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Einleitung.

Wie in allen »Halogenbleichlaugen« stellt sich auch. in
Loésungen, die Jod und Hydroxylion enthalten, mit relativ grofier
Geschwindigkeit ein Gleichgewicht ein, dem aus Analogie-
griinden? folgendes Formelbild gegeben werden muf:

J,+OH' 2 ¥+ JOH. (1)

Dieses Gleichgewicht, das kiinftighin als »Jod-Hypo-
joditgleichgewicht« bezeichnet werden wird, ist zeitlich

1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909),
51; 32 (1911), 167 und 185.
2 Die Formel der »unterjodigen Siure« ist noch nicht ermittelt worden.
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unbestdndig, denn weder J, noch JOH kann neben Hydroxyl-
ion bestehen, ohne der Umwandlung in Jodat zu unter-

liegen: ,
3JOH+30H = 2J/+J0[+3H,0. 2)

31,+60H' 2 5J'+]O,+3H,0. (3)

Im Gegensatze zu dem raschen Vorgang (1) verlaufen die
Reaktionen (2) und (3) mit bequem mefibarer Geschwindigkeit.
In entsprechend stark alkalischen Lésungen ist die Jodatbildung
nach (2) und (3) eine praktisch vollstindige. Bei geringer
Hydroxylionkonzentration fiihren die beiden Reaktionen zu
einem mefibaren Gleichgewichte. Die Konstante des »Jod-Jodat-
gleichgewichtes« ist von G. V. Sammet,' die des »Jod-Hypo-
joditgleichgewichtes« vor kurzem von W. C. Bray? ermittelt
worden. Aus den beiden Werten 148t sich die Konstante des
»Hypojodit-Jodatgleichgewichtes« berechnen. Fiir die Tem-
peratur von 23° gelten folgende Werte:

[J,][OH']

Tpom; L TXI0T
[1,]3[OH"¢ »

W[EJ]’]:”[UOQ] = 3-6X 1075,
[JOHP[OH]*  3-6x10-38 as
P05~ (17x107%)3 = TaXI0TE

In den Jodlaugen sind Jod und Hypojodit in bezug auf
Oxydationsvermogen dem Jodat sowohl energetisch (Oxyda-
tionspotential) als auch kinetisch (Oxydationsgeschwindigkeit)
tiberlegen und mit der Umwandlung nach Gleichung (2) und (3)
erfahren die Jodlaugen eine stete Abnahme ihres »Bleichver-
mogens«. Die Mehrzahl der Reduktionsmittel vermag von Jod
und Hypojodit, nicht aber von Jodat oxydiert zu werden. Der
Ablauf des Bruttovorganges

' Bleichsauerstoff (Jod+ Hypojodit) -» Jodatsauerstoff
A “Zéits'cflr. physik: “Chémie, 53 '(1905), 641; vgl. auch R. Luther und

G. V. Sammet, Zeitschr. Elektrochem., 77 (1905), 293.
2" Amer. Chém. Soc. Journ., 32 (1910), 932.
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bedingt also eine Verminderung des Gehaltes an bleichendem
Sauerstoff oder die Abnahme des »Penot-Titers«! '

1 Den Gehalt der Bleichlaugen an Bleichsauerstoff bestimmt man heute
fast ausschliefllich nach der sogenannten Penot’schen Arsenigsdure-
methode. Letztere besitzt eine wenig bekannte und nicht uninteressante Ent-
wicklungsgeschichte, die hier in Kiirze wiedergegeben werden soll.

Das ilteste Verfahren zur Bestimmung des Bleichverm&gens von Chlor-
kalk und Chlorwasser nahm von der Wertbestimmung des Indigos
mittels Chlor, die von Bertholtet vorgeschlagen und 1795. von Des-
croizilles in die Praxis eingefiihrt worden ist, seinen Ausgang [vgl. F. Penny,
Dingl. polytechn. Journ., 728 (1853), 208]. Nach I. Schwarz, Maflanalyse,
2. Aufl. (Braunschweig 1853), p. 41, soll Welter als Erster die stark saure
Lgsung des Indigos als MaBfliissigkeit gegeniiber Chlorkalkldsungen ange-
wandt haben, ein Verfahren, das von J. L. Gay-Lussac, Annales de chim.
et phys.,, 26 (1824),. 162, eingehend studiert worden ist. Spiter hat Gay-
Lussac [Ann. de chim. et phys.,, 60 (1833), 225, und Lieb. Ann. Pharm.,
18 (1836), 18] die Methode dahin modifiziert, daff er zu einer salzsauren
Loésung von arseniger Sdure bekannten Gehaltes so viel der zu unter-
suchenden Chlorkalkldsung hinzufliefen lieS, bis die als Indikator ange-
wandte Indigoldsung eben entfdrbt war. Dieses Verfahren wurde von Penot
[Bulletin de la société industrielle de Mulhouse, 24 (1852), 246; Dingl. poly-
techn. Journ., 727 (1853), 134] durch Einfiihrung der alkalischen (NayCOg)-
Losung der arsenigen Sdure wesentlich verbessert. Penot titriert die
Losung des Chlorkalks so lange .mit arseniger Siure, bis ein Tropfen der
Chlorkalkldsung auf »jodiertem Stirkepapier<, das in anderer Art von Houton-
Labillardiére zu demselben Zwecke angewandt worden ist, keine Bliuung
mehr erzeugt. In Hinblick auf die Bedeutung, die ecine gute' Methode fiir den
Handel mit Chlorkalk besitzt, ist das Penot'sche Verfahren alsbald nach-
gepriift und.auf seine Verlaflichkeit untersucht worden [vgl. Vedlés, Bull
soc. ind. Mﬁlhouse, 24 (1852), 250; L. Miiller, Dingl. polytechn. Journ., 129
(1853), 286]. Es hat diese Priifung glinzend bestanden. F. Mohr [Lieb. Ann.
Chem., 93 (1855), 69] hat schlieflich der Penot'schen Methode jene Aus-
fiihrungsform gegeben, in welcher sie heute noch angewandt wird, Nach
Mohr wird die Losung von Chlorkalk, Chlorwasser oder Bleichlauge mit
einem Uberschuf an arseniger Sdure versetzt, nachher Stirkekleister
hinzugefiigt und mit Jodldsung bis zur Blaufarbung zu Ende titriert.

Die Penot-Mohr’sche Methode fuit also auf zwei Reaktionen: auf
der Reduktion des Bleichsauerstoffes durch arsenige Sdure und auf der Oxy-
dation der. iiberschiissigen arsenigen Sdure durch Jod. FErsterer Vorgang ver-
tuft in Chlorwasser und Chlorkalklésungen ganz glatt, in stark alkalischen
Bleichlaugen ist' es. hingegen, wie in den vorhergehenden Mitteilungen
erwahnt ‘worden ist, zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit notwendig,
die Bleichlaugen nach Zugabe von arseniger Sdure einerseits mit Jodkalium
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Die Bleichlaugen prisentieren sich daher, sowohl was die
Gleichgewichtsverhdltnisse, als auch die in thnen sich abspielen-
den zeitlichen Vorgénge anbelangt, als sehr komplizierte Ge-
bilde, ein Umstand, mit welchem unsere mangelhaften Kennt-
nisse itber die Natur der Bleichlaugen und Bleichstoffe (Chlor-
kalk) in Zusammenhang gebracht werden miissen. Um das
Bleichlaugenproblem zu ldsen, empfiehlt sich ein schrittweises
Vordringen und Zerlegen des Problems in eine Reihe von
Einzelfragen, ein Plan, welcher vorliegender Abhandlungsserie
zugrunde gelegt worden ist.

Eine Teilung der Aufgabe 146t sich auf folgende Art be-
werkstelligen. Wéhlt man in den Jodbleichlaugen die Kon-
zentration von. Jodion klein und die von Hydroxylion ent-
sprechend grof}, so wird das Gleichgewicht (1) rechtsseitig
und als Bruttovorgang verlduft dann lediglich die Reaktion

3JOH+30H' = 2 +J0,+3H,0. {2)

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

—4[JOH] _ [
4y [OH]

K,[JOH]?. (4)

Elektrolyte beschleunigen-den Vorgang nach der empi-
rischen Formel

—d[JOH] _ {[V]+e[E]}

= orr - KiOH)® A

und andrerseits mit solchen Stoffen zu versetzen, die die Alkalinitdt der
Losung verringern. Der zwejte Vorgang, die Titration von arseniger Sdure
mit Jod ist u. a. von W. A. Puckner [Chem. Zentralbl., 1905, 1, 1186] und
namentlich von E. W, Washburn [Amer. Chem. Soc. Journ., 30 (1908), 31]
kritisch studiert worden. Es hat sich auch hier ergeben, dafl bei genauen
Analysen die Konzentration von Jodion entsprechend groff und die von
Hydroxylion entsprechend klein gewihlt werden mufl. Als geeignetste Alkalinitit
wurde die der sneutralen« Lésungen befunden; [OH'] und [H-] sollen also
von der Grofenordnung 1077 sein, Derartige Lésungen liefern Na HCO3--H,COy3,
Na,HPO+NaH, PO, und Borax—-Borsdure.
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Wihlt man hingegen die Konzentration von Jodion grof3
und die von Hydroxylion klein, so wird das Gleichgewicht (1)
linksseitig und als Bruttovorgang geht die Reaktion

3J,+60H = 57 +JO[+3H,0 (3)

vor sich. Derartige Reaktionsgemische werden offenbar erhalten,
wenn man zu ciner Alkalilauge einen groferen Uberschuf
an Jod oderJodjodkalium setzt. Die Jodatbildung in solchen
Jodlaugen wurde sowohl von A. Schwicker! als auch von
E. L. C. Forster? kinetisch untersucht. Ersterer will in'bezug
auf Bleichsauerstoff eine Reaktion dritter Ordnung gefunden
haben, doch berechnete A, A. Noyes? aus seinen Versuchen
eine niederere Ordnung. E. L. C. Forster hat die Frage nach
dem Zeitgesetze gleichfalls nicht geldst, doch gelang ihm der
sehr wichtige Nachweis, dafl in derartigen Bleichlaugen die
Geschwindigkeit der Jodatbildung durch Hydroxylion
beschleunigt und durch Jodion verzogert wird. Die Ver-
hiltnisse liegen hier also gerade entgegengesetzt wie bei der
Bildung von Jodat in Hypojoditlaugen. Schreiten wir daher in
unserem Gleichgewichte (1) von links nach rechts oder umge-
kehrt, so geht die Geschwindigkeit der Jodatbildung
durch ein Maximum, was von Forster experimentell erwiesen
worden ist. . ;

In den klassischen Arbeiten von C.F. Schonbeint »Bei-
trage zur ndheren Kenntnis des Sauerstoffs und der einfachen
Salzbildner«, die den unanfechtbaren Beweis der Existenz einer
der unterchlorigen und unterbromigen Sdure analogen Jod-
sauerstoffverbindung erbracht haben, wurde dargetan, daf $>Jod-
kalium freies Jod gegen die Einwirkung freien Kalis« zu
schiitzen vermag. Desgleichen hat C. Lonnes? gezeigt, daf
»bei Gegenwart von viel Jodalkali das Jod viel resistenter gegen
die Einwirkung von Alkali ist«. Die Beobachtungen dieser

1-Zeitschr. fiir physik. Chémie, 16 (1895), 303.

‘2 Journ. of physic. Chem., 7 (1903), 640.

8 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 78 (1895), 118.

4 Journ. prakt. Chemie, 84 (1861), 385; 88 (1863), 469 und 483.
5 Zeitschr. analyt, Chemie, 33 (1894), 409.
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beiden. Forscher beziehen sich offenbar auf den statischen
Einfluf von Jodion nach unserem Gleichgewicht (1). Der
kinetische Einfluf§ des Jodions auf die Geschwindigkeit
der Jodatbildung in Jodbleichlaugen nach den Reaktionen (2)
und (3), der sowohl ein beschleunigender als verzdgernder sein
kann, wurde erst durch die schdnen Untersuchungen von
E.L.C.Forster beleuchtet, doch darf nicht unerwéhnt bleiben,
dafl Th. Seliwanoff! schon im Jahre 1895 darauf hingewiesen
hat, daB8 ein groBer Uberschuf von Jodkalium, geringe
Konzentration der Losungen und niedrige Temperatur die
Bildung der Jodsdure aus Jod und Kalilauge hemmen.

Die- von- Schwicker und Forster zwecks Feststellung
der Reaktionsordnung des Vorganges (3) getroffene Wahl der
Versuchsbedingungen (KOH neben berschiissigem Jod) war
keine ganz gliickliche. Der vorliegenden Arbeit lag der
Plan zugrunde, die Geschwindigkeit der Reaktion (3)
bei konstanter Jodion- und kleiner, aber konstanter
Hydroxylionkonzentration zu verfolgen. Zu diesem
Zwecke wurden Losungen von Jod und iiberschiissigem Jod-
kalium mit Losungen zusammengebracht, die entweder iiber-
schilssiges Alkalihydroxyd oder hinreichende Mengen der
Salze Na,CO,+NaHCO,, beziehungsweise Na,PO,+Na,HPO,
enthielten. In den beiden letzteren Fillen wurde die Hydroxyl-
ionkonzentration nach den fiir 25° geltenden Formeln der

Wasserkonstante
[H][OH/] == 1014,

der Dissoziationskonstante filr das zweite Wasserstoffatom de"r
Kohlensédure ?
[H]{CO,T]

AHNCOS] 604 1018
[HCOL] 041

und der Dissoziationskonstante fiir das dritte Wasserstoffatom
der Phosphorsdure® '

1 Journ. russ. phys. chem. Ges., 26 (1894), 435, und 27 (1895), 553.

2 H. N. Mc Coy, Amer. Chem. Journ., 29 (19083), 437.

3 G. A Abbott nach E. W. Washburn, Amer. Chem. Soc. Journ., 30
(1908), 31.
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[H][PO"]
[HPO,']

berechnet. In derartigen Losungen verlduft lediglich die Re-
aktion

= 56X 1071

3J/-+60H = 8)/+J0O!+3H,0, (4)

und sorgt man noch, wie bei den folgenden Versuchen geschehen
ist, durch geeignete Wahl der einzelnen Konzentrationen fiir
den praktisch vollstindigen Ablauf der Reaktion der
Jodatbildung, so liegen die denkbar einfachsten Ver-
suchsbedingungen vor. Nichtsdestoweniger hat sich die
Aufgabe, das Zeitgesetz der Reaktion (4)

—df}] _ [OHP
N R

KIsF, 0

in welchem die Potenzexponenten x, ¥ und z .nach den
Versuchen von E. L. C. Forster positive Werte besitzen
miissen, aufzudecken, als eine duflerst schwierige und wver-
wickelte erwiesen. Die Losung der Aufgabe erforderte die An-
stellung von nicht weniger als 150 mithevollen Zeitversuchen,
von welchen hier nur ein Teil wiedergegeben werden soll
wihrend einer nahezu zweijdhrigen Arbeitszeit. Sie hat dafiir
unerwartete Zusammenhange zwischen den Zeitgesetzen und
den einzelnen in den Jodlaugen sich einstellenden Gleich-
gewichten sowie neue allgemeine Gesichispunkte zutage ge-
férdert.
Der Einflufi von Jod- und Hydroxylion.

Diesen und den folgenden Versuchen liegt die kinetische
Methode von Harcourt und Esson zugrunde. Als die mit der
Zeit verdnderliche Grofle fungiert die Trijodionkonzentration,
welche nach der Methode von Penot-Mohr ermittelt wurde.
Bei allen Versuchen ist die laufende Konzentration ¢ in
Kubikzentimetern !/,,,#-Jodlésung pro 100 cm’ des Reaktions-
gemisches angegeben,.

Die jeweilig verwendete Jodlosung wurde gegen eine
genau 1/, n-Thiosulfaildsung eingestellt und der Verbrauch an
Jodlosung wurde auf Kubikzentimeter einer genau 1/,,,%-Jod-
losung umgerechnet. Die am Kopfe der einzelnen Versuche
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angeflihrten Daten geben wieder die Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches nach der Art dessen Herstellung
in Grammformelgewichten pro Liter an.

Der Gehalt der untersuchten Reaktionsgemische an JOH
war praktisch gleich Null. Durch eine einfache qualitative Probe,
die als »Jodkaliumprobe« bezeichnet werden soll, liefl sich
dies dartun. Zur Ausfiihrung derselben wurden in ein Probe-
rohrchen einige Krystalle von Jodkalium gebracht und mit einer
Probe des Reaktionsgemisches vorsichtig iberschichtet. Wenn
im letzteren JOH zugegen, so reagiert dieses nach Gleich-
gewicht (1) mit dem sich rasch lésenden KJ unter sofortiger
Bildung weiteren Jods, beziehungsweise Trijodions, wodurch
die untere Schichte der Fliissigkeit dunkler als die
obere wird. Tritt dieses Phanomen nicht auf, so ist die Probe
praktisch frei von Hypojodit. Bei Ausfilhrung der Jodkalium-
probe ist rasches Beobachten unerlaflich. Wiirde man sich
mit der Beobachtung Zeit lassen, so wirde zufolge der ge-
ringeren Jodionkonzentration in der oberen Schicht die Jodat-
bildung und damit das Verschwinden von Trijodion sehr viel
rascher vorwirtsschreiten als in der unteren Schichte (Zeit-
gesetz 1), was einen Gehalt an JOH vortduschen mufl.t

Versuchsreihe
0'4Na, CO,+aNaHCO;+b KJ+0-005J,. t = 24-6.
1. Versuch 2. Versuch

a=02b=0"1 a=0'1b=0"1

AY c 1047, 1047, AY ¢ 104ky 1047k
— 7402 — — —_ 5921 — —

7 6694 2°04 0:029 8 41-70 287 018
14 5642 1-99 0-032 11 3026 8-24 0-23
16 48-41 1-83 0035 16 2236 6-69 0-31
42 36°87 1-54 0087 18 18-16 6:29 0-26
197 2067 1-08 0-041 19 15-14 578 035
283 1430 0-76 0045 42 11°45 5-09 0-39
— 11-64 — — 65 8-61 4443 0-41
0-46 0-046 168 5:68 357 052

570 8-92

1 Wir werden spiter noch einen anderen Priifstein kennen lernen, welcher
neben der Jodkaliumprobe und der Berechnung des Verhdltnisses [J4]: [JOH]
aus dem Jod-Hypojoditgleichgewicht und dem Trijodiongleichgewicht heran-
gezogeﬁ werden kann, um zu konstatieren, ob eine Jodbleichlauge frei von
Hypojodit ist-oder nicht. ‘
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3. Versuch

a=01,b=02

c 104,
72-06 —
6908 0-60
64-05 0-60
5763 058
45°43 0-51
3743 0-44
25-44 —
18-78 0-24
Versuchsreihe

10% £y

00085
0-0090
0-0095
0-0100
00107

0-0109

1:8 Na,CO, +a NaHCO, +bKI+0-005J,. = 24-6.

4. Versuch

a=02,b=0"1

c
2204
11-40

618
4-04
2°33

104ké
471
436
390
32-4

Ay

10
11
14
18
40

1047y

W

— o
[

6. Versuch

5. Versuch

a=0"1, b =0-1

Ad

-1

16

a=0'1,b=02

c

16

| S

[RCR

[«
—

104 7,

15

16

16"

15
13-

'3
‘4

-1

Ll

104 &,
141
166
156

823
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7. Versuch
a—@8, b=0-2

A. Skrabal,

Versuchsreihe

@ N#,CO;+0°05 NaHCO, +& KJ+0-0025J,. ¢= 211,

8. Versuch

a=16b6=02

Ad ¢ 104 £, Ad ¢ 104 g
— 49-35 — — 41-50 —
3 4398 495 5 2895 20+3
7 38:25 4-87 6 21-38 204
12 31-71 449 6 17-03 19-9
15 2618 444 8 13-54 18-9
20 21°59 4-08 13 10-08 195
30 17-31 3-82 17 7-64 18-6
86 11-34 3-54
9. Versuch
a=16 b6=04
AY ¢ 104 &,
— 5020 —
7 47+51 1-61
15 42-81 1-54
25 36-79 1-53
47 29-23 1-50
65 2392 1-17
Versuchsreihe
0-5Na,PO,+aNa,HPO,+bKJ4+0-005],. #==20"05.
10. Versuch 11. Versuch
a—=0'2 b6=04 a=20'156=0-4
A ¢ 104k, 1047 Ay ¢ 104ky 104k,
— 7891 — — — 6812 — —
9 66-43 2-65 0-037 1 51-26 89 0-12
12 55-78 2-40 0- 040 10 36-96 75 0-18
16 4627 3:30 0-045 16 27-36 59 0-19
33 35-57 1-97 0-049 17 21-80 55 0-23
31 30-00 1-68 0-052 41 15-44 46 026
) 23:71 1-47 0056 7 10°64 3-8 0-31
225 14-98 1-09 0-059
264 10-99 0-92 0-072
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12. Versuch
a=010>b=08

A® p 104k, 1047,
— 81-22 — —

9 8045 013 0-0016
22 78+24 0-16 0-0020
90 70°85 015 0°0020

206 5952 0-13 0-0020
283 50-21 011 0+0020
— 39-38 — —
636 32-87 0-08 00022
Versuchsreihe

aKOH+5KJI+0-005J,. £=0.

