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Zur Kenntnis der unterha logenigen  Sguren 
und der Hypohalogenite? 

[II. 

Der Einflufi der Elektrolyte auf die fieschwindigkeit der Hypojoditreaktion 
von 

A n t o n  S k r a b a l .  

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. JRnner 1911.) 

Inhalt:  Einleitung. Zeitversuehe. Die Berechnung des Faktors e. Prfifung des 

Zeitgesetzes A'. Der Temperaturkoeffizient und der absolute Weft der 
Geschwindigkdtskonstante der Hypojoditreaktion. Zusammenfassung. 

E i n l e i t u n g .  

In de r  e r s t en  Arbe i t  d i e s e r  A b h a n d l u n g s s e r i e  w u r d e  geze ig t ,  

dab  der  in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  s t a t t f i ndende  Zerfa l l  de r  H y p o -  

j od i t e  in J o d i d  u n d  J o d a t  n a c h  G1e ichung  

3 J O H + 3  OH z = 2 J/--l-JO,~--%3 H20  

n a c h s t e h e n d e m  Z e i t g e s e t z e  gehorch t : .  

d[JOHl _ [ J ' ]  K[JOHp. (A) 
d t  - -  [OH']  

W i r  wo l l en  d i e s e s  Z e i t g e s e t z  y o n  nun  ab a ls  Z e i t g e s e t z  A 

b e z e i c h n e n .  Die a n a l o g e  H y p o b r o m i t r e a k t i o n  d a g e g e n  u n t e r -  

z VgL A. Sk raba l ,  Monatshefte fi_ir Chemie, 28 (1907), 319, und 30 
(1909), 51. 

Chemic-Heft Nr. 3. 12 
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liegt, wie in der zweiten Abhandlung gefunden wurde, der 
Idnetischen Gleichung 

--d[BrOH] [Br'] + e  [El , 
d* ~--- ~ ]  K [BrOH] s, 

worin [E] die Elektrolytkonzel~tration u n d e  ein konstanter 
Faktor ist. 

Nachdem letztere Gleichung umfassender ist und sich ihr 
gegentiber das Zeitgesetz A als ein Grenzfatl darstellt, war der 
Schlul3 naheliegend, dai3 auch der Hypojoditzerfall einem Zeit- 
gesetze 

- -  d [JOH]  _ [J'] + e [ E ]  K '  [ J O H ]  ~ (A') 
dt --  [OH'] 

gehorcht, welches wir als Zeitgesetz A ~ bezeichnen wollen. 
Werden nEmlich e oder [El oder beide derart klein, dab man 
das G!ied e[E] gegentiber [Y] vernaehlgssigen kann, so geht 
das Zeitgesetz A ~ in das Zeitgesetz A fiber. Da der Zerfall der 
Hypojodite innerhalb sehr welter Grenzen dem Zeitgesetz A 
gehorcht, darf geschlossen werden, dab e bei der Hypojodit- 
reaktion klein, jedenfalls aber kleiner ist als bei der analogen 
Hypobromitreaktion. Den Wert yon e ffir die Hypojoditreaktion 
festzustellen und die Gleichung A ~ auf ihren Ofiltigkeitsbereieh 
zu prtifen, ist die Aufgabe vorliegender Abhandlung. 

Z e i t v e r s u c h e .  

Es war zun/ichst die Frage zu beantworten, ob Elektrolyte 
tats/ichlich den Zerfall der Hypojodite beschleunigen. Zu diesem 
Zwecke wurden Zeitversuche in elektrolytarmen und parallel 
damit in elektrolytreichen L~Ssungen angestellt. Zur Erzeugung 
der letzteren wurden Neutralsalze angewandt, welche im Sinne 
des Zeitgesetzes A ohne Einfluf3 auf die Geschwindigkeit sein 
sollten. S/imtliche Versuche wurden im Thermostaten bei 
20"2 ~ C. ausgeffihrt. Zur Ermittlung der laufenden Hypojodit- 
konzentration wurden der VersuchslSsun a mit HiKe einer 
Pipette Proben entnommen und in letzteren die Hypoj0dit- 
konzentration dutch Zugabe einer gemessenen fiberschtissigen 

i 

Menge einer LSsung yon A%O 3 in NaHCO 3 und Rtickmessung 
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mittels JodlSsung bestimmt. Die JodlSsung wurde fallweise 
gegen eine genau t/~0onormale ThiosulfatlSsung eingestellt. Die 
laufende K o n z e n t r a t i o n  c wurde in K u b i k z e n t i m e t e r n  
~/~o0normaler J o d l S s u n g  pro  100cm 3 des  R e a k t i o n s -  
g e m i s c h e s  ausgedriickt. Die am Kopfe eines jeden Versuches 
stehenden Zahlen.geben die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches nach der Art dessert Herstellung in Grammformel- 
gewichten pro Liter wieder. Beztiglich der Berechnungen sei 
auf die vorhergehenden Abhandlungen verwiesen. 

1. v e r s u c h .  

