
1t57 
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Viii. 
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gleichgewichtes 
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Allgemeine~s fiber die Temperaturkoeffizienten. Zusammenfa.~sung. 

Einleitung. 

In den vorhergehenden Mitteih.mgen wurde gezeigt, daft 
d ie  kinetischen Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreak- 
tionen mit den Wi~rmetfnungen der Gleichgewichtsreaktionen 
Jod Z Hypojodit und Jod ~-~Jodat in formelmN3iger Beziehung 
stehen. Unter einem hat sich die Notwendigkeit ergeben, unsere 
bisherigen Vorstellungen fiber die Ver/tnderlichkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit der Temperatur, die in der soge- 
nannten R. G. T. Regel ihren Ausdruck finden, einer grtindlichen 

1 VgI. Monatshefte fiir Chemie, 28(1907), 319; 30 (1909), 51; 32 (1911); 
167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 697. 



1 1 5 8  A. S k r a b a l ,  

Revision zu unterziehen.  Bevor auf die mannigfachen Kon- 

sequenzen  der neuen Erkenntnis  eingegangen wird, soll letztere 
abet  vorn/ichst auf eine breitere experimentelle Basis gestellt 

werden , was Aufgabe vorl iegender Unte r suchung  ist. 

Bekanntlich war  es v a n  't Hof f ,  ~ welcher  zuers t  darauf  
aufmerksam gemacht  hat, , d a b  d e r  Q u o t i e n t  d e r  G e s c h w i n -  

d i g k e i t e n  be i  g l e i c h e n  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l e n  y o n  
R e a k t i o n  z u  R e a k t i o n  m e i s t e n s  w e n i g  d i f f e r i e r t  u n d  

ft ir  10 ~ z i e m l i c h  o f t  in d i e N / i h e  v o n 2 b i s 3  f i i l l t , .  Ffir 

das VerhRltnis kt+10 : lez, das v a n ' t  H o f f  als >>Geschwind ig -  

k e i t s q u o t i e n t e n  o d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s v e r h / i l t n i s  f t i r  

10~ bezeichnet  hat, hat sich sp/iter die Bezeichnung >,Tem- 

p e r a t u r k o e f f i z i e n t < ~  -~ eingebiirgert  und obige grfahrungs-  
tatsache ist unter  dem Nameh , > R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  

k e i t s - T e m p e r a t u r - R e g e l < ~  oder kurz R . G . T .  Regel in Ab- 
handlungen und in Lehr- und Handbt icher  fibergegangen. 

Gleichzeitig hat v a n  ' t  H o f f  gezeigt, ,,dab in der groBen 
M e h r h e i t  d e r  b e o b a c h t e t e n  F/~lle das Geschwindigkei ts-  

verh~tltnisftir 10 ~ m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r  abnimmt<<. 

Die Dunkelreakt ionen bei hoher  Tempera tur  zeigen ein 

gthMiches Verhalten wie die sp/iter untersuchten  Licht- 

reaktionen, die ebenfalls dutch einen yon Eins nur  wenig ver- 

�9 schiedenen Temperaturkoeff iz ienten charakterisiert  sind. a 

An dem Tatsachenbes tand  hat sich seither nichts yon 
Wesent l ichkei t  gegmdert. Die ~.ul3ersten Grenzen haben sich 

zwar  etwas erweitert, r doch kann man den Anschlul3 an die 
Er fahrung  wieder  herstellen, indem man der R. G. T. Regel die 
Form gibt: Die  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  m e l 3 b a r e r  

1 Vgl. z. B. I. H. va,1 ' t  Ho f f ,  Vorlesm~gen, 1. Heft (Braunschweig  1898), 

p. 222ff. 

2) Die~e Beze ichnungswei se  soil, obwohl  sie keille ganz  gltickliche ist, 
d s d l n  l~ 

denn mit diesem N amen  w~ire be s se r  der Differentialquotient - - -  oder - -  
d T  d T  

zu belegen gewesen ,  aueh im folgenden beibehal ten werden,  naehdem sie sieh, 

wie erwghnt,  das  B[irgerrecht e r ses sen  hat. 
Vgl. z. B. J. P l o t n i k o w ,  Photochemie,  Halle a. S. 1910, p. 115. 

Von den Enzymreak t ionen  soil hier abgesehen  werden.  
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R e a k t i o n e n  I i e g e n  im a l l g e m e i n e n  z w i s c h e n  1 u n d  7 

u n d  h / i u f e n  s i c h  z w i s c h e n  2 u n d  3?  

D a s  V e r h / i l t n i s  d e r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  
z w e i e r R e a k t i o n e n  oder  - -  wie v a n ' t  H o f f  sag t  - -  die 

, , A u s w e i c h u n g < <  ist dahe r  im a l lgemeinen  yon  der  GrSf3en- 

o r d n u n g  10 ~ im ~iul3ersten Falle 10 -+~. 

Die ~t~irkste Ausweic imng ist  nach v a n ' t  H o f f 2  bei r ez iwoken  Um- 

waad lungen ,  welche yon grol3ea Wtirmet/Snungen begleitet sind, zu erwar tem 

Bezeichnet  mal~_ die Geschwindigkei t skons tan ten  zweier inverser,  zu einem 

Oleichgewicht ffihrenden Reaktionen mit t~ und/~',  so gilt f/it zwei um I0 ~ aus-  

ein anderiiegende Temperaturen 

/k ' \  10 Q 

\l~.er+10 ', z~ )r R r ( r+10 )  
t)der~ do. 

]~' T+ i0 k T+lO 
- ~ Z t ttl3d 

/e' y kl" 

~' 10 Q 
In - -  

R T ( T + I O )  

Fi.ir Q in O s t w a I d ' schen Kalorien 3 wird R = O" 01985 und 

r 218"8 Q 
log - -  

r ( r + 1 0 )  (~) 

Nehmel~ wit" mit v a n  ' t  H o f f  fiir Q einen der h6ch,,~ten \Verte, Salzsiiure- 
bi ldung und Spal tung:  

CI~ -t- H2+_-+ 2 H C1 -i- 440, 

so wird fi_ir T =  273 die Auswe iehung  v' : v = 17 '6.  

Also auch in diesem extremen Falle, der der M essung  weder  der Gleich- 

gewidl ts lage ,  noeh  der Gesehwindigkei t  naeh zugiinglieh ist, und f/_ir welchen 

nebenbei  bemerkt  die gemachte  Vorausse tzung  der Reziprozit~tt nicht zutrifft,r 

ist die Auswe ichung  inamer noch yon  der Gr~513enordnung 10. 

Vgl. J. v o n H a I b a 11, Habilitations,qchrift, \Vi,irzburg 1909. 
L. c. p. 231. 

:~ Auf diese Einheit  beziehen sich alle folgenden Wii rmet6nungen.  

r Vgl. A b e g g - A u e r b a e h ,  Handbueh  anorg.  Chem. IV, 2 (1913) p. 112, 

Die Reziprozittit bes teht  h ingegen  bei der ana logen Jod-Wassers toff -Reakt ion 

(ibid. 414, M. B o d e n s t e i n ) ,  doch ist bier das Q s e h r  k l e i n u n d  d a m i t w i e d e r  
die Au~weichung gering. 



I J-~O A. S k r a b a l ,  

lJberlegungen, die lediglich die thermodynamischen Ge- 
setze der Reaktionsisotherme (Massenwirkungsgesetz) und Reak- 
tionsisochore (Ver~inderlichkeit der Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes mit der Temperatur) sowie das kinetische 
Fundamentalgesetz, wonach die Geschwindigkeit potenzierten 
Konzentrationen proportional ist, zur Grundlage haben, ftihren 
jedoch zu einer Gleichung, aus welcher hervorgeht, dab die 
A u s w e i c h u n g  u n t e r  U m s t g n d e n  yon  wei t  hOhe re r  
G r 6 f i e n o r d n u n g a i s  10 •  

Ihren Ausgang nehmen diese 15berlegungen yon der Tat- 
sache, wonach es mOglich ist, Konzentrationen und damit 
G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  au f  k i n e t i s c h e m  \Vege zu 
e r m i t t e l n .  Auch nach diesem Verfahren lassen sieh Gleich- 
gewichtskonstante oder potenzierte Werte derselben als 
Quotient zweier Geschwindigkeitskoeffizienten darstellen, doch 
hat das  V e r f a h r e n  mit  der  d y n a m i s c h e a  A u f f a s s u n g  
des  c h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t e s  n i c h t s  z u t u n ,  indem 
die beiden Reaktionen, aus deren Geschwindigkeitskoeffizienten 
das Gleichgewicht sich ermittelt, auch g I e i e h g e r i e h t e t  sein 
1.:Snnen und es in der Regel auch sind. 

Inauguriert wurde dieses Verfahren durch W. O s t w a l d  
und S. A r r h e n i u s ,  ~ welche aus der Beschleunigung s~iure- 
oder alkaliempfindlicher Reaktionen Wasserstoff- und Hydro- 
xylionkonzentrationen und damit die Affini{~itskonstanten 
schwacher Sguren und Basen und die Hydrolysenkonstanten 
ihrer Salze auf kinetischem Wege herleiteten. Abet nicht nur 
einfache Dissoziationsgleichgewichte, sondern - -  wie ieh vor 
kurzem gezeigt habe ~ ~- auch die Konstanten sehr komplizierter 
Oxydations-Reduktionsgleichgewichte lassen sich nach dem 
gleichen Prinzip kinetisch ermitteln. 

Um ganz Mar zu sein, soll dieses P,'inzip an einemein- 
fachen Beispiel dargetan werden. Nehmen wir an, als sgmre- 
empfindliche Reaktion liege die Z u c k e r i n v e r s i o n  vor, deren 
Verlauf bekanntlich dutch das Zeitgesetz 

1 L i t e ra tu r  bei S . A r r h  e n i u s ,  Theorien der Chemie, 2. Aufl. (Leipzig 1909), 

p. 153 und 200. 
:? Vgl. die MitteiIungen V und V1 und Zeitsehr. fi,ir Elektrochemie, 12" 

{1911), 665. 
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--  l[z] = [U'] [Z], (I) 
db 

worin {} die Zeit, ]e eine Konstante und die Zlammerausdr/]cke 

Konzentrationen bedetlten, gerege]t ist. Urn den Wet'[ yon ~ zu 

erfahreG untersuchen wit die Inversionsgeschwindigkei[ in 

Gegenwart einer starken S/iur G die wir in erster Ann/iherung 

a]s vo]Ist~ndig dissoziiert annehlnen wo1[en. 

Ein zweitesmal soil die Zuckerinversion in essigsaurer 

L6sung untersucht werden. Am einfachsten ]iegen die Dinge, 

wenn wit nicht Essigs/iure a]lein, sondern ]etztere neben 

Natriumaceta/ anwenden, weiI dann nach der Lage der Affi- 
nit/itskonstante der Essigs&ure (ihre Formel soll der K~irze 
halber H Ac geschrieben werden) die Konzentration yon H" 
gegenL'iber den Konzentrationen yon H Ac und Ac ~ ver- 
schwindend klein ist. ~ Wit werden dann das Zeitgesetz finden 

-- d [Z] [H Ac] 
- [ z ] ,  ( 2 )  

worin wir f0.r [HAc] die >>analytische Konzentration~< der Essig- 
s/ture und fiir [Ac ~] in erster Ann/~herung die Konzen, trati0J~ 
des angewandten Acetats setzen k/Snnem 

Zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten ~ und ~' dec 
beiden Zeitgesetze (1) Lind (2) mug die Beziehung bestehen 

tJ 
~- : K, (a) 

worin K die Dissoziationskonstante der Essigs~iure bedeutet: 

]6= [H] EAc'] 
[H Ac] (4) 

Die in Essigs/iure-Acetatl6sung verlaufende Reaktion ist 
dadurch gekennzeichnet, daf3 dem geschwindigkeitsbestim- 
menden Vorgang, dessen Zeffgleichung dutch (1) beschrieben 
ist, alas sich r a s c h  e i n s t e l l e n d e ,  p r a k t i s c h  e i n s e i t i g e  
G l e i c h g e w i c h t  

H Ac~- H ' +  ~Ac ~ 

1 DaB darnit die Inversionsgeschwindigkeit  u n m e f t b a r  klein wird, trot 
nichts zur Sache. 
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v o r g e l a g e r t  ist. Setzen wir den Wef t  yon [H'] aus Gleichung 
(4) in Gleichung (1) ein, so ergibt sich das Zeitgesetz (2): 

~ d [ Z ]  k[H.[[Z]:kK[HAc]  [HAc] i.Z] 
= [ A e ' ]  [ Z l  = L d 0 .  

Im Falle der EssigsO.ure-Acetatl6sung verlktuft die Reaktion 
in einem Medium, das in bezug auf den die Geschwindigkeit 
best immenden Stoff Wasserstoffion k o m p l e x e r  N a t u r  ist. 