13. Versuch 14. Versuch
a=01,b=1'5 a=—0'1 b=3
AY c 104 %, 104k, Ad T ¢ 104k, 104 g
—_ 8134 — — —_ 8030 — —
43-22 155 0-27 10 53:69 617 0-10
2831 15°2 0-45 15 3758 532 0-12
14 18-18 14-1 0-64 30 2518 4-37 0-15
230 10-98 12:0 0-88 81 14-77 3-46 0-19
15. Versuch
a—=02 b=3
A9 ¢ 104, 104 7,
- 6525 — —
30-68 216 0-52
19-69 20-2 0-85
15 1259 19-1 1-24
30 767 17-0 178

Zunidchst bestitigen die Versuche die Messungen von
Forster, nach welchen Hydroxylion beschleunigend und
Jodion verzdgernd auf die Jodatbildung wirkt. Was die



826 . A. Skrabal,

Ordnung der Reaktion in bezug auf Trijodion anbe-
langt, so ergeben die Versuche, daff dieselbe im allgemeinen
zwischen 2 und 3 schwankt. In der Ubersicht 1 wurden
fir k, und %, die beobachteten Maximalwerte eingesetzt und
aus letzteren die Potenzen x und y berechnet.! Streng ge-
nommen ist diese Berechnung nur aus den konstanten #,-, be-
ziehungsweise k;-Werten Zliléssig, doch wurde, um das Bild
zu vervollstdndigen, die Berechnung von x und y auch auf die
Versuche ausgedehnt, die weder konstante k,-Werte noch
konstante £,-Werte ergaben. Diejenigen Werte von x und y, die
sich aus halbwegs konstanten Geschwindigkeitskoeffizienten
berechnen, sind in der Ubersicht durch besonderen Druck
gekennzeichnet. Zieht man korrekterweise nur diese in Betracht,
so 148t sich liber das Zeitgesetz 1

—a[)]] _ [OH

a9 - [JI]y K[jé]z

7 p—

vorlaufig folgendes aussagen:

z — 2 bis 3,

¥ <.

Erwigt man die Ursachen, die die Inkonstanz von 2
bedingen kdnnten, so wiren folgende Moglichkeiten ins Auge
zu fassen: '

1. Die Reaktion ist je nach den Versuchsbedingungen bald
zweiter, bald dritter Ordnung. Es wiirden in diesem Falle zwei
Zeitgesetze bestehen, deren Gilltigkeitsbereiche begrenzte
wiren.

2. Die Reaktion ist in bezug auf Trijodion stets zweiter
Ordnung und das Fallen der k,-Werte ist auf den Einfluf}
der Gegenreaktion (Jodat - Jod) zurlickzufiihren. Es ist
klar, da8 flir den Fall einer nachweisbaren Gegenreaktion die
k,-Werte ein Gefélle aufweisen miissen, was eine Reaktion
hoherer Ordnung vortduschen kann.

'U'Wiirde man der Berechnung die Mittelwerte von %y und %g zugrunde
legen, so wiirden die Werte von x und ¥ noch wesentlich héher ausfallen.
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Zur Entscheidung der Frage wurden zunédchst foigende
Versuche ausgefiihrt.

16. Versuch 17. Versuch
wie Versuch 1 + i KJO wie Versuch 6 + iKJ'O.
30 8 30 3
AY c " 10tk A ¢ 104 &y
—_ 81°55 — — 4610 —

7 7505 1-52 7 30-33 16-1
14 61-65 2-07 3 2140 17-2
16 52-99 1°66 12 1493 169
37 4124 1-45 12 11-69 155
99 28-05 1-15 21 3-54 15:0

157 20-57 0-83 40 578 140
317 1422 069
— 12-37 —
650 9-29 041

Die Koeffizienten %, von 16 und 17 zeigen dieselben Werte
und denselben Gang wie die Koeffizienten der korrespon-
dierenden Versuche 1 und 6. Ein Jodatzusatz bt also
keinen merklichen Einfluff aus. Dafl die Gegenreaktion
zu keinem meBbaren Betrage stattfindet, beweisen noch
folgende Versuche, die den Versuchen 1 und 3 korrespondieren.

18. Versuch

04 Na,CO,+0-2 NaHCO,+0" 1 KI+ 3%1{103.

19. Versuch

1
04 Na,CO,+0°1 NaHCO,+0-2 K+ o5 KJO,.

1 .
Die Menge von §6KJ03 entspricht einer solchen, welche

aus 0-1]J, entstehen kann; sie ist also 20mal so grofi wie die
maximale Jodatkonzentration der Versuche 1 und 3. Nichts-
destoweniger zeigten die Losungen der Versuche 18 und 19
nach zweijahriger Aufbewahrung in einer gutschliefenden
Stopselflasche keine durch die Starkereaktion nachweisbare
Jodausscheidung.
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SchlieBlich 146t sich noch auf rechnerischem Wege dar-
tun,.dafl auch bei den Versuchen, deren Koeffizienten zweiter
Ordnung das groite Gefdlle aufweisen, die Gegenreaktion
ohne Einflufl ist. '

Aus dem Trijodiongleichgewicht?

o191
(3]
und dem Jod-Jodatgleichgewicht von V. Sammet berechnet

sich fiir das Trijodion-Jodatgleichgewicht folgender fiir 25°
geltender Wert:

— 133X 1073

PO 2
W = 6X10%.

Nehmen wir nun fiir die Jodatbildung das Zeitgesetz

—afyy _ , [0H7]
asy Py

an, welches — wie noch gezeigt werden wird — fiir die in
bezug auf {J[] bimolekulare Reaktion das wahrscheinlichste ist
und fiir die Gegenreaktion die inverse Zeitgleichung

—dl0] _ all] _ ,, DO
iy 4 RATCEURK

so wiirde fiir die Jodatbildung in der Ndhe des Gleichgewichtes
die kinetische Formel gelten:

—d[J] _ , [OH][B]2 _, JOJI
av P [ [OHP
Im Falle des Gleichgewichtes wird
]
o dy 0

und
3 [OH'][J3]? — [JOg [
DF T T T onT

1 Literatur bei P, P. Fedotieff, Zeitschr. anorgan. Chemie, 69 (1910), 22,

und W. C:Bray und G. M. J. Mac Kay, Journ. Amer. Chem. Soc., 32 (1910},
914.
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oder
Jogpue k&

- — 28
[Jl]arOHI]G k’ - 6X10 .

Setzen wir fur [JOJ], [J] und [OH'] die Werte des Ver-
suches 16 [JOL = 3x1072, [JY] = 10~ und [OH'] = 83X 104,
so wird fiir den Fall des Gleichgewichtes (also fiir Ad = o0):

[J3Jeo = 2X 10—
oder (in den Einheiten des Ve:rsuches):
Coo = 0-04.

Gemessen wurde die Geschwindigkeit ungefdhr in dem
Intervall ¢ == 80 bis ¢ = 8.

Um festzustellen, ob ein derartiger Grad der Reversibilitéit
der Reaktion einen Einfluf auf die in dem bezeichneten Inter-
vall gemessenen und nach der Formel einer einseitigen Reaktion
berechneten Koeffizienten zweiter Ordnung auszuiliben vermag,
setzen wir in die kinetische Gleichung fiir [JO{], [J'] und [OH']
die konstant bleibenden Werte des Versuches 16 und fiir

k
l — ——
K= 6.x 10%8 °
wonach wir erhalten:
—dl] . HOW . RO LOPUTE
ad R (¥ 66X 1028[01—1’]5[};’] ’
wd[J ] o 1
T dy ‘_ {U y— lO”[Jg] )
¢ in den Ein- . 1
. J.] in absoluten
i 4| BRI | e | {0 g
206 100 X104 1074 1074 —10-15
20 10 104 106 1076 —10714
2 1 X104 108 10-8 —10713
: 0-1 X107+ 1010 10101012
0-02 0-01% 104 1012 1071210711
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Die durch die Gegenreaktion bedingte Abnahme der Ge-
schwindigkeit wiirde bei ¢ == 0-2 erst 1%/, ausmachen. In dem
Intervall ¢ =— 80 bis ¢ = 8 vermag also die Gegenreaktion
keinen Einfluf auf die Koeffizienten zweiter Ordnung aus-
zuliben.

Aus allen den Versuchen und Uberlegungen geht zweifellos
hervor, dafi die Gegenreaktion das Fallen der k,-Werte nicht
verursachen kann. Es besteht dann die Annahme zu Recht, daf§
fiir die Reaktion (mindestens) zwei Zeitgesetze gelten, von
welchen in bezug auf Trijodion das eine zweiter, das andere
wahrscheinlich dritter Ordnung ist. Es bleiben nunmehr
die Momente zu erdrtern, die den Wechsel des Zeitgesetzes
herbeifiihren. Die Ursache der Anderung des Zeitgesetzes
konnte gelegen sein:

1. In der Anndherung des reagierenden Systems an das
Jod-Jodatgleichgewicht.

2. In der auBlerordentlich grofien Anderung der
Geschwindigkeit mit den Versuchsbedingungen. Die
starken Schwankungen, welchen der numerische Wert der Ge-
schwindigkeit v unterworfen ist, hingen wieder mit der unge-
wohnlich hohen Reaktionsordnung zusammen.

Fiar die erste Auffassung wiirde eine von V. Sammet?
geduflerte und augenscheinlich von R. Luther ausgehende
Anschauung sprechen, dafi ndmlich die Ordnung einer Reaktion
in der Ndhe des Gleichgewichtes eine andere ist als weitab vom
Gleichgewichte, und zwar soll die Ordnung im ersteren Fall
eine hdhere sein und unzweifelhafte Fingerzeige flir den
Chemismus geben. Auf die vorliegende Reaktion Ubertragen,
wiirde dies heiflen, dafl die Reaktion, welche in bezug auf Tri-
jodion zunichst zweiter Ordnung ist, mit der Anndherung an
das Gleichgewicht in eine solche dritter Ordnung libergeht, was
der Ordnung der Bruttdreaktion entsprechen wiirde, Tatséchlich
war ich anfangs dieser selben Anschauung, gelangte aber spiiter
zur Uberzeugung, daB die Anderung des Zeitgesetzes nicht
(oder — besser gesagt — im vorliegenden Falle nur zufillig)
mit der Anndherung des reagierenden Systems an das Gleich-

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53 (1905), 641.
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gewicht, wohl aber mit der starken Anderung des nume-
rischen Wertes der Geschwindigkeit zusammenhéingt.
So sind die Reaktionsgemische der Versuche 2 und 17
vom Gleichgewichte ungefahr gleich weit entfernt, denn in
beiden Versuchen wird fiir A% — oo o = 0-0035. Dessen-
ungeachtet ist k, bei Versuch 2 stark fallend, bei Versuch 17
anndhernd konstant. In der Ubersicht 1 gibt das Verhdltnis
[OH’]®:[J]® ein Maf fiir die Entfernung vom Gleichgewichte.
Wenn dieses Verhiltnis grofi ist, sollte die Reaktion in bezug
auf J, zweiter, wenn es Klein ist, dritter Ordnung sein. Die
Ubersicht 146t einen derartigen Zusammenhang kaum erkennen,
selbst dann nicht, wenn man wegen der Verschiedenheit der
Temperaturen Korrekturen anbringt. Dagegen spricht die Uber-
sicht flir einen Zusammenhang zwischen Geschwindig-
keit und Reaktionsordnung, indem bei sehr grofler
Geschwindigkeit die k,-Werte, bei sehr kleiner die
k,-Werte anndhernd konstant sind. Die konstanten grofien
Koeffizientenn befinden sich unter k,, die konstanten kleinen
unter &,. Die durch starke Lettern hervorgehobenen Exponenten
xz und y stellen dann fiir die beiden Zeitgesetze die oberen, be-
ziehungsweise unteren Grenzen dar.
Zusammenfassend 146t sich also iiber die nach der kine-
‘tischen Formel
—d[J] _ [OH]

— 4y T p

KT

vor sich gehende Jodatbildung folgendes aussagen:

1. Bei grofen Werten von v gilt das Zeitgesetz B, fiir
welches 2 =2, x << 1-8 und y << 3-3.

2. Bei kleinen Werten von v gilt das Zeitgesetz C fir
welches 2 =<3, x> 3-5und ¥y >5"6.

Die Bedingungen, unter welchen entweder blof das Zeit-
gesetz B oder blof das Zeitgesetz C Glltigkeit besitzt,
fithren zu Reaktionen, die — im ersten Falle zufolge der duflerst
grofien, im zweiten Falle zufolge der duflerst kleinen Re-
aktionsgeschwindigkeit — hart an der Grenze der Mefibar-
keit liegen. Unter den Versuchsbedingungen, die es gestatten,
die Jodatbildung nach einer bequem mefibaren Reaktion zu
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verfolgen, verlauft der Vorgang zu einem Bruchteil nach Zeit-
gesetz B, zu einem anderen nach Zeitgesetz C.

Noch auf eine weitere Erscheinung mége hier aufmerksam
gemacht werden. Sucht man durch Erhéhung von [J/] und
Erniedrigung von [OH’] das Gebiet herbeizuschaffen, wo die
Reaktion Jod — Jodat zu einem analytisch mefibaren Gleich-
gewichte filhrt, so kommt man in den Giiltigkeitsbereich des
Zeitgesetzes C. Die hohe Ordnung des letzteren, sowie der
Umstand, dafl die bei der Reaktion verschwindenden Stoffe stark
beschleunigen und die entstehenden stark verzdgern, fiihren es
mit sich, daB sich das Gleichgewicht von der Jodseite
auBerordentlich trige einstellt. Das gleiche ist bei der
Einstellung von der Jodatseite der Fall. Die Langsamkeit
der Einstellung der Gleichgewichte der Reaktionen, nach
welchen Jodat verschwindet oder gebildet wird, geht aus
einigen Beobachtungen hervor.

Der Einflufi der Elektrolyte.

Der Umstand, daf die Halogenatbildung in Hypdhalogenit-
laugen durch Elektrolyte im allgemeinen eine Beschleunigung
erfahrt, lief es angezeigt erscheinen, auch den Einfluf der
Elektrolyte auf die Geschwindigkeit der Reaktion (4) zu unter-
suchen. Die Versuche flihrten zu dem auffallenden Resultate,
daf Elektrolyte die Bildung von Jodat aus Jod und Hydroxyl-
ion verzogern. Zur Aufdeckung der flr »elektrolytfreie
Losungen« gliltigen Zeitgesetze war auch im vorliegenden
Falle von elektrolythéltigen auf elektrolytfreie Ldsungen zu
extrapolieren, weshalb eine ndhere Untersuchung der Beein-
flussung der Reaktion durch Neutralsalze unerldfilich war.

Versuchsreihe

aNaNO,+0-01 Na,CO,+0-01 NaHCO,+0-001 KJ+
+zirka 0001 1,2 £=21-7.

1 Vgl. V. Sammet, Zeitschr, fiir physik. Chemie, 53 (1903), 641;
W. Haehnel, Zeitschr. Elektrochem., 75 (1909), 834; L. Bugarszky und
B. Horvath, Zeitschr. anorgan. Chemie, 63 (1909), 184.

2 Die entsprechende Jodmenge 16ste sich ganz glatt auf, beim Verdiinnen
trat aber zufolge der geringen Jodionkonzentration Jodausscheidung ein. Die

56"



834 A, Skrabal,

20. Versuch 21. Versuch
a—0 a—=15
A c 104 &y A ¢ 104 &y
— 4-52 — — 6-46 -
5 1-62 702 2 4-32 383
8 217 287
20 1-05 . 246
22. Versuch
a—3
AS ¢ 104 &y
— 497 —
4 2-80 390
10 1-46 328
20 0-79 290

Die Verzdgerung nimmt nicht proportional mit der
Konzentration des Elektrolyten zu, sondern nahert sich —
wenigstens bei kleiner Jodionkonzentration — einem Grenz-
werte. Die ganz analoge Beobachtung’ konnte bekanntlich
bei der Jodatbildung in Hypojoditlaugen bezliglich der be-
schleunigenden Wirkung der Elektrolyte gemacht werden.

Versuchsreihe

E+0-05Na,PO,+0+ 1 Na, HPO, +0-2 KJ+0-0025 J,.

t—=21-3.
23. Versuch 24. Versuch
E=0 £ —0'5Na,SO,

A ¢ 104 %y A® c 104 %,
—_ 43:79 — — 4865 —

7 29-43 159 10 4061 4-07
17 17-73 13-2 35 27-06 3°52
25 11-93 11-0 217 11-47 2-32

klare Losung wurde abpipettiert und zur Herstellung des Reaktionsgemisches
verwendet, in welchem daher KJ == 0+001, aber Jo << 0-001.
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23. Versuch 26. Versuch

E = 1NaNO, E —=3NaNO,
A ¢ 10% %4 Ad c 10% £,
— 4764 — — 5324 —
10 42-83 2-36 8 52-84 0-178
31 3372 204 55 50-81 0-138
267 1522 1-35 376 41-63 0-115

Durch die Erhdhung der Elektrolytkonzentration ist die
Geschwindigkeit auf ungefihr den hundertsten Teil des ur-
spriinglichen Betrages zurlickgegangen (Versuch 23 und 26).
Die Potenz, nach welcher [E] verztgernd wirkt, be-
rechnet sich aus Versuch 25 und 26 zu ungefidhr 3. Es ist
dies die gleiche Potenz, nach welcher Jodion nach Zeitgesetz B
verzbgert. Versuch 24 und 25 lehren, daff 0-5Na,SO, und
1 NaNO, nahezu gleich stark verzdgern. Ein Mol eines biniren
Elektrolyten verzogert also ebenso stark wie ein halbes Mol
eines terndren. Das gleiche lief sich ja auch beziiglich der
beschleunigenden Wirkung der Elektrolyte bei den Hypo-
halogenitreaktionen konstatieren. Endlich lehren alle Versuche,
dafl die Konstanten zweiter Ordnung mit zunehmender
Elektrolytkonzentration ein stdrkeres Gefille be-
kommen, was besonders deutlich hervortritt, wenn man auf die
verschiedenen Bruchteile, zu welchen die einzelnen Reaktionen
messend verfolgt wurden, Bedacht nimmt. Indem also Elektro-
lyte verzdgern, erhdhen sie die Potenz z der Trijodion-
konzentration, d. h. sie flihren das Zeitgesetz C herbei. Es
zeigt sich auch hier der Zusammenhang zwischen Geschwindig-
keit und Zeitgesetz.

Versuchsreihe
@ NaNO;+& Na, PO, +0-05 Na2HP04+c>KJ+O'0025J2.
—=21-3.

27. Versuch 28. Versuch
a=0, =003, c=0-05 a=3, b=0'05 ¢c=0'05
Ad c 1047, AY c 104k,

— 882 —_ - — 2706 —

3 3-33 623 3 11-21 65°3
9 0-93 861 10 665 61-2

16 4-186 56-3
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29. Versuch 30. Versuch

a—3,b6—=01 ¢=005 ¢=3,b6=0'05 ¢c=0"1
Ad ¢ 104k, Ad ¢ 104%y
— 961 — — 44-15 —
3 4-37 416 6 34-70 10-28
5 2+18 460 5 19-68 880
8 1-35 470 50 11-64 7-02

Aus den Versuchen berechnen sich die Potenzen x und y
zux = 2-8 und y = 2'7. Vergleicht man diese Werte mit den
fir das Zeitgesetz B wahrscheinlichen (x << 1°8 und v < 3-3),
so hat es den Anschein, als ob Elektrolyte den Wert von « er-
héhen und den von ¥ erniedrigen wirden. Es gibt dies Ver-
anlassung — ganz analog wie bei der Hypohalogenitreaktion —
fiir das Zeitgesetz B der Reaktion (4) zwei Formen anzu-
nehmen, von welchen die eine (B) flir elektrolytfreie, die
andere (B') fur elektrolythiltige Ldsungen Gililtigkeit besitzt.
Das Zeitgesetz B wiirde dann lauten:

—ay] _ [OHpF <

as - [Jl]y<3'3 Kb[J;P (B)

und das Zeitgesetz B’
—d[y] _ [OH[<rs 2 ,
av EpeseaEy G

S([E]) wire eine Funktion, die positive Werte besitzt und
mit zunehmender Elektrolytkonzentration im allgemeinen
wichst.

Fur [E]=0 wird f([E]) =0, K}, =K, und das Zeit-
gesetz B! geht in das Zeitgesetz B iiber,

Es ist klar, dafi bei dieser Gestalt des Zeitgesetzes B/ die
Wirkung eines Elektrolytzusatzes sich auch darin dulern muf,
daB sie die nach Formel B berechnete Potenz y erniedrigt.

Die Erh6hung von » und z wire dann darauf zuriick-
zufiihren, daf} die durch die Elektrolytwirkung verursachte Ver-
langsamung der Jodatbildung die Bedingungen herbeifiihrt,
unter welchen das Zeitgesetz C |

o —d[y) _ [OHF>E0

o = e RS ©
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in Wirksamkeit tritt. Nachdem aber y nach Zeitgesetz C ein
hdherer Wert zukommt als nach Zeitgesetz B und Elek{rolyte
zufolge Verlangsamung der Geschwindigkeit auf den Verlauf
nach Zeitgesetz C hinwirken, so kann unter Umstinden ein
Elektrolytzusatz es auch mit sich bringen, dafi der nach
Formel B berechnete Wert von ¥ gegeniliber dem in elektrolyt-
armer Lésung gefundenen Wert von y erhdht erscheint. Die
folgenden Versuche erhédrten das Gesagte.