0"03 K O H + 0 . 0 2 K J + 0 . 0 0 1  J2. 

i t c 104 k 2 

- -  23-70  - -  

5 19 '83  16"5 

11 14"24 18"0 

18 9"24 2 1 " i  

32 5"64 21 '6  

69 3 ' 3 9  19"5 

2. Ve r such .  

O" 06 KOH-I- 0 �9 02 K J + 0 "  001 J~. 

A t c I0~ k 2 

- -  24" 19 - -  

5 22" 69 5 '  46 

13 17"79 9 ' 3 4  

18 13"59 9"65 

46 8"29 10"23 

120 4"08 10"37 

3. Versuch .  

0" 06 K O H + 0 "  04 KJ+0"  001 J.o. 

, i t  c lO~k 2 

- -  2 3 ' 8 9  - -  

7 19"97 11 "8 

12 14"38 16"2 

20 9"60 17"3 

33 '  6 '  24 17" 0 

60 3"63 t 9 ' 2  

12 ~ 
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4. Ve r such .  

1 KNOa +0" 03 KOH +0" 02 KJ+0"  001 J2" 

A t  c 104 k 2 

- -  2 2 " 7 5  - -  

6 1 7 " 6 9  21 "0 

8 1 3 " 0 0  2 5 " 5 .  

! 3  9 " 0 3  2 6 " 0  

22  5 ' 9 3  2 6 " 3  

45 3~38  2 8 " 3  

5. Versuch .  

2 K N Q + 0 " 0 3  KOH+0"02  KJ+0"001 J~. 

A t  c 104 k 2 

- -  2 2 " 5 4  - -  

6 1 7 ' 0 4  2 3 " 9  

9 1 2 " 4 1  2 4 ' 3  

12 8 " 7 1  2 8 " 6  

16 6 ' 4 5  2 5 ' 1  

4 0  3 " 7 0  2 8 " 8  

6. V e r s u c h .  

2 KNOa+0"06 KOH+0"02  KJ+0"001 J~. 

A t  c 1 0 4 k  2 

- -  2 3 " 8 4  - -  

6 2 0 " 8 5  1 0 ' 0  

14 1 5 " 7 9  1 1 " 0  

22 1 1 " 0 3  1 2 " 4  

27  7 ' 8 1  1 8 " 8  

9 5  3 ' 7 3  1 4 " 7  

7. Versuch .  

2 K N Q + 0 " 0 6  K O H + 0 " 0 4  KJ+0"001 J~. 

A t  c 1 0 t k  2 

- -  2 3 " 0 3  - -  

6 1 8 " 5 6  1 7 " 5  

14 1 1 " 7 5  2 3 " 3  

10 9 " 3 9  2 1 " 4  

17 6 - 8 0  3 3 ' 8  

51 3 - 6 2  2 5 ' 3  
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Die Versuche 1 bis 3 best/itigen das Zeitgesetz A. Ein 
Vergleich dieser Versuche mit den korrespondierenden Ver- 
suchen 4 bis 7 lehrt, daft E l e k t r o l y t e  t a t s i i c h l i c h ,  w e n n  
a u c h  nur  in g e r i n g e m  Mal3e, b e s c h l e u n i g e n .  Die Be- 
s c h l e u n i g u n g  scheint abet der Elektolytkonzentration n i c h t  
e i n f a c h  p r o p o r t i o n a l  zu sein, sondern sich mit wachsendem 
[E] einem G r e n z w e r t  zu n~ihern. Das gteiche ergeben die 
folgenden Versuche. 

8. V e r s u c h .  

0"  2 K O H + 0 "  2 K J + 0 " 0 0 5  J2" 

A t c 10"~ k 2 

- -  89- 49 - -  

2 65"07 21"0 

5 35 '39  25"8 

8 19'38 29"2 

12 12"04 26"2 

20 7" 06 29'  3 

9. Versuch .  

1 KNQ +0"  2 KOH +0"  2 KJ +0"  005 J,. 

At c 104 k 2 

- -  86' 24 - -  

2 59 '02 26"8 

6 28"67 29 '9  

10 15"34 30"3 

12 9 '52  33"2 

15 6"50 32"5 

10. Ver such .  

2 K N Q  +0"  2 K O H + 0 "  2 KJ+0"  005 J,. 

At c 104k 2 

- -  8 0 " 7 7  - -  

2 56" 11 27"2 

5 29"69 31 "3 

6 19"33 30"5 

12 11 "39 30" 1 

I8 6"72 33"9 
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Bei den bisherigen Versuchen war das Verh~t!tnis ~jt] : [OH/] . 
und mi.t ibm die GeschwindigkeR der Jodatbildung relativ grol~. 
Die folgenden Versuche zeigen die Wirkung der Elektrolyte in 
Reaktionsl6sungen, in welchen die Jodatbildung zufolge kleii~er 
Werte des Verh~.ltnisses ~j/] : [OH l] l a n g s a m  verl~tuft. Bei der 
Feststellung des Hypojoditgehaltes derartiger LC~sungen waren 
~inige V0rsichtsmal~regeln geboten, da bei kteinen Werten des 
Verh~ltnisses [jt] : [OH t] die Reaktion zwischen arseniger S~iure; 
und JOH nicht momentan erfolgt. Zur Erh6hung der Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion ist es notwendig, den Wert vorr 
[Y] : [OH I] zu erh/3hen. Bei den Versuchen der ersten Abhand- 
lung wurde zu diesem Zwecke so vorgegangen, dab in die mit 
A%O 3 versetzte Probel6sung Kohlens~iure bis zur S~ittigung 

