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Einleitung. 

Wie in allen ,,Halogenbleichlaugen,, stellt sich auch in 
LSsungen, die Jod und Hydroxylion enthalten, mit relativ grol~er 
Gescbwindigkeit ein Gleichgewicht ein, dem aus Analogie- 
grfmden ~ folgendes Form etbild gegeben werden muB: 

J~ + O H  l ~-  J t + J O H .  (1) 

Dieses Gleichgewicht, das ktinftighin als ~ J o d - H y p o -  
jod i tg le i chgewich t<<  bezeiehnet werden wird, is t z e i t l i c h  

1 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatshefte ffir Chvmi¢, 28 (1907), 319; 30 (1909), 
51, 32 (1911), 167 und 185. 

Die Formel der ,>unterjodigen S~iure<< ist n0ch nicht ermittelt worden. 
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81(}  A. S k r a b a t ,  

un b e sttin dig, denn weder Je noch JOH kann neben Hydroxyl- 
ion bestehen, ohne der U m w a n d l u n g  in Yo'dat zu unter- 
liegen: 

3 J O H + 3 O H  t ~ 2Y+JO~+3H~O. (2) 

3J 2 + 6  OH' : 5 Y+ JO~-+- 3 H20. (3) 

Im Gegensatze zu dem raschen Vorgang (1) verlaufen die 
Reaktionen (2) und (3) mit bequem meflbarer Geschwindigkeit. 
In entsprechend stark alkalischen Lasungen ist die JodatNldung 
nach (2) und (3) eine praktisch vollst/indige. Bei geringer 
Hydroxylionkonzentration fiihren die beiden Reaktionen zu 
einem mel3baren Gleichgewichte. Die Konstante des ,,JodJodat- 
gleichgewichtes<< ist yon G. V. S a m m e t ,  1 die des ,Jod-Hypo- 
joditgleichgewichtes<< vor kurzem yon W. C. Bray  2 ermittelt 
worden. Aus den beiden Werten 1/tigt sich die Konstante des 
,>Hypojodit-Jodatgleichgewichtes<< berechnen. Ftir die Tem- 
peratur yon 25 ° gelten folgende Werte" 

[J~] [OH'] _ 1"7 X 10 -~, 
[J'] [JOH] 

[J~]3[0H']a --~ 3"6X 10 -3s, 
I 5 / : [J ] [Jo ] 

[JOH]a[OHt] a 3"6X 10 -aa 
= - - -  7"3X 10 -~a. 

y ~ I 10 -~)~  [ ] [JO3] (l'7X 

In den Jodlaugen sind Jod und Hypojodit in bezug auf 
0xydat!onsverm6gen dem Jodat sowohl energetisch (Oxyda- 
tionspotential) als auch kinetisch (Oxydationsgeschwindigkeit) 
iiberlegen und mit der Umwand}ung nach Gleichung (2) und (3) 
erfahren d~e Jodlaugen eine stete Abnahme ihres >,Bleichver- 
mtSgens<,. Die Mehrzahl der Reduktionsmittel vermag yon Jod 
und Hypojodit, nicht abet yon Jodat oxydiert zu werden. Der 
Ablauf des Bruttovorganges 

'' Bleichsauerstoff (J0d+ Hypojodit) .-> Jodatsauerstoff 

' : : . 1  'Zeitg6hr. pfiys{k: chemie ,  53 (1905), 641; vgl. aueh R. L u t h e r  und 
G. V. S a m m e t  , Zeitsehr. EIektrochem., 11 (1905), 293. 

• : ~ 2  Amerl Ch~ra.' Soc. Jo'urn'., 32 (19]0) ,  932. 
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bedingt also eine Verminderung des Gehaltes an bleichendem 

Sauerstoff  oder die Abnahme des ,,Penot-Titers<,. ~ 

! Den Gehalt der Bleichlaugen an Bleichsauer~toff bestimmt man heute 

fast ausschliel31ich nach der sogenannten P e n o t ' s c h e n  A r s e n i g s i i u r e -  

m e t h o de.  Letztere besitzt eine wenig bekannte und nicht uninteressante Ent- 
wieklungsgeschichte,  die hier in Ktirze wiedergegeben werden soll. 

Das Nteste Verfahren zur Bestimmung des BleichvermSgens yon Chlor- 

kalk und Chlorwasser nal~m von der \ V e r t b e s t i m m u n g  d e s  I n d i g o s  
m i t t e l s  C h l o r ,  die yon B e r t h o l l e t  vorgeschlagen und 1795 yon Des-  

c r o i z i l l e s  in die Praxis eingef~hrt worden ist, seinen Ausgang [vgl. F. P e n n y ,  
Dingl. polytechn. Journ., 128 (1853), 208]. Nach H. S c h w a r z ,  Mai3analyse, 
2. Aufl. (Braunsch~,eig 1853), p. 4 i ,  soll W a l t e r  als Erster die stark saute 
LSsung des Indigos als Mailfliissigkeit gegeni~iber ChlorkalklSsungen ange- 
wandt  haben, ein Verfahren, das yon J. L. G a y - L u s s a c ,  Annales de chim. 

et phys.,  26 (1824),: 162, eingehend studiert worden ist. Sp~.ter hat  Gay-  
L u s s a c  [Ann. de chim. et phys. ,  60 (1835), 225, und Lieb. Ann. Pharm., 

J8 (1836), 181 die Methode dahin modifiziert, daft er zu einer S a l z s a u r e n  

L 5 s u n g  y o n  a r s e n i g e r  S~iure bekannten Gehaltes so v i e l d e r  zu unter- 
suchenden ChlorkalklSsung hinzufiieBen liel3, bis die als I nd ika to~ r  ange- 

wandte Indigoltisung eben entfiirbt war. Dieses Verfahren wurde yon P e n o t  

[Bulletin de la soei~t~ industrielle de Mulhouse, 24 (1852), 246; Dingl. poIy- 

techn. Journ., 127 (1853), 134] durch Einf/_ihrung der a l k a l i s c h e n  (Na~CO3)- 
L S s u n g  d e r  a r s e n i g e n  S~iure wesent!ieh verbessert. P e n o t  titriert die 
LSsung des Chlorkalks so lange mit a rseniger  S~iure, bis ein Tropfen der 
Chlorkalkl5sung auf ~,jodiertem S{itrkepapier% das in anderer Art von H o u t o n- 
L a b i l l a r d i ~ r e  zu demselben Zwecke angewandt  worden ist, keine Bliiuung 

mehr erzeugt. In Hinblick auf die Bedeutung, die eine gute Methode ffir den 
Handel mit Chlorkalk besitzt, ist das Penot 'sche Verfahren alsbald nach- 

gepriift und auf seine Verl~il31ichkeit untersucht worden [vgl. V e d l ~ s ,  Bull. 
so c. ind. Mulhouse, 24 ()852), 250; L. Mi i l l e r l  Dingl. polytechn. Journ., 129 

(1853), 286]. Es hat diese Prfifung gliinzend bestanden. F. M o h r  [Lieb. Ann. 
Chem., 93 (1855), 69] hat schliel31ieh der Penot 'sehen Methode jene Aus- 
fiihrungsform gegeben, in welcher sie heute noeh angewandt  Wird. Naeh 
M o h r  wird die Lbsung yon Chlorkalk, Chlorwasser oder Bleiehlauge mit 
einem ~ )be r sehu l~  a n  a r s e n i g e r  S g u r e  versetzt,  n a c h h e r  St~irkekteister 
hinzugefiigt und mit Jodlgsung his zur Blaufiirbung zu Ende titriert. 

Die P e n o t - M o h r ' s e h e  M e t h o d e  fufit also auf zwei Reaktionen: auf 
der Reduktion des Bleichsauerstoffes dutch arsenige S~iure und auf der Oxy- 
clarion der tiberschiissigen arsenigen S~iure durzh Jod. Ersterer Vorgang ver- 
!iiuft in Chlorwassel: und Clilorkalkl6sungen ganz glatt, in s t a r k a 1 k a 1 i s c h e n 
B l e i c h l a u g e n  i s t  e s  hingegen, wie in den vorhergehenden Mitteilungen 
erw~ihnt worden  ist, zur Erh5hung der Reaktionsgeschwindigkeit  notwendig,  
die Bleichlaugen n a c h  Zugabe von arseniger Siiure einerseits mit Jodkalium 

55 ~ 



818 .%. S k r a b a l ,  

Die Bleichlaugen pr~isentieren sich daher, sowohl was die 
Gleichgewiehtsverh/iltnisse, als auch die in i~nen sich abspielen- 
den zeitlichen Vorg/inge anbelangt, als sehr komplizierte Ge- 
bilde, ein Umstand, mit welchem unsere mangelhaften Kennt- 
nisse fiber die Natur der Bleichlaugen und Bleichstoffe (Chlor- 
kalk) in Zusammenhang gebracht werden mfissen. Um das 
Bleichlaugenproblem zu 16sen, empfiehlt sich ein schrittweises 
Vordringen und Zerlegen des Problems in eine Reihe yon 
Einzelfragen, ein Plan, welcher VOl, liegender Abhandlungsserie 
zugrunde gelegt worden ist. 

Eine Teilung der Aufgabe 1/il3t sich auf folgende Art be- 
werkstelligen. W/ihlt man in den Jodbleichlaugen die Kon- 
zentration y o n  Jodion klein und die von Hydroxyiion ent- 
spreehend grol3, so wird das Gleichgewicht (1) r e c h t s s e i t f g  
und als B r u t t o v o r g a n g  verl~iuft dann Iediglich die Reaktion 

3 J O H + 3 0 H  ~ -~ 2Jt+JO~+3H~O. (2) 

Wie in den vorhergehenden Arbeiten gezeigt wurde~ 
gehorcht diese Reaktion dem Zeitgesetze 

- - d [ J O H ]  [Y] Ka [JOH]% (A) 
d~ -- [OH'] 

Elektrolyte b e s c b l e u n i g e n  den Vorgang nach der empi- 
rischen Formel 

--d[JOH] _ {[J ' ]+e  [E]} K~[JOH]Z (A0 
d {} [OH'] 

und andrerseits mit solchen Stoffen zu versetzen, die die Alkalinifiit der 
L6stmg verringern. Der zweite Vorgang, die Titration yon arseniger S/iure 
mit Jod ist u. a. yon W. A. P u c k n e r  [Chem. Zentral.bl., 1905, I, l t86]  uud 
namentlieh yon E. W. W a s h b u r n  [Amer. Chem. Soc. Jourm, 30 (1908), 31] 
kritisch studiert worden. Es hat sich aueh bier ergeben, daft bei genauen 
AllMysen die Konzentration yon Jodion entsprechend grog und die vo~ 
Hydroxylion entsprechend klein gew~thR werden muik Als geeignetste Alkalinitiit 
wurde die der ,neutralen,  L6sungen befunden; [OH'] und [H'] sollen also 
yon der Gr6t~enordnung 1077 sein. Derartige L6sungen liefern Na HCO3+H~GO3, 
Na~HPO,~-t-N..aH~PO~, und Borax+BorsS.ure. 
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W~ihlt man hingegen die Konzentra t ion von Jodion grog 

und die yon Hydroxy l ion  klein, so wird das Gleichgewicht (1) 

l i n k s s e i t i g  und als B r u t t o v o r g a n g  geht  die Reaktion 

3 J , + 6 O H !  = 5 J ' + J O ~ + 3 H ~ O  (3) 

vor sieh. Derart ige Reakt ionsgemische  werden offenbar erhalten, 

wenn  man  zu einer Alkalilauge einen gr66eren l~ lberschul3  

an J o d  o d e r  J o d j o d k a l i u m  setzt. Die Jodatb i ldung in solehen 

Jodtaugen  wurde  sowohl  von A. S c h w i c k e r  1 als auch yon 

E . L . C .  F o r s t e r  ~ kinet iseh untersucht .  E r s t e r e r w i l l i n b e z u g  

auf  Bleichsauerstoff  eine Reaktion d r i t t e r  O r d n u n g  gefunden 

haben,  doch berechnete  A. A. N o y e s  a aus seinen Versuchen 

eine niederere Ordnung.  E. L. C. F o r s t e r  hat  die Frage  nach 

dem Z ei tgesetze gleichfalls nicht gel0st, doch ge lang  ihm der 
sehr  wichtige Nachweis ,  dal3 in derar t igen Bleiehlaugen die 

G e s c h w i n d i g k e i t  d e r J o d a t b i l d u n g  d u r c h H y d r o x y l i o n  

b e s c h I e u n i g t  und durch J o d i o n  v e r z 6 g e r t w i r d .  D i e V e r -  

h~.ltnisse liegen hier also gerade  en tgegengese tz t  wie bei der 

Bitdung yon Joda t  in Hypojodi t laugen.  Schreiten wi t  daher  in 

unse rem Gleichgewiehte  (t)  von links naeh rechts  oder  umge-  

kehrt, so geht  die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  J o d a t b i l d u n g  
dutch ein M a x i m u m, w.as yon F o r  s t e r ex:perimentell erwiesen 
worden  ist. ~: 

t n  den klassischen Arbeiten von C. F. S c h 6 n b e i n l  ,Bei-  

tr~tge zur  nS.heren Kenntnis  des Sauerstoffs  und der e infachen 

Salzbildner% die den unanfech tbaren  Beweis  der Ex is tenz  einer 

der unterchlor igen und unterbromigen  S~ture analogen Jod- 

sauers toffverbindung erbracht  haben,  wurde  dargetan,  da6 ;>Jod- 
kal ium freies Jod gegen die E inwi rkung  freien Kaiis<< zu 
schti tzen vermag.  Desgleiehen hat C. L o n n e s  ~ gezeigt,  daft 

,,bei Gegenwar t  von viel Jodalkali  das Jod viel resis tenter  gegen  
die E inwi rkung  yon Alkali ist<<. Die Beobaehtungen  dieser 

! 

1 Zeitschr. ffir physik. Chemie, 16 (1895), 303. 
-2 Journ. of physic. Chem~ 7 (1903), 640. 
3 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 18 (1895), 118. 
4 Journ. prakt. Chemic, 84 (1861), 385; 88 (1863), 669 urld 483. 
5 Zeitschr. analyt. Chemie, 33 (1894), 409. 
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beiden Forscher beziehen sich offenbar auf den s t a t i s c h e n  
Einf luB y o n  J o d i o n  nach unserem Gleichgewicht(1). Der 
k i n e t i s c h e  Einf luf i  des J o d i o n s  aufdie Geschwindigkeit 
tier Jodatbildung in Jodbleichlaugen nach den Reaktionen (9_,) 
und (3), der sowohl ein beschleunigender als verzbgernder sein 
kann, wurde erst durch d i e  schSnen Untersuchungen von 
E. L. C. F o r s t e r  beleuchtet, doch daft nicht unerw/ihnt bleiben, 
dab Th. S e l i w a n o f f  1 schon im Jahre 1895 darauf hingewiesen 
l~at, dab ein grof ler  Ii lberschul3 yon  J o d k a l i u m ,  geringe 
Konzentration der L6sungen und niedrige Temperatur die 
B i l d u n g d e r J o d s ~ i u r e  a u s , r o d  u n d K a l i l a u g e  h e m m e n .  

Die yon  S c h w i c k e r  und F o r s t e r  zwecks Feststellung 
der Reaktionsordnung des Vorganges (3) getroffene Wahl der 
Versuchsbedingungen (KOH neben tiberschfissigem Jod) war 
keine ganz gltickliche. Der vorliegenden Arbeit lag der 
Plan zugrunde, die G e s c h w i n d i g k e i t  der  R e a k t i o n  (3) 
bei k o n s t a n t e r  J o d i o n -  und  k l e i n e r ,  abe r  k o n s t a n t e r  
H y d r o x y l i o n k o n z e n t r a t i o n  zu verfolgen. Zu diesem 
Zwecke wurden L6sungen yon J:od und tiberschiissigem Jod- 
kalium mit L6sungen zusammengebracht, die entweder iiber- 
schiissiges Alkalihydroxyd oder hinreichende Mengen der 
Salze Na, CO3+NaHCO a, beziehungsweise Na3PO~+Na2HPO ~ 
enthielten. In den beiden letzteren F~tllen wurde die Hydroxyl- 
ionkonzentration nach d e n  ftir 25 ° geltenden Formeln der 
Wasserkonstante 

[H'][OH'] ---~ i0 - ~ ,  

der Dissoziationskonstante ftir das Zweite Wasserstoffaiom de'r 
Kohlens~,ure ~ 

• r II 
[H]I-COa] = 6"04X10 -11 
[HCO~] 

und der Dissoziationskonstante ffir das dritte Wasserstoffatom 

der Phosphors/iure a 

1 Journ. russ. phys. chem. Ges., 26 (1894), 435, und 2Z (1895), 553. 
2 H. N. Mc Coy, Amer. Chem. Jom'n., 29 (1903), 437. 
3 O.A. A b b o t t  nazh E.W.  W a s h b u r n ,  Amer. Chem. Soc. Journ., 30 

09o8), 31. 
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[H'] [PO~"] = 5" 6 X 10 -~3 
[HPO~'] 

berechnet. In derartigen USsungen verlfiuft lediglich die Re- 
aktion 

3Jd+6OH'  : 8J '+JOd+3H~O, (4) 

und sorgt man noch, wie bei den folgenden Versuchen geschehe n 
ist, durch geeignete Wahl der einzelnen Konzentrationen ffir 
den p r a k t i s e h  vo l l s t~ .nd igen  A b l a u f  de r  R e a k t i o n  der 
J o d a t b i l d u n g ,  So liegen die d e n k b a r  e i n f a c h s t e n  Ver- 
s u c h s b e d i n g u n g e n  vor. Niehtsdestoweniger hat sich die 
Aufgabe, das Zeitgesetz der Reaktion (4) 

--d[J:~] _ [OH']* K[j~]~ ' (I) 
da  --  [Y]Y 

in welchem die P o t e n z e x p o n e n t e n  x , y  und  z ,nach den 
Versuchen yon E. L. C. F o r s t e r  p o s i t i v e  Wer t e  besitzen 
mfissen, aufzudecken, als eine /iul3erst schwierige und ver- 
wickelte erwiesen. Die L6sung der Aufgabe erforderte die An- 
stellung von nicht weniger als 150 mfihevollen Zeitversuchen, 
yon wetchen bier nut ein Tell wiedergegeben werden soll, 
w/ihrend einer nahezu zweij/ihrigen Arbeitszeit. Sie hat daffir 
unerwartete Zusammenh~inge zwischen den Zeitgesetzen und 
den einzelnen in den Jodlaugen sich einstellenden Gleich- 
gewichten sowie neue allgemeine Gesichtspunkte zutage ge- 
f6rdert. 

Der EinfluB yon Jod- und Hydroxylion. 

Diesen und den folgenden Versuchen liegt die kinetische 
Methode yon H a r c o u r t  und Es.son zugrunde. Als die mit der 
Zeit ver/inderliche Gr6fle fungiert die Trijodionkonzentration, 
welche nach der Methode yon P e n o t - M o h r  ermittelt wurde. 
B e i a l l e n V e r s u c h e n i s t d i e  l a u f e n d e K o n z e n t r a t i o n c  in 
Kubikzentimetern 1/~oon-Jodl6sung pro 100 c~  ~ des Reaktions- 
gemisches angegeben. 

Die jeweilig verwendete Jodl6sung wurde gegen eine 
genau 1/100n-Thiosulfatl~Ssung eingestellt und der Verbrauch an 
Jodl0sung wurde auf Kubikzentimeter einer genau 1/~00n-Jod- 
16sung umgerechnet. Die am Kopfe der einzelnen Versuche 
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angeffihrten Daten geben wieder die Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e s  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  na.ch der Art d e s s e n  H e r s t e l l u n g  

i n  G r a m m f o r m e l g e w i c h t e n  p r o  L i t e r  an. 

Der Gehal t  der  u n t e r s u c h t e n  R e a k t i o n s g e m i s c h e  an  JOH 

w a r  p rak t i sch  g le ich  Null.  Durch  eine e infache  qua l i t a t ive  Probe,  

die als , , J o d k a l i u m p r o b e < ,  b e z e i c h n e t  we rden  solI, liet3 sich 

dies da r tun .  Zu r  A u s f i i h r u n g  de r se lben  w u r d e n  in e in  Probe-  

rShrchen  e in ige  Krys ta l l e  yon  J o d k a l i u m  g e b r a c h t  u n d  mit  e iner  

P robe  des R e a k t i o n s g e m i s c h e s  vors ich t ig  i iberschichte t .  W e n n  

im le tz te ren  JOH zugegen ,  so reagier t  dieses n a c h  Gleich- 

g e w i c h t  ( t )  mit  dem sich rasch  l b s e n d e n  KJ u n t e r  sofor t iger  

B i l d u n g  w e i t e r e n  Jods,  b e z i e h u n g s w e i s e  T r i j od ions ,  w o d u r c h  

die u n t e r e  S c h i c h t e  d e r  F l t / s s i g k e i t  d u n k l e r  a l s  d i e  

o b e r e  wird. Tr i t t  d ieses  Ph~inomen n i c h t  auf, so ist die P robe  

p rak t i sch  f r e i  v o n H y p  oj o dit .  Bei A u s f i i h r u n g  der J o d k a l i u m -  

probe  ist r a s e h e s  B e o b a e h t e n  unerl~I31ieh, w t i r d e  m a n  s ieh 

mit  der B e o b a c h t u n g  Zei t  lassen,  so wi i rde  zufolge  der ge-  

r i n g e r e n  J o d i o n k o n z e n t r a t i o n  in der o b e r e n  Schich t  die Joda t -  

b i l d u n g  u n d  dami t  das  V e r s e h w i n d e n  yon  T r i j o d i o n  sehr  viel 

r a s che r  vorwf i r t s sch re i t en  als in der u n t e r e n  Seh ich te  (Zeit- 

ge se t z  I), w a s  e inen  Gehal t  an  JOH vort~iuschen mu13.1 

V e r s u c h s r e i h e  

0 " 4 N % C O ~ + a N a H C Q + b  K J + 0 " 0 0 5 J  2. t - -  24"6.  

A~ 

7 
14 
16 
42 

197 
283 

570 

1. V e r s u c h  2. V e r s u c h  

= 0 " 2 ,  b = 0 " l  a = 0 " l ,  b = 0 " l  

c lO~k 2 104k 3 h~ c lO~k~ ,10~  a 
74"02 - -  - -  - -  59"21 - -  - -  
66'94 2 " 0 4  0"029 8 41"70 8"87 0 ' I8  
56"42 1"99 0"032 11 30'26 8"24 0"23 
48"41 1"83 0'035 16 22'36 6'69 0"31 
36"87 1"54 0'037 18 18"16 6"29 0"26 
20"67 1"08 0"041 19 15"14 5"78 0'35 
14"30 0"76 0"045 42 11'45 5"09 0"39 
11"64 - -  - -  65 8"61 4"43 0"41 
8"92 0"46 0"046 168 5"68 3"57 0"52 

Wir werden spiiter noch einen anderen Priifstein kermen lernen, weleher 
neben tier Jodkaliumprobe und der Berezhnung des VerMtltnisses [J~]![JOH] 
aus dem Jod-Hypojoditgleiehgewicht und dem Trijodiongleichgewicht heran- 
gezogen werden kann, um zu konstatieren, ob eine Jodbleichlauge frei vol~ 
Hypojodit ist oder nicht. 
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3. V e r s u c h  

a - - O ' l ,  b : O ' 2  

A~ c 104k~ I 0 ~  

- -  72"06 - -  - -  

10 69"08 0"60 0"0085 

19 64"05 0"60 0"0090 

30 57"63 0 ' 58  0"0095 

92 45"43 0"5t  0"0100 

107 37"43 0"44 0 '0107 

- -  25"44 - -  - -  

591 18"78 0"24 0"0109 

V e r s u c h s r e i h e  

I "6 Na2CO3 + a  NaHCOa +b KJ +O,OO5 J ~, t - - 2 4 " 6 .  

4. V e r s u c h  5. V e r s u c h  

a ~ 0 " 2 ,  b - - 0 " l  a - ~ O ' l ,  b - - 0 " 1  

i v  ~ c i 04'k~ lOlk 3 A~ c I0 ~ k:! 

- -  22"04 ~ - -  - -  16" 15 - -  

9 11 '40 47" i  3" i  7 6 '22  141 

17 6"18 43"6 5"4 7 3"61 166 

22 4"04 39 '0  8"0 16 1 '90 156 

56 2"33 32"4 11"0 

6. V e r s u c h  

a z 0 " l ,  b - -  0 " 2  

A~ c 1Or k2 

- -  43 '  56 - -  

10 26" 13 15"3 

1i 17"76 1 6 ' 4  

14 12"54 16"7 

18 9"26 15"7 

40 6"17 13-5 



8 2 4  A. S k r a b a l ,  

V e r s u c h s r e i h e  

a N ~  2 C O  a + 0 "  0 5  N a H C O  s + b K J  + 0 "  0 0 2 5  J2. t : 21"1 .  

7. V e r s u c h  

a - -  O r S ,  b = 0 " 2  

A~  c 104 k 2 

- -  49'35 - -  

5 4 3 ' 9 8  4"95  

7 3 8 ' 2 5  4"87 

12 31"71 4"49 

15 26"18 4'44 

20 21"59 4"O6 

30 17'31 3"82 

86 11"34 3"54 

8. V e r s u c h  

a =  1 " 6 ,  b - - 0 " 2  

A ~ c 1 0 4 k ~  

- -  41"50  - -  

5 28"95 20"3 

6 21"38 20"4 

6 17"03 19-9 

8 13"54 18"9 

13 10"08 19"5 

17 7"64 18"6 

9,  V e r s u c h  

a = l ' 6 ,  b = 0 " 4  

A& c 105 k 2 

- -  50"20 - -  

7 47"51 1"61 

15 42"81 1"54 

25 36"79 1"53 

47 29"23 1"50 

65 23"92 1"17 

V e r s u c h s r e i h e  

0 "  5 N a a P O  4 + a N a  2 H P O  4 + b K J  + 0"  0 0 5  J2. 

10.  V e r s u c h  

a = 0 " 2 ,  b = 0 " 4  

A# c lOik 2 lO~k 3 

- -  7 8 ' 9 1  - -  - -  

9 66"43 2 ' 6 5  0"037 

12 55"78 2"40 0"040 

16 46-27  3"30 0"045 

33 35"57 1"97 0"049 

31 30"00 1"68 0 ' 0 5 2  

60 23"71 1"47 0 ' 0 5 6  

225 14"98 1"09 0 -059  

264 10 ' 99  0"92 0 " 0 7 2  

t = 2 0 " 0 5 .  

11.  V e r s u c h  

a ---  0 "  1, b - -  0 " 4  

A,O, a l O ~ k  2 lO~k a 

- -  68'12 -- -- 

7 51"26 6'9 0"12 

i0 36"96 7"5 0"18 

16 27"36 5 ' 9  0"19 

17 21"80 5"5 0"23 

41 15"44 4"6 0"26 

76 10'64 3"8 0'31 
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12.  V e r s u c h  

a = O ' l ,  b = 0 " 8  

A~, c lO*k 2 lO'*k 3 

- -  8 1  " 2 2  - -  - -  

9 8 0 ' 4 5  0" 13 0"0016 

22 78"24 0" 16 0 ' 0 0 2 0  

90 70"85 O" 15 0"0020  

206 59"52 0" 13 0"0020 

283 50" 21 0 '  11 0 '  0020 

- -  3 9 ' 3 8  - -  - -  

636 32" 87 0 '  08 0" 0022 

V e r s u c h s r e i h e  

a K O H + b K J + 0 " 0 0 5 J  2. t : 0 .  