Ist die Dissoziationskonstante K der Essigs/iure n i c h t  
bekannt, so k6nnen ,wit den Wef t  derselben aus den ge- 
fundenen Geschwindigkeitskoeffizienten te und le t nach Glei- 
chung (3) berechnen und haben somit eine Gleichgewichts- 
konstante aus kinetischen Gr613en hergeleitet. 

Ganz analog liegen die Verhkiltnisse bei der Ermittlung der Gleieh- 

gewichte J o d  ~ Jodid -t-  Hypojodi{ und Jod ~+_ Jodid --I- Jodat auf kinefisehem 

Wege, nut mit dem Unterschied, dal3 wit  hier die in der geschwindigkeits-  

best immenden Reaktion auftretenden Stoffe (im Falle der Zuckerinversion 
das Wasserstoffion) n i e h t  kennen, sondern ihre gxis tenz  ad hoc annehmen 
mSssen. ]n eine kihnliche ZwangMage wkiren wit  im Falle der Zuckerinversion 
versetzt,  wenn das Wasserstoff ion sehr unbestRndig sein wi.irde, d. h. wenn 
s t a r k e  S i i u r e n  u n b e k a n n t  wki.ren. Inversionsversuehe mit v e r s e h i e d e n e n  

schwach~en S~_uren und ihren Salzen w[irden dann zwar die E x i s t e n z  d e s  
S t o f f e s  H" aus kinetisehen Gri_inden w a h r s c h e i n l i e h  machen, wir hkitten 
aber keine Mit':el, die Affinifiitskonstanten dieser schwaehen Skiuren auf 

kinetisehem Wege  zu erfahren. Dagegen wi_irden wit abet immer noch im- 
stande sein, die Gleichgewichtsbedingungen der sehwachen S5.u>en und ihrer 
Salze u n t e r e i n a n d e r  kinetisch zu ermitteln. Zu diesem Zweeke rnessen wit  

wieder die Inversionsgeschwindigkeit ,  das einemal z. B. in einer Essigsiiure- 
AcetatliSsur~g (Zeitgleichung 2), das anderemaI z. B. in einer Borskiure-Borat- 

16sung, wobei  wir das analoge Zeitgesetz 

--~ [Z] [HBOj 
- -  -- k" [z] (5) 

d~ [BO~] 

erhielten. Aus der Form der beiden Zeitgleichungen (2) und (5) schliel3en wi t  
auf den ~,Mechanismus<< der Reaktionen und gelangen zur nahel iegenden 
aber hypothet ischen 1 Annahme, daft beide Reakfionen iiber den hypothet isehen,  
instabilen Stoff H" verlaufen, daft sich dieser Zwischenstoff  nach HAc ~_ H'--=Ae', 
beziehungsweise  H B O 2 ~ H ; - t - B O ,  ~ im Gleiehgewieht bef indet  mit den der 
Konzentrat ion nach mel~baren Stoffen HAe und Ac', beziehungsweise  HBO~) 
und BO 0' und dal3 sehlieBlieh bei  b e i d e n  Reaktionen der Vorgang 

1 Wit  setzen immer voraus, dal3 starke S~iuren unbekannt  wiiren. 
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- -  4 [z] 
-- :~[H.] [z] 

dO' 

geschwindigke i t sbes f immend i s t  Setzen wit in diese Gleichtmg ffir [H'] den 

Wert  aus  

b ezie hmlgswei  s e 

so erhalten wit  

bez iehungsweise  

und hieraus 

[H.] I A~'] = h [m~o]. 

[H.] [B 0~] = 7~ [HB Oj, 

--d[Z] [HAc] v,m ~, [HAe] 
d0, - -  /?']11" [--~C~] ~ kZ'J= t~ [ a l ; ~  [Z~, 

--d[Z] =k/lo [HBO2] [Z] = / f '  [HBOs] 
a~ - [BO'] [B%]  [ZJ, 

h / q  = / d  

k/a N = 1s 

Durch Division dieser beiden Gleichungen f~illt das unbekann te  /l her- 

atts und  die Elimination yon  k 1 und 1l 2 ergibt das Gleiehgewieht 

tl' [Ao'] [H B 02] 
- -  = - - = konstant .  
k" [HAe][BO~] 

Wir  haben  somit  das Gleichgewicht zwischen  Bors~ture, Borat, Essig-  

s~ure und  Acetat  ermittelt und  als Quotienten zweier Geschwindigkei ts-  

koeffizienten dargestellt .  

Der Gedankengang ,  welcher der kinet ischen Bes f immung  der Gleich- 

gewiehte  zwischen  den verschiedenen Oxydat ionastufen des Jods zugrunde  

]iegt, und  der, welcher uns  soeben bei der Mnet ischen Ermit t lung des Gleich- 

gewichtes  HBO.2--~Ac'+_~HAc--HBO~ dienlich war, ist  ganz  derselbe. 

Ganz al lgemein:  Aus  den Geschwindigkeitskoeff izienten z w  e ie  r Reak- 

t ionen mit dem n ~ m l i c h e n  g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n  Vor-  

g a n g  muI3 sich immer  ein Gleichgewicht berechnen iassen.  

Kehren  wir  wieder  zu r  Z u c k e r i n v e r s i o n  in minera l saurer ,  

b e z i e h u n g s w e i s e  E s s i g s / i u r e - A c e t a t - L 6 s u n g  zurf ick,  so  l~13t 
s ich  - -  und  hier s e t z t  die n e u e  Erkermtni s  ein - -  sehr  le icht  
ze igen ,  daft der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  der Reakt ion  in 
d iesen  b e i d e n  L 6 s u n g e n  n o t w e n d i g  e i n  a n d e r e r  se in  muB. 
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Zu diesem Zwecke setzen wir  die Oleichung (3) for zwei 
um 10 ~ auseinanderl iegende Tempera tu ren  an und erhalten 
dutch Di~zision der beiden Gleichungen" 

,/dr T+IO 

k! T _ _  K ]'+10 

k T+10 K T 

) T  

(s) 

worin der Z/ihler des linksseitigen Bruches der Tempera tur -  

koeffizient der in Essigs&ure-Acetat-L/Ssung ver laufenden 

Zuckerinversion,  der Nenner  der Temperaturkoeff iz ient  der in 

Gegenwart  yon Minerals~iure vor sich gehenden  Reaktion ist. 
Bezeichnen wir diese beiden Temperaturkoeff iz ienten mit ~', 

bez iehungsweise  ~, so lautet Gleichung (5): 

e = K ~+~o (6) 
KT 

Ist Q die W~rmetSnung der Reaktion 

H ' + A d  = H A c + Q ,  

also die Assoziationswgrme der Essigs~iure (d. i. die Dis- 

soziat ionsw/trme mit entgegengesetz tem Vorzeichen), so ergibt 

die Gleichung der Isochore: 

In Kr+10 __ 10 O 
K r  - R r ( r +  ~o) (r) 

und (7) in (6) eingesetzt:  

lo9 
~ R r t r +  10) (8) 

Wir setzen dabei voraus, dab sowohl die Temperatur-  
koeffizienten ~ und ~t als auch die AssoziationswS.rme Q der 
Essigstture innerhalb einer Tempera tu r spanne  yon 10 ~ yon 
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der Tempera tu r  u n a b h / i n g i g  ist, was praktisch ungef~hr 

zutrifft)  
Aus der Formel (8) ist zu ersehen, daf3 nu t  dann v l z  ~, 

wenn O - - O  ist. Nachdem aber chemische Reaktionen yon 
einer Wiirmet6nung begteitet sind, so wird im allgemeinen 

~ von ~ V e r s c h i e d e n  sein mfissen. Und zwar  ist ~2>~,  

wenn Q > ~ O  und ~ < = ,  wenn O < O .  In u n se r em F a l t e  ist 

O ungef/ihr 4-6, woraus  sich ffir T - -  2 7 3 + 2 5  ergibt: vt: z _ 
- -  1"034. Diese Ausweichung  ist so gering, dal3 sie innerhalb 

des Fehlers fiillt, mit welchem die Messungsergebnisse  bei 

Best immung yon Temperaturkoeff izienten in der Regel be- 

haf te t  sind. 
Die A u s w e i c h u n g w i r d  hingegen s e h r  b e t r / i c h t l i c h ,  

wenn die W/irmet6nung O der Komplexbi ldungsreakt ion s e h r 
g rot3 ist, wenn der in einen Komplex abergeffihrte Stoff nach 

einer h / S h e r e n  P o t e n z  am Zeitgesetze teilnimmt oder wenn 
m e h r e r e  der am Zeitgesetze tei lhabenden Stoffe in Komplex- 

formen fibergeftihrt werden. 

Um dies wieder an einem Beispiel darzutun, w~ihlen wir die von 
$2 D u s h m a n e  gemessene Reaktion der Bildung yon Jod aus Jodat und 
Jodid in saurer Ltisung 

t3 H'-+-8 J ' - l - J  O~ = 3  J~--+-~ H~O, (t) 

die dem Zeitgesetze gehorcht 

- d  [JO~] 
- -  k [H']e [J']Z [JO~]. (2) 

( 
Dureh Zusatz einer hinreichenden Menge von z. B. Natriumsuczinat 

(Na~ Su) kann das Reakfionsgemiseh im Sinne der Reaktion 

H" +Su"  ~_ HSu' + Q~ (3) 

in bezug auf Wasserstoffion komptex gemaeht werden. Die Gleiehgewiehts- 
konstante dieser Reaktion sei 

[n.] fsu',] 
- -  k~.  (4 )  

[H 8u '] 

1 Aaf die V e r i i n d e r l i e ~ h k e i t  der Temperatua,koeffizienten mit der 
Temperatur komme ieh im 10. Kapitel vorliegender Arbeit, auf  die atlgemeine 
Funktion k ~ f ( T )  in einer folgenden Untersuehung zuriick. 

2 Journ. of physic. Chem. 8 (1004), 45~. 

CllemJe-Heft Nr. 9. 70 
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Fiigen wir noch dern Rcaktionsgemisch cine hinreichende Mcnge e i n e s  
stark dissoziierten Cadmiumsalzes  hinzu, so wird crstercs zufolge Verlaufes, 

z. B. der Reaktion 

2 J '- t-  Cd" ,~_ C d J 2 +  Q2 (5) 

auch in bezug auf Jodi0n komplex. Die Konstante dieser Komplexbi |dungs-  

reaktion sei 

[J'12 [Cd"] 
. . . . . . . . .  I~._,. ( 6 ) ,  

[Cd J,2] 
i 

Die Gleichung der zwischen den l(omplexstoffen ver laufenden Reaktion 

wird ]auten 

6 I ISu ' - - t - 4  CdJ2-+-J O q ' ~ 3  J3'-+-6 St t"  + 4  C d " - t - 3  H~O . (7) 

und das entsprechende Zeitgesetz 

- -  d[J  O:~'] [HSu']  z [CdJ2] 
�9 = z,'  " [J  o . ~ ' ] .  ( 8 ) :  

dO" [Su"]~ [Cd"] " 

Zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten der Zeitgesetze ( 2 ) u n d  (8) 

wird die Beziehung bes tehen mfissen 

k' 
- -  = k ~ / ~ , , .  ( 9 ) ,  
k 

Vorausse tzung fiSr die Riehtigkeit dieses Ansatzes  ist abcrmals,  da~ 
die.Vorg~inge (3) und (5) sehr  viel rascher  verlaufen als Reakfion (7), womit  
wRhrcnd der ganzen  Zeit Gleichgewicht in Bezug auf (3) und (5) besteht .  

Setzen wir Gleichung (9) wieder ffir zwei um 10 ~ ause inander  l iegbnde" 
Temperaturen an, so erhalten wir din'oh Division 

~' [lq (r+Io)'~ 2 t~2 (r+io) (lO) 

und hicraus 

=' 1o (9 Q~-i-Q2) 
In - -  ( 1 1 )  

"c R T ( T + I O )  ~ ! 
' = E  ~ :  

Im gewahlten Beispiel ist Q I =  18"2 und Q2 ungef'g.hr 32"7 (vgl. 
Kapitel 9) woraus sich ffir T ~ 2 7 3 - I - 2 5  berechne t :  ' c ' : ~ = 1 " 4 8 .  Der Tem- 
peraturkoeffizient der Reaktion (7) mul3 daher  ein- und einhalbmal  so grot3 
sein als der  der Reaktion (1), ein Unterschied,  der bereits  merldich ist. 

F t i h r e n  w i r  n u n m e h r  d i c s e  B e t r a c h t u n g e n  g a n z  a l l g e m e i n  

d u r e h . - E : s  se i  d ie  R e a k t i o n  ~...~::,,. 

a A + b B ~ l . - c C q - . . . . - ' = . , . - :  : : ~- : ( l )  
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gegeben und das Zeitgesetz dieser  Reaktion laute 

v = ~ [A]"' [B]" . . .  I XI ~ [ Y p ' . . . .  (2) 

" Die Stoffe X, Y I . .  f e h l e n  in der Bruttogleichung (1), 
�9 z 7 sie wirken als0 als ,,Katal3satoren<,. Die Summe 

, ( m + n + q + .  + x + y + . . . )  

ist dann die sogenanntc , ,Reaktionsordnung,.  Der Temperatur- 
koeffizient der Reaktion (!) sci -c. 