. eingeleitet wurde. Bei den folgenden Versuchen wurde vie1 
zweckm/il3iger derart verfahren, daf3 die L/Ssung der arseniger~ 
S/iure mit Jodkalium und einer reichlichen Menge NaHCO a 
oder Na2HPO a und hernach erst mit dem Reaktionsgemisch 
versetzt wurde. Die Mengen der angewandten L6sungen yon 
NaHCOa, beziehungsweise Na~HPOa wurden so bemessen, daft 
h~Schstens die H/ilfte dieser-Sa!ze durch das Alkali der Probe- 
1/Ssung in die ges/ittigten Salze Na~CQ, beziehungsweise 
NaaP Q tibergeftihrt werden konnte. In derartigen L(Ssungen, 
in welchen die Hydroxylionkonzentration v-on der ungef/ihren 
Gr6fienordnung 10 -~ ist, verl/i, uft bei entsprechend grol3er 
Jodionkonzentration die Reaktion JOH+As20 a hinreichend 
rasch gegentiber der Reaktion JOH~JO~.  Zur Kompensation 
etwaiger in der Methode der Hypojoditbes.timmung gelegener 
Fehler wurde die B estimmung des wechselseitigen Wirkungs- 
wertes zwischen der Arsenigs~iurel/3sung und der JodltSsung 
in L/Ssungen vorgenommen, die in bezug auf Hydroxyl- und 
Jodionkonzentration obigen Lasungen ann~ihernd gleich warem 
Zweckm~fJig verfghrt man so, daft man die L6sung, in welcher 
die Hypojoditbestimmung eben zu Ende geftihrt worden ist, mit 
einer neuerlichen Menge arseniger Sgure versetzt und letztere 
gegen Jodlasung einstellt. 
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l l .  V e r s u c h .  

0" 4 K O H + 0 "  04 K J + 0 '  002 .l 2. 

At c 104k 2 

-- 45'44 -- 

19 41'22 2"25 

31 29"56 3"09 

32 22"11 3"56 

45 16'I~ 3'74 

82 10'56 3"98 

12. V e r s u c h .  

2 KNO 3 + 0" 4 K O H  + 0 "  04 K J +  0 '  002 Je. 

t c 104 k~ 

- -  47'04 - -  
10 42.55 2.24 
14 35"58 3"29 
25 25"88 4'21 
35 19"03 3"98 
66 12 ' 12  4'54 

13. V e r s u c h .  

2 NAN03  + 0  "4 K O H  + 0 "  04 K J + 0 "  002 J~. 

s  c 104k~ 

- -  46"88 - -  
10 41'00 3"06 
3i 25"44 4'81 
32 17"78 5"29 
45 12-07 5'91 
70 8"11 5'78 

14. V e r s u c h .  

4 NAN03 4-0"  4 K O H + 0 " 0 4  K J + 0  "002 .le. 

�9 A t  c 1 0 4  k 2 

- -  47" 33 - -  

10 39' 79 4" 00 
20 26"99 5"96 
23 18"47 7"43 
30 13"04 7"52 
45 8"80 8"21 
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15. V e r s u c h .  

4 NaNO 3 + 0 "  8 KOH + 0 " 0 4  K J + 0 "  002 J2- 

At c lO4k 2 

- -  46'65 - -  
11 41 '65 2'34 
24 30" 70 3' 57 
24 23"56 4' 12 
43 14" 88 5" 76 
63 1 O" 47 4" 49 

16. V e r s u c h .  

4 NaNO3 + 0 "  8 KOH + 0 "  08 K J + 0  "002 J~. 

h t c lot k 2 

- -  46' 29 - -  

8 39'98 4"26 
20 z6-78 6.16 
20 19"52 6"94 
25 12'73 10"93 
60 8'45 6"63 

ES ergibt sich, daft die beschleunigende  Wi rkung  der 

Elektrolyte  bei kleinen Wer ten  des Verh/iltnisses [ Y ] : [ O H  t] 

wei t  merkl icher  ist als bei grol3en. D e r  F a k t o r  e d e s  Z e i t -  

g e s e t z e s  A t i s t  d e m n a c h  k e i n e  K o n s t a n t e ,  s o n d e r n  

e i n e  F u n k t i o n  d e r K o n z e n t r a t i o n e n  v o n H y d r o x y l i o n  

u n d  J o d i o n .  KNOs scheint  weniger  zu beschleunigen als die 

iiquivalente Menge N a N Q ,  doch liegt der Unterschied nahe 

den Versuchsfehlern.  Ein Vergleich der Versuche  13 und 14 

lehrt, d a g  d ie  B e s c h l e u n i g u n g  m i t  d e r  V e r g r S 1 3 e r u n g  

d e r  E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  z u n i m m t .  Ob sie sich wie 

bei den ersten Versuchen  einem Grenzwer t  n~hert, 1/i13t sich 

nicht ohne weiteres  konstatieren.  Sollte ein solcher  wirklich 
bestehen,  so miil3te derselbe bei um so hSheren Elektrolyt-  

konzent ra t ionen  gelegen sein, je kleiner tier Wer t  des Ver-  
h~tltnisses [J'] : [OH I] ist. 

