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The crystal data of the a- and y-modifications of KH(IO,), were determined. The
rhombic g-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
I,O; and O,, leaving a residue of KI. As an intermediate, K,1,0,; 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(IO,), sind kristallographisch schon vor mehr als
100 Jahren untersucht worden [1—3]. Die damaligen Angaben bediirfen 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 iiber die Ergebnisse.

Das kiufliche KH(IO3), ist in Wasser wenig 16slich; aus der Losung scheiden
sich zunéchst kleine Téafelchen aus, die zur monoklinen y-Modifikation gehoren.
Nach Marignac soll diese Modifikation unter 40° stabil sein. Unserer Erfahrung
nach wandeln sich aber diese Tifelchen in der gesittigten Losung allmihlich in
gidBere, ebenfalls monokline, zur a-Modifikation gehérende Kristalle um, deren
Lange nach einer Woche 6—7 mm erreichen kann. Sie sind immer Zwillinge
und haufig bilden sie Rosetten; die einzelnen Individuen sind glasklar.

Unter den aus zahlreichen Kristallisationen stammenden vielen Kristillchen
fanden sich einige Nadelchen, die mit dem Weissenberg-Goniometer untersucht
sich als rhombisch erwiesen. Sie waren aber nicht gleich der von den erwihnten
frilheren Autoren gefundenen rhombischen Modifikation und die chemische
Untersuchung ergab, daB sie nicht aus KH(IO;), bestehen. Doch war die zur
Verfiigung stehende Menge zur weiteren qualitativen Analyse ungeniigend.

a~MVodifikation

Von den groBen a-Kristallen abgeschnittene, kleine Prismen ergaben nach der
Weissenberg-Methode und mit dem Diffraktometer (Tab. 1) die folgende Ele-
mentarzelle:
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Tabelle 1
Diffraktogramm des «-KH(IO.),; CuKo= 1.542 A
22, dA | st | sines, ki Int;
| |
9.04 9.782 00621 00621 001 15
14.96 5.926 01695 01686 o1l 27
16.30 5.438 02010 02010 110) ,
02032 117
18.14 4.890 02485 02485 002 80
2060 | 4311 03197 03202 201
| 03231 111} 68
202 | 4226 03327 03296 113 15
2173 | 4.090 03553 03549 012 24
22.28 3.990 03733 03780 200 18
23.85 3.731 04270 04260 020
04267 ZII} 1
25.36 3.512 04818 04845 210 59
25.60 3.480 04908 04881 021
04932 215} 100
26.50 3.363 05253 05205 120
05227 121} 14
27.32 3.264 05577 05590 003
05600 201} 64
28.00 3.186 05853 05802 113 19
29.39 3.039 06435 06426 121 32
29.71 3.007 06573 06491 122
06655 013= 56
30.11 2.968 06747 06746 022 32
30.50 2.931 06919 06839 213 12
32.88 2.724 08010 08040 220 18
3321 2.698 08167 08127 223 21
33.59 2.668 08349 08393 311 9
33.85 2.648 08475 08455 312 19
35.78 2.510 09437 09398 113 9
36.56 2.458 09838 09850 023} 5
09860 221
37.17 2.419 10158 10206 031 5
38,00 2.368 10599 10552 131 4
41.66 2.177 12645 12594 123 33
41.92 2.155 12796 12765 320
12787 23T} 26
12809 402
4231 2.136 13024 12967 203 10
42.83 2.111 13331 13314 205
13344 401} 83
13365 230
43.15 2.096 13522 13517 403 2
43.65 2.073 13822 13874 412 8
44.22 2.048 14167 14198 024 10
44.88 2.019 14571 14541 11;} 10
14582 413
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22, dA sin 7, L sima, | nkl |y
|
46.28 1.962 15443 15467 ~ 408 ! 26
47.07 1.931 15945 — ] — 5
48.00 1.895 16543 16531 | 414} o>l
| 16593 1 015 “
48.71 1.869 17006 | 17040 040
49.45 1.843 17494 17574 | 256
49.89 1.828 17787 | 17736 | 125
L 178 o3 | B
50.38 1.811 18115 . 18090 330 4
51.02 1.790 18548 18510 234} \ 3
| 18514 204
51.95 1760 | 19183 1 19206 141
52.03 1.758 19238 19271 142} |
53.13 1.724 20000 20012 216 |
53.59 1.710 20322, 20247 241 : 2
54.27 1.690 | 20802 20774 116) |
20825 240} ] 2
20837 332
5475 1.677 21143 21141 31§} } ;
- 21180 | s12f |
5504 | 1.668 21350 ¢ 21289 1 53 .5
55.43 1.658 21629 21673 142 1
5562 | 1.655 21752 | 21781 143 48
56.38 1.632 2316 | 22314 s}
22361 006} ;3
57.05 1.614 22805 22775 24)
2818 243} L9
| 22868 134)
768 18§ 2368 T 23209 226 14
5916 | 1562 | 24368 24372 341
59.30 1558 | 24473 | 24438 342}
60.38 S 1.533 \ 25288 . 25313 205 7
sin? §, = 0.00945 h? -+ 0.010653 K2 + 0.006211 12 + 0.00600 hl
a= 861540003 A Vo =629.6 - 10~ cm?