Versuchsreihe

4 NaCl+0°04 Na, PO, +0-02 Na, HPO, +b KJ+0-001 J,.

t=121-5.
31. Versuch 32. Versuch
a=0, b=0"1 a=0,06=02
A ¢ 104, AY ¢ 1044,
— 9:65 — — 1488 —
1 7-10 372 3 1004 108
5 322 339 8 556 100
10 1-49 361 20 2+55 106
33. Versuch ~ 34. Versuch
a=15b=0"1 a=15 =02
Ad ¢ 1047c9 AY ¢ 104k,
— 14-88 — — 18-39 —_
2 10°88 123 7 15+04 173
8 6°20 116 17 1079 154
20 263 109 60 572 13-4

Aus Versuch 31 und 32 berechnet sich y =— 1-8, aus 33
und 34 ergibt sich die Potenz von [J/] zu y = 2-8. Die aufier-
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 4, und durch die weitere Annahme, da8 die durch die
Elektrolytwirkung bedingte Verlangsamung der Reaktions-
geschwindigkeit auf die Herbeiftihrung der Bedingungen, unter
welchen das Zeitgesetz C in Wirksamkeit tritt, hinwirkt, voll-
kommen libersehbar.
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Die folgenden Versuche zeigen endlich die Wirkung der
Elektrolyte bei wechselnden Konzentrationen von Hydroxylion
und Jodion.

Versuchsreihen:

I. aNaNO,+0-02 Na, CO,+0+ 1 NaHCO,+0-01 KJ+0-0011J,.

— 21 4.
35. Versuch 36. Versuch
a—0 a=—3
Ad ¢ 10%%, A c 104 kg
— 2155 — —_ 22-06 —
242 1207 151 240 21+03 0:092
277 915 095 277 20-20 0071

I aNaNO, +0-02Na,CO;+0-02NaHCO, +0- 02KJ+0-001J,.

t— 21-4.
37. Versuch 38. Versuch
a—0 a—3
Ad ¢ 104%, Ay c 104k,
— 2159 — — 2256 —
10 19-48 5-02 9 22-37 0-428
31 12-30 3-70 112 21-34 0-193
338 5-80 235 505 1848 0144

A}

1II. e NaNO, +0-4Na,CO, +0- 02 NaHCO, +0- 02KJ +0-001 J,.

f— 214,
39. Versuch 40. Versuch
a—0 a—3

Ad ¢ 104 %, AY ¢ 104%y .
— 372 — — 10-64 -

2 2-05 11001 2 7-16 228

5 094 1300 6 3-83 202
10 0-47 1200 18 1-64 194

1 Die letzten zwei Ziffern haben nur Stellenwertsbedeutung.
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IV. aNaNO;+4-0-4Na,CO,+0-02NaHCO, 4016 KI+0-001J,.

t— 21-4,
41, Versuch 42 Versuch
a—0 ' a—3
A% ¢ 104, A% ¢ 104k,
— 20°77 — — 21-00 =
103 17-28 0-94 101 20°44  0-13
255 12-85 078 255 19-87 0-08

V. a NaNO,+0-4 Na,CO,+0-02 NaHCO,+0"4 KI+0-001J,.

t— 21-4. v
43. Versuch 44, Versuch
a—=0 a—3
AS ¢ 1041y Ad [4 104k2
—_ 1930 — — 19-71 —
134 1895 007 130 19-30 0-08
444 1863 0:02 . 444 18-98 0-02

Ubersicht 2.

| . )

| Versuch 104[OH] | [I'] 104y 104kL* ];TZ
35 und 36 033 | 0-01 1-51 0+092 16
37 » 38 17 | 002 502 0-428 12
39 > 40 33 002 | 1100 928 - 5
41 > 42 33 0-16 0-94 013 | 7
43 > 44 33 | 0-40 0-07 008 |- .1

Aus den Versuchen 148t sich, obwohl ihr Ergebnis am
ersten Blick unklar erscheinen mag, nach. emlger Uberleguing
folgendes herauslesen:.

Die verzégernde Wirkung der Elektrolyte ist um
so erheblicher, 1. je geringer.die Geschwindigkeit,
2. je kleiner die Jodionkonzentration ist.

* kb der Koeffizient der bei Gegenwart von Na NO; verlaufenden Reaktion.
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Die Reaktionshemmung durch Neutralsalze wird
nach dem Gesagten dann am merklichsten hervortreten,
wenn die geringe Geschwindigkeit der Jodatbildung
nicht durch ein groBes [J], sondern durch ein kleines
[OH] bedingt ist. Sie muB ferner bei grofem [OH'] und
groBem [J/] ihr Minimum, bei kleinem [OH’] und kleinem [J/]
ihr Maximum besitzen.

Alle diese Erscheinungen lassen unleugbar einen Zu-
sammenhang zwischen den Reaktionen J} —»JO; und JOH - JO,
erkennen. Ebenso wie bei der ersteren Reaktion die Annahme
notwendig ist, dafi alle die Geschwindigkeit hemmenden Mo-
mente auf die Herbeifithrung der Bedingungen, unter welchen
ein neues Zeitgesetz (Zeitgesetz C) gliltig wird, hinwirken,
‘besteht auch bei der letzteren Reaktion die Berechtigung der
Annahme, dafi bel grofiem [OH/] und kleinem [J] ein anderes
Zeitgesetz in Wirksamkeit tritt, welches wir, da wir es vor-
Iaufig noch nicht kennen, als Zeitgesetz X bezeichnen wollen.
Der Giiltigkeitsbereich des letzteren ist bei den Hypojoditen
weniger leicht zugdnglich als bei den Hypobromiten. Bei den
Hypochloriten ist das Zeitgesetz X offenbar das dominierende.
Die Zeitgesetze C und X treten vornehmlich bei kleiner
Halogenionkonzentration und bei solchen Alkalini-
tdten hervor, bei welchen die Elektrolyte ihre maximale
Wirkung zeigen. Bei der Reaktion J, .. JO} sind dies die
mdglichst sauren, bei der Reaktion JOH — JO, die stark
alkalischen Losungen. Es ist darum auch zu erwarten, daf
ebenso wie zwischen den Mechanismen der Zeitgesetze A
und B, welche Mechanismen spéter noch néher erdrtert werden,
auch zwischen den Mechanismen der Zeitgesetze C und X ein
enger Zusammenhang besteht.

Die kinetischen Versuche iiber die Reaktionen JOH - JO]
und J; — JO; lehren, daf8 Elektrolyte eine &hnliche (wenn auch
merklich schwichere) Wirkung #ufilern wie die Jodide. Die
Sache liegt demnach analog wie bei der Jod-Starkereaktion,
deren Empfindlichkeit sowohl durch Jodide,! als auch durch

1 F. Mylius, Berichte der deutschen chem. Ges., 20 (1887), 638.
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Elektrolyte im allgemeinen! gesteigert werden kann. Ohne
Witkung sind nach J. Pinnow? Nichtelektrolyte, wie
denn iiberhaupt der Grad der elektrolytischen Dissoziation der
angewandten Salze von Einfluf zu sein scheint. Nach den
quantitativen Untersuchungen von E. W. Washburn? sind
dquivalente Mengen verschiedener Salze auch in bezug auf
ihre Wirkung bei der Stdrkereaktion einander dquivalent.

Die vorliegenden Untersuchungen haben auch zur Frage
nach der Natur und der Empfindlichkeit der Jod-Stdrkereaktion
einige Beitrige geliefert, die hier kurz mitgeteilt werden mdgen-

1. Die Empfindlichkeit der Jod-Stdrkereaktion nimmt mit
wachsender Jodionkonzentration zu, bei sehr hoher Jodid-
konzentration nimmt sie aber zufolge Bildung der roten Jod-
stdrke ab (F. Mohr?). Im Einklang mit Meineke und Wash-
burn konnte konstatiert werden, dafl auch bei sehr grofler
Elektrolytkonzentration die Verfarbung der Jodstédrke
eintritt, wodurch die Empfindlichkeit der Reaktion eine geringere
wird (Verfarbung der Jodstdrke einerseits durch Jodide, andrer-
seits durch Elektrolyte).

2. Das Reaktionsgemisch 0-1NaOH+1KJ+0-005J,,
in welchem lediglich die Reaktion J - JO} verlduft, gab nach
90 Minuten die Stirkereaktion nur mehr andeutungsweise. Eine
zu Anfang der Reaktion mit Stirke versetzte Probe war nach
17 Stunden noch tief dunkelblau. Ein Stdrkezusatz vermag
also das Jod vor dem Angriff durch Alkali zu schiitzen
(kinetische Hemmung der Reaktion J, - JO, durch Stirke).

3. Je eine Probe der Reaktionsgemische 20 (ohne Elek-
trolytzusatz) und 21 und 22 (mit Elektrolytzusatz) wurde zu
Beginn der Reaktion mit Stdrkelosung versetzt. Die Probe 20
war nach 10 Stunden kaum mehr gefdrbt, wihrend die Proben 21

1 C. Meineke, Chem. Zeitung, 78 (1894), 157.

2 Zeitschr. analyt. Chemie, 47 (1902), 485.

3 Journ. Amer. Chem. Soc., 30 (1908), 31.

+ Lehrbuch der Titriermethode; vgl. auch F. E. Hale, Amer. chem. Journ.,
28 (1902), 438; Zeitschr. anorgan. Chemie, 37 (1902), 100; L..W. Andrews
und H. M. Goettsch, Journ. Amer. Chem. Soc., 24 (1902), 865; L. W. An-
drews, Journ. Amer. Chem. Soc., 37 (1909), 1035; W.Harrison, Chem.
Zeiting, 34 (1910), 1264. '
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und 22 nach 48 Stunden noch dunkelbau waren. Neutral-
salze vermdgen daher (dhnlich, nur weniger gut wie KJ)
die Jodstdrke vor dem Angriff durch Alkali zu
schiitzen (kinetische Hemmung der Reaktion Jodstdrke — Jodat
einerseits durch Jodide, andrerseits durch Elektrolyte).

4. Das Reaktionsgemisch

0-01°NaOH+0-025 KJ+4-0-0005 J,

gab die »Jodkaliumprobe« und mit Stdrke Jodreaktion. Es be-
fand sich daher J, neben JOH im Gleichgewichte. Wurde
eine Probe des Gemisches mit Stidrke versetzt, so zeigte sich

a) daf} die Blaufdrbung sehr stark mit der Konzentra-
tion der Stdrke zunahm,

b) dafi die Blaufdrbung mit der Zeit allmédhlich inten-
siver wurde und schliellich ein Maximum erreichte.

Die wahrscheinlichste Erkldrung fiir diese Erscheinung ist
die, dafi Stdrke einen Teil des nach dem Gleichgewichte
J,+~OH/ 2 JOH+) umgesetzten Jodes mit meBbarer Ge-
schwindigkeit riickzuverwandeln vermag (statische Ver-
schiebung des Gleichgewichtes J,+OH' 2 JOH+J' nach der
Jodseite durch Stdrke im Sinne der Massenwirkung, welche
Verschiebung mutmaflich schon von Schénbein beobachtet
wurde).

Der Einfluff der Temperatur.

Versuchsreihe
1 Na, CO;+0-05 NaHCO,+4-0-2 KJ+0-0025 J,

45, Versuch 46. Versuch
t— 143 t— 327
AY p 104k, 104% A% p 104ky 10ty
—  52-26 — — — 18-85 — —_
10 48-31  1'56  0°0313 . 5 856 126 10-7
12, 44-67  1-40  0-0303 6 5-38 115 174
22 30:47  1'34 . 0-0320 7 372 119 27-0
23 35-51  1-23  0-0330 8 2-90 95 291
32 31:35  1-17  0-0351 14 2-08 97 40-1
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Die Geschwindigkeit der Jodatbildung nimmt mit der Er-
hohung der Temperatur aulerordentlich zu. Aus den Maximal-
werten von k,, welche Koeffizienten fiir beide Reaktionen
bessere Konstanz zeigen, berechnet sich der Temperatur-
koeffizient zu

t=10"9.

Es ist dies vielleicht der grofite Temperaturkoeffizient, der
bisher beobachtet werden konnte (aus den Maximalwerten der
Koeffizienten &, wiirde sich t sogar zu 45-9 berechnen). Ver-
gleicht man den Gang der Koeffizienten unter Bedachtnahme
auf den Bruchteil des Ablaufes, zu welchem die beiden Re-
aktionen verfolgt wurden, so zeigt sich, dafi die Reaktion des
Versuches 46 noch wesentlich nach der zweiten Ordnung
verlduft, wiahrend sich die Reaktion des Versuches 45 schon
sehr der Reaktion dritter Ordnung néhert.

Wie alle Momente, welche auf die Geschwindig-
keit hemmend wirken, bedingt also auch die Ernie-
drigung der Temperatur die Herbeifithrung der Be-
dingungen, unter welchen das Zeitgesetz C in Wirk-
samkeit tritt.

Die Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze B und C,
welche wir mit t; und 1, bezeichnen wollen, liegen nach obigen
Versuchen um 10 herum. Sie lassen sich noch ndher ein-
grenzen, wenn wir den Einflufl der Temperatur einerseits auf
die rasche, andrerseits auf die langsame Reaktion untersuchen.

Versuchsreihe
0-01 Na,PO,+001 Na, HPO,+0-02 KJ+0-001 J,,.

47. Versuch 48. Versuch
t—=151 t=21-7
Ad ¢ 1047y AY ¢ 104 %q
— 13-70 — — 10-68 —
5 685 146 2 676 272
8 3-84 143 3 3-61 258
14 214 148 14 1-50 278

Aus den Integrationsmittelwerten von %, der beiden Ver-
suche berechnet sich r = 2'6. Die Reaktionsgemische beider
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Versuche zeigten sowoh!l die Stdrkereaktion als auch die Jod-
kaliumprobe. In den Reaktionsgemischen war also JOH neben J;
im analytisch mefBbaren Gleichgewichte. Es ist klar, daf der
ermittelte Temperaturkoeffizient zwischen dem des Zeit-
gesetzes A (1, = 2°1) und dem des Zeitgesetzes B liegen mufl

Ta= 201 <26 <1y
Wir haben daher fiir t; die Grenzen
2'6 <t <109,

Zur Ermittlung des Einflusses der Temperatur auf die
langsame Reaktion wurden die Versuche i, 2 und 3 neuerlich,
aber bei 14+ 8° ausgefiihrt.

49. Versuch 50. Versuch
wie Versuch 1 wie Versuch 2
AS o 10%hy 10tk A% c 104k, 104k,
— 83:25 — — — 81-15 — —
40 8055 0-101 0-:0013 30 70-20 0-64 0:0085
280 68-15 0-081 0:0011 261 39-50 042 0°0084
51. Versuch
wie Versuch 3.
A% c 104 7, 104,
— 8360 - —
50 82+55 0030 0°-00036
308 77-95 0°023 0°00029
Ubersicht 3.
i
—24°6] 104k, | 104k Aus & Aus k3
. {
Versuch | Max. Max. ¥ T x | ¥ . T
1 204 0046 216 37-9
2 387 052 14°6 666
3 060 0-011 ‘1] 39|29 35| 56]325
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= 14°8| 108k, | 104% Aus kg Aus
. |
Versuch | Max. Max. x ¥ T x v T
49 0-101 | 0-0013 216 379
50 0-64 | 0-0085 ' 146 | 666
51 1" 0030 | 0-00036| 2-7 | 4-4| 2001 27| 46325

Die Koeffizienten k, der Versuche 49 bis 51 zeigen durch-
wegs ein stdrkeres Gefdlle als die der Versuche 1 bis 3. Es geht
daraus hervor, dal mit der Erniedrigung der Temperatur und
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Wert von z ein
grofierer wird. Die aus den %,-Werten berechneten Potenzen x
und y zeigen allerdings bei Versuch 49 bis 51 kleinere Werte
als bei Versuch 1 bis 3. Es ist aber zu berlicksichtigen, dafl
zufolge des sehr ungleichen Ablaufes der Reaktionen der beiden
Versuchsreihen (zirka 809/, beziehungsweise zirka 10%/;) die
beobachteten Maximalwerte von %2, von den tatsdchlichen
Maximalwerten stark abweichen miissen. Dagegen zeigen die
aus den Koeffizienten zweiter Ordnung (welch letztere ihr
Maximum zu Anfang der Reaktion aufweisen miissen)
berechneten Potenzen x und y bei Versuch 49 bis 51 deutlich
hohere Werte als bei Versuch 1 und 3. Es kann daher zu-
sammenfassend gesagt werden, dafl zufolge der Tem-
peraturerniedrigung und der mit letzterer zusammen-
hdngenden Verlangsamung der Reaktion die Werte
der Potenzen x, y und z steigen, daf also auch eine
Temperaturerniedrigung den Verlauf der Jodatbildung
nach Zeitgesetz C herbeifiihrt. ,

Beziiglich des Temperaturkoeffizienten t, gestattet
die Ubersicht folgende Schliisse. Die Ubereinstimmung der
ky,-Werte ist bei den Reaktionen mit grofiter Geschwindigkeit
(2 und 50) relativ noch am besten. Aus den Koeffizienten zweiter
Ordnung der Versuche 2 und 50 berechnet sich =, zu 14-6, Mit
abnehmender Geschwindigkeit, d. h. mit der Anndhe-
rung an das Zeitgesetz C, wird der aus den k,-Werten
berechnete Temperaturkoeffizient gréfer. Es ist daher 14-6
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die untere Grenze von t.. Die Konstanz der k;-Werte ist bei
den langsamsten Reaktionen (Versuch 3 und 51) die beste.
Aus den Koeffizienten dritter Ordnung dieser Versuche berechnet
sich 7, zu 32°5. Mit zunehmender Geschwindigkeit, d. h.
mit der Entfernung von den Bedingungen des Zeit-
gesetzes C, werden die aus k, berechneten t, gréfier. Mithin
ist 32+5 die obere Grenze von t,. Wir haben dann folgende
EinschlieBung: :
. 14°6 < t, =< 32-5.

Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes C ist
also sicher ein ganz ungewodhnlich hoher.
Uberblickt man den ganzen Komplex der Erscheinun-
gen, welche sich bei der Jodatbildung in Jodlaugen
zeigen, so ergibt sich beztiglich der bei der Verfolgung des zeit-
lichen Verlaufes der Reaktionen J} — JO} und JOH - JO} auf-
gedeckten GesetzmiBigkeiten und Zusammenhédnge eine auf-
fallende Symmetrie, die am besten nachstehender Ubersicht
entnommen werden kanmn.

Ubersicht 4.

Reaktion J4-OH' — J'4-JOL Reaktion JOH--OH' — J'4-JO4
3 3 3

.Hydi'oxylion beschleunigt.
.Jodion verzdgert.
. Elektrolyte verzégern.

.Jodide wirken stirker verzo-
gernd als #dquivalente Mengen
anderer Elektrolyte.

5.Dieverzdgernde Wirkung der
Elektrolyte nimmt mit wachsen-
der Elektrolytkonzentration im
allgemeinen zu, erreicht aber
bei kleiner Jodionkonzentration
ein Maximum.

1 Die unterschiedlichen Merkmale sind durch Sperrung hervor-

gehoben.

1. Hydroxylion verzdgert.t
2.Jodion beschleunigt.
3. Elektrolyte beschleunigen.

4,Jodide wirken stirker be-
schleunigend als dquivalente

Mengen anderer Elektrolyte.

5. Die beschleunigende Wir-
kung der Elektrolyte nimmt mit
wachsender Elektrolytkonzen-
tration im allgemeinen zu, er-
reicht aber bei kleiner Jodion-
konzentration ein Maximum,
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Reaktion J4+4-OH' — J'4-JO4

* Reaktion JOH--OH' — J'++JO{

—d [JL]

11, Alle Momente,

‘8. Der verzdgernde Einfluff der

- Elektrolyte ist um so erheblicher,

' je kleiner die Jodionkonzentra~
tion und je saurer die Losung
ist.

7. Der Temperaturkoeffizient ist
abnorm grof.

8. Bei grofer Geschwindigkeit, d.h.
bei groBer Hydroxylion- und
kleiner Jodionkonzentration,
besteht das Zeitgesetz B zu Recht

—apy [OH'Jx <18

ay [Jr=ss

Letzteres gilt streng nur fiir
elektrolytfreie Losungen.

9. Fiir elektrolythéltige Ldsungen
ist das Zeitgesetz B durch das

empirische Zeitgesetz B' zu er-
setzen:

Kp[I42.

_ [OH'|p< 1-8
4% [Pp<334A(E) ¢

10. Die Form des letzteren bringt es

mit sich, dafi bei Gegenwart von

Elektrolyten die nach der For-

mel B berechnete Potenz von [J']

erniedrigt erscheint.

welche die Re-
aktionsgeschwindigkeit vermin-
dern, fiihren die Bedingungen
herbei, unter welchen ein neues
Zeitgesetz C in  Wirksamkeit
tritt: 2

—d[J4 ] [OH']x >3'5
4y [Ip>56

—d[JOH)

K [34)2.