D i e  B e r e c h n u n g  d e s  F a k t o r s  e .  

Die vors tehenden Messungen  haben  ergeben, dal3 der 

F a k t o r  e des Zei tgese tzes  A' k e i n e  K o n s t a n t e ,  sondern  
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offenbar eine verwickelte F u n k t i o n  yon  [OHt], [J/] und  ~E] 

ist. Nachdem wir diese Funktion nicht kennen und auch nicht 
anzunehmen ist, daf3 ihre Aufdeckung sobald erfolgen wird, 
wollen wit den folgenden Berechnungen die Annahme zugrunde 
legen, daft e in e r s t e r  AnnS .he rung  ats k o n s t a n t  gelten 
kSnne. Sodann ist eine Ehnliche Prfifung des Zeitgesetzes A r, 
wie sie bei der Reaktion der Hypobromite vorgenommen wurde, 
nut in bezug auf [E], nicht abet in bezug auf [Jq und [OH z] 
durchzuf~hren, nachdem die Wirkung der Elektrolyte bei der 
Hypojoditreaktion eine derart geringe ist, daI3 durch sie, wie 
ein Vergleich der Versuche 14, 15 und 16 lehrt, die Potenzen 
yon [OH t] und [J~] nach Zeitgesetz A nicht wesentlich beein- 
flul3t werden. 

Zur Prtifung des Zeitgesetzes A z in bezug auf den Einfluf3 
des Elektrolyts sollen die Versuche 11, 13 und 14 herangezogen 
werden. Bezeichnet man die Konzentration des Natriumnitrats 
mit AT, die der tibrigen Elektrolyte in Summe mit n, so wird 

[E ]  - -  
und 

K'{[JZ]+e@ KZ eN 
= [ o n ' ]  + 

oder 
k~ ~ A+B.  

L/il3t man  [OHq und [jz] und u konstant, so ergibt sich, 
daft k 2 gleich sein muf3 einem konstanten Gliede A und einem 
der Natriumnitratkonzentration proportionalen Gliede B. Setzen 
wir for A den ~Integrationsmittelwert, ~ yon k~ des Versuches 11 

1 Da die k2-Werte unserer Versuche nut anniihernd konstant sind und die 
Resultate unserer Berechnungen yon dem gewiihlten Mittelwert stark beeinfluf~t 
werden, erfordert die Wahl des k2-Wertes einige Llberlegung. Wie in den 
vorhergehenden Abhandlungen dargetan wurde, zeigt die Reaktion der Hypo- 
halogenite eine deutliche Anfangsbesehleunigung und eine Endverz6gerung. Die 
/~2-Werte miissen daher durch ein Maximum gehen und der ~ M a x i m a l w e r t ~  
yon k2, dot genauer dutch ga'aphische Interpolation zu bestimmen wiire, muff 
dem ~ w a h r e n  k~-Werte,~ am n~ichsten liegen. Wenn aber der Maximalwert 
aul3erhalb des beobachteten Zeit-Konzentrationsintervalles fg.llt, in welchem 
Fall extrapoliert werden mtit3te, oder wenn tier beobachtete Maximalwert mit 
Versuehsfehlern behaftet ist, auf welche aus einem unregelmiifligen Gange der 
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(104 k~---3"63), so berechnet sich aus Versuch 13(10~k~ ~ 5 " 4 2 )  
der Wert von k 2 des Versuches 14 zu 10~k~ ~ 7"21, w~ihrend 
!0r ---7 '  23 gefunden wurde. 

Bet den Versuchen 1, 4 und 5, beziehungsweise 8, 9 und 
10 wftrde naKir!ich diese Probe auf die Stichhaltigkeit der 
Zeitgleichung At vollkommen versagen, nachdem s ich  dort 
ergeben hat, dat3 die beschleunigende Wirkung der Elektrolyte 
mit zu~ehmm~der Elektrolytkonzentration sich einem Grenz- 
wertn/ihert. Z u s a m m e n f a s s e n d  Ig.13t s i c h s a g e n ,  daft de r  
V o r g a n g  der  - l o d a t b i l d u n g  .bei grofJem [jtj, k l e i n e m  
[OH I] u n d g e r i n g e r E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  a m b e s t e n  
d u r c h  das  Z e i t g e s e t z  A, be t  k l e i n e m  EY],grol3em [OH'] 
u n d g r o l 3 e r  Elektrolytkonzentration b e s s e r  d u r c h d a s  
Z e i t g e s e t z  A I b e s c h r i e b e n  ist. 