i

7.471 + 0.003 A B =113.03 + 0.1° V,, = 157.4 - 10~2* cm® pro Mol
= 1063 4+ 0.01 A  Raumgruppe P%/a Z = 4 Formeleinheiten

d, =4112 g cm-?

Ay = 4.045 g - cm—?

o o
i

Nach unserer Bestimmung ergibt sich fiir die Achsenverhéltnisse

a:b:c=1.1517:1:1.4212,
nach Marignac dagegen ist

a:b:c=1490:1:2.6235 und der Winkel § = 91.26°;
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Diffraktogramm des yp-KH(IO;),; CuKa= 1.542 A
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Tabelle 2

27, l dA l sin? 7, ‘ sin??,
| |

12.77 6.932 01237 01231
13.53 6.544 01392 01392
16.42 5.398 02039 02030
02043
16.75 5.293 02121 02112
i 02127
17.82 4,977 02397 02397
19.43 4.568 02848 02848
19.70 4.506 02926 02924
22.18 4.008 03700 03704
23.29 3.819 04074 04073
24.68 3.607 04567 04596
! 04606
25.21 3.532 04762 04755
04770
25.63 3.475 04920 04925
25.87 3.444 05011 04984
04996
27.32 3.264 05577 05567
05566
28.03 3.183 05865 05868
05887
28.50 3.132 06059 06065
28.93 3.086 06239 06243
06278
32.00 2.797 07598 07578
07632
33.20 2.698 08162 08167
08171
33.91 2.643 08504 08508
35.75 2.511 09421 09411
41.80 2.161 12726 12756
12769
12770
43.29 2.090 13605 13641
13646
44.10 2.053 14094 14081
14097
14116
14126
44.56 2.033 14374 14394
14399
45.64 1.988 15042 15071
47.53 1.913 16240 16206
16284
50.64 1.803 18290 18261
18270
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2%, dA sin? #, sin? 2, kht Int,
51.30 1.781 18738 18771 2,1,11 7
52.27 1.750 19403 19375 241 5—6
53.10 1.725 19979 19983 242 6
53.90 1.701 20540 20509 335