I NALES

6. Der beschleunigende Ein-
fluf der Elektrolyte ist um so
erheblicher, je kleiner die Jod-
ionkonzentration und je alkali-
scher die Losung ist.

7.Der Temperaturkoeffizient ist
klein, aber noch normal.l

8. Bei grofer Geschwindigkeit, d. h.
bei kleiner Hydroxylion- und
grofier Jodionkonzentration,
besteht das Zeitgesetz 4 zuRecht

—d[JOH]. [
a%  [OH]
Letzteres gilt streng nur fiir
elektrolytireie Lb’sungén.

9. Fiir elektrolythiltige ‘» Ldsungen
ist das Zeitgesetz A ‘durch das
empirische Zeitgesetz A' zn er-
setzen:

K4 [JOH]2.

__+r(E)

= K7 [JOH.
Ay orr Kl

10. Die Form des letzteren bringt es

mit sich, dafl bei Gegenwart von
Elektrolyten die nach Formel 4
berechnete Potenz von [J'] er-
niedrigt erscheint.

11. Alle Momente, welche die Re-

aktionsgeschwindigkeit vermin-
dern, fiibren die Bedingungen
herbei, unter welchen ein neues
Zeitgesetz X in Wirksamkeit
tritt: 2

Zeitgesetz X =7

1 Hingegen zeigt bereits die analoge Reaktion BrOH-OH' — Br'4+-BrOf
einen abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten (7).

% Bei der Reaktion J} - JOf ist das Gesagte fir die Erhéhung von [J']
und [E] und fiir die Ermedrmuno von [OH'] und der Temperatur, bei der Re-

aktion JOH — JO4 bisher nur fiir die Erniedrigung von ] und Erhohung von
[OH'] erwiesen.

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

Den auf die Aufdeckung des Zeitgesetzes B abzielenden,
zundchst angestellten Versuchen lag folgender Gedankengang
zugrunde. Die Ermittlung der Potenzen #, ¥ und 2z wird durch
die Elektrolytwirkung erschwert, weshalb letztere nach Mog-
lichkeit verringert werden muf. Die Bedingungen, unter welchen
die Jodatbildung nach Zeitgesetz B erfolgt, sind die der
raschen Reaktionen. Man erreicht sie, wenn man entweder
fOH'] und [J'] klein oder [OH'] und {J’] grofi wihit.! Im ersteren
Falle ist die Elektrolytwirlung eine erhebliche, im zweiten eine
geringe. Es wurde daher den letzteren Bedingungen der Vorzug
gegeben. Alle die raschen Reaktionen waren nur mefbar, wenn
[Ji] entsprechend klein angenommen wurde. Die kleine Jod-
konzentration verursacht grofie Analysenfehler, wenn nicht die
Bestimmungen in groBen Fliissigkeitsproben vorgenommen
werden. Es wurde darum von den Reaktionsgemischen Mengen
bis zu 107 hergestellt und flir die einzelnen Bestimmungen
200 bis 1000 cm?® verwendet.

Versuchsreihe

t— 21'3.

52. Versuch

0-005 KOH~+0"1KJ+0-0005 J,.

AD ¢ 104 F,
— 9-612 —

11 7445 275
12 6-118 24-3
20 4904 202
51 3-462 167
180 1164 13-8

1 Wiirde man die rasche Reaktion durch ein grofies [OH'] und ein
kleines [I'] herbeifiihren, so wiirde man in den Existenzbereich von JOH ge-
langen, was natiirlich vermieden werden mufite.
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53. Versuch
0-01 KOH+0-1 KJ+0-0005 J,.

A c 104k,

— 8-874 —

10 4-926 903

10 3-420 89-4

16 2334 850

32 1415 87-0

54. Versuch 55. Versuch
wie Versuch 53+ 1NaNO, wie Versuch 53+ 3 NaNOQ,
AY p 104, A P 104,
— 7-804 — — 8339 —
6 5°140 113 7 4-641 187

10 3-308 108 9 2-962 136
20 1:946 106 17 1:789 130
31 1-217 99 30 1-063 127

Die Koeffizienten von 52 zeigen ein merkliches Gefille,
das Reaktionsgemisch ist den Bedingungen nahe, unter welchen
Zeitgesetz C merklichen Einfluf ausiibt. Es war daher [OH']
zu erhohen (Versuch 53). Die Werte des Versuches 53 zeigen
zwar schon Konstanz, doch ergab die Losung die Jodkalium-
probe. Es war also JOH zugegen. Die Gegenwart von unter-
jodiger Sdure erhellt auch aus der beschleunigenden Wir-
kung der Elektrolyte. Man hat also auch in der Elektrolyt-
wirkung einen I[ndikator, der das Vorhandensein von JOH
anzeigt. Die Versuchsreihe tut dar, da der Giltigkeits-
bereich des Zeitgesetzes B bei grofiem [OH] und
grofiem [J7] ein duflerst engumgrenzter ist. Bei groBer
Hydroxylionkonzentration gelangt man demnach mit wachsen-
der Jodionkonzentration aus dem Bereich des Zeitgesetzes A
iiber den Bereich des Zeitgesetzes B sehr rasch in das Gebiet
des Zeitgesetzes C.

Dieser Sachverhalt ist nicht iiberraschend. Wir haben ja
als Ursache des Zeitgesetzwechsels B — C die Anderung der
Geschwindigkeit erkannt. Weil y > #, wird die Geschwindigkeit
durch [J] mehr beeinflufit als durch [OH’]. Zufolge der bei

57
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unseren Versuchen notwendig grofien Jodionkonzentration ist
die Geschwindigkeit relativ gering und eine weitere Verringe-
rung derselben mufi den Verlauf nach Zeitgesetz C herbei-
fithren.

Es wurde darum zu Versuchen mit kleinem [OH] und
kleinem [J'] Gibergegangen. Der Elektrolyteinfluf ist in diesem
Falle erheblich und um ihn nach Mdglichkeit zu eliminieren,
mufite mit modglichst salzarmen Ldsungen gearbeitet und fiir
die Elektrolytwirkung eine Korrektur angebracht werden.

Es wurde von schwach alkalischen Losungen ausgegangen
und die Alkalinitdt bis zum Auftreten konstanter k,-Werte all-
méhlich vergrofiert.

Versuchsreihe
aNay,CO;+0-01 NaHCO, +5 KI+0-0017J,. £=21-7.

56. Versuch 57. Versuch
a=0-01, b =001 a=—002, b =001
Ad ¢ 104 %, Ad ¢ 104%,
— 16-27 = — — 12-60 —
10 12-27 200 5 7-99 91-6
38 776 132, 10 4-99 752
203 3-45 7-9 22 3-01 599

58. Versuch ‘ 59. Versuch
a=—004, b==0-01 a=004, b=0'02
AD c 1042, A c 1042,
- 10-54 — — 1639 L

2 6-21 331 8 8-69 676
6 2:88 310 10 5-84 562
13 1°41° . 278 44 2:50 520

Die Geschwindigkeit des Versuches 58 liegt bereits an der
Grenze der MeBbarkeit und dennoch ist die Konstanz der
k,-Werte keine befriedigende. Es war daher [OH] noch weiter
zu vergrofiern, dann mufite, um ‘die Reaktion mefibar zu er-
halten, auch [J] erhdht werden (Versuch 59).
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60. Versuch ‘ ‘ 61. Versuch
,a=0"1, b=0-02 . a=02, b=0-02
A ¢ 104%, A e 104%,
— 777 — — 6-05 —
2 5:20 318 2 317 751
6 2:64 311 6 1-29 766
20 0-99 316 11 - 0-66 673

62. Versuch
a—02, b=004

AY P 1047,
— 13-80 —
3 879 - 138
7 496 126
27 1-98 112

Die Konstanz der ky-Werte der letzten drei Versuche,
deren Losungen nach der Jodkaliumprobe frei von JOH waren,
ist eine befriedigende. Aus den Integrationsmittelwerten der
drei Versuche (315, 710 und 117) berechnen sich fiir die
Potenzen von [OH'] und [J] die Werte

o v =117
= 2-60. ‘
Um den EinfluB der Elektrolyte auf die Werte von # und y

zu untersuchen, wurden die Versuche 60, 61 und 62 bei Gegen-
wart von 1NaNO, wiederholt.

63. Versuch 64. Versuch
wie Versuch 60  wie Versuch 61
Ad c 104, Ad c 1047,
—_ 12-89 —_— — 549 —
3 813 151 2 353 494
6 4-87 137 7 1-62 477
20 2:23 122 12 083 490
65. Versuch
wie Versuch 62
A ¢ . - 104k,

— 14-26
3 10-09 966
15 4-44 84-1

30 2-2L ., 758
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Elektrolyte verzogern, ein Zeichen, daf der Bleichsauer-
stoff wesentlich in Form von Jod zugegen ist. Ferner zeigen
die Koeffizienten von 63 und 65 gegeniiber den korrespon-
dierenden in elektrolytarmer Losung ein stirkeres Gefille, was
wieder dafiir spricht, daf§ Elektrolyte, indem sie verzdgern, den
Verlauf nach Zeitgesetz C herbeifithren. Berechnet man aus
den gefundenen Maximalwerten die Potenzen von [OH'] und
[J7, so erhidlt man

r=1-71,
Yy = 2-35.

Vergleicht man diese Werte mit den in salzarmen Ldsungen
gefundenen (¥ — 117 und y — 2-60), so ergibt sich, daf
Elektrolyte den Wert von » erhdhen und den von ¥ erniedrigen.
Wir haben daher fiir »elektrolytfreie Losungen«

x < 1-17,
¥ > 2°60.

Berficksichtigen wir noch die schon frliiher gefundenen
Grenzen ¥ << 18 und vy < 3'3, so kdnnen wir fir elektrolyt-
freie Reaktionsgemische die abgerundeten Werte

r=1,
¥ =3,

o —

o —

annehmen, welche Werte die grofite Wahrscheinlichkeit fiir sich
haben. Das Zeitgesetz B lautet daher
—diJ] _ [OH]

dy [P

Ky [J312.

Um ganz sicher zu gehen, wurde noch zur Ermittlung
von x und y von Losungen ausgegangen, in denen sich J; neben
JOH im analytisch mefibaren Gleichgewichte befand und die
Konzentration von OH’ schrittweise verringert, beziehungsweise
die von J! schrittweise erhoht. Es wurde ferner festgestellt, bei
welchen Reaktionsgemischen die Jodkaliumprobe eben nicht
mehr eintrat, wobei sich zeigte, dafi dieser Punkt mit dem
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zusammentflel, wo die k,-Werte ein Gefélle anzunehmen be-
gannen. Es muf daraus geschlossen werden, daff der Kon-
zentrationsbereich, innerhalb welchen die Jodatbildung ledig-
lich nach Zeitgesetz B erfolgt, keinesfalls ein weiter ist.

Ausgegangen wurde von Versuch 48. Dafi sich in der
Losung dieses Versuches JOH vorfindet, zeigt auch die Be-
schleunigung der Reaktion durch Elektrolyte.

66. Versuch
1 NaNQO,+0-01 Na; PO,+0-01 Na, HPO,+0-02 KJ+0-001J,.
t— 21-7.
AY c 104 o
— 7-08 —_—
3 3-89 336
7 1-88 392
12 1-00 390

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

Versuchsreihe
0-01 Na,PO,+a Na,HPO,+0-02KJ+0-001J,. #=21"7.

67. Versuch 68. Versuch
a—=002 a=—004
Ad ¢ 104k, AY c 104 &,
— 810 — — 3-89 —
2 506 371 4] 3-00 368
7 2:26 350 6 1-84 350
20 0°81 396 12 1-03 356
69. Versuch 70. Versuch
a—0"08 a—=012
A9 ¢ 104k, A c 104 £,
— 8:94 — —_ 11-29 -
5 4-29 242 8 483 148
10 217 228 12 2-76 129
22 0-95 269 27 1:42 127
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71. Versuch

a—= 016
AY ¢ 104 7y
— 13-39 —
.9 6°48 885
15 373 75'8
30 2:08 70°9
Ubersicht 5.
Versuch NayPO, NagHPO, | KJ 1042, %
48 0-01 - 0001 002 . 273 —
67 0-01 0-02 . 002 383 —0'5
68 0-01 0-04 0-02 358 --0-3
69 0-01 0-08 0-02 254 ~+0+3
70 0-01 0-12 0-02 148 ~+1-3
71 0+01 0-16 | 002 88 418

Die Jodkaliumprobe trat zuletzt bei Versuch 69 auf Wir

haben dann, in guter Ubereinstimmung mit unserem bisherigen

Ergebnis (x = 1):
05 <y <18

Versuchsreihe
0-01 Nay,PO,+a Na, HPO,+bKI+0-001J,. £=21"7.

72. Versuch 73. Versuch
=001, =001 a=001, 6=0-04
Ad ¢ 104%, Ad c 104Z,
— 10°90 - — — 1134 —

2 727 229 3 669 204
6 374 216 6 377 193
13 1-59 278 20 1-53 194
74. Versuch
a=20-02, b=0-05
AY ¢ 104 £,
— 1461 —
5 753 129
10 3-98 118
20 212 110
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Versuchsreihe ,
0-1Na, PO,+0-05Na, HPO,+a KJ+0-0025J,. =212
75. Versuch : 76. Versuch
a—=~015 a—=02 "
AY ¢ 104y AY ¢ 104, .
— 1041 — — 13:59 —
3 4-31 453 2 8-33 232
9 1-42 524 5 434 221
11 1+99 247
77. Versuch 78. Versuch
a—025 a—=—0'3
Ad ¢ 104 kq Ad ¢ 104 %,
— 2355 — — 2641 —
3 12-31 129 7 11:01 7547
5 6°99 124 11 588 7240
10 384 117 20 3-29 669
Ubersicht 6.

Versuch ¢ . NagPO, | NayHPO, KJ 104 %q v
72 217 0-01 0-01 0-01 256 —
48 21+7 0-01 0-01 0-02 273 —0-1
73 21-7 0-01 0-01 004 195 +0'5

Y 217 0+01 0-02 0-02 383 —
74 217 0-01 002 0-05 129 +12
75 212 0-1 0-05 015 507 —
76 21-2 0-1 0-05 0-20 238 262
77 21°2 0-1 0-05 025 129 +2°64
78 212 0-1 0:05 0-30 76 292

Die Grenze lag zwischen Versuch 77 und 78. Wir haben

daher

2°64 <<y << 2-92.

Zufolge der Elektrolytwirkung wird v etwas zu klein ge-
funden. Fur elektrolytfreie Ldésungen kann v = 3 gesetzt

werden.
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Die folgenden Versuche gelten der Ermittiung des
Temperaturkoeffizienten. Sie wurden mit Losungen an-
gestellt, in welchen nach den eben gemachten Erfahrungen die
Jodatbildung wesentlich nach Zeitgesetz B verlduft.

79. Versuch
wie Versuch 60. #—15"1.
Ad ¢ 104 &,
— 15-06 —
S 6°85 99°5
10 4-21 915
31 2-01 83-9
Versuchsreihe

001 Na, PO, +0" 1 Na, HPO,+0-02 KJ+0-001 J,.

80. Versuch 81. Versuch
t—24-7 f—20-1
Ad c 104k, Ad c 10475
— 1158 — — 13-25 —_
3 623 247 5 7°53 115
7 3:08 235 10 4-25 103
20 1-30 222 30 1-99 39
82. Versuch
t— 306
Ad ¢ 104k,
- 7-01 —
2 3:69 642
8 150 660
16 0-55 720
Ubersicht 7.
Ty Ty |
Versuch At aus den Maximal- | aus den Integrations-
werten von ke mittelwerten
‘ 2
60 und 79....| 21-7—15"1 5-82 6-91
80 » 8i..,..| 24-7—20-1 527 6°70
82 » 80....130-6—24-7 613 6-66
574 6:76
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Die Werte von t; fallen innerhalb der im vierten Abschnitt
festgelegten Grenzen. Als Endergebnis wollen wir den abge-
rundeten Wert annehmen:

T, — 6.

Zur Berechnung des fiir 23° geltenden nume-
rischen Wertes von K, des Zeitgesetzes B ziehen wir
Versuch 80 heran, dessen Temperatur (f = 24-7) 25° C. am
néchsten liegt. Der Integrationsmittelwert lautet

1042, — 228.

In elektrolytfreien Lésungen wiirde dieser Wert, was ein
Vergleich der Versuche 60 und 63 lehrt, nur um weniges gréfer
ausfalien. Beriicksichtigt man die durch den schwachen Gang
der Koeffizienten angedeutete Ndhe des Zeitgesetzes C, welche,
was aus dem Spéteren hervorgehen wird, eine grofiere Ge-
schwindigkeit bedingt, so ware &, um weniges zu verringern.
Die beiden mdglichen Fehler diirften sich ungefihr die Wage
halten. Rechnen wir auf absolute Einheiten der Konzentration
um, so wird

kg neu — kg alt X2 X 104
k, — 456

und flir £ = 25 und 7, = 6
ky — 481.
Setzen wir diesen Wert in die Gleichung

ky[J'J?
[OH']
und flir [J'] und [OH’] die Werte des Versuches 80

Ky, =

[J]=2x10"? und [OH] = 1-8Xx 103,
so wird K =— 215 oder rund
Kb — 2.

Fir elektrolytfreie Losungen und 25° C. lautet also das
Zeitgesetz B
—d[Jl _ , oH] .,
—at o el
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Der'Wert von K &ndert sich der Grofienordnung nach
nicht, wenn er unter Zuhilfenahme des Temperaturkoeffizienten 6,
aus den anderen Versuchen, die flir # und ¥ die ungefihren
Werte 1 und 3 ergeben, berechnet wird. Eine iber die Grofien-
ordnung hinausgehende Genauigkeit darf in Hinblick auf die
der Ermittlung von K; sich entgegenstellenden Schwierig-
keiten gar nicht erwartet werden.

Mechanismus zum Zeitgesetz B.

Der abnorme Temperaturkoeffizient, die hohe Re-
aktionsordnung und namentlich der Umstand, daB die Ge-
schwindigkeit einer potenzierten Kunzentration verkehrt pro-
portional ist, machen es wahrscheinlich, dafl dem Vorgang,
dessen Geschwindigkeit eigentlich gemessen wird, ein sich
momentan ~einstellendes Gleichgewicht vorgelagert
ist. Am nichstliegenden ist die Annahme, daf sich aus Jj und
OH’ sehr rasch JOH bildet:

I, +0H ZJOH+2)

und dafl die Reaktion, nach welcher JOH weiterreagiert, fiir den
ganzen Vorgang geschwindigkeitsbestimmend ist.

Vergleichen wir diese Annahme mit der beziiglich des
Mechanismus zum Zeitgesetz 4 gemachten, so ergibt sich, dafi
von den beiden Formen, in welchen der Bleichsauerstoff in Jod-
laugen zugegen sein kann und die miteinander durch das Jod-
Hypojoditgleichgewicht verkniipft sind, diejenige Form, die im
Reaktionsgemisch zu dem kleineren Anteil vorhanden ist,
geschwindigkeitsbestimmend reagiert. :

Ebenso wie wir seinerzeit aus reaktionskinetischen
Griinden zur Annahme gezwungen waren, daf Jod mit iiber-
schiissigem JOH unter Bildung von J,OH zusammentritt, miissen
wir auch im vorliegenden Falle die Annahme machen, daf sich
JOH mit tiberschissigem Jod unter Bildung von J,OH um-
setzt: -Das dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang vor-
gelagerte Gleichgewicht hat dann die Form

23! +OH/ = J,0H+37.
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Gemessen wird die Geschwindigkeit -

—d[] .
—— st = R[J,0H]

und fithren wir in diese Gleichung fiir [J,OH] den Gleich-
gewichtswett '

[J31°[OH']

J;0HIP

ein, so erhalten wir — im Einklang mit dem experimentellen

Ergebnis :

[J51°[OH’]
KU

—dlly] _ k[JQP[OH’j

kPR

Es geht also auch aus dem Resultat der vorliegenden
Arbeit die Wahrscheinlichkeit der Existenz eines dem Trijod-
iongleichgewicht analogen Gleichgewichtes o

JOH+J, £ J,0H
hervor.

Sowohl im Falle der Reaktion JOH — JOJ, als auch im
Falle der Reaktion J,+-OH'  JO} geht dem langsamen, me8-
baren Vorgang die Bildung von J,OH nach einem sich rasch
einstellenden Gleichgewicht voraus und der weitere Zerfall von
J,OH ist fir beide Reaktionen geschwindigkeitsbestimmend.
In der Kinetik der Jodlaugen — wenigstens soweit es sich um
die Reaktionen handelt, nach welchen die Jodatbildung eine
sehr rasche ist — fillt also der »untertrijodigen Sdure«! eine
ganz hervorragende Rolle zu.

Es ist mir eine Ehrenpflicht, mit allem Nachdruck darauf
hinzuweisen, dafi bereits im Jahre 1862 E. Lenssen und
J. Léwenthal? die Rolle, die den Gleichgewichten

J,+OH' Z JOH+
und
JOH+1, ZJ,0H

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

2 Journ. prakt. Chemie, $6 (1862), 216.
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in den Jodlaugen zufallt, klar erkannt und den Mechanismus
der Jodatbildung auf Grund einiger weniger chemisch-ana-
lytischer Versuche auflerordentlich prizise beschrieben haben.