Aus zwei Versuchen m}t gteichem [jt] und [OH/J und ver- 
schiedener Elektrolytkonzentration [E] und [E]' lgl3t sich nun 
der Weft yon e ermitteln. Dividiert man die beiden Gleichungen 

K'{[Jq +e  [E]} 
k~ = [OH'] 

k ' =  
2 [ O H q  ' 

Konstanten zu schlisl3sn ist, so ist ss ratsamer, fiir k 2 einen gseignsten Mittel- 
weft zu wiihlen. Aus den beobachtetsn k2-Wsrten sin Mittsl zu ziehsn, hat 

deshalb keine guts Bsrechtigung, wet,1 die einzelner~ beobachteten k2 n i c h t  
gleichwertig sind. Es wurds daher vorgezogen, als Mittelwert den f iber  alas 
g a n z e  b e . o b a c h t e t e  Z e i t - K o n z e n t r a t i o n s i n t e r v a l l  i n t s g r i s r t e n  k~- 
Wer t ,  der hier als ,> In tegra t ionsmi t t e lwer t<<  bezeichnet wird, anzusstzen. 
Diese Art der Bereehnung setzt allerdings voraus, daft die Reaktionen der zu 

vergleichenden Versuehe zum ungef's gleichen Bruehteil ablaufsn gelassen 

wurden. Leider ist die Genauigkeit des In~egratior~smittelwertes yon der Ge- 
nauigkei* des let~en; 5bet sin groflss Zeitinterva~l bes• k~-Werte:s stark: 
abh~angig. Es braueht kaum erw~ihnt zu werden, datl man bet Bereehnungen, 
welchen das Ergsbnis zweier oder mehrerer Versuche zugrunde liegt, sich nur 
des einen. (Maximalw~ertes) oder nur  des anderen: Wertss (Integmtionsmittsl- 
wer, tes) bedien'en darf. Zsigen die beobaehtsten kg-Werts k s i n e n  a~sgespro- 
chen.ert~ Ga~ng - und guts Konstanz, so; ist es natiirlich auch zaliissig, den Berech- 
nunger~ den a r i : t h m e t i s z t i e n  M i t t e l w s r t :  dsr ei'nzelnen k 2 zugrunde z~ 
legsn. Bet wahrnehmbarer Anfangsbeschleunigung liegt der ~Integ~ationsmitteN 
weft<< zwischen dem ,>Maximalwert.< und dem arithmetischen Mittel der bsob- 
~chteten:/~-Werte.. 
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so erh/ilt man 

und daraus 

_ [J'] + e  [E] 
[ s t ]+e [E] '  

(k~--k~) [Y] 
e ~  

ks [E] t -  EEl 

Setzen wir far die Konzentration 1 eines bin~iren Elektro- 
lyten [ E ] ~  1, so berechnen sich aus den drei Versuchen 11, 13 
und 14 ftir e nachstehende Betr/ige: 

Versuch 104 k~ 104 1~ [J'] e 

11 und 13 

11 und 14 

13 und 14 

3"63 

3'63 

5 '42 

5 '42 

7"23 

7"23 

0"04 

0 '04 

0"04 

[E] [E]' 

0 '444  2'444 

0"444 4"444 

2"444 4'444 
1 

0"0113 

0"0112 

0"0113 

Als Mittelwert von e ergibt sich in guter Ubereinstimmung 
e- -0"0113.  Man kann daher sagen, da13 die Jodide die Hypo- 
joditreaktion ungef/ihr 100maI mehr beschleunigen als ~qui- 
valente Mengen eines anderen bin~.ren Elektrolyten. 

Priifung des Zeitgesetzes A t. 

Nachdem im vorhergehenden die Bedingungen erkannt 
wurden, unter welchen die Reaktion des Hypojoditzerfalles 
mehr dem einen oder mehr dem anderen Zeitgesetze folgt, soll 
nunmehr festgestellt werden, welches der beiden Zeitgesetze 
den V o r g a n g  der  J o d a t b i l d u n g  in s e i n e r  G e s a m t h e i t  
besser wiedergibt. Die Prfifung soll zunfi, chst an dem Versuchs- 
material der vorliegenden Abhandlung erfolgen (siehe Tabelle 1). 

Aus den Zeitgesetzen A und A t berechnen sich ftir K 
beziehungsweise K I folgende Ausdrficke: 

K _ ks [OHt] 
it '] 

K t = k2 [OH t] 
[Y] +0"  0113 [E] 

Die in der letzten Horizontalreihe angeffihrten Zahlen 
geben das Vielfache an, um welches die einzelnen GrSi3en 
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variieren. Es ergibt sich, daf3 die Obere ins t immung der K/-Werte  

eine etwas bessere ist als die der K-Werte.  
Da im vorhergehenden  gefunden wurde, dab das Zeit- 

gesetz A ~ vornehmlich bei grol3er Laugenkonzent ra t ion  G~lltig- 

keit besitzt, stand zu erwarten, dab die Ubereins t immung der 

K/-Werte  eine noch bessere ist, wenn die Konzentrat ion des 

Alkalihydroxids die Konzentrat ion der fibrigen Elektrolyte  

flberwiegt. An dem Versuchsmaterial  der e r s t e n  A b h a n d -  
l u n g  15213t sich dies dartun (siehe Tabelle 2). 