13.  V e r s u c h  14 .  V e r s u c h  

a - - 0 " l ,  b =  1 " 5  a ~ 0 " l ,  b - - 3  

h& c 10~/~ 2 1041~ 3 A0, c 10a* 1~ i0t / tg 

- -  81"34  - -  - -  - -  80"30 - -  - -  

7 43"22  15"5 0"27 lO 53"69 6"17 0 ' 1 0  

8 28 '31  15"2 0"45 15 3 7 ' 5 8  5"32 0"12 

14 18"18 14"1 0"64 30 2 5 ' 1 8  4"37 0"15 

30 10"98 12"0 0"88 8I 14"77 3"46 0"19 

15.  V e r s u c h  

a = 0 " 2 ,  b = 3  

A& c 10 4 k 2 10 4 te 3 

- -  65"25 - -  - -  

8 30"68 21 "6 0"52 

9 19"69 2 0 ' 2  0"85 

15 12" 59 19" 1 1 ' 24  

30 7 ' 6 7  17"0 1"78 

Z u n g . c h s t  b e s t ~ i t i g e n  d i e  V e r s u c h e  d i e  M e s s u n g e n  v o n  

F o r s t e r ,  n a c h  w e l c h e n  H y d r o x y l i o n  b e s c h l e u n i g e n d  u n d  

J o d i o n  v e r z 6 g e r n d  a u f  d i e  J o d a t b i l d u n g  w i r k t .  W a s  d i e  
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O r d n u n g  d e r  R e a k t i o n  in b e z u g  a u f  T r i j o d i o n  anbe-  

langt,  so ergeben die Versuehe,  daft dieselbe im al lgemeinen 

z w i s c h e n  2 u n d  3 schwankt .  In der l J b e r s i c h t  1 wurden  

ftir k 2 und k 3 die beobach te ten  Maximalwer te  e ingesetzt  und 

aus  letzteren die Potenzen x und y be rechne t?  Streng ge- 

n o m m e n  ist diese Berechnung  nur aus  den kons tan ten  kt-, b e -  

z i ehungswei se  ka-Werten zulgtssig, doch wurde,  um das Bild 

zu vervollst&ndigen, die Berechnung  von x und y auch auf  d ie  

Versuche  ausgedehnt ,  die weder  kons tan te  k2-Werte noch 
kons tan te  k3-Werte ergabenl Diejenigen Wer te  yon x u n d y ,  die 

sich aus  ha lbwegs  kons tan ten  Geschwindigkei tskoeff iz ienten 

berechnen,  sind in der Obers icht  durch besonderen  Druck 

gekennze ichnet .  Zieht  man korrekterweise  nu t  diese in Betrach% 
so 1/il3t sich tiber das Zei tgesetz  I 

_ [OHT 
v - -  d ~ "  - -  [ J ' ] y  

vorl/iufig folgendes aussagen :  

z ~ 2 bis 3, 

Erw/igt  man die U r s a c h e n ,  d ie  die  I n k o n s t a n z  y o n  z 

b e d i n g e n  k6nnten,  so wS.ren folgende M~Sglichkeiten ins Auge 

zu fassen:  

1. Die Reaktion ist je nach den Versuchsbed ingungen  bald 

zweiter,  bald dritter Ordnung.  Es  wfirden in diesem Falle z w e i  

Z e i t g e s e t z e  bestehen,  deren Gti l t igkei tsbereiche begrenzte  

w/~ren. 

2. Die R e a k t i o n  ist in bezug  auf  Tri jodion s t e t s  z w e i t e r  

O r d n u n g  und das Fallen der k2-Werte ist auf  den E in f lu l3  
d e r  G e g e n r e a k t i o n  ( Joda t - - , Jod)  zur(ickzuffihren.  Es  ist 

klar, daft ffir den Fall einer nachweisbaren  Gegenreak t ion  die 

ks-Werte ein Gef/ille aufweisen mtissen, was  eine Reaktion 

htSherer Ordnung  vort / iuschen kann.  

t Wiirde man der Berechnung die Mittetwerte von l¢~und: k 3 xugrunde 
legen, so wiirden die Werte v0n x und y noch wesentlich h6het" augfallem 
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Zur Entscheidung der Frage wurden zun/ichst folgende 
Versuche ausgeKihrt. 

16. V e r s u c h  

wie Versuch 1 + ~ KJO 3 
Ok) 

17. V e r s u c h  

6 + ~1A KJO 3 wie Versuch 
o t J  

A 6  c " l O i k  2 A 6  c l O i k  2 

- -  8 1 " 5 5  - -  - -  4 6 " 1 0  - -  

7 7 5 " 0 5  1 " 5 2  7 3 0 - 3 3  16-1  

I 4  6 1 " 6 5  2 " 0 7  8 2 1 " 4 0  1 7 ' 2  

16 5 2 " 9 9  1"66  12 1 4 ' 9 3  1 6 " 9  

37 4 1 " 2 4  1"45  12 1 1 ' 6 9  15"5  

99 2 8 " 0 5  1"15  21 8 ' 5 4  15"0  

157 20"57 0 " 8 3  40  5 " 7 8  1470 

317 14"22  0 " 6 9  

- -  1 2 ' 3 7  - -  

650 9 " 2 9  0 ' 4 1  

Die Koeffizienten ~ yon 16 und 17 zeigen dieselben Werte 
und denselben Gang wie die Koeffizienten der korrespon- 
dierenden Versuche 1 und 6. Ein J o d a t z u s a t z  fibt also 
k e i n e n  m e r k l i c h e n  Einf luf i  aus. Daft die G e g e n r e a k t i o n  
zu  k e i n e m  m e g b a r e n  B e t r a g e  stattfindet, beweisen noch 
folgende Versuche, die den Versuchen 1 und 3 korrespondieren. 

18. V e r s u c h  

0"4 Na~CO 3 -4-0" 2 NaHCOa+0" 1 KJ-t- 3~ KJOa" 

19. Ve r such  

0" 4 Na~CO 3 +0"  1 NaH COa +0"  2 KJ+  3160 KJO 3. 

t 
Die Menge yon ~ K J O  3 entspricht einer solchen, welche 

aus 0" 1 J~ entstehen kann; sie ist also 20mal so grog wie die 
maximale Jodatkonzentration der Versuche 1 und 3. Nichts- 
destoweniger zeigten' die L6sungen der Versuche 18 und 19 
nach zwe' i j~ihriger  A u f b e w a h r u n g  in einer gutschliefienden 
StSpselflasche ke ine  durch die St~trkereaktion nachweisbare 

J o d a u s s c h e i d u n g .  
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Schliel3lich lfiflt s ich noch  auf  r e c h n e r i s c h e m  W e g e  dar-  

t u n ,  daft auch  bei den V e r s u c h e n ,  deren  Koef f iz ien ten  zwei te r  

O r d n u n g  das  grSflte Gef/ille a t f fweisen ,  die G e g e n r e a k t i o n "  

o h n e  E i n f l u l 3  ist. 

Aus  dem T r i j o d i o n g l e i c h g e w i c h t  ~ 

[J~][Y] z 1 " 3 3 X 1 0  -3  

und  dem J o d - J o d a t g l e i c h g e w i c h r  yon  V. S a m m e t  b e r e c h n e t  

s ich ffir das  T r i j o d i o n - J o d a t g l e i c h g e w i c h t  fo lgender  ffir 25 ° 

ge l t ende r  W e r t :  
j l i 8 [ Q][J]  lo~ .  

j ,  3 v 6  - - 6 X  [ ~] [OH ] 

N e h m e n  wir  nun  ffir die J o d a t b i l d u n g  das  Ze i t ge se t z  

- d [ J , ]  _ ~ [OH']  

an, w e l c h e s  - -  wie  noch  geze ig t  w e r d e n  wi rd  - -  ffir die in 

b e z u g  auf  [J~] b i m o l e k u l a r e  Reakt ion  das  wah r sche in l i chs t e  ist 

und  ffir die G e g e n r e a k t i o n  die inve r se  Z e i t g l e i c h u n g  

- - d [ J O i ]  _ d [ J ~  _ #, [JO~][J']a 
d ~  - -  d& - -  z t 5 , [J31 [OH ] 

so wClrde fiir die J o d a t b i l d u n g  in der  Nfihe des  G le i chgewich t e s  
die k ine t i sche  Fo rme l  gel ten:  

! 1 5  - -d[J~]  = k [OHZ][J~]2 k' [JO~][J] 
d #  [y]3 [ j ] ]  [OH,]5 " 

Im Fal le  des  G l e i c h g e w i c h t e s  wird  

- -d  [J~] ~___ 0 
d&  

und 
[OH'][J~]~ ~_ #' [JO~][J']5 

k [J'V [S~] [OH']~ 

1 Literatur bei P. P. F e d o t i e f f ,  Zeitschr. anorgan. Chemie, 69 (1910), 22, 
und W. C. B r a y  und G. M. J. Mac  Kay, Journ. Amer. Chem. Soc., 32 (1910), 
914. 
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oder 
[JO~] [Y] s # 
j , s ~  1 6 - -  k ~  - ~ -  6 X 1 0 ~ 8  [ 3] L OH]  

Setzen wir ffir [JO~], [Y] u n d  [ O H  rj die Werte  des Ver- 
suches 16 [JO~l __~ 3X 10 -~, [Y] - -  10-* und [OH'] - -  3 X 1 0  -~, 
so wird ftir den Fall des Gleichgewichtes (also ftir A .  ~ - -  oo): 

/ 
[Ja]oo - -  2 X  10 - 6  

oder (in den Einheiten des Versuches):  

coo ~ 0"04. 

Gemessen  wurde  die Gesehwindigkei t  ungef/ihr in dem 
Intervall c - -  80 bis c - -  8. 

Um festzustellen, ob ein derart iger Grad der Reversibilit/~t 
der Reaktion einen Einflu13 auf di'e in dem bezeichneten Inter- 
vall gemessenen  und nach der Formel einer einseitigen Reaktion 
berechneten Koeffizienten zweiter  Ordnung auszufiben vermag, 
setzen wir  in die kinetische Oleichung ftir [JO~], [J'] und  [OH ~] 
die konstant  bleibenden Wer te  des Versuches 16 und ffir 

k I - -  
6 X  1098 ' 

wonach  wir erhalten: 

--dEJ~] ~[OH'] , ~  ~[oH,] 
d l }  --~ [j,]8 [ J 8 ] -  [j,]3 

--d[J~] { 1 }  
= [J~]°--  

d T  k~ ' ° 

• I 1 8  [ J Q ]  [J ] 
1 2sFOHq6 'FYl  ' 6 X  0 ~ , ~ L B" 

c in den Ein- 
heiten des 
Versuches 

[J~] in absoluten 
Einheiten [jtl• 3J [J~]~ - -  

200 

20 

2 

0"2 

0-02 

100 X l O  -4 

10 X I O  -4 

1 XlO-~ 
0"1 X l O  -* 

O.O1XlO-4 

10-4 

10-6 

i0-8 

lO-iO 

lO-i  o . 

i0-~ -- i O-Z~ 

10-s _ 10-i.~ 

I0-8 --10 -~3 

10=Io_ i0~-,~: 

10-i~-- I0-i* 
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Die durch die Gegenreaktion bedingte Abnahme der Ge- 

schwindigkeit w~rde bei c ~ 0" 2 erst 1°/o ausmachen. In dem 

intervall c =c 80 bis c - - 8  ~zermag also die G e g e n r e a k t i o n  
k e i n e n  Einfluf3 auf die Koeffizienten zweiter Ordnung aus- 

zutiben. 
Aus allen den Versuchen und Oberlegungen geht zweifellos 

hervor, daft die Gegenreaktion das Fallen der ]e2-Werte n i c h t  
verursachen kann. Es besteht dann die Annahme zu Reeht, dab 
ftir die Reaktion (mindestens) zwe i  Z e i t g e s e t z e  gelten, von 
welehen in bezug auf Trijodion das eine z w e i t e r ,  das andere 

w a h r s c h e i n l i c h  d r i t t e r  O r d n u n g  ist. E s b l e i b e n n u n m e h r  
die Momente zu er/Srtern, die den Wechsel des Zeitgesetzes 
herbeiftihren. Die Ursache der ~nderung des Zeitgesetzes 

k6nnte gelegen sein: 

1. In der A n n / i h e r u n g  des reagierenden Systems an das  
J od -  J o d a t g l e i c h g e w i c h t .  

2. In der a u f i e r o r d e n t l i c h  grof3en A n d e r u n g  de r  
G e s c h w i n d i g k e i t  mit  den V e r s u c h s b e d i n g u n g e n .  Die 
starken Schwankungen, welchen der numerische Wert der Ge- 
schwindigkeit v unterworfen ist, h/ingen wieder mit der unge- 
w6hnlich h o h e n  R e a k t i o n s o r d n u n g  zusammen. 

Ffir die erste Auffassung wtirde eine von V. S a m m e t  1 

gettut3erte und augenscheinlieh von R. L u t h e r  ausgehende 
Anschauung sprechen, dab n~imlieh die Ordnung einer Reaktion 

in der N/ihe des Gleichgewichtes eine andere ist als weitab vom 
Gleichgewichte, und zwar solt die Ordnung im ersteren Fall 
eine hOhere sein und unzweifelhafte Fingerzeige ftir den 

Chemismus geben. Auf die vorliegende Reaktion tibertragen, 
wiirde dies heil3en, dab die Reaktion, welche in bezug auf Tri- 
jodion zun~ichst zweiter Ordnung ist, mit der Ann/~herung an 
das Gleichgewieht in eine aolehe dritter Ordnung tlbergeht, was 

der Ordnung der Brutt0reaktion entsprechen wfirde. Tatsg.ehlieh 
war ich anfangs dieser selben Anschauung, gelangte aber sp/iter 
zur lJberzeugung, daft die ~nderung des Zeitgesetzes n i e h t  
( o d e r -  besser g e s a g t -  im vorliegenden Falle nur zuf~illig) 
mit der Anntiherung des reagierenden Systems an das Gleich- 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, .5"3 (1905), 641. 

Chemie-Heft Nr. 9. 56 
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gewicht,  wohl aber mit der starken A n d e r u n g  d e s  n u m e -  

r i s c h e n  W e r t e s  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  zusammenh/ingt .  
So sind die Reakt ionsgemische der Versuche 2 und 17 

vom Gleichgewichte ungefS.hr gleich weit  entfernt, denn in 
beiden Versuchen wird ffir zXv ~ ~ m coo ~ 0"0085. Dessen- 
ungeachte t  ist /as bei Versuch 2 stark fallend, bei Versuch 17 
ann/ihernd konstant.  In der I ) b e r s i c h t  1 gibt das Verh~ltnis 
[OHrj6:[jt]8 ein Ma13 ffir die Ent fernung yore Gleichgewichte.  
W e nn  dieses Verhiiltnis grol3 ist, sollte die Reaktion in bezug 

auf  J~ zweiter,  wenn es klein ist, dritter Ordnung sein. Die 
l )bersicht  1/if3t einen derart igen Zusammenhang  kaum erkennen,  

selbst dann nicht, wenn man wegen der Verschiedenhei t  der 
Tempera tu ren  Korrekturen anbringt. Dagegen spricht die 121ber- 
sicht fCtr einen Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  G e s c h w i n d i g -  
k e i t  u n d  R e a k t i o n s o r d n u n g ,  i n d e m b e i  s e h r  g ro l3e r  
G e s c h w i n d i g k e i t  d i e  /ae-Werte,  bei s e h r  k l e i n e r  d i e  
/a~-Wert.e annS.hernd k o n s t a n t  sind. Die konstanten grol3en 

Koeffizienten befit, den sich unter  /as, die konstanten kleinen 
unter  la s. Die durch starke Lettern hervorgehobenen Exponen ten  

x u n d y  stellen dann Kit die beiden Zeitgesetze die oberen, be- 
z iehungsweise  unteren Gre1~zen dar. 

Zusammenfassend  1/if3t sich also fiber die nach der kine- 

t i s chen  Formel 

--,~liJ~] _ [ O H ' ] "  Kr_j~,]~ 
v - -  c l ~  - -  [yp-----7-- 

vor sieh gehende Jodatbi ldung folgendes aussagen:  
1. Bei g r o 6 e n  W e r t e n  y o n  v gilt das Z e i t g e s e t z  B, ffir 

welches  ~ 2 ,  x <  1"8 u n d y < 3 " 3 .  
2. Bei k l e i n e n  W e r t e n  y o n  v gilt das Z e i t g e s e t z  C, ftir 

weIches ~ ~ 3, x > 3" 5 und .9 :> 5" 6. 
Die Bedingungen,  unter  welchen entweder  blo13 das Z e i t -  

g e s e t z  B oder blof3 das Z e i t g e s e t z  C Gtiltigkeit besitzt, 

ftihren zu Reaktionen, die - -  im ersten Falle zufolge der 5.ufierst 
g ro t3en ,  im zweiten Falle zufolge der /iugerst k l e i n e n  Re- 
akt ionsgeschwindigkei t  - -  hart an der G r e n z e  d e r  Me13bar- 
k e i t  liegen. Unter den Versuchsbedingungen,  die es gestatten, 
die Jodatbi ldung nach einer bequem mel3baren Reaktion zu 
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verfolgen, verl~iuft der Vorgang zu einem Bruchteil nach Zeit- 

gesetz B, zu einem anderen nach Zeitge~etz C. 
Noch auf eine weitere Ersche inung m/Sge hier aufmerksam 

gemacht  werden. Sucht  man durch Erh6hung  von [jl] und 
Erniedr igung yon [OH~I das Gebiet herbeizuschaffen,  w o  die 

Reaktion Jod-- ,  Jodat  zu einem anatyt isch mel3baren Gleich- 
gewichte ftihrt, so kommt man in den Gtiltigkeitsbereich des 
Zeitgesetzes C. Die hohe Ordnung des letzteren, sowie der 
Umstand, daft die bei der Reaktion verschwindenden Stoffe stark 
beschleunigen und die ents tehenden stark verztSgern, fOhren es 
mit sich, dal3 sich das G l e i c h g e w i c h t  v o n d e r  Jodseite 
a u g e r o r d e n t l i c h  t r / i ge  e i n s t e l l t .  Das gleiche ist bei der 

Einstel lung yon der Jodatseite der Fall. Die L a n g s a m k e i t  
de r  E i n s t e l l u n g  d e r  G l e i c h g e w i c h t e  der Reaktionen, nach 

welchen J o d a t  verschwindet  oder gebildet wird, geht aus 

einigen Beobachtungen hervor. 1 

Der Einflut~ der Elektrolyte. 

Der Umstand, dab die Halogenatbi ldung in Hyp0halogenit-  
laugen durch Elektrolyte  im allgemeinen eine Beschleunigung 
erf/ihrt, lief3 es angezeigt  erscheinen, auch den Einflul3 der 

Elektrolyte  auf die Geschwindigkei t  der Reaktion (4) zu unter- 
suchen. Die Versuche ftihrten zu dem auffallenden Resultate, 

daft E l e k t r o l y t e  die Bildung yon Jodat aus Jod und Hydroxyl -  
ion v e r z / S g e r n .  Zur Aufdeckung der ftir ~elektrolytfreie 

L6sungen<< gtiltigen Zei tgesetze war  auch im vorliegenden 
Falle yon elektrolyth~iltigen auf elektrolytfreie L~Ssungen zu 
extrapolieren, weshalb eine n~there Unte r suchung  der Beein- 
f iussung der Reaktion durch Neutralsalze unerl~if31ich war. 

V e r s u c h s r e i h e  

a N a N Q + 0 " 0 1  Na2COa+0"01 N a H C O a + 0 " 0 0 1  K J +  

-4-zirka0"001 J~.~ t ~ 2 1 " 7 .  

1 Vgl. v. Sammet, Zeitschr. •r physik. Ghemie, 53 (1905), 641; 
W. Haehnel, Zeitschr. Elektrochem., 15 (1909), 834; L. Bugarszky und 
B. Horvath, Zeitsehr. anorgan. Chemie, 63 (1909), I84. 

Die entspreehende Jodmenge 16ste sieh ganz glatt auf, beim Verdiinnen 
trat abet zufolge der geringen Jodionkonzentration Jodausseheidung ein. Die 

56" 
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A~  

5 

20 .  V e r s u c h  

~ - - 0  

C 

4"52 

1 "62 

104 k 2 

792 

21. V e r s u c h  

a ~ l ' 5  

h~ c 104k~ 

- -  6"46 -- 

2 4"32 383 

8 2"17 287 

20 1"05 . 246 

22. V e r s u c h  

h ~ c 104k~ 

- -  4"97 - -  

4 2"80 390 

10 1"46 328 

20 0-79  290 

Die V e r z S g e r u n g  nimmt nicht proport ional  mit der 

Konzentra t ion  des Elekt ro ly ten  zu, sondern  n~ihert s i c h -  

wenigs tens  bei kleiner Jod ionkonzent ra t ion  - -  einem G r e n z -  

w e r t e .  Die ganz  analoge Beobach tung '  konnte  bekanntl ich 

bei der  Jodatb i ldung in Hypojodi t l augen  beziiglich der be-  

s c h l e u n i g e n d e n  W i r k u n g  der Elektrolyte  gemach t  werden.  

V e r s u c h s r e i h e  

E4-  0" 05 Na 3 PO~ + 0" 1 Na 2 H PO~-4-0" 2 K J-t- 0" 0025 J~. 
t z 2 1 " 3 .  

23. V e r s u c h  

E z 0  

A 01 c 104 k 2 

- -  43"79  - -  

7 29"43 1 5 ' 9  

17 17 '73  13"2 

25 11"93 11"0 

24. V e r s u c h  

E ---- 0" 5 Na 2 SO 4 

A~ c 104 k:~ 

- -  48"65 -- 

I0 40'61 4"07 

35 27"06 3"52 

217 11"47 2"32 

klare L5sung  wurde abpipett iert  und zur Hers te l lung des Reakt ionsgemisches  

verwendet ,  in welchem ctaher KJ = 0 ' 001 ,  aber J2 ~ 0 '001.  
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25. V e r s u c h  26. Ve r such  

E - -  1NaNQ E z  3NaNOa 

AI} c 10 ~ k 2 A ~  c 10 ~i k~ 

- -  47"  64 - -  - -  53 '  24 - -  

10 4 2 " 8 3  2 " 3 6  8 5 2 " 8 4  0 " 1 7 8  

31 3 3 ' 7 2  2 " 0 4  55 50"81  0 " 1 3 8  

267 15"22  1"35 376 4 ~ ' 6 3  0 " 1 1 5  

Durch die ErhShung der Elektrolytkonzentration ist die 
Geschwindigkeit auf ungeffihr den hundertsten Tell des ur- 
spriinglichen Betrages zurtickgegangen (Versuch 23 und 26). 
Die P o t e n z ,  n a c h  w e l c h e r  [E] v e r z 6 g e r n d  w i rk t ,  be- 
rechnet sich aus Versuch 25 und 26 zu u n g e f i i h r  3. Es ist 
dies die gleiche Potenz, nach welcher Jodion nach Zeitgesetz B 
verzSgert. Versuch 24 und 25 lehren, dab 0"5Na~SO 4 und 
1 NaNO 3 nahezu gleich stark verzSgern. Ein Mol eines bin~iren 
Elektrolyten verzSgert also ebenso stark wie ein halbes Mol 
eines terniiren. Das gleiche lieB sich ja auch beztiglich der 
beschleunigenden Wirkung der Elektrolyte bei den Hypo- 
halogenitreaktionen konstatieren. Endlich lehren alle Versuche, 
daft die K o n s t a n t e n  z w e i t e r O r d n u n g m i t z u n e h m e n 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  ein s t~irkeres  Gef~l le  be- 
kommen, was besonders deutlich hervortritt, wenn man auf die 
verschiedenen Bruchteile, zu welchen die einzelnen Reaktionen 
messend verfolgt wurden, Bedacht nimmt. Indem also E lek t ro -  
lyre verz6gern, e r h S h e n  sie die P o t e n z  z der Trijodion- 
konzentration, d. h. sie f i i h ren  das  Z e i t g e s e t z  C herbe i .  Es 
zeigt sich auch hier der Zusammenhang zwischen Geschwindig- 
keit und Zeitgesetz. 

V e r s u c h s r e i h e  

a NaNOs+b N% PO~+0"05 Na~ HPO~+c KJ+0"0025 J~. 
t __-- 21 "3. 

27. V e r s u c h  28. V e r s u e h  

a - - O ,  b----~O'05, c ~ 0 " 0 5  a~--3, b ~ O ' 0 5 ,  c ~ 0 " 0 5  

~3,  c l O ~ k  2 AO, c 104k~ 

- -  8 " 8 2  - -  - -  2 7 " 0 6  - -  

3 3 " 3 3  623 8 11"21 6 5 " 3  

9 0 " 9 3  861 10 6 " 6 5  61 "2 

16 4" 16 56 "3 
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29. V e r s u c h  30. V e r s u c h  

a ~ 3 ,  b =  0"1, c = 0 " 0 5  a ~ - 3 ,  b - -  0"05, c = 0 " 1  

A~' c 104k~ A& c 10~le~ 

- -  9 " 6 1  - -  - -  44 '  15 - -  

3 4" 37 416 6 34" 70 10"28 

5 2 '  18 460 25 19"68 8"80 

6 1"85 470 50 11"64 7"02 

Aus den Versuehen  berechnen  sich die P o t e n z e n ,  u n d y  

zu z = 2"8 und y - -  2"7. Vergleieht man diese Wer te  mit den 
ftir das Zei tgesetz  B wahrschein l iehen  ( ,  < 1 • 8 und y < 3"3), 

so hat es den Anschein,  als ob Elektrolyte  den Wer t  yon  z er- 

hShen und den v o n y  e r n i e d r i g e n  wtirden. Es gibt dies Ver- 

an l a s sung  - -  ganz  ana log  wie bei der Hypoha logen i t reak t ion  - -  
ftlr das Z e i t g e s e t z  B der Reakt ion (4) z w e i  F o r m e n  anzu-  

nehmen,  von welchen die eine (B) ftir elektrolytfreie, die 

andere  (B 9 ffir elektrolyth/il t ige L6sungen  Gtiltigkeit besitzt. 
Das Z e i t g e s e t z  B wfirde dann lauten:  

- - d [ J ~ ]  _ [ o n ' I , "  < ' 8  
d@ - -  [j,]y<a.a Kv[J~] 2 (B) 

uncl das Z e i t g e s e t z  B / 

- d [ J~]  [ O H ' ] - ,  < ~.s 
- -  I 1 2 

d4} - -  [j,]y<a.a.4_f([E]) K~ [Js] • (89 

f ( [ E ] )  w/ire eine Funkt ion,  d ie 'pos i t ive  Wer te  besi tz t  und 

mit  zunehmende r  E lek t ro ly tkonzen t ra t ion  im al lgemeinen 

w/ichst. 

F/it  [ E ] = 0  wird f ( [ E ] ) = 0 ,  K ~ - - - K a  und das Zeit,  
gese tz  B ~ geht  in das Zei tgesetz  B fiber. 

Es  ist klar, daft bei dieser Gestalt  des Zei tgesetzes  B ~ die 
W i r k u n g  eines Elek t ro ly tzusa tzes  sich aueh darin ~iulgern muff, 

dal3 sie die nach  Formel  B berechnete  Potenz y e r n i e d r i g t .  
Die E r h 6 h u n g  yon x und ~ w/ire dann darauf  zurt ick- 

zuffihren, daft die durch die E lek t ro ly twi rkung  verursachte  Ver- 

l a n g s a m u n g  der Jodatbi ldung die Bedingungen herbeiftihrt, 

unter  welchen das Z e i t g e s e t z  C 

--d[J.~] __ [OH'] ~>a'a re- ryq~Na (C) 
all} - -  [j,]y>5.6 - ' e L  aJ 
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in Wirksamkeit  tritt. Nachdem aber y nach Zeitgesetz C ein 

hSherer Wert  zukommt  als nach Zeitgesetz B und Elektrolyte 

zufolge Ver langsamung der Geschwindigkeit  auf  den Verlauf 

nach Zeitgesetz C hinwirken, so kann unter Umst~inden ein 

Elektrolytzusatz  es auch mit sich bringen, dab der nach 

Formel B berechnete Wef t  yon y gegentiber dem in elektrolyt- 

armer LSsung gefundenen Wef t  yon y e r h S h t  erscheint. Die 

folgenden Versuche erh/irten das Gesagte. 