Ich kann es mir nicht versagen, die hierauf bezugnehmen-
den Stellen der klassischen Arbeit, deren Schopfer ihrer Zeit
um ungefdhr ein halbes Jahrhundert voraus waren, wortlich
wiederzugeben, wobei ich des besseren Verstindnisses halber
die Aquivalentformeln der Originalabhandlung durch die neueren
Formeln ersetze.

Nachdem die Analyse die Existenz der Verbindung J,OH
ergeben hat, heifit es in der Arbeit von Lenssen und Lowen-
thal weiter:

»Diese Formel J3OH, welche der chemischen Welt auf den ersten Blick
vielleicht wenig behagen wird, verliert ihr wunderliches Aussehen gidnzlich,
wenn man dieselbe etwas genauer ins Auge fafit. Wir sind der Meinung, daf
diese Verbindung ihren rationellen Ausdruck hat in der Formel JOH.J,. Ohne
diese zwei Aguivalente Jod, die durch Chlor zum Teil ersetzt werden kénnen,
kann die Verbindung JOH nicht existieren.l (Fufinote: Dennoch beweist das
Nichteintreten der Amylonreaktion, dafi der Kérper J3OH nicht aus JOH und J,
nebeneinander besteht. Es existiert zwischen JOH und J, ein gewisser Zu-
sammenhang...) Alle Reaktionen lassen sich dann begreifen, indem die
Reaktionen des Jods bei Gegenwart dieser Verbindung marliert sind.«

»In saurer sowie in alkalischer Losung zerfallt die unterjodige Sidure
sofort, wenn irgendein Agens zugesetzt wird, welches das Jod hinwegnimmit.
In alkalischer Losung bildet die Verbindung JOH.J, sofort ein Salz, JOK,
was nur solange existiert, als die zwei Aquivalente Jod sich im freien Zustand
halten kénnen; sobald das Alkali so stark im Uberschuff ist, daff das Jod
damit in Verbindung treten muf, so beginnt auch gleichzeitig die Verbindung
JOK in JOzK und JK zu zerfallen. Dasselbe findet statt, wenn in der alkalischen
Losung das freie Jod durch Benzol, SnCl,, SOy usw. beseitigt wird. Sogar
die Stdrkeldsung ist in der alkalischen Losung fdhig, das freie Jod zu ent-
ziehen. Auch durch ldngere Beriihrung des anfangs freien Jods mit dem
Alkali tritt allmdhlich Zersetzung des JOK ein, indem das freie Jod sich den
Anspriichen des Alkalis nicht mehr entziehen kann., Ebenso unterstiitzt
Wirme die JOgK-Bildung, indem sie die Wirkung des Alkalis erh8ht. Der
ProzeB, der stattfindet, wenn Jod und Alkali sich treffen, ist wieder in der
ersten Phase 2NaOH--2J, = JNa~+JONa.J,--H,0. Das iiberschiissige Alkali
entzieht nur langsam 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 Prozef 3JONa = JO3Na--2JNa«.

1 Gemeint ist in saurer oder schwach alkalischer (NayCO3)-Losung. [A.S.]
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»Da bei (2) Jodnatrium entsteht und dieses mit noch vorhandenem
JONa nur dann zusammen existieren kann, wenn die Fliissigkeiten stark
alkalisch sind, so wirkt der Prozef (2) wieder hemmend zuriick auf den
ersten. Wir werden auf den Konflikt der verschiedenen Affinitdten unten

zuriickkommen«<.

Aus dem vorhergehenden Text ist zu entnehmen, daff
Lenssen und Loéwenthal mit »Alkali« ein schwaches
Alkali, wie Na,CO, oder NaHCO,, meinen. Es sind dies Ver-
suchsverhdltnisse, unter welchen die Jodatbildung wesentlich
nach Zeitgesetz B verlduft. Der diesem Zeitgesetz zugeordnete
Chemismus deckt sich vollkommen mit der Auffassung von
Lenssen und Loéwenthal, in welcher auch auf die die
Jodatbildung hemmende Wirkung der Jodide hingewiesen wird.

Im Einklang mit Lenssen und Lowenthal steht ferner
die von mir bei anderer Gelegenheit! gemachte Beobachtung,
dafl in saurer Losung J,OH relativ bestédndig ist, dafi aber der
Zerfall nach

5J,0H = 2H,0+7J,+H"+JO}

sofort eintritt, wenn man zur Ldsung ein Jodreduktionsmittel
setzt oder mit Chloroform u. dgl. das Jod ausschiittelt. Durch
die gleichen Mittel wird der in alkalischer Losung an sich
langsame Zertall

3J,0H+90H' = 7J/+2J0,+6H,0

aufierordentlich beschleunigt. Auch C. Friedheim? hat fest-
stellen kodnnen, daf die Jodatbildung in einer aus J,, KJ und
Na,CO, bereiteten Ldsung rascher vorwirts schreitet, wenn
man mit Chloroform ausschiittelt. Die von ithm gegebene Er-
klarung, wonach die Jodatbildung »durch die beim Ausschiitteln
bewirkte innigere Vermischung bedingt werde«, ist (neben
einigen anderen in seiner Arbeit gezogenen Schliissen) aller-
dings unverstandlich.

1 A. Skrabal, Chem. Zeitung, 29 (1905), 550, und A. Skrabal und
F. Buchta, L c.
2 Zeitschr. anorgan. Chemie, 4 (1893), 145.
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Noch deutlicher wird der ganze Komplex der Erschei-
nungen in Jodlaugen von Lenssen und Loéwenthal im
folgenden beschrieben:

»Es ist schon oben gezeigt worden, dafi, wenn man zu einer alkalischent
Losung, die JOH enthidlt, Zinnsalz (Zinnchloriir [A. S.) zufiigt, der grofSte
Teil der Sdure (unterjodige SHure [A. S.]) zu JOH und JH zerfallt . und nur
ein kleiner Teil Jod durchs SnCl, gemessen wird. Wurde dagegen vor dem
Zusatz des SnCly Jodkalium zugesetzt, so wird ein Teil des JONa zetlegt,
indem Jod in Freiheit.gesetzt wird. Es konnte nun eine grofere Menge Jod
durch das Zinnchloriir gemessen werden. Diese Menge freien Jodes steigt mit
dem Zusatz des Jodkaliums. Die unterjodige Sdure kann also in alkalischer
Losung neben Jodkalium, wenn es eine gewisse Grenze iiberschreitet, nicht
mehr existieren — die JOgH zerlegt sich in alkalischer Losung nicht mit KIJ
— und um so mehr JOH wird zerlegt, als mehr Jodkalium. vorhanden. Die
Zersetzung entspricht der Formel ’

RI+JOK-+Hy0 == 2KOH+Joe.

»Hs wird also hierbei Alkali in Freiheit gesetzt, was nicht mehr aufs
Jod einwirken kann, weil eben Jodkalium, wie oben gezeigt worden, das
freie Jod gegen die Wirkung des Alkalis schiitzt, oder vielmehr die Ent-
stehung neuer Mengen JOH (durch Alkali und Jod) nicht zuldfite.

»Es ist in einer- solchen Fliissigkeit daher ein Gleichgewichtszustand
zwischen den Kérpern NaOH, J,, JOH und KIJ entstandeﬁ‘, der aber nur
einer geringen Erschiitterung bedarf, um neue Reaktionen zu veranlassen«.

»So wird die hemmende Wirkung des Jodkaliums auf die Reaktion des
Alkalis auf Jod paralysiert durch Zusatz von fernerem Alkali. Dies reagiert
auf «die Stabilitit der JOH und schiitzt durch seine Masse die unterjodige
Siure gegen die Angriffe des Jodkaliums und zwingt zugleich das freie Jod
mit dem Alkali selbst in Wechselwirkung zu tretene.

»Dieser Prozef, der vor sich geht, wenn Jod und Alkali sich treffen,
und der wahrscheinlich auch stattfindet, wenn Chlor und Brom zu den
Alkalien zugefiigt werden, enthilt im ersten Akt, wenn das Alkali vorwaltet,
die Korper KJ, Jo, KOH und JOK nebeneinander, daher die alkalische Re-
aktion, daher der Jodgeruch, daher die Reaktion auf freies Jod«.

»Die Reaktionen dieser vier Korper gehen nun weiter durch folgende
Umstédnde getrieben.«

»1, Zeit. Durch ldngetes Zusammensein von Jod und Kali werden
beide allmihlich zdr Vereinigung gezwungen und infolge dessen wird die
Verbindung JOK, die cohne freies Jod nicht lange existieren kann, zur Zer-
setzung veranlaft, nach der Gleichung 3JOK = JO3K+4-2JK.«

»2. Alkali. Das Kali, indem es Jod bindet, erzeugt zugleich Jodkalium.
Dieses wirkt wieder zersetzend auf einen Anteil priméiren JOK. Zugleich

1 Gemeint ist wieder NaHCO3. [A. S.]
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wirkt das Alkali aber auch auf die Stabilitdt der unterjodigen
Saure, daher auch bei sehr gro8em Uberschuf von Alkali das JOK
ohne Gegenwart von freiem Jod vorilibergehend  existieren
kann.«!

>3, Wirme. Indem die Warme die Affinitit des Alkalis ‘erh&ht, wirkt
sie gleichbedeutend mit dem Fall 2.«

»4. Jod veranlafit nur die Wiederholung der angefiihrten Prozesse.<

»5. Setzt man wihrend dieser Vorginge irgendein Reagens zu, was
den Gleichgewichtszustand jener Korper nur im geringsten stort, so wird da-.
durch der EndprozeB, d. h. die Bildung von Jodkalium und jodsaurem Kali,
bedeutend beschleunigt.« :

sDer ganze Prozefl ist, wie man sieht, ein fortwihrender
Wechsel von Storung und Wiederherstellung eines Gleich-
gewichtszustandes.«

Von keinem spéteren Forscher ist der Schleier, der iiber
die Natur der Bleichlaugen und den Chemismus der sich in
ihnen abspielenden Vorgdnge gebreitet ist, mehr gelaftet
worden, wie von jenen beiden klassischen Beobachtern. Die
Arbeit der letzteren ist noch bewundernswerter, wenn man
erwidgt, dafl sie zu einem Zeitpunkt erfolgte, zu welchem mit
den Begriffen »Massenwirkunge, »chemisches Gleichgewichtx,
»Reaktionsgeschwindigkeit«, »Reaktionsweg« usw, keine oder
nur unzuldngliche Vorstellungen verknilipft waren, wenn man
erwégt, dafl sie bereits in das erste Jahr nach der Entdeckung
der Hypojodite durch C. F. Schénbein? fillt und daf Lenssen
und Ldéwenthal ihre Schliisse lediglich auf qualitativen Ver-
suchen und einigen Titrationen aufbauten. Die Arbeit der beiden
Forscher bestdrkt in der Uberzeugung, daB die letzte Aufgabe
der chemischen Kinetik, die Aufdeckung des Reaktionsweges
oder des Mechanismus chemischer Vorgidnge, durch Zeit-
versuche allein kaum zu 18sen sein wird.

1 Es ist dies die einzige Stelle, an welcher von der Natur und dem
Verhalten der stark alkalischen Jodlaugen die Rede ist und wo es sich
um den Verlauf der Reaktion JOK — JOy;K als Bruttovorgang handelt.
Mit den Worten: »>voriibergehend existieren kann« ist — in moderner Sprache
— gesagt, daff KJO zwar nicht energetisch, doch kinectisch hinreichend
stabil ist.

' 2 Journ. prakt. Chemie, 84 (1861), 385.
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Das Zeitgesetz C. '

Die Reaktionen, welche diesem Zeitgesetz unterliegen,
verlaufen duBerst trdge. Zur Ermittlung der Potenzen #, y und z
wurde von folgenden Versuchen, die einer Ausdehnung der
Versuche der Ubersicht 1 nach der Seite der langsamen Re-
aktion gleichkommen, ausgegangen.

Versuchsreihe
0+1Na, COy+a NaHCO;+b KI4-¢ KJO;+0-005 J,. f =245,

83. Versuch 84, Versuch
a=01,6=0"1,¢c=0-02 a=01,5=01c¢c=0"16

Ad ¢ 1010k, AY c 1019 &y
—_ 13606 - ' — 139-47 —

27 13216 592 65 12875 684
65 12353 650 243 10546 575
186 10734 573 17t 9548 630
— 89-18 —

497 76-88 432

— 72-83 —

581 6450 446

— 5590 —

530 5310 330

85, Versuch 86. Versuch

a=0'1,b6=02 ¢c=002 a—=02,b=01¢c=002

A c 1010 %4 Ad ¢ 1010k,
— 137:88 — — 14094 —

616 135-42 16 20 138-96 S1
— 130-42 — 243 134-04 80

610 128-47 13 168 131-33 69

Ein Vergleich von 83 und 84 lehrt, daf Jodat ohne Ein-
fluf auf die Geschwindigkeit ist. Aus den Maximalwerten
von k, berechnet sich x = 3+0 (Versuch 83 und 86) und
y = 5-3 (Versuch 83 und 83). Die Koeffizienten dritter Ordnung
zeigen ein deutliches Gefille, woraus auf z > 3 geschlossen
werden kénnte. Es ist jedoch zu bedenken, daf in Hinblick auf
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die hohen numerischen Werte von » und y die Konzentra-
tion von OH’ und J unter den Bedingungen der Versuche
nicht mehr als konstant angenommen werden kann. Weil
beschleunigendes Hydroxylion wihrend des Reaktionsverlaufes
verbraucht, verzdégerndes Jodion gebildet wird, kann das
Gefille der k,-Werte sehr wohl auf die Inkonstanz von [OH']
und [J] zurlickgefiihrt werden, was durch eine einfache Rech-
nung dargetan werden kdnnte.

Zufolge dieser Sachlage und namentlich des Umstandes,
daB man bei Versuch 85 bereits an der Grenze der Mefibarkeit?!
angelangt war, mufite die Methode von Harcourt und Esson
verlassen und die von W. Lash Miller? erdachte und zuerst
von W. C.Bray?® erprobte Methode der konstanten Ge-
schwindigkeit als die im vorliegenden Falle allein verwend-
bare herangezogen werden.t

Nach dieser fiir langsame Reaktionen wie geschaffenen
Methode wird die laufende Konzentration ¢ grofl und
demit konstant gewahit. Zur Ermittlung der geringen Ab-
nahme, die ¢ mit der Zeit erfahrt, wurde von dem Reaktions-
gemisch eine Probe (100 com®) gezogen und diese mit einer
Uberschilssigen Menge einer starken As,O,-Ldsung versetzt.
Letztere wurde der Vorratsflasche mit Hilfe einer genauen
Pipette entnommen. Der Uberschufl an As,O, wurde mit einer
1/ ep-normalen Jodlésung gemessen. Da es sich lediglich um die
Ermittlung von Ac handelt, brauchte die starke As,0,-Losung
gegen die schwache Jodlosung nicht eingestellt zu werden.
Der Versuch 87 zeigt, dafi die Geschwindigkeit tatsdchlich hin-
reichend konstant ist.®

1 Die kg-Werte von Versuch 85 sind schon sehr ungenau.

2 W. Lash Miller, 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 nicht referiert worden.

3 Journ. physic. Chemie, 7 (1903), 92,

* Die gewohnlichen Mittel, um eine langsame Reaktion mefibar zu ge-
stalien, wie Erhdhung der Temperatur usw., versagen im gegebenen Falle,
weil sie den Verlauf nach Zeitgesetz B herbeifiihren. Es mufite unbedingt die
iangsame Reaktion gemessen werden.

5 Die geringen Schwankungen liegen innerhalb der Versuchsfehler der
Analysenmeéthode.

58*



866 A. Skrabal,

Versuchsreihe
0-1Na,COy3+a NaHCO,+b KI+c KJIO,+d J,. = 24"6.

87. Versuch
a=02, b=0225 ¢ =002, 4=0-025

—A
A A—c —Ac = d
Ay
— 14-18 — —
a0 16-74 256 0028
235 2143 4-69 0-020
290 2687 544 0°019
Mittelwert 2., .. 00208
88. Versuch
a=0'2, b=0'25 ¢=0:02, d=0-05
Ad A—c —Ac v
—_ 66°72 —_ -
60 7479 807 0135
89. Versuch
a==02 b=025 ¢=016, d=0-05
A A—c —Ac v
— 69-21 — —
73 81:62 12-41 0-170
90. Versuch
a=0'4,0—=025 ¢c=002, d=0"05
AS A—c¢ —Ac v
— 6902 — —
463 78-30 9-28 0-020
91. Versuch
a=—=0'2 b=045, c=0-02, d =0-05
AS A—c —A¢ v
— 7220 — —_—
504 7550 3-30 0-00655

1 Bei der Wahl von KJ muste auf die Bildung von KJ; Bedacht genommen

werden. S (—Ag)
2 Nach der Formel m berechnet. Es entspricht dieser Mittelwert

von v dem »Integrationsmittelwert« der Geschwindigkeitskoeffizienten.
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Die Versuche 88 und 89 lehren, daf Jodation, dessen Kon-
zentration in Versuch 89 achtmal so grof als bei Versuch 88
gewdhlt wurde, die Geschwindigkeit nicht beeinfluit, daf§ also
auch der Charakter des Reaktionsverlaufes durch die Nihe des
Jod-Jodatgleichgewichtes nicht tangiert wird. Die Potenzen
von [OH], [J'] und [J] berechnen sich zu

¥ =31,
v=4"7,
2 =27,

woraus wir auf ¥ > 31, ¥y > 47 und z > 2-7 schlieflen
konnen. Der gefundene Wert von z =27 spricht fir die
Richtigkeit unserer Annahme, daf§ das Gefille der Koeffizienten
dritter Ordnung bei den Versuchen 83 bis 86 mit der Inkonstanz
von [OH'] und [J’] zusammenhingt.

Die Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
[JO{] 148t eine wesentliche Verbesserung der Analysenmethode
zu, indem man den Fortschritt der Reaktion nicht aus der
Abnahme von [J3], sondern aus der Zunahme von [JO}]
ermittelt. Zu diesem Behufe wurde der Bleichsauerstoff des
Reaktionsgemisches mit Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd
vernichtet, der UberschuB8 an letzterem durch anhaltendes
Kochen zerstdort und das gebildete Jodat, das nach dem An-
sduern der Probe unter Jodausscheidung reagiert, mit /,,,-nor-
maler Thiosulfatldsung gemessen. Es zeigte sich bei diesem
Verfahren des Fixierens des Reaktionsgemisches, dafl unter den
gewdhlten Bedingungen die Reaktion zwischen Bleichsauerstoff
und Hydroperoxyd sehr trage verlduft, daff sie aber zu einer
momentanen wird, wenn man nach dem Zusatz von H,0,
die Alkalinitdt der Ldsung durch Zugabe von wenigen
Kubikzentimetern Alkalilauge erhdht! Dieses Fixier-
verfahren setzt voraus:

1. dafl in den gekennzeichneten Losungen die Einwirkung
von Hydroperoxyd auf Bleichsauerstoff sehr viel rascher
erfolgt als die Jodatbildung,

1 Es kann danach geschlossen werden, daff die Bedingungen, unter

welchen die Jodatbildung rasch erfolgt, auch fiir den Verlauf der Reaktion
zwischen Bleichsauerstoff und Hydroperoxyd gilinstig sind.
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2. dafi H,0, in alkalischer Losung auf KJ+KJO, nicht
einwirkt.

Zur Prifung von (1) wurde eine Jodjodkaliumlésung mit
H,0,, dann mit KOH versetzt. Nach dem Verkochen des iiber-
schiissigen H,O, wurde angesduert. Es trat keine nachweis-
bare Jodausscheidung ein, was der Fall sein wiirde, wenn sich
Jodat gebildet hétte.

Zur Priifung von (2) wurde eine bekannte Menge von KJO,
der Reihe nach mit KJ, H,O, und KOH versetzt. Nach dem
Verkochen von H,0, wurde angesduert und das ausgeschiedene
Jod mit Thiosulfat gemessen. Der Verbrauch entsprach dem
Wirkungswert des angewandten Jodats. In Ubereinstimmung
mit dem Befund von S. Tanatar! war damit bewiesen, daf§ H,O,
Jodat nicht reduziert.

Die folgende Versuchsreihe entspricht der vorhergehenden.
Ihre Resultate sind jedoch in Hinblick auf die bessere Ana-
lysenmethode weit genauer und verlidflicher.

Versuchsreihe

0 1Na,CO,+a NaHCO,+b KI+cJ, t=24-7.

92. Versuch
a=02 b=20-225 ¢=0025

Ac
Ad ¢ Ac V= —
A
— 105 — —
293 685 5-80 0:020
288 12-90 605 0-021
93. Versuch
a=0'2, b=0-25 ¢=0-05
AY c Ac v
— 1-30 — —
60 8-45 7-15 012
216 3075 22-30 0-10

! Ber. der Deutschen chem. Ges., 32 (1899), 1013, und 33 (1900}, 3C3.
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94. Versuch
a=—04 b=025 ¢c=005

AY ¢ Ae v
— 165 —
470 695 5-30 0:011
95. Versuch
a=02 b=045 ¢=0-05
Ad ¢ Ac v
— 175 — —
482 3-13 1-40 0-0029

Aus den vier Versuchen berechnen sich fiir die Potenzen
von Hydroxylion, Jodion und Trijodion die Werte

x = 34,
vy =254, "
z2=2"6.