In der Ta t  geht aus Tabelle 2 hervor, dab die Uberein- 

s t immung der/gt-Werte  eine sehr gute und jedenfalls weir bessere 

als die der K-Wer te  ist. W/ihrend sich letztere um das Sechs- 

fache ~indern, 5.ndern sich die K/-Werte  nut  um das Zweifache. 

Nach dem expe:imentelIen Ergebnis  verlS.uft die Hypo-  

joditreaktion bei entsprechend kleinen Werten  yon JOHn]: [Y] 

vornehmlich nach dem Zeitgesetz A, weshalb unter diesen 
Verh/iltnissen die Berechnung der K~-Werte eigentlich keine 

Berecht igung besitzt. Da aber bei grol3er Jodionkonzentrat ion 

der Wert  von e[E] gegenfiber dem Werte  yon [J / ] sehr klein 

wird, so folgt hieraus, daf3 unter den erw/ihnten Bedingungen 

die Werte  yon J (  und K / praktisch nur wenig voneinander  

abweichen werden, was aus Tabelle 2 genfigend deutlich her- 

vorgeht. M a n  k a n n  d a h e r  s a g e n ,  daf3 d e r  V o r g a n g  d e r  

3 o d a t b i l d u n g  in H y p o j o d i t l a u g e n  in s e i n e r  G e s a m t -  

h e i t ,  d. h. i n n e r h a l b  w e l t e r  G r e n z e n  y o n  [OHQ:[J'], 
d u r c h  d a s  Z e i t g e s e t z  A ~ v i e l  b e s s e r  w i e d e r g e g e b e n  

w i r d  als  d u r c h  d a s  Z e i t g e s e t z A .  Erw/igt man, dab sich 
der Wert  yon K / nur bis auf das Zweifache ~indert, wenn das 
Verhg.ltnis [OHI]:[Y], yon welchem die Geschwindigkeit  des 

Hypojoditzerfal les wesentl ich abh/ingt, auf das 222fache des 
ursprfinglichen Wertes  ansteigt, so wird man zugeben mfissen, 

daft sich die Geschwindigkei t  der Jodatbi ldung in den aus 

Alkali und Jod oder aus Alkali, Jod und Jodkalium bereiteten 
Bleichlaugen auf Grund des Zei tgesetzes  A ~ sehr genau voraus- 
berechnen 1/il3t. Die F o r m e l  

--d[JOH] [Y]-+-O'OI [E] K,[JOH]~ 
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f i n d e t  a l s o  e i n e  s e h r  w e i t  g e h e n d e  e x p e r i m e n t e l l e  

B e s t i i t i g u n g .  

Die U r s a c h e  der ger ingf t ig igen  A b w e i c h u n g  des tatsii.ch- 

l ichen Verlaufes  v o m  Zei tgese tze  A ~ ist nicht  e twa  in der  

U n g e n a u i g k e i t  des ermittel ten W e r t e s  yon  e, sonde rn  darin 

gelegen,  daft die GrSf3e e nur  ann~ihernd kons tant ,  in Wi rk -  

l ichkeit  abet  eine F u n k t i o n  von  [E], [OH/] und  [Y] ist. Da  die 

K l - W e r t e  mit w a c h s e n d e m  VOH I] merkl ich  z u n e h m e n ,  da f t  

g e s c h l o s s e n  werden ,  dal~ e b e i  g r o ~ e n  W e r t e n  d e s  Ver-  

h i i l t n i s s e s  [OHI] :  [Y] w e s e n t l i c h  g r S f ~ e r  a l s  0"01  ist .  

Der  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  u n d  der  a b s o l u t e  W e r t  der  Ge-  

s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  der  H y p o j o d i t r e a k t i o n .  

Der  Tempera tu rkoe f f i z i en t  der Hypo jod i t r eak t i on  ist b i sher  

n o c h  nicht  bes t immt  worden .  Aus  den V e r s u c h e n  yon  E . L . C .  

F o r s t e r :  liil]t s ich ungef t thr  schliet~en, daf~ derselbe ein 

normale r  ist (zirka 2 pro 10 ~ C.). Zur  g e n a u e n  Ermi t t lung  des 

Tempera tu rkoe f f i z i en ten  w u r d e n  die beiden %lgenden  V e r s u c h e  

bei 2 9 ' 9 0  ~ C. angestell t .  

17. V e r s u c h .  

0 " 0 3  K O H + 0 . 0 2  K J + 0 " 0 0 1  J~. 

A t v 104 k 2 
23'62 - -  

2 20'82 28'4 
5 15'44 33"5 
6 11 '39 38'7 

13 7'09 41 '3 
17 4"68 42"7 
20 3' 26 46" 5 

. 