20517 139} 3

20586 317
55.04 1.668 21350 21344 L3110 5
56.30 1.634 22258 22221 1,1,13

22264 246} 4

22267 048
60.02 1.541 25015 25010 342 6

sin® §, = 0.012312 h* 4 0.008810 k* 4- 0.001277 12 4 0.001128 hl

diesen Verhéltnissen liegt natiirlich eine andere Aufstellung zu Grunde. Wir
konnen diese experimentell erhalten, indem wir eine andere c-Achse und einen
nahezu rechten B-Winkel wihlen; dann wird

a= 8.615+0.003 A
7.471 £ 0.003 A g =91.2°
c=19.58 +001 A RaumgruppeP 2,/n; Z =8

und die Achsenverhiltnisse ergeben sich zu
a:b:c=11517:1:2.6208,

in geniigender Ubereinstimmung mit den &lteren Messungen.

y-Modifikation

— Die y-Modifikation ergab ebenfalls eine monokline Zelle:

a= 7.020 4+ 0.003 A V. oo=12442"10-*cm®
b= 8214+ 003 A B =98.19 + 0.1I° Vae = 1555 - 10~ cm?
¢ =2180 £ 0005 A  Raumgruppe P 2,/a d, = 4162 g cm~*

Z = 8 Formeleinheiten d,,,, = 4.205 g * cm~®

Das Achsenverhiltnis a : b ist nach den Diffraktogrammen (Tab. 2) 0.8546 und
das stimmt gut mit dem Marignacschen Wert 0.8565 iiberein; ¢ : b ist aber nach
unseren rontgenographischen Messungen 2.654 gegeniiber dem friiher gefundenen
goniometrischen Verhiltnis 1.1295. Die Winkel B betragen 98.19° (rdntgeno-
graphisch) und 98.45° (goniometrisch, nach Marignac). Diese Verschiedenheit

der beiden Achsenverhiltnisse und die Gleichheit der Winkel § kénnen wir nicht
erkldren.
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Wie schon erwdhnt wurde, haben wir unter den Kristallen Nidelchen gefunden,
die aber nicht aus Bijodat (oder Trijodat) bestehen, da sie mit Jodkali-Stirke-
papier keine Reaktion gaben. Diese Kristalle sind rhombisch und haben die

Achsenldngen
a = 8941 4 0.005 A
b= 9343 + 0.005 A
¢ = 10.980 + 0.015 A

Raumgruppe P2,2,2;

V =917.5"10-*cm?

Mangels an Material konnten wir die Dichte nicht bestimmen und auch kein
Diffraktogramm verfertigen. Die Achsenverhéltnisse stehen in keiner Beziehung
zu den Ergebnissen der goniometrischen Messungen von Marignac. — Wir haben
unter den Stoffen mit bekannter Elementarzelle keinen gefunden, dessen Kristall-
daten den von uns gefundenen dhnlich wiaren. — Es ist méglich, daB diese Kristalle
eine noch unbekannte Modifikation des Kaliumjodats sind; in diesem Falle

wire Z = 12.

Tabelle 3

Thermische Zersetzung der o- bzw. p-Modifikation des KHIO;),
(Einwaage 500 mg)

| EH
o
DTA Spitze DTG Spitze TG-Kurve Ggi:::‘st::,erg:’ Vorgang %E
58
52
® ! y a ‘ b a i Y ‘ @ i k4
| ' |
—_— — 165 ss J 145ss | 160 AZ 110 AZ | © 0! 0
172m | 150m | — | — ‘ |
f 180 ASt | 158 ASt ' 12.5 15 1 11.4
325s | 330t — ‘ — — — | — | — | Modifika- | —
| tionsdn-
| derung
3505t 340m — . — | 355ESt | 345ESt | — — —
410 st | 414 st 410 sst © 410 sst x — -—
— — — — ] 468 ASt | 450 ASt | 222|227 1 225.6
i 510 ESt | 513 ESt ! ’
528 sst 527 sst | 535 st 526 m i |
548 Inf | 548 st 544 m | | i
£ 552 m | f
— — —_ — 1590 ASt | 588 ASt | 305 1306 1 288
| | ‘
Vorgang I: 2 KH(IO0;),— H;O 4+ K,[,0

Vorgang 1I: K,I,0,, — 1,0, 4+ 2 KIO,

Vorgang 1II: 2 KI0;— 30, + 2KI

Abkiirzungen: s= schwach; ss= sehr schwach; m = mittel; st = stark; sst= sehr
stark; AZ = Anfang der Zersetzung; EZ = Ende der Zersetzung; ASt = Anfang der Stufe;

ESt = Ende der Stufe
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Man sieht, daB die Dichten der o~ und y-Modifikationen nicht gleich sind, daher
miissen auch ihre Stabilititen verschieden sein, was sich beim thermischen Ver-
halten zeigt.

