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Wihrend hiernach die Camphersiinre im gebundenen Zustande
schwicher dreht als im freien, findet bei andern activen Siuren, wie
Weinsiure, Aepfelsiure, Asparginsiure und Chinasfiure das um-
gekehrte Verhalten statt, sie besitzen in jhren Salzen ein grdsseres
Rotationsvermdgen.

Berlin. Laboratorium der landwirthschaftlichen Hochschule.

34, F. Selmons: Ueber die Zersetzung der Perjodsiiure durch
schweflige Siure, und ihren zeitlichen Verlauf.

(Vorgetragen. von Hrn. Landolt)

Ueber das Verhalten der schwefligen Siure zu Perjodsiure findet
man in der Litteratur ganz widersprechende Angaben. Wihrend in
mehreren analytischen Handbiichern,wiedenjenigenvonRose-Finkener,
Classen u. A. angefithrt ist, dass schweflige Siure weder in der
Kilte noch beim Kochen eine Zersetzung der Ueberjodsiure hervor-
bringe und hierin ein wesentlicher Unterschied von der Jodsdure vor-
liege, sprechen andere Werke (z. B. Gmelin-Kraut’s Handbuch der
Chemic; Fehlings Handworterbuch der Chemie) von einer sofort
eintretenden Reaction unter Jodabscheidung. Die letztere Angabe
stiitzt sich auf Beobachtungen, welche 1852 von Langlois!) und 1868
von Rammelsberg?) veriffentlicht worden sind. Die entgegenge-
setzte Mittheilung scheint urspriinglich von H. Rose herzustammen
und aus dessen 1859 erschienenen Traité complet de chimie analytique3)
in die andere lLitteratur iibergegangen zu sein.

Die nihere Priifung des Verhaltens der beiden Substanzen zu
einander hat nun ergeben, dass die Meinung, es finde gar keine gegen-
seitige Kinwirkung statt, auf einen Irrthum beruht. Reaction tritt in
allen Fillen ein, aber dieselbe kann je nach dem Mengenverhiltniss
zwischen Schwefligsiure und HJ O, in wesentlich verschiedener Weise
und zwar sowohl mit als auch ohne Abscheidung von Jod verlaufen.

Vermischt man titrirte Lésungen von wissriger schwefliger Siure
und Ueberjodsiure in solchen Mengen, dass auf 4 Mol. Schwefligstiure
nicht mehr als 1 Mol. HJO4 kommt, so bleibt die Fliissigkeit klar,
jedoeh lisst sich leicht nachweisen, dass vollstindige Reduction der

) Annales de Chim. et de Phys. (3) T. 34 p. 257.

% Pogg. Ann. Bd. 134 p. 534,

%) Vol. T p. 623.
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HJO4 zu Jodwasserstoff stattgefunden hat, indem Silbernitrat einen
Niederschlag von Jodsilber erzeugt und ferner Chlorwasser sofort
Jod frei macht. Bis dahin hat man also den Process:

4H:S03 + HJOy = 4H; S04 + HJ .

Wird die Menge der Ueberjodsiureldsung grésser genommen, so
beginnt Abscheidung von Jod und zwar je nach der Concentration der’
beiden Flissigkeiten entweder rasch oder erst nach eciniger Zeit. - Da-
bei zeigt sich, dass die Mischung jetzt Jodsiure und keine Ueberjod-
siure mehr enthilt, 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 fortwihrender Vermehrung
der Ueberjodsiiure zuniichst das niimliche, jedoch lisst sich erkennen,
dass die Jodabscheidung nach und nach geringer wird. Schliesslich
hért dieselbe von einer gewissen Grenze an ganz auf und zwar, wie
die Titrirversuche ergaben, in dem Falle, wo auf 1 Mol. H;80;
1 Mol. HJO4 vorhanden ist. Man hat dann die Reaction:

HzSOs + HJO, = He SO4 -+ HJO‘; .

Bei noch grésseren Mengen von Ueberjodsiure bleiben die
Mischungen stots vollstindig klar und sie enthalten dann Jodsiure
und iiberschiissige Perjodsiure nebeneinander. Silbernitrat giebt einen
gemengten Niederschlag von braunem dberjodsauren und weissem
jodsauren Silber, von welchen das letztere beim Behandeln mit Sal-
petersiure zuriiekbleibt. Jodwasserstoffsiure kann in diesen Fliissig-
keiten selbstverstindlich nicht enthalten sein, da dieselbe sofort Jod-
abscheidung veranlassen wiirde.

Das Freiwerden von Jod tritt also nur innerhalb gewisser
Molecularverhiltnisse auf, welche durch die zwei Grenzgleichungen:

1. 4H:S503 -+ HJO, = 4H;SO.+ HJ
II. 4H2803+4HJO4 = 4H;S04 +4HJO,

bezeichnet sind, d. h. dann, wenn in der Mischung auf 4 Molekiile
H2SO; mehr als 1 und weniger als 4 Molekile HJOy zusammen-
treffen. In diesen Fillen gehen die beiden Reactionen gleichzeitig
vor sich und die Jodabscheidung erfolgt durch die Einwirkung des
Jodwasserstoffs auf die entstandene Jodsdure nach dem bekannten
Vorgang:

5HJ +HJO3 = 3H20 + 6J.

Von der Erscheinung, dass die Quantitit des frei gewordenen
Jods sich um so mehr vermindert, je grosser die Mengen der Ueber-
jodsiure innerhalb der angegebenen Grenzen genommen werden, lisst
gich leicht Rechenschaft geben, wenn man die Zersetzungsgleichungen



fir eine Anzahl verschiedener Molecularverhéltnisse der beiden
urspriinglichen Substanzen verfolgt. Geht man z. B. von 40 Molekiilen
H;S0; aus und lisst die Anzahl Molekiile HJO, von 5 zu 5 steigen,
go ergeben sich folgende Zahlen!):

No éi::’;fg' Ziwischenzustand Endzustand
HoS02|HJ 04 [HS0: HI0s| HJI [HiS0./HIO; [ B0 | 5 | HI
110 ] 0] 20| = 10|40 | — | — | — ' 10
2 40 | 15 [ 40 | o | | a0 | 5 51 10 | —
]
3] 40 20 40 20/ 1 20 40 ! 12 4 8§ . —
4 40 , 25 | 40 | 5 155, | 40 - 19 3 6 | —
5| 40 | 30 | 40 | o ' 15 | 40 | 2 2 4, —
6 40 | 85 | 40 w0y o s | 40 | 83 1 2 | —
7] 40 L a0 | 40l 20 — |40} — i - —

Die Ueberjodsiure zeigt somit gegen schweflige Siure ein wesent-
lich anderes Verhalten als die Jodsiure. Bei der letzteren beginnt
die Jodabscheidung von dem Punkte an, wo auf 3 Molekiile HySO;

1) Die Endzustinde crgeben sich iibereinstimmend mit den obigen, wenn
man die Annahme machen wollte, dass dic gesammte Ucherjdsiure zunichst
durch cinen Theil der schwefligen Siure zu Jodsiure reducirt und von der
letzteren sodann ein Theil durch den Rest der schwefligen Siure unter Jod-
abscheidung zersotzt wirde, geméss den Gleichungen:

1. ;803 4+ HJOy = HySOy + HJIOs.
I. 5eS03 +2HJ03 = 5HsS04 + H 0 + 24.