Die am Zeitgesetz "(2) tcilnehmenden Stoffe sollen nun 
nac'h rasch und p{'aktisch volIst&ndig yerlaufenden Reaktionen 

A _-= A o + Q ,  

"" ~ : B . . . .  B o + Q , ,  

. (3) 
X - -  Xo + q ,  

Y - -  Y o + q o  

m die Komplexformen Aol B o , . . .  Xo, Y o , . . .  fibergefi.ihrt werden. 

Die Bruttogleichung der zwischen d!esen  Stoffen ver- 
. :  . . , ,  . 

laufenden Reaktion lautet 

a Ao + b Bo + c  Co + . .  �9 = . . .  (4) 

und ihr Zeitgesetz 

, . . , :  v - -  ~ '  lAd'" [&j".. .  [Xoy [Yo]~ �9 (5) 

Zwischen  dem Temperaturkoeffizienten z a der Reaktion (4) 
und dem der Reaktion (J) gilt  dann die Beziehung . 

4' 
] , 1 3  , .~77.  : - - -  - -  

T, 

oder. 

10 

R T ( T 4 :  10) 
( m Q j + n Q , , +  , r l - - x q t + y q e +  . . . .  ) .  ). 

T, 

- -  e R r~7:~1o) . . . .  . . . . .  (.,~) 
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Von der wan 't Hoff ' schen Formel (~) auf p. 1159 ,tinter- 
scheidet sich unsere Gleichung (~) prinzipiell dadurch, dal3 
tetztere mit der dynamischen Auffassung des chemischen 
Gleichgewichtes nichts zu tun hat und daher einer weitgehenden 
Anwendbarkeit u n d  Uberpr0fung f/ihig ist, formell abet da- 
durch, dab an Stelle der einfachen Wiirmet6nung in der 
v a n ' t  Hoff ' schen Gleiehung eine S u m m e  yon  m u l t i p l e n  
\ g ~ i r m e t S n u n g e n  tritt. 

Demgemgl3 sind naeh der Gleichung (~) sehr vial 
gr613ere Ausweichungen zu erwarten. Fflr 25 ~ C., bei welcher 
Temperatur die Mehrzahl der kinetischen Messungen vor- 
gei-/ommen Zia werden pflegt, geht Gleichung (~) tiber in 

log - -  --~ ~ --  O" 002463 }] ~ Q, 
406 ~ 

wenn wir der Kiirze nalber setzen 

Q~ + n  Q2 + . -  -! + * q ,  +yq2 + . - .  = ~ Q, 

und ffir eine Reaktion a c h t e r  Ordnung 

. . . . . .  ( m ' + ~ + . . .  + * + y + . . .  = 8) 

wii'd die AUsweichung 10 -+-~, wenn 

Q , =  Q ~ = . . - = q l = q 2 = ' - - -  ~ 1 0 0 ,  

o und 10+--8, wenn , ~ . . . ~ . q , = . . . = - + - 4 0 0 .  

Aus diesen Ausweichungen geht h ervor, dab ReaktEionen 
denkbar sind, de,.r~n Tempera- t ' .u rkoel f{z ien t  u n g e h e u e r  
groB, .a!  s auch solche, deren Koeffizient g.uBerst k l e in  ist. 
Aus 'un~serer Fo'rmel (~)  ist ferner 'herau'szulesen, dab Reak- 
tionen mit derart extremen Temperaturkoeffizien'ten in tier 
Regel mit augerordentlich kleiner Gesehwindigkeit verlaufen 
W~.de~. Es :bes'mh:t : daher am al}gemeinen wenig Ho:ffmmg, 
solche Reaktionen messend verfolgen ztt k6nnen. 

Die Griinde der Unmeflbarkeit solcher Reaktionen k~Snnen 
zweifaeher Art sein. Wenn wir yon einer mel3baren Reaktion 
ausgehen und V6rn/iChst liiar die St~0ffe, in Komplexformen 
Clberffihren, welche wohl am Zeitgesetz, nicht gber an der 
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Bruttogleichung teilnehmen, so/indert Sich nur  die Geschwin- 
digkeit der Reaktion, und zwar im Sinne kleinerer Geschwin- 
digkeitswerte. Ffihren wir hingegen Stoffe, die am Zeitgesetz 
und  an der Bruttogleichung teilnehmen, in Komplexe fiber, 
so ~ndert sich nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, 
sondern auch deren schlieBliche Gleichgewichtslage, und zwar 
im Sinne der i n v e r s e n  Reaktion, so dab mit der Geschwindig- 
keit auch der U m s a t z  /iul3erst klein wird. Die Reaktion ist 
dann unmel3bar sowohl aus k i n e t i s c h e n  wie-aus s t a t i s c h e n  
Grfinden. Nach allem haben wir extreme Temperaturkoeffi- 
zienten bei solchen Reaktionen zu suchen, die an der Grenze 
der Mef3barkeit liegen. 

Mit der Verschiebung des Gleichgewichtes geh t  Selbsi- 
redend auch eine solche der W/irmet/Snung tier Bruttoreaktion 
Hand~!in Hand. War Q die W/irmet/3nung der ursprti.nglichen 
Reaktion (1), so ist die W~rmet6nung U der zwisC~en den 
Komplexstoffen verlaufenden Reaktion (4): 

U-- Q--(aQI-t-bQ2+cQ~-I-...). ( ~ )  

Bei Reaktionen mit extremen Temperaturkoeffizienten 
wird Q in der Regel klein gegenfiber der Kiammernsumme 
sein, so dab das U dem Vorzeichen und Werte nach im wesent- 
lichen durch die Komplexbildungsw/irmen und die Molektil 2 

r 

koeffizienten der Bruttogleichung bestimmt wird. 
Im folgenden soll die Gleichung ( ~ )  an R e a k t i 0 n e n  

h o h e r  O r d n u n g  experimentell fiberprtift werden, ich w~ihlte 
zu diesem Zwecke die nach dem Zeitgesetz C (vgl. Mii: 
Ieilung V) verlaufende Reaktion der Bildung yon Jodat aus 
Trijodion, eine Reaktion, die 13. Ordnung ist und in dieser 
Hinsicht u nter den bisher aufgedeckten Zeitgesetzeg' den 
extremsten Fall vorstellt. Weil aber dieses Zeitgesetz den 
Charakter eines Grenzgesetzes besitzt, die kinetischen Ve'r- 
hiilmisse zufolge simultaner Vorgttnge sehr kompliziert liegen, 
so w/ihlte ich als zweites, einfaches u n d  daher~/lber, 
zeugenderes Beispiel die inverse Reaktion des Jodatzerfal[s; 
deren Yon D u s h m a n  aufgezeigtes Zeitgesetz (5. Ordnung) 
innerhalb 'des bisher untersuchten Konzentrationsbereiches 
streng erffillt ist. 
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B i l d u n g  y o n  J o d a t  a u s  J o d  u n d  a u s  T r i j o d i o n .  ~ 

Wie in Mitteiiung V gezeigt  wurde, sind die Zeitgesetze 

�9 diJOn] = K~ !-O--Hq~[J~]a (C) 

d ,~ [J']~ 

- - d  [J O1, ] _ Ka -[-J.'je [J O'l (D) 
d a [0 H/J ~" 

der reziproken Reaktionen 

3J~+  6 () H'  7- 3 He O + 8 J / + J  0 ~ + 2 5  

miteinander durch die Relationen verknfipft: 

_/r = [_J_O_~,] [_-j,]s_ .__= K = konstant  ffir konst. "l'emp: 
g~ [JJ. ' [o H'p 

In : c _  --- 10X25  

~a R T ( T +  105 

Die Konstanten des Zeitgesetzes D sind im allgemeinen 

sehr viel genauer  zu ermitteln ats die des Zei tgesctzes C, das, 

,.vie schon erw/ihnt, ein Grenzgese tz  ist. Wit" w, ollen daher  

letztere aus ersteren nach obigen Gleichungen berechnen.  Es 
wird im folgenden gezeigt  werdcn, daI3 ~a fth" mineralsaure 

L6sungen den ' ,u 1"25 besitzt. Fassen wir letztere L6sung 
als k o m p l e x  in b e z u g a u f O H / a u f ,  so berechnet  sich aus der 
Komplexbi ldungsw/irme 

H ' + O H '  -- 1{,,O+ 137 

der Wer t  yon ~a ffir Laugenl/~sungen und 25 ~  

~,t 2X 137 
log . . . .  - -  ....... --=-.. 

1 �9 25 406 

zu 5"91. Hieraus be rechnen  sich ftir die Koeffizienten % des 
Zei tgesetzes C 

far C~sungen ,,on: OH' H CO'+CO~'  H a ~ + a o '  H" 

die Werte  ,,on ~ (25~ 5"13 44"3 100.  115, 
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,denen neben der NeutralisationswS.rme 137 die Dissoziations- 
w~rmen 

!:ICOn,-- H'+CO~'-42  
H A c - - - H ' + A e  ~ - 6 

zugrunde liegen. 

Der Laugenwert  yon ~ (berechnet 5" 13) wurde in Mit- 
teilung VI experimentell zu zirka 4 ermittelt. Die Abweichung 
zwischen Rechnung und Experiment liegt noch innerhalb der 
Versuchsfehler. Dagegen wurde in Mitteilung V der Karbonat- 
(Bikarbonatwert (berechnet 44"3) experimentell nicht unwesent- 
lich zu klein gekmden (20'6 und 26"2), doch liegt auch hier 
die Abweichung  in'der Richtung, welche im Hinblick auf den 
Charakter der Zeitgleichung C als Grenzgesetz zu erwarten 

,'jst. Im folgenden soil versucht werden, den Grenzbedingungen, 
unter welchen das Zeitgesetz C zu Recht besteht, niiher- 
zukommen und die ftir lCarbonatlSsungen und AcetatlSsungen 
berechneten Temperamrkoeffizienten (44"3, beziehungsweise 
100) experimentell zu verifizieren. 

i(: Die in der Einleitung angestellten theoretischen Uber- 
)egungen lassen auch die Form der Zeitgesetze und die 
kinet ischen'Konstanten der Reaktion Jod --* Jodat voraussehen 
und berechnen, falls das Jod im Reaktionsgemisch nieht 
als Trijodion, sondern als solches (J,_,) vorliegt. 

Ftir diese zwei F/ille lamen die Bruttogleichungen 

3 J ~ + 6 O H '  = 8Jt-t-J Ot-t-3H2 0 ~1) 

3J, ,+6OI-I ~ --- 5 Y + J O ~ + 3  H,.,O. (2) 

Das Trijodion ist nun als komplex in bezug auf J2 aulf- 
zufassen, und zwar im Sinne der Gleichung 

Besteht w~ihrend 
nach 

[J~] [J'] 

[J~] 

J2 -4-J' Z J~-t- 37 �9 5. (3) 

des Reaktionsverlaufes Gleichgewicht 

--3 
_ k ~  1'3X10 (25~ (4) 
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so Sind die Beziehungen der Geschwindigkei tskonstanten tier 
Zeitgesetze der Vorgg.nge (1) und (2) 

d [J O~] = Kc _[O Ht]a [J~]a (5) 

d ~ [Y]~ 

d [J O~] = / ~ c  [O Hi] ~ [j213 (6) 

d ~ [J'p 

durch die Gleichung 

Kc 
- - -  = k ~, (7)  

die der Temperaturkoeff izienten dutch die Gleichung 

I O X 3 •  _-- 3 •  _.  0"2772  (25 ~ (8)" 
tog-j~L --- 2"3RT(T+IO) 406 

geregelt. 

Aus letzterer ergibt sich 

~ = 0"528 ~c. (9): 

Der Temperaturkoeff izient  der Reaktion (2) mu$ also 
0 " 5 2 8 m a l  so groB sein als der der Reaktion (1). 1 

1) Analog gelten fiir den Verlauf der Reaktion (1) und (2) nach Zei t -  
g e s e t z B die Zeitgteichungen 

d[J o~1 _ Kb [O IV] [J3']~ 
d~ [J'p 

d [2[ 0~] [O H'] [J2]~ 
Kb' d~ [rl 

und die zugeh/Srigen BeMehungen 

Kb - - ~ k 2  
Kb' 

odor 

'~b 2~37"5  
log - -  - -  O' 1848 (25 ~ 

~b' 406 

~b' ~--- 0"653 zO, 
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Bisher wurden auf kinetischem Wege die Gleichgewichts- 
bedingungen zwischen den Stoffen Jr, J~, J O H  und JO '  (und 
zwar sowohl die Gleichgewichtskonstanten als auch die be- 
treffenden W~irmet6nungen) bergeteitet. Wenn es gelingen 
wtirde, den Verlauf tier Reaktion (2) nach Zeitgesetz B' oder C r 
experimentell zu realisieren, so wiiren damit gleichzeitig das 
Trijodiongleichgewicht und die zugehbrige W~irmetbnung 
kinetisch ermittelt, indem sich dann diese Grbl~en z. B. nach 
Gleichung (7) und (8) aus kinetischen Daten berechnen 
liel~en. Damit w~ren aber s~imtliche,  bisher auf statischem, 
elektromotorischem und kalorimetrischem Wege ermittelten 
Gleichgewichtsgrbt~en auch auf kinetischem Wege in Erfahrung 
gebracht und zwischen tier Statik und Kinetik des ganzen 
Komplexes der Jodlaugenreaktionen und der inversen Vor- 
g/inge w/ire restlos ein zahlenm/iNger Zusammenhang her~ 
gestellt. 

Leider sind dahin gerichtete Versuche, die auf meine 
Veranlassung im hiesigen Institut angestellt wurden, ergebnis- 
los geblieben. Die Schwierigkeiten liegen in der Isolierung 
tier Reaktion (2), indem, je nach den Versuchsbedingungen 
(Konzentration yon OH ~ und J/), neben J2 immer entweder 
J~ oder JOH vorhanden ist, so dai3 die simultanen Vorg/inge 
or s "~ JO,~ und J~ ~ JO.~, beziehungsweise J~ + JO~  und 
JOH ~ JO~ resultieren. Die Messung der simultanen Reak- 
tionen J ~ + J O ~  und J ~ J O '  3 wfirde zwar auch zu den 
gewiJnschten kinetischen Daten f/Jhren, doch wurde sie als 

! :  

yon dem Gegenstand dieser Abhandlung zu sehr abseits- 
]iegend auf eine spfitere Zeit vertagt. 

Jodatbildung in Karbonat-Bikarbonat-L/Jsung. 

Die Messung der Geschwindigkeit erfolgte bei k o n s t a n -  
t en  K o n z e n t r a t i o n e n  yon  H y d r o x y l i o n  und  Jod ion .  
Damit Ietztere wirklich als konstant hingestellt'" werden 
konnten, mul~ten im Hinblick auf die h0hen Potenzen yon 
[OH z] und [j/] im Zeitgesetze die angewandten Mengen yon 
Na~CO~, NaHCO~ und KJ gegen~ber derjenigen lyon J2 
s eh r  grol3 bemessen werden. Durch eine einfache I]ber- 
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schlagsrechnung kann man sich davon fiberzeugen, dal31 sie bei 
iden folgenden Versuchen tatsS.chlich hinreichend grol3 gev%ihlt 
worden sind. �9 , ,  

Dell Messungen lag der Gedanke zugruade, dem Charakter 
des  Zeitgesetzes C als Grenzgesetz Rechnung zu tragen und 
dutch allmiihliche Verringerung der Geschwmdigkeit, die mit 
den Konzentrationen und der Temperatur aufierordentlich 
variabel ist, das Gebiet zu erreichen, wo die Koef f i z i en tep .  
d r i t t e r  O r d n u n g  eben k o n s t a n t  zu werden beginnen. Die 

,Endglieder dieser Versuchskette sind die \:ersuche 1 bis, 6. 
Die Analysenmethode ist dieselbe wie in Mitteilung .V. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit einer L6sung von As~O:~ ia 
N a H C Q  fixiert und der 0berschUl3 an arseniger S/iure mit 
einer ungefg.hr 1/,200nOrmaler JodlSsung zurtickgemessen. XVeiI 
sich die einzelnen \.'ersuche fiber mehrere Tage erstrecken und 
der Titer derartiger Jodl6sungen mit der Zeit rasch abnimmt: 
muflte derselbe bei jeder Messung dutch Einstellung.gegelr 
eine ~/loon~ ThiosulfatlSsung bestimmt werden. 

Es bedeute:n : 

'.Xff Zeitdifferenz je zweier aufeinander folgender Mes- 
sungen in Minuten; 

i \Virkungswert yon 100 cm ~ Reaktionsgemisch in Kubik- 
zentimeter eincr ungeftihr ~/,.,oo normaler Jodliisung; 

f Faktor dieser Jodl6sung ffir 1/t0onormal; 
c Laufende Konzentration in Kubikzentimetern ~/~ooaor- 

'maler l:Ssung pro 100 cm) des Reaktionsgemisches. 

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

�9 �9 T 0"4Na,~CO+0 2 N a H C O ~ 4 - 0 " I K J + 0 " 0 0 1 J  w 

1. V e r s u c h .  

/ = 1 8 . 0  ~ 

A,'I. i f .  c 10~ h a 

- -  37 '  47 O' 5099 19" 09 - -  

170 36" 05 O" 5099 18" 38 6" 37 

930  30"97  O" 5047 15" 63 6" 10 

1440 26" 32 O" 4974  13" 09 6" 06  

2920  21 �9 32 O' 4869  1 O" 38 5" 90  
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I20 

1380 

2520 

0 '  4 N a ~  CO.~ + 0 "  2 N a l i C O a + 0 "  1 5 K  J + 0 ' 0 0 1 J . .  

4. V e r s u c h .  

t - -  2 5  "0  ~ 

~& i f c lOZ k~ 

- -  43"30  0"4806 20"80 - -  

220 40"97 0"4806 19"68 6"18 

1060 33"73 0"4749 16"02 6"21 

I455 28"33 0"4657 13 '20  6"33 

2940 20"00 0"5137 10"27 6"37 

5730 15"38 0"4942 7"60 6"84 

5. V e r s u c h .  

t - - 3 2 . 5  ~ 

A& i f c 107 k~ 

- -  45"48 0 ' 4 4 0 4  20"03 - -  

95 35"53 0"4404 15"65 83"7 

185 26"63 0"4404 11"73 81"7 

250 20"63 0"4404 9 " 0 9  96"6 

910 13"70 0"4265 5"84 94"6 

1885 9"05 0"4120 3 " 7 3  112"9 

2. V e r s u c h .  

t - -  2 5 " 3  ~ 

i f c 107 !r 

41 '66  0"5008 20"86 --- 

31 "08 0"5008 15"56 76"5 

11"54 0"4907 5" 66 98 ' 1  

7"20 0" 4765 3" 43 107 '0  

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

3. V e r s u c h .  

t ---  1 8 " 0  ~ 

i f c 107 fq~ 

40"91 0"5099 20"86 - -  

89"89 0"5047 20" 13 0"835 

38"83 0"4974 19"31 0"745 

37"33 0"4869 18" 17 0"600 

1020 

1440 

2900 
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AO, i 

- -  24"60 
~ 5  ~0"28 

: 2 4 0  t7"13 

ff~O ~2"78 

I880 8"83 

6. V e r s u c h .  

t --- 3 2 ' 5  ~ 

f c tO%k 3 

0'4404 i0" 83 --  
0" 4404 8" 91 9~-" 5 
0" 4404 7" 54 t Q4:'~3 
Q" 4265 5' 45 88-'.4 
0"4120 3"64 111 '2 

Nach Vollendung des Versuches  3 wurde das Reaktions- 

gemisch durch 6 Tage  bei Zimmertemperatur  stehen gelassen, 

dann rasch auf  32"5 ~ erhitzt und in dieser LSsung die Ge- 

schwindigkei t  der Jodatbi ldung welter verfolgt. Das Ergebnis 

dieser Messung bildet Versuch 6. Die l ]bereinst immung der 

Konstante n von Versuch 5 und 6 beweist die Reproduzier- 

barkeit : der Versuche. 

Die Versuch~e teilen sich deut/ich in zwei Gruppen. Bei 

den relativ r a s c h e n  Reaktionen (2, 4, 5 und 6) z.eigen die 

Konstanten dritter Ordnung einen merklichen A n s t i e g i  welcher 

offenbar noch auf die N~ihe des Zeitgesetzes B, also auf den 

teilweisen Verlauf der Reaktion nach d i e s e r  Zeitgleichung 

zuriickzufiihren ist. Die Koeffizienten der I an gs  a m e n Reaktion 

(1 und 3 ) w e i s e n  hingegen ein deutliches Gef~ . l l e  ,auf, das 

viet zu grofi ist, um dutch Versuchsfehler erkl~irt we'rden zu 
o ' ,  

k6nnen. Um den Grad dieses Gef~illes zu beurteilen, muf, man bei 

Vergleichen auf den Bruchtei! des Ablaufes bedacht,T!ehmen. 

Dann zeigt sich, dal3 das Gef~lle bei d.er Reaktioni!d~s Ver- 

suches '  1 eben merklich, bei der zehnmat langsameren '~eakt ion 

des Versuches  3 a, ber schon ganz ungehetler ist. " '  

Eine derartige Bremsung der Reaktion ist nut  schwer  zu 

erkl~,ren. Nehmen wit an, es trete bei den ganz langsamen 

Reaktionen neuerlich ein Zeitgesetzwechsel  ein, und berechnen 

wit das  n, :ftir welches kn eben konstant zu ,werden beginnt, so 

finden wir bei Versuch 3, daft dies bei n T~ 7 der Fall wit 'd? 

1 Dieser Wechsel :in der Ordnung ist nicht mit dem zu 9~rgleizhen, 
wetcher bei der Reaktiori J~ ~ J O~ in'Mitteilung V b eobachtet we/'d~n konnte. 
Wiihrend dort die Ordnungszahl bei weitgehendet'~:Variation ~ Konzen- 
trationen~, c[el" Tempera~Xlr und deri..Gesehwindigkeit, innerhalb d;~r engen 
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E ine  d e i a r t  h o h e  O r d n u n g  ist g a n z  u n w a h r s c h e i n l i c h .  A u c h  

n i c h t  d u t c h  die N/ihe des  G l e i c h g e w i c h t e s  und  den  Einflut3 

de r  G e g e n r e a k t i o n  is t  da s  Gef/ille zu  erkl / i ren .  Ff i r  die Ver -  

suche  3 bis  6 b e r e c h n e t  s ich  ng.mlicb ftir d ie  Gle ic 'hgewi ' ch t s -  

k o n z e n t r a t i o n  yon  J~ - -  y o n  t ier  T e m p e r a t u r  nu r  w e n i g  a b -  

hRn~ig in de r  E i n h e i t  der  V e r s u c h e  die Grdl3enord,nung i ~  -~. 

Wenn nun a u c h  . z u g e g e b e n  w e r d e n  mug,  dal3 d i e s e r  W e f t  y o n  

der  W a h r h e i t  s eh r  en t fern t  se in  k a n n  - -  a l i e  Fehle r ,  a u c h  (tie 

de r  Hftfsgr(SBen, t re ten  mit  h o h e n  P o t e n z e n  in die  R e c h -  

h u n g -  so  ist  zu  b e d e n k e n ,  dal3 s ich  der  Einflul3 de r  G e g e n -  

r e a k t i o n  bei  a l l e n  V e r s u c h e n  3 bis  6 in ungef t ihr  g l e i c h e m  

Mm3e g e l t e n d  m a c h e n  mfil3te, w / i h r e n d  wi t  nach  d e m  Erge:bnis  

u n s e r e r  M e s s u n g e n  d i e s e n  Einflul~ nur  ffir den  1 8 ~  

k o n z e d i e r e n  kdnn ten .  E s  l iegt  a lso  hier  ein noch  zu  16sendes  

P r o b l e m  v o r u n d  ich beabs i ch t i ge ,  du rch  neue ,  sub t i le  M e s -  

sung, en ,  die s eh r  z e i t r a u b e n d  zu  w e r d e n  v e r s p r e c h e n  , d ie  V e r -  

hRl tn isse  zu  kl/iren. Vie l le ich t  w e r d e n  d iese  M e s s u n g e n  z u r  

N o t w e n d i g k e i t  ffihren, u n s e r e  V o r s t e l l u n g e n  f iber  den  V e r l a u f  

s eh r  l a n g s a m e r  R e a k t i o n e n  in de r  N~ihe i h r e s  G l e i c h g e w i c h t e s  

e iner  Rev i s ion  zu  u n t e r z i e h e n  . . . .  

Zietaen w:ir z u r  B e r e c h n u n g  d e s  T e m p e ' r a t ~ r k o : e : f f i ,  

z i e n t e n  n u r j e n e R e a k t i o n e n h e r a n , d i e f i b e r e i n e n g r d B e r e n  

K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  e i n  a n n ~ i h e r n d  k o n s t a n t e s  t~:~ 

e r g e b e n  haben ,  so e r g e b e n  d i e  M a x i m a l w e r t e  ~ de r  V e r s u c h e  

1 : und  2 ~ - ~ 4 7 " 7  u n d  die  d e r  V e r s u c h e  4 und  5 ~ - - - 4 2 " 1 .  

Grenzen 2 bis 3 verblieb, tritt hier bei relativ geringftigiger Verlaligsamuitg 
der Reaktion ganz unvermittelt ein rase'hes und - -  wie es scheint --- unbe- 
grenztes Anwachsen der ~3rdnungszahl auf. 

1 Die Berechnung aus dem M a x i m a l w e r t  hat, unabh~n~g yon allen 
Vorstelt'ungen iiber die Urs~.che der Inkonstanz des Koeffizienten, ihre 
mathematische Begr~ndung, denn .~es ist dies der Wert, ftir wetctmn tier 
Djffer~tiateluotient des gewiihltett, unter den gegebenen verbiiltnissen :ge ~ 
eignetsten Matles l~ 3 der Gesd~windigkeit nach der unab:hiingig Veriabten 
(Z. B. der Zeit) ebenso gleich Null ist wie fiir k a = konstant. Leider ~fiiitt 
b'ei den einzelnen Versuchen tier Maximalwert autlerhalb des Beobachtungs- 
bereiehes, so dal? das berechnete 't immerhin mit einer tiidht une~hgb'lidben 
Unsicherheit behaftet ist, die :aber da'durcb wieder einigermaflen wettgemacht 
wird, dab wir nut solche Messungen heranziehen, welche ein wenigstens 
anniihernd konstantes /~a .ergoben ha~ben. 
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lm Mittel erhalten wir also 

= 45, 

in. l[)bereinstirnmung mit dem berechneten ~Verte v - - 4 4 " 8 .  

Diese 0be re ins t immung  ist in Hinblick auf die komplizierten 

VerhRltnisse eine mehr oder weniger zuf/illige, l~gt abet  

unaweifelhaft  erkennen, daft der gefundene Koeffizient sicher 

yon der GrSl3enordnung des berechneten ist. 

Um uns davon zu tiberzeugen, daft unsere  Reaktionen 

tatsfi.cblich dem Zeitgesetze C gehorchen,  berechnen wit  noch 
aus Versuch 4 (25 ~ ) die Konstante Kc und aus i h r  das  .!od- 
Jodatgleichgewicht .  Aus der Wasserkons tan te  10 - ~  und d e r  

zweiten Dissoziationsstufe der Kohlensfi.ure (Literatu," in Mit- 
teilun.g VI) ergibt sich: 

K~,= 6 "84X 1 0 •  10'*)'-'X (1 "5X I0--1) r' --- 2 "33X 10**. 
(3.4 x 1 

Atls der yon D u s h m a n  fth" die inverse Reaktion b'ei O ~ in 

mineralsaurer  L6sung gefundenen Geschwindigke i t skons tan ten  

0 " 8 4 X 1 0  ~~ und dem ftir eine H'-Ionl6sung geltenden T e m -  

peraturkoeffizienten 1" 25 ergibt sich flit eine Alkalil6sung und 
25 ~ der Geschwindigkeitskoeffizient:  ' 

�9 ! 

I(d~ I "4"7 X 10--18. 

A u s d i e s e n  be idenKoeff iz ien ten  berechnct  sich d a s J o d -  
Jodatgle ichgewicht  for 25 ~ auf kinetischem Wege  nach 

[JO~] [J']'~. _-= _Ii'~ ___ 5" 3 X 102~, 
tow]" aK<, 

il~i bester Ubereinst immung mit dem stat ischen Werte  6 X  10 '-'s. 
Der neue Wef t  yon lie liefert im Verein mit dem neuen Wert :  
von Ka eine bessor s t immende Gleichgewiclatskonstante als der 
Wert  K~ - -  1 "5X 10 u der Mitteilung VI. Wi t  wollen daher  ftir 
dile beiden Geschwindigkeitskoeffizienten als letztes und b'estes 

Ergebnis  annehmen '  

K~ -~ 2 3 •  (25 ~ ) 

K a  i " 5 X ! 0  -~'~ (250). . 
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J o d a t b i l d u n g  i n  A c e t a t - L S s U n g .  

Da/3 in einer jodgesattigten l~Ssung von Natriumaceta t 
J~ nach einer mel3baren, zu einem Gleichgewicht 
fOhrenden Reaktion stattfindet, haben die Untersuchungen yon 
E. Abel  ~ gelehrt. Unter den yon letzterem Forscher ein- 
getialtenen Versuchsbedingungen verl/iuft die .Jodatbildung 
nach- und nebeneinander aus unterjodiger S~iure, Jod und 
Trijodion. Den folgenden Versuchen lag die Absicht zugrunde, 
d/itch Anwendung entsprecl~ender Jodionk0nzentrationen die 
Reakti0n J~- '+JO~ fill" s ich  zu ~so l ie ren  und den fin" d!esen 
nach Zeitgesetz (7 in Acetatl6sung verlaufenden Vorgang 
rechnerisch vorauszusehenden, ungew6hnlich hohen Tempe. 
raturkoeffizienten exPerimen!ell z u  verifizieren.~ ~ Zufolge, der 
geringen Dissoziationsw/irmeder Essigs/iLire ;od'er --- was auf 
dasselbe hinausl;auft -- des geringen Unterschiedes der 
Neutralisationsw~irmen de r  Essigstiure einerseits und der 
Y, iinerals/iuren andrerseits: 

Hc., H : , % + O W  - I-I  O+C, ,H ,O '+  
. .  ; ,  , ' 

, H ' + O H ~  -. - -  1--I~ O +  1 3 7 .  i 

ist dieser Temperaturkoeffizient nut unwesentlich kleiner als 
jener, den die Reaktion J~-430~ in minera!~aurer L6sting haben 
wtirde. Mif:dm~; experimeme!len Verifizierung des ersteren wird 
auch letztcrem alle UnT~yah!'scheinlichkeit genommen, was 
datum bemerkenswert ist, well die Reaktion in mineralsaurer 
L6sung : ' :  

a J ' + a H , , o  .... 6H'- sJ'+Jo , 

zufolge der Langsamkeit..ihres Verlaufes, namentlich aber 
zufolge der:aut3erordcntlichen Kleinheit des Umsatze!s - -  be- 
kanntlich findert die Reakt[o1:~ im HinbiicR"auf die Vo!lstandig- 
keit ihres Verlaufes inn Sinne yon rechfs nach links ,eine a u s -  

gedehnte analytische Anwendung ..... wahrsctneinlich .niemals 
wird gemesser! werden k6nnen. 

i Nernst-Festschrift, Hall:e [t.S) 1912, p. i. 
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Mit der mit Absicht angewandten gro~en Jodionkonzen- 
tration geht eine Verschiebung der Gleichgewichtslage der zu 
messenden Reaktion nach der Seite der Ausgangsprodukte 
Hand in Hand. Um den Umsatz mefSbar zu gestalten, War es 
notwendig, durch Anwendung hoher Acetat- und Jodkonzen- 
trationen und durch Vermeidung eines Essigsg.urezusatzes 
die durch das Jodion bewirkte Gleichgewichtsverschiebung 
wieder zu paralysieren. 

Von den angesteUten Zeitversuchen greife ich die folgen- 
den vier als die zweckdienlichsten und durchsichtigsten 
heraus. 

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

O" 005 J:~ +0"  02K J +  2NaCe H a O~. 

1 .  Versuch .  

/ - - 2 0 . 8 5  ~ 

Jod Jodat  J o d + J o d a t  

- -  93"85  O ' lO �9 9B '~5  

52 94"03 l 'OO 95"03 

97 91"~0 1"43 92"93 

293 91"60  2"59 94"19 

586 9 1 " 9 t  ~ ' :28 9 5 " t 8  

1551 88".88 4"73  9 3 " 6 t  

2931 86"50  5"65  9 2 , 1 5  

5751 83"28  6"59  8'9"87 

- -  0 3 ' - 5 0 )  - -  

2. Ver such .  

t - - 2 5 " 0  ~ 

ff Jod Jodat  Jod--l-Jodat 

- -  92 "?32 0"35  9,2"67 : 

22 .92 "60 '1 "38 93"98  

61 90 -94  2 "36 93 ' 30  

101 90" 91 2- 95 93" 86 

258 89" 72 4" 34 94" 06 

508 ~ -58. 5~4(1 9r t)~4 
1513 84" 72 7 - 4 0  92 ~ 12 

2898 77" 25 8 "45 85" 70 

or  - -  ~ t  7 . 3 2 )  - -  
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V e r s u c h s r e i h e .  

0 " 0 5 J ~ + 0 '  1 3 K J + 2 N a C ~ H ~ Q .  

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

l ~ 20"8 ~ t ~  25" 1 ~ 

Jodat ~ Joda~ 

- -  0"20 - -  0"27 

15 0"38 18 1:'08 

67 1"00 51 2"12 

133 1"65 89 2"84 

297 2"55 249 4"58 

517 3 '00  471 5"90 

1507 4"08 1443 7"78 

4449 5 '35  2856 9 ' 03  

10072 6 ' 28  5679 10'00 
c~ (11'82) ~ (15"62) 

Zwecks  Fixierung des reagierenden Systems wurde  dem- 
selben eine Probe mittels einer Pipette entnommen. Zur halben 
Ablaufzeit der letzteren vor Beginn einer vollen Minute wurde 

die Probe in eine gemessene Menge Thiosulfatl6sung, die hin- 

reichte, um die Hauptmenge  des Jods zu reduzieren,  einflieI3en 

gelassen. Die mit dem Verlauf der Reaktion 

J~ + 2 Na~ S~ O a z 2 Na J + Na~ S 4 06 

verknt'lpfte Vermehrung von Jodion und Verminderung von 

Jod bewirkt  die votlkommene Sistierung der Reaktion J.~-~ JO~. 

Dann wurde der Probe StS.rkelSsung zugesetz t  und mit 

Thiosulfat lSsung bis zur Entf~irbung zu Ende titriert. Der 
Verbrauch an Thiosulfat  entspricht der M e n g e  d e s  J o d s  i m  
Reaktionsgemisch. Hierauf  wurde mit Salzs/iure stark at~ge- 
stiuert und das nunmehr  ausgeschiedene Jod, das der M e n g e  

d e s  g e b i l d e t e n  J o d a t s  5.quivalent ist, wurde neuerlich mit 

Thiosulfat  gemessen. Der Salzs~iurezusatz wurde derart be- 

messen, daf3 nach dem Austitrieren des Jodatjods mit Thio- 
sulfat auf erneutem Zusatz yon Salzs~iure k e i n e  Jodausschei-  

dung mehr stattfand. Die J o d k o n z e n t r a t i o n  ist in obigen 
Tabellen nur bei den Versuchen 1 und 2 angeftihrt, bei den 
Verauchen 3 und 4 kann dieselbe als konstant  angenommen 

werden. 

Chemie-Heft Nr. 9. 80 
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Die Summe ,,Jod+Jodat<< oder de r  ,,saure Titer~ des 
Reaktionsgemisches sollte k o n s t a n t  sein. Die gegen Schlug 
der Reaktionen sehr merkliche Abnahme des sauren Ti te rs  
ist auf J o d v e r d a m p f u n g  zurfickzuftihren, die w obwohl 

in mit gutschliel3enden St6pseln versehenen Kolben gearbeitet 

wurde -- bei den fiber Tage sich erstreckenden Messungen 

unvermeidlich ist. Die letzten Werte der einzelnen Versuche 

sind daher nur wenig genau. Aber auch die Anfangswerte des 

sauren Titers weisen Schwankungen auf, welche zeigen, dal3 

dieser nicht genauer als bis auf 2 %  bestimmbar ist. Die 

Ursache liegt in der Analysenmethode. Bei Gegenwart yon 

viel Jodkalium oder sehr h o h e r  E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  
(in unserem Falle Natriumacetat) reagiert n/imlich Jod mit 
Stg.rke nut zu einem Tell unter Bildung blauer Jodst~rke, 
w~hrend ein anderer Tell r o t e  Jods t~ t rke  1 bildet. Beide 

zusammen [iefern v i o l e t t e  Farbent6ne. Beim Einfliel3en- 

lassen yon Thiosulfat reagiert letzteres mit der blauen Jod- 

st~trke r a s c h e r  als mit der roten und die Folge ist, dal~ 

gegen Ende der Titration eine braunrote bis gelbe Lbsung 

vorliegt, deren Enff/irbung dutch Thiosulfat nur langsam 

und unscharf erfolgt. : 

Die N/ihe des Gleichgewichtes, beziehungsweise die 
Gegenreaktion ist auf den Verlauf unserer Reaktionen, auch 

gegen Ende derselben, o h n e  merklichen EinfluI3. Wurde 
n/imlich den Reaktionsgemische n e i n e  Probe entnommen und 
diese mit Thiosulfat austitriert, so zeigte die resultierende 

L6sung selbst nach 24sttindigem Zuwarten keine dutch 
"st~rke nachweisbare Jodausscheidung, ein Zeichen, daft Ge- 

schwindigkeit und Ausmal3 der Gegenreaktion /iul3erst-klein 
sin& Wfirde die Geschwindigkeit der letzteren erheblich 
sein, so h/itte auch die angewandte Fixiermethode versagen 

mtissen. 

Um yon der Lage des Gleichgewichtes eine Vorstellung 
zu geben, wurde dieselbe aus den bekannten Daten be, 
rechnet -- wobei der Dissoziationsgrad des Natriumacetats 

z VgI. Mitteilung V. Hier aueh Literatur. 
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zu 0"385 angenommen wurde 1 - -  und der berechnete Weft  

den einzelnen Versuchen in den K o n z e n t r a t i o n s e i n h e i t e a  
derselben ffir die Zeit oo beigeffigt. Die Versuche sowie alle 

bisherigen Erfahrungen_ sprechen daffir, dal3 die Geschwindig- 
keit der Reaktion J~-~JO~ bei nut  einigermal3en namhaften 

Jodionkonzentra t ionen lange vor g r re ichung  des Gteicil- 

gewichtes  unmeflbar langsam wird. 

Die gew/ihlten Konzentrat ionseinhei ten sind bei den 

Versuchen 1 und 2 cm a 1/,00normaler Thiosulfat,  bei den 

Versuchen 3 und 4 cm ~ */200normaler Thiosulfat  pro 100 cm 3 
ReaktionsI6sung. 

Unter der Voraussetzung, dab unsere  Reaktionen dem 
Zeitgesetze C gehorehen,  wfirde der Differentialansatz lauten: 

diJOn] _-- I{ [C~ I-I~ O~'] a [j~13 

dv~ [HCe H3 O2 ] ~ [jt] 6 ' 

wobei, da Essigsgmre im Reaktionsverlaufe gebildet wird, die 

Beziehung besteht  

[HC 2 H a 02] ---- 6 [JO~] = prop. [JO~]. 2 

Unter den vereinfachenden Bedingungen der Versuche 3 
und 4 ([C2HaO~] , [J'] und [J~] konstant) geht die Differential- 

gleichung fiber in 

d[J%'] _ d x _ k 

d& d~  x ~ ' 

oder  allgemein 

und integriert : 

d x = k_Z_~ 

dO" x r 

[ r+l ,'+I ) 

= (r + l)  

i Dieser und  aUe anderen verwendeten  Dissozia t ionsgrade  wurden  den 
Tabellen in K o h l r a u s c h - H o l b o r n ,  Lei tvermSgen der Elektrolyte ent- 

nomI~len, 

2 Zu B e g i n n  der Reaktion bes t immt  die Hydrolyse  des  Natr ium- 

aceta ts  die Konzentra t ion  der Essigsiiure.  Im s p ~ t e r e n  Verlauf unse re r  

Reaktionen gilt a n ntt  h e r n d obige Gleichung. 
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Um diese Formel  zu prtifen, wurde k~-- -  ( r + l ) k ~  ftir 

r - -  0 bis 5 ausgerechne t  und folgendes Ergebnis  erhalten. 

3. V e r s u c h .  ' " 

- -  0"20 . . . . . .  

15 0"38 0"012 0 ' 0 0 7  0"003 0"001 0"0005 0"0002 

52 1"00 0"012 0 ' 0 1 6  0 ' 0 1 8  0 ' 0 1 9  0"019 0 ' 0 1 9  

66 1 '65  0"009 0"026 0"053 0 ' 0 9 7  0"17 0"29 

164 2 ' 5 5  0"005 0"023 0 ' 0 7 4  0 ' 2 1  0"58 1"53 

220 3"00 0 ' 0 0 2  0"011 0"047 0"18 0 ' 6 1  2"06 

990 4"08 0"001 0 ' 0 0 8  0"041 0 ' 2 0  0"90 3"93 

2942 5"35 0"0004  0"004 0"029 0 ' 1 9  1"11 6"42 

5623 6"28 0"0001 0"002 0"017 0"13 0"96 6"74 

4. V e r s u c h .  

- -  0"27 . . . .  

18 1"08 0"045 0 ' 0 6 1  0 . 0 7  0"07 0"08 0 ' 0 9  

33 2"12 0"032 0 ' 1 0 1  0"24  0"57 1 ' 2 5  2"7 

38 2"84 0"019 0"094  0"35 1"18 3 ' 8  1 1 ' 4  

160 4 ' 5 8  0"011 0"081 0 ' 4 6  2"34 11"4 5 4 ' 8  

222 5"90 0"006 0"062 0"50 3"47 23"1 149 

972 7"78 0 ' 0 0 2  0 ' 0 2 6  0"27 2"53 22"0 185 

1413 9"03 0"0009 0"015 0"19 2"11 22"8 226 

2823 10"00 0"0003 0 ' 0 0 7  0"09 1"19 1 4 ' 2  162 

Ffir k e i n e n  Wer t  yon r berechnet  sich ein konstantes  

k,.; d e r  W e r t  y o n  r n i m m t  im V e r l a u f e  d e r  R e a k t i o n  

zu,  indem zung.chst kl, dann k2, sp&ter k 3 u. s. w. durch ein 

Max imum gehen. Dieses Resultat  war  vo rauszusehen  , wenn 

man nach den bisherigen Erfahrungen  annimmt,  dal3 die 

Reaktion ' J3---,JO3 bei raschem Vedauf ,  also zu Anfang, dem 

Zei tgesetz  B ( r = l ) ,  bei l angsamem Verlauf, also gegen 

Ende  der Reaktion, dem Zei tgesetz  C ( r = 4 )  gehorcht.  Das 

Ergebnis  deckt  sich auch mit dem der kinetischen Messungen 

yon E .  A b e l  (loc. cit.). Beztiglich des  schliel3[ichen Gef~ i l l e s  
yon k~ und der Koeffizienten noch hSherer Ordnung - -  insoweit. 

d a s  Heraus lesen  desselben aus  den Tabel len im Hinblick 
auf  die Ungenauigkei t  der Schlul3werte [ iberhaupt zulSssig 
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ist - -  w~ire dasselbe zu sagen wie tiber die Abnahme der 

k~-Werte der langsamen Reaktionen des vorhergehenden  Ab- 

schnittes. 

Zu unserer  Orientierung wollen wir noch aus dem 

Maximalwert  von lq des Versuches  4 die Konstante  K~ des 

Zei tgesetzes  

d[JO~] r ~ t a = Kc [ o n  ] [J~] 
d~ [jt] G 

berechnen.  Nehmen wir den Dissoziat ionsgrad des Acetats 

zu 0"385 an, die Konstante  der Essigs~iure zu 1 " 8 X 1 0 - 5  , 

die Wasse rkons tan te  zu 10 -14, K J  und K J  3 als vollst/indig 

dissoziiert, so ergibt sich 

2a. 6~, (sx lo-~)~, d - s x  lo-~)~ & =  
5 . ( l ' 2 •162  ~ 

--- ] . 5 X  1013, 

wtthrend wit  in Karbonat -Bikarbonat l0sung Kc = 7"7X101~ 
gefunden haben. Die Qbere ins t immung erscheint am ersten 

Blick sehr wenig befriedigend, sie geht  abet  gerade noch 

an, wenn  man erw~igt, daft alle Fehler, auch die der 

Hilfsgr66en, mit hohen Potenzen in die Rechnung eingehen, 

dab unser  Differentialansatz nur ann~ihernd gilt, 1 namentl ich 

aber, daft der gefundene Wert  yon }r yon dem Grade der 

Reinheit des Natr iumaceta ts  - -  es wurde Miufliches Salz 

verwende t  - -  in hohem Ma6e abh~ngig ist. 

Die Berechnung  der Temperaturkoeff iz ienten  aus den 

Maxima yon k,. ist im Hinblick darauf, dab unsere Voraus-  

se tzung [HC2HaO2] ~_ prop. [JO:{ 1 nicht s t renge gilt, dab die 
einzelnen Geschwindigkei tskoeff iz ienten auch nicht tiber ein 

ganz kleines Gebiet als konstant  angenommen  werden k6nnen 

und dal3 die k r - M a x i m a  h6herer  Ordnung, um welche es 
sich gerade in unserem Falle handelt, zufolge der Ungenauig-  

keit der letzten Wer te  yon x besonders  unzuverlt issig sind, 

nicht mehr  ang~ingig. Zu unserer  Information und allerersten 

I Siehe Ful3note 2 auf p. 1183. 
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Orientierung wollen wit  aber die Berechnung 1 dennoch v a r -  

nehmen und erhalten 

aus: k o k 1 k~ /e~ k~ /~ 
log ~: 1"3 1"4 1"9 2"8 3" I 3"5. 

Wir  kSnnen danach sagen - -  und das mit g r S f t e r  

S i c h e r h e i t  - -  

1. daft die T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  der Reaktion 

J ~ J O ~  in Acetat l6sung ganz a u f l e r g e w / S h n l i c h e  h o h e  

W e r t e  besi tzen;  

2. daf3 dieselben mi t  f o r t s c h r e i t e n d e r  R e a k t i o n  

w a c h s e  n. 

Zwecks z a h l e n m ~ f 3 i g e r  Best immung des Tempera tur -  

koeffizienten einer derart verwickelten Reaktion haben wit  

noch als letzten Ausweg die Berechnung desselben aus 
Z e i t e n .  Zur Ermittlung des Temperaturkoeff izienten einer 
Reaktion ben6tigt man im allgemeinen ein Mar3 d e r  Ge- 

s c h w i n d i g k e i t  ffir z w e i  versehiedene Temperaturen.  Als 
eines solchen Maf3es bedient man sich in der Regel eines 

G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n ,  ~' welcher  die Geschwin- 

digkeit bedeutet,  die die Reaktion unter der Voraussetzung 

haben wfirde, daf  alle als variabel angenommenen Kon- 

zentrat ionen konstant  gleich Eins w~ren. Ein anderes Mar  

der Geschwindigkeit  ist die Ze i t ,  die eine Reaktion unter  
best immten Konzentrationsverh~iltnissen zu Anfang dazu be- 
nStigt, tim zu einem b e s t i m m t e n  B r u c h t e i l  abzulaufen. 

Lautet  der Differenfialansatz der Geschwindigkeit  ir~ 
seiner allgemeinen Form 

- -  d c  
- -  _~_  k C ~ , 

d ~  

1 Genauer  wiire dieselbe mit den du tch  graphisehe  Interpolation und 

Ausg l e i ehung  erhaItenen k r -  Maxima durehzuf i ihren.  

Je naehdem,  ob alle, einzelne oder keine der Konzent ra t ionen  des  

a l lgemeinen Zei tgesetzes  kons t an t  gehal ten  werden  und  je naeh  der Gr/~t~e 
der kons tan t  geha l tenen  Konzent ra t ionen  gibt  es bei ein und  derselben 

Reaktion unendl ieh viele Geschwindigkeitskoeff izienten,  die alle ffir den 

Zweek der Ermit t lung yon �9 geeignet  sind. 
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und  integrieren wir zwischen den Grenzen 0 und ~ ffir v ~ 

und c und ~.c f~r c, wobei  ~. ein best immter Bruchteil ist, 
so erhalten wir ftir zwei um 10 ~ auseinander  liegende Tem-  

peraturen: 

1 ~ { 1 1 / 
k t + l o  - -  ( u - - I )  0",+1o (~,c) n-1 c~-1[  

ks - ( u - l )  ~t  ~.ci "-~ c';-; 

und durch Division dieser beiden Gleichungen: 

k t + l o  _ _  4}t 

let 4}t+1o 

wo v~t und ~'t+~o die Zeiten bedeuten, die die Reaktion bei 

t, beziehungsweise  t +  10 Graden benStigt, um zu dem Bruch- 

tell (1--v.) abzulaufen. 
Liegt demnach eine Reaktion vor, die kein konstantes 

k liefert, so kSnnen wir ~ aus ~ berechnen. ~ Sind die beiden 
Tempera turen  t 1 und.t2,  so geht  unsere Gleichung t i b e r  in 

10 ~ ~ .  

Zur Ermittlung yon ~ nach dieser Gleichung bedient 

man sich zweckm/i~3ig des graphischen Verfahrens. Zeichnet  

man n/imlich die Zeiten als Abszisse und die zugehSrige 
mit der Zeit variable Konzentration als Ordinate in ein 
rechtwinkeliges Koordinatensystem ein, so schneidet eine zur 

Abszissenachse parallele Gerade die beiden den Tempera-  
turen t 1 und t~ entsprechenden Kurven in je einem Punkte' 

and der Abstand dieser Schnittpunkte yon der Ordinaten- 
achse entspricht den Zeiten ~1 und ~ .  

Um scharfe Schnittpunkte zu erhalten einerseits, anderer- 

seits um der auBerordentlich rapiden Abnahme der Ge- 

1 Vgl. hierzu auch W. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. Chem.~ 2. Aufl. 
(Leipzig ~1912), II, 2, p. 281 und 285. 
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schwindigkei t  mit der Zeit Rechnung zu tragen, wS.hlt man 

zweckmg.13ig ftir die Variablen c und v ~ die l o g a r i t h m i s c h e  

Z / i h l u n g .  Der auf  den Abszissen gemessene  Abstand der 

beiden I so thermen liefert dann (log ~ z -  log v ~ , ) u n d  die 

Division dieser Differenz durch 1/10 ( t , -  t ~ ) d e n  Logari th-  

mus  der Temperaturkoeff iz ienten ,  entsprechend der Gleichung 

log ~ ~- 
log &2 - -  log ~'}l 

10 

In unserem Falle ist die variable Konzentration,  welche  

mit der Zeit aunimmt,  z. Bei der graphischen Darstel lung 

fallen ihre Logar i thmen leidlich in eine schwach  gekr t immte  

Kurve.  Dutch graphische Ausgle ichung und Interpolation 

lieferten die Versuche 1 bis 4 folgendes Ergebnis. 

V e r s u c h  1 u n d  2. V e r s u c h  3 u n d  4. 

1/10 (tt---l~) ~-~ O" 415 1/10 (11--[~) = 0 " 4 3  

&~o.s5 & ~o.8 
- -  log  'c log x log log  ~: t~g  x log & ~5. ~ 

4}25.1 

0'3 0"62 1 '50 0"2 0"60 1'40 
0"4 0"63 I '52 0"3 0"62 1 '44 
0'5 0"64 1'54 0'4 0"64 1"49 
0'6 0'69 1"66 0"5 0"73 t "69 
0"7 0"7a 1 "76 0"6 0'82 1 "90 
0"8 0"76 1'83 0"7 0"96 2"28 

Es zeigt sich also sehr deutlich, dal3 log v mit fort- 

schre i tender  Reaktion dem Werte  2 sich niihert. Bei den 

Paral le lversuchen 3 und 4 wird dieser sogar  tiberschritten, 

und  es ist sehr  bemerkenswer t ,  daf3 die Konzentrat ion 

log x - - 0 " 6 5  oder x - - 4 " 5 ,  bei welcher  log v den Wer t  2 
erreicht,  mit jener  seh{ ~ nahe zusammenftill t ,  bei der die kr 

Koeffizienten der Versuche  3 und 4 durch ein Maximum 
gehen.  Damit  ist gesagt,  dab unter  den Bedingungen der 
Konzentrat ion,  T e m p e r a t u r  und Geschwindigkeit ,  unter  welchen 
,die Reaktion J ~ J O ~  in AcetatlOsung dem Zeitgesetz C ge- 
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horcht, der Temperaturkoeff iz ient  der Reaktion von der 

Gr613enordnung 
log ~ ~ 2 

ist. Aus thermischen Daten baben wir log : = 2 "002 berechnet,  

eine 1)bereinstimmung, die im Hinblick auf  die bei der 

Reaktion J~-~]O~ bes tehenden komplizierten kinetischen Ver- 

h/iltnisse gar nicht besser  erwartet  werden durfte. 

Die it~ diesem und in dem vorhergehenden Abschnit t  

experimentell  verifizierten Temperaturkoeff iz ienten (45 und 

ungef/ihr 100) sind die gr613ten, welche bei chemischen 

Reakt ionen bisher beobachtet  wurden.  

JodatzerfaU in Essigs~iure-Acetat-L6sung. 

Der Einflul3 der Tempera tu r  auf  die Geschwindigkei t  

dieser f/it den Kinetiker /iui3erst interessanten, zu mannig-  

facher Anwendung  geeigneten Reaktion wurde schon yon 

S a u l  D u s h m a n  1 untersucht.  Seihe, offenbar zur ersten 

Orientierung vo rgenommenen  Messungen ergaben den ffir 

eine Dunkelreakt ion - -  die Geschwindigkei~ der Reaktion 

wird nach vielfachen Beobachtungen  2 durch das Licht nicht 

beeinfluf3t - -  /~ul3erst kleinen Wef t  1 '4 .  s Weil uns der 

Koeffizient dieser Reaktion als B a s i s  dient, indem wir aus 

ihm und aus  thermischen Daten alle Temperatm'koeff iz ienten 

der  reziproken Reaktionen J ~ Z J  / § JO~ berechnen,  bestand 

die Aufgabe, diesen Fundamental~/ert  nach MSglichkeit 

g e n a u  zu best immen. Die Genauigkei t  de r  ermittelten T e m -  

peraturkoeffizienten ist wieder yon der Genauigkeit  des ftir 

zwei  Tempera tu ren  lestgestellten Mat3es der Geschwind ig -  

k e i t -  wie vorhin erw/ihnt, ist letzteres in der Regel ein 

Geschwindigkeitskoeffizient  - -  abh~ingig, und zwar  um so 

erheblicher, je n/iher - -  wie im gegebenen  Falle - -  der 

Temperaturkoeff iz ient  bei E i n s  liegt. 

1 Journ. of phys. chem., 8 (1904), 453. 
2 Vgl. R. Abegg und F. Auerbach, Handbuch der anorganischen 

Chemie, Bd. IV, 2 (1913), p. 549. 
3 Vgl. auch Mitteilung VI. 



1 1 9 0  A. S k r a b a l ,  

Es mag daher am Platze sein, die Momente, welehe fiir die Ein- 
deutigkeit, Verl~iNichkeit und Genauigkeit einer kinetischen Messung mat~- 
gebend sind, zusammenfassend zu besprezhen, umsomehr, Ms in dieser 
Hinsicht in der Literatur VerstSl3e vielfach vorkommen und ein einheitlieher 
Standpunkt noch fehlt. 

Die Verliifllichkeit und Genauigkeit einer kinetischen Messung ist u. a. 
abh~ingig: 

1. voi~ dem Verfahren, nach welchem die zu messende Reaktion zu 
einem bestimmten Zeitpunkte u n t e r b r o e h e n  oder in ihrem Verlaufe auf- 
g e h a l t e n  wird; 

2. yon der Analysenmethode, nach welcher das aufgehaltene System 
untersucht wird (Aufhaltung und Analyse erfolgen mitunter in einer 
Operation) ; 

3. yon der gewiihlten kinetisehen Methode; 
4. von der Art der (numerischen) Berechnung des Geschwindigkeits- 

koeffizienten. 
An der Hand der zu messenden Reaktion 

8 J'-~-JO~+6HC2 Ha 02: 3J~ + 6 C~ H30~-I- 3 H20 

sollen diese vier Momente erl~utert werden. 
Die Verfahren der U n t e ~ r b r e c h u n g  d e r  R e a k t i o n  lassen sizh in 

zwei Gruppen teilen. Die eine Methode, die wir als das , , F i x i e r e n ,  
bezeichnen wollen, besteht darin, dab einer der reagierenden Stoffe durzh 
eine sehr vollst~ndig vor sich gehende, r a s c h e  Reaktion, die ,Fixiet- 
reaktion% weitestgehend entfernt und dadurch der Weiterverlauf der zu 
messenden Reakfion unmSglich gemacht wird. Als Beispiel sei angeffihrt die 
Fixierung der Reaktion J~--*JO~ in Karbonat-BikarbonatlSsung dutch Ent- 
fernung des reagierenden Stoffes J~ nach der Fixierreak~ion : Ja-b-AsO3r , , , ~  

+ 20H'---~ 3 J'-l- As O~'"+H20. 
Das zweite Verfahren der Aufhaltung oder Unterbrechung der zu 

messenden Reaktion, das wir als das ,,Stoppen~< bezeichnen wollen, besteht  
darin, dab die G e s c h w i n d i g k e i t  derart herabgedriickt wird, dal3 das 
System, wenigstens wRhrend der Dauer der darauffolgenden Analyse, als 
stillstehend angesehen werden kann. Bei Gasreaktionen bewirkt das plStzliche 
A b k i i h l e n ,  bei Reaktionen hoher Ordnung in LSsungen das plStzliche 
V e r d i i n n e n  des Reaktionsgemisches eine hinreichend rasche Abbremsung 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Far unsere Reaktion JO~--> J~ in essigsaurer 
LSsung haben J. S a n d  und K. K a e s t l e l  gezeigt, daft dutch Verdiinnung 
die Gesehwindigkeit der Jodbildung so welt gebremst werden kann, daft 
wiihrend der zur folgenden Titration des Jods mit Thiosulfat notwendigen 
g a i t  eir~ schiidlichea Fortschreiten der Reaktion kaum zu konstatieren ist. 

Well keine Reaktion, also such nicht die *Fixierreaktion% vollst~indig 
verliiuft und ein geringer Rest des durch die Fixierreaktlon zu entfernenden 

1 Zeitschr. anorg. Chemie, 52 (1907), 101. 
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Stoffes immer  zurtiekbleibt, beruht  in letzter Hinsicht  auch  die_J~ixiermethode 

n u t  auf  A b b r e m s u n g  der Reaktion, so dab zwisehen  den Methoden  des  

Fixierens und  des Stoppens  kein prinzipieller, sondern  n u t  ein gradue[ier  

Unterschied besteht .  

Ein gewisser  Grad der Unvollst~indigkeit ist  bei jeder  Fixierreaktion 

sogar  notwendig ,  um zu verhindern,  dal3 die zu messende  Reaktion wieder 

_ riiekl~iufig wird. Wtirden wit z. B. bei unsere r  Reaktion JO.~--~ J~ das Jodion 

dureh i iberschi iss iges  Silberion oder das  Wassers toff ion,  bez iehungsweise  

die Essigs~iure dureh Alkalilauge im Ubersehut3 sehr  vollst~ndig entfernen, 

so wiirde nieht  Stillstand des Sys tems,  sondern  Riiekbildung von Jodat  naeh 

der inversen  Reakfion J~ ~ JO~ stattfinden. 

Um unse r  Sys tem zu fixieren, diirfen wit  mit der Verminderung der 

Aziditiit n u t  so weir gehen,  daft die Konzentra t ion  des verbleibenden 

Wassers tof f ions  yon der GrSl3enordnung [ H ' ] - = 1 0  - 7  ist, was D u s h m a n  

durch einen Zusatz  yon NH.~HCO 3 erreichte. Das derart basifizierte 

Sys tem wird aber nicht  stillstehen, sondern,  je nach der Kon~entrafion 

der iibrigen Stoffe, wird in ibm entweder  die Reaktion Tc~/ _ + v  welter- ov  5 03 
verlaufen oder es wird die inverse  Reaktion J ~ - +  JO6 vor  sieh gehem Auf 

alle Fglle aber  wird - -  wovon man  sich auch rechnerisch t iberzeugen 

kann - -  die Gesehwindigkei t  b e i d e r  Reaktionen so aul3erordentlich klein 

sein, daI~ ihr Verlauf prakt iseh ohne jeden Belang ist. Naeh dem Gesagten  

ist diese Methode der Sis t ierung der Reaktion dureh Zugabe  basifizierendec 

Salze eine Kombinat ion  tier Verfahren des Fixierens und Stoppens.  

Das yon D u s h m a n  angewandte  A n a l y s e n v e r f a h r e n  bes tand  darin, 

daft naeh Sis t ierung der Reaktion durch NH~HCO:3 das  gebildete J o d  mit 

arseniger  S~iure, bez iehungsweise  der 1Dbersehul3 an letzterer mit Jod 

gemessen  wurde, oder es wurde naeh  Ent fe rnung  des Jods mit a rseniger  

Siiure und  naehher igem Ans~iuern mit Salzs~iure das  dem J o d a t  ent- 

spreehende  Jod mit Thiosulfa t  titriert. In letzterem Falle war es notwendig,  

die T i t r a t i o n  raseh  vorzunehmen ,  um der Arsensiiure, die yon der Ein- 

wirkung yon Jod auf  arseniger  Siiure herstammt,  keine Zeit zu lassen, auf  

Jodion jodaussehe idend  zu wirken. 

Das yon mir bei den folgenden zwei Versuehen angewandte  Fixier- 

und Analysenverfahren  entspricht  im Prinzip dem ersten yon D u s h m a n .  

Zum Basifizieren benfitzte ieh eine L/3sung yon NaHCO 3. Die Menge des  

letzteren wurde so bemessen ,  dall auf  1 Mol Essigs~iure 2 Mole Bikarbonat  

kamen.  Naeh Verlauf der Fixierreaktion 

Na HCO 3 - ~  C2 H a O~ ~ H 2 CO 3 - ~  Na C 2 H 3 0.2 

resultiert dann  ein i iquimolekulares Gemiseh von H2CO a und NaHCO~, 

dessen Aziditit~it, en t spreehend  der ersten Dissozia t ionss tufe  der I(ohlen- 

s~iure ( 3 " 0 X 1 0 - 7 ) ,  v o n d e r  GrSf3enordnung [ H ' ] =  1 0 - 7  ist. 

Ein Teil der Kohlensiiure geht  dureh Entwicklung von CO2-Blasen 

vertoren.  Diese Gasen tb indung  bewirkte - -  wenigs tens  unter  den yon mir 

e ingehal tenen Versuehsbed ingungen  - -  eine merldiehe Aus t re ibung  von Jod- 
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dampf. Es wurde daher das Fixierverfahren derart modifiziert, dab in ein 
Becherglas ein gemessenes, zur AbsiittJgung des Jods hinreichendes Volumen 

1/200normaler arsenige S~urel/Ssung und die NaHCO3-LSsung gebracht und 
das Reaktionsgemisch mit Hilfe einer Pipette u n t e r h a l b  d e s  N i v e a u s  der 
FixierlSsung in dieselbe einfliegen gelassen wurde. Das Jod der Probe wird 

dann in demselben Mage, a l s  es aus der Pipette tritt, yon der arsenigen 
Si~ure reduziert und ein Austreiben des Jods  durch Kohlensiiureentbindung 

findet n i c h t  statt. Der Uberschug an arseniger Siiure wurde mit einer 

zirka l/~00normalen JodlSsung zuriiekgemessen. Die volumetrische Jod- 

15sung wurde gegen eine genau 1/200normale Thiosulfatlbsung eingestellt. 

Man erfiihrt derart den laufenden J o d t i t e r  der LSsung. Der laufende 
J o d a t t i t e r  ergibt sich als Differenz aus dem s a u r e n  T i t e r  und dem 3od- 

titer. Der konstante saure Titer wurde dutch Ans~iuern einer Probe des 
Reaktionsgemisches mit Salzs~iure und Titration mit Thiosulfat ermittelt. 

Das Verfahr.en wurde bei den sp~iteren Versuchen noeh anderweitig 
modifiziert, woriiber fallweise berichtet werden wird. 

Was die Wahl der k i n e t i s c h e n  M e t h o d e  anlangt, so ist fiir sic 
das Zeitgesetz der betreffenden Reaktion maggebend, in unserem Falle 
lautet dasselbe naeh dem Ergebnis der Untersuchungen yon D u s h m a n  

beziehungsweise 

-- K [H.].2 [j,32 [JO~l (~) 
d~ 

--dijon] [HC~ H30~]2 
- -  K' [J']2 [JO~] (~) 

wobei die Beziehungen zwischen K und K' dutch die Affinitiitskonstante 

der Essigsiiure geregelt sind. 
Sowohl fiir die Zwecke der Ermittlung des Zeitgesetzes selbst, als 

auch ftir die der genauen numerischen Auswertung der Koeffizienten ist es 
angezeigt, die O r d n u n g  der  R e a k t i o n  zu e r n i e d r i g e n .  Die schSnen 
Erfolge von W. L a s h  Mi l l e r  und seiner Schule sind nicht zum geringsten 
auf die konsequente Anwendung und Durehftihrung dieses Prinzips, das yon 

H a r c o u r t  und E s s o n  erdacht, 1 abet zun~chst nicht beachtet wurde, 
zur~ickzufiihren. Es ist im allgemeinen leichter und mit g rS l~ere r  S i c h e r -  
he i r  festzustellen, ob z. B. eine Reaktion 1. oder 2. Ordnung oder 7. oder 
8. Ordnung ist. Aber such die G e n a u i g k e i t  des sich berechnenden 
Geschwindigkeitskoeffizienten ist im ersteren Falle eine gr5gere, denn bei 
Reaktionen hSherer Ordnung gehen auch alle Fehler mit hohen Potenzen in 
die Rechnung. 

Bei folgenden Versuchen wurde die Erniedrigung der Reaktionsordnung 

dadurch herbeigeffihrt, daft [HC2H302] , [C~H30~] und [J'] g r o g  gegentiber 

1 Vgl. W. L a s h  Mil ler ,  ,,Harcourt and Esson's Idea in Chemical 
Mecimnies<< aus The Transaction of the Roy. Soc. of Canada, 1909. 
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[JO.~] gewiihlt wurde. Die Zei tgleichung n immt  a lsdann die Form an 

- - d [ J%]  
k~ [J%],  

d& 

wobei 

/q = K'  [HC2 H3 02] 2 [J'l ~ = K [H'] ~ [J'] 2 = konstant .  
[cs H3 o,',] 2 

Die kons tan ten  Konzentrat ionen sincl im al lgemeinen derart zu wiihlen, 

dat3 die Oesehwindigkei t  nieht zu  grof~, aber auch  nicht  zu  klein ist, denn 

bei zu raschen  Reaktionen fallen die Fehler in der Ze i tmessung,  bei zu  

l angsamen  die in der Konzen t r a t ionsmessung  zu sehr  ins Gewieht. Ein 

g e e i g n e t e s  T e m p o  bei Reaktionen niederer  Ordnung  ist  der Ablauf der 

Reaktion zu 900/0 innerhalb einiger Stunden. Bei Reaktionen hSherer Ordnung  

ist ein l angsameres  Tempo angezeigt .  

W a s  endlich die n u m e r i s c h e  B e r e e h n u n g  d e r  G e s e h w i n d i g -  

k e i t s k o e f f i z i e n t e n  anlangt,  so ist zu bemerken,  daft dieselbe j e n a e h d e r  

Wahl  der in die integrierte Geschwindigkei t sg le iehung :e inzusetzenden 

Grenzen  der Variablen verschiedenar t ig  vo rgenommen  werden kann.  

Im gegebenen  Falle einer Reaktion erster Ordnung  lautet der 

t)ifferentialansatz : 

n d c  

_ _ _ ~  = ]~lC. 
d f f  

wenn  c die laufende Konzentrat ion des reagierenden Stoffes ist, oder:  

- -  d ( a - - x )  d x  
: '~I (a--x), 

d~- - -  d& 

wenn x die umgese tz te  Menge und a die Anfangskonzent ra t ion  des reagieren- 

den Stoffes bedeutet .  

Durch Integration und  Einf f ihrung der mit 1 und  2 indizierten Orenzen 

der Variablen ergibt sich dann 

1 c 1 
k 1 - -  I n  - - ,  

I}2 - -  ~1 c2 

bez iehungsweise  

1 a n x  1 
k 1 - -  In  - -  

~ 2 - - & 1  a - - x 2  

In der Literatur finder man  von diesen Formeln - -  oder von  den ent- 

sp rechenden  der Reaktionen h6herer  Ordnung  m auf  zweierlei Wei se  

Gebrauch gemaeht .  Einmal finder man  fiir &l und  ~'2, bez iehungsweise  c 1 

' u n d c  2 oder x 1 und  x 2 z w e i  i n  d e r  M e s s u n g s r e i h e  u n m i t t e l b a r  a u f -  
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e i n a n d e r f o l g e n d e  W e r t e  der Variablen eingesetzt .  Die E inse tzung  tier 

Grenzen  der Zeit und  Konzent ra t ion  erfolgt also s c h r i t t w e i s e  und  die 

derart  berechne ten  Koeffizienten wollen wit als nach  der ~ S c h r i t t f o r m e l ,  

berechne t  bezeichnen.  

Das andere  Mal findet man  fiir die Zeit der e r s t e n  P r o b e e n t n a h m e  

<~der den Zei tpunkt  der H e r s t e l l u n g  d e s  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  ~t==-0, 

c 1 = c  o und  x 1 = 0  und  ffir l}~,c 2 und  x~ die jeweil igen Werte  von  ~, c 

m q d x  gesetzt .  Die Formel lautet  dann  

bez i ehungswe i se  

i c o 
k 1 ~ - -  In - -  

c 

i gl 
k I = -  - -  In - - .  

a - - x  

Bei dieser Art der Berechnung  der Koeffizienten nach der ~von Anfang  

an integrierten Formel ,  werden  in der Messungs re ihe  l iegende Wer te  der 

VariabIen i i b e r s p r u n g e n ,  weshalb  wir diese Formel als , , S p r u n g f o r m e l ,  

beze iehnen  wollen. 

Im Vergleich zur  Schrittformel ist die Sprungformel  sowohl  gegenfiber 

StiSrungen und  Komplikat ionen im Reaktionsverlauf,  als auch gegeni iber  den 

Fehlern in den g e m e s s e n e n  Zeiten und Konzent ra t ionen  weit w e n i g e r  

empfindlich. Die Sprungformel  fibt auf  die nach  ihr bereehne ten  Koeffizienten 

eine ebnende  und  ausg l e i ehende  W i rkung  aus,  und  in der ers ten Zeit der 

ehemisehen  Kinetik, wo man  allem Ansehe in  naeh auf  die , ,gute Kons tanz~ 

der Koeffizienten das  Hauptgewieh t  legte, war sie fast  ausschliet31ieh im 

Gebraueh.  Aus  den ersten k inet i schen Or ig ina labhandlungen  ist  sie in die 

f i ihrenden Lehr- und  Handbficher  der phys ika l i schen  Chemie i ibergegangen 

und  sei ther s teht  sie fast al lgemein in Anwendung ,  obwohl  im Laufe der 

Zeit yon mehreren  Seiten und wiederholt  auf  das  Unzweekm~iflige oder gar  

Unsta t thaf te  dieser Be reehnungswe i se  au fmerksam gemaeh t  wurde. 

Die Frage,  w ann  die A n w e n d u n g  der einen und w a n n  die der anderen  

Formel  am Platze ist, erledigt sich yon selbst,  wenn  man  sieh die z w e i -  

f a e h e  A u f g a b e ,  vor welche man  bei Inangr i f fnahme einer kinef ischen 

U n t e r s u c h u n g  gestel l t  wird, vor  Augen  hiilt. 

Die e r s t e  z u  b e a n t w o r t e n d e  F r a g e  ist die nach dem Z e i t -  

g e s e t z ,  bez i ehungswe i se  nach der O r d n u n g  d e r  R e a k t i o n .  Es ist  klar, 

daft mah  zwecks  L b s u n g  dieser Frage an die erhaltene Messungsre ihe  den 

e m p f i n d l i e h s t e n  M a t / s t a b  anlegen wird, fiber welchen m a n  verffigt. 

Man wird daher  die S c h r i t t f o r m e l  anwenden  miissen.  Ist  der ad hoe 

aufgestel l te  einfaehe Differentialansatz u n g e n a u  oder  unzure iehend,  ver laufen 

mehrere  Reakt ionen oder diesetbe Reaktion nach  mehreren  Zei tgesetzen 

neben-  und  naehe inander ,  so wird dies in tier Mehrzahl  der Fiille in einem 
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�9 Gang~l der bereehneten Koeffizienten zum Ausdruck kommen. Die gestellte 

Aufgabe ist nicht oder nut unvollkommen gelSst und ihre LSsung muff yon 

neuem versueht werden. 
Liegt eine Messungsreihe yon ~-Wertepaaren der Konzentration und 

der Zeit vor, so ist die Anzahl der nach der Sehritfformel bereehneten 

Koeffizienten (~-- 1). 
Zeigen die Sehrittformelkoeffizienten k ein e n Gang,  sondern nur ein 

dureh Messungsfehler bedingtes regelloses Sehwanken 2 um einen Mittel- 

weft,3 so kann zur L6sung der z w e i t e n  F r a g e  nach dem wahrsehein- 
liehsten n u m e r i s e h e n  W e r t e  d e s  K o e f f i z i e n t e n  gesehritten werden. 

Dann ist die Anwendung der fehlerausgleiehenden Sprungformel angezeigt. 
Unzul?issig ist es abet, n u t  naeh der yon A n f a n g  an i n t e g r i e r t e n  

F o r m e l  die Bereehnung der Koeffizienten vorzunehmen. Einmal wiirde 
dadureh dem ersten Wertepaar ein ebenso grof3es Gewicht beigelegt werden 

als allen anderen zusammengenommen, ferner wiirden die Fehler, die zu 

Anfang der Messung bekanntlich nieht unerheblich sind, al le  W e r t e  der 

Koeffizienten~ und damit das Endresultat beeinflussen. Vorn~iehst sind ~211e 
W e r t e p a a r e  d e r K o n z e n t r a t i o n  u n d Z e i t  g l e i e h b e r e e h t i g t ,  weshalb 

aus = solehen Paaren, entsprechend der Kombinationszahl yon *c-Elementen 
der zweiten Elasse, 

(~ - -  1) 

2 

Koeffizienten zu berechnen sind, aus welchen dann der geeignete Mittelwert 
zu ziehen ist. Bei Beurteilung des ~Gewiehtes~ der einzelnen Koeffizienten- 

werte ist zu beriicksiehtigen, daft zu Anfang der Reaktion die Zeitmessung, 

gegen Ende derselben die Konzentrationsmessung eine ungenaue ist.5 

1 Die Koeffizienten kSnnen fallen, steigen oder Maxima aufweisen. 

2 0 b  ein Gang, Sehwanken oder beide vorliegen, ist mit Hilfe der 
g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g  der Messungsergebnisse mit grSflerer Sieher- 

heit zu erkennen. 
3 Auf einen zu grol3en Wert muff notwendig friiher oder spiiter ein 

zu kleiner folgen und umgekehrt. Nut p r i n z i p i e l l e  Fehler in der M e t h o d e  
der Analyse oder ein unrichtiger Gang des verwendeten Chronometers 
- -  der seltenere Fall - -  ktinnen bei gangfreien Reaktionen einