0.07 
+0.16 

1 

2 
3 
4 
5 
c i  

c, 

1.P3  
2.036 
3.285 
2.602 
3.022, 
3.603 

3.926 
4.3.51 
4384 
5.561 
6.4.58 
'i.69S 

(b . (', 

1 

2 
8 
4 

6 

7.212 
8.859 

11.160 
14.470 
19.5 1 (i 
27.72s 

670.73 
664.93 
660.70 
660.50 
662.75 
676.00 

t I 

4 u. 5 
4 u. 6 
5 11. 6 

3eobschtg 

1.244 
1.219 
1.198 

56.21 
43.03 
32.00 
23.01) 
15.92 
10.45 

Obige Formel ist ails 1i)lgenden Rechnungen abgeleitet worden: 

NO. 

1 11. 2 
1 u. 3 
1 u. 4 
1 u. .i 
1 11. 6 
'? u. 3 

bereclznct atis den Mischungen 

1.29s 
1.290 
1.277 
1.267 
1.249 
1.282 

No. 

2 11. 4 
2 u. 5 
2 u. 6 

3 11. 4 
3 11. 5 
3 u. 6 

1.268 
1.259 
1.240 
1.256 
1.349 
1.230 

KO. I 

kl" 
berechnet atis 

Mischuna 

Fur deli Exponenten r resultiren somit aus den beiden Versuchs- 
reihen vollstandig ubereinstirnmende Werthe, namlich aus 

Reihe I r = 1.256, 
P I1 z = 1.255, 

wahrend die Constante kl selbstverstandlich mit dem angewandten 
Molecularverhlltiiiss zwischen SO2 und H Job wechselt. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich. stimmen bei allen Mischungem 
die berechneten Reactionszeiten sehr nahe mit den beobachteten iiber- 
ein und zwar betragen die Differenzen durchschnittlich blos & 0,16 
Secunden. 
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H e s t i m m u n g  des  E i n f l u s s e s  xuuehmender  Ueber jods i iu re -  
m en  ge n b e i c o n s t a n t  e r  C o n  cen t r  a t i o n d e r  s c h we  f 1 i g  e n 

Stiure.  

Wie friiher erwlhnt, tindet Jodabscheidung nur dann statt, wenn 
auf je 4 Molekiile Schwefligsaure mehr als 1 und weniger als 4 Mo- 
lekule H J Oi vorhaiiden sind; somit war hierdrirch die Zahl der 
herstellbaren Mischungen beschrtinkt. Bei einer ersten Versuchs- 
reihe wurde die Concentration der schwefligen SBure stets zu 6 = 5 
genommen urid diejenigen der Ueberjodslure C,. yon l.G bis 4.6 
steigen gelassen : bei einer zweiteri war constant C;S = 6, wLhrend CZ, 
von 1.6 bis 5.0 variirte. Da  die Reobachtungen gunz in derselben 
Weise wie die vorangehenden ausgefuhrt worden sind, so iibergehe ich 
die Eineelheiten derselben rxnd gebe in der folgenden Tabelle direct 
die Resultate. Die Reactionszeiten wurden wieder bei der Tempe- 
ratur 20" C. bestimmt. 

15rste Versuohsreihe 
(A = 6 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
s 
9 

10 
11 

12 

13 

! 
' 1.6 

2.0 
~ 2.2 
I 

~ 2.4 

! 2.8 

3.0 
j 3.2 
; 3;4 

: 4.0 

2.6 

~ 

j 3.6 

___ . -  - 
t (Socunden) 

54.37 
37.F3 
33.63 
29.38 
27.03 
24.65 
23.00 
21.46 
20.89 
19.81 
18.53 

- .- 

Zweite Versuchsreihe 
( : 5  .-= 6 

No. 1 0,. 1 t (Seeundon) 

1 j 1.6 ~ 48.85 
2 ! 2.0 3 1.58 
:i 2.4 24.34 
4 2.6 
.5 3.0 
6 3.4 
7 I 3.8 
8 4.2 
9 4.6 

21.95 
18.05 
16.47 
15.04 
13.63 
12.94 

Versucht man diese Reobachtringen in gleicher Weise xu be- 
rechnen, wie es von L an  d o 1 t beziiglich der Zersetzung zwischeri Jod- 
siiore und schwefliger Siiure geschehen ist, d. h. stellt man die 



Reactionsdauer t a l p  Function der variabeln Ueberjodsauremenge 
durch die Formel 

am Misch. 1 u. 2 . y = 1.649 
)) 2 3 u . 4  1.553 

)) . i u . 6  1.255 
)) >> 7 u . s  1 .os 1 
3) )) 9Ll.10 1.012 

C, 

ans Misch. 1 u. 2 y = 1.960 

)) >) 3 u. 4 1.545 
>) D 5 u. 6 0.732 
)J )) 7 u. s 0.969 
)' >) 9Ll.10 0.805 

dar, worin k nnd y Constanten sind, so zeigt sich, dass kein An- 
schluss stattfindet. Es resultiren fiir den Exponenten y ,  weiin der- 
selbe aus je zwei Beobachtungen mit den Concentrationen C; und C$ 
nebst den zugehorigen Zeiten t' und t" nach der Gleichung 

log I '  - log t" 
?f = G m g  C,' 

berechnet wird, erheblich abweichende Werthe, und zwar werden die- 
selben nm so kleiner, je grijsseren Ueberjodsauremengen die gewiiiblten 
Beobachtangen zugehiiren. So ergiebt sich bei: 

Reihe 1. Reihe 2. 

Da die Ueberjodsaure beziiglich des Einflusses der Gesammtcon- 
centration (C, . Cp) auf die Zersetzungsdauer genau demselben Gesetze 
folgt wie die Jodsaure, so hatte nian erwarten kiinnen, dass auch in 
der rorliegenden Beziehung Uebereinstimmung eintreten wiirde. Dass 
dies nicht der Fall ist, muss in einer besonderen Ursache liegen, und 
zwar ist dieselbe ieicht nachweisbar. Wie schon friiher erwahnt, tritt 
bei der Ueberjodsaure der Umstand auf, dass, wenn steigende Mengen 
derselben duroh eine gieiche Quantitat schweflige Saure zersetzt werden, 
die Masse des abgeschiedenen Jods immer kleiner wird und zuletzt 
ganz ausbleibt. Hierbei beruht das Freiwerden von Jod auf der Re- 
action, welche zwischen der aus der Ueberjodsaure zuniichst entstan- 
denen Jodsaure und Jodwasserstoffsaure vor sich geht. Wie L a n -  
dol t ' )  beobachtet hat, erleidet aber dieser Vorgang in verdiinnten 
Fliissigkeiten, deren Gehalt an Jodwasserstoff im Liter weniger als 
etwa 0.07 g betragt, Verziigerungen, und so fand er,  dass z. B. bei 
einer im Liter 0.01 g Jodwasserstoff nebst 0.04 g HJOs enthaltenden 
LGsung erst nach Verlauf von 19 Secunden Jodabscheidung begann, 

I) Diese I3erichte XIX, 1321. 
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welche dann allmahlich starker wurde. Da nun, wie aus der  5. 2 mit- 
getheilten Tabelle hervorgeht, bei Vermehrung der Perjodsaure gegen- 
uber der schwefligen Saure die entstehende Menge Jodwasserstoff fort- 
wahrend abnimmt, so werden diese Verz6gerungen in  immer starkerem 
Maasse auftreten und auf die Dauer der Gesammtreaction verlang- 
samend einwirken. 

Bei  der Zersetzung zwischen Jodsaure und schwefliger Saure 
fallt diese Sttirung fort; es wird hier, wie friiher nachgewiesen, stets 
dieselbe Menge Jodwasserstoff bezw. J o d  gebildet, gleichgiiltig, in 
welchem Verhaltniss die beiden urspriinglichen Substanzen gemischt 
wurden I). Die Messungen der Zeit bis zur  erfolgeriden Jodabschei- 
dung ergaben also in  diesem Fnlle die Geschwindigkeit des primlren 
Processes 

3 Has03 + n H J 0 3  = 3 &SO4 + H J  + (n - 1)HJO3, 

welche zwar verlangsamt sein kann durch die darauf folgende Zer- 
setzung zwischen Jodwasserstoff und HJ03, aber bei allen Mischungen 
urn einen constanten Betrag. 

Aus den bei der Ueberjodsaure auftretenden complicirten Ver- 
hlltnissen erklart sich somit , weshalb die Beobachtungen mit den 
steigenden Concentrationen C, nicht mehr der Formel folgen ktinnen, 
welche auf die Jodsaure Anwendung gefunden hat. Was dagegen die 
Versuche mit constantem Molecularverhaltniss zwischen H2 SO3 und H JO4 
Fetriffc, so kommen hier die erwahnten Sttirungen nicht in Betracht, 
da die Menge des abgeschiedenen Jods  immer die gleiche bleibt, und 
es liess sich daher der Endpunkt der Zersetzung auf die namliche 
Weise wie bei der Jodsaurereaction berechnen, 

B e r l i n .  Lahoratorium der landwirthschaftl. Hochschule. 

1) Nnr in den Fallen, wo mit 30 hfolekulen HzS09 aeniger als 12 Mole- 
kiile HJOs gernischt wcrden, ist, mie atis der Tabelle s. 3 ersichtlich. die 
Menge des abgescliicdenen Jods eine andere und m a r  kleinere. 


