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(Eingegangen am 21. August 1969) 

The crystal data of the a- and y-modifications of KH(IO~)~ were determined. The 
rhombic fi-modification which has been described by earlier authors could not be obtain- 
ed. In the course of thermal decomposition both crystal types release water, then 
I20~ and 02, leaving a residue of KI. As an intermediate, K~I40 u is formed. The 
temperatures of the DTA and DTG peaks of the a- and y-modifications, were found 
to be different. 

Die Modifikationen des KH(IO3) 2 sind kristallographisch schon vor mehr als 
100 Jahren untersucht worden [1--3]. Die damaligen Angaben bedtirfen aber 
einer Revision, worauf schon Groth [4] hingewiesen hat. 

Wir haben die Kristalldaten dieser Modifikationen bestimmt und ihre termische 
Zersetzung mit dem Derivatographen von Paulik, Paulik und Erdey [5] unter- 
sucht. Die vorliegende Arbeit berichtet fiber die Ergebnisse. 

Das k~iufliche KH(IO3) 2 ist in Wasser wenig 15slich; aus der L6sung scheiden 
sich zun~ichst kleine T~ifelchen aus, die zur monoklinen ~-Modifikation geh6ren. 
Nach Marignac soll diese Modifikation unter 40 ~ stabil sein. Unserer Erfahrung 
nach wandeln sich aber diese T~felchen in der ges~ittigten LSsung alhn~thlich in 
gr6fSere, ebenfalls monokline, zur ~-Modifikation geh6rende Kristalle um, deren 
Lange nach einer Woche 6--7 turn erreichen kann. Sie sind immer Zwillinge 
und h~iufig bilden sie Rosetten; die einzelnen Individuen sind glasklar. 

Unter den aus zahlreichen Kristallisationen starnmenden vielen Krist~illchen 
fanden sich einige N/idelchen, die mit dem Weissenberg-Goniometer untersucht 
sich als rhombisch erwiesen. Sie waren aber nicht gleich der yon den erw~ihnten 
friiheren Autoren gefundenen rhombischen Modifikation und die chemische 
Untersuchung ergab, dal3 sie nicht aus KH(IO3)., bestehen. Doch war die zur 
Verffigung stehende Menge zur weiteren qualitativen Analyse ungentigend. 

~-Modifikation 

Von den grol3en ~-Kristallen abgeschnittene, kleine Prisrnen ergaben nach der 
Weissenberg-Methode und mit dem Diffraktometer (Tab. 1) die folgende Ele- 
rnentarzelle: 
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414 A R G A Y  et al.: K R I S T A L L D A T E N  

Tabelle l 

Diffraktogramm des :~-KH(IOa)~; CuK~.= 1.542 ~. 

2 3 o d /~  sin g #~ single hkl  Int i  

9.04 
14.96 
16.30 

18.14 
20.60 

21.02 
21.73 
22.28 
23.85 

25.36 
25.60 

26.50 

27.32 

28.00 
29.39 
29.71 

30.11 
30.50 
32.88 
33.21 
33.59 
33.85 
35.78 
36.56 

37.17 
38.00 
41.66 
41.92 

42.31 
42.83 

43.15 
43.65 
44.22 
44.88 

9.782 
5.926 
5.438 

4.890 
4.311 

4.226 
4.090 
3.990 
3.731 

3.512 
3.480 

3.363 

3.264 

3.186 
3.039 
3.007 

2.968 
2.931 
2.724 
2.698 
2.668 
2.648 
2.510 
2.458 

2.419 
2.368 
2.177 
2.155 

2.136 
2.111 

2.096 
2.073 
2.048 
2.019 

.00621 
01695 
02010 

02485 
03197 

03327 
03553 
03733 
04270 

04818 
04908 

05253 

05577 

05853 
06435 
06573 

06747 
06919 
08010 
08167 
08349 
08475 
09437 
09838 

10158 
10599 
12645 
12796 

13024 
13331 

13522 
13822 
14167 
14571 

.00621 
01686 
02010 
02032 
02485 
03202 
03231 
03296 
03549 
03780 
04260 
04267 
04845 
04881 
04932 
05205 
05227 
05590 
05600 
05802 
06426 
06491 
06655 
06746 
06839 
08040 
08127 
08393 
08455 
09398 
09850 
09860 
10206 
10552 
12594 
12765 
12787 
12809 
12967 
13314 
13344 
13365 
13517 
13874 
14198 
14541 
14582 