V e r s u c h s r e i h e  

a N a C I + 0 " 0 4  Na~PO~+0"02  Na2 H P O ~ + b  K J + 0 " 0 0 1  J~. 

t ~ 2 1 " 5 .  

31. V e r s u c h  32. V e r s u c h  

a~---O, b : O ' l  a ~ O ,  b ~ 0 " 2  

i ~  c 10~ k:2 AO, c 104k 2 

--  9"65 --  --  14"88 --  
1 7" 10 372 3 10"04 108 
5 3" 22 339 8 5" 56 i00 

i 0 I • 49 361 20 2" 55 106 

33. V e r s u c h  34. V e r s u c h  

a ~  1"5, b ~_0"1  a ~  1"5, b 7 _ 0 " 2  

~ c 10~k~ ~ c lO~k~ 

- -  14'88 --  --  18"39 --  
2 10'88 123 7 15"04 17'3 
6 6"20 116 17 10"79 15"4 

20 2"63 109 60 5"72 13"4 

Aus Versuch 31 und 32 berechnet sich .y ~ l"8,  aus 33 

und 34 ergibt sieh die Potenz yon [.1/] zu y ~ 2"8. Die auBer- 

ordentlich verwickelte und unklare Sachlage wird also durch 

die Annahme eines Zeitgesetzes B', das dem Zeitgesetze B 

genau  so gegeniibersteht wie das Zeitgesetz A' dem Zeit- 

gesetze A, und dutch die weitere Annahme, daft die dutch die 

Elektrolytwirkung bedingte Ver langsamung d e r  Reaktions- 

geschwindigkei t  auf die Herbeiffihrung der Bedingungen, unter 

welchen das Zeitgesetz C in Wirksamkei t  tritt, hinwirkt, voll- 

kommen tibersehbar. 
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Die f o l g e n d e n  V e r s u c h e  z e i g e n  end l ich  die W i r k u n g  der 

E t ek t ro ly t e  bei w e c h s e l n d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  yon  H y d r o x y l i o n  

u n d  Jod ion .  

V e r s u c h s r e i h e n :  

I, a NaNO~ + 0 "  02 N% CO a + 0" 1 N a H C O ~  + 0 "  01 K J + 0 "  001 J~, 

t ~ 21 "4. 

35, V e r s u c h  36. V e r s u c h  

a _ - - 0  a---~3 

A &  c lO~k 2 &@ c 104k~ 

- -  21'55 - -  - -  22"06 - -  
242 12"07 1"51 240 21"03 0'092 
277 9"15 0'95 277 20"20 0"071 

II. a N a N O  8 + 0 " 0 2  Na~ CO 3 + 0 "  02 N a H C O  a + 0 "  02 K J + 0 "  001 J, .  

t _ ~  21 "4. 

37. V e r s u c h  38. V e r s u c h  

a ~ 0  a~---3 

A ~ c l O~h. A & c 104t~ 2 

- -  21 "59 - -  - -  22"56 - -  
10 19"48 5"02 9 22"37 0"426 
81 12"30 3"70 112 21"34 O" 193 

388 5 "80 2"35 505 18 '48 O' 144 

III. a N a N Q  + 0 " 4 N a 2 C Q  + 0 '  02 N a H C 0 3  + 0 "  0 2 K J + 0 " 0 0 1 J 2 . "  

t - - "  21"4.  

39. V e r s u c h  40. V e r s u c h  

a - - - - 0  a - ~ 3  

h& c 10a*k~ A& c 104/~:a 

- -  3'72 -- -- 10"64 -- 

2 2" 05 1100 1 2 7" 16 228 

5 0"94 1300 6 3"83 202 

i0 0"47 1200 18 I "64 194 

1 Die letzten zwei Ziffern haben rim" Stellenwertsbedeutung. 
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IV. a N a N O 3 + 0 " 4 N a 2 C Q + 0 " 0 2 N a H C O 3 + 0 ' 1 6 K J + 0 " 0 0 1 J  e. 
t - - 2 1 " 4 .  

41. V e r s u c h  42. V e r s u c h  

a - - 0  a ~ 3  

A~ c lO~k 2 i~ c lO~k 2 

- -  2 0 " 7 7  - -  - -  2 1 " 0 0  - -  

103 17"28  0 " 9 4  101 2 0 " 4 4  0 " 1 3  

255 12"85  0 ' 7 8  255 19"87  0 " 0 6  

V. a N a N Q  + 0  "4 Na2 CO~ + 0  "02 NaHCO3 + 0  "4 KJ+O "00I Je. 
t -  21 "4. 

43. V e r s u c h  44. V e r s u c h  

a = 0  a = 3  

AI} c 104,~ 2 A& c 104k2. 

- -  19"30  - -  - -  19"71 - -  

134 18"95  0 " 0 7  130 19"30  0 " 0 8  

4 4 4  18" 68 0" 02 4 4 4  18" 98 0" 02 

~bersicht 2. 

~2 Ver such  104[OH'] [J'] 104~k2 1 0 4 t k ~  

35 u n d  36 

37 * 38 

39 * 40  

41 > 42  

43  ~ 44  

0"33 

1"7 

33" 

33' 

33" 

0"01 

0 " 0 '  

0"0~ 

0"1 (  

0"4( 

1"51 

5 " 0 2  

1100" 

0 " 9 4  

0 " 0 7  

0"092 

0"428 

228" 

0"13 

0'08 

.12 

:5  

7 

1 

Aus den Versuchen 1/il3t sich, obwohl ihr  Ergebnis am 
ersten Blick unklar erscheinen mag, nach  einiger I)berlegung 
folgendes herauslesen:  

Die  v e r z S g e r n d e ' W i r k u n g  der  E l e k t r o l y t e  is t  um 
so e r h e b l i c h e r ,  1. je  g e r i n g e r  die G e s c h w i n d i g k e i t ,  
2. je  k l e i n e r  d ie  J o d i o n k o n z e n t r a t i o n  ist. 

k~ der  Koeff iz ient  der  bei  G e g e n w a r t  v o a  N a N O  3 ~verlaufenden Reak t ion .  
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Die R e a k t i o n s h e m m u n g  d u r c h  N e u t r a l s a l z e  wird 
nach dem Gesagten dann am m e r k l i c h s t e n  hervortreten, 
wenn die g e r i n g e  G e s c h w i n d i g k e i t  der Jodatbildung 
n i c h t d u r c h  e i n g r o l 3 e s  [j/I, s o n d e r n  d u t c h  ein k l e i n e s  
[OH/] b e d i n g t  ist. Sie mug ferner bei grol3em [OH I] und 
grol3em [J~] ihr Minimum, bei kleinem [OH/] und kleinem [J~] 
ihr Maximum besitzen. 

Atte diese Erscheinungen lassen unleughar  einen Zu- 
sammenhang zwischen den Reaktionen J~--~ JO~ und JOH---, JOd 
erkennen, Ebenso wie bei der ersteren Reaktion die Annahme 
notwendig ist, daf3 alle die Geschwindigkeit hemmenden Mo- 
mente auf die HerbeiRihrung der Bedingungen, unter welchen 
ein neues Zeitgesetz (Zeitgesetz C) gtiltig wird, hinwirken, 
besteht auch bei der letzteren Reaktion die Berechtigung der 
Annahme, dal3 bei grol3em [OH I] und kleinem ~j1] ein anderes 
Zeitgesetz in Wirksamkeit tritt, welches wit, da wir es vor- 
Igtufig noch nicht kennen, als Zeitgesetz X bezeichnen wollen. 
Der Gtiltigkeitsbereich des letzteren ist bei den Hypojoditen 
weniger leicht zug/inglieh als bei den Hypobromiten. Bei den 
Hypochloriten ist das Zeitgesetz X offenbar das dominierende. 
Die Z e i t g e s e t z e  C u n d X t r e t e n  vornehmlich bei k l e i n e r  
H a l o g e n i o n k o n z e n t r a t i o n  und bei s o t c h e n  Alka l in i -  
tS.ten hervor, bei welchen die E l e k t r o l y t e  ih re  m a x i m a l e  
W i r k u n g  zeigen. Bei der Reaktion Ji~-+JO~ sind dies  die 
m/Sgt iehs t  s a u r e n ,  bei der Reaktion JOH---.JO~ die s t a r k  
a l k a l i s c h e n  L~Ssungen. Es ist darum auch zu erwarten, dab 
ebenso wie zwischen den Meehanismen der Zeitgesetze A 
und B, welehe Mechanismen sp~tter noch ngher er6rtert werden 
auch zwischen den Mechanismen der Zeitgesetze C und X ein 
enger Zusammenhang besteht. 

Die kinetischen Versuche fiber die Reaktionen JOH -+ JOd 
und J~ -+ JO~ tehren, dab Elektrolyte eine ghntiche (wenn auch 
merklich schw/ichere) Wirkung iiul3ern wie die Jodide. Die 
Sache Iiegt demnach analog wie bei de} J o d - S t ~ r k e r e a k t i o n ,  
deren Empfindtichkeit sowoht durch Jodid@ als auch durch 

F. Mytius, Berichte der deutsehen chem. Ges., 2 0  (1887), 688. 
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Elektrolyte  im al lgemeinen 1 gesteigert  werden  kann. O h n e  

W i r  k u n g  sind nach J. P i n n o w  2 N i c h t e l e k t r d l y t e ,  wie 

denn t iberhaupt  der Grad der e lektrotyt ischen Dissoziat ion der 

angewand ten  Satze yon Einflul3 z u  sein scheint. Nach den 

quanti tat iven Unte r suchungen  yon E. W. W a s h b u r n  3 sind 

iiquivalente Mengen verschiedener  Salze auch in bezug  auf  

ihre W i r k u n g  bei der St~irkereaktion e inander  ~iquivalent. 

Die vor l iegenden Un te r suchungen  haben auch zur Frage  

nach der Natur  und der Empfindlichkeit  der Jod-St/ i rkereakt ion 

einige Beitr~ige geliefert, die hier kurz  mitgeteilt  werden  mSgen.  

1. Die Empfindl ichkei t  der Jod-St~irkereaktion n immt mit 
wachsender  Jodionkonzent ra t ion  zu, bei sehr hoher  Jodid- 

konzentra t ion  n immt sie aber  zufolge Bildung der r o t e n  J o d -  

s t i i r k e  ab (F. Mohr4) .  Im Einklang mit M e i n e k e  und W a s h -  

b u r n  konnte  konstatiert  werden,  daft such  bei s e h r  g ro l3e r  

E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  die V e r f ~ i r b u n g  d e r  J o d s t t h ' k e  

eintritt, wodurch  die Empfindl ichkei t  der Reaktion eine ger ingere  

wird (Verf~irbung der Jodsti irke einerseits durch Jodide, andrer-  
seits durch Elektrolyte).  

2. Das Reakt ionsgemisch  0" 1 N a O H + I  K J + 0 " 0 0 5  J,, 

in welchem lediglich die Reaktion J31 -+ JO~ verltiuft, gab nach 

90 Minuten die St~irkereaktion nur  mehr  andeutungsweise .  Eine 

zu Anfang der Reaktion mit St~irke verse tz te  Probe war  nach 
17 Stunden noch tier dunkelblau.  Ein S t t i r k e z u s a t z  v e r m a g  

also das J o d  v o r  d e m A n g r i f f d u r c h  A l k a l i  z u  s c h f i t z e n  

(kinetische H e m m u n g  der Reaktion J~ ~ JO a durch St/irk@ 

3. Je eine Probe dec Reak t ionsgemische  20 (ohne Elek- 

t rolytzusatz)  und 21 und 22 (mit Elekt ro ly tzusa tz)  wurde  zu 

Beginn der Reakt ion mit St/ irkelSsung versetzt.  Die Probe 20 

war  nach 10 Stunden kaum mehr  gef/irbt, w~ihrend die Proben 21 

1 C. Meineke, Chem. Zeitung, l g  (1894), 157. 
,9 Zeitschr. analyt. Chemic, dl  (1902), 485. 
3 Journ. Amer. Chem. Soe., 30 (1908), 31. 

Lehrbueh der Titriermethode; vgl. auch F. E. Hal e, Amer. chem. Journ., 
28 (1902), 438; Zeilsehr. anorgan. Chemie, 31 (1902), 100; L. W. Andrews 
und H. M. Goettseh,  Journ. Amer. Chem. Soe., 2~ (1902), 865; L. W. An- 
drews, Journ. Amer. Chem. Soc., 31 (1909), 1035; W. Harrison,  Chem. 
Zeit~ing, 3 4 0 9 1 0 ) ,  1264. 
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und  22 nach  48 S t u n d e n  n o c h  d u n k e l b a u  wa ren .  N e u t r a l -  

s a l z e  v e r m S g e n  d a h e r  (fihnlich, nu r  w e n i g e r  g u t  wie  KJ) 

d i e  J o d s t f i r k e  v o r  d e m  A n g r i f f  d u r c h  A l k a l i  z u  

s c h ii t z e n ( k i n e t i s c h e  H e m m u n g  der  R e a k t i o n  Jods t / i r ke  -+ J o d a t  

e i n e r s e i t s  d u t c h  Jod ide ,  a n d r e r s e i t s  d u r c h  E l ek t ro ly t e ) .  

4. Das  R e a k t i o n s g e m i s c h  

0 " 0 P N a O H + 0 " 0 2 5  K J + 0 " 0 0 0 5  J~ 

g a b  d ie  > , J o d k a l i u m p r o b e ,  und  mit  S t / i rke  J o d r e a k t i o n .  E s  be -  

f and  s ich  d a h e r  J~ n e b e n  J O H  i m  G l e i c h g e w i c h t e .  W u r d e  

e ine  P r o b e  des  G e m i s c h e s  mi t  S t i i rke  ve r se t z t ,  so  ze ig t e  s ich  

a) daft d ie  B l a u f / i r b u n g  s e h r  s t a r k  m i t  d e r  K o n z e n t r a -  

t i o n  d e r  S t ~ t r k e  z u n a h m ,  

b) dab  die  B l au f / i r bung  mi t  der  Ze i t  a l l m g h l i c h  i n t e n -  

s i v e r  w u r d e  u n d  sch l ie f i l i ch  e in  M a x i m u m  er re ich te .  

Die w a h r s c h e i n l i c h s t e  E r k l / i r u n g  ftir d iese  E r s c h e i n u n g  is t  

die, daft S t / i r k e  e inen  Te i l  des  n a c h  d e m  G l e i c h g e w i c h t e  

J ~ - + 2 O H t ~ J O H + Y  u m g e s e t z t e n  J o d e s  m i t  m e f 3 b a r e r  G e -  

s c h w i n d i g k e i t  r i i c k z u v e r w a n d e l n  v e r m a g  ( s t a t i s c he  Ver-  

s c h i e b u n g  des  G l e i c h g e w i c h t e s  J 2 + O H t ~ J O H + Y  n a c h  der  

J o d s e i t e  d u r c h  S t / i rke  im S i n n e  de r  M a s s e n w i r k u n g ,  w e l c h e  

V e r s c h i e b u n g  m u t m a f l l i c h  s c h o n  yon  S c h S n b e i n  b e o b a c h t e t  

wurde ) .  

D e r  E i n f l u t l  d e r  T e m p e r a t u r .  

V e r s u c h s r e i h e  

i Na  2 CO 3 + 0 "  05 N a H C O a + 0 "  2 K J + 0 "  0025  J2 

45. V e r s u c h  46. V e r s u c h  

t =  14"3 t - -  32"7  

A~ o 10 t k 2 10¢ k 3 A~ o '104 k 2 104 k 3 

- -  52"26 - -  - -  - -  18"55 =- - -  
10 48"31 1'56 0 ' 0 3 1 3  5 8"56 126 10"7 
12 44"67 1"40 0"0303 6 5"38 115 17"4 

22 39"47 1"34 0"0320 7 3"72 119 27"0 
23 35"51 1"23 0"0330 8 2"90 95 29"1 
32 31"35 1"17 0'0351 14 2"68 97 40"1 
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Die Geschwindigkei t  der Jodatb i ldung nimmt mit der Er- 
hShung der T e m p e r a t u r  aul3erordentlich zu. Aus den Maximal-  

wer ten  yon k~, welche Koeffizienten ftir b e i d e  Reakt ionen 
bessere  Kons tanz  zeigen, berechnet  sich der Tempera tu r -  

koeffizient zu 
~ =  10"9.  

Es ist dies vielleicht der gr/Sl3te Tempera turkoef f iz ien t ,  der 

bisher beobach te t  werden  konnte  (aus den Maximalwer ten  der 

Koeffizienten k 3 wtirde sich z sogar  zu 45"9  berechnen).  Ver- 

gleicht man den Gang der Koeffizienten unter  Bedach tnahme  

auf  den Bruchteil des Ablaufes, zu  welchem die beiden Re- 

akt ionen verfolgt wurden,  so zeigt sich, daf3 die Reaktion des 

V e r s u c h e s 4 6  noch wesent l ich nach der z w e i t e n  O r d n u n g  
verl~iuft, wS.hrend sich die Reaktion des Versuches  45 schon 

sehr der Reakt ion d r i t t e r  O r d n u n g  n~ihert. 

W i e  a l l e  M o m e n t e ,  w e l c h e  a u f  d ie  G e s c h w i n d i g -  

k e i t  h e m m e n d  w i r k e n ,  b e d i n g t  a l s o  a u c h  d i e  E r n i e -  

d r i g u n g  de r  T e m p e r a t u r  d ie  H e r b e i f t i h r u n g  d e r  Be-  

d i n g u n g e n ,  u n t e r  w e l c h e n  d a s  Z e i t g e s e t z  C in YVirk- 

s a m k e i t  t r i t t .  

Die Tempera turkoeff iz ienten  der Zei tgesetze B und C, 

welche wir mit :b und % bezeichnen wollen, liegen nach obigen 

Versuchen  um 10 herum. Sie lassen sich noch n/iher e in -  

g r e n z e n ,  wenn  wir den Einflul3 der T e m p e r a t u r  einerseits  auf  

die rasche,  andrersei ts  auf  die l angsame  Reaktion untersuchen.  

V e r s u c h s r e i h e  

0"01 Na3PO~-I-0"01 N a 2 H P O ~ + 0 - 0 2  K J + 0 " 0 0 1  J2. 

47. V e r s u c h  48. V e r s u c h  

/ = 1 5 " 1  t = 2 1 " 7  

4 ~  c 10~ 1~ A~" c 10~t/~'~ 

- -  13" 70 - -  - -  1 0 "  6 8  - -  

5 6" 85 146 2 6" 76 272 

8 3"84 143 5 3"61 258 

14 2" 14 148 14 1 "50 278 

Aus den Integrat ionsmit te lwer ten von k 2 der beiden Ver- 

suche  berechnet  sich ~ = 2"6. Die Reak t ionsgemische  beider 
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Versuche zeigten sowohl die St/irkereaktion als auch die Jod- 
kaliumprobe. In den Reakt ionsgemischen war  also JOH neben J~ 

im analytisch melgbaren Gleichgewichte. Es ist Mar, dab der 
ermittelte Temperaturkoeff iz ient  zwi'schen dem des Zeit- 

gesetzes  A (% - -  2" 1) und dem des Zeitgesetzes B liegen mul3 

% =  2"1 < 2 " 6 < ~ b .  

Wir haben daher  f~r Zb die Grenzen 

2 ' 6 < % <  10"9. 

Zur Ermit t lung des Einflusses der Tempera tur  auf  die 
langsame Reaktion wurden  die Versuche 1, 2 und 3 neuerlich, 
aber bei 14" 8 ° ausgeffihrt. 

49. V e r s u c h  50. V e r s u c h  

wie Versuch 1 wie Versuch 2 

A~ a " 104:k 2 10~k a k~, c 10~k9 10~k a 

- -  8 3 " 2 5  - -  - -  - -  8 1 " 1 5  - -  - -  

40 8 0 " 5 5  0 " I 0 1  0 " 0 0 1 3  30 7 0 - 2 0  0 " 6 4  0 ' 0 0 8 5  

280 68" 15 0 " 0 8 1  0"0011  261 3 9 " 5 0  0 ' 4 2  0 " 0 0 8 4  

A~ 

50 

308 

51. V e r s u c h  

wie Versuch 3. 

c 10~ k2 lOCk a 

83"60 - -  -- 

8 2 " 5 5  0 " 0 3 0  0 " 0 0 0 3 6  

7 7 " 9 5  0 " 0 2 3  0 " 0 0 0 2 9  

~bersicht 3. 

l = 2 4 " 6  

Ve r such  

lO~k~ 

Max.  

2" 04  

8 "87 

0 " 6 0  

104k 3 

Max.  

O' 046 

0 " 5 2  

0"011  

X 

2"1 

Aus ko 

3' 

3 "9  

21 "6 

14"6  

2 0 " 9  3 " 5  

A u s  ]~3 

5"6  

3 7 " 9  

6 6 " 6  

3 2 " 5  



/ = 1 4 ' 8  

Versuch 

lO~k 2 

Max. 

lO~k 3 

Max. 

Aus k, 

y 
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Aus k 

0"0013 • 49 0" 101 2 I ' 6  37"9 

50 0 '  64 0" 0085 14" 6 66" 6 

51 0 '030  0"00030 2"7 4"4 20"9 2"7 4"6 32"5 

Die Koeffizienten k~ der Versuche 49 bis 51 zeigen durch- 
wegs ein st~irkeres Gef~ille als die der Versuche 1 bis 3. Es geht 

daraus hervor, daft mit der Erniedrigung der Temperatur und 
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Wert von z ein 
g r S f i e r e r  wird. Die aus den k3-Werten berechneten Potenzen .v 
u n d y  zeigen allerdings bei Versuch 49 his 51 k l e i n e r e  Werte 
als bei Versuch 1 bis 3. Es ist aber zu berticksichtigen, daft 
zufolge des sehr ungleichen Ablaufes der Reaktionen der beiden 

Versuchsreihen (zirka 80°/0, beziehungsweise zirka 10°/o) die 
be0baehteten Maximalwerte yon k a yon den tats~ichlichen 

Maximalwerten stark abweichen mtissen. Dagegen zeigen die 
aus den Koeffizienten z w e i t e r  Ordnung (welch letztere ihr 

M a x i m u m  zu A n f a n g  der  R e a k t i o n  aufweisen mfissen) 
berechneten Potenzen x und y bei Versuch 49 bis 51 deutlich 
h S h e r e  Werte als bei Versuch 1 und 3. Es kann daher zu- 
sammenfassend gesagt werden, daft z u f o l g e  der  Tem- 
p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  und  de r  m i t l e t z t e r e r z u s a m m e n -  

h ~ n g e n d e n  V e r l a n g s a m u n g  de r  R e a k t i o n  die W e r t e  
de r  P o t e n z e n  x , y  und  z s t e i g e n ,  daft a l so  a u c h  e ine  
T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  den V e r l a u f  d e r J o d a t b i l d u n g  
n a c h  Z e i t g e s e t z  C h e r b e i f t i h r t .  

Bezfiglich des T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  ~c gestattet 

die l)bersicht folgende Schlfisse. Die I~lbereinstimmung der 
k2-Werte ist bei den Reaktionen mit grSl3ter  Geschwindigkeit 
(2 und 50) relativ noch am besten. Aus den Koeffizienten zweiter 
Ordnung der Versuche 2 und 50 berechnet sich % zu 14"6. Mit 
a b n e h m e n d e r  G e s c h w i n d i g k e i t ,  d. h. mit der Ann~ihe- 

r u n g  an das  Z e i t g e s e t z  C, wird der aus den k~-Werten 
bereehnete Temperaturkoeffizient gr6t~er. Es ist daher 14"6 
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die u n t e r e  O r e n z e  von vc. Die Konstanz der k3-V~Terte ist bei 
den l a n g s a m s t e n  Reaktionen (Versuch 3 und 51) die beste. 

Aus den Koeffizienten dritter Ordnung dieser Versuche berechnet  
sich vc zu 32"5. Mit z u n e h m e n d e r  G e s c h w i n d i g k e i t ,  d. h. 

mit der E n t f e r n u n g  v o n  d e n  B e d i n g u n g e n  d e s  Ze i t -  
g e s e t z e s  C, werden die aus ka berechneten  ~c grSf~er.  Mithin 

ist 32"5 die o b e r e  G r e n z e  yon vc. Wir haben dann folgende 

Einschliel3ung : 
14"6 < ~c <:  32"5. 

Der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  d e s  Z e i t g e s e t z e s  C ist 

also sicher ein g a n z  u n g e w S h n l i c h  h o h e r .  
121berblickt man den ganzen  K o m p l e x  d e r  E r s e h e i n u n -  

g e n ,  welche sich be i  d e r  J o d a t b i l d u n g  in J o d l a u g e n  
zeigen, so ergibt sich beztiglich der bei der Verfolgung des zeit- 

l ichen Verlaufes der Reakt ionen J~ ~ JO~ und JOH ~ JO~ auf- 
gedeckten GesetzmRi3igkeiten und Zusammenh/ inge eine auf- 
fallende S y m m e t r i e ,  die am besten nachs tehender  Ubersicht  

en tnommen werden  kann. 

~ b e r s i c h t  4. 

Reaktion J~+OH' --+ J '+JO~ Reaktion JOH+OH'  ~ J '+JO~ 

1. Hydroxylion b e s c h l e u n i g t .  

2. Jodion v e r z S g e r t .  

3. Elektrolyte v e r z S g e r n .  

4. Jodide wirken starker ve rzS-  
g e r n d  als iiquivalente Mengen 

anderer Elektrolyte. 

5. Die v e r z 5  g e r n d e  Wirkung der 
Elektrolyte nimmt mit wachsen- 
der Elektrolytkonzentration im 
allgemeinen zu, erreicht aber 
bei kleiner Jodionkonzentration 

ein Maximum. 

1. Hydroxylion v e r z 5 g e r t. 1 

2. Jodion b e s c h l e u n i g t .  

3. ElektroIyte b e s c h l e u n i g e n .  

4. Jodide wirken st~irker be- 
s c h l e u n i g e n d  als iiquivalente 
Mengen anderer Elektrolyte. 

5. Die b e s c h l e u n i g e n d e  Wir- 
kung der Elektrolyte nimmt mit 
wachsender Elektrolytkonzen- 
tration im allgemeinen zu, er- 
reicht aber bei kleiner Jodion- 
konzentration ein Maximum. 

1 Die u n t e r s c h i e d l i c h e n  M e r k m a l e  sind durch S p e r r u n g  hervor- 

gehoben. 
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Reaktion J ~ + O H '  ~ J ' + J O ~  Reaktion J O H + O H '  ~ J ' + J O ~  

6 . ] 3 e r  v e r z g g e r n d e  Einflut] der 

Elektrolyte ist um so erheblicher, 

' je kleiner die Jodionkonzent ra-  

tion u n d j e  s a u r e r  die L bsung  

ist. 

7. Der Temperaturkoeff izient  ist 

abnorm g r o B .  

8. Bei groger  Gesehwindigkeit ,  d.h.  

bei g r o t ] e r  Hydroxyl ion-  und  

k 1 e i n  e r Jodionkonzentraf ion,  

bes teh t  das  Zeitgesetz B zu Reeht 

--d[J~l [OH'Ix < 1"8 

dff - -  IJ']y < 8"3 Kb [J/]2" 

Letzteres gilt s t reng nu t  ffir 

elektrolytfreie LSsnngen.  