Die Werte sind untere Grenzen und machen folgende
Exponenten wahrscheinlich: » == 4, y = 6, z — 3. Andern wir
den gefundenen Wert von z = 26 auf z = 3, welche Potenz
nach allen Versuchen dufierst wahrscheinlich ist, und die
iibrigen proportional, so wird tatsichlich x = 4-0 und ¥ = 6- 2.

Diese Grenzwerte der Potenzexponenten werden praktisch
erreicht, wenn die Geschwindigkeit durch Elektrolytzusatz
noch weiter verringert wird.

Versuchsreihe
t—=24-7.
96. Versuch
0-4Na,50,+0°1Na,CO,+0-2NaHCO,+0-25KJ+0-057J,.
Ad ¢ Ac v
— 2-05 — —
67 4-80 275 0-041

254 14-85 10-05 0-040
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97. Versuch
O'8NagSO4—I—O'1Na2C03+O'2NaHC03+Oﬂ25KJ+O'05J2.
AY ¢ Ac v
— 300 — —_

462 11-40 840 0-018
98. Versuch
0-4Na,SO,+0°1Na,CO;+0-2 NaHCO;+0-225KJ+0-025J,.
A ¢ Ae v
— 1-72 — —

573 442 2:70 0-0047

99. Versuch ‘
04 Na,50,+0'1Na,CO;+0-4NaHCO,+0"25KJ+0-05 J,.
Ad ¢ Ac v
—_— 1°74 — —
589 302 1+28 00022

100. Versuch
0-4 NaySO,+0-1Nay;COy+0-2 NaHCO, +0-45 KI+0-05J,.
Ad Ac v
_— 0:76 — _
632 1-20 0-44 0-0007

o O

101. Versuch
0-4Na,SO,4-0°1Na,CO;+0°2NaHCO,;+0" 125 KJ+0:0257,.

AY c Ac v
— 1-70 —_ -
20 734 564 0-28
30 15-73 8-39 028
30 23:26 7+53 0-25

Die Versuche 93, 96 und 97 zeigen die Verzdgerung der
Reaktion zufolge Elektrolytwirkung. Die Werte von #, ¥ und #
berechnen sich aus den Versuchen 96, 98, 99, 100 und 101 zu

x =42
y =159,
2= 3"1.
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Die Abweichungen dieser Zahlen von den Werten 4, 6
und 3 fiir #, ¥ und 2z gehen iiber die unvermeidlichen Versuchs-
fehler nicht hinaus. Wir kénnen daher dem Zeitgesetz C
folgende Form geben:

—d[Ji] _ [OH]*[J}
iy~ [P

3
! K1

Die Reaktion ist also dreizehnter Ordnung, wenn man
unter der Ordnung einer Reaktion die Summe der Potenz-
exponenten, ohne Riicksicht auf deren Vorzeichen?® versteht.
Der extremste, mit Sicherheit beobachtete Fall war bisher der
einer Reaktion achter Ordnung.?

Berechnet man nach diesem Zeitgesetz den Wert von K, so
gilt fiir die Versuche nach Harcourt und Esson

_ K[V
© [OHT
und fir die Versuche nach der Methode der konstanten Ge-
schwindigkeit
v[J]8
K= onlale.
[OHJ*[J3]"

Wihlen wir fiir £, und v die absoluten Einheiten (Minuten
und Mole pro Liter), so berechnen sich diese Grofien aus den
gefundenen Versuchswerten nach den Formeln

k3 abs. — kg vers.X(2 X 104)2:

v vers.

Yo = 3o

Die Ubersicht 8 enthdlt die aus einer Anzahl von Versuchen,
die bei ungefahr gleicher Temperatur (245 bis 24-7) aus-
gefiihrt und darum vergleichbar sind, berechneten Geschwindig-
keitskoeffizienten.

1 Durch die Schreibweise der ormel soll angedeutet werden, daB bei der
Aufdeckung des Zeitgesetzes [OH'], [J4] und [J'] konstant gehaiten wurden.

2 Bringt man [J'] in den Zihler, so wird v = —8.

3 R. Luther und F. H. Mac Dougall, Zeitschr. physik. Chemie, 62
(1908), 199.
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]

Ubersicht 8.

Versuch | 104[OH'] (31 194 107 kg vers. kg abs. U vers. 10ty aps.t v aps, fiir [J§] =1 . 1010 K,
1 33 0-1 0-005 46 1840 — 23 1800 15
3 66 02 0-005 11 436 — 0-56 450 15
83 1-7 0-1 0-005 065 26 — 0-032 26 3+1
85 -7 0-2 0-005 0-018 0-64 - 0-0008 0-64 4-9
93 0-83 0-2 0:05 — — 0-12 0-06 0°048 64
100 0-83 0-4 0-05 — — QVOOO\N . 0-00035 000028 2-4

In guter Ubereinstimmung ergibt sich fiir X, die GroBenordnung 101, obwohl die Geschwindigkeit, von
welcher das Zeitgesetz wesentlich abhingig ist, bei den einzelnen Versuchen auBerordentlich verschieden
ist.? Der Giiltigkeitsbereich des Zeitgesetzes C ist daher ein relativ grofier, ganz im Gegensatze zu dem
geringen Bereich des Zeitgesetzes B. Offenbar wire letzterer auch ein grofierer, wenn nicht der Reaktion
J+OH' - JO} nach der Seite des raschen Verlaufes durch das Jod-Hypojoditgleichgewicht eine Grenze
gesetzt wire.

1 Berechnet fiir die jeweilige Anfangskonzentration von Trijodion.

2 Sie fallt, wie die Zahlen der achten Kolumne zeigen, auf den 10000. Teil des urspriinglichen Wertes herab. Es sind dies die
tatsichlich gemessenen Geschwindigkeiten. Die auf gleiche Jodkonzentration bezogenen Geschwindigkeiten sind noch
weit mehr verschieden (Kolumne 9). ’
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Die nachstehenden Versuche gelten der Ermittiung des
dem Zeitgesetz C zukommenden Temperaturkoeffi-
zienten.

102. Versuch.

Das Reaktionsgemisch des Versuches 93. # = 20- 1.

Ad ¢ Ae v
— 065 — —
320 912 8-47 ‘ 00265
303 16-60 748 00247

103. Versuch,
Das Reaktionsgemisch des Versuches 92. = 30-6.

AY c Ar v
- 265 — —

120 16-82 14-17 0118

220 3945 2263 0-103

Aus Versuch 93 und 102 berechnet sich t, — 36-2, aus
Versuch 92 und 103 t, = 20'6. Eine tiber die erste Zifferstelle
hinausgehende Ubereinstimmung durfte nicht erwartet werden.
Die Werte fallen innerhalb der weiter oben festgesetzten
Grenzen 14°6 << 1, << 32°5. Als Mittel wollen wir den abge-
rundeten Wert annehmen:

T, — 23.

Soweit ich libersehe, ist dies der hochste Temperatur-
koeffizient, welcher bisher ermittelt wurde.?

Zur Berechnung des numerischen Wertes von K,
flir elektrolytfreie Losungen und 25° C. bedienen wir uns des
Versuches 93, dessen konstante Geschwindigkeit

v=20-12

gefunden wurde. Aus diesem Werte und den der Versuche 96
und 97 ergibt sich durch graphische Extrapolation (Elektrolyt-
konzentration als Abszisse und v als Ordinate) fiir elektrolyt-
freie Losungen ungeféhr

v =025

* Vgl. M. Trautz und K. Th. Volkmann', Zeitschr. physik. Chemie, 64
(1908), 53.
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In absoluten Einheiten wird v = 1:25X 10~ und fiir die
Temperatur 25° C. (t, = 23):

v=1-37X10-5
Fihren wir diesen Wert in Gleichung

_ [OH*[3i}?
N

ein und setzen wir fiir die Konzentrationen diejenigen des Ver-
suches 93
[OH1 = 8-3x 103,
[J] = 2x 101,
[Ji] = 5x 1072

30 berechnet sich X, zu

K. = 1-5 101,

ES

Dieser Wert dndert sich der Grdflenordnung nach nicht,
wenn er aus anderen Versuchen, welche fiir ¥==4, y==206
und 2z == 3 ergeben haben, berechnet wird. Fir 25° C. und
elektrolytfreie Losungen lautet also das Zeitgesetz C:

—d[J] . u [OH* oo

Dieses Zeitgesetz entspricht in Hinsicht auf den grofien
Geschwindigkeitskoeffizienten einem sehr raschen Vorgang
und die Langsamkeit des Verlaufes der ihm unterworfenen
Reaktionen ist auf die Konzentrationen von OH’, J und 3]
zurlickzuflihren. Andrerseits entspricht das Zeitgesetz B einem
relativ langsamen Vorgang und die diesem Zeitgesetze
gehorchenden raschen Reaktionen -verdanken ihre grofie
Geschwindigkeit wieder nur den Konzentrationen.

Mechanismus zum Zeitgesetz C.

Alle die Griinde, welche im Falle der Zeitgesetze 4 und B
bestimmend waren, ein dem mefibaren Vorgange vorgelagertes
Gleichgewicht anzunehmen, sind im Falle des Zeitgesetzes C
geradezu zwingend. Uber die Natur des vorgelagerten Gleich-
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gewichtes, das zu einer zwischen elementarem Jod und Jodat
liegenden Oxydationsstufe des Jodes fihren muf}, lassen sich
nur Vermutungen hegen. Das ad hoc angenommene Gleich-
gewicht soll jedoch so beschaffen sein,

1. daBl sich aus ihm das Zeitgesetz C ergibt,

2. dafl ihm nicht der Charakter der Unwahrscheinlichkeit
anhaftet,

3. dafi es Zusammenhéange — qualitative und wenn mdog-
lich auch quantitative — zwischen der Reaktion J; — JO} und
anderen Reaktionen der Halogene und Halogensauerstoffver-
bindungen herstellt.

Von den bekannten Oxydationsstufen des Jodes ist
— nachdem die Bildung von JOH schon bei Zeitgesetz B an-
genommen wurde und daher im gegebenen Falle nicht mehr in
Betracht kommt — die dreiwertige die in erster Linie in-
Erwidgung zu ziehende. Vom dreiwertigen Jod, der »jodigen
Sdurec, leiten sich JCL' und eine Anzahl wohldefinierter Jod-
sauerstoffverbindungen ab.? Fiir die Zwischenbildung der
Joditstufe bei der Reduktion von Jodat sprechen neben
Analogiegrinden® auch direkte Beobachtungen,® namentlich
aber der Umstand, da8 sich nach E. Brunner?® Jodat kathodisch
zweiwertig verhalt, also zu Jodit reduziert wird. Es darf daher
geschlossen werden, dafl auch die Bildung von Jodat Giber
die Joditstufe verlduft. Wir hétten dann als vorgelagertes

Gleichgewicht
2N, +40H 2 5)/4+J0O,+2H,0.

Um die Koinzidenz mit dem Zeitgesetz C herzustellen,
nehmen wir wieder an, daf§ sich J, dhnlich wie an J/ und JOH

1 Vgl. A.Skrabal und F. Buchta, Chem. Zeitung, 35 (1909), 1184
und 1193.

2 Vgl. P. Chrétien, Compt. rend., 723 (1896), 814; Ann. Chim. et Phys.,
[7], 15 (1898), 358. — F. Fichter und F. Rohner, Ber. der Deutschen chem.
Ges., 42 (1909), 4093.

3 W. C. Bray, Zeitschr. physik. Chemie, 54 (1906), 490 und 570; Zeit-
schr. anorgan. Chemie, 48 (1906), 217. — Vgl. auch R. Luther und F. H. Mac
Dougall, Zeitschr. physik. Chemie, 62 (1908), 199.

4 H. Landolt, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19 (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 J,0} an-
zulagern vermag.! Sodann nimmt obiges Gleichgewicht folgende
Form an:

3J+40H' 2 6J +J,04+2H,0.

Reagiert J,0} geschwindigkeitsbestimmend weiter und stellt
sich das Glelchgewwht seines Bildungsvorganges in demselben
Mafle wieder ein, als es gest6rt wird, so ergibt sich fiir die
Jodatbildung das Zeitgesetz C.

Dieses ad hoc angenommene Gleichgewicht erhilt den
Charakter grofiter Wahrscheinlichkeit, wenn man die von
S. Dushman? fir den Vorgang der Bildung von Jod aus Jod-
wasserstoff und Jodsdure aufgedeckten Zeitgesetze folgender-
maflen auslegt.

Fir die in einer Essigsdure-Natriumacetatldsung mefBbar
verlaufende Reaktion fand dieser Forscher

—dlJ0s]

— s = K;[JOJ}[H-]2[J']? (Zeitgesetz D)

und bei Gegenwart von liberschiissigem Jod

—d[ol]

5t = KOOJHPIT),  (Zeitgesetz E)

woraus er auf die mit mefibarer Geschwindigkeit vor sich
gehenden Vorgédnge

2H+2)+JO, = 2JOH+JO/,
beziehungsweise

2H +J +J,+JO, = JOH+J,0H+J0O’
schlof} .
Nach dem Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich
die Zeitgesetze D und E anders deuten und Beziehungen
zwischen dem Vorgang J/4+JO[+H'—J, und der inversen

1 Durch die Anlagerung von J; mufl der Sdurecharakter des J(OH)g, das
nach F. Fichter und F. Rohner (L. ¢.) ein Basenhydroxyd ist, gesteigert
werden, was sehr wohl zur Bildung des Anions J4Of fiihren kann.

2 Journ. physik. Chemie, & (1904), 453.
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Reaktion J,+OH’ - J'+-JO herstellen, Die hohe Ordnung und
der ungewodhnlich kleine Temperaturkoeffizient (1-4) machen
es wahrscheinlich, dafi auch die von Dushman gemessenen
Reaktionen aus einem langsamen Vorgang und einem letzterem
vorgelagerten, sich rasch einstellenden Gleichgewichte bestehen,
Fiir den Fall des Zeitgesetzes D lautet dieses Gleichgewicht

JO{+2)+2H Z J,0,+H,0
und flr den Fall des Zeitgesetzes E
JO,+Y +Ji+2H 2 J,0,+H,0.

Das erstere Gleichgewicht ist das korrespondierende zu
dem Gleichgewichte 3J,+40H’' 2 J,0,+ 61 +2H,0. Es wiirde
dann sowohl der Jodatzerfall, als auch der inverse Vorgang,
die Jodatbildung, liber den ndmlichen Zwischenstoff
J,0 verlaufen. Letzterer wire es, dessen Weiterreaktion fiir
beide Vorgidnge geschwindigkeitsbestimmend ist.

Das Anion J,0} wire — in Analogie mit den Poly-
halogeniden CsJ; usw. — als lockere Verbindung von J,0} mit
J, aufzufassen. Daf} fiir die Bildung von J,O} nur im Falle der
Reaktion JO; — J,, nicht aber im Falle des Vorganges J, — JO/
Anhaltspunkte vorhanden sind, findet in dem verschiedenen
Grade der Aziditdt der Versuchslosungen seine Erkldrung. Die
Reaktion von Dushman ist in saurer, die Jodatbildung in
alkalischer Ldsung gemessen worden. Zufolge der Reaktion
zwischen Jod und Alkali wére J,O} nur in saurer, aber nicht
mehr in alkalischer Lésung existenzfihig! Die Anlagerungs-
produkte J,O} und J,OH sind hingegen auch gegeniiber dem
Angriff des Alkalis gehorig resistent.

Die Uber den Mechanismus der Reaktionen der Jodat-
bildung und des Jodatzerfalles getroffenen Annahmen erhalten
den Stempel duBerster Wahrscheinlichkeit, wenn man
sie auf ihre letzten Konsequenzen hin priift, was im folgenden
geschehen soll. ’

1 Analog konnen die Polyjodide wohl in saurer oder neutraler, aber
nicht stark alkalischer L&sung bestehen. Unsere Annahme setzt ferner den
freiwilligen Verlauf der Reaktion JO4~-J,04= 2J;0% und nicht den des in-
versen Vorganges voraus.
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Das Jod-Jodatgleichgewicht.

Fiir 0° C. fand S. Dushman die Werte K; — 084X 1010
und K, = 0+32X 10, Fiihren wir an Stelle der Wasserstoffion-
die Hydroxylionkonzentration ein, so lauten die beiden Zeit-
gesetze

—d[JO}] [Joz V]2

76 = K; [ORT (Zeitgesetz D)
—da[Joy _ . POl ,
T = K, OmE (Zeitgesetz E)

Aus obigen Zahlen, dem Temperaturkoeffizienten 1-4 und
der Wasserkonstante berechnen sich fiir 25° C. die Geschwindig-
keitskoeffizienten

Kd _— 2X 10“18,

K, = 0-Tx1018,

Aus den Zeitgesetzen C und D 146t sich das Jod-Jodat-
gleichgewicht berechnen. Die geschwindigkeitsbestimmende
Reaktion im Falle der Jodatbildung ist J,0, - JO;. Aus dem
Gleichgewichte (Konstante &;)

3JL+40H Z J,0,+6J+2H,0
ergibt sich
[Jg]*[OH']*
k[35

Fithren wir diesen Wert in die Gleichung

[7,04] =

—da[%]

e Bl !

ein, so erhalten wir

—dpiy _ ¥ PoH]t . [LIP[OH]
dﬁ — kc [JI]G - ¢ [_]r]e

und
kl
k.

K =
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Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion im Falle des
Jodatzerfalles ist J,04 - Ji. Aus dem Gleichgewichte (Kon-
stante &) ,

JO}+2V+H,0 2 J,0,+20H/
ergibt sich '
O]

s} = % [OH']?

und nach Einflihrung von {J,0] ] in die Gleichung

—d[10y

g = FIL0)
4oy &7 PO . DO
T4y T kg [OHE T T4 IOHT?
und
kll
Kd — _k;‘ .

Fiir die Koeffizienten der beiden geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktionen gelten also die Beziehungen

¥ — kK.,
k” j— kd Kd.

Es ist sehr auffallend, daff die Zeitgesetze der beiden
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen, obwohl
die eine zu Jodat, die andere zu Jod fiihrt, ganz die gleiche
Form besitzen, indem die Geschwindigkeit lediglich der J,0f-
Konzentration proportional ist. Es spricht dies dafiir, daB die
Vorginge J,0, - JO; und J,0, —J, nicht in einem Zuge
verlaufen, sondern aus Teilreaktionen bestehen. Der erste,
mefibar verlaufende Vorgang bestimmt das Zeitgesetz, die
Folgereaktionen verlaufen rasch. Da das Zeitgesetz in beiden
Fillen das gleiche ist, so muff auch der erste Teilvorgang in
beiden Fillen der gleiche sein, d. h. zu demselben Zwischen-
produkt?! fiihren. Letzteres wird den Charakter eines »Priméir-

1 Dieses ist sicher sehr instabil (energetisch und kinétisch), weshalb
z. B. an das Kation J-.© gedacht werden kénnte.
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oxyds«! besitzen missen. Die Bildung dieses Primiroxyds geht
der »Gabelung«, welche in dem einen Falle zu Jodat, im
anderen zu Jod fiihrt, voraus. Als weitere Folge der Gleichheit
der Zeitgesetze ergibt sich die Gleichheit der Koeffizienten der-
selben:

B =k — k.
Wir haben dann
K. By
K; k.
und nach Einsetzung von
p— BPIOHT:
‘ 3,051 [3"°
by — [JO4] (3"
[J;05] [OH]?°

JoiE K. 1-5x104

_Lt el 4 R T — 28
TPIOHT — K, — 2xi0-s — (X10%

Aus der von G. V. Sammet? festgestellten Konstante
des Jod-Jodatgleichgewichtes und aus der Trijodiongleich-
gewichtskonstante berechnet sich fiir das Trijodion-Jodatgleich-
gewicht die Konstante 6 X 1028, ein Wert, mit welchem unsere
auf kinetischem Wege gefundene Konstante sehr gut iberein-
stimmit. '

Man konnte dieser umstédndlichen Berechnung und Schluf3-
weise entgegenhalten, dafl sich das gleiche Resultat — auf
Grund der dynamischen Auffassung des chemischen Gleich-
gewichtes® — viel einfacher aus den Geschwindigkeitskoeffi-
zienten der beiden inversen Reaktionen berechnen liele, &hnlich
wie dies J. R. Roebuck? im Falle des Gleichgewichtes

AsO)+J+H,0 Z AsO+3V+2H-

1 Vgl. A, Skrabal, Zeitschr. anorgan. Chemie, 42 (1904), 60; Zeitschr.
fiir Elektrochem., 77 (1905), 6563. — TFerner A. Skrabal, Die induzierten Re-
aktionen. Stuttgart 1908.

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 53 (1905), 641.

3 Gegen letztere ist in letzter Zeit wieder eine Stimme laut geworden.
Vgi. A. Michael und H. Leupold, Lieb. Ann., 379 (1911), 268.