Es resultiren dann folgende Verhilinigse:

Anfangs-
No.t zustand
HgSO,;!HJOA; 2804 HeS03 | HJ O3 _E[QSO4|HJO3i HJ i H.0 J

Zwischenzustand Endzustand

i w000 w0 -lwl - =
ol a0 b is | 15| 95 134! 5. — | 5 10
31 40 92 | 20 ! 20 2 | 4| 12| —| 2 8
sl 40 | 25 |25 1 15 25 | 40 | 19 | — 3 6
5] 40 P30 | 301 10 30 |40 | 26 — | 2 4
sl 40 35| 3 ' 5 . 3 | 4 33i— 1 2
740340 0 | — 40 [ a0 {0l — 1~ —
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mehr als 1 Molekiil HJO; vorhanden ist, denn bis dahin hat man
den Process

8H:SO; -+ HJO3 = 3H,S80, + HJ

und somit Farblosbleiben der Mischung. Vergréssert man die Menge
der Jodsdure, so wird der Ueberschuss zunichst vollstindig und dann
zum Theil reducirt, aber die Menge des frei gewordenen Jods nimmt
nicht wie bei der Ueberjodsiure allmihlich ab, sondern bleibt viel-
mehr von einem gewissen Molecularverhiltniss an constant. Die
folgende Uebersicht, bei welcher die Anzahl Molekille HJ Q3 auf
30 Molekiile HySO3; bezogen wurden, lisst dieses Verhalten er-
kennen:

No “;:ﬁ:lﬁ— Zwischenzustand Endzustand

H,80; HJO; |T:S0, | HJOs| HJ HQSO4|HJO3| HI | 5,0 ‘ J
1] s | 10] 3 , — | 10 30,—!1(_)'— —
203 | 11 | 30 110 |30 f— | 5 | 3 6
318 | 12 3 . 2|10 80 — | — | 6 12
418 ~ 183 13 3|10 |3 1! — | 6 12
51 8 | 14 | 30 © 4 | 10 | 30 2| — | 6 12
6| 30 | 15 | 30 5110 |3 3, — 6 12
T80 | 16 |30 s 10 [0 a4 | 6 12

u. 8. wW.

Zeitdauer der Reaction zwischen HJO4 und HsS Oj3.

Giesst man stark verdiinnte Ldsungen der beiden Substanzen in
solchen Verhiltnissen zusammen, dass Jodabscheidung erfolgt, so zeigt
gich die Erscheinung, dass die mit etwas Stiirke versetzte Mischung
anfangs vollstindig klar bleibt und erst nach Verlauf einiger Zeit
plétzlich blau wird. Es findet also das nimliche Verhalten statt, wie
es von Liandolt!) bei der Reaction zwischen Jodsdure und schwefliger
Sdure beobachtet worden ist. Wie bei dieser ist auch beziiglich der
Ueberjodséiure der Zeitpunkt des Auftretens freien Jods abhingig:

1) bei gleichbleibendem Verhiltniss zwischen SO und HJ Oy
von der Wassermenge, m. a. W. von der Gesammtconcentration
der Mischung;

2) bei wechselnder Einzelconcentration der beiden wirksamen
Kérper von ihrem gegenseitigen Molecularverhéltniss;

3) von der Temperatur.

) Diese Berichte XIX, 1317.



234

Ich habe die Abhingigkeit der Reactionsdauer von den beiden
ersien Einfliissen zu bestimmen versucht, und zwar unter Anwendung
der niimlichen Methoden und Apparate, welche von Hrn. Prof. Landolt
gebrancht worden waren. Beziiglich derselben verweise ich auf dessen
Abhandlung.