9. Ffir elektrolyth~iltige L~isungen 

ist  das Zeitgeset~ B '  durch das 

empirische Zeitgesetz B '  zu  er- 
se tzen  : 

- - d  [J~j [OH'Jx< 1-8 
_ _  . K e - / [ j /  -9 

d& [j , ]y<a.3+f([ iEi  ) *'bL 3 "" 

I0. Die Form des letzteren bringt  es 

mit sieh, dab bei Gegenwar t  yon  

Elektrolyten die naeh  der For- 

mel B bereehnete Potenz yon [J'] 

erniedrigt erseheint .  

11. Alle Momente,  welebe die Re- 

ak t ionsges  chwindigkei t  vermin-  

dern, fiihren die Bedingungen  

herbei, unter  welchen ein neues  

Zei tgeseta  C in Wirksamkei t  
tritt : 2 

- - d  Ia~]  [ O H ' ?  >3.5 

d,9' [J'Jy > 5"6 Ks  [Jg]z ~ 3" 

6. Der b e s e h l e u n i g e n d e  Ein- 

fluff der Elektrolyte is t  um so 

erheblieher, je kleiner die Jod-  

ionkonz entration und j e a 1 k a 1 i- 

s c h e r  die L6sung  ist. 

7. Der Temperaturkoeffizient  is t  

k l e i n ,  abet  noch normal.1 

8. Bei gro/]er Geaehwindigkeit ,  d .h .  

bei k l e i n e r  Hydroxyl ion-  und  

g r 9 t3 e r Jodi9nkonzentra t ion,  

bes teh t  das  Zeitgesetz A zu Recht 

- - d [ JOH]  [J'] 
Ka [JOH]:L 

~ [OH'I 

Letzteres gilt s t reng nur  ffir 

elektrolytfreie LSsungen.  

9. FOr elektrolythRItige i LSs~mgen 

ist  das Zeitgesetz A dureh das  

empirisehe Zeitgesetz A'  zu er- 
se tzen : 

- - d  [JOH] __ [Y]+f([.E]) 

d ~  Iot¢'] G P ° H ] Z  

10. Die Form des letzteren bringt es 

mit sieh, dab bei Gegenwar t  von  

Elektrolyten die naeh Formel A 

bereehnete Potenz von [J'] er- 

niedrigt erscheint.  

11. Alle Momente,  welche die Re- 

akt ionsgeschwindigkei t  vermin- 

dern, fiibren die Bedingungen  

herbei, unter  welchen ein neues  

Zeitgesetz X in Wirksamkei t  
tritt : '2 

Zei tgesetz  X ~ -  ? 

1 Hingegen zeigt  bereits die analoge Reaktion BrOH+-OH'  ~ B r ' + B r O ~  
einen a b 11 o r m k 1 e i n e n Temperaturkoeff izienten (1.7).  

-~ Bei der Reaktion J ~ - ~ J O ~  ist  das  Gesagte fiir die E r h a h u n g  von [J ' ]  

und [E] und ftir die Erniedr igung yon [OH'] und  der Temperatur,  l~ei der Re- 
ak.tion JOH -+  JO~ bisher  nur  f/Jr die Ern iedr igung yon [J'] und  Erf[shung y o n  
[oH'] erwiesen.  - . . . .  

Chemie-Heft Nr. 9, 57 
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Das Zeitgesetz B. 

Den auf die Aufdeckung des Zeitgesetzes B abzielenden, 
zun/ichst angestellten Versuchen lag folgender Gedankengang 
zugrunde. Die Ermitt lung der Potenzen x, y und 2 wird dutch 
die Elektrolytwirkung erschwert, weshalb letztere nach MSg- 
lichkeit verringert werden mul3. Die Bedingungen, unter welchen 
die Jodatbildung nach Zeitgesetz B erfolgt, sind die der 
r a s c h e n  R e a k t i o n e n .  Man erreicht sie, wenn man entweder 
[OH ~] und [Y] klein oder [OH/] und [Y] grog wiihlt. 1 Im ersteren 
Falle ist die Elektrolytwirkung eine erhebliche, im zweiten eine 
geringe. Es wurde daher den letzteren Bedingungen der Vorzug 
gegeben. Alle die raschen Reaktionen waren nut  mel3bar, wenn 
[J~] entsprechend klein angenommen wurde. Die kleine Jod- 
konzentration verursacht grofie Analysenfehler, wenn nicht die 
Best immungen in grol3en FlClssigkeitsproben vorgenommen 
werden. Es wurde datum von den Reaktionsgemischen Mengen 
bis zu 10 1 hergestellt und ftir die einzelnen Best immungen 
200 bis 1000 cm 3 verwendet. 

V e r s u c h s r e i h e  

t ~  21 "3. 

52. V e r s u c h  

0"005 K O H + 0 '  1 K J + 0 " 0 0 0 5  J,. 

A& c l O t k  2 

- -  9 - 6 1 2  - -  

11 7" 44'3 27" 5 

12 6 '  118 2 4 - 3  

20 4" 904  20-  2 

51 3 ' 4 6 2  16"7  

180 1'  164 1 3 ' 8  

1 W i i r d e  m a n  die r a sche  Reak t ion  du rch  ein grof les  [OH'] u n d  e in  

k l e ine s  [J'] herbeif 'dhren, so  wi i rde  m a n  in den  E x i s t e n z b e r e i c h  y o n  JOH ge- 

l angen ,  w a s  na t i i r l i eh  v e r m i e d e n  w e r d e n  mut3te. 
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53. V ' e r s u c h  

0-01 K O H + 0 -  1 K J + 0 "  0005 J~. 

Aft c lOak 2 

--  8"874 --  
10 4"926 90"3 
10 3"420 89"4 
16 2"334 85"0 
32 1'415 87"0 

849 

54. V e r s u c h  

wie Versuch 5 3 +  1NaNO 3 

55. V e r s u c h  

wie Versuch 53 + 3 N a N Q  

Aft c lOtk 2 A& c lOlk 2 

--  7"894 --  --  8"339 -- 
6 5"140 113 7 4'641 137 

i0 3"303 108 9 2"962 136 
20 1"946 106 17 1"789 I30 
31 1"217 99 30 1'063 127 

Die Koeffizienten von 52 zeigen ein merkl iches Gefiille, 

das Reaktionsgemisch ist den Bedingungen nahe, unter welchen 

Zeitgesetz C merklichen Einflul3 ausfibt. Es war daher [OH z] 

zu erhShen (Versuch 53). Die Werte des Versuches 53 zeigen 

zwar  schon Konstanz,  doch ergab die LSsung die J o d k a l i u m -  

p r o b e .  Es war also JOH zugegen.  Die Gegenwart  yon unter- 

jodiger S/iure erhellt auch aus der b e s c h l e u n i g e n d e n  W i r -  

k u n g  de r  E l e k t r o l y t e .  Man hat also auch in der Elektrolyt- 

wirkung einen Indikator, der das Vorhandensein von JOH 

anzeigt. Die Versuchsreihe tut dar, daft der G f i l t i g k e i t s -  

b e r e i c h  des  Z e i t g e s e t z e s  B bei  g r o l ] e m  [OH l] u n d  

g r o g e m  [Y] ein / iu f i e r s t  e n g u m g r e n z t e r  ist. Bei grol3er 

Hydroxyl ionkonzentra t ion  gelangt man demnach mit wachsen-  

der Jodionkonzentrat ion aus dem Bereich des Zeitgesetzes A 

fiber den Bereich des Zeitgesetzes B sehr raseh in das Gebiet 

des Zeitgesetzes C. 

Dieser Sachverhalt  ist nicht tiberraschend. Wi t  haben ja 

als Ursache des Zeitgesetzwechsels  B - +  C die ~nderung  der 

Geschwindigkeit  erkannt. Weil y ~ x, wird die Geschwindigkei~ 

dutch [j/] mehr beeinfltll3t als durch JOHn. Zufolge der bei 

57 ~ 
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unseren  Versuchen  notwendig  grol3en Jodionkonzentra t ion ist 
die Geschwindigkei t  relativ gering und eine weitere Verringe- 
rung derselben muff den Verlauf nach Zeitgesetz C herbei- 
ftihren. 

Es wurde datum zu Versuchen  mit kleinem [OH ~] und 
kleinem [jr] f ibergegangen.  Der Elektrolyteinflut3 ist in diesem 

Falle erheblich und um ihn nach  MSglichkeit zu eliminieren, 
muBte mit mSglichst salzarmen Lasungen  gearbeitet  und ftir 
die Elektrolytwirkung eine Korrektur  angebracht  werden.  

Es wurde  Yon schwach  alkalischen LSsungen ausgegangen  
und die Atkalinitttt bis zum Auftreten konstanter  k~-Werte all- 

m/ihlich vergrS13ert. 

V e r s u c h s r e i h e  

a N a ,  C O a + 0 " 0 1 N a H C O 3 + b K J + 0 " 0 0 1 J , , .  t ~ 2 1 " 7 .  

56. V e r s u c h  57. V e r s u c h  

a ~ 0"01,  b ---~ 0"01 a---~ 0"02, b ~ 0"01 

Av < c 104 k 2 AI} c 104k~ 

16'27 --  --  12"60 -- 

i0 12"27 20"0 5 7-99 91-6 

36 7"76 13"2 i0 4"99 75"2 

203 3" 45 7'9 22 3"01 59"9 

58:. V e r s u c h  59. V e r s u c h  

a - - ' 0 " 0 4 ,  b ~ - 0 " 0 t  a = 0 " 0 4 ,  b~ - - -0 ' 02  

AO, 

2 
6 

13 

c l O t k  2 

16.54 
6"21 331 

2"88 310 

I'41 ~, 278 

h& c 10~k~ 

- -  16"39 -- 

8 8-69 67"6 

i0 5"84 56"2 

44 2" 50 52' 0 

Die Geschwindigkei t  des Versuches  58 liegt bereits an der 
Grenze der Mel3barkeit und dennoch ist die Konstanz der 
k2-Werte keine befriedigende. Es war  daher [OH r] noch Weiter 
zu vergr6Bern, dann muflte, um die Reaktion met3bar z u  er- 
halten, auch [Y] erhSht werden (Versuch 59). 
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60. V e r s u c h  

a - - 0 " l ,  b - -0"02  

A ~  ¢ lO~tk 2 

- -  7 " 7 7  - -  
2 5 " 2 0  3 1 8  
6 2 " 6 4  311  

2 0  0 " 9 9  3 1 6  

61. V e r s u c h  

a :  0"2, b : 0 " 0 2  

A& c ~104k~ 

- -  6 " 0 5  - -  
2 3" 17 751 
6 1" 29 7 6 6  

11 O" 6 6  6 7 3  

62. V e r s u c h  

a : 0 " 2 ,  b - -0"04  

A0, o 10~1~ 2 

- -  1 3 " 8 0  - -  
3 8 " 7 9  138  
7 4 " 9 6  126  

' 27  1 " 9 8  112 

Die Konstanz tier k~-Werte der letzten drei Versuche , 
deren LOsungen nach der Jodkal iumprobe frei yon J O H  waren, 

ist eine befriedigende. Aus den Integrationsmittelwerten der 
drei Versuche (315, 710 und 117) berechnen sich ffir die 
Potenzen von [OH t] und [jt] die Wer te  

x =  1"17. 

y = 2"60. 

Um den Einflul3 der Elektro!yte auf die Werte  yon x u n d y  
zu untersuchen,  wurden die Versuche 60, 61 und 62 bei Gegen- 
wart  yon 1NaNO 3 wiederholt.  

A& 

3 
6 

2 0  

63. V e r s u c h  

wie Versuch 60 

c i0g/e 2 

1 2 " 8 9  
8 ' 1 3  151 
4 " 8 7  137  
2" 23 122  

65. V e r s u c h  

wie Versuch 62 

A& c 

14"26 
3 1 0 " 0 9  

1 5  " 4 " 4 4  
3 0  

64. V e r s u c h  

Wie Versuch 61 

A& c 10~k 2 

- 7  5 "42  - -  
2 3" 53  4 9 4  
7 1 " 6 2  4 7 7  

12 0"  83 4 9 0  

104k  2 

9 6 " 6  
8 4 - 1  

2 " 2 1 : ,  7 5 " 8  
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Elektrolyte  verzggern,  ein Zeichen, daft der Bleichsauer-  
stoff wesentl ich in Form von Jod zugegen ist. Ferner  zeigen 
die Koeffizienten yon 63 und 65 gegenaber  den korrespon-  
dierenden in elektrolytarmer LSsung ein stS.rkeres Gef~ille, was 

wieder  dafar spricht, daft Elektrolyte,  indem sie verz6gern,  den 
Verlauf  nach Zeitgesetz C herbeiftihren. Berechnet  man aus 
den gefundenen Maximalwerten die Potenzen von [OH 1] und 
[Y], so erh~ilt man 

x z  1"71, 

y =  2"35. 

Vergleicht man diese Wer te  mit den in salzarmen LOsungen 

gefundenen (x ~ 1'17 und y z 2"60), so ergibt sich, dal3 
Elektrolyte  den Wer t  yon x erhShen und den yon y erniedrigen. 
Wir haben daher  ffir ~ , e l e k t r o l y t f r e i e  LSsungen~< 

x <  1-17, 

y > 2"60. 

Bert icksichtigen wir noch die schon friiher gefundenen 

Grenzen x < 1 "8 und y < 3"3, so kOnnen wir far  elektrolyt- 
freie Reakt ionsgemische die abgerundeten  Wer te  

x ~  1, 

y - ~ - 3 ,  

z ~ _ 2  

annehmen,  welche Wer te  die grSfite Wahrscheinl ichkei t  fin" sich 
haben. Das Z e i t g e s e t z  B lautet daher  

--d[J~] _ [OH'] 

Um ganz sicher zu gehen, wurde  noch zur Ermit t lung 
yon x u n d y  von L6sungen  ausgegangen,  in denen sich J~ neben 
JOH im analytisch mefgbaren Gleichgewichte befand und die 
Konzentra t ion yon OH t schrit tweise verringert,  bez iehungsweise  
die von jt schrit tweise erh6ht. Es wurde ferner festgestellt, bei 
welchen Reakt ionsgemischen die Jodkal iumprobe eben nicht 
mehr  eintrat, wobei sich zeigte, daft dieser Punkt  mit dem 
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zusammenfiel, wo die k~-Werte ein Gef~ille anzunehmen be- 
gannen. Es mug daraus geschlossen werden, dal3 der Kon- 
zentrationsbereich, innerhalb welchen die Jodatbildung ledig-  
l ich nach Zeitgesetz B erfolgt, keinesfalls ein welter ist. 

Ausgegangen wurde von Versuch 48. DaB sich in der 
L6sung dieses Versuches JOH vorfindet, zeigt auch die Be- 
schIeunigung der Reaktion dutch Etektrolyte. 

66. V e r s u c h  

1 N a N Q + 0 " 0 1  NaaPO~+0"01 Na~HPO4+0"02 KJ+0"001 J2. 
t =  21"7. 

40,  c 1 0 4 k  2 

- -  7 " 0 8  - -  

3 3 " 8 9  386  

7 1 " 8 8  302  

12 1 " 0 0  390  

Zufolge des Elektrolytzusatzes ist der Koeffizient yon 278 
(Versuch 48) auf 392 (Versuch 66) gestiegen. Nach der in der 
dritten Abhandlung gegebenen Formel berechnet sich der 
Koeffizient von [EJ, in guter 121bereinstimmung mit dem seiner- 
zeitigen Befund (e = 0"01), zu e = 0"008. 

V e r s u c h s r e i h e  

0"01NaaPO~+aNa2HPO~+0"02KJ+0"001J , .  t~--_21"7. 

67. V e r s u c h  68. V e r s u c h  

a = O ' 0 2  a~--_O'04 

A ~  a 10~k s A~' c 1 0 ~  2 

- -  8 ' 1 0  - -  - -  8 " 8 9  - -  

2 5 " 0 6  3 7 l  6 3 " 0 0  368  

7 2 " 2 6  350 6 1 " 8 4  350 

20 0 ' 8 1  396 12 1 " 0 3  356  

69. Ve r such  70. Ve r such  

a = O ' 0 8  a = 0 " 1 2  

A ~  a 10~k 2 A0, c 10~k 2 

- -  8 ' 9 4  - -  - -  1 1 - 2 9  - -  

5 4 " 2 9  242 8 4 ' 8 3  148 

20 2 " 1 7  228 12 2 " 7 6  129 

22 0 " 9 5  269 27 1 ' 4 2  127 
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71.  V e r s u c h  

, a ' - -  0 '  16 

- 5 ~  c 10~ k 2 

- -  13"39 - -  
9 6"48 88"5 

15 3"73 75 '8  
30 2 '08  70"9 

~ b e r s i c h t  5. 

Ve!rsuch Na3POd. Nao HPO4 KJ 10gk 2 

48 

67 

68 

69 

70 

71 

0 '01  

0 '01  

0 '01 

0"01 

0 '01 

0"0t  

0 '01  

0 '02  

0 ' 04  

0 '08  

0 '12  

0"16 

0"02 

0 ' 02  

0 '02  

0"02 

0"02 

0"02 

273 

383 

358 

254 

148 

88 

- - 0 ' 5  

-+-0-3 

~--o" 5 

-t-1 '3 

-t-'1 '8 

Die  J o d k a l i u m p r o b e  t r a t  z u l e t z t  b e i  V e r s u c h  6 9  auf .  W i t  

h a b e n  d a n n ,  i n  g u t e r  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  u n s e r e m  b i s h e r i g e n  

E r g e b n i s  ( x -  1): 
0 " 5 < x <  1"3 .  

V e r s u c h s r e i h e  

0 " 0 1 N a 3 P O 4 - t - a N a 2 H P O ~ + b K J + 0 " 0 0 1 J 2 .  t . ~ 2 1 " 7 .  

72.  V e r s u c h  7 3 .  V e r s u c h  

a ~ 0 " 0 1 ,  b - - 0 " 0 1  a ~ - 0 " 0 1 ,  b ~ -  0"04~ 

A& c 10~k 2 -&& c 10~k~ 

- -  10.90 . - -  ~ '  11.34 - -  
2 7" 27 229 3 6 .69 294 
6 3"74 216 6 3"77 193 

13. 1"59 278 20 1 "53 194 

74.  V e r s u c h  

a ~-- 0 " 0 2 ,  b ~ 0 " 0 5  

& c 104 k 2 

- -  1 4 " 6 1  - -  

5 7"53 129 
10 3"98 118 
20 2.12 110 
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V e r s u c h s r e i h e  

0 " I N % P O ~ + 0 " 0 5 N % H P Q + a K J 4 - 0 " 0 0 2 5 J e .  t - - 2 1 " 2 .  

75.  V e r s u c h  

a = 0 " 1 5  

A,~ c 104k~ 

- -  1 0 " 4 1  - -  

3 4"31 453 
9 1 "42 524 

77. V e r s u c h  

a = 0 " 2 5  

A ~  c 

- -  23"55 
3 12"31 
5 6"99 

i0 3' 84 

10 4 k 2 

1 2 9  

124 
117 

76. V e r s u c h  

a ~ 0 " 2  

A ~ ,  c 1 0 4  k 2 

- -  13"59 -- 

2 8'33 232 

5 4 ' 3 4  221 
11 1 • 99 247 

78. V e r s u c h  

a = 0 ' 3  

A~ c 10~ko 

- -  26'41" - -  
7 11 '01 75"7 

11 5.88 72"0 

20 3' 29 66" 9 

~ b e r s i c h t  6. 

Versuch t Na3 PO 4 Na 2 HPO 4 KJ 10 t 7~2 2 

72 

48 

73 

67 

74 

75 

76 

77 

78 

21 "7 

21 7 

21 7 

0"01 

0"01 

0 '01 

0"01 

0"01 

0"1 

0"1 

0"1 

0"1 

0"01 

O'01 

0"01 

0"02 

0"02 

0 '05  

0"05 

0"05 

0.05 

0"01 

0"02 

0" 04 

0'02 

0"05 

0 '15  

O' 20 

0 '25  

0"30 

256 

273 

I95 

383 

129 

507 

238 

129 

76 

- - 0 '  1 

-+-0"5 

-I-1"2 

+2"62 

~-2' 64 

I +2 '92  

D i e  G r e n z e  l a g  z w i s c h e n  V e r s u c h  77 u n d  78. VVir h a b e n  

d a h e r  
2 " 6 4  < y  < 2 " 9 2 .  

Z u f o l g e  d e r  E l e k t r o l y t w i r k u n g  w i r d  .y e t w a s  z u  k l e i n  g e -  

f u n d e n .  F f i r  e l e k t r o l y t f r e i e  L 6 s u n g e n  k a n n  y - - 3 g e s e t z t  

w e r d e n .  
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D ie  f o l g e n d e n  V e r s u c h e  g e l t e n  d e r  E r m i t t l u n g  d e s  

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n .  S i e  w u r d e n  m i t  L a s u n g e n  a n -  

g e s t e l l t ,  in w e l c h e n  n a c h  d e n  e b e n  g e m a c h t e n  E r f a h r u n g e n  die  

J o d a t b i l d u n g  w e s e n t l i c h  n a c h  Z e i t g e s e t z  B ver l / iuf t .  

79. V e r s u c h  

w i e  V e r s u c h  60. t --- 15" 1. 

A~ c 1O~ k s 

- -  15"06 - -  
8 6"85 99 '5  

10 4"21 91"5 

31 2"01 83"9 

V e r s u c h s r e i h e  

0 " 0 1  N a s P O ¢ + 0 "  1 N a ,  H P O ~ + 0 " 0 2  K J + 0 " 0 0 1  J , .  

80.  V e r s u c h  81. V e r s u c h  

t ~  2 4 " 7  t - - -  20" 1 

A& c 10~k2 A& c 10~k 2 

- -  1.1"58 - -  - -  13'25 - -  
3 6" 23 247 5 7" 53 115 
7 3 "08 235 10 4'  25 103 

20 1" 30 222 30 1 "99 89 

82. V e r s u c h  

t =  3 0 " 6  

A& c 10~k~ 

- -  7 - 0 1  - -  

2 3"69 642 
6 1 "50 660 

16 O" 55 720 

i J=bers ich t  7. 

Versuch 

60 und 79 . . . .  

80 • 81 . . . .  

82 , 80 . . . .  

At 

21-7--15"1 

24" 7 - -  20- 1 

30- 6--24" 7 

aus den Maximal- 
werten wm k o 

5"82 

5"27 

6 '13 

aus den Integrations- 
mittelwerten 

6"91 

6"70 

6"66 

5"74 6"76 
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Die Werte  von ~b fallen innerhalb der im vierten Abschnit t  

festgelegten Grenzen.  Als Endergebnis  wollen wit  den abge-  

rundeten  Wer t  annehmen:  
~b ~ 6 .  

Z u r  B e r e c h n u n g  d e s  ff ir  25 ° g e l t e n d e n  n u m e -  
r i s c h e n  W e r t e s  v o n  Kb d e s  Z e i t g e s e t z e s  B ziehen wi t  

V e r s u c h  80 heran, dessert T e m p e r a t u r  (t ~ 24"7) 25 ° C. am 
nS.chsten Iiegt. Der Integrat ionsmit te lwert  lautet 

104k~ ~ 228. 

In elektrolytfreien L6sungen  wfirde dieser Wert ,  was  ein 

Vergleich der Versuche  60 und 63 lehrt, nur um weniges  grSfler 
ausfallen. Berficksichtigt man die durch den schwachen  Gang  

der Koeffizienten angedeute te  N/ihe des Zei tgese tzes  (7, welche, 

was  aus  dem Sp/iteren hervorgehen wird, eine grSflere Ge- 

schwindigkei t  bedingt,  so w/ire ke um weniges  zu verringern. 
Die beiden mSgtichen Fehler dtirften sich ungef/ihr die Wage  

halten. Rechnen wir auf  absolute Einhei ten der Konzentra t ion 
urn, so wird 

k~ neu : k2 art X 2 X 105, 

k 2 ~ 456 

und ftir t - -  25 und % ~ 6 

k~ ~_ 481. 

Setzen wir diesen Wer t  in die Gleichung 

K~ = k~[J']3 
[OH ~] 

und for [Y] und [OH ~] die Wer te  des Versuches  80 

[Y]--- 2 X 1 0  -~- und [OH' ]~_  1 " 8 X 1 0  -3 , 

so wird Kb - -  2" 15 oder rund 

K b = 2 .  

Ffir elektrolytfreie LSsungen  und 25* C. tautet also das 
Z e i t g e s e t z  B 

Y - - d  [ 3] [ OHm] 
dt - -  2 ~ [Sl] 2. 
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Der Wert yon Kb ~ndert sich der GrSBenordnung nach 

nicht, wenn er unter Zuhilfenahme des Temperaturkoeffizienten 6 
aus den anderen Versuchen, die ffir x und y die ungef~thren 
YVerte 1 und 3 ergeben, berechnet wird. Eine f iber  die GrSl]en- 
ordnung hinausgehende Genauigkeit darf in Hinbliek auf die 
der Ermittlung von Kb sich entgegenstellenden Schwierig-  
keiten gar nicht erwartet werden. 

Mechanismus zum Zeitgesetz B. 

Der a b n o r m e  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t ,  die h o h e  Re- 

a k t i o n s o r d n u n g  und namentlich der Umstancl, daft d ieGe-  
schwindigkeit ein er potenzierten Konzentration v e r k e h r t pro- 
portional ist, machen es wahrscheinlich, dab dem Vorgang, 
dessen Geschwindigkeit eigentlich gemessen wird, ein s i ch  
m o m e n t a n  e i n s t e l l e n d e s  G l e i c h g e w i c h t  v o r g e l a g e r t  
ist. Am n~chstliegenden ist die Annahme, dat~ sich aus J~ und 
OH t sehr rasch JOH bildet: 

J ~ + O H ' ~  J O H + 2 J  t 

und daft die Reaktion, nach welcher JOH weiterreagiert, ffir den 

ganzen Vorgang geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Vergleichen wir diese Annahme mit der beziiglieh des 

Mechanismus zurn Zeitgesetz A gemachten, so ergibt sich, daft 
von den beiden Formen, in welchen der Bleichsauerstoff in Jod- 
!augen zugegen sein kann und die miteinander durch das Jod- 
Hypojoditgleichgewicht verkntipft sind, diejenige Form, die im 
Reaktionsgemisch zu dem k l e i n e r e n  Anteil vorhanden ist, 

geschwindigkeitsbestimmend reagiert. 
Ebenso wie wir seinerzeit aus reaktionskinetischen 

Griinden zur Annahme gezwungen waren, dab Jod mit tiber- 
schtissigem JOH unter Bildung yon J3OH zusammentritt, mfissen 
wir auch im vorliegenden Falle die Annahme machen, dab sich 
JOH mit t i b e r s c h t i s s i g e m  Jod  unter Bildung yon J3OH um- 
setzt. D a s  dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang vor- 
gelagerte Gleichgewicht hat dann die Form : 

2J.~+ OH / ~ JaOH+3Y. 
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Gemessen wi rd  d ie  Geschwindigkei t  

--d[J~] = k[JaOH] 
d~  

und ffihren wir in  diese Gleichung ffir [J~OH] den GIeich- 

gewichtswer t  

_ K 
[J O H I  [ J ' p  - -  

ein, so erhalten w i r -  im Einklang mit dem experimentellen 

Ergebnis  
- - d [ J ' ]  _ I~ [J~]~[OH']  [J~]~[OH' ]  

d& - -  K[Jt] a = Kb [j,]a 

Es geht  also auch aus dem Resultat der vorl iegenden 

Arbeit die Wahrscheinl ichkei t  der Exis tenz  eines dem Trijod- 
iongleichgewicht  analogen Gleichgewichtes 

J O H + J ~  ~ JaOH 
hervor. 