Es ist uns gelungen, geniigende Mengen der «- und y-Modifikationen mit der
Hand auszulesen, um Derivatogramme anfertigen zu kénnen. Zu diesem Zweck
wurden jeweils 500 mg eingewogen. Aus der Tab. 3 sieht man, daf} zwischen der
a- und der y-Modifikation eine zwar nicht allzu groBe, aber ausgesprochene
Differenz besteht. Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug 3°/min.

526,544,552
DTA 410

0

I
oL 15

-100
—150 [~

mg

—200 27

—250 -
-300 k=306

-350 L | 1 | L1 |
700 200 300 400 500 600

Temperatur, °C

Abb. 1. Derivatogramm des «-KH(I0;),

Aus den Derivatogrammen (Abb. 1 und 2) erhellt aber, daB in beiden Fillen
dieselben Vorginge sich abspielen, die durch die entsprechenden Stufen der TG-
Kurve bzw. durch die Gewichtsverluste identifiziert werden konnen.

Der erste, wenig Gewichtsverlust verursachende Vorgang (1) entspricht dem
Austritt von einem Molekiil Wasser aus 2 Molekiilen KH(IO,),:

2 KH(IO3)2 hd Hzo + K214011 (1)‘
780 18

Die Verbindung K 1,0, ist zwar in der Literatur nur kurz erwihnt [6], doch liegt
sie mit groBer Wahrscheinlichkeit im Zersetzungsvorgang des KH(IO,), zwischen
160 und 300° vor. Dieses Produkt hat nimlich ein eigenes Diffraktogramm, in
welchem die Reflexionen des KH(IO;), und des KIO; nicht vorkommen, obwohl
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beide Verbindungen starke Linien haben. Man kann also nicht ein Gemenge von
KIO; + KI304 oder 2 KIO; + L,O; statt K,I,0;; schreiben. Der aus Gl. (1)
fiir 500 mg KH(IO,), berechnete Gewichtsverlust betrigt 11.4 mg; gefunden wur-
den 12.5 mg bei der a-Modifikation und 15 mg bei der y-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 betrégt, in absoluten Prozenten, im ersten Fall 0.229
und im zweiten 0.72%).

DTG 1
g
165 W
so P
DTA
172
350 410
548
TG 58
0 ——————
125 180
-50
-100
m P
g 10
-0 20 488
~250
~300 B30 ]
T 1590
-350 ‘
00 200 300 400 500 6G0

Temperafur, °C

Abb. 2. Derivatogramm des S5-KH(IO,),

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 fiir 500 mg Ausgangssubstanz. Das kann mit
dem Vorgang (2) gedeutet werden:

K,1,0y — LO, + 2 KIO, @)
762 334

Das abgespaltene Jodpentoxyd sublimiert und zerfillt in Joddampf und Sauer-
stoff, es bleibt Kaliumjodat zuriick. Der berechnete Gewichtsverlust fiir 500 mg
Ausgangssubstanz ist 225.6 mg, in guter Ubereinstimmung mit dem fiir beide
Modifikationen gefundenen Werten (222 bzw. 227 mg); die Differenzen betragen
1.60% bzw. 0.61%. Damit kann also auch der Vorgang (2) als bewiesen gelten.
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Bei 325° finden wir eine schwache und bei 350° eine starke DTA-Spitze im
Falle der a-Modifikation, ebenso eine starke DTA-Spitze bei 330° und eine mittel-
starke bei 340° im Falle der y-Modifikation. Diese riihren alle von nicht ndher
bekannten Modifikationsinderungen des K,I,0;; her. Gleichzeitige DTG-Spitzen
fehlen, da keine Gewichtsidnderung eintritt.