001 
011 
110) 
l l l J  
002 
2o~ / 
11,l 
112 
012 
200 
020 / 
21~ / 
21o 
021 / 
212 / 
120[ 
12i / 
003[ 
2o11 
113 
121 
122 / 
o131 
022 
215 
220 
222 
31~ 
312 
113 
023[ 
221 / 
031 
131 
123 
320 / 
23,} 
402J 
203 
203 / 
4o~ 
230/ 
40~ 
412 
024 
113 / 
413J 

15 
27 

33 

80 

68 

15 
24 
18 

11 

59 

100 

14 

64 

19 
32 

56 

32 
12 
18 
21 

9 
19 
9 

2 

5 
4 

33 

26 

10 

83 

2 
8 

10 

10 
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2 ~'o d A sin = #o sin= Pe hkl  Int /  

46.28 
47.07 
48.00 

48.71 
49.45 
49.89 

50.38 
51.02 

51.95 
52.03 
53.13 
53.59 
54.27 

54.75 

55.04 
55.43 
55.62 
56.38 

57.05 

57.68 
59.16 
59.30 
60.38 

1.962 
1.931 
1.895 

1.869 
1.843 
1.828 

.15443 
15945 
16543 

17006 
17494 
17787 

1.811 18115 
1.790 18548 

1.760 
1.758 
1.724 
1.710 
1.690 

1.677 

1.668 
1.658 
1.655 
1.632 

1.614 

1.598 
1.562 
1.558 
1.533 

19183 
19238 
20000 
20322 
20802 

21143 

21350 
21629 
21752 
22316 

22805 

23268 
24368 
24473 
25288 

.15467 

16531 
16593 
17040 
17574 
17736 
17778 
18090 
18510 
18514 
19206 
19271 
20012 
20247 
20774 
20825 
20837 
21141 
21180 
21289 
21673 
21781 
22314 
22361 
22775 
22818 
22868 
23209 
24372 
24438 
25313 

4 0 4  
m 

414[ 
o151 
040 
225 
12 / 
423 / 
330 
23~{ 
204 / 
141/ 
1421 
216 
24]  
11~ / 
240 |  
334/  
316~ 
51)1 
513 
142 
14~ 
51i / 
006 / 
224 I 
243 |  
134J 
226 
341[ 
342 / 
205 

26 
5 

> 1  

14 

6 

23 

41 

3 

8 

7 
2 

2 

8 

5 
11 
48 

3 

9 

14 

8 

7 

s in2 Oc ----- 0.00945 h 2 + 0.010653 k e + 0.006211 12 + 0.00600 hl 

a = 8.615 +_ 0 .003 A V = 629.6  �9 10 -24 c m  3 

b = 7.471 • 0 .003 A fl = 113.03 • 0.1 ~ VM = 157.4 " 1 0 - 2 4 c m a p r o M o l  

e = 10.63 • 0.01 A R a u m g r u p p e  P2a/a Z = 4 F o r m e l e i n h e i t e n  

d~ = 4 .112 g " c m  - z  

duem = 4 .045  g " c m  -3  

N a c h  u n s e r e r  B e s t i m m u n g  e r g i b t  s ich  f t i r  die A c h s e n v e r h f i l t n i s s e  

a : b : e = 1.1517 : 1 : 1.4212, 

n a c h  M a r i g n a c  d a g e g e n  • 

a : b : c ~ 1.490 : 1 : 2 .6235 u n d  d e r  W i n k e l  fl = 91 .26~ 
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Tabelle 2 