Sowohl  im Falle der Reaktion J O H - +  JO~, als auch im 
FaIle der Reaktion J~+OHI--+JO~ geht  dem langsamen, mel3- 

baren Vorgang die Bildung von J3OH nach einem sich rasch 
einstellenden Gleichgewicht voraus und der weitere Zerfall yon 

JaOH ist ffir b e i d e  Reaktionen geschwindigkei tsbest immend.  
In der Kinetik der Jodlaugen --  wenigstens soweit  es sich um 
die Reaktionen handelt, nach welchen die J o d a t b i l d u n g  e i n e  
s e h r  r a s c h e  ist - -  f~illt also der >>untertrijodigen Siiure<,* eine 
gan z hervorragende Rolle zu. 

Es ist mir eine Ehrenpflicht,  mit allem Nachdruck darauf  
hinzuweisen,  d al3 bereits im Jahre 1862 g. L e n s s e n  und 
J. L S w e n t h a l  2 die Rolle, die den Gleichgewichten 

J~ q- OH t ~ J O H + J  t 
Lind 

JOH-t-J~ ~ ~ JaOH 

1193. 
Vgl. A. Skrabal und F. Buchta, Chem. Zeitg., 33 (1909); 1184 und 

2 JOurn. prakt. Chemie, 86 (1862), 216. 
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in  d e n  J o d l a u g e n  zufS.11t, M a r  e r k a n n t  u n d  d e n  M e c h a n i s m u s  

d e r  J o d a t b i l d u n g  a u f  G r u n d  e i n i g e r  w e n i g e r  c h e m i s c h - a n a -  

l y t i s c h e r  V e r s u c h e  a u l 3 e r o r d e n t t i c h  p r f i z i s e  b e s c h r i e b e n  h a b e n .  

I c h  k a n n  es  m i r  n i c h t  v e r s a g e n ,  d i e  h i e r a u f  b e z u g n e h m e n -  

d e n  S t e l l e n  d e r  k l a s s i s c h e n  A r b e i t ,  d e r e n  S c h / S p f e r  i h r e r  Z e i t  

u m  u n g e f / i h r  e in  h a l b e s  J a h r h u n d e r t  v o r a u s  w a r e n ,  w O r t l i c h  

w i e d e r z u g e b e n ,  w o b e i  i c h  d e s  b e s s e r e n  V e r s t / i n d n i s s e s  h a l b e r  

d ie  ~ [ q u i v a l e n t f o r m e l n  d e r  O r i g i n a l a b h a n d l u n g  d u r c h  d i e  n e u e r e n  

F o r m e l n  e r s e t z e .  

N a c h d e m  d i e  A n a l y s e  d ie  E x i s t e n z  d e r  V e r b i n d u n g  J a O H  

e r g e b e n  h a t ,  hei l3t  e s  in  d e r  A r b e i t  v o n  L e n s s e n  u n d  L O w e n -  

t h a l  w e l t e r :  

,Diese Formel J3OH, welche der ehemischen Welt auf den ersten Blick 
vielleicht wenig behagen wird, verliert ihr wunderliches Aussehen g~inzlieh, 
wenn man dieselbe etwas genauer ins Auge faint. Wit  sind der Meinung, dag 
diese Verbindung ihren rationellen Ausdruek hat in der Formel JOH.J 2. Ohne 
diese zwei Aquivalente Jod, die dutch Chlor zum Teil ersetzt werden kannen, 
kann die Verbindung JOH nicht existieren. 1 (Fu~note: Dennoeh beweist das 
Niehteintreten der Amylonreaktion, daft der Karper J3OH nicht aus JOH und Je 
nebeneinander besteht. Es existiert zwischen JOH und Je ein gewisser Zu- 
sammenhang . . . )  Alle Reaktionen lassen sich dann begreifen, indem die 
Reaktionen des Jods bei Gegenwart dieser Verbindung markiert sind.~ 

,,In saurer sowie in alkalischer LSsung zerfgllt die unterjodige SEure 
sofort, wenn irgendein Agens zugesetzt wird, welches das Jod hinwegnimmt. 
In alkalischer L~Ssung bildet die Verbindung JOH.J9 sofort ein Salz, JOK, 
was nur solange existiert, als die zwei 5{quivalente Jod sieh im freien Zustand 
halten kbnnen; sobald das Alkali so stark im Ubersehut? ist, daft das Jod 
damit in Verbindung treten mul~, so beginnt auch gleiehzeitig die Verbindung 
JOK in JOaK und .1K zu zerfallen. Dasselbe finder start, wenn in der alkalischen 
Lbsung das freie Jod dureh Benzol, SnCl2, SO~ usw. beseitigt wird. Sogar 
die StiirkelSsung ist in der alkalisehen L6sung f/i.hig, das freie Jod zu ent- 
ziehen. Aueh durch l~ngere Beriihrung des anfangs freien Jods mit dem 
Alkali tritt allm~thlich Zersetzung des JOK ein, indem das freie Jod sich den 
Anspriichen des Alkalis nicht mehr entziehen kann. Ebenso untersttitzt 
Wtirme die aO3K-Bildung , indem sic die Wirkung des Alkalis erhSht. Der 
Prozel3, der stattfindet, wenn Jod und Alkali sich treffen, ist wieder in der 
ersten Phase 2 Na O H + 2  J2 = J N a + J O N a .  J,2+H~O. Das iibersehiissige Alkali 
entzieht n u r  l a n g s a m  diese zwei Aquivalente Jod und dann gehen in der 
zweiten Phase zwei Prozesse nebeneinander, und zwar: 

1. die Wiederholung des ersten Prozesses zwischen Jod und NaOH, 
2. der Prozet3 3 J O N a : J O a N a + 2 J N a < < .  

1 Gemeint ist in saurer oder schwach alkalischer (Na~COa)-LSsung. [A. S.] 
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*Da bei (2) Jodnatr ium ents teht  und  dieses mit noch v o r h a n d e n e m  

JONa nur  dann z u s a m m e n  existieren kann,  wenn  die Fli issigkeiten s tark 

alkalisch sind, so wirkt der Proze~ (2) wieder hemmend  zurtick auf  den 

ersten. Wir werden  auf  den Konflikt der versch iedenen  Affinit/iten un ten  

zurfickkommell~. 

Aus dem vorhergehenden Text  ist zu entnehmen, dal3 
L e n s s e n  und L 6 w e n t h a l  mit ~Alkali,, ein s c h w a c h e s  
Alkali, wie Na~CO~ oder NaHCOs,  meinen. Es sind dies Ver- 
suchsverhS.ltnisse, unter welchen die Jodatbildung wesentlich 
nach Zeitgesetz B verlS.uft. Der diesem Zeitgesetz zugeordnete 
Chemismus deckt sich vollkommen mit der Auffassung yon 
L e n s s e n  und L S w e n t h a I ,  in welcher auch auf die die 

Jodatbildung hemmende Wirkung der Jodide hingewiesen wird. 
Im Einklang mit L e n s s e n  und L S w e n t h a l  steht ferner 

die yon mir bei anderer Gelegenheit 1 gemachte Beobachtung, 
daft in s a u r e r  LSsung J30H relativ best/indig ist, dab abet der 
Zerfall nach 

5J3OH ~ 2 H 2 0 + 7 J e + H ' + J O  ~ 

sofort eintrit¢., wenn man zur LBsung ein .Iodreduktionsmittel 
setzt oder mit Chloroform u. dgl. das Jod ausschtittelt. Dutch 
die gleichen Mittel wird der in a l k a l i s c h e r  LSsung an sich 
langsame Zerfall 

3 J a O H + 9 O H  r ~__ 7J1-4-2 JO~-+-6H20 

aul3erordentlich beschleunigt. Auch C. F r i e d h e i m "  hat fest- 
stellen kSnnen, dab die Jodatbildung in einer aus J,, KJ und 
Na~CO a bereiteten LSsung rascher vorwS.rts schreitet, wenn 
man mit Chloroform ausschtittelt: Die yon ihm gegebene Er- 
kl~irung, wonach die Jodatbildung ,,durch die beim Ausschtitteln 
bewirkte innigere Vermischung bedingt werde, ,  ist (neben 

einigen anderen in seiner Arbeit gezogenen Schlfissen) aller- 
dings unverstS.ndlich. 

1 A. S k r a b a l ,  Chem. Zeitung, 29 (1905), 550, und  A. S k r a b a t  und  
F. B u c h t a ,  I. c. 

Zeitschr.  anorgan.  Chemie, 4 (1893), 145. 
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N o c h  d e u t l i c h e r  w i r d  d e r  g a n z e  K o m p l e x  d e r  E r s c h e i -  

n u n g e n  in J o d l a u g e n  y o n  L e n s s e n  u n d  L O w e n t h a I  i m  

f o l g e n d e n  b e s c h r i e b e n :  

,>Es ist schon oben gezeigt worden, dat3, wenn man zu einer alkalischenl 
LSsung, die JOH enthiilt, Zinnsalz (Zinnchloriir [A. S.]) zuftigt, der grtil3te 
Tell der Siiure (unterjodige S~iure [A. S,]) zu JO3H und JH zerfiillt  und nur 
ein kleiner Tell Jod durchs SnC12 gemessen wird. Wurde dagegen vor dem 
Zusatz des SnCI 2 Jodkalium zugesetzt, so wird ein Tell des JONa zerlegt, 
indem Jod in Freiheit. gesetzt wird. Es konnte nun eine gr613ere Menge Jod 
dureh das Zinnchloriir gemessen werden. Diese Menge freien Jodes steigt mit 
dem Zusatz des Jodkaliums. Die unterjodige Siiure kann also in alkaliseher 
L~isung neben Jodkalium, wenn es eine gewisse Grenze iiberschreitet, nicht 
mehr existieren - -  die JO3H zerlegt sich in alkaliseher Lgsung nicht mit KJ 
- -  und um so mehr JOH wird zerlegt, als mehr Jodkalium. vorhanden. Die 
Zersetzung entsprieht der Formel 

KJ+JOK+H20  ~ 2KOH+J~<<. 

~Es wird also hierbei Alkali in Freiheit gesetzt, was nicht mehr aufs 
Jod einwirken kann, well eben Jodkalium, wie oben gezeigt worden, das 
ffeie Jod gegen die Wirkung des Alkalis schiitzt, oder vielmehr die Ent- 
stehung neuer Mengen JOH (dureh Alkali und Jod) nicht zuliil3t,. 

,>Es ist in einer so!then Fltissigkeit daher ein Gleiehgewichtszustand 
zwisehen den K6rpern NaOH, J2, JOH und KJ entstande~, der aber nur 
einer geringen Erschtitterung bedarf, um neue Reaktionen zu veranlassen<~. 

~So wird die hemmende Wirkung des Jodkaliums auf die Reaktion des 
Alkalis auf Jod paralysiert durch Zusatz yon fernerem Alkali. Dies reagiert 

auf.die Stabilit~t der JOH und schtitzt dutch seine Masse die unterjodige 
S~iure gegen die Angriffe des Jodkaliums und zwingt zugleieh das freie Jod 
mit dem Alkali selbst in Weehselwirkung zu treten<<. 

,,Dieser Prozel3, de~ i vor sich geht, wenn Jod und Alkali sieh treffen, 

und der wahrscheinlieh such stattfindet, wenn Chlor und Brom zu den 
Alkalien zugeffigt werden, enth~ilt im ersten Akt, wenn das Alkali vorwaltet, 
die K6rper KJ, J2, KOH und JOK nebeneinander, daher die alkalische Re- 
aktion, daher der Jodgeruch, dahev die Reaktion auf freies Jod<<. 

,Die Reaktionen dieser vier K(Srper gehen nun welter durch folgende 

Umst~inde getrieben. << 
>>1. Zeit .  Durch liingeres Zusammensein yon Jod mad Kali werden 

beide allmiihlieh zur Vereinigung gezwungen und infolge dessen wird die 
Verbindung JOK, die ohne freies Jod nicht lange existieren kann, zur Zer- 

setzung veranlal3t, naeh der Gleiehung 3JOK~.-~-JOaK+2JK.~ 
>,2. Alkali. Das Kali, indem es Jod binder, erzeugt zugleieh Jodkalium. 

Dieses wirkt wieder zersetzend auf einen Anteil prim/iren JOK, Zugleich 

1 Gemeint ist wieder NaHCO 3. [A. S.] 
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wirkt  das Alkal i  aber auch auf  die Stabi l i t i i t  der u n t e r j o d l g e n  
Siiure, daher such bei sehr grollem i.)berschut] yon Alkal i  das JOK 
ohne Gegenwar t  yon freiem Jod vor t ibe rgehend  e x i s t i e r e n  
kann.~l  

' ,3. Wg.rme. Indem die W/i.rme die Affinitiit des Alkalis erhSht, wirkt 
sie gleichbedeutend mit dem Fall 2., 

~4. Jod veranlafit nur die Wiederholung der angeftihrten Prozesse., 
7,5. Setzt man w~hrend dieser Vorg~inge irgendein Reagens zu, was 

den Gleichgewiehtszustand jener KSrper nut im geringsten stSrt, so wird da- 
dutch der Endprozet], d. h. die Bildung yon Jodkalium und jodsaurem Kali, 
bedeutend besehleunigt., 

,Der ganze  Prozefi ist ,  wie man sieht,  ein for twi ihrender  
Wechsel  vort S tSrung  und W i e d e r h e r s t e l l u n g  eines Gleich- 
g e w i c h t s z u s t a n d e s . ,  

Von  k e i n e m  sp~iteren For sche r  ist der Schleier,  der t iber  

die N a t u r  der B le i ch laugen  u n d  den C h e m i s m u s  der s ich in 

i hnen  a b s p i e l e n d e n  Vorg~inge gebre i te t  ist, m e h r  geliiftet 

worden ,  wie  von  j e n e n  be iden  k l a s s i schen  Beobach te rn .  Die 

Arbe i t  der  l e tz te ren  ist noch  b e w u n d e r n s w e r t e r ,  w e n n  m a n  

erw/igt, dab sie zu e inem Z e i t p u n k t  erfolgte, zu w e l c h e m  mit  

den Begriffen >>Massenwirkung<<, ,>chemisches Gleichgewicht<<, 

, , R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t , ,  ,,Reaktionsweg<< usw.  ke ine  oder 

nu r  unzu l / i ng l i che  Vor s t e l l ungen  verknt ipf t  waren ,  w e n n  m a n  

erw/igt,  dab sie bere i ts  in das erste Jahr  nach  der E n t d e c k u n g  

der Hypo jod i t e  durch  C. F. S c h S n b e i n  2 f~llt und  dal3 L e n s s e n  

u_n_d L O w e n t h a l  ihre Schl t i sse  ledigl ich  auf  qua l i t a t iven  Ver- 

s u c h e n  u n d  e in igen  T i t r a t i o n e n  a u f b a u t e n .  Die Arbei t  der be iden  

F o r s c h e r  best / i rkt  in der  U b e r z e u g u n g ,  dab die letzte Aufgabe  

der c h e m i s c h e n  Kinet ik,  die A u f d e c k u n g  des R e a k t i o n s w e g e s  

oder  des M e c h a n i s m u s  c h e m i s e h e r  Vorg/ inge,  du t c h  Zeit-  

v e r s u c h e  a l l e i n  k a u m  zu  15sen sein wird. 

1 Es ist dies die einzige Stelie, an welcher yon der Natur und dem 
Verhalten der s tark  a l k a l i s c h e n  Jod l augen  die Rede ist und woes sich 
um den Verlauf der Reaktion JOK---~JO3K als B r u t t ovo r ga ng  handelt. 
Mit den Worten: ,voriibergehend existieren karma< ist -- in moderner Spraehe 
- -  gesagt, daft KJO zwar nieht energetiseh, doch kinetisch hinreiehend 
stabil ist. 

2 Journ, prakt. Chemie, 84 (1861), 385. 

Chemie-Heft Nr. 9. 58 
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Das Zeitgesetz C.' 

Die Reaktionen, welche diesem Zeitgesetz unterliegen, 

verlaufen /iuI3erst tr/ige. Zur Ermitt lung der Potenzen x , y  und z 

wurde yon folgenden Versuchen, die einer Ausdehnung  der 

Versuche der Obersicht  1 nach der Seite der langsamen Re- 

aktion gleichkommen, ausgegangen.  

V e r s u c h s r e i h e  

0" 1 Na 2 CO 3 + ~z Na HCO 3 + b KJ + o KJO 3 + 0" 005 J2- 

83. V e r s u c h  

c~--  0"1, b - -  0" i ,  c - -  0 ' 0 2  

A 6  v lO~Ok 3 

- -  1 3 6 ' 0 6  - -  

27  1 3 2 " t 6  5 9 2  

6 5  1 2 3 " 5 3  6 5 0  

186  1 0 7 ' 3 4  573  

- -  8 9 " 1 8  - -  

4 9 7  7 6 " 8 8  4 3 2  

- -  7 2 " 8 3  - -  

581  6 4 " 5 0  4 4 6  

- -  5 5 " 9 0  - -  

5 3 0  5 3 " 1 0  3 3 0  

t - -  24"5. 

84. V e r s u c h  

c ~ 0 " l , b - - 0 ' l ,  c ~ 0 " 1 6  

A ~  c l O l O k s  

- -  1 3 9 ' 4 7  - -  

6 5  1 2 8 " 7 5  6 8 4  

243  1 0 5 " 4 6  5 7 5  

171 95'48 6 3 0  

85. V e r s u c h  

a - - 0 " l , b - - 0 " 2 ,  c - - 0 " 0 2  

86. V e r s u c h  

a - -  0"2, b - -  0 '  1, c - -  0 ' 0 2  

A 5  c 101ok  a A 6  c 101ok a 

- -  1 3 7 ' 8 8  - -  - -  1 4 0 ' 9 4  - -  

6 1 6  1 3 5 " 4 2  16 9 0  t 3 8 " 9 6  81 

- -  1 3 0 " 4 2  - -  2 4 3  1 3 4 " 0 4  80  

6 1 0  1 2 8 " 4 7  13 168 i 3 1 ' 3 3  69  

Ein Vergleich von 83 und 84 lehrt, dal3 J o d a t  o h n e  E i n -  

flul3 auf die Geschwindigkeit  ist. Aus den Maximalwerten 

von k 3 berechnet  sich x - - - - 3 " 0  (Versuch 83 und 86) und 
.y ~-- 5" 3 (Versuch 83 und 85). Die Koeffizienten dritter Ordnung 

zeigen ein deutliches Gef/iUe, woraus  a u f z  > 3 geschlossen 
werden kannte. Es ist jedoch zu bedenken, daI3 in Hinblick auf 
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die  h o h e n  n u m e r i s c h e n  W e r t e  yon  ~ und  y d i e  K o n z e n t r a -  

r . ion y o n  O H '  u n d  J1 Unter  den  B e d i n g u n g e n  der  V e r s u c h e  

n i c h t  m e h r  a l s  k o n s t a n t  a n g e n o m m e n  w e r d e n k a n n .  W e i l  

b e s c h l e u n i g e n d e s  H y d r o x y l i o n  w ~ h r e n d  des  R e a k t i o n s v e r l a u f e s  

\ - e rb rauch t ,  v e r z 5 g e r n d e s  J o d i o n  g e b i l d e t  wi rd ,  k a n n  d a s  

Gef/i l te de r  ]~3-Werte s eh r  w o h l  a u f  die I n k o n s t a n z  von  [OH ~] 

u n d  [j/] zu r t i ckge f f ih r t  w e r d e n ,  w a s  d u t c h  e ine  e in fache  Rech-  

h u n g  d a r g e t a n  w e r d e n  kSnnte .  

Zu fo lge  d i e s e r  S a c h l a g e  u n d  n a m e n t l i c h  des  U m s t a n d e s ,  

dal3 m a n  be i  V e r s u c h  85 be r e i t s  an  der  G r e n z e  der  Mel3barkei t  1 

a n g e l a n g t  war ,  mul3te die  M e t h o d e  von H a r c o u r t  u n d  E s s o n  

v e r l a s s e n  u n d  die y o n  W .  L a s h  M i l l e r  2 e r d a c h t e  und  z u e r s t  

yon  W . C .  B r a y  "~ e r p r o b t e  M e t h o d e  d e r  k o n s t a n t e n  G e -  

s c b w i n d i g k e i t  als d ie  im v o r l i e g e n d e n  F a l l e  a l le in  v e r w e n d -  

ba re  h e r a n g e z o g e n  w e r d e n .  ~ 

N a c h  d i e se r  ftir l a n g s a m e  R e a k t i o n e n  wie  g e s c h a f f e n e n  

M e t h o d e  w i rd  die l a u f e n d e  K o n z e n t r a t i o n  c g r o f i  u n d  

d a m i t  k o n s t a n t  gewS.hlt.  Zu r  E r m i t t l u n g  der  g e r i n g e n  A b -  

nahme ,  die  c m i t  der  Ze i t  erf~hrt ,  w u r d e  yon  d e m  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h  e ine  P robe  (100 cru ~) g e z o g e n  und  d i e se  mit  e ine r  

t i b e r s c h ~ s s i g e n  M e n g e  e ine r  s t a r k e n  A s 2 0 3 - L S s u n g  ve rse tz t .  

L e t z t e r e  w u r d e  der  V o r r a t s f l a s c h e  mit  Hilfe e ine r  g e n a u e n  

P ipe t te  e n t n o m m e n .  Der  Uberschut3  an A%O 3 w u r d e  mit  e ine r  

~ /~0-normalen  J o d l S s u n g  g e m e s s e n .  Da es  s ich led ig l ich  u m  die  

E r m i t t l u n g  yon  Ac hande l t ,  b r a u c h t e  die s t a r k e  A s~O a -L Ssung  

g e g e n  die  s c h w a c h e  J o d l S s u n g  n i c h t  e inges t e l l t  zu  w e r d e n .  

Der  V e r s u c h  87 zeigt ,  dab  die G e s c h w i n d i g k e i t  t a t s~ch l i ch  h in-  

r e i c h e n d  k o n s t a n t  ist. 5 

Die k3-Werte yon Versueh 85 sind sehon sehr ungenau. 
"- W. Lash Mitler, Harcourt and Esson's Idea in Chemical Mechanics. 

Separatum aus ,>The Transaction of the Royal Society of Canada, 1909<<. Die 
Arbeit ist im Chem. Zentralblatt n i c h t referiert worden. 

3 Journ. physic. Chemic, 2 (1903), 92, 
Die geW6hnlichen Mittel, um eine tangsame Reaktion mefibar zu ge- 

stalten, wie ErhShung der Temperatur usw., versagen im gegebenen Falle, 
",veil sie den Verlauf nach Zeitgesetz B herbeifiihren. Es mufite unbedingt die 
i a n g s a m e  Reak t ion  gemessen werden. 

5 Die geringen Schwankungen liegen innerhalb der Versuchsfehler der 
Analysenmethode. 

55 ~ 
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V e r s u c h s r e i h e  

0 " I N a e C Q + a N a H C Q + b K J + c I ( J Q + d J  v t ~ 2 4 " 6 .  

87.  V e r s u c h  

a - - - 0 " 2 ,  b - - 0 " . ~ 2 5 , 1  c ~ 0 " 0 2 ,  d ~ 0 " 0 2 5  

- - h c  
h a  A - - c  - - A t  v ~-- - -  

A $  

- -  1 4 " 1 8  - -  - -  

90 16" 74 2" 56 0 "028 

235 21 "43 4" 69 0" 020 

290 26"87 5"44 0"019 
Mittelwert ~ . . . .  O" 0206 

88.  V e r s u c h  

a - - 0 " 2 ,  b ~ 0 " 2 5 ,  c ~ 0 " 0 2 ,  d ~ 0 " 0 5  

A ~  A - - c  - - A c  v 

- -  6 6 " 7 2  - -  - -  

60 74" 79 8" 07 0 '  135 

89.  V e r s u c h  

a , - - 0 " 2 ,  b ~ - 0 " 2 5 ,  c ~ - - - 0 " 1 6 ,  d ~ O ' 0 5  

A ~ A - - c  - - A c  v 

- -  69"21 - -  - -  
73 81 '62  12"41 0" t70  

90 .  V e r s u c h  

a ~ - - - 0 " 4 ,  b ~ 0 " 2 5 ,  c ~ 0 " 0 2 ,  d ~ 0 " 0 5  

~ 0. A - - c  - - A c  v 

-- 69"02 -- -- 

463 78" 30 9" 28 0" 020 

91. Versuch 

a ~ 0 " 2 ,  b ~ 0 " 4 5 ,  c ~ 0 " 0 2 ,  d - - 0 " 0 5  

A ~ A - - c  - - A c  v 

- -  72 '20  - -  - -  
504 75' 50 3" 30 O" 00655 

I Bei der Wahl von IC] muflte auf die Bildung von I<J 3 Bedacht genommen 

werden. Y. (__A c) 
2 Nach der Formel - -  berechnet. Es entspricht dieser Mittelwert 

X (~ ~) 
yon v dem ~Integrationsmittelwert, der Gesehwindigkeitskoeffizienten. 
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Die Versuche 88 und 89 lehren, daft Jodation, dessen Kon- 

zentrat ion in Versuch 89 a c h t m a l  so grol3 ais bei Versuch 8g 
gewiihlt wurde, die Geschwindigkei t  n i c h t  beeinflul3t, dab also 
auch der Charakter  des Reaktionsverlaufes durch die N/ihe des 
Jod-Jodatgleichgewichtes  n i c h t  tangiert  wird. Die Potenzen 
yon [OHq, [Y] und [J~] berechnen sich zu 

x - -  3"1, 
ym_4"7, 
z'--2"7~ 

woraus  wir auf x > 3 " l ,  y > 4 " 7  und z > 2 " 7  schliel3en 
kSnnen. Der gefundene Wert  von z - - 2 " 7  spricht ffir die 

Richtigkeit unserer  Annahme, dab das Gef/ille der Koeffizienten 
dritter Ordnung bei den Versuchen 83 bis 86 mit der Inkonstanz 
yon [OH/~ und [Y] zusammenh~ngt .  

Die Unabh~ingigkeit der Reakt ionsgeschwindigkei t  von 
[JO~] I/il3t eine wesentl iche Verbesserung der Analysenmethode 
zu, indem man den Fortschrit t  der Reaktion n i c h t  arts  d e r  
A b n a h m e  y o n  [J~], sondern a u s  d e r  Z u n a h m e  v o n  [JO~] 
ermittelt. Zu diesem Behufe wurde der Bleichsauerstoff  des 
Reaktionsgemisches mit HiKe yon W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  

vernichtet,  der Oberschul3 an letzterem durch anhaltendes 
Kochen zerstOrt und das gebildete Jodat, das nach dem An- 

s/iuern der Probe unter Jodaussche idung reagiert, mit 1/100-nor- 
maler ThiosulfatlOsung gemessen. Es zeigte sich bei diesem 
Verfahren des Fixierens des Reaktionsgemisches,  daf3 unter  den 

gew~ihlten Bedingungen die Reaktion zwischen Bleichsauerstoff  
und Hydrope roxyd  sehr tr/ige verliiuft, dab sie abet  zu einer 
momen tanenwi rd ,  w e n n ' m a n  n a c h  d e m  Z u s a t z  v o n  H20 ~ 

d ie  A t k a l i n i t g ,  t d e r L S s u n g d u r c h  Z u g a b e v o n w e n i g e n  

K u b i k z e n t i m e t e r n  A t k a l i l a u g e  erhSht.X Dieses Fixier- 
verfahren setzt  voraus:  

1. daf~ in den gekennzeichneten  LSsungen die Einwirkung 
yon Hydrope roxyd  auf Bleichsauerstoff  s e h r  v ie l  r a s c h e r  
erfolgt als die J o d a t b i l d u n g ,  

E,~ kann danach geschlossen werden, dafl die Bedingungen, unter 
welchen die Jodatbildung rasch erfolgt, auch flit den Verlauf der Reaktion 
zwischen Bleiehsauerstoff und Hydroperoxyd gtinstig sind. 



~ 8  A. Skrabal ,  

2. daft H20 . in alkal ischer  LSsung  auf K J + K J O  a n i c h t  
einwirkt.  

Zur  Priifung yon (1) wurde  eine Jodjodkal iumlSsung mit 

HeO2, dann mit KOH versetzt.  Nach dem Verkochen des tiber- 

schi iss igen H202 wurde  angesguert .  Es trat  k e i n e  nachweis -  

bare Jodaussche idung  ein, was  der Fall sein wtirde, wenn  sich 

Jodat  gebildet  hS.tte. 

Zur PrtKung yon (2) wurde  eine bekannte  Menge yon KJO a 

der Reihe nach mit KJ, H202 und KOH versetzt.  Nach dem 
Verkochen  von H~O 2 wurde  anges~iuert und das ausgesch iedene  

J, od mit Thiosul fa t  gemessen .  Der Verbrauch entsprach dem 
W i r k u n g s w e r t  des angewand ten  Jodats.  In I )bere ins t immung 

mit dem Befund von S. T a n a t a r  1 war  damit  bewiesen,  dai3 H20.~ 

Jodat  nicht reduziert.  
Die folgende Versuchsre ihe  entspricht  der vorhergehenden.  

Ihre Resultate sind jedoch in Hinblick auf die bessere  Ana- 

ly senmethode  weit  genauer  und verl~il31ieher. 

V e r s u c h s r e i h e  

0" ! N % C O a + a  N a H C O s + b  K J + c  J2. t - - -  24"7. 

92. V e r s u c h  

a - ~ - 0 " 2 ,  b = 0 " 2 2 5 ,  c = 0 " 0 2 5  

hc 
h~ c Ac v : - -  

- -  1 ' 0 5  - -  - -  

293 6' 85 5" 80 O" 020 
288 12'90 6'05 0-021 

9 3 .  V e r s u c h  

a = 0 " 2 ,  b = 0 " 2 5 ,  c = 0 " 0 5  

AO' c A c  v 

- -  I "30 - -  - -  

6 0  8 " 4 5  7" 15  O" 12 

2 1 6  3 0 '  75  22" 30  O" 10 

Ber. tier Deutschen chem. Ges., 32 (1899), t013, und 33 (1900), 2(.5. 
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4 7 0  

94. V e r s u c h  

a ~ 0 " 4 ,  b ~ - ~ 0 " 2 5 ,  c ~ 0 " 0 5  

c Ac v 

1 " 6 5  - -  - -  

6'95 5"30 0"011 

4 8 2  

95. V e r s u c h  

a = 0 " 2 ,  b = 0 " 4 5 ,  c - - -  O" 05 

5" A C  V 

1 ' 7 5  - -  - -  

3"  15 1 " 4 0  0"  0 0 2 9  

A u s  den  v ier  V e r s u c h e n  b e r e c h n e n  s ich  ffir d ie  P o t e n z e n  

yon  H y d r o x y l i o n ,  J o d i o n  u n d  T r i j o d i o n  d ie  W e r t e  

x ' - -  3 " 4 ,  

y ~ - -  5"4,  " 

z z  2"6.  

D i e  W e r t e  s i nd  u n t e r e  G r e n z e n  u n d  m a c h e n  fo lgende  

E x p o n e n t e n  w a h r s c h e i n l i c h :  x ~ 4, y ~ 6, z - -  3. J~ndern wi r  

den  g e f u n d e n e n  W e f t  yon  z ~ 2"6  a u f  z ~ 3, w e l c h e  P o t e n z  

n a c h a l l e n V e r s u c h e n  ~ i u g e r s t w a h r s c h e i n l i c h  ist, u n d  die 

"{ibrigen p r o p o r t i o n a l ,  so w i r d  tats~ichlieh x --- 4" 0 u n d  y ~__ 6" 2. 

D i e s e  G r e n z w e r t e  de r  P o t e n z e x p o n e n t e n  w e r d e n  p r a k t i s c h  

er re icht ,  w e n n  die  G e s c h w i n d i g k e i t  d u t c h  E l e k t r o l y t z u s a t z  

n o c h  w e i t e r  ve r r i nge r t  wird.  

V e r s u c h s r e i h e  

t - -  24"7.  

96. V e r s u c h  

0 "4 N a 2 S 0 4 + 0 "  I N % C Q  + 0 "  2 N a H C 0 3  + 0 "  25KJ  + 0 . 0 5 J  2. 

A6 c A c  v 

- -  2"05 - -  - -  
67 4"80 2"75 0"041 

254 I4'85 i0"05 0'040 
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97. V e r s u c h  

0 " 8 N a 2 S Q + 0 " I N a 2 C Q + 0 " 2 N a H C O s + 0 . 2 5 K J + 0 . 0 5 J  2. 

A ~ c h c v 

-- 3 ' 0 0  -- -- 

462 1 I" 40 8' 40 O" 018 

98. V e r s u c h  

0 " 4 N a ~ S O c 4 - 0 "  1 N a ~ C O a + 0 "  2 N a H C O 3 + 0 . 2 2 5 K J + 0 . 0 2 5 J 2 .  

A ~  c Ac v 

- -  I " 7 2  - -  - -  

573 4' 42 2" 70 0" 0047 

99. V e r s u c h  

0" 4 Na~ S O ~ + 0 "  1 N a  2 C03 + 0 "  4 N a  H C Q  + 0 "  25 KJvK 0" 05 J2. 

h~ c hc v 

- -  1 ' 7 4  - -  - -  

589 3'02 1.28 0.0022 

100. V e r s u c h  

0 '  4 N a . S O  4 + 0 "  1 N ~ C O  s + 0 "  2 N a  H C Q  + 0 '  45 KJ + 0 "  05 Je. 

h~  c -Ac v 

- -  0 '76 - -  - -  
632 1 "20 0" 44 0" 0007 

101. V e r s u c h  

0 " 4 N a  2 S 0 4 + 0 "  1 Na  2CO 3 + 0 " 2 N a H C O ~ + 0 "  1 2 5 K J + 0 : 0 2 5 J 2 .  

ha. c hc 

- -  1 ' 7 0  - -  - -  

2 0  7" 34 5" 64- 0" 28 
30 15'73 8"39 0"28 
30 23'26 7'53 0"25 

Die V e r s u c h e  93, 96 u n d  97 z e i g e n  d ie  V e r z S g e r u n g  der  

R e a k t i o n  zu fo lge  E l e k t r o l y t w i r k u n g .  Die W e r t e  yon  x , y  u n d  

b e r e c h n e n  s ich  a u s  den  V e r s u c h e n  96, 98, 99, 100 u n d  101 zu  

x --~ 4 " 2 ,  

y =  5 " 9 ,  

z - -  3"1.  
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Die Abweichungen dieser Zahlen van den Werten  4, 6 
und 3 ffir x, y und z gehen fiber die unvermeidlichen Versuchs-  

fehler nicht hinaus. Wi t  k6nnen daher dem Z e i t g e s e t z  C 

folgende Form geben:  

- - d [ J q  = [OH'p[J~p Kc.1 
d~" [j/]6 

Die Reaktion ist also d r e i z e h n t e r  O r d n u n g ,  wenn man 
unter  der Ordnung einer Reaktion die Summe der Potenz- 
exponenten,  ohne Rficksicht attf deren Vorzeichen 2 versteht. 
Der extremste, mit Sicherheit  beobachtete Fall war bisher der 

einer Reaktion a c h t e r  Ordnung. 3 
Berechnet  man nach diesem Zeitgesetz den Wer t  van K#, so 

gilt flit die Versuche lqach H a r c o u r t  und E s s o n  

K c - -  ka [J/]~ 
[OH'J* 

u n d  ffir d ie  V e r s u c h e  n a c h  d e r  M e f l l o d e  d e r  k o r l s t a n t e n  Ge-  

schwindigkeit  

Kc = v [a'] G 
[ O H ' p  G ]  ~" 

Wtthlen wit" flit k 8 und v die absoluten Einheiten (Minuten 
und Mo!e pro Liter), so berechnen sich diese Gr(513en aus den 
gefundenen Versuchswer ten  nach den Formeln 

k a abs. ~ k a vers. X ( 2 X  104) -~, 

U v a t s .  

'/) a b s .  - - =  - -  2X 104 

Die Ubersicht  8 enth/ilt die aus einer Anzahl van Versuchen,  
die bei ungef/ihr gleicher Tempera tu r  (24"5 bis 24"7) aus- 
gef~hrt und darum vergleichbar sind, berechneten Geschwindig-  
keitskoeffizienten. 

1 Dureh die Sehreibweise der e'ormel sell angedeutet werden, daft bei der 
Aufdeekung des Zeitgesetzes [OH'], IJ~] und ~J'] konstant gehalten wurden. 

2 Bringt man [J'] in den Z~ihler, so wird 3' ~--- - -6.  
8 R. L a t h e r  und F . H  Mac D o u g a l l ,  Zeitschr. physik. Chemie, 62 

(1908), 199. 
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Die n a c h s t e h e n d e n  V e r s u c h e  ge l t en  der  E r m i t t l u n g  d e s  

d e m  Z e i t g e s e t z  C z u k o m m e n d e n  T e m p e r a t u r k o e f f i -  

z i e n t e n .  

102. V e r s u c h .  

Das  R e a k t i o n s g e m i s c h  des  V e r s u c h e s  93. t ---- 20" 1. 

A~ c Ac v 

-- 0"65 -- -- 

320 9" 12 8"47 0'0265 
303 16"60 7'48 0'0247 

103. V e r s u c h ,  

D a s  R e a k t i o n s g e m i s c h  des  V e r s u c h e s  92. t ~ 30" 6. 

A~, c Ac v 

- -  2'65 - -  - -  
120 16.82 14.17 o. l lS  
220 39"45 22"63 0' I03 

AUS Versuch 93 und 102 berechnet sich % ~  ~6"2, aus 

V e r s u c h  92 u n d  103 ~c = 20"6.  E ine  t i b e r  die e r s te  Zi f fers te l le  

h i n a u s g e h e n d e  U b e r e i n s t i m m u n g  du rEe  n ich t  e r w a r t e t  w e r d e n .  

Die W e r t e  fa l len i n n e r h a l b  der  w e i t e r  oben  f e s t g e s e t z t e n  

G r e n z e n  14"6 < ~c < 32"5 .  Als  Mit te l  wol len  wi r  den a b g e -  

r u n d e t e n  W e r t  a n n e h m e n :  

% = 23. 

S o w e i t  ich t ibe r sehe ,  is t  d ies  d e r  h S c h s t e  T e m p e r a t u r -  

k o e f f i z i e n t ,  w e l c h e r  b i s h e r  e r m i t t e l t  w u r d e .  1 

Z u r  B e r e c h n u n g  d e s  n u m e r i s c h e n  W e r t e s  y o n  Kc 

ffir e l ek t ro ly t f l ' e i e  Lt~sungen u n d  25 ° C. b e d i e n e n  wi r  u n s  des  

V e r s u c h e s  93, d e s s e n  k o n s t a n t e  G e s c h w i n d i g k e i t  

v = O ' 1 2  

g e f u n d e n  w u r d e .  A u s  d i e s e m  W e r t e  und  den  der  V e r s u c h e  96 

u n d  97 e rg ib t  s i ch  d u t c h  g r a p h i s c h e  E x t r a p o l a t i o n  (E l ek t ro ly t -  

k o n z e n t r a t i o n  a ls  A b s z i s s e  u n d  v als  Ord ina te )  ftir e l ek t ro ly t -  

freie L 6 s u n g e n  ungef i ih r  

v = 0 ' 2 5 .  

1 Vgl. M. T rau t z  und K. Th. Vo lkmann ,  Zeitschr. physik. Chemie, 64 
(1908), 53. 
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In absoluten Einhei ten wird v -  1 "25X 10 -5  und ffir die 
T e m p e r a t u r  25 ° C. ( ~ c -  23): 

v - -  1 " 3 7 X 1 0  -5. 

Ftihren wit  diesen Wer t  in Gleichung 

[OH'p[J~p 
l . ) - - -  ' - ~ c  [y]G 

ein und setzen wir  ffir die Konzent ra t ionen  diejenigen des Ver- 
suches  93 

[OH I] - -  8 " 3 X  10 -5, 

[J'] = 2 X 10 -1, 

[J~] = 5 X 10 -2, 

so berechnet  sich Kc zu 

Kc - -  1" 5 × 1011. 

Dieser  Wer t  /indert sich der Gr613enordnung nach nicht, 

wenn er aus a n d e r e n  Versuchen,  welche  f/Jr x - - : -4 ,  y "--= 8 

u n d ~  ~ 3 ergeben haben, berechnet  wird. Ffir 25 ° C. und 

elektrolytfreie L6sungen  lautet also das Z e i t g e s e t z  C: 

- -d [J~]  [ O H ' p  
d~% = 1 ' 5 ;4  10JJ [J/]~ [j~]8. 

Dieses Zei tgese tz  entspr icht  in Hinsicht auf  den grofien 

Geschwindigkei tskoeff iz ienten einem s e h r  r a s c h e n  V o r g a n g  

und die L a n g s a m k e i t  d e s  V e r l a u f e s  der ihm unterworfenen  

Reakt ionen ist auf  die Konzentra t ionen yon OH / , J/ und J~ 
zurfickzuffihren. Andrersei ts  entspricht das Zei tgesetz  B einem 

r e l a t i v  l a n g s a m e n  V o r g a n g  und die diesem Zei tgese tze  

gehorchenden  r a s c h e n  R e a k t i o n e n  v e r d a n k e n  ihre groBe 

Geschwindigke i t  wieder nur den Konzentrat ionen.  

Mechanismus zum Zeitgesetz C. 

Alle die Grfinde, welche  im Falle der Zei tgesetze  A und B 

bes t immend waren,  ein dem me~baren  Vorgange  vorgelager tes  
Gleichgewicht  anzunehmen ,  sind im Falle des Zei tgese tzes  C 
ge r adezu  zwingend,  l )ber  die N a m r  des vorgelager ten Gleich- 
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gewichtes ,  das zu einer zwischen elementarem Jod und .lodat 

l iegenden Oxydat ionss tufe  des Jodes  ftihren mug, lassen sich 

nur  Vermutungen  hegen. Das ad hoc angenommene  Gleieh- 

gewicht  soll jedoch so beschaffen sein, 

1. daft sich aus ihm das Zei tgesetz  C ergibt, 
2. daft ihm nicht der Charakter  der Unwahrsche in l ichkei t  

anhaftet ,  
3. daft es ZusammenhS.nge - -  qualitative und wenn  mSg- 

lich auch quanti tat ive - -  zwischen der Reakt ion J~ ~ JO~ und 

anderen Reaktionen der Halogene und Halogensauers tof fver -  

b indungen herstellt. 

Von den bekannten  O x y d a t i o n s s t u f e n  d e s  J o d e s  ist 

- -  nachdem die Bildung yon JOH schon bei Zei tgesetz  B an- 

g e n o m m e n  wurde  und daher  im gegebenen  Falle nicht mehr in 

Betracht  kommt  - -  die d r e i w e r t i g e  die in erster  Linie i n  

ErwS.gung zu ziehende. Vom dreiwert igen Jod, der ,> jodigen  

S / i u r e , ,  leiten sich JCI~I und eine Anzaht  wohl.definierter Jod- 
sauers tof fverbindungen ab. 2 Ftir die Z w i s c h e n b i l d u n g  d e r  

J o d i t s t u f e  b e i  d e r R e d u k t i o n  v o n J o d a t  sprechen neben 
Analogiegrt inden a auch direkte Beobachtungen,  4 nament.lich 

aber der Umstand,  daft sich nach E. B r u n n e r  5 Joda t  ka thodisch  

zweiwer t ig  verbS.It, also zu Jodit reduzier t  wird. Es darf daher  

geseh lossen  werden,  daft auch  die B i l d u n g  v o n  . l o d a t  t i b e r  

die  J o d i t s t u f e  verl/iuft. Wir  h~itten dann als vorgelager tes  

Gleichgewicht  
2 J ~ + 4 O H  ~ ~ 5 J t + J O ~ + 2 H 2 0 .  

Um die Koinzidenz mit dem Zei tgesetz  C herzustel len,  

nehmen wir  wieder  an, dab sich J~ /ihnlich wie an j / u n d  J O H  

x Vgl. A. S k r a b a l  und F. B u c h t a ,  Chem. Zeitung, 33 (1909), 1184 

und 1193. 
o Vgl. P. C h r 6 t i e n ,  Compt. rend., 123 (1896), 814; Ann. Chim. et Phys., 

[7], 15 (1898), 358. - -  F. F i c h t e r  und F. R o h n e r ,  Ber. der Deutschen chem. 

Ges., 42 (1909), 4093. 
3 W. C. Bray, Zeitsehr. physik. Chemie, 54 (1906), 490 und 570; Zeit- 

schr. anorgan. Chemie, 48 (1906), 217. - -  Vgl. auch R. L u t h e r  und F. H. Maz  

D o u g a l l ,  Zeitsehr. physik. Chemie, 62 (1908), t99. 
H. L a n d o l t ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., I9 (1886), 1317, und 20 

(1887), 745. 
5 Zeitschr. physik. Chemie, 56 (1906), 321. 
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auch an JO~ unter Bildung einer lockeren Verbindung JaO~ a~- 
zulagern vermag. 1 Sodann nimmt obiges Gleichgewicht folgende 
Form an : 

3 J ~ + 4 O H  I Z 6Y+JaOg+2HoO.  2 

Reagiert J30~ geschwindigkeitsbest immend weiter und stellt 
sich das Gleichgewicht seines Bildungsgorganges in demselben 
MaBe wieder ein, als es gest6rt wird, so ergibt sich ftir die 
J0datbildung das Zeitgesetz C. 

Dieses ad hoe angenommene Gleichgewicht erh/tlt den 
Charakter grSf3ter Wahrscheinlichkeit ,  wenn man die yon 
S. D u s h m a n  2 ffir den Vorgang der Bildung yon Jod aus Jod- 
wasserstoff und Jodsg.ure aufgedeckten Zeitgesetze folgender- 
mafien auslegt. 

Ftir die in einer Essigsgure-NatriumacetatlSsung mef~bar 
verlaufende Reaktion fand dieser Forscher 

--d[JO~] __ K~ [JO~] [ H ' ] ~ [ J ' ]  2 (Zeitgesetz D) 
d6  

und bei Gegenwart  yon fiberschfissigem Jod 

- - d  [JO~] _ Kc [JO~] [H'] "~ [Y] J' d~ - -  [ 3], (Zeitgesetz E) 

woraus er auf die mit mel3barer Geschwindigkeit  vor sicb, 
gehenden Vorg~inge 

2 H ' + 2 J t + J O . ~  ~ 2 J O H + J O  ~, , 

beziehungsweise 

2 H ' + Y + J ~ + J O ~  = J O H + J 3 O H + J O  / 
schlol3. 

Nach dem Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich 
die Zeitgesetze D und E anders deuten und Beziehungen 
zwischen dem Vorgang Y + J O ~ 3 + H ' ~ J ~  und der inversen 

1 Durch die Anlagerung yon J2 muff der S~turecharakter des J (OH)a, das 
nach F. F i c h t e r  und F. R o h n e r  (l. c.) ein Basenhydroxyd ist, gesieigert 
werden, was sehr wohl zur Bildung des Anions JaO~ fiihren kann. 

2 Journ. physik. Chemie, 8 (1904), 453. 
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Reaktion J 2 + O H t ~  Y + J O  t herstellen. Die hohe Ordnung und 

der ungew6hnl ich kleine Temperaturkoeff iz ient  (1"4) machen 

es wahrscheinlich, daft such die yon D u s h m a n  gemdssenen 
Reaktionen aus einem langsamen Vorgang und einem letzterem 
vorgelagerten,  sich rasch einstellenden Gleichgewichte bestehen. 
Fiir den Fail des Zeitgesetzes D lautet dieses Gleichgewicht 

J O ~ + 2 J t + 2 H  • ~ JaO~+H~O 

und ffir den Fall des Zeitgesetzes E 

JO~ l / j r + J + J 3 + 2 H ' ~  50~+H~O. 

Das erstere Gleichgewicht ist das korrespondierende zu 
dem Gleichgewichte 3 J ~ + 4 O H  / Z JaO~+6J I+2H~O.  Es wfirde 
dann sowohI der J o d a t z e r f a l l ,  als such der inverse Vorgang, 

die J o d a t b i l d u n g ,  f i be r  d e n  n / i m l i c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  
JaO~ verlaufen, he tz terer  w/ire es, dessen W e i t e r r e a k t i o n  f f r  
b e i d e Vorg/inge geschwindigkeitsbestimmenci ist. 

Das Anion J~O r wS.re - -  in Analogie mit den Poly- 2 
halogeniden CsJ 5 usw. - -  als iockere Verbindung yon JaO,~ mit 
J2 aufzufassen. Dal3 f f r  die Bildung yon JsO{ nur im Falle der 

Reaktion JO~ -+ J2, nicht aber im Falle des Vorganges J2 -" JO:~ 
Anhaltspunkte vorhanden sind, finder in dem versehiedenen 
Grade dev Azidit/it der Versuchsl6smqgen seine Erkt/irung. Die 

Reaktion yon D u s h m a n  ist in s a u r e r ,  die Jodatbi ldung in 
a l k a l i s c h e r  L6sung gemessen  worden. Zufolge der Reaktion 

zwischen Jod und Alkali w/ire JsO~ nut  in saurer, abet nicht 
mehr in alkalischer L6sung existenzf/ihig. ~ Die Antagerungs-  
produkte  JaO~ und .J.~OH sind hingegen such gegentiber  dem 
Angriff des Alkalis geh/Srig resistent. 

Die fiber den Mechanismus der Reaktionen der Jodat- 
bildung und des Jodatzerfalles ge t rogenen Annahmen erhalten 
den S t e m p e l  / i u l 3 e r s t e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t ,  wenn man 
sie auf ihre letzten Konsequenzen  bin pr f f t ,  was im folgenden 
geschehen soil. 

1 Ana log  k/Snnen die Polyjodide wohl  in saurer  oder nemraler ,  abet' 

nicht stark alkalischer L 6sung  bestehen.  Unsere  A n n a h m e  setzt  ferner den 

fi'eiwilligen Veriauf der Reaktion J O ~ q - J s O ~ - - 2 J 3 0 ,  ~ und nieht den des in- 
versen  Vorganges  voraus .  
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Das Jod-Jodatgle iehgewieht .  

Fffr 0 ° C. fand S. D u s h m a n  die Werte  Ka-- 0 " 8 4 X  101° 
und Ke --- 0" 32 X 10 ~°. Ffihren wir an Stelle der Wassers toff ion-  
die Hydroxyl ionkonzent ra t ion  ein, so lauten die beiden Zeit- 

gesetze 
- - d  [JO~] ' J '~  

[ JQ]  [ ] (Zeitgesetz D) 
dff - -  Ka [OH,]2 , 

- - d  [JO~] [JO~] [J'] [J~] (Zeitgesetz E) 
d~  : K~ [OHI]~ 

Aus obigen Zahlen, dem Tempera turkoeff iz ienten  1 "4 und 
de rWasse rkons t an t e  berechnen sich ftir 25 ° C. die Geschwindig-  

keitskoeffizienten 
Ka = 2 X  10 - i s ,  

K~ = 0 " 7 × 1 0  -~s. 

Aus den Zei tgesetzen C und D t/il3t sich das Jod-Jodat- 

gleichgewicht  berechnen.  Die geschwindigkei tsbest immende 
Reaktion im Falle der J o d a t b i l d u n g  ist J30~ ~ JO~. Aus d e m  

Gleichgewichte (Konstante k~) 

ergibt sich 

3 J ~ + 4 0 H  I :  J 3 0 ~ + 6 J / + 2 H ~ O  

[J~]a [OH'] 4 

F~hren wit  diesen Wert  in die Gleichung 

--d[J~] 

d ~  
= ~'[J~O~] 

ein, so erhalten wir 

und 

__ [ ~] [OH] __ Ko [J3] [OH] --d[J~] k/ j1 3 I ~ / 8 / 4 

kc 
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Die geschwindigkei tsbes t immende Reaktion im Falle des 
/ ! J o d a t z e r f a l l e s  ist J30~ ~ J3. Aus dem Gleichgewichte (Kon- 

stante kd) 
J O ~ + 2 Y + H 2 0  ~ J~O~+2OH ! 

ergibt sich 
/ I 2 

[J30~] = [JO3]Ea ] 
ke [OH I] ~ 

und nach Einft ihrung yon [JaO~] in die Gleichung 

- d  [ J O ' ]  _ k, ,  

dl} 

rind 

! I 2 --d[JO~] __ k !' [JO~][J!] 2 = ] ( d  [JO"°][J] 
d e  - kd 

k~ 

Ffir die Koeffizienten der beiden geschwindigkeitsbest im- 
menden Reaktionen gelten also die Beziehungen 

k l =  kcKc, 

k "  - -~ ka Ka. 

Es ist sehr auffallend, dal3 d ie  Z e i t g e s e t z e  d e r  b e i d e n  
g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n  R e a k t i o n e n ,  obwohl 
die eine zu Jodat, die andere zu Jod ffihrt, ganz die g l e i c h e  
F o r m  besitzen, indem die Geschwindigkeit  lediglich der JsO~- 

Konzentrat ion proportional ist. Es spricht dies daffir, daft die 
Vorg~inge J30~--~JO~ und J 3 0 ~ J ~  n i c h t  in e i n e m  Z u g e  
verlaufen, sondern aus T e i l r e a k t i o n e n  bestehen.  Der e r s t e ,  
megbar verlaufende Vorgang bestimmt das Zeitgesetz, die 
Folgereakt ionen verlaufen rasch. Da das Zeitgesetz in beiden 
F/illen das gleiche ist, so muB auch der erste Tei lvorgang in 
beiden F/illen der gleiche sein, d. h. zu demselben Zwischen- 

produkt  ~ ffihren. Letzteres wird den Charakter  eines ,,Prim/ir- 

1 Dieses ist sicher sehr instabil (energetisch und kinetisch), weshalb 
z. B. an das Kation J... gedacht werden kSnnte. 

Chemic -Hef t  Nr.  9. 5 9  
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oxyds<< 1 besitzen m(issen. Die Bildung dieses Primiiroxyds geht 

der , ,Gabelung% welche in dem einen Falle zu Jodat, im 
anderen zu Jod ffihrt, voraus. Als weitere Folge der Gteichheit  
der Zei tgesetze ergibt sich die Gleichheit der Koeffizienten der- 
selben : 

F = F l = k. 

Wir haben dann 

/ ( ~  - -  kc 

und nach Einse tzung von 

~d z 

r ! 
LJO3 ] [ j , ] s  Ko 

[J~]3 [OH']* 
[J30~] [J'] 3 

[Jo ] [ J ' p  

[J30~] [OH'] ~ , 

1 " 5 X  1011 
= 7 X lO ss. 

- -  2 X  10 -18  

Aus der yon G. V. S a m m e t  2 festgestellten Konstante 
des Jod-Jodatgleichgewichtes  und aus der Trijodiongleich2 
gewichtskons tante  berechnet  sich ffir das Tri jodion-Jodatgleich- 
gewicht  die Konstante  6X  1023, ein Wert,  mit welchem unsere  

auf  kinetischem Wege  gefundene Konstante  sehr gut  fiberein- 
stimmt. 

Man kSnnte dieser umst/indlichen Berechnung  und Sehlufi- 
weise  entgegenhal ten,  dab sich das gleiche Resultat - -  auf  
Grund der dynamischen  Auffassung des chemischen Gleich- 

gewichtes  3 -  viel einfacher aus den Geschwindigkeitskoeffi-  
z ienten der beiden inversen Reaktionen berechnen lieBe, /ihntich 
wie dies J. R. R o e b u c k *  im Falte des Gleichgewichtes 

Ill l AsO 3 ÷J3÷H~O ~-As©~H÷3Y÷2H • 

1 Vgl. A. S k r a b a l ,  Zeitschr. anorgan. Chemie, 42 (1904), 60; Zeitschr. 
fiir Elektroehem., 1I (1905), 653. - -  Ferner A. S k r a b a l ,  Die induzierten Re- 
aktionen. Stuttgart 1908. . 

Zeitschr. f. physik. Chemie, 53 (1905), 641. 
3 Gegen letztere ist in ietzter Zeit wieder eine Stimme laut geworden. 

Vgt. A. M i c h a e l  und H. L e u p o l d ,  Lieb. Ann., 379 (1911), 263. 
4 Journ. physic. Chemie, 6 (1902), 365, und 9 (1905), 727. 
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getan hat. Abgesehen  davon, da6 ein derart iges Vorgehen  

keinen Aufschlug fiber den M e c h a n i s m u s  der beiden inversen 

Reakt ionen gibt, wird aus  dem Folgenden noch z u r  Gentige 

hervorgehen,  dab es sich de facto um eine neue  Me thode  tier 

G le i chgewieh t se rmi t t l ung  auf  k ine t i s chem W e g e  handelt,  eine 

Methode, die zwar  mitunter  zu dem'g le ichen  Ansatz  ftihrt wie 

die Bes t immung  des Gleichgewichtes  aus  Reaktion und Gegen-  

reaktion, die abet  mit le tz terem Verfahren nichts gemein  hat, 

indem sie auch dort zu einem Resultat  ftihrt, wo k e i n e  inversen 

Reakt ionen vorliegen. Das neue Verfahren ist bei allen Re- 

aktionen anwendbar ,  bei welchen dem geschwindigke i t sbes t im-  
mend en Vorgang  ein sich rasch einstel lendes Gleichgewicht  

vorgelager t  ist. 1 Meines Erach tens  ist der H a u p t w e r t  der 

neuen Methode nicht in der Ermi t t lung neuer  Gleichgewichte ,  

sondern darin gelegen, dal3 s i e  es  e r m S g l i c h t ,  d ie  t i b e r  

den  C h e m i s m u s  ( R e a k t i o n s w e g )  e i n e r  R e a k t i o n  ge-  
t r o f f e n e n  A n n a h m e n  z a h l e n m f . f l i g  a u f  i h r e  S t i c h -  

h ~ l t i g k e i t  z u  p r t i f e n ,  w e n n  d ie  G l e i c h g e w i c h t s k o n -  

s t a n t e s c b o n b e k a n n t ,  a l s o a u f a n d e r e m W e g e e r m i t t e l t  

w o r d e n  ist .  
Die Kenntnis  yon Kc uad  Kd und der beiden T e m p e r a t u r -  

koeffizienten l~i6t es zu, das Jod-Jodatgle ichgewicht  auch fQr 

andere T e m p e r a t u r e n  a!s 25 ° C. auf  k inet ischem Wege  zu 

berechnen.  Wi t  ziehen es jedoch vor, gleich die R e a k t i o n s -  

w / i r m e ,  die lediglich eine Funkt ion der beiden Tempera tu r -  

koeffizienten sein muff, zu  ermitteln. 

F/St die Bildung yon Jodat  aus f e s t e m  Jod und Atkalilauge 

fand M. B e r t h e l o t  2 die T S n u n g  

3 ( J ~ )+ 6  OH / = 5 J 1 + J O ~ + 3  H~O- -6K.  a 

Die L6sungsw~.rme von festem Jod betrg.gt nach G .V .  
S a m m e t :  ~ 

( J ~ ) + H 2 0  = J , , + a q - - 6 3 "  7 K. 

Die ~tugeren Merkmale der Zeitgesetze derartigdr Reaktionen sind 
welter oben gekennzeichnet worden. Vgl. aucll E. Brunner, Zeitschr. physik. 
Chemie, 52 (1905), 89. 

9 Ann. chim. et phys., [5], 13 (1878), 20. 
a Ostwald'sehe Kalorien. 
4L.o.  

59* 
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AUS den Gleichgewichtskonstanten des Trijodiongleich- 

gewichtes  ffir 20 und 25 ° 1 berechnet sich nach der van't  Hoff- 
schen Isochorengleichung 

J 2 + J  t -~- J~+37  "6K. 

Die drei Gleichungen ergeben ffir unsere Reaktion die 

T 6 n u n g  
3 J ~ + 6 O H  ~ = 8 Y + J O ~ + 3 H ~ O + 7 2 K .  

J. T h o m s e n  e maI~ die WtirmetSnung 

J O ~ + 5 Y + 6 H "  - -  3 ( J 2 ) + 3 H ~ O + 8 3 3 K .  

Aus dieser sowie den schon zitierten WiirmetSnungen und 

der Neutralisationsw~irme Starker Stiuren und Basen 

H ' + O H  ~ -  H e O + 1 3 7 K  

berechnet  sich ffir unsere Reaktion 

3 J ~ + 6 0 H  '~ = 8 Y + J O ~ + 3 H ~ O + 6 7 K .  

Aus dem VerhRltnis der Konstanten des Jod-JodsRure- 

gleichgewichtes bei 25 mad 60 ° findet G. V. S a m m e t  

J O ' 3 + 5 J ~ + 6 H  . -  3J~ + 3 H e O + 6 8 4 K .  

Hieraus berechnet sich schlief~lich ffir unsere Reaktion 

3 J ~ + 6  OH t = 8J t -+-JO~+3Hg.0+25K.  

Der Wef t  yon T h o m s e n  ( + 6 7 K )  liegt in der Mitte, abet  

n~ther dem Berthelot 'schen Werte und ist offenbar der be s t e .  

Wit  wo!len uns seiner ktinftighin als V e r g l e i c h s w e r t  be- 

dienen. 
Die W~irmetSnung der Reaktion 

J O ~ + S J ' + 3 H e O  = 3 J ~ + 6 O H ' + Q  

berechnen wir aus kinetischen Daten nach der Formel 

/ /8 [JQ] [J ] K~ 
= K  

[J~][OHt] ~ - Ka 

1 p. p. Fedotieff, Zeitschr. anorgan. Chemie, 69 (1910), 22, 
-2 Thermochem. Untersuchungen, II. (1883), 161. 
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unter Heranziehung der Gleichung der Isochore 

Setzen wir in letztere unsere auf kinetischem Wege ge- 

fundenen Werte, so wird 

K~ ~K~ - l O Q  
1~- 7 -- l~a--~-- - -  R(e r3+e5)~ ,  

va --10 Q 
l _ 

~ R 2982 ' 

- l O 0  
log vd--log % = 

O" 0457 X 298 ~" 

u n d f f i r % = 2 3  u n d ~ a - -  1"4 

~ 493. 

Es ist klar, dal3 der derart berechnete Wert n i c h t  mit dem 

identisch sein kann, welchen wir suchen, da unsere Reaktionen 
n i c h t  in a l k a l i s c h e n  L S s u n g e n  gemessen wurden. Der 
Jodatzerfall wurde yon D u s h m a n  in einer Natriumacetat- 
Essigs/iurelOsung, die Jodatbildung in der vorliegenden Arbeit 
in einer Carbonat-BicarbonatlOsung untersucht. Ziehen wit die 
Dissoziationsw~trmen ~ 

HCO~ ~ H '+CO~' - -45K,  

HCH~CQ ~ H'+CHaCO~--2"6 K 

heran, so ergeben sich folg'ende T6nungen: 

JO~-I-8Y-~3H20 : 3 J ~ + 6 0 H / - - 6 7 K ,  

z z H204_740K ' JO~+SY÷6HCHaCO 2 = 3J~+6CHaCO~+3 

JO~+SJ '+6HCO~ - -  3J~+6CO~t+aH~O-+-485 K. 

Die T6nungen der beiden letzten Reaktionen sind yon der 
der ersten sogar dem Vorzeichen nach verschieden. Erw/igen 
wit, daft log 1"4 gegentiber tog 23 sehr klein und daher ver- 

z Nach den Daten in der dritten Auflage (1905) der Landolt-BSrnstein- 
schen Tabellen. 
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nachl/tssigt  werden  kann,  so wird das von uns berechnete  Q 

wesent l ich nur yon dem Tempera turkoef f iz ien ten  des Zeit- 

gese tzes  C best immt,  das in einer Bicarbonat -Carbonat l6sung 

ermittelt wurde.  W i t  haben daher  von den d r e i  Reakt ionen die 

W ~ i r m e t S n u n g  d e r  l e t z t e r e n  aus  kinet ischen Daten be- 

rechnet  und die Ubere ins t immung  des berechneten  Wer tes  

( + 4 9 3 )  mit dem Vergle ichswer te  ( + 4 8 5 )  ist in der T a t  eine sehr 

befriedigende.  

An der Hand  unseres  Reak t ionsmechan i smus  lg.fgt sich die 

W/~rmet/Snung der in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  1 ver laufenden 

Reaktion e x  a k t  e r folgendermafien berechnen.  

Im Falle der Jodatb i ldung in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  hat 

das dem mel3baren V o r g a n g  vorgelager te  Gleichgewicht  die 

Form 
3J +4OH'-- JsO'+6J'+2H O+ 4, 

wenn  die unbekann te  W/irmet~Snung mit A bezeichnet  wird. 

Die Gle ichgewich t skons tan te  sei ftir 25 ° C.: 

1 8  / 4  [J~l [OH ~ = ki. 
EJ3O ] 

Die Gle ichgewich tskons tan te  k~ fiir die um 10 ° C. h/Shere 

T e m p e r a t u r  ergibt  sich aus der I sochoreng le ichung  

log k l - - l o g  k/1 - -  
- - 1 0 A  

O" 0457 × 298 ~ ' 

so wird 

IOA A 
l o g k ~ - - l o g k  1 z 0 " 0 4 5 7 X 2 9 8 "  z 4 0 ~  

Setzen wir 
A 

406 - -  log a, 

F'tir 25 ° gilt die Beziehung 

k 
/Co= k~-' 

1 Damit ist eine L~Ssung yon KOH oder NaOH gemeint. 
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wenn k der Oeschwindigkeitskoeffizient  der geschwindigkeits-  

best immenden Reaktion ist. 
Ffir 25-+-10 ° C. geht  diese Gleichung fiber in 

x K c  z - -  
a k  1 ' 

worin x d e r T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  d e s  Z e i t g e s e t z e s  C 
f i i r  d ie  in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  v e r l a u f e n d e  J o d a t -  

b i l d u n g  und ~ der unbekannte  Temperaturkoeff iz ient  der 
geschwindigkei tsbes t immenden Teilreaktion ist. 

Im Falle der Carbonat-BicarbonatlSsung lautet das vor- 
gelagerte Gleichgewicht  und dessen fiJr 25 ° C. geltende Kon- 

stante 

3 l H J g + 4 C O  a + 2 H 2 0  - -  J30.~+6 J / + 4 H C O ~ + A _ 3 6 8 ,  

[j~]3 [CO~q~ 
/ / 4  I 6 ~ / ~ 2 "  [J302] [HCO 3] [J ] 

Der Wef t  k I ffir 2 5 + 1 0  ° berechnet  sich aus der Isochore 2 

nach 

- - 1 0 ( A - - 3 6 8 )  
tog k~--log k S z 0" 0457 X 2982 ' 

A 
log k S - l o g  k 2 ~--_ 40---6- - -0"  906, 

log a - - l o g  8" 06, 

ak~ 

k~ - -  8"06 

Ffir 25 ° besteht die Gleichung 

k 

K~ ist eine neue Geschwindigkei tskonstante  
gesetzes  C, das nunmehr  die Form besitzt: 

des Zeit- 

- -d[J~]  = Kc ~ [J~]3[¢O~']4 
d~  [J']6 [HCO~]~ " 



886 A. Skrabal ,  

Ffir 2 5 +  10 ° gilt die Beziehung 

~k 8"06~/~ 
2 3  K~ = - -  - -  

K~ berechnet  sich aus  Kc und k, aus  k 1 nach 

K~ - -  Kc (1" 66 X 1 0 - 9  ~, 

kl 

k,~ - -  (1 "66X 10-~) ~ 

Ftihren wir diese Wer te  ein, so erhalten wir 

8 " 0 6 ~  
23K~ = 

a k  1 

Hieraus  und aus der Gleichung 

v]e 
ct kl  

ergibt sich ftir x, d e n T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  d e s  Z e i t -  

g e s e t z e s  C ft ir  a l k a l i s c h e  L S s u n g e n ,  x - - 2 " 9 ,  oder  ab- 

ge runde t  

Auf  die g l e i c h e W e i s e  berechnet  sich der T e m p e r a t u r -  

k o e f f i z i e n t  y d e s  Z e i t g e s e t z e s  D der in a l k a l i s c h e r  

L 6 s u n g  ver laufenden Reakt ion des J o d a t z e r f a l l e s  zu 

y ~_ 6"5. Dieser  Zahl  liegt der beobachte te  Tempera turkoef f i -  

zient 1"4 zugrunde.  Aus den bei e twas  h6heren Tempera tu ren  

v o r g e n o m m e n e n  Messungen von D u s h m a n  ergibt sich der 

Koeffizient 1" 2. Legen  wir  letzteren der Berechnung  zugrunde ,  

so wird y ~ 5" 6. Als Mittelwert nehmen wir an: 

y ~ 6 .  

Diese Wer te  yon x und y sind blol3 a u f  r e c h n e r i s c h e m  

W e g e  erh/iKlich. Zur  e x p e r i m e n t e l l e n  N a c h p r f i f u n g  der- 

selben mtil3ten LSsungen  in A n w e n d u n g  kommen,  in welchen 

die zu un te r suchenden  Reakt ionen entweder  unmel3bar rasch  
oder  unmel3bar l angsam oder  zu e inem unme6ba r  kleinen 
Betrage stattfinden wtirden. Die ad hoc a n g e n o m m e n e  Ab- 
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hiingigkeit der Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze vonder  
Natur der L6sungen kann nicht befremden, wenn man erw/igt, 
dab in den beobachteten G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  
Kc und Ka G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  stecken. 

Fiihren wir die Werte x ~ 3 und y ~ 6 in die Gleichung 

(log y - - log  x) 0 '0457 X 298 ~ 
0 - - l o  

ein, so berechnet sich fiir die V¢5.rmet6nung der Reaktion 

JO.~+8Y+gH~O ~ 3J~+6OH~+ ~O 

Dieser Wert stimmt mit dem aus thermochemischen Daten 
berechneten ( O - ~ - - 6 7 K )  sowohl dem Vorzeichen als auch 
der Gr~S13enordnung nach Ctberein. Eine bessere lJbereinstimmung 
daft n i c h t  verlangt werden, well sowohl die beobachteten Tem- 
peraturkoeffizienten, als auch der Vergleichswert O - - - - 6 7 ,  
welcher als kleine Differenz groi3er Zahlen berechnet wurde, 
mit erheblichen Fehlern behaftet sind. 

Das Jod-Hyp oj oditgleiehgewieht. 

Uber die G r 6 g e n o r d n u n g  der Konstante des Gleich- 
gewichtes 

J~+OH ~ z J O H + 2 y  

geben die Zeitversuche in st~irker alkalischen L/3sungen und 
die Zeitgesetze A und B 

--d  [JOH] _ [Y] 
d ~  - -  [ O H ' ]  

---[d[J~] _ [OH'] 
dv~ --  [y]a 

- -  K~ [ J O H ] L  (A)  

Auskunft. Da letztere in bezug auf die Hydroxylionkonzentra- 
tion symmetrisch sind (die Potenz yon [OH ~] ist --1, beziehungs- 
weise + l ) ,  so muff die Geschwindigkeit der J o d a t b i l d u n g  
in L6sungen, in welchen die Konzentration von JOH ungef~hr 
gleich der von J~ist, yon  der  H y d r o x y l i o n k o n z e n t r a t i o n  
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SO viel wie u n a b h / i n g i g  se in)  Dieser Anforderung genfigt  

Versuch  48, indem eine geringe Verminderung  yon [OH t] be- 

sehleunigt,  eine weitere verzSger t  (vgl. l~lbersicht 5). Die Be- 
d ingungen dieses Versuches  sind 

[OH/] = l ' 8 X 1 0  -~, 

[Jq = 2 × 10 -2. 

Setzen wir in erster  Ann~iherung [JOH] - -  [J~], so wird 

[HJO] [J']~ 
[J~] [OH'] - -  2" 2 X 10 -2, 

[JOH][J~][H'] --- 1 "75< 10 -~3. 
[a2] 

Ffir die letztere Kons tan te  fand W. C. B r a y  = aus Leit- 

f f ih igkei tsmessungen den Wer t  6 ×  10 -a3, mit we lchem unse r  

auf  ganz  a n d e r e m  W e g e  erhal tener  Wer t  sehr gut  t iberein- 
stimmt, s 

Diese Method e der Ermit t lung der Gle ichgewichtskons tante ,  
die natfirlich nur  fiber die GrSflenordnung der letzteren Auf- 

schlufl geben  kann, ist eine q u a l i t a t i v - a n a l y t i s c h e .  Das  

Reagens,  welches  anzeigt,  ob im Reak t ionsgemisch  J~ oder  JOH 
oder beide zugegen  sind, ist Hydroxyl ion.  Die W i r k u n g  des  

letzteren konnte aber erst nach Fes t legung  der Zei tgesetze  A 

und B vo rausgesag t  werden.  

Den e x a k t e h  W e g  zur Ermi t t lung der Jod-Hypojod i t -  

g le ichgewichtskons tan te  weisen die Zei tgesetze  A und B u n d  

d i e l e t z t e r e n  z u g e o r d n e t e n R e a k t i o n s m e c h a n i s m e n .  

Im Falle der J o d a t b i l d u n g  n a c h  J O H - - , J O ~  lautet  das  

dem meBbaren Vorgang  vorgelager te  G l e i c h g e w i c h t  

i Allerdings nur innerhalb eines engumgrenzten Konzentrationsbereiehes. 
-" Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932. 

Zur Zeit, als vorliegende Arbeit soweit gediehen war, lag nut die Ab- 
handlung von G. V. S ammet [Zeitsehr. physik. Chemie, 53 (1905), 641 i vor, 
welch letzterer als GrSflenordnung der Gleichgewichtskonstante 10--1.0 his 10-s 
angibt. Es muflte damals geschlossen werden, daft der Wert von Sammet urn 
einige Zehnerpotenzen zu grofl sei. Die sp~iter erschienene Arbeit yon Bray hat 
mir recht gegeben. 
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2 J O H + J ' Z J a O H + O H  ~ 

[JOH]~[J '] 
[J3OH] [OH, ] ~_~_ k~. 

Ftihren wir den Wert von [JaOH] in die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion 

- -d[JOH] = k,[J3OH] 
d@ 

ein, so lautet das Zeitgesetz 

• - - d { J O H ]  k r [JOH]2[J '] [JOH]~[J ,] 
d~ - -  ~ .  [OH' ]  = _re,, ~ , 

woraus sich ergibt: 
]J 

kl 

Im Falle der J o d a t b i l d u n g  n a c h  ~ Js--+ JOa ist das vor- 
gelagerte Gleichgewicht 

2J~+OH ~ _  J a O H + 3 J  I, 

[J~y [o H'] 
[ J 3 O H ] [ j , ]  3 = k~. 

Nach Einftihrung yon [J3OH] in die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion 

ist 

- -  d [ 4 ]  _ k" [J~ O H ]  

--d[J .~]  _ k"  [J~]~[OH']  __ Ko [ J ~ ] ~ [ o n ' ]  

K b  ~ - - .  

k,, 

In b e i d e n  FS.11en ist der geschwindigkeitsbestimmende 
Vorgang JaOH--+JO~, doch sind auch hier Anzeichen daf{ir 
vorhanden, dab derselbe aus Teilreaktionen besteht, vonwelchen 
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d ie  e r s t e  die G e s c h w i n d i g k e i t  be s t immt .  1 Die G l e i c h h e i t  d e r  

Z e i  t g e s e t z e de r  b e i d e n  g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n  

R e a k t i o n e n  mul3 s ich  n o t w e n d i g  a u c h  a u f  die G e s c h w i n d i g k e i t s -  

koe f f i z i en t en  e r s t r e c k e n .  W i r  h a b e n  d a n n  

k i --_-- k" ___ k, 

k = / q  K~. .  

k - -  k2Kv 

u n d  nach E i n s e t z u n g  der  W e r t e  yon  k~ u n d  k 2 u n d  Div i s ion  

de r  be iden  l e t z t en  G | e i c h u n g e n  

[J~] [OH']  / Ka 

[JOn] [J'F = V K~ 

S e t z e n  wi r  ffir Ka u n d  Ko die ffir 25 ° g e l t e n d e n  W e r t e  

/(,~ - -  87 u n d  Kb - -  2, so w i rd  

[J~][OH'] = 6"6  
[JOH] [J'] '~ 

und  nach  E i n f f i h r u n g  des  T r i j o d i o n g l e i c h g e w i c h t e s  

[J~][Jt] ~ 1 " 3 3 X 1 0  - 3  , 
[J.~] 

[J2][ OH']  = 0 . 8 8 X 1 0  - 2 =  10 - 2  . 
[Jon] [J'] 

Nach den Messungen yon W. C. Bray 2 hat obige Kon- 

stante den V£ert i • 7 X 10 -2. Die LJbereinstimmung ist eine hin- 

r e i chende .  

Man  k 6 n n t e  n o c h  der  M e i n u n g  sein,  dab  in den  yon  B r a y  

u n t e r s u c h t e n  J o d l O s u n g e n  die u n t e r j o d i g e  S/ iure  n ich t  a ls  JOH,  

s o n d e r n  a ls  J3OH z u g e g e n  war .  Tri f f t  m a n  d iese  A n n a h m e ,  so 

b e r e c h n e t  s i ch  a u s  den  B r a y ' s c h e n  Z a h l e n  [J2] - -  1 " 3 2 x  10 - a  

u n d  [H']-~-  [Y] ~-- [JaOH] • 9"4)<. 10 - 6  das  G l e i c h g e w i c h t  

[JaOH] [Y] [H']  = 4" 8 X 10 -*°  
ion]2 

1 Als mel3bare Teih'eaktion wurde seinerzeit JaOH -+ J" angenommen. 
2 Amer. Chem. Soe. Journ., 32 (1910), 932. 
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als das von Bray  gemessene. Ftihren wit in diese Gleichung 
das von uns auf kinetischem Wege gefundene Jod-Unterjodig- 
s/iuregteichgewicht ein, so erhalten wir 

[J~][JOH] = 2 " 4 X l 0  -a, 
[JaOH] 

d. h. die Dissoziationskonstante der ,,untertrijodigen S/iure,~ ist 
yon ungef/ihr gleicher GrSflenordnung wie die des Trijodions. 
Es ist dies ein Resultat, das mit allen unseren bisherigen An- 
nahmen tiber die Natm" der untertrijodigen S~.ure im Einklang 
steht. 

Wtirde man aus den Bray'schen Messung'en das Jod- 
Unterjodigs/iuregleichgewicht unter Miteinbeziehung der Dis- 
soziationskonstante yon J~ und der mutma131ichen yon J3OH 
n e u b e r e c h n e n ,  so wtirde sich ke in  wesentlich anderer Weft 
ergeben als der yon B r a y  berechnete. Wir kSnnen auf diese 
Umrechnung um so mehr verzichten, als weder die Genauigkeit 
der Bray'schen Zahlen 1 und noch weniger die der unseren eine 
derartige Berechnung gerechtfertigt erscheinen l~il3t. Zusammen- 
fassend kann jedoch gesagt werden, dab auf Grund des Ergeb- 
nisses der Arbeit yon W. C. B r a y  und der vorliegenden die 
GrSfienordnung der Gleichgewiehtskonstante 

[J2] [OH'] ~_ 10_2 
[JOH] [J'] 

als sicbergestellt gelten kann. 
Zur Beurteilung der Vorg/inge in s t a r k  a l k a l i s c h e n  

J o d l a u g e n  w/ire noch die Kenntnis der Ionisationskonstanten 
yon JOH und J3OH wtinschenswert. Daft die unterjodige S/iure 
unter Umst/inden die Rolle eines Basenhydroxyds tibernimrnt, 
konnte auch in vorliegender Arbeit festgestellt werden. Als 
gelegentlich des Studiums der Elektrolytwirkung die Reaktions- 
gemische 

1KCI+0" 1 Na~CQ+0"01 NaHCO3+0-02 KJ+0"001J~, 

1KC1+0-2 N % C Q + 0 " 0 1  N a H C Q + 0 " 0 4  KJ+0"001J~ 

1 Nach einer brieflichen Mitteilung nimmt Herr B r a y  fi.ir seine Zahl nur  

eine Genauigkeit yon 50 oder I000]o in Anspruch. 
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hergestellt wurden, zeigte sich, dab zufolge Bildung yon Jod- 
Chlorid das Jod-Hypojoditgleichgewicht stark nach der Hypo- 
joditseite verschoben war. Die LSsungen zeigten grCtnlich- 
g e l b e  F a r b e  und wurden auch durch tiberschtissige arsenige 
S/lure n i c h t  vollstgndig reduziert. Die Jodatbildung, die unter 
den gew/ihlten Bedingungen, aber o h n e  Zusatz yon KC1 sehr 
rasch vor sich geht, verlief in ihnen a u l 3 e r o r d e n t l i c h  tr/ige. 
Nach einem Jahre waren die zwei LSsungen noch deutlich gelb. 
Ein Zusatz yon Natriumchlorid hatte ni c h t den gleichen Effekt 
wie der yon KCI. Es macht dies wahrscheinlich, dal3 in obigen 
LSsungen nicht J CI, sondern KC1. JC1 vorlag. 1 

Zwecks E r m i t t l u n g  de r  W i i r m e t S n u n g  der  Jod- 
h y d r o l y s e  berechnen wir auf dem im vorhergehenden Kapitel 
gekennzeichneten Weg den ftir alkalische (NaOH-) LSsungen 
geltenden Temperaturkoeffizienten des Zeitgesetzes B. Derselbe 
ergibt sich zu 3"6. Diesem Werte liegt die Voraussetzung zu- 
grunde, dab sich der g e f u n d e n e  Wer t6  auf Na2COa-NaHCO 3- 
LSsungen beziehe. Da in Naa PO~- Na~HPO¢-LSsungen ungef/ihr 
der gleiche Koeffizient gefunden wurde, so mug nach unseren 
Annahmen fiber den Reaktionsmechanismus auf die Gleichheit 
der Ionisationsw/irmen des zweiten Wasserstoffatoms der 
Kohlens/iure und des dritten Wasserstoffatoms der Phosphor- 
s~iure geschlossen werden, was der GrS~enordnung nach wirk- 
lich zutrifft. Jedenfalls liegt die Differenz noch innerhalb der 
Versuchsfehler bei der Ermittlung des Temperaturkoeffizienten. 

~bersicht  9. 

Temperaturkoeffizient~ in der LSsung yon 
Zeitgesetz 

HC2H30~+NaC2HaO 2 NaHCO3-+-Na 2 CO 3 NaOH 

A . . . . . . . . .  

D 

- -  6 

- -  2 3  
1 " t  

I 

! Vgl. H. L. Wel l s  und H. L . -Wheeler ,  

i (1892), 442. 

2 Die beobachteten Werte sind in fetten Lettern gesetzt. 

3"6 
3 '0  
6"0 

Zeitschr. anorgan. Chemie, 
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Die Ubersicht  9 gibt die gefundenen und berechneten  

Temperaturkoeff iz ienten  aller unserer  Zeitgesetze wieder. 
Aus den Temperaturkoeff iz ienten 2" 1, beziehungsweise  3 "6 

der Zeitgesetze A, beziehungsweise  B bereehnet  sich die 
Wiirmet6nung der Jodhydro lyse  nach den Formeln 

[.S~] [ O H ' ]  . . . .  
[JOH][J']" - -  \ /  Ko ' 

J ~ + O H  ~ = J O H + 2 J ~ + @ ,  

2"lKa - 1 0 Q  1 Ka 1 l o g -  
-2 - log  K~ 2 3"6Kb 0"0457X2982  ' 

Q - -  - -47  "532. 

Ziehen wir die WO.rmet6nung 

J2d-J t = J~+37  "6K 

heran~ so ergibt sich ffir die Jodhydro lyse  

J ~ + O H  z = J O H + J t - - 1 0 K .  

Die Reaktionswiirme der Bildung von JOH aus gel6stem 
Jod und Alkal ihydroxyd ist .also k l e i n  u n d  n e g a t i v .  Es 
stimmt dies mit den Beobachtungen yon B e r t h e l o t ,  wonach 
die Hypojodi tbi ldung yon einer Tempera turern iedr igung  be- 
gleitet ist, iiberein. Die geringe W/irmet6nung macht  es erkl/ir- 

lich, daft der Temperaturkoeff iz ient  des Zei tgesetzes A trotz 
des dem megbaren Vorgange vorgelagerten Gleichgewichte s 
ein normaler  ist. 

Die von M. B e r t h e l o t  gemessene Reaktionswg.rme 

3 ( J ~ ) + 6 O H  l : 5 J t + J O ~ + g H ~ O - - 6 K  

zerfg.llt nach obigem Ergebnis in folgende Tei lw~rmen:  

( J2 )+H20  ~ J2- -63"7 / ( ,  

J ~ + O H  t ~ J O H + J t - - 1 0 K ,  ' 

3 J O H + 3 O H  t --- 2 J t + J O ~ + 3 H 2 0 + 2 1 5 K .  

Auf einen h6heren Genauigkei tsgrad als den der Gr/513en- 
ordnung k6nnen die beiden letzten Werte  n i c h t  Ansprueh 
erheben. 
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Reguliergesetz und Reaktionsstufenregel. 

Der in der vorliegenden. Arbeit beobachtete Fa l l  eines 
Z e i t g e s e t z w e c h s e l s ,  welcher es mit sich bringt, daf5 ein und 
dieselbe Reaktion je nach den Versuchsbedingungen bald nach 
dem einen, bald nach dem anderen Zeitgesetz verl/iuft, ist 
/iul3erst auffallend und bedarf einer n~theren ErSrterung. Man 
k/3nnte der Meinung sein, daf~ die beiden durch die Zeit- 
gesetze /3 und C wiedergegebenen Vorg/inge nebeneinander 
verlaufen, k o e x i s t i e r e n  und den G e s a m t v o r g a n g  I durch 
folgende Gleichung besehreiben: 

/ / 2\ / 4 J l  3 \ 
__ --d[Ji] __ (2[OH][Js] / + (1.5X10~ ~ [OH] [s] / 

Unter den Bedingungen des Versuches 80 verliiuft die 
Jodatbildung erfahrungsgem~f5 nach Zeitgesetz B. Diese B e -  
dingungen sind anniihernd: 

[OH'] ~ 2X 10 -a, 

[J'] = 2 × l o  -2 .  

Setzen wir diese Werte in die v-Gleichung ein, so wird 

v = (0"0005)b+(37"5)c, 

d. h. unter den Verhiiltnissen, unter welchen nachgewiesener- 
malden die Reaktion dem Zeitgesetz B unterliegt, wtirde unter 
der gemachien Voraussetzung der Koexistenz der beiden Zeit- 
gesetze der Umsatz praktiseh nut nach C erfolgen mtissen. Da 
dies nieht zutrifft, ist unsere Voraussetzung fa lsch.  Unter den 
Bedingungen, unter welehen das Zeitgesetz B zu Recht besteht,, 
kann die Jodatbildung dem Zeitgesetz C n i c h t  gehorchen. 

In der L6sung des Versuches 93 verliiuft die Jodatbildung 
nach C. In dieser L6sung ist 

[OH I] = 8X 10 -5, 

[Ji  - × l O %  

[ Y ] ~ 2 X 1 0  1. 

Temperatur  25 ° C. 
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Setzen wir diese Wer te  in die v-Gleichung, so wird 

= (0" 00005)b + (0" 000012)c, 

d. h. unter  den Verh~iltnissen, unter  welchen das Exper imen t  

den Ver lauf  nach Zei tgesetz  C erwiesen hat, wfirden im Falle 

der Richtigkeit  unserer  Annahme der Koexis tenz  der beiden 

Zei tgese tze  zirka 800/0 des Jodes  nach B reagieren mtissen. 

Noch  deutl icher ergibt sich das Unzutreffende der ge- 

machten  Annahme,  wenn  wit  v auf g l e i c h e  Jodkonzentra t ion,  

e twa auf [J~] - -  10 -3, beziehen. Es ist dies ohne Weiteres zu- 

I/isaig, well ]e~, bez iehungswei se  k~ in den ext remen F~illen 

wirklich konstant ,  also v o n d e r  Jodkonzent ra t ion  unabh~ingig 

sin& Ft'lr. [OH/] - -  2X 10 - a  und [j/] ~_ 2X 10 ~ (Versuch 80) 

wird dann 
v = (0"0005)~÷(37"  5)~ 

und ftir [OH I] = 8 X  10 -5  und [J~] --- 2X 10 -~ (Versuch 93): 

v ~- (2X 10-s)v4-(9"6 X 10-11)~. 

Es  muB darucn gesagt  werden,  daft die Annahme  der 

Koexis tenz  der Zei tgese tze  B und C mit dem Erfahrungs-  

material  im grSfiten Widerspruch  steht und daher  halt los i s t  

Es ist im vorhergehenden  mehrmals  darauf h ingewiesen  

worden,  dab es die G e s c h w i n d i g k e i t  ist. die best immt,  ob 

die Jodatbi ldung mehr  nach dem einen oder mehr  nach dem 

anderen Zei tgesetze vor sich geht, indem a l l e  Un~sttinde, die 

b e s c h l e u n i g e n d  wirken,  den Verlauf  nach Zei tgesetz  B, 

und a l l e  Umst/inde, welche  die Geschwindigkei t  h e m m e n ,  

den Verlauf  nach Zei tgesetz  C herbeiftihren. Das a l l g e m e i n  

g f i l t i g e  Z e i t g e s e t z  der Jodatbi ldung aus  Jod ist danach eine 

F u n k t i o n  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t .  Es maeht  dies wahr-  

scheinlich, dab der beobaehte te  Ze i tgese tzwechse l  unter  ei~e 

yon mir wiederhol t  dargelegte  a Gesetzm/if3igkeit f/illt, welch 

letztere einer Pr~zisierung der bekannten  > > R e a k t i o n s s t u f e n -  

1 Vgl. z. B. A. Skrabal,  Zeitschr. fiir Elektrochemie, 11 (!905), 653; 
Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319 und besonders 370; Zeitschr. ffir Elektro- 
chemie, 14 (1908), 529. 

Chemie-Heft Nr. 9. 60 
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r e g e 1<< gleich kommt. Dieser GesetzmS.fiigkeit gegentiber erweist 
sich die Stufenregel lediglieh als ein spezieller~ bei n/iherer 

Betrachtung sogar relativ selten zutreffender Grenzfall, weshalb 
ich der a l l g e m e i n g t i l t i g e n  Gesetzm~il3igkeit einen eigenen 
Namen geben und sie als , ,Reguliergesetz<< bezeichnen will. 

In der allgemein fibIichen Fassung ist die Stufenregel 
falsch, weil mit den Tatsachen nicht in Einklang zu bringen, ~ 

und auch die Reaktionen der Halogene und Hypohalogenite 
bieten einen Beleg hierftir. So sollten bei der Einwirkung yon 
Chlor auf Lauge s / i m t l i c h e  R e a k t i o n s s t u f e n ,  als da 
wenigstens sind Hypochlorit, Chlorat und Perchlo"at, durch- 
laufen werden, bevor es zur Bildung von Chlorion und Sauer- 
stoff, der stabilen Endstufe, kommt. Nun 1/iI3t sich sowohl bei 
der Einwirkung yon Chlor auf Alkali als auch bei dem frei- 
willigen Zerfall yon Hypochlorit Sauerstoffentwickhmg beob- 

achten. Letztere kann abet nicht fiber Chlorat und Perch!orat 
erfolgt sein, wie es die Stufenregel verlangt, weil Chlorat und 
Perchlorat auf3erordentlich reaktionstr/ige sind und bei gewOhn- 
iicher Temperatur  Sauerstoff n i c h t  m e f i b a r  abzugeben ver- 

m5gen. ~ 
Das R e g u l i e r g e s e t z  steIlt einen Z u s a m m e n h a n g  

zwischen der G e s c h w i n d i g k e i t  eines Vorganges und der 

S t a b i l i t t i t  de r  R e a k t i o n s p t ' o d u k t e  her, indem es besagt, 
da8 bei kleiner Gesch~'indigkeit stabilere, bei grof3er Geschwin- 

digkeit weniger stabile Produkte aus der Reaktion hervorgehen. 
Ist einmal ztlfolge raschen Verlaufes ein weniger stabiles Pro- 
dukt erreicht, so verl/iuff die weitere Reaktion der Bildung des 
stabileren Produktes  sehr g e h e m m t .  Es ist einleuchtend, daft 

dieser Verhalt e iner  Regulierung j e ner  Geschwindigkeit, mit 

1 Vgl. u. a. G. T a m m a n n ,  Zeitschr. physik.  Chemie, 69 (1909), 569, und  

hierzu A. S k r a b a I ,  Zeitschr. phys ik .  Chemie, f 3  (1910), 171. 
Man k6nnte  e inwenden,  daft dm Sauerstoffentwicklung d e n n o c h iiber 

Cblorat und Perchlorat, aber  fiber jene reaktionsf~ihigen Formen yon Chlorat und  

Perchlorat,  die man  als , s t a t u s  nascendi~ oder ,~status reagendi~ bezeichnet,  

verliiuft. Letzteres zugegeben  ver langt  abet  die Stufenregel in ihrer iiblichen 

Fassung ,  dal3 unbed ing t  aueh  die best~indigen, fal3baren Formen yon Chlorat  

und  Perchlorat durchlaufen werden,  was,  wie gesagt,  in Hinblick auf  die 

Rcaktionstriighcit dieser Stoffe ausgesch los sen  ist. 
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welcher das reagierende System seiner stabilsten Lage, der .  

zeitlosen Gleichgewichtslage zustrebt, gleichkommt. Die  Regu- 
lierung verhindert n i c h t  zu  k l e i n e ,  wohl abet zu grol3e 

Geschwindigkeiten und erinnert auch in dieser Hinsicht an den 
Regulator einer Dampfmaschine. 

A 

T ! 
B 
? 

t" 

i 

E 

T 

A 

]ficl~lttHfj z~laettmezzder ()e.~]~toiltd@/t~,[l. 

A A A 

]3 

C 

B B 

(" 

1) 

F F F ,£ F 

Ist A ~ F die Gleichung einer Reaktion, die yon der Aus- 
gangsform A zur stabilen Endform F ftihrt, und sind B,  C tts,,~:. 
die Reaktionsstufen, welche durchlaufen werden k6nnen, so 
I/if3t sich das Reguliergesetz durch das vorstehende Schema 
versinnbildlichen. 

Das Reguliergesetz 1/il3t z w e i  Grenzf/ille als m6glich zu. 
Der eine entspricht jenem, in we!chem al le  Stufen A , B ,  C usw. 
~nit der g r S f i t m 6 g l i c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t  reagieren. In 
diesem b~alle, in welchem die Stufenregel in ihrer gew6hnlichen 

Fassung uneingeschr/inkte Gtiltigkeit besitzt, m t i s s e n  alle 
Stufen durchlaufen werden. 

60* 



898 A. Skrabal ,  

Der andere Grenzfall tritt ein, wenn das Ausgangssystem 
mit der kteinstm~Sglichen Gesehwindigkeit reagiert. Dann bildet 
sich aus A d i r e k t  die stabilste Form F. WCtrden alle chemi- 
schen Reaktionen diesem Grenzfall, der gerade das Gegenteit 
yon der Reaktionsstufenregel besagt, entspreehen, so wQrden 
wir niemals zur Kenntnis der Zwischenstufen B, C usw. ge- 
langen. In diese Kategorie yon chemischen Reaktionen geh~ren 
offenbar alle jene Vorg/inge, die infolge der Lal~gsamkeit ihres 

Verlaufes der Wahrnehmung entgehen. 
Dal3 der erste Grenzfall zur ,>RegeI<< geworden ist, h~tngt 

lediglieh damit zusammen, dab sich die raschen Vorggnge der 

Beobachtung aufdrgngen, w~ihrend sich die gul3erst Iangsamen 
der Beobachtung entziehen. Die Sttlfenregel in ihrer Oblichen 
Fassung ist daher eberlso richtig and ebenso falsch wie der 
Satz, wonach sich bei chemischen Reaktionen in der Regel 

die s t a b i l e n  E n d p r o d u k t e  bilden. 
Es seien X ~  Y, 32--. Z und Y - ,  Z freiwillig verlaufende 

Vorg/inge. Wenn die Reaktion des Stoffes Y sehr viel tang- 
samer vor sich geht als die beiden Reaktionen des Stoffes X, so 
ist Y-+ Z ftir den Fall ,,geschwindigkeitsbestimmend<<, dab die 
Reaktion des Stoffes 2.Y sehr raseh, also fiber Y verltiuft. Wird 

die Geschwindigkeit der Reaktion yon X noch grtSl3er, so mul3 Y~ 
die foIgende Reaktionsstufe, notwendig derart i n s t a b i l  werden, 
dab sie sich a u s X n u r  m e h r  n a c h  e i n e m  G l e i c h g e w i c h t e  

bilden kann : 
X ~+__ Y 
Y-~Z, 

und wir haben den Fall vor uns, wo dem geschwindigkeits- 

bestimmenden Vorgang Y - + Z  ein sich rasch einstellendes 
Glcichgewicht X ~  Y vorgelagert ist. In das Zeitgesetz des 
Bruttovorganges X ~  Z treten die Konstante und die poten- 

zierten Konzentrationen des Gleichgewichtes .Y~-Y. Aile 
u n s e r e  Z e i t g e s e t z e  A, B, C, D und  E f a l l en  d a n a c h  
u n t e r  das  R e g u l i e r g e s e t z  und ich  zweifle nieht daran, daB 
such die in letzter Zeit so zahlreich aufgedeckten Reaktionen 

hoher Ordnung das gleiche tun. 
Unserem Vorgang X Z  Y +  Z kommt ein bestimmtes Zeit- 

gesetz zu. Andern wir seine Geschwindigkeit (Anderung der 
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Konzentrat ionen,  der Temperatur) ,  so kann dies mitunter  dazu 

ftihren, dal3 die >,Regulierung~< in Wirksamkei t  tritt, die darin 
beateht, dab es zur Bildung einer a n d e r e n  Zwischenreakt ions-  
stufe Y" kommt: X ~ -  Y ' ~ Z .  Es tritt der Z e i t g e s e t z w e c h s e l  

ein: de r  einem aIlzu raschen Verlauf der Reaktion X +  Z vor- 
beugt. E s  f~illt a l s o  s u c h  d e r  Z e i t g e s e t z w e c h s e l u n t e r  
d a s  R e g u l i e r g e s e t z .  

Bei geringer Brut togeschwindigkei t  der Jodat'oildung (z.B. 
unter den Bedingungen [ O H / ] ~ S X 1 0  -~, [ J ~ ] - - 5 X 1 0  -s ,  

[J'] ~ 2X 10 -1) besteht  lediglich das Zeitgesetz C zu Recht, das 
vertangt : 

v = (5 ~< t0-5)~ x 0 + ( 1 . 2  × 10-~)~. 

Zufolge der Form des Zeitgesetzes C wfirde die Geschwin- 
digkeit der Jodatbi ldung mit wachsendem [OH'] und ab- 

nehmendem [Y] aul3erordentiieh rasch ansteigen. In demselben 
Mafle 5.ndern sich Mechanismus und Zeitgesetz;  z. B. gilt unter 
den Bedingungen 

[OH'] - -  2X 10 -3, [O.~] - -  1 ' 5 5 X  10 --*, [J'] = 2X 1 0 J  

nut  mehr das neue Zeitgesetz B, das verlangt: 

v - -  ( l ' 2 X  10-s)~+(0" 14)cX0. 

Die Regulierung hat also einen Anstieg der Geschwindig- 
keit auf das 10.000fache des ursprfingliehen Wertes  gerade 
verhindert.  

Dem a l l g e m e i n g f i l t i g e n  Z e i t g e s e t z ,  das die Voraus- 
berechnung der Geschwindigkei t  ' J3-+ JOa unter  a l i e n  Versuchs- 
bedingungen gestattet,  kann folgende Form gegeben werden:  

[OH'] [j~]2 ÷ I" 5 × 10 n ~ [OH']~[J'~]a u = 9_,(1--@ [j,]3 [j,]6 " 

In dieser Formel w~'trde ~. k e i n e  Konstante, sondern eine 
F u n k t i o n  v o n  v vorstellen mtissen. Letztere muff so be- 
schaffen sein, da9 ~ ~ 1, wenn v sehr klein, und ~. ~ 0, wenn v 
sehr grol3 ist. Die Aufdeckung der Funktion a -~. f ( v )  oder die 

m a t h e m a t i s c h e  F o r m u l i e r u n g  d e s  R e g u l i e r g e s e t z e s  
wird  flit die chemische Kinetik yon allgemeiner Bedefftung sein. 
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An der Hand des allgemeingfiltigen Zeitgesetzes l&f3t sich 
fiber den allgemeinen Charakter des zeitlichen Verlaufes der 
Reaktion J~ ~ JO' a b e i  konstanter  Tempera tu r  und konstanten 
Konzentrat ionen yon Hydroxyl-  und Jodion folgendes voraus- 
sagen. Solange [J~] und daher auch die Geschwindigkeit  v grog 
ist, werden die Koeffizienten zweiter Ordnung Konstanz er- 
geben und die Koeffizienten dritter Ordnung stark ansteigen 
(Gtiltigkeitsbereich des Zeitgesetges B). Mit abnehmender  Ko,q- 
zentration y o n  J,~ erhalten die k~-Werte ein Gef/ille und der A_~- 
stieg der ka-Werte wird geringer (Gebiet, in welchem die 
Geschwindigkeitsregulierung am wirksamsten ist). Bei sehr 
kleinen Werten von [J~] und v werden die k~-VVerte stark fallen 
und die k3-Werte konstant  sein (Gfiltigkeitsbereich des Zeit- 
gesetzes C). Die tiber ein entsprechend grol3es Konzentrations- 
Zeitintervall ausgedehnten Versuche (z. B. Versuch 1 und 3) 
]assen das Gesagte genfigend deutlich erkennen. 

Zusammenfassung. 

In den Jod und Hydroxyl ion enthaltenden LOsungen 
stellt sich mit relativ grol3er Geschwindigkeit  das , , J o d - H y p o -  
j o d i t g l e i c h g e w i c h t < <  

J ~ + O H  ~ Z JOH-+-J 1 

ein. Letzteres ist zeitlich instabil, denn weder JOH noch Ja 
kann neben OH I bestehen, ohne der Umwandlung in Jodat 
zu unterliegen. 

Dutch geeignete Wahl  der Konzentrationen hat man es 
in der Hand, das Jod-Hypojoditgleichgewicht praktisch voll- 
st~indig nach der einen oder der anderen Seite der Reaktions- 
gleichung zu verschieben und die der zeitlichen Messung zu- 
g/inglichen Bruttovorg/inge 

3 J O H + g O H  ~--  2 Y + J O ~ + g H ~ O ,  (I) 

3 J ~ + 6 O H '  = 8J'--bJO~+ 3 H~O (2) 

herbeizuffihren. 
Das Zeitgesetz A der ersten Reaktion wurde in den 

v o r h e r g e h e n d e n  Arbeiten ermittelt. Es wurde f/Jr 25 ° C., der 
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Temperatur ,  au f  welche sich such die folgenden Zeitgesetze 

beziehen,  gefunden:  

[Y] [JOH] ~ 
- J [ J o ~ ]  _ 8 r  - ( A )  

d#  - -  [OH'] 

Der Temperaturkoeff iz ient  ist 2"1. 
Die Untersuchung des zeitl ichen Verlaufes der Reaktion (2) 

war Gegenstand der vorl iegenden Arbeit. Zur Verwendung ge- 
langten Reaktionsgemische,  in denen die Hydroxyl ionkonzent ra -  

tion klein, aber konstant  war. 
Die Zei tversuche ergaben, in l )bere ins t immung mit den 

Beobachtungen yon E. L. C. F o r s t e r ,  dab die J o d a t b i l d u n g  

durch H y d r o x y l i o n  b e s c h l e u n i g t  und dutch J o d i o n  ver-  
z O g e r t  wird, daft also die Zeitgleichun.g 

d~ - -  [Y]Y 

in welcher  ;v,y und z positive Zahlen sind, zu Recht besteht. Es 
wurde aul3erdem festgestellt, dal3 E l e k t r o l y t e  h e m m e n d  und 
T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  a u l 3 e r o r d e n t l i c h  f 6 r d e r n d  auf 
die Jodatbildung wirken. 

Die Wer te  yon x, 3I und z erwiesen sich als yon den Ver- 
suchsbedingungen abhS.ngig. Bei relativ grol3em [OH t] und 
kleinem [Jt] wurde z ~ 2, bei kleinem [OH/] und groBem [Y] 

wurde z - -  3 gefunden und hieraus auf das Bestehen z w e i e r  
Z e i t g e s e t z e ,  nach welchen die Jodatbi ldung je nach den 
Versuchsbedingungen  verl~uft, geschlossen. Das Z e i t g e s  e t z  B 

hat for grol3e Geschwindigkeiten,  das Z e i t g e s e t z  C Kit 
k 1 e i n e Geschwindigkei ten Gffltigkeit. Bei mittleren Geschwin- 
digkeiten geht  die Jodatbi ldung zu einem Bruchteil nach B, zu 
ciem anderen naeh C vor sich. Al le  Momente, welche die Ge- 

schwindigkeit  erh6hen, fiihren den Verlauf nach Zeitgesetz B, 
alle Momente, die hemmend wirken, den Verlauf nach Zeit- 
gesetz C herbei. 

Das Z e i t g e s e t z  B hat die Form 

--d[J~] _ 9 [OHt][J~] "~ 
- (B) d~ [j']3 
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Es wurde nach der Methode yon H a r c o u r t  und E s s o n  er- 
mittelt. Die Reaktion, die zufolge ihres r a s c h e n  Verlaufes an 
der Grenze der Mel3barkeit liegt, wurde in einer Na2CO3-NaHCO 3- 
L6sung gemessen. Ihr T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  ist 6. 

Das Z e i t g e s e t z  C hat die Form 

- -  d [J~] [OH , ]4  [j~]3 
cze  _ 1.5x.Io~1 [j,]0 (c) 

Es wurde in einer Carbonat-Bicarbonatl6sung nach der 
M e t h o d e  de r  k o n s t a n t e n  G e s c h w i n d i g k e i t  ermittelt. Die 
Reaktion ist d r e i z e h n t e r  O r d n u n g .  Ihr T e m p e r a t u r -  
k o e f f i z i e n t  ist 23. Letzterer sowie die Reaktionsordnung sind 
demnach ganz au6ergewOhnlich hoch. Die dem Zeitgesetze C 
gehorchenden Reaktionen iiegen zufolge de.r L a n g s a m k e i t  
ihres Verlaufes hart an.der Grenze der Mefbarkeit. 

Die Reaktion der Jodatbildung nach Zeitgesetz C steht in 
naher Beziehung zur inversen Reaktion des Jodatzerfalles 
nach 

J o ~ + g J ' + 6 H "  = 3J~+gH~O, ~ 

beziehungsweise 

JO~-k-SJl-4-3HsO = 3 J ~ + 6 O H  ~, (3) 

ftir welche S. D u s h m a n  in einer Essigsiiure-Acetatl6sung die 
Zeitgesetze 

- d [ J o . ~ ]  = 2 x lO : -~  [Jo~] [J']~ (D) 
d~ [OH1] 2 ' 

--diJOn] __ 0" 7 X 10 -18 [JO~] [Y] [J.~] (E) 
d~ --  [OH'] 2 " 

und den Temperaturkoeffizienten 1 "4 gefunden hat. 
Die Zeitgesetze A bis E machen ftir die zugeh6rigen 

Reaktionen folgende R e a k t i o n s w e g e  g .uBers t  w a h r S c h e i n -  

t i c h '  

A . . . .  JOFi4-Y ~ J a O H + O H  ~, 
19 . . . .  2J.~+ OH / ~ JaOH+3Y,  
C . . . .  3 J ~ + 4 0 H  / ~ J 3 0 ~ + 6 J / +  2H~O, 
D . . . .  J O ~ + 2 Y + H ~ O  ~ J30~+2OH' ,  
E . . . .  J O ~ + J t + J ~ + H ~ O ~ J 6 0 ~ + 2 O H ' ,  

J a O H  -+ J0~, 
JsOH ---, JO.~, 

J,~O~ ~ Jo~, 
~ o '  -~ J~, 
J~O' -+ J '  
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Die Stoffe JaOH, beziehungsweise JaO~ und JsO~ sind ana- 
log den Polyjodiden als lockere Verbindungen von Jod mit JOH, 
beziehungsweise JO~, dem. Anion der jodigen S/iure, auf- 
zufassen. Sie entstehen nach sich sehr r a s c h  e i n s t e i l e n d e n  
G l e i c h g e w i c h t e n  und ihr weiterer zu JO~, beziehungs- 
weise J~ Kihrender Zerfall ist f~ir die einzelnen Bruttovorg~inge 
g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m  end. 

Auf Grund der Zeitgesetze A bis E und der letzteren 
zugeordneten Reaktionsmechanismen konnten nach einem, im 
Prinzipe n e u e n  V e r f a h r e n  aus den G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o e f f i z i e n t e n  die K o n s t a n t e n  des  J o d - J o d a t g l e i c h -  
g e w i c h t e s  und J o d - H y p o j o d i t g l e i c h g e w i c h t e s  und aus 
den T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  der Zeitgesetze die Wg.rme- 
t 6 n u n g e n  der Reaktionen 

JO 'a+8J '+3H20 = 3J,~+6OH'+ ~ ,  

J s + O H  I = Y + J O H + Q ~  

in guter 0bereinstimmung mit den bekannten, auf anderem 
\Vege ermittelten Werten berechnet werden. 

Es wurde schlief31ich gezeigt, daft der bei der Bildung yon 
Jodat aus Jod und Hydroxylion beobachtete Z e i t g e s e t z -  
w e c h s e l  unter eine allgemeine Gesetzm~.13igkeit fS.llt, die n~iher 
er6rtert und als , ,Reguliergesetz<< bezeichnet wurde. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Sommer 1909 angefangen 
und im Mai 1911 abgeschlossen. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, den Vorstand unseres Laboratoriums, meinen hochver- 
ehrten Lelnrer, Herrn Prof. Dr. Georg V o r t m a n n ,  ff~r die Unter- 
st~.~tzung und F6rderung meiner Arbeit auch an dieser Stelle 
meines Dankes zu versichern. 