: Journ. of phys. 

18. V e r s u c h .  

4 K O H + 0 "  04 K J + 0 "  002 J~. 

A t c !0r t~ 2 
- -  48"07 - -  

8 42"31 3'54 
10 33" 93 5' 84 
16 24"44 7' 15 
30 16" 10 7 '07 
38 10"87 7 "86 
76 6'67 7,62 

Chore., 7 (1903), 640. 
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Die Versuche sind die korrespondierenden zu den bei 

20"20 ~ C. ausgefi lhrten Versuchen  1 und 11. Aus den Integra-  

t ionsmit te lwerten yon 1 und 17 (20"1 und 42"0) errnittelt sich 

zu 2"14. Aus den Integrat ionsrni t telwerten von 11 und 18 

(3" 63 und 7" 26) berechnet  sich ~ zu 2" 04. Als Mittelwert haben 

wir  dernnach: 
~----2"1. 

Der Tempera turkoef f iz ien t  liegt also hart  an der unteren 

Grenze  des ftir Dunkelreakt ionen bei Zi rnmertemperatur  nor- 

malen, welcher  nach der >>R. G. T.-Regel<, yon v a n ' t  H o f f  

zwischen 2 und 3 liegen sol13 

Nachdem nunmehr  das Zei tgesetz  A r auf  seinen Gtiltig- 

kei tsbereich geprtift und der Ternperaturkoeff iz ient  der Hypo-  

jodi t reakt ion ermittelt worden  ist, soll auch tier n u m e r i s c h e  

W e f t  t ier  K o ~ s t a n t e  K / be rechne t  werden.  Urn den Fehler  

des nach der Formel  
K / =  /e. 2 [OH'] 

berechneten  KI-Wertes ,  welcher  Fehler  in der Inkons tanz  yon e 

seine Quelle hat, klein zu gestalten, sollen dem Mittelwert 

yon K I nur  jene Versuche zugrunde  gelegt werden,  bei denen 

[E] und somit  auch e[E] klein gegent iber  [YJ gew~hlt  wurde.  

In der Tabelle  1 sind dies die rnit einern Sternchen (~) bezeich-  

neten Versuche,  aus  welchen sich irn Mittel ergibt 

104K l ---~ 30"7. 

Rechnet  man diesen Wer t  auf  absolute  Einhei ten (Zeit in 

Minuten und Konzentrat ion in Grammformelgewich ten  pro 

Liter) urn, so ist zu ber/~cksichtigen, dab sowohl  K ~ als auch 

/a 2 yon der Dimension 
I 

Zeit X Konzentra t ion 

sind, daI~ sich also die nurnerischen Wer te  yon k~ und K ~ yon 
der Wahl  der Einheiten der Konzentra t ion  und der Zeit als 

Vgl. auch M. Trautz  und K. T. Volkmann, Zeitschr. physik. Chem., 
64 (1908), 53, und M. Trautz,  ibid., 66 (1909), 496. 
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abb/ingig erweisen. Obigem Kt-Werte  liegen Kubikzentimeter  

1/10o normaler Jodl6sung pro i00  cm a tier Probe als Konzentrat ion 

zugrunde.  Erw~gt  man, dab ein .is oder 2J  einem JOH/iqui -  
valent sind, so w/ire bei absoluten Einheiten der Konzentrat ion 

letztere in Kubikzent imetern 2normaler  JodlOsung pro 1 cm 3 

der ProbelSsung anzugeben. Die absolute Einheit  ist daher 
20000ram so grof~ als die gew/ihlte. Man hat also 

KIne, ~ K%t X 20000 
oder 

Kln~u - -  61 �9 4. 

Ftir 20" 2 ~ C. gilt daher der Ausdruck: 

--,~[JOH] [X']+O'O1[Z] 
dt ---~ 61 "4 ~OH'] [JOH]~" 

Um den Temperaturkoeff izienten mit einzubeziehen,  wollen 

wit  letzteren zweckm~.l~iger auf eine TemperaturerhOhung um 

1 ~ C. basieren. Aus 
kl tl--t2 

_ _  10 

k, 

berechnet  sich dann 

1 
7: = log ~1 -~ 10 log ~,o = 0 '  03222, 

die sogenannte >,logarithmische Temperaturkonstante<<. Be- 

zeiehnen wir mit T die absolute Temperatur ,  so gilt, nachdem 
a. und ~o nur innerhalb enger Grenzen als yon der Tempera tu r  
unabh/ingig hingestellt  werden kSnnen, fi:lr die in der N~ihe 
der Zimmertemperatur  gelegenen Tempera tu ren  die Ze i t -  
g l e i c h u n g :  

- ~t [J O H ]  ~ ~o.o32o T {[a']  + o .  o l  [ E ] }  , ;  . . . .  
dt  z 2 " 2 X 1 0 - S X  ~U ~ ~ L u n j .  

Die Konstante 2 " 2 X  10 - s  dieser Gleichung wurde still- 
schweigend unter der Vorausse tzung abgeleitet, dal~ unter [Y] 
und [OH I] die Gesamtkonzentra t ion des .iodides und Alkalis 
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und unter [E] die Summe der Konzentrationen der ge16sten 
Salze zu verstehen ist. Eine in einer sp/iteren Abhandlung zu 
erw/ihnende Erscheinung spricht nun daffir, dal~ nut Salze 
(Elektrolyte) und nicht auch Nichtelektrolyte den Zerfall der 
Hypohalogenite beschleunigen. FOx [E] w/ire dann sach. 
gem/il3er nicht die Salzkonzentration, sondern die Konzentration 
des dissoziierten Anteiles der Salze einzusetzen. Bezfiglich der 
Wirkung der Jodide und des Alkalis ist es setbstverst/indlich, 
daft Jodion und Hydroxylion die wirksamen Bestandteile dieser 
Stoffe sind. Wenn man dann in erster Ann/iherung den Dis- 
soziationsgrad a. yon KJ, KOH und der anderen fallweise 
angewandten Etektrolyte (KNQ und NaNQ) als gleich annimmt 
und sachgem/il3 ffir [Jq, [OH/] und EEl die Ausdr(icke ~.[KJ], 

[KOH] und alE] in obige Gleichung einsetzt, so hebt sich ~. 
wieder heraus. Der numerische Weft der Geschwindigkeits- 
konstante erleidet daher keine wesentliche ~nderung, wenn 
man ob ige s  Z e i t g e s e t z  auf  l o n e n k o n z e n t r a t i o n e n  
bez ieh t .  Die Konzentration [E] w/ire dann als 1 zu be- 
zeichnen, wenn die Summe der Konzentrationen der Kationen 
gleich der der Anionen, gleich 1 ist. 

Bei der Berechnung des numerischen Wertes yon K ~ 
wurden die Versuche 'der vortiegenden und nicht der der ersten 
Abhandlung herangezogen, und zwar deshalb, weil der Titer 
der bei den letzteren Versuchen angewandten JodlSsung nur 
ann/ihernd bekannt war. Dagegen ist zu verlangen, dal3 der aus 
Tabelle 2 (Versuche der Abhandlung 1) mit dem aus TabelIe 1 
sich berechnenden KI-Wert der GrSfienordnung nach fiberein- 
stimmt, was in der Tat auch zutrifft. 

Zusammenfassung. 

Zur Erg~nzung der in der ersten Abhandlung dieser Serie 
beziiglich der Kinetik des Zerfalles der Hypojodite in Jodlaugen 
gewonnenen Resultate wurde der Einflul3 der Elektrolyte auf 
die Geschwindigkeit dieses Zerfalles kinetisch untersucht. Die 
Versuche ergaben, dalll Elektrolyte die Reaktion beschleunigen. 
Die Beschleunigung ist jedoch eine weit geringere als bei der 
analogen Hypobromitreaktion. Sie ist ferner keine einfache 

Chemie-Heft Nr. 3. 13 



184 A. Skrab al, Geschwindigkeit der Hypojoditreaktion. 

Funktion der Elektrolytkonzentration [E], sondern eine kompli- 
zierte Funktion yon [Y], [OH'] und [E]. 

Bei grol3er Jodion- und kleiner Hydroxylionkonzentration 
wird die Reaktion am beaten durch das Zeitgesetz 

d[JOH] [J'] 
dt --  [OH'] K[JOH]2 (A) 

wiedergegeben, 
Bei kleiner Jodion- und grofler Hydroxylionkonzentration 

wird der Zerfall der Hypojodite besser dutch das Zeitgeaetz 

d [JOH] . [Y]q-e [El K,[JOH]~ (A') 
dt  --  [OH'] 

beschrieben, e ist nur ann~hernd konstant und yon der GrSflen- 
ordnung 0"01. 

In seiner Gesamtheit, d. h. unter stark wechselnden Ver- 
suehsbedingungen, wird der Vorgang durch das Zeitgesetz A ~ 
besser als dureh das Zeitgesetz A dargestellt. 

Der Temperaturkoeffizient (pro 10 ~ C.) der Hypojodit- 
reaktion wurde zu 2" 1 ermittelt. 

Wird die Konzentration in Grammformelgewichten pro 
Liter, die Zeit in Minuten und die Temperatur T in Graden 
absolut ausgedrfickt, so gilt ffir die Geachwindigkeit der Jodat- 
bildung nach Gleichung 

3 J O H + 3  OH' ~ 2 J t+JO~+3 H~O 

bei den in der N/ihe der Zimmertemperattlr geIegenen Tempe- 
raturen das Z e i t g e s e t z :  

d [JOH] __ 2" 2 X 10 -8 X 10 ~176 r {[Y] +0"  01[E]} [JOH]~" 
dt  [0H t] 

Nach dieser Formel lgBt sich die Geschwindigkeit der 
Jodatbildung in den aus Alkali und Jod oder aus Alkali, Jo'd 
und Jodkalium bereiteten HYpojoditlaugen ffir den ganzen zu- 
g/inglichen Konzentrationsbereich sehr genau vorausberechnen. 