4 Journ. physic. Chemie, 6 (1602), 365, und 9 (1905), 727.
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getan hat. Abgesehen davon, daf ein derartiges Vorgehen
keinen Aufschlufi tiber den Mechanismus der beiden inversen
Reaktionen gibt, wird aus dem Folgenden noch zur Genlige
hervorgehen, dafi es sich de facto um eine neue Methode der
Gleichgewichtsermittldng auf kinetischem Wege handelt, eine
Methode, die zwar mitunter zu dem gleichen Ansatz filhrt wie
die Bestimmung des Gleichgewichtes aus Reaktion und Gegen-
reaktion, die aber mit letzterem Verfahren nichts gemein hat,
indem sie auch dort zu einem Resultat fithrt, wo keine inversen
Reaktionen vorliegen. Das neue Verfahren ist bei allen Re-
aktionen anwendbar, bei welchen dem geschwindigkeitsbestim-
menden Vorgang ein sich rasch einsteliendes Gleichgewicht
vorgelagert ist! Meines Erachtens ist der Hauptwert der
neuen Methode nicht in der Ermittlung neuer Gleichgewichte,
sondern darin gelegen, dafi sie es ermdglicht, die iiber
den Chemismus (Reaktionsweg) einer Reaktion ge-
troffenen Annahmen zahlenmédflig auf ihre Stich-
hialtigkeit zu priifen, wenn die Gleichgewichtskon-
stanteschonbekannt, alsoauf anderem Wege ermittelt
worden ist. ‘

Die Kenntnis von K, und K; und der beiden Temperatur-
koeffizienten 148t es zu, das Jod-Jodatgleichgewicht auch fiir
andere Temperaturen als 25° C. auf kinetischem Wege zu
berechnen. Wir ziehen es jedoch vor, gleich die Reaktions-
wérme, die lediglich eine Funktion der beiden Temperatur-
koeffizienten sein mu8, zu ermittelin.

Fiir die Bildung von Jodat aus festem Jod und Alkalilauge
fand M, Berthelot? die Tonung

3(J;)+6 OH/ = 51/ 4-JO,+3 H,0—6K.>

Die Losungswiarme von festem Jod betrdgt nach G. V.
Sammet:*
(Jp)+H,0=1J,+aq—63"7TK.

! Die #uBeren Merkmale der Zeitgesetze derartiger Reaktiomen sind
weiter oben gekennzeichnet worden. Vgl. auch E. Brunner, Zeitschr. physik.
Chemie, 52 (1905), 89.

2 Ann. chim. et phys., [5], 73 (1878), 20.

3 Ostwald’sche Kalorien.

+ L.oc
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Aus den Gleichgewichtskonstanten des Trijodiongleich-
gewichtes fiir 20 und 25° 1 berechnet sich nach der van’t Hoff-
schen Isochorengleichung

Jy+V = J+37-6K

Die drei Gleichungen ergeben fiir unsere Reaktion die

Tonung
: 3J,+60H = 8J'+JO,+3H,0+T2K.

J. Thomsen? mafl die Wérmetonung
JO,+5)V+6H = 3(J,)+3H,0+833K.

Aus dieser sowie den schon zitierten Wirmetdénungen und
der Neutralisationswirme starker Sduren und Basen

H-+0OH' = H,0+137K
berechnet sich flir unsere Reaktion
3J,+60H" = 8J/+JO}+3H,0+67K.

Aus dem Verbiltnis der Konstanten des Jod-Jodsdure-
gleichgewichtes bei 25 und 60° findet G. V. Sammet

JO;+5J’+6H' = 3I,+3H,0+684K.
Hieraus berechnet sich schlieBlich fiir unsere Reaktion
3J,+60H =8 4JO,+3H,0+25K.

Der Wert von Thomsen (+67K) liegt in der Mitte, aber
néher dem Berthelot’schen Werte und ist offenbar der beste.
Wir wollen uns seiner klinftighin als Vergleichswert be-

dienen.
Die Wiarmetdnung der Reaktion

JOQ+8J’+3H20 — 3Jg+6OH’+Q
berechnen wir ads kinetischen Daten nach der Formel

Loy _ K

O — K, X

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

lK1 — Q(.Tl"—]‘z) R
K, RT, T,

Setzen wir in letztere unsere auf kinetischem Wege ge-
fundenen Werte, so wird

; K. ; ke —100
K, Ky R(273+-25)%7
jfa . —100
.  R2982°

log logt, — ____:—_];%_ﬂ
08 Ta 108 T = 570457 x 208°
und flirt, = 23 und ty —= 14

0 = 493.

=

Es ist klar, daB der derart berechnete Wert nicht mit dem
identisch sein kann, welchen wir suchen, da unsere Reaktionen
nicht in alkalischen Ldsungen gemessen wurden. Der
Jodatzerfall wurde von Dushman in einer Natriumacetat-
Essigsdureldsung, die Jodatbildung in der vorliegenden Arbeit
in einer Carbonat-Bicarbonatldsung untersucht. Ziehen wir die
Dissoziationswarmen ! '

HCO!, = H'+CO/—45K,
HCH,CO, = H'+CH,CO,~—2-6 K

heran, so ergeben sich folgende Ténungen:

JO,+8)V+3H,0 == 3J,+60H'—67K,
JO;+8V+6HCH,CO, = 3J,+6CH,CO,+3H,0+740K,
JO,+8J4+6HCO,; = 3J,+6CO/+3H,0-+485 K.
Die Tonungen der beiden letzten Reaktionen sind von der

der ersten sogar dem Vorzeichen nach verschieden. Erwigen
wir, dafl log 1-4 gegeniiber log 23 sehr klein und daher ver-

1 Nach den Daten in der dritten Auflage (1905) der Landolt-Bérnstein-
schen Tabellen.
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nachldssigt werden kann, so wird das von uns berechnete Q
wesentlich nur von dem Temperaturkoeffizienten des Zeit-
gesetzes C bestimmt, das in einer Bicarbonat-Carbonatldsung
ermittelt wurde. Wir haben daher von den drei Reaktionen die
Wiérmetdnung der letzteren aus kinetischen Daten be-
rechnet und die Ubereinstimmung des berechneten Wertes
(+493) mit dem Vergleichswerte (4+485) ist in der Tat eine sehr
befriedigende.

An der Hand unseres Reaktionsmechanismus 148t sich die
Wirmeténung der in alkalischer Losung! verlaufenden
Reaktion exakter folgendermafien berechnen.

Im Falle der Jodatbildung in alkalischer Ldsung hat
das dem mefibaren Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht die
Form

31 4+40H = 5,0/ +61+2H,0+ 4,

wenn die unbekannte Wirmetdnung mit A bezeichnet wird.
Die Gleichgewichtskonstante sei fiir 256° C.:
[P [OH]*
N0 318 —
Die Gleichgewichtskonstante %| fiir die um 10° C. héhere
Temperatur ergibt sich aus der Isochorengleichung

' —104
— / T — e ————————
log ky—log &y = G 5457 7087
104 A
- = = .
log hi—log ky = GGr57 o087 — 406
Setzen wir
A— = loga
408 T T
so wird
K = ak,.
Fiir 25° gilt die Beziehung
k
Kc — —kj’

1 Damit ist eine L&sung von KOH oder Na OH gemeint.
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wenn % der Geschwindigkeitskoeffizient der geschwindigkeits-
bestimmenden Reaktion ist. '
Fiir 254-10° C. geht diese Gleichung iiber in

Tk

K, : Zlk—l,
worin x der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes C
fiir die in alkalischer Losung verlaufende Jodat-
bildung und t der unbekannte Temperaturkoeffizient der
geschwindigkeitsbestimmenden Teilreaktion ist.

Im Falle der Carbonat-Bicarbonatlosung lautet das vor-
gelagerte Gleichgewicht und dessen fiir 25° C. geltende Kon-
stante

33! +4COJ+2H,0 = J,0,+6 J/+ 4 HCO! + A—368,
EAGIC)
[3,00 [HCOL* [7]F —

» Der Wert &, fur 25+10° berechnet sich aus der Isochore
nach

10(A—368)
log k,—log b, = 3. 0457 208¢
log k,—log k, — Zg@ —0-906,

= log a—log 8 06,

ak
B o— 2_,
2 8-06

Fiir 25° besteht die Gleichung

K! ist eine neue Geschwindigkeiiskonstante des Zeit-
gesetzes C, das nunmehr die Form besitzt:

—allg] — K [Je1°[COJT*
T dy T Y P[HCOE
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Fiir 25+4-10° gilt die Beziehung

tk 806tk

BT ak,

K! berechnet sich aus K, und %, aus &, nach
K= K. (166X 1094,

. S—

2 = (1766 x 1052

Fihren wir diese Werte ein, so erhalten wir

8-06t%

23K, = -
ak,

Hieraus und aus der Gleichung

Tk

v K. — %

1

ergibt sich fiir x, den Temperaturkoeffizienten des Zeit-
gesetzes C fur alkalische Lésungen, »x == 29, oder ab-
gerundet :

xr = 3.

Auf die gleiche Weise berechnet sich der Temperatur-
koeffizient ¥y des Zeitgesetzes D der in alkalischer
Lésung verlaufenden Reaktion des Jodatzerfalles zu
¥ = 6-5. Dieser Zahl liegt der beobachtete Temperaturkoeffi-
zient 1-4 zugrunde. Aus den bei etwas hoheren Temperaturen
vorgenommenen Messungen von Dushman 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 Werte von » und y sind blo8 auf rechnerischem
Wege erhiltlich. Zur experimentellen Nachpriifung der-
selben mifiten Losungen in Anwendung kommen, in welchen
die zu untersuchenden Reaktionen entweder unmefibar rasch
oder unmefBibar langsam oder zu einem unmefbar kileinen
Betrage stattfinden wiirden. Die ad hoc angenommene Ab-
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hangigkeit der Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze von der
Natur der Losungen kann nicht befremden, wenn man erwégt,
dafl in den beobachteten Geschwindigkeitskoeffizienten
K. und K; Gleichgewichtskonstanten stecken.

Fithren wir die Werte x = 3 und ¥ — 6 in die Gleichung

(log y—log x) 00457 X 2982

Q= —10

ein, so berechnet sich fiir die Wirmetdénung der Reaktion
JO;+8J+3H,0 =3J,+60H'+Q
0= —121K

Dieser Wert stimmt mit dem aus thermochemischen Daten
berechneten (Q = —67 K) sowohl dem Vorzeichen als auch
der Groflenordnung nach iiberein. Eine bessere Ubereinstimmung
darf nicht verlangt werden, weil sowohl die beobachteten Tem-
peraturkoeffizienten, als auch der Vergleichswert Q — —67,
welcher als kleine Differenz grofier Zahlen berechnet wurde,
mit erheblichen Fehlern behaftet sind.

Das Jod-Hypojoditgleichgewicht.

Uber die GroBenordnung der Konstante des Gleich-

gewichtes
J+OH ZJOH+2)

geben die Zeitversuche in stdrker alkalischen Ldsungen und
die Zeitgesetze 4 und B

—d[JOH] [V . . ,

— 2% = Tomy KalIOHP, (4)
—d|J! OH’

dwg' ] - [[Ji]3] Kbl_J ]2 , (B)

Auskunft. Da letztere in bezug auf die Hydroxylionkonzentra-
tion symmetrisch sind (die Potenz von [OH'] ist —1, beziehungs-
weise +1), so mufl. die Geschwindigkeit der Jodatbildung
in Losungen, in welchen die Konzentration von JOH ungefdhr
gleich der von J} ist, von der Hydroxylionkonzentration
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so viel wie unabhédngig sein! Dieser Anforderung geniigt
Versuch 48, indem eine geringe Verminderung von [OH'] be-
schleunigt, eine weitere verzdgert (vgl. Ubersicht 5). Die Be-
dingungen dieses Versuches sind

[OH/] = 18X 10—,
[7] = 2x 10—=.

Setzen wir in erster Anndherung [JOH] = [J}], so wird

(HIOJII')? . -
oy T X
[JOHg J[J]J (B (7101,

Far die letztere Konstante fand W. C. Bray? aus Leit-
fahigkeitsmessungen den Wert 6 X 10718, mit welchem unser
auf ganz anderem Wege erhaltener Wert sehr gut iiberein-
stimmt.®

Diese Methode der Ermittlung der Gleichgewichtskonstante,
die natiirlich nur ber die Gréfienordnung der letzteren Auf-
schluff geben kann, ist eine qualitativ-analytische. Das
Reagens, welches anzeigt, ob im Reaktionsgemisch J} oder JOH
oder beide zugegen sind, ist Hydroxylion. Die Wirkung des
letzteren konnte aber erst nach Festlegung der Zeitgesetze A
und B vorausgesagt werden.

Den exakten Weg zur Ermittiung der Jod-Hypojodit-
gleichgewichtskonstante weisen die Zeitgesetze A und B und
die letzteren zugeordneten Reaktionsmechanismen.

Im Falle der Jodatbildung nach JOH - JO} lautet das
dem meBbaren Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht

1 Allerdings nur innerhalb eines engumgrenzien Konzentrationsbereiches.

2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932.

3 Zur Zeit, als vorliegende Arbeit soweit gediehen war, lag nur die Ab-
handlung von G. V. Sammet V[Zeitschr. physik. Chemie, 53 (1905), 641] vor,
welch letzterer als Grofienordnung der Gleichgewichtskonstante 10—10 bis 10—8
angibt. Es mufite damals geschlossen werden, dafi der Wert von Sammet um
einige Zeﬁnerpotenzen zu grof} sei. Die spéter erschienene Arbeit von Bray hat
mir recht gegeben. i
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2JOH+J 2 J,0H+OH'

JOHP]
[,OHJ[OH7 — ™

Fithren wir den Wert von [J,OH] in die geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion '

—d[JOH]

— Bt
S = FI1;0H]

ein, so lautet das Zeitgesetz

—d[JOH] _ ¥ [JOHPW _ . [JOHF[]

ad ~ k,  [OH] “ oW
woraus sich ergibt:
k/
K, = —k—.

1

Im Falle der Jodatbildung nach J, - JOj} ist das vor-
gelagerte Gleichgewicht

2J’+OH’ J,OH+3Y,

L1512 [OH]
—"—~_I—— - k2‘
[J,OH][J?

Nach Einfithrung von [J,OH] in die geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion

—dl
—5 " = ¥'[J,0H)
ist
—dll] ¥ [BPOH] . [P[OH]]
s~ kPP Ty
kll
K, — -

In beiden Fillen ist der geschwindigkeitsbestimmende
Vorgang J,OH - JO}, doch sind auch hier Anzeichen daflir
vorhanden, daBl derselbe aus Teilreaktionen besteht, von welchen
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die erste die Geschwindigkeit bestimmt.? Die Gleichheit der
Zeitgesetze der beiden geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionen mufl sich notwendig auch auf die Geschwindigkeits-
koeffizienten erstrecken. Wir haben dann

H—=F =t
k=K,
k= kgKb

und nach Einsetzung der Werte von %, und %, und Division
der beiden letzten Gleichungen

[MloH1 /K,
JOHIDE VK
Setzen wir fir K, und K, die fiir 25° geltenden Werte
K, = 87 und K = 2, so wird

[J31[OH']
[JOH][7]?

und nach Einfiihrung des Trijodiongleichgewichtes
[J107] .
2 = 1'33X1073,
(73] '
[J,1[OH']
[JOH1 I

= 0-88x10—2 =102

Nach den Messungen von W. C. Bray? hat obige Kon-
stante den Wert 1-7 x 10—2, Die Ubereinstimmung ist eine hin-
reichende.

Man kdnnte noch der Meinung sein, daff in den von Bray
untersuchten Jodldsungen die unterjodige Sdure nicht als JOH,
sondern als J,OH zugegen war. Trifft man diese Annahme, so
berechnet sich aus den Bray’schen Zahlen [J,] == 13231073
und [H*] = [J'] = [J,OH] = 9-4x 10—¢ das Gleichgewicht

[3,0H][] [H]

TP = 4-8x101
2

1 Als meBbare Teilreaktion wurde seinerzeit J;OH — J- angenommen.
2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932.
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als das von Bray gemessene. I'lthren wir in diese Gleichung
das von-uns auf kinetischem Wege gefundene Jod-Unterjodig-
sduregleichgewicht ein, so erhalten wir

[J5][JOH]

— 2:4% 103
[3,0H] x0T

d. h. die Dissoziationskonstante der »untertrijodigen Sdure« ist
von ungefihr gleicher Gréfienordnung wie die des Trijodions.
Es ist dies ein Resultat, das mit allen unseren bisherigen An-
nahmen {iber die Natur der untertrijodigen Séure im Einklang
steht.

Wirde man aus den Bray'schen Messungen das Jod-
Unterjodigsduregleichgewicht unter Miteinbeziehung der Dis-
soziationskonstante von J; und der mutmaflichen von J;,OH
neuberechnen, so wiirde sich kein wesentlich anderer Wert
ergeben als der von Bray berechnete. Wir konnen auf diese
Umrechnung um so mehr verzichten, als weder die Genauigkeit
der Bray’schen Zahlen® und noch weniger die der unseren eine
derartige Berechnung gerechtfertigt erscheinen 1a8t. Zusammen-
fassend kann jedoch gesagt werden, dafi auf Grund des Ergeb-
nisses der Arbeit von W. C. Bray und der vorliegenden die
Groflenordnung der Gleichgewichtskonstante

[J,] [OH']

pompy 107

als sichergestellt gelten kann.

Zur Beurteilung der Vorgidnge in stark alkalischen
Jodlaugen wire noch die Kenntnis der lonisationskonstanten
von JOH und J;,OH wiinschenswert. Dafi die unterjodige S#ure
unter Umstdnden die Rolle eines Basenhydroxyds tibernimmt,
konnte auch' in vorliegender Arbeit festgestellt werden. Als
gelegentlich des Studiums der Elektrolytwirkung die Reaktions-
gemische

1KCI+0-1 Na,CO3+0-01 NaHCO,+0-02 KJ+0-001J,,
1KCl+-0-2 Na,COy+0-01 NaHCO, +0-04 KJ+0-001J,

1 Nach einer brieflichen Mitteilung nimmt Herr Bray fiir seine Zahl nur
eine Genauigkeit von 50 oder 1009/, in Anspruch.
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hergestellt wurden, zeigte sich, daff zufolge Bildung von Jod-
chiorid das Jod-Hypojoditgleichgewicht stark nach der Hypo-
joditseite verschoben war. Die LOsungen zeigten griinlich-
gelbe Farbe und wurden auch durch tiberschiissige arsenige
Sdure nicht vollstdndig reduziert. Die Jodatbildung, die unter
den gewdhlten Bedingungen, aber ohne Zusatz von KCl sehr
rasch vor sich geht, verlief in ihnen aufierordentlich trédge.
Nach einém Jahre waren die zwei Losungen noch deutlich gelb.
Ein Zusatz von Natriumchlorid hatte nicht den gleichen Effekt
wie der von KCL Es macht dies wahrscheinlich, dafl in obigen
Ldsungen nicht JCl, sondern KC1.JCl vorlag.!

Zwecks Ermittilung der Wérmetdnung der Jod-
hydrolyse berechnen wir auf dem im vorhergehenden Kapitel
gekennzeichneten Weg den flir alkalische (NaOH-) Losungen
geltenden Temperaturkoeffizienten des Zeitgesetzes B. Derselbe
ergibt sich zu 3-6. Diesem Werte liegt die Voraussetzung zu-
grunde, daB sich der gefundene Wert 6 auf Na,CO,-NaHCO,-
Lésungen beziehe. Da in Na,PO,-Na,HPO,-Lésungen ungefihr
der gleiche Koeffizient gefunden wurde, so mufi nach unseren
Annahmen Uber den Reaktionsmechanismus auf die Gleichheit
der lonisationswédrmen des zweiten Wasserstoffatoms der
Kohlensdure und des dritten Wasserstoffatoms der Phosphor-
sdure geschlossen werden, was der Gréfienordnung nach wirk-
lich zutrifft. Jedenfalls liegt die Differenz noch innerhalb der
Versuchsfehler bei der Ermittlung des Temperaturkoeffizienten.

Ubersicht 9.

Temperaturkoeffizient 2 in der Losung von
Zeitgesetz

HC,Hy0y+Na CyH;0, | NaHCO4+NayCO; | NaOH

I ! :
Ao — | — - »>1
B......... — 6 36
C.ovvinnn — 23 3-0
| Dund E.... 1-4 - 60

| ‘

1 Vgl. H. L. Wells und H. L. Wheeler, Zeitschr. anorgan. Chemie,
1(1892), 442.
2 Die beobachteten Werte sind in fetten Lettern gesetzt.
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Die Ubersicht 9 gibt die gefundenen und berechneten
Temperaturkoeffizienten aller unserer Zeitgesetze wieder.

Aus den Temperaturkoeffizienten 2 1, beziehungsweise 3 6
der Zeitgesetze A4, beziehungsweise B berechnet sich die
Warmeténung der Jodhydrolyse nach den Formeln

D[0H] 'K

HOHIPE — VK’
Ji+OH = JOH+2)'+Q,

Lo Ka 121K, —10Q
5 5 FK, T2 'S 36K,  00457x298°
Q— —47-5K.

Ziehen wir die Wiarmeténung
J,+) =1 4+376K
heran, so ergibt sich fﬁr die Jodhydrolyse
| J,+OIV = JOH+V—10K.