Diffraktogramm des 7-KH(IOz)z; C u K a =  1.542 A 

2 ~o 

12.77 
13.53 
16.42 

16.75 

17.82 
19.43 
19.70 
22.18 
23.29 
24.68 

25.21 

25.63 
25.87 

27.32 

28.03 

28.50 
28.93 

32.00 

33.20 

33.91 
35.75 
41.80 

43.29 

44.10 

44.56 

45.64 
47.53 

50.64 

dA 

6.932 
6.544 
5.398 

5.293 

4.977 
4.568 
4.506 
4.008 
3.819 
3.607 

3.532 

3.475 
3.444 

3.264 

3.183 

3.132 
3.086 

2.797 

2.698 

2.643 
2.511 
2,161 

2.090 

2.053 

2.033 

1.988 
1.913 

1.803 

sin ~ ~o 

01237 
01392 
02039 

02121 

02397 
02848 
02926 
03700 
04074 
04567 

04762 

04920 
05011 

05577 

05865 

06059 
06239 

07598 

08162 

08504 
09421 
12726 

13605 

14094 

14374 

15042 
16240 

18290 

single 

01231 
01392 
O2O30 
02043 
02112 
02127 
02397 
02848 
02924 
03704 
04073 
04596 
04606 
04755 
04770 
04925 
04984 
04996 
05567 
05566 
05868 
05887 
06065 
06243 
06278 
07578 
O7632 
08167 
08171 
08508 
09411 
12756 
12769 
12770 
13641 
13646 
14081 
14097 
14116 
14126 
14394 
14399 
15071 
16206 
16284 
18261 
18270 

khl  

100 
012 
013~ 
oo4! 
110~ 

112 
112 
014 
114 
015 
006[ 
114 / 
120~ 
12~J 
200 
202 / 
121J 
024[ 
123/ 
115] 
202 I 
20g 
123[ 
213 / 

213j 
2og I 
oo8! 
22~ 
222 
231 
225 

0010 
217 
306 
129 
O4O 
219 
313 
32] 
226 
321 
137~ 
227 I 

1,o3~1 
039J 

In t  i 

1 
1 

23 

8 

2 
4 
4 
3 
5 

100 

12 

4 

14 

25 

18 

8 

13 

2--3 

38 

8 
2 

5 

5 

14 

8 

4--5 

7 

9 
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ARGAY et al.: KRISTALLDATEN 417 

2 #0 d A sin 2 #0 sin ~ 9~ khl Int~ 

51.30 
52.27 
53.10 
53.90 

55.04 
56.30 

60.02 

1.781 
1.750 
1.725 
1.701 

1.668 
1.634 

1.541 

18738 
19403 
19979 
20540 

21350 
22258 

25015 

18771 
19375 
19983 
20509 
20517 
20586 
21344 
22221 
22264 
22267 
25010 

2, 1, 11 
241 
242 
335] 
139~ 
317J 

3,1,10 
1, 1, 13] 

246~ 
048J 
34~ 

s in2 ~%c = 0.012312 h2+ 0.008810 k 2 q- 0.001277 12 -? 0.001128 hl 

7 
5--6 

6 

3 

5 

4 

6 

diesen Verh~iltnissen liegt nattirl ich eine andere Aufstel lung zu Grunde .  Wir  

kSnnen  diese experimentell  erhalten, indem wir eine andere c-Achse und  einen 
nahezu  rechten fl-Winkel w/ihlen; d a n n  wird 

a = 8.615 + 0.003 A 

b = 7.471 _ 0.003 • fi = 91.2 ~ 
c = 19.58 _ 0.01 A R a u m g r u p p e P  21/n; Z = 8 

und  die Achsenverh~iltnisse ergeben sich zu 

a : b : c = 1.1517 : 1 : 2.6208, 

in gentigender Ubere ins t immung  mit den ~lteren Messungen.  

7-Modifikation 

- -  Die 7-Modifikat ion ergab ebenfalls eine monokl ine  Zelle" 

a =  7.020_.+0.003 A V = 1244,2" 10 -2~cm a 
b = 8.214 _+ 0.03 • fl = 98.19 ___ 0.1 ~ VM ----- 155.5 " 10-24cm3 
c = 21.80 _+ 0.005 A Raumgruppe  P 2: /a  dx --- 4.162 g �9 cm -3 

Z = 8 Formele inhei ten  dae m = 4.205 g " cm -3 

Das Achsenverh/il tnis a : b ist nach den Dif f raktogrammen (Tab. 2) 0.8546 und  
das s t immt gut mit  dem Marignacschen Wert  0.8565 iiberein; c : b ist aber nach 
unseren rSntgenographischen Messungen 2.654 gegeniiber dem friiher gefundenen 
goniometr ischen Verh/iltnis 1.1295. Die Winkel  fl betragen 98.19 ~ (rSntgeno- 
graphisch) und  98.45 ~ (goniometrisch, nach Marignac).  Diese Verschiedenheit 
der beiden Achsenverh/iltnisse und  die Gleichheit  der Winkel  fl kSnnen  wir nicht  
erkl/iren. 

J. Thermal Anal. 1, 1969 



418 A R G A Y  et al.:  K R I S T A L L D A T E N  

Wie schon erw/ihnt wurde, haben  wir unter  den K. ristallen N/idelchen gefunden, 

die abet  nicht  aus Bijodat (oder Tri jodat)  bestehen, da  sie rnit Jodkali-St~rke- 
papier  keine Reakt ion  gaben. Diese Kristalle sind rhombisch und  haben  die 
Achsenl~ingen 

a -- 8.941 _+ 0.005 ~ V = 917.5 �9 10 -24cm z 

b = 9.343 _+ 0.005 ]k Raumgruppe  P212121 
e = 10.980 +_ 0.015 /~ 

Mangels an Mater ia l  konn ten  wir die Dichte nicht  bes t immen und  auch kein 
Dif f raktogramm verfertigen. Die Achsenverh~iltnisse stehen in keiner Beziehung 

zu den Ergebnissen der goniometr ischen Messungen yon  Marignac.  - -  Wir  haben  
unter  den Stoffen mit  bekannte r  Elementarzelle keinen gefunden,  dessen Kristall- 

daten den von  uns  gefundenen ~thnlich w/iren. - -  Es ist m6glich, dab diese Kristalle 
eine noch u n b e k a n n t e  Modif ikat ion des Kal iumjodats  s ind;  in  diesem Falle 

ware Z =- 12. 

Tabelle 3 

Thermische Zersetzung der ~- bzw. y-Modifikation des KH(IO3)., 
(Einwaage 500 mg) 

D T A  Spitze 

172m 150m 

325 s 330 st 

350 st 340m 
410 st 414 st 

528 sst 527 sst 
548 lnf 548 st 

D T G  Spitze 

y 

165 ss 145 ss 

410 sst 410 sst 

535 st 526m 
544m 
552m 

T G - K u r v e  

160AZ l l 0 A Z  

180ASt 158 ASt 

355 ESt 345 ESt 

468 ASt 450 ASt 
510 ESt 513 ESt 

590 ASt 588 ASt 

Gewichtsverlust  
gemessen,  nag 

y 

0 0 

12.5 15 

222 227 

305 306 

V or ga ng  

I 
Modifika- 
tionsfin- 
derung 

II 

II1 

0 

11.4 

m 

225.6 

288 

Vorgang I: 2 KH(IOz) 2--+ H20 + K214Ott 
Vorgang II: K214Ott ~ IeO5 + 2 KIO, 
Vorgang III: 2 KIO3---~ 3 02 + 2 KI 
Abki2rzungen: s=  schwach; s s =  sehr schwach; m =  mittet; s t =  stark; s s t =  sehr 

stark; AZ = Anfang der Zersetzung; EZ = Ende der Zersetzung; ASt = Anfang der Stufe; 
ESt = Ende der Stufe 
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ARGAY et al.: KRISTALLDATEN 419 

Man sieht, dab die Dichten der a- und ?-Modifikationen nicht gleich sind, daher 
mtissen auch ihre Stabitit~ten verschieden sein, was sich beim thermischen Ver- 
halten zeigt. 

Es ist uns gelungen, gentigende Mengen der a- und ?-Modifikationen mit der 
Hand auszulesen, um Derivatogramme anfertigen zu k6nnen. Zu diesem Zweek 
wurden jeweils 500 mg eingewogen. Aus der Tab. 3 sieht man, dab zwischen der 
c~- und der ?-Modifikation eine zwar nicht allzu groBe, aber ausgesprochene 
Differenz besteht. Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug 3~ 

1D3 

DTG 

145 

DTA 410 

330 ~4u�88 5 ~ 4 8  

TG ~27 

o )ss ..... 15 -50 

-100 

, -200 

-250 

-300 

-350 I I I 
100 200 300 400 500 600 

Temperafur, ~ 

Abb.  1. Der iva tog ramm des ~-KH(IOa) .  

Aus den Derivatogrammen (Abb. 1 und 2) erhellt aber, dab in beiden F~illen 
dieselben Vorgfinge sich abspielen, die durch die entsprechenden Stufen der TG- 
Kurve bzw. durch die Gewichtsverluste identifiziert werden k6nnen. 

Der erste, wenig Gewichtsverlust verursachende Vorgang (1) entspricht dem 
Austritt von einem Molektil Wasser aus 2 Molektilen KH(IO3)2: 

2 KH(IOz)2 ~ H20 + K214Oll (1) 
780 18 

Die Verbindung K2140~ ist zwar in der Literatur nur kurz erwghnt [6], doch liegt 
sie mit grol3er Wahrscheinlichkeit im Zersetzungsvorgang des KH(IO3)2 zwischen 
160 und 300 ~ vor. Dieses Produkt hat n~imlich ein eigenes Diffraktogramm, in 
welchem die Reflexionen des KH(IO3)2 und des KIOz nicht vorkommen, obwohl 

3 J. Thermal Anal. 1, 1969 



420 A R G A Y  et  a l . :  K R I S T A L L D A T E N  

beide Verbindungen starke Linien haben. Man kann also nicht ein Gemenge von 
KIO3 + KilOs oder 2 KIO a + I205 statt K2I~Oll schreiben. Der aus G1. (1) 
ftir 500 mg KH(IO3)z berechnete Gewichtsverlust betrfigt 11.4 nag; gefunden wur- 
den 12.5 mg bei der ~-Modifikation und 15 mg bei der 7-Modifikation. Die 
Genauigkeit der Bestimmung ist im ersten Falle befriedigend, im zweiten Fall 
kann ein geringer Sauerstoffverlust vorliegen (die Differenz zwischen dem berech- 
neten und gefundenen Wert betdigt, in absoluten Prozenten, im ersten Fall 0.22% 
und im zweiten 0.72%). 

D3 
E 

DTG 
%r 

165 

DTA 

TG 528 

-50 

-100 

-150 I 
- 2 0 0  220_ . . . .  468~.~0  ] 

250 305 _ ~ 
-300 
- 350 I ~ L i 59y ' ~ -  

100 200 300 400 500600 
Temperafur, ~ 

Abb. 2. Derivatogramm des fi-KH(IOs)2 

Bei weiterer Erhitzung erfolgt von etwa 355 ~ an ein sehr starker Gewichtsverlust, 
dem eine kurze Stufe in der TG-Kurve von etwa 450 ~ bis 510 ~ folgt; der Gewichts- 
verlust betrug 222 mg bzw. 227 mg ftir 500 mg Ausgangssubstanz. Das kann mit 
dem Vorgang (2) gedeutet werden: 

K2I~Oll ~ I205 + 2 KIO3 (2) 
762 334 

Das abgespaltene Jodpentoxyd sublimiert und zerf/illt in Joddampf und Sauer- 
stoff, es bleibt Kaliumjodat zuriick. Der berechnete Gewichtsverlust ftir 500 mg 
Ausgangssubstanz ist 225.6 mg, in guter f0bereinstimmung mit dem ffir beide 
Modifikationen gefundenen Werten (222 bzw. 227 rag); die Differenzen betragen 
t.60% bzw. 0.61%. Damit kann also auch der Vorgang (2) als bewiesen gelten. 

J. Thermal Anal. 1 .1969 



ARGAY et al.: KRISTALLDATEN 421 

Bei 325 ~ finden wir eine schwache und bei 350 ~ eine starke DTA-Spitze irn 
Falle der ~-Modifikation, ebenso eine starke DTA-Spitze bei 330 ~ und eine mittel- 
starke bei 340 ~ irn Falle der 7-Modifikation. Diese riihren alle von nicht n/iher 
bekannten Modifikations/~nderungen des K214Ojj her. Gleichzeitige DTG-Spitzen 
fehlen, da keine Gewichts/inderung eintritt. 

Uber 510 ~ verlfiuft die Zersetzung wieder mit grol3er Geschwindigkeit; von 590 ~ 
an beginnt eine dritte Stufe mit dem (vom Anfang berechneten) Gewichtsverlust 
yon 505 rng (~) bzw. 306 mg (fl). Ein weiterer, langsarner Gewichtsverlust kann 
abet auch dann festgestellt werden, wenn die Temperatur konstant bei 600 ~ 
bleibt. Das rtihrt von der Sublimation des gebildeten KI her. Vorgang (3) ist die 
Sauerstoffabgabe des KIO3: 

2KIO 3 ~ 3 O z + 2 K I  (3) 
428 96 

Inzwischen schrnilzt das KIO3 bei 560 ~ 

Diskussion und Feststellungen 

Die goniornetrisch schon lange bekannten c~- und fl-Modifikationen des KH(IO3) 2 
wurden hergestellt und ihre Kristalldaten bestimmt. Die von den/ilteren Autoren 
als fl-Modifikation bezeichneten Kristalle konnten wir nicht finden. Dagegen 
wurden N/idelchen gesamrnelt, die weder aus KH(IO3)z noch aus KH2(IO3) 3 
bestehen. Die Untersuchung der therrnischen Zersetzung ergab zwar nicht grofSe, 
abet sicher nachweisbare Differenzen zwischen der ~- und fl-Modifikation; 
letztere zersetzt sich schon bei niedrigerer Temperatur. f]ber 510 ~ ist kein 
KH(IO3)z vorhanden; die Derivatograrnrne beider Modifikationen sind gleich. 
Die Zersetzung beginnt mit geringer, aber stSchiornetrischer Wasserabgabe und 
Bildung von K21401a, welches zun/ichst I205 abgibt, wonach das gebJldete KIO3 
in 02 und KI zerffillt. 
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R~SUM~2 -- On a d6termin6 les donn6es cristallographiques des modifications ~ et y de KH(IO3)~. 
On n ' a  pas pu retrouver la modification fl mentionn6e par  d 'autres auteurs dans des travaux 
plus anciens. Lots de la d6composition tbermique, les deux modifications cristallographiques 
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422 ARGAY et al.: KRISTALLDATEN 

perdent d 'abord  de l 'eau, puis I2Oz et 02; le r6sidu est constitu6 par  KI. On d6c61e K~IaO~t 
comme interm6diaire. Les temp6ratures des pics ATD et T G D  des deux modifications mon- 
trent des diff6rences marqu6es. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Kristal ldaten der c~- und der ~-Modifikation des KH(JO,)2 wurden 
best immt;  die yon fri.iheren Autoren angegebene rhombische fl-Modifikation konnte  nicht 
aufgefunden werden. Bei der thermischen Zersetzung ergeben beide Kristallarten zun~ichst 
Wasser, dann I20~ und O2; es bleibt KI zurfick. Als Zwischenstufe entsteht  K214Ou. Die 
Temperaturen der DTA- und  DTG-Spitzen zeigen bei der ~- und der y-Modifikation 
sicher nachweisbare Unterschiede. 

Pe3~oMe. - -  Onpe~leneHbi rpricTannn,~ecKne ~aansie a- ~ 7 MO;IHqbnra~Hr~ KH (IO3)2. fl-MO~n- 
~0kIKaI~I~IIO, OIIttCaHHyIO aBTOpaMkI panl, me 1703qyqI, ITb HeBO3MO)KHO. B xo~e TepMopacna;Ia o6oux 
TH1]OB Kpl~ICTa0]IIOB OCBO60~K~IaeTc~ BoRa, O ~ H O B p e M e H H O  BIaI~eJIf l IOTC~/  [205 ~ 02, ocTaeTc~ KI. 
Kar  npoMemyToaHI,~ npo~yrT o6pa3yeTca KzIaOu. TeMnepaTypbI nnroB ~ T A  H ]ITF ~- n y- 
Mo~r~qbH~atln~, COOTaeTCTBeHnO, OT;IrlqaIOTCS ~pyr OT ~pyra. 
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