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Wie festgestellt wurde, entsteht bei der Jodidionenoxydation mit Jodat in der Schmelze von 
Lithium- und Kaliumchlorid als Produkt das wenig IOsliche Lithiumhexoxoperjodat. Die Versuchs
ergebnisse wurden mit der kinetischen Gleichung korreliert und es wurde der wahrscheinliche 
Reaktionsmechanismus vorgeschlagen. 

Die Untersuchung von Jodverbindungen in Schmelzen von Alkalichloriden war bisher 
Gegenstand nur weniger Arbeiten. Von Leroy! wurden die qualitativen Erkenntnisse 
hinsichtlich gegenseitiger Reaktionen von Verbindungen verschiedener Oxydations
stufen des Jods und von Reaktionen der Jodidionen mit Sauerstoffin der eutektischen 
Schmelze von Lithium- und Kaliumchlorid bei 450°C zusammengefaBt und erganzt. 

Die in dieser Arbeit behandelte Reaktion von Jodat mit Jodidionen verlauft nach 
Leroy bei niedriger Sauerstoffionenkonzentration (p02- = 2 = -log [02-]) unter 
Entstehen von Jod und Sauerstoffionen auf Grund der Reaktion: JO; + 5 r +=± 
+=± 3 J 2 + 3 0 2 -. Bei hOheren Sauerstoffionenkonzentrationen (p02 - = 1) verlauft 
die in umgekehrter Richtung wirkende Reaktion, wie im weiteren angefiihrt wird, 
zum Teil in Widerspruch zu unseren Ergebnissen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparatllr, verwendete Slibslanzen lind analytische Methode. Siimtliche Versuche wurden in ge
offneten 8 cm Quarzreagenzrohrchen mit einem Durchmesser von 3,5 cm durchgefiihrt. Das 
Reagenzrohrchen mit der Schmelze war im thermostatisierten Bad mit geschmolzenem Alkalinitrat 
untergebracht. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Proportionaltemperaturregulators mit 
einer Genauigkeit von ±0,5°C aufrecht erhalten. Mittels eines bis auf den Boden des Reagenz
glases versenkten Quarzrohrchens mit einem Durchmesser von 4 mm wurde der einer Stahlflasche 
entnommene Stickstoff, der mittels Durchperlens mit einer Chrom(II)-chloridlosung von Sauer
stoff befrelt und erst mit konzentrierter Schwefelsiiure und dann mit Kaliumhydroxid getrocknet 
wurde, in die Schmelze eingeleitet. 

Das Lithium- und Kaliumchlorid-Eutektikum wurde aus Chemikalien (Merck), die durch 
Zugabe von Kaliumperchlorat (ca. 0,5 g auf 100 g Eutektikum) bei Temperaturen urn 500°C 
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bei gIeiehzeitigem, einstiindigem Durehperlen mit Sauerstoff von organisehen Verunreinigungen 
befreit waren, hergestellt. Das zweimaI aus Wasser umkristaIlisierte Kaliumjodid und Kalium
jodat p.a. wurde bei 110°C getroeknet. Die Proben der Sehmelze wurden in entspreehenden 
Zeitintervallen mitteIs Quarzpipette entnommen und in mit Polyathylenstopfen versehlossenen 
Flasehen im Exsikkator mit Phosphorpentoxid aufbewahrt. 

In jeder Probe wurde der Jodat- und Hexoxoperjodatgehalt folgendermaBen best.immt: Die Pro
ben wurden naeh dem Wagen in Wasser ge1ost, worauf naeh Zugabe von annahernd 1 g Natrium
hydrogenearbonat das durch Reaktion des Jodats ausgeschiedene Jod mit Natriumarsenit 
titriert wurde. Dann wurde die Probe mit Chlorwasserstoffsiiure in der Verdiinnung 1 : 1 ange
sauert und das bei der Reaktion des Jodats mit Jodid ausgesehiedene Jod wurde mit einer Thio
sulfatlosung titriert. Die Jodide wurden mit Riieksicht auf ihren groBen UbersehuB in der Schmel
ze nieht bestimmt. 