Die Reaktionswarme der Bildung von JOH aus geldstem
Jod und Alkalihydroxyd ist -also klein und negativ. Es
stimmt dies mit den Beobachtungen von Berthelot, wonach
die Hypojoditbildung von einer Temperaturerniedrigung be-
gleitet ist, iberein. Die geringe Wirmetdnung macht es erklir-
lich, daf der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes A trotz
des dem meBbaren Vorgange vorgelagerten Gleichgewichtes
ein normaler ist.

Die von M. Berthelot gemessene Reaktionswirine

3(Jy)+60H = 5)+JO+3H,0—6K
zerféllt nach obigem Ergebnis in folgende Teilwidrmen:
(Jy)+H,0 =J,—63 7K,
J,+0OH = JOH+J—10K,
3JOH+-30H' == 2J/+JO,+3H,0+215K.

Auf einen hoheren Genauigkeitsgrad als den der GréBen-
ordnung konnen die beiden letzten Werte nicht Anspruch
erheben,
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Reguliergesetz und Reaktionsstufenregel.

Der in der vorliegenden. Arbeit beobachtete Fall eines
Zeitgesetzwechsels, welcher es mit sich bringt, da ein und
dieselbe Reaktion je nach den Versuchsbedingungen bald nach
dem einen, bald nach dem anderen Zeitgesetz verlduft, ist
duflerst auffallend und bedarf einer ndheren Erdrterung. Man
konnte der Meinung sein, dafl die beiden durch die Zeit-
gesetze B und C wiedergegebenen Vorgidnge nebeneinander
verlaufen, koexistieren und den Gesamtvorgang?! durch
folgende Gleichung beschreiben:

—dJ] < [OH'T[351%) < [OHI*[J5]2 1
= (2 _\ .5 11 L2200 el )
—ay ey, LX)
Unter den Bedingungen des Versuches 80 verlduft die
Jodatbildung erfahrungsgemifl nach Zeitgesetz B. Diese Be-

dingungen sind anndhernd:

[OH] = 2% 10-3,
[ = 10-3,
7] = 2% 102

Setzen wir diese Werte in die v-Gleichung ein, so wird
v == (0-0003),+ (37 * 5).,

d. h. unter den Verhéltnissen, unter welchen nachgewiesener-
mafien die Reaktion dem Zeitgesetz B unterliegt, wiirde unter
der gemachten Voraussetzung der Koexistenz der beiden Zeit-
gesetze der Umsatz praktisch nur nach C erfolgen miissen. Da
dies nicht zutrifft, ist unsere Voraussetzung falsch. Unter den
Bedingungeh, unter welchen das Zeitgesetz B zu Recht besteht,
kann die Jodatbildung dem Zeitgesetz C nicht gehorchen.

In der Losung des Versuches 93 verlduft die Jodatbildung
nach C. In dieser Losung ist

[OH] = 8 X 10,
[J ] =5x10"%
7] = 2x10 1.

1 Temperatur 25° C.
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Setzen wir diese Werte in die v-Gleichung, so wird
v = (0-00005);+(0-000012),,

d. h. unter den Verhalinissen, unter welchen das Experiment
den Verlauf nach Zeitgesetz C erwiesen hat, wiirden im Falle
der Richtigkeit unserer Annahme der Koexistenz der beiden
Zeitgesetze zirka 80%/, des Jodes nach B reagieren miissen,
Noch deutlicher ergibt sich das Unzutreffende der ge-
machten Annahme, wenn wir v auf gleiche Jodkonzentration,
etwa auf [Ji] = 103, beziehen. Es ist dies ohne weiteres zu-
lassig, weil &y, beziehungsweise k, in den extremen Féllen
wirklich konstant, also von der Jodkonzentration unabhidngig
sind. Fiir [OH'] = 2x107% und [J/] = 2X 1072 (Versuch 80)
wird dann :
v = (0-0003),+ (37 5),

und fiir [OH'] = 8 X 10—% und [J/] = 2X 10— (Versuch 93):
v = (2X1078),4(9:6 X 10—11),.

Es mufl darum gesagt werden, daf die Annahme der
Koexistenz der Zeitgesetze B und C mit dem Erfahrungs-
material im grofiten Widerspruch steht und daher haltlos ist.

Es ist im vorhergehenden mehrmals darauf hingewiesen
worden, dafl es die Geschwindigkeit ist, die bestimmt, ob
die Jodatbildung mehr nach dem einen oder mehr nach dem
anderen Zeitgesetze vor sich geht, indem alle Umstinde, die
beschleunigend wirken, den Verlauf nach Zeitgesetz B,
und alle Umstdnde, welche die Geschwindigkeit hemmen,
den Verlauf nach Zeitgesetz C herbeifithren. Das allgemein
gliltige Zeitgesetz der Jodatbildung aus Jod ist danach eine
Funktion der Geschwindigkeit. Es macht dies wahr-
scheinlich, dal der beobachtete Zeitgesetzwechsel unter eine
von mir wiederholt dargelegte® Gesetzmafigkeit fallt, welch
letztere einer Prézisierung der bekannten »Reaktionsstufen-

1 Vgl z. B. A. Skrabal, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 77 (1905), 633;
Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319 und besonders 370; Zeitschr. fiir Elektro-
chemie, 74 (1908), 529.

Chemie-Heft Nr. 9. 60
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regel« gleichkommt. Dieser Gesetzmafligkeit gegeniiber erweist
sich die Stufenregel lediglich als ein spezieller; bei ndherer
Betrachtung sogar relativ selten zutreffender Grenzfall, weshalb
ich der allgemeingiltigen Gesetzmifligkeit einen eigenen
Namen geben und sie als »Reguliergesetz« bezeichnen will.

In der allgemein iiblichen 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 hierfiir. So sollten bei der Einwirkung von
Chlor auf Lauge sdmtliche Reaktionsstufen, als da
wenigstens sind Hypochlorit, Chlorat und Perchlorat, durch-
laufen werden, bevor es zur Bildung von Chlorion und Sauer-
stoff, der stabilen Endstufe, kommt. Nun [48t sich sowohl bei
der Einwirkung von Chlor auf Alkali als auch bei dem frei-
willigen Zerfall von Hypochlorit Sauerstoffentwickiung beob-
achten. Letztere kann aber nicht Uber Chlorat und Perchlorat
erfolgt sein, wie es die Stufenregel verlangt, weil Chlorat und
Perchlorat auBerordentlich reaktionstrige sind und bei gewdhn-
licher Temperatur Sauerstoff nicht mefibar abzugeben ver-
mbgen.?

Das Reguliergesetz stellt einen Zusammenhang
zwischen der Geschwindigkeit eines Vorganges und der
Stabilitdt der Reaktionsprodukte her, indem es besagt,
daB bei kleiner Geschwindigkeit stabilere, bei groffer Geschwin-
digkeit weniger stabile Produkte aus der Reaktion hervorgehen.
Ist einmal zufoige raschen Verlaufes ein weniger stabiles Pro-
dukt erreicht, so verlduft die weitere Reaktion der Bildung des
stabileren Produktes sehr gehemmt. Es ist einleuchtend, daf
dieser Verhalt einer’ Regulierung jener Geschwindigkeit, mit

1 Vgl. u.a. G. Tammann, Zeitschr. physik. Chemie, 69 (1908), 569, und
hierzu A. Skrabal, Zeitschr. physik. Chemie, 73 (1910), 171.

2 Man kénnte einwenden, daf die Sauerstoffentwicklung dennoch Uber
Chlorat und Perchlorat, aber iiber jene reaktionsfahigen Formen von Chlorat und
Perchlorat, die man als »status nascendi« oder »status reagendi« bezeichnet,
verlduft. Letzteres zugegeben verlangt aber die Stufenregel in threr iiblichen
Fassung, daf unbedingt auch die bestindigen, faibaren Formen von Chlorat
und Perchlorat durchlaufen werden, was, wie gesagt, in Hinblick auf die
Reaktionstrigheit dieser Stoffe ausgeschlossen ist.
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welcher das reagierende System seiner stabilsten Lage, der.
zeitlosen Gleichgewichtslage zustrebt, gleichkommt. Die Regu-

lierung verhindert nicht zu kleine, wohl aber zu grofie

Geschwindigkeiten und erinnert auch in dieser Hinsicht an den

Regulator einer Dampfmaschine.

!
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Ist A » F die Gleichung einer Reaktion, die von der Aus-
gangsform A zur stabilen Endform F fiihrt, und sind B, C usw.
die Reaktionsstufen, welche durchlaufen werden konnen, so
iafit sich das Reguliergesetz durch das vorstehende Schema
versinnbildlichen.

Das Reguliergesetz 1468t zwei Grenzfille als moglich zu.
Der eine entspricht jenem, in welchem alle Stufen 4, B, C usw.
mit der grofitmoglichen Geschwindigkeit reagieren. In
diesem Falle, in welchem die Stufenregel in ihrer gewdhnlichen
Fassung uneingeschriankte Gliltigkeit besitzt, miissen alle
Stufen durchlaufen werden. ‘

60*
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Der andere Grenzfall tritt ein, wenn das Ausgangssystem
mit der kleinstmdglichen Geschwindigkeit reagiert. Dann bildet
sich aus 4 direkt die stabilste Form F. Wiirden alle chemi-
schen Reaktionen diesem Grenzfall, der gerade das Gegenteil
von der Reaktionsstufenregel besagt, entsprechen, so wiirden
wir niemals zur Kenntnis der Zwischenstufen B, C usw. ge-
langen. In diese Kategorie von chemischen Reaktionen gehgren
offenbar alle jene Vorgdnge, die infolge der Langbamkelt ihres
Verlaufes der Wahrnehmung entgehen.

Dafi der erste Grenzfall zur »Regel« geworden ist, hangt
lediglich damit zusammen, dafl sich die raschen Vorgédnge der
Beobachtung aufdridngen, wéhrend sich die dufierst langsamen
der Beobachtung entziehen. Die Stufenregel in ihrer {iblichen
Fassung ist daher ebenso richtig und ebenso falsch wie der
Satz, wonach sich bei chemischen Reaktionen in der Regel
die stabilen Endprodukte bilden.

Es seien X Y, X — Z und Y — Z freiwillig verlaufende
Vorgdnge. Wenn die Reaktion des Stoffes Y sehr viel lang-
samer vor sich geht als die beiden Reaktionen des Stoffes ., so
ist Y — Z fir den Fall »geschwindigkeitsbestimmend«, daf} die
Reaktion des Stoffes X sehr rasch, also iiber Y verlauft. Wird
die Geschwindigkeit der Reaktion von X noch grofier, so mufl Y,
die folgende Reaktionsstufe, notwendig derart instabil werden,
daf} sie sich aus X nur mehr nach einem Gleichgewichte
bilden kgmn: P
Y- Z

?

und wir haben den Fall vor uns, wo dem geschwindigkeifs-
bestimmenden Vorgang Y -»Z ein sich rasch einstellendes
Gleichgewicht X 2Y vorgelagert ist. In das Zeitgesetz des
Bruttovorganges X — Z treten die Konstante und die poten-
zierten Konzentrationen des Gleichgewichtes X2 Y. Alle
unsere Zeitgesetze 4, B, C, D und E fallen dapach
unter das Reguliergesetz und ich zweifle nicht daran, daf
auch die in letzter Zeit so zahlreich aufgedeckten Reaktionen
hoher Ordnung das gieiche tun.

Unserem Vorgang X = Y — Z kommt ein bestimmtes Zeit-
gesetz zu. Andern wir seine Geschwindigkeit (Anderung der
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Konzentrationen, der Temperatur), so kann dies mitunter dazu
flihren, dafi die »Regulierung« in Wirksamkeit tritt, die darin
besteht, dafl es zur Bildung einer anderen Zwischenreaktions-
stufe Y’ kommt: X = Y'— Z. Es tritt der Zeitgesetzwechsel
ein, der einem allzu raschen Verlauf der Reaktion X — Z vor-
beugt. Es fallt also auch der Zeitgesetzwechsel unter
das Reguliergesetz.

Bei geringer Bruttogeschwindigkeit der Jodatbildung (z.B.
unter den Bedingungen [OH']=8x10~? [J;] =5X107%,
[J7] = 2 X 10~2) besteht lediglich das Zeitgesetz C zu Recht, das
verlangt: ) ‘

v = (5 X 1078, x 0+ (12X 1079%),.

Zufolge der Form des Zeitgesetzes C wiirde die Geschwin-
digkeit der Jodatbildung mit wachsendem [OH/] und ab-
nehmendem [J/] auBerordentlich rasch ansteigen. In demselben
Mafle dndern sich Mechanismus und Zeitgesetz; z. B. gilt unter
den Bedingungen ’

[OH] = 2x1073, [J[]=1'35x 10~ [J]=2x102
nur mehr das neue Zeitgesetz B, das verlangt:
v = (1°2X 105+ (0" 14). X 0.

Die Regulierung hat also einen Anstieg der Geschwindig-
keit auf das 10.000fache des urspriinglichen Wertes gerade
verhindert.

Dem allgemeingiiltigen Zeitgesetz, das die Voraus-
berechnung der Geschwindigkeit J; - JO, unter allen Versuchs-
bedingungen gestattet, kann folgende Form gegeben werden:

[OHT[J5]® [OH']*[J,P
BNk e

In dieser Formel wiirde o keine Konstante, sondern eine
Funktion von v vorstellen miissen. Letztere mufi so be-
schaffen sein, dafi & == 1, wenn v sehr klein, und & — 0, wenn v
sehr grof} ist. Die Aufdeckung der Funktion a = f(¢v) oder die
mathematische Formulierung des Reguliergesetzes
wird fiir die chemische Kinetik von allgemeiner Bedeutung sein.

v=2(1—a) + 15X 101 g
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An der Hand des allgemeingliltigen Zeitgesetzes 1d6t sich
iiber den allgemeinen Charakter des zeitlichen Verlaufes der
Reaktion J; — JO, bei konstanter Temperatur und konstanten
Konzentrationen von Hydroxyl- und Jodion folgendes voraus-
sagen. Solange [J}] und daher auch die Geschwindigkeit v gro8
ist, werden die Koeffizienten zweiter Ordnung Konstanz er-
geben und die Koeffizienten dritter Ordnung stark ansteigen
(Giiltigkeitsbereich des Zeitgesetzes B). Mit abnehmender Kon-
zentration von J} erhalten die k,-Werte ein Gefélle und der An-
stieg der k;-Werte wird geringer (Gebiet, in welchem die
Geschwindigkeitsregulierung am wirksamsten ist). Bei sehr
kleinen Werten von [J] und v werden die k,-Werte stark fallen
und die k,-Werte konstant sein (Glltigkeitsbereich des Zeit-
gesetzes (). Die liber ein entsprechend grofies Konzentrations-
Zeitintervall ausgedehnten Versuche (z. B. Versuch 1 und 3)
tassen das Gesagte geniigend deutlich erkennen.

Zusammenfassung.

In den Jod und Hydroxylion enthaltenden LoOsunge
stellt sich mit relativ grofier Geschwindigkeit das »Jod-Hypo-
joditgleichgewicht«

J,+OH Z JOH+J

ein. Letzteres ist zeitlich instabil, denn weder JOH noch J,
kann neben OH'’ bestehen, ohne der Umwandlung in Jodat
zZu untérliegen.

Durch geeignete Wahl der Konzentrationen hat man es
in der Hand, das Jod-Hypojoditgleichgewicht praktisch voll-
stindig nach der einen oder der anderen Seite der Reaktions-
gleichung zu verschieben und die der zeitlichen Messung zu-
ginglichen Bruttovorgéinge

3JOH+430H = 2J’+JOg+3HgO, n
3J,+60H = 8J/+-JO;+3H,0 (2)
herbeizufiihren.

Das Zeitgesetz A der ersten Reaktion wurde in den
vorhergehenden Arbeiten ermittelt. Es wurde fir 25° C,, der
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»
Temperatur, auf welche sich auch die folgenden Zeitgesetze
beziehen, gefunden:

—d[JOH] - [V][JOH]

49 [OH] (4)

Der Temperaturkoeffizient ist 2- 1. :

Die Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der Reaktion (2)
war Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Zur Verwendung ge-
langten Reaktionsgemische, in denen die Hydroxylionkonzentra-
tion klein, aber konstant war.

Die Zeitversuche ergaben, in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen von E. L. C. Forster, daff die Jodatbildung
durch Hydroxylion beschleunigt und durch Jodion ver-
zdgert wird, dafl also die Zeitgleichung

—dly) . [OHF fo,

s [P

in welcher ¥, y und z positive Zahlen sind, zu Recht besteht. Es
wurde aufierdem festgestellt, dafi Elektrolyte hemmend und
Temperaturerhéhung auBierordentlich fordernd auf
die Jodatbildung wirken.

Die Werte von %, ¥ und z erwiesen sich als von den Ver-
suchsbedingungen abhéngig. Bei relativ grofiem [OH’] und
leinem [J7] wurde z = 2, bei kleinem [OH'] und grofiem [J]
wurde z = 3 gefunden und hieraus auf das Bestehen zweier
Zeitgesetze, nach welchen die Jodatbildung je nach den
Versuchsbedingungen verlduft, geschlossen. Das Zeitgesetz B
hat fiir groBe Geschwindigkeiten, das Zeitgesetz C fir
kleine Geschwindigkeiten Giiltigkeit. Bei mittleren Geschwin-
digkeiten geht die Jodatbildung zu einem Bruchteil nach B, zu
dem anderen nach C vor sich. Alle Momente, welche die Ge-
schwindigkeit erhdhen, fiihren den Verlauf nach Zeitgesetz B,
alle Momente, die hemmend wirken, den Verlauf nach Zeit-
gesetz C herbei.

Das Zeitgesetz B hat die Form

—apl, OH/J[J42
sl = LIS [y]]g o (B)
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Es wurde nach der Methode von Harcourt und Esson er-
mittelt. Die Reaktion, die zufolge ihres raschen Verlaufes an
der Grenze der Mefibarkeit liegt, wurde in einer Na,CO,-NaHCO,-
Losung gemessen. [hr Temperaturkoeffizient ist 6.

Das Zeitgesetz C hat die Form

- ! 1417/138

a5 ‘ e (©

Es wurde in einer Carbonat-Bicarbonatlésung nach der
Methode der konstanten Geschwindigkeit ermittelt. Die.
Reaktion ist dreizehnter Ordnung. Ihr Temperatur-
koeffizient ist 23. Letzterer sowie die Reaktionsordnung sind
demnach ganz aulergewdhnlich hoch. Die dem Zeitgesetze C
gehorchenden Reaktionen liegen zufolge der Langsamkeit
ihres Verlaufes hart an.der Grenze der Mefibarkeit.

Die Reaktion der Jodatbildung nach Zeitgesetz C steht in
naher Beziehung zur inversen Reaktion des Jodatzerfalles
nach
- JOL 487 4-8H" == 3J,+3H,0, .

beziehungsweise
JO!+8J+3H,0 = 3J.+60H/, (3)

fir welche S. Dushman in einer Essigsdure-Acetatldsung die
Zeitgesetze

—d[I0}) IR RICAIRGE

B TR (Ul vs 7 (D)
—alJoy] _ . I M CATRUIRA
SO = 07x10 DI (E)

und den Temperaturkoeffizienten 1-4 gefunden hat.

Die Zeitgesetze A bis E machen flir die zugehdrigen
Reaktionen folgende ReaktmnSWege dufierst wahrschein-
lich:

A.... JOH+V 2 J,0H4+OH, J,0H - JOI,
B.... 2J{3+OH'-+J3OH+3J', J,0H - JOI,
C.... 3J,+40H 2 J,0,+6)+2H,0, 1,0} — JO,
D.... JO,+2J+H,0 = J,0,+20H, 1,0, 34,
CE.... JOL+V+T+H,0 2 J,0,+20H, 1,0} - Ji.
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Die Stoffe J,OH, beziehungsweise J,0), und J;0} sind ana-
log den Polyjodiden als lockere Verbindungen von Jod mit JOH,
beziehungsweise JO}, dem- Anion der jodigen S#ure, auf-
zufassen. Sie entstehen nach sich sehr rasch einstellenden
Gleichgewichten und ihr weiterer zu JOJ, beziehungs-
weise J; flihrender Zerfall ist fiir die einzelnen Bruttovorginge
geschwindigkeitsbestimmend.

Auf Grund der Zeitgesetze A bis E und der letzteren
zugeordneten Reaktionsmechanismen konnten nach einem, im
Prinzipe neuen Verfahren aus den Geschwindigkeits-
koeffizienten die Konstanten des Jod-Jodatgleich-
gewichtes und Jod-Hypojoditgleichgewichtes und aus
den Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze die Wiarme-
ténungen der Reaktionen

JO,+8J+3H,0 = 3J,+60H'+Q,,
J;+OH = JV+JOH+Q,

in guter Ubereinstimmung mit den bekannten, auf anderem
Wege ermittelten Werten berechnet werden.

Es wurde schliellich gezeigt, daff der bei der Bildung von
Jodat aus Jod und Hydroxylion beobachtete Zeitgesetz-
wechsel unter eine allgemeine GesetzméBigkeit fallt, die ndher
erortert 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 Lehrer, Herrn Prof. Dr. Georg Vortmann, fiir die Unter-
stlitzung und Forderung meiner Arbeit auch an dieser Stelle
meines Dankes zu versichern.