Erhebliche Schwierigkeiten machte die Darstellung reiner Ueber-
jodsdurelsungen von bestimmtem Gehalt. Anfinglich verfuhr ich in
der Weise, dass abgewogene Mengen krystallisirten Natriumperjodats
NaJOy, + 3aq in wissriger LoOsung mit der berechneten Menge
Schwefelsiure versetzt wurden; jedoch ergab sich bei den Zeitbe-
stimmungsversuchen, dass das entstandene Natriumsulfat einen nicht
unbetriichtlichen und zwar verzogernden Einfluss auf die Dauer der
Reaction ausiibte. Ein geeignetes Material fand ich in dem durch
Fillen des Natriumsalzes mit salpetersaurem Baryum dargestellien
unléslichen Baryumperjodat. Es zeigte sich zwar, dass dasselbe auch
durch mehrstiindiges Erhitzen mit der &quivalenten Quantitit ver-
diinnter Schwefelsiure nicht vollstindig zersetzbar ist; um die letztere
daher nicht im Ueberschuss zu haben, wurde sie in ungeniigender
Menge angewandt, und der Gehalt der erhaltenen reinen Ueberjod-
sdurelgsung durch Titrirung nach der Rammelsberg’schen') Methode
bestimmt. Beim Aufbewahren der Losungen beginnt aber schon nach
einigen Tagen Zersetzung, es tritt der Geruch nach Ozon auf und
zugleich kann dann die Gegenwart von Jodsiure nachgewiesen werden.
Ich habe deshalb zu jeder Reihe von Versuchen die Flissigkeit immer
wieder von Neuem herstellen miissen.

In der Folge verstehe ich unter Concentration an schwefliger
Sidure (Cg) und Perjodsiiare (Cp) die in Grammen ausgedriickte 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 cem titrirter schwefliger
Séure abgemessen und in ein anderes kleineres, dessen Innenwand mniit
einer Paraffinschicht iiberzogen war, die berechnete Menge Ueberjod-
sdurelosung. Das pnoch zuzusetzende ebenfalls berechnete Volumen
Wasser, von welchem ein Theil durch Stirkelsung zu ersetzen war,
vertheilte man in die beiden Gléser, und goss sodann die Fliissigkeit
aus dem paraffinirten Gefiss plétzlich in das andere.

Die Zeitdaver von dem Momente des Mischens bis zur eintreten-
den Blaufirbung wurde mittelst eines /10 Secunde angebenden
Fuess’schen Chronographen bestimmt. Bei allen Versuchen ertheilte
man den beiden Fliissigkeiten vor dem Zusammengiessen genau die

) Poggendorf’s Ann. 133, 493 (1868).
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Temperatur 20¢ C. und, um diese schnell erreichen zu kénnen, wurden
die Lisungen in den Vorrathflaschen schon anfangs nahezu soweit
erwirmt. Jeder Versuch wurde mindestens 3 mal wiederholt.

Bestimmung des Einflusses wechselnder Gesammt-
concentration der Mischungen bei constantem Verhidltniss
zwischen SO; und HJOy,

Erste Versuchsreihe.
C.: Cr == 4:1.6136.

Mischung No. 1. C.. = 4.090. Cr = 1.630.

in 560.73 ecm Mischung 0.1465 g 80, und 0.1770 g HJ O,.
Beobachtete Zeit: 63.04 —63.28 —63.18 Sec. Mittel: 63.25 Sec.

Mischung Ne. 2. s = 4.490. Cp = 1811.

In 510.67 ccm Mischung 0.1465 g SO, und 0.1770 g HJO,.
Beobachtete Zeit: 50.00—50.24 — 50.12 See. Mittel: 50.12 Sec.

Mischung No. 3. fv == 4.978. ¢y = 2.008.

In 460.67 cem Mischung 0.1465 ¢ SO, und 0.1770 g HJO,.
Beobachtete Zeit: 38.60 — 38.683 —48.64 Sec. Mittel: 38.64 Sec.

Mischung No. 4. Ce = 35.266. Cp==2.124,

In 435.47 cem Mischung 0.1465 ¢ SO. und 0.1770 g HJO,.
Beobachtete Zeit: 33.12—33.38—33.24 Sec. Mittel: 33.25 Sec.

Mischung No. 5. Cs = 5.587. Cr = 2.254.

In 410.47 cem Mischung 0.1465 ¢ SO. und 0.1770 g HJ O4.
Beobachtete Zeit: 28.98—28.91-—25.94 Sec. Mittel: 28.94 Sec.

Mischung No. 6., €, == 5.949. Cr = 2.399.

In 385.47 cem Mischung 0.1465 g SOz und 0.1770 g HJ Oy,
Beobachtete Zeit: 24.51—24.50—24.54 Sec. Mittel: 24.52 Sec.

Mischung No, 7. Cy = 5.362. == 2.566.

In 360.47 ccm Mischung 0.1465 ¢ SOz und 0.1770 g HJ O,
Beobachtete Zeit: 20.93 — 20.84 —20.89 Sec. Mittel: 20.89 Sec.

Mischang No. 8. (v = 6.837. Cp = 2.758.

In 335.41 ccm Mischung 0.1465 ¢ SO und 0.1770 g HJ Oy
Beobachtete Zeit: 17.16—17.07—17.01 Sec. Mittel: 17.08 Sec.

Mischung No. 9. C. = 7.388. Cr = 2.980.

In 310.41 cem Mischung 0.1465 ¢ SO und 0.1770 ¢ HJ Oy
Beobachtete Zeit: 14,37 —14.22 —14.31 Sec. Mittel: 14.30 Seec.

Mischung No. 10. Cy = 8.035. Cr = 3.241.

In 285.41 cein Mischung (.1465 g SO und 0.1770 g HJ Oy,
Beobachtete Zeit: 11.02— 11.65—11.59 Sec. Mittel: 11.59 Sec.

Mischuug No. 11, Cs = 3.806. C == 3.552.

In 260.41 ccm Mischung 0.1465 g SO, und 0.1770 g HJ Oy,

Beobachtete Zeit: 9.45—9.53—9.52 Sec. Mittel: 9.49 Sec.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXI, 16
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Zweite Versuchsreihe.
Cs: Cpr==4:1.8718.
Mischung No. 1. Cs = 3.926. Cpr = 1.831.
In 510.67 cem Mischung 0.1281 g SOy und 0.1795 g HJO4.
Beobachtete Zeit: 56.19—56.24—56.22 Sec. Mittel: 56.21 Sec.
Mischung No. 2. Cs = 4.351. Cp = 2.036.
In 460.67 ccm Mischung 0.1281 g SOy und 0.1795 g HJ Oq4.
Beobachtete Zeit: 43.11—42,97—43.00 Sec. Mittel: 43.03 Seec.
Mischung No. 3. Cs = 4.884. C? = 2.285.
In 410.47 ccm Mischung 0.1281 g SOg und 0.1795 g HJ Oy
Beobachtete Zeit: 31.84—32.05-—32.10 Sec. Mittel: 32.00 Sec.
Mischung No. 4. Cs = 5.561. Ce = 2.602.
In 360.47 ccmn Mischung 0.1281 g SOy und 0.1795 g HJ Oy,
Beobachtete Zeit: 23.06 —23.09 —23.13 Sec. Mittel: 23.09 Sec.
Mischung No. 5. Cy = 6.458. Cr = 3.022.
In 310.41 ccm Mischung 0.1281 g SOz und 0.1795 g HJI O,.
Beobachtete Zeit: 15.93 —15.96-—15.88 Sec. Mittel: 15.92 Sec.

Mischung No. 6. Cs = 7.698. Cr = 3.602.
In 260.41 cem Mischung 0.1281 g SO und 0.1795 g HJO,.
Beobachtete Zeit: 10,40 —10.48—10.48 Sec. Mittel: 10.45 Sec.

Berechnung der Beobachtungen. Wie die Versuche Lan-
dolt’s ergeben haben, lisst sich die zur Zersetzung zwischen schwef-
liger Siure und Jodsdiure nothige Zeit ¢ als eine Function des Pro-
ductes der Concentration beider Substanzen (Cs und C,) und zwar durch
die Exponentialgleichung ,

ot
"= oo
ausdriicken.

Genau derselben Formel folgen nun auch die bei der Ueberjod-
sdure gemachten Beobachtungen. Bezeichnet Cs die Concentration
der schwefligen Siéure, C, diejenige der Perjodsiure, so lisst sich
unter der Annahme

(C,q . CP)Z L= (Cs . Cp)lz . tl
der Exponent : aus je zwei Versuchen berechnen, indem man hat
g . Jogtoilogti
log (Cs. Cp)y —log (Cs . Cp) *

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

(Cs . Cp)z =k
eingesetzt, bei allen angewandten Mischungen der Bedingung der Con-

stanz in befriedigender Weise entspricht. Die nachfolgenden Tabellen
geben dariiber den niheren Nachweis:
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1. Versuchsreihe.
0520p= 4-1.6136.

Erhaltene Formel: ¢ = %Sec.—Temp. 200,

. t
Mischung |, G| Cs.Cr Boob.-Rochn.
No. Beobachtg.| Rechnung
1 | 40896 | 16497 | 67464 | 63.25 | 6305 | +0.20
2 | 44904 | 18113 | 81334 | 5012 | 4989 | +023
3 | 49779 | 2.0080 | 9.9957 | 33.64 | 3854 | +010
4 | 52659 | 21241 | 11185 | 3325 | 3347 | —022
5 | 55866 | 2.2535 | 12580 | 2894 | 2887 | 007
6 | 59490 | 23997 | 14276 | 2452 | 2467 | —0.5
7 | 63615 | 2.5661 | 16324 | 2089 | 2085 | -+001
s | 68369 | 27579 |18.855 | 1708 | 1741 | —0.33
9 | 73875 | 29800 | 22.015 | 1430 | 1484 | —004
10 | 80345 | 82409 | 26039 | 1159 | 1162 | —003
11 | 88058 | 35521 81279 | 949 | 924 | 025

Die Constanten z und % haben sich aus folgenden Rechnungen
ergeben:

zZ k!
berechnet aus den Mischungen beﬁ;}shcrﬁfngus
No. No. No. No.

2 u 4 1.288 4 u. 1.276 6 u 1.299 1 695.60
2ud 1.257 4 9 1.246 6 u 9 1.245 2 697.10
2 u 6 1.271 4 u. 10| 1.247 6 u. 10| 1.247 3 714.30
2w 7 1.256 4 u 11| 1219 6 u 11| 1.210 4 690.05
2 8 1.280 5 u. 1.312 Tu 9 1.267 5 696.75
2u9 1.260 | 5 u. 1.254 } 7 w. 10| 1.262 6 691.36
2 u. 10 | 1.258 5 u 1.806 | 7 u. 11| 1.213 7 697.03
2 u. 11 | 1.236 5u 9 1.262 Mittel: 1.256 8 683.02
4ud 1.174 5 u 10| 1.259 9 694.69
4u 6 1.249 5u 11| 1217 10 695.17
4u 7 1.229 6 u 7 1.195 11 716.64
Mittel: 697.43

16*
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9. Versuchsreihe.
C,s': vp = 4:18718.
665.93

Erhaltene Formel: = 7. Co=>

Sec.-— Temp. 200.

Mischung ) ; S, !
_ Cs Cr Ce. Cr Beob.-Rechn.
No. Beobachtg | Rechnung

1 3.926 1.837 7.212 56.21 55.81 -+0.40

2 4.351 2.036 8.859 43.03 43.10 —0.07

3 4.834 2.285 11.160 32.00 32.95 —0.25

4 5.551 2.602 14.470 23.09 23.28 —0.19

5 6.458 3.022 19.516 15.92 15.99 —0.07

6 7.698 3.602 27.728 10.45 10.29 +0.16

Obige Formel ist aus folgenden Rechnungen abgeleitet worden:

k"
berechnet aus den Mischungen beizg:;ieutn;us
No. No. No. No.

1w 2 | 1298 § 2 w. 4 | 1268 | 4 u. b | 1.244 1 670.73
lw 3 | 1290 | 2w 5 | 1259 | 4 u 6 | 1219 2 664.93
lLu 4 | 1277 | 2 u.6 | 1240 } 5w 6 | 1.198 3 660.70
1 wd | 1.267 | 3 u 4 | 1256 Mittel: 1.255 4 660.50
1w 6| 1.249 | 8 u. 5 | 1.249 H 662.75
2w 3 | 1282 | 3u 6 | 1230 6 676.00
Mittel : 665.93

Fiir den Exponenten ¢ resultiren somit aus den beiden Versuchs-
reihen volistiindig iibereinstimmende Werthe, ndmlich aus
Reihe T = 1.256,
» II  z=1.250,

I

wihrend die Constante k; selbstverstindlich mit dem angewandten
Molecularverhiltniss zwischen SQ2 und HJ O, wechselt.

Wie aus den Tabellen ersichtlich, stimmen bei allen Mischungen
die berechneten Reactionszeiten sehr nahe mit den beobachteten iiber-
ein und zwar betragen die Differenzen durchschnittlich blos = 0,16
Secunden.



Bestimmung des Einflusses zunehmender Ueberjodsédure-
mengen bei constanter Concentration der schwefligen
Séure.

Wie frither erwiihnt, findet Jodabscheidung nur dann statt, wenn
auf je 4 Molekiile Schwefligsiure mehr als 1 und weniger als 4 Mo-
lekile HJ O, vorhanden sind; somit war hierdurch die Zahl der
herstellbaren Mischungen beschrinkt. Bei einer ersten Versuchs-
reihe wurde die Concentration der schwefligen Siure stets zu Cs =5
genommen und diejenigen der Ueberjodsiure ¢, von 1.6 bis 4.6
steigen gelassen; bei ciner zweiten war constant Cs = 6, wihrend C»p
von 1.6 bis 5.0 variirte. Da die Beobachtungen ganz in derselbeu
Weise wie die vorangehenden ausgefiihrt worden sind, so iibergehe ich
die Einzelheiten dersclben und gebe in der folgenden Tabelle direct
die Resultate. Die Reactionszeiten wurden wieder bei der Tempe-
ratur 209 C. bestimmt.

Hrste Versuchsreihe Zweite Versuchsreihe
Cs=5 s = 6
No. ! Cp t (Sccunden) No. | C» ¢t (Secunden)
116 54.37 10 16 L 4885
2 2.0 37.63 2 . 20 3153
3 | 22 33.63 3 24 ¢ 92434
4 24 29.88 4 26 21.95
5 2.6 27.03 5 1 80 ¢ 18.05
6 | 28 24.63 6 | 34 | 1647
730 23.00 70 38 .| 1504
8 1 32 21.45 8 42 1365
9 34 20.89 9 46 1294
10 | 36 19.81 10 50 | 1210
H : 0 ) 18.53 R : 6.0 {J odatieg};l:idung
1 (el )L
: 3 gsam 12 69 g _ keine
) o keine : {Jodabscheidung
18750 ngOdabscheidung g ?

Versucht man diese Beobachtungen in gleicher Weise zu be-
rechnen, wie es von Landolt beziiglich der Zersetzung zwischen Jod-
siiure und schwefliger Siure geschehen ist, d. h. stellt man die
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Reactionsdauer ¢ als Funetion der variabeln Ueberjodsiuremenge C,
durch die Formel
k
t = —-

Cl

dar, worin £ und y Constanten sind, so zeigt sich, dass kein An-
schluss stattfindet. Es resultiren fiir den Exponenten y, wenn der-
selbe aus je zwei Beobachtungen mit den Concentrationen 7 und C;’
nebst den zugehdrigen Zeiten ¢ und ¢’ nach der Gleichung

_ logt —log#'
¥ = log ¥ — log C¥

berechnet wird, erheblich abweichende Werthe, und zwar werden die-
selben um so kleiner, je grisseren Ueberjodsiuremengen die gewihlten
Beobachtungen zugehéren. So ergiebt sich bei:

Reihe 1. Reihe 2.
aus Misch. 1 u. 2 y ==1.649 aus Misch, 1 u. 2 y == 1.960
» »  Ju4 1.5568 » »  du 4 1.545
» > du. 6 1.256 » »  HSu 6 0.732
» »  Tua 8 1.081 » »  Tu 8 0.969
» »  9u 10 1.012 » » 9w 10 0.805

Da die Ueberjodsiure beziiglich des Einflusses der (tesammteon-
centration (Cs . Cy) auf die Zersetzungsdauer genau demselben Gesetze
folgt wie die Jodséure, so hitte man erwarten kénnen, dass auch in
der vorliegenden Beziehung Uebereinstimmung eintreten wiirde. Dass
dies nicht der Fall ist, muss in einer besonderen Ursache liegen, und
zwar ist dieselbe leicht nachweisbar, Wie schon friiher erwéhnt, tritt
bei der Ueberjodsiure der Umstand auf, dass, wenn steigende Mengen
derselben durch eine gleiche Quantitit schweflige Siure 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 Ueberjodsiure zunichst entstan-
denen Jodsiure und Jodwasserstoffsiure vor sich geht. Wie Lan-
dolt!) beobachtet hat, erleidet aber dieser Vorgang in verdiinnten
Fliissigkeiten, deren Gehalt an Jodwasserstoff im Liter weniger als
etwa 0.07 g betriigt, Verzogerungen, und so fand er, dass z. B. bei
einer im Liter 0.01 g Jodwasserstoff nebst 0.04 g HJO; enthaltenden
Loésung erst nach Verlauf von 19 Secunden Jodabscheidung begann,

1) Diese Berichte XIX, 1321.
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welche dann allméhlich stirker wurde. Da nun, wie aus der S. 2 mit-
getheilten Tabelle hervorgeht, bei Vermehrung der Perjodsiure gegen-
iiber der schwefligen Sdure die entstehende Menge Jodwasserstoff fort-
wihrend abnimmt, so werden diese Verzégerungen in immer stirkerem
Maasse auftreten und auf die Dauer der Gesammtreaction verlang-
samend einwirken.

Bei der Zersetzung zwischen Jodséiure und schwefliger Siure
fillt diese Stdrung fort; es wird hier, wie frither nachgewiesen, stets
dieselbe Menge Jodwasserstoff bezw. Jod gebildet, gleichgiiltig, in
welchem Verhdltniss die beiden urspriinglichen Substanzen gemischt
wurden?!), Die Messungen der Zeit bis zur erfolgenden Jodabschei-
dung ergaben also in diesem Falle die Geschwindigkeit des primiren
Processes

3 HoSO; +~ nHJO3 = 3 HaSOy +~ HJ + (n — 1)HJIOs,

welche zwar verlangsamt sein kaun durch die darauf folgende Zer-
setzung zwischen Jodwasserstoff und HJ O3, aber bei allen Mischungen
um einen constanten Betrag.

Aus den bei der Ueberjodsiure auftretenden complicirten Ver-
hiltnissen erklirt sich somit, weshalb die Beobachtungen mit den
steigenden Concentrationen Cp nicht mehr der Formel folgen kénnen,
welche aunf die Jodsdure Anwendung gefunden hat. Was dagegen die
¥ersuche mit constantem Molecularverhiltniss zwischen HySO3 und HJO,
betrifft, so kommen hier die erwihnten Stérungen nicht in Betracht,
da die Menge des abgeschiedenen Jods immer die gleiche bleibt, und
es liess sich daher der Endpunkt der Zersetzung auf die nidmliche
Weise wie bei der Jodsiurereaction berechnen,

Berlin. Laboratorium der landwirthschaftl. Hochschule.

1) Nur in den Fallen, wo mit 30 Molekillen HoSOs; weniger als 12 Mole-

kille HJO; gemischt werden, ist, wie aus der Tabelle S. 3 evsichtlich, die
Menge des abgeschiedenen Jods eine andere und zwar kleinere.