Die Versuehe wurden im Konzentrationsbereich von 2,3 bis 14,1 . 10- 2 mol kg- 1 Jodationen 
und 0,18 bis 1,5 mol kg- 1 Jodidionen durchgefiihrt. Die Stiekstoffstromungsgesehwindigkeit 
bet rug in der Mehrzahl der Falle 100 ml mfn -1, die Abhangigkeit der Reaktionsgesehwindigkeit 
von der Stromungsgeschwindigkeit des Stiekstoffs wurde in Grenzen von 39 - 1 750 ml min- 1 

iiberpriift. Die Gesamtmasse der Sehmelze belief sieh stets auf 30 g. SamtJicHe Konzentrationen 
sind in Einhei~en von mol-Ionen auf 1000 g Sehmelze angefiihrt. 

Arbeitsgang. Die Reaktion der Jodat- mit Jodidionen wurde so durchgefiihrt, daB in das 
gesehmolzene, vorher ein halbe Stunde mit Stickstoff durchperlte Lithium- und Kaliumchlorid
Eutektikum Kaliumjodidmit einer Konzentration von 1,5 mol kg- 1 zugegeben wurde, insofern 
die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Jodidkonzentration nieht untersueht 
wurde. Naeh Losen des Kaliumjodids ist die Schmelze farblos. Naeh Kalium-Jodatzugabe begann 
Jod frei zu werden, die Losung wurde braun und nach nieht ganz zwei Minuten begann sieh 
im Reagenzglas ein Nieders'ehlag zu bilden. Wahrend des gesamten Versuehes wurde die Sehme1-
ze Von Stickstoff durchperlt. Die Sehmelze entfarbte sieh sukzessive und naeh Beendigung des 
Versuches (d.i. nach ca. 20 min) war sie farblos mit weiBem Niedersehlag, der in Wasser unloslich, 
in verdiinnter Chlorwasserstoffsaure jedoch lOslich ist und mit Kaliumjodid unter Jodbildung 
reagiert. Es wurde die durch die Reaktion dieses Niederschlags mit Kaliumjodid im sauren und 
neutralen Medium freigewordene Jodmenge, die Menge der zum Losen der isolierten Verbindung 
erforderlichen Saure, desweiteren die Jodgesamtmenge in der Verbindung nach Reduktion mit Sul
fit zu Jodid und schlieBlich der Lithium-, bzw. Kaliumgehalt (beim LiCI durch Wagen und mittels 
FIammenphotometers, wo die Kaliumabwesenheit in derProbe nachgewiesen wurde), bestimmt. 
Die gewonnenen Ergebnisse wurden von uns mit verschiedenen, in Verbindung mit Kalium
oder Lithium in Betracht kommenden Typen von Verbindungen der Jodoxoanionen verglichen. 
Mit Hilfe des Zeiss-Spektrophotometers DR 20 wurde das Infrarotspektrum der Verbindung 
in Nujol gemessen. Aus der bei der Reaktion mit Kaliumjodid im sauren Medium freigewordenen 
Jodmenge und aus dem in der Verbindung anwesenden Gesamtjodgehalt wurde von uns die Oxy
dationsstufe des Jods berechnet. 

Wie die Ergebnisse samtlicher Analysen eindeutig zeigen , handelt es sich bei der analysierten 
Verbindung urn Lithiumhexoxoperjodat. Ebenso entsprechen die Wellenzahien der Pike am Infra
rotspektrum der Verbindung den fiir Hexoxoperjodat in der Literatur2 angefiihrten Wellenzahien. 

Desweiteren wurde die bei der Reaktion des Jodats mit Jodid im eutektischen Gemisch von 
Lithiumchlorid-Kaliumchlorid freigewordene Gesamtjodmenge bestimmt. Das freigewordene 
Jod wurde in die Kaliumjodidlosung absorbiert und der Teil des Jods, der bereits im Ableitungs
rohr kondensierte, wurde nach Beendigung des Versuchs wieder mit einer KaliumjodidlOsung 
ausgewaschen. Der Gesamtjodgehalt wurde dann durch Titration mit Thiosulfatlosung bestimmt. 
Nach Beendigung des Versuches wurden im Riickstand der Schmelze der Jodat- und Hexoxoper
jodatgehaIt bestimmt. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie aus der Untersuchung der bei der Reaktion del' Jodat- mit den Jodidionen herr
schenden Kinetik von uns festgestellt wurde, verJauft die Reaktion praktisch bis zum 
Verschwinden der Jodationen. Es handelt sich mit Bezug auf die Jodatkonzentration 
um eine Reaktion erster Ordnung und mit Bezug auf die Jodidionenkonzentration 
um eine Reaktion der 1,5ten Ordnung. Durch den wahrend der Reaktion in die 
Schmelze zugegebenen Jodiiberschuf3 wird die Reaktion, eben so wie durch die Sauer
stoffionen, die bei Reaktionsbeginn in Form von durch Zersetzung von Natrium
peroxid hergestel1tem Natriumoxid in Konzentrationen von 0-10- 1 mol kg- 1 