Uber 510° verlduft die Zersetzung wieder mit groBer Geschwindigkeit; von 590°
an beginnt eine dritte Stufe mit dem (vom Anfang berechneten) Gewichtsverlust
von 505 mg () bzw. 306 mg (B). Ein weiterer, langsamer Gewichtsverlust kann
aber auch dann festgestellt werden, wenn die Temperatur konstant bei 600°
bleibt. Das rithrt von der Sublimation des gebildeten KI her. Vorgang (3) ist die
Sauerstoffabgabe des KIO;:

2KIO; » 30, + 2KI 3)
428 96

Inzwischen schmilzt das KIO4 bei 560°.

Diskussion und Feststellungen

Die goniometrisch schon lange bekannten o~ und -Modifikationen des KH(IO,),
wurden hergestellt und ihre Kristalldaten bestimmt. Die von den dlteren Autoren
als f-Modifikation bezeichneten Kristalle konnten wir nicht finden. Dagegen
wurden Nadelchen gesammelt, die weder aus KH(IO,), noch aus KHy(I10,),
bestehen. Die Untersuchung der thermischen Zersetzung ergab zwar nicht groBe,
aber sicher nachweisbare Differenzen zwischen der o- und p-Modifikation;
letztere zersetzt sich schon bei niedrigerer Temperatur. Uber 510° ist kein
KH(IQOy), vorhanden; die Derivatogramme beider Modifikationen sind gleich.
Die Zersetzung beginnt mit geringer, aber stéchiometrischer Wasserabgabe und
Bildung von K,I,0,;, welches zundchst 1,0, abgibt, wonach das gebildete KIO,
in O, und KI zerfallt.
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RESUME — On a déterminé les données cristallographiques des modifications « et p de KH(IO),)..
On n’a pas pu retrouver la modification § mentionnée par d’autres auteurs dans des travaux
plus anciens. Lors de la décomposition thermique, les deux modifications cristallographiques
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perdent d’abord de I'eau, puis I,O; et O,; le résidu est constitué par KI. On décéle K, 1,0y,
comme intermédiaire. Les températures des pics ATD et TGD des deux modifications mon-
trent des différences marquées.

ZUSAMMENFASSUNG — Die Kristalldaten der «- und der y-Modifikation des KH(JO;), wurden
bestimmt; die von fritheren Autoren angegebene rhombische g-Modifikation konnte nicht
aufgefunden werden. Bei der thermischen Zersetzung ergeben beide Kristallarten zunéchst
Wasser, dann 1,0, und O,; es bleibt KI zuriick. Als Zwischenstufe entsteht K,[,0y;. Die
Temperaturen der DTA- und DTG-Spitzen zeigen bei der «- und der y-Modifikation
sicher nachweisbare Unterschiede.

Pestome. — OnpenereHsI KPACTATIIMYECKHE AAHHEIE o- ¥ Y Motudukaumy KH (10;),. f-Monu-
UKo, ONMCAHHYIO ABTOPAMK PAHEIIE HOJYYHTL HEBO3MOXKHO. B xo1e TepMopacniana o6oux
THIIOB KPECTAILIOB OCBOGOXIACTCA BOJA, ONHOBPEMEHHO BeAENAOTCs J,05 1 O,, octaercs KI.
Kak npoMexyTounsii npoaykr obpasyerca K,1,0,,. Temnepatypsl nukos ATA u JTT o- u y=
MOIHGUKAIEH, COOTBETCTBEHHO, OTINYAIOTCS APYT OT JAPYra.
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