zugegeben wurden, nicht beeinfluI3t. 
Wie von uns aus der Bestimmung der entstandenen Gesamtjodmenge festgestellt 

wurde, belauft sich das Verhaltnis der Stoffmenge der Jodatabnahme zum entstande
nen Jod auf 1 : 1, das Verhaltnis der Stoffmenge der Jodatabnahme zum entstandenen 
Hexoxoperjodat auf 2 : 1. 

Die Reaktion der Jodationen mit Jodidionen verlauft also nach der Gleichung 

(A) 

In Abb. 1 sind die Abhangigkeiten der Logarithmen der augenblicklichen Konzen
tration del' Jodationen von der Zeit angefiihrt. Die Richtungskoeffizienten dieser 
Gleichungen, die in Abhangigkeit von der Jodidkonzentration, potenziert auf 3/2, 
aufgetragen sind, liegen wiedefum auf der Geraden. 

Die Vefsuchsergebnisse entsprechen def einfachen Beziehung zwischen der Ge
schwindigkeit des Anwachsens der Jodatkonzentration und der Konzentfation def 

1,0 r------,------;-------, 

ABB.1 

Abhangigkeit des Logarithmus der augen-
blicklichen Konzentrationen von Jodat von 0,1 
der Zeit bei seiner Reaktion mit Jodidionen 

Sticksto1rstromung 100ml/ min; 408°C; 
[rlbcr (mol kg-i) 1 1,48, 2 1,0, 30,5, 
4 0,18, 5 0,75. x = [JO;] in der Zeit 
t/ [JO;lber. 
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beteiligten Substanzen. Die Anderung der Jodatkonzentration in der Minute wird 
durch 

r = -d[J03"J/dt = B[J03"J/[rr /2 (1) 

ausgedriickt. Die Werte der aus der Gleichung (1) mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate mittels eines automatischen Rechners berechneten Konstanten B sind 
in Tabelle I angefiihrt. Der aus den ersten 9 Versuchen in Tabelle I bei 410°C be
rechnete Mittelwert betdigt 7,7.10- 2 mo13/ 2 kg- 1 min- 1 mit der Stan dar dab
weichung ± 1,1 . 10- 2 (14 Rel.%). Aus der Temperaturabhiingigkeit der Konstanten 
B ergibt sich Aktivierungsenergie 5,7 kcal/mol. Die Konstante B ist gleichfalls von 
der Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs abhiingig, und zwar nach der empiri
schen Beziehung 

liB = A(1/G) + C, (2) 

wo A und C empirische Konstanten und G die Stromungsgeschwindigkeit des Stick
stoffs in Molen in der Minute bezeichnen. 

Wie aus der Abhangigkeit der Konstanten B von der Stromungsgesehwindigkeit des Stiek
stoffs gesehlossen werden kann, wird die Reaktionsgesehwindigkeit wahrseheinlieh dureh die 
loddesorption aus der Oberfiaehe der Zwisehenphasengrenze Sehmelze-Gas gelenkt. Wenn es 
sich vielIeicht um den EinfiuB des lodpartialdruekes von der Gesehwindigkeit der ehemisehen 
Reaktion handelte, dann sollte in der Konstanten B die Konzentration des ge16sten lods, die 
der Stromungsgesehwindigkeit des Stiekstoffs umgekehrt proportional ist, einbezogen werden. 
Die Konstante B sollte dann der Stromungsgesehwindigkeit des Stickstoffs direkt oder umgekehrt 
proportional sein. Der aus der Temperaturabhangigkeit der Konstanten B ausgedriiekte verhalt
nismaBig niedrige Wert der Aktivierungsenergie deutet darauf hin, daB bei der Reaktion der 
lodat- und lodidionen der Leitvorgang nieht in der ehemisehen Reaktion zu erblieken ist. 

Durch Zusammenfassen der Versuchsergebnisse kamen wir zu dem SchluB, daB die 
Reaktion von Jodat- und Jodidionen wahrscheinlichin zwei, bzw. drei hintereinander 
folgenden Gleichgewichtsreaktionen (B) bis (D) verlauft. In der ersten Stufe geht es 
offensichtlich urn die Reaktion des Jodats mit Jodiden unter Entstehen von Jod und 
dem Orthojodition (B), daB weiter zu dem Hexoxoperjodat- und Jodidion (C) dis
proportioniert. 

(B) 

(C) 

Das Hexoxoperjodation bildet mit Lithiumionen, die im DberschuB zugegen sind, 
nichtlOsliches Hexoxoperjodat 

(D) 
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Die Gesamtgesehwindigkeit des Anwaehsens der Jodatkonzentration wird wahr
seheinlieh dureh die Gleiehung, die fUr die Desorption aus der von Astarita3 und 
Kodejs4 angefiihrten Gleiehung umgeformt wurde, gelenkt. 

(3) 

wo k~ den Koeffizienten des Masseniibergangs in em min-I, r die Gesehwindigkeit 
des Anwaehsens der Jodatkonzentration in Molen auf 1000 g Sehmelze in der Minute, 
[J2]. die Gleiehgewiehtskonzentration des gelosten Jods in der Sehmelze in Molen 

TABELLE I 

Geschwindigkeitskonstante B fUr die Reaktion von Jodationen mit Jodidionen bei 410°C nach 
Gleichung (1) 

[J°3"Jber.· 102 [rJber. B Bedingungen 
mol kg- 1 mol kg- 1 mol- 2 kg2 min- 1 

14,1 1,5 0,063a 

7,51 1,5 0,090a 

7,47 1,48 0,083a 

7,11 1,45 0,074a 

7,5 1,5 0,086a 

3,57 1,51 0,094a 

3,40 1,5 O,071 a 

2,3 1,5 0,061a 

3,57 1,51 O,071 a 

7,22 1,5 0,064a in Gegenwart von CO2 
7,24 1,0 o,ona 

3,70 0,75 0,089a 

6,75 0,5 0,065a 

7,43 0,18 0,090a 

7,0 1,5 0,104 Stromung 192 rnI/min 
7,03 1,5 0,046 Stromung 39 ml/min 
7,1 1,5 0,153 Stromung 1750 mIjmin 
7,06 1,5 0,068 Mischen 6 Umdr./s N2 tiber der 

Schmelze 
7,1 1,5 0,099 Mischen 31 Umdr. /s N2 tiber der 

Schmelze 
7,08 1,5 0,031 ohne Mischen, N2 tiber der Schmelze 
7,0 1,5 0,076 Jodzugabe in die Schmelze 
7,2b 1,52 0,097 Stromung 100 ml/min 
7,2c 1,51 0,116 

Q Stromungsgeschwindigkeit 100 ml N2 /min; b 452°C; c 480°C. 
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auf 1000 g Schmelze, [J 2Jr die Jodkonzentration auf der Zwischenphasengrenz
f1iiche in gleichen Einheiten, F die GesamtoberfHiche in cm 2

, m die Gesamtmasse 
der Schmelze in Grammen und e ihre Dichte in g cm - 3 bezeichnen. 

Die Gesamtfliiche der Schmelze ist, wie aus der nachfolgenden Erwagung hervor
geht, proportional der Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs. 

Wenn das Gas in die Schmelze eintritt, dann weisen die gebildeten Blasen annahernd die glei
chen Verhaltnisse wie beim gegebenen Durchperlungsrohrdurchmesser und der gegebenen Tem
peratur auf. Die durchnittliche Blasenoberflache betragt a [cm2 l und im beliebigen Zeitintervall 
bei gegebener Stromung und gegebener Saulenhohe der Schmelze sind n Blasen in Kontakt mit der 
Schmelze. Die Gesamtflache an der Zwischenphasengrenze belauft sich auf F = n . a [cm2 l 
in beliebiger Zeit wahrend des Versuchs. Die Zahl der BIasen n ist im untersuchten Bereich der 
Stromungsgeschwindigkeiten proportional der Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs G. 
Dann gilt fiir die Zwischenphasengrenzflache 

F=IX.G.a+Q, (4) 

WO IX den Proportionalitatskoeffizienten, der von der Saulenhohe def Schmelze mit dem Ausmal3 
min mol- 1 abhangig ist, G die Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs und Q die obere Flache 
der Schmelze im Reagenzglas bedeuten. Wir set zen voraus, dal3 sich die obere Flache der Schmelze 
gegeiliiber der Oberflacheder Elasen nicht gdtend macht, weshalb wir sie in der Gleichung (4) 
vernachlassigen. 

Das in allen Fallen 30 g betragende Gewicht der Schmelze kann in Gleichung (4) in die Kon
stante, wie auch Dichte und Oberflache der Blase einbezogen werden; Die Gleichung (3) hat dann 
die Form 

(5) 

wo 

k' = (IX • k~ . a . (!) / m . (6) 

Die Gleichgewichtskonzentration des gelosten Jods kann mit Hilfe der Gleich
gewichtskonstanten durch die Reaktion (B) und (C) ausgedruckt werden: 

Fur die Gleichgewichtskonstante des ge16sten Jods erhalt man dann die Beziehung 

(7) 
wo 

Die Konzentration der Hexoxoperjodationen kann auch mit Hilfe des Loslich
keitsproduktes des Lithiumhexoxoperjodats K.(Li sJ06) ausgedrlickt werden. 

Durch Einsetzen der Gleichgewichtskonzentration des ge16sten Jods aus der 
Gleichung (7) in die Gleichung (5) erhiilt man den Ausdruck fUr die Anstiegsge
schwindigkeit der Jodatkonzentration in der Form 
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r = k' . G(k"[JO~] [r]3/Z - [Jz]r) . (8) 

Die Konzentration des Jods an der Zwisehenphasengrenzflaehe Sehmelze-Gas ist 
bei der Desorption proportional der Gesehwindigkeit des Anwaehsens der Jodat
konzentration 

[JzJr = D. r, (9) 

wobei die Proportionalitatskonstante D ein ZeitausmaB hat. Dureh Verbinden der 
Gleiehung (8) und (9) ergibt sieh der Endausdruek fUr die Anstiegsgeschwindigkeit 
der Jodatkonzentration 

r = B[J03"] [rpZ , (10) 

wo 

B = k'k"G/(1 + k'DG). (11) 

Die Konstante ist demnach von der Stromungsgeschwindigkeit des Stiekstoffs 
abhangig und dureh Linearisieren der Beziehung (11) ergibt sich 

liB = (1/k'k"). I/G + D/k" • (12) 

Wie aus dem Vergleich der empirischen, auf Grund der Versuchsergebnisse zusam
mengestellten Gleichungen (1) und (2) mit den Gleichungen (10) und (12) ersichtlieh 
ist, sind sie identiseh. Die empirisehe Konstante (A) aus Gleiehung (2) ist gleieh 
l/k'k" und die Konstante C ist gleich D/k" . Die Werte der einzelnen Konstanten 
konnen nicht ermittelt werden, nichtsdestoweniger entspricht der vorgeschlagene 
Meehanismus den festgestellten Versuehsangaben 5 . 

Wir priiften auch, wie die Reaktion des Jodats mit Jodiden in der Sehme1ze ver
Iauft, wo Lithiumionen nieht zugegen sind (z.B. das eutektische Gemisch von Na
trium- und Kaliumnitrat). Auf Grund unserer Feststellung verlauft die Reaktion 
mit unglaublich niedriger Geschwindigkeit. Wahrscheinlich ist das Gleiehgewieht 
der Reaktion (C) zufolge des Uberschusses an Hexoxoperiodationen, die dureh den 
EinfluB der Lithiumionen nieht beseitigt wurden, stark naeh links versehoben. Dies 
spiegelt sich aueh auf der vorhergehenden Gleiehgewichtsreaktion (B) wider, so daB 
die Gesamtreaktion einen stabilisierten Zustand erreicht. Sowie der Jodat- und Jodid
ionen enthaltenden eutektisehen Schmelze von Natrium- und Kaliumnitrationen 
noeh Lithiumionen (z.B. in Form von Lithiumnitrat) zugegeben werden, beginnt 
die Reaktion unter Freiwerden von Jod und Niederschlagsbildung augenblieklieh 

zu verlaufen. 

Abschlieflend sprechen wir Frau H. Oesterreicher()va fur die technische Mitarbeit ullseren Dank 

aus. 
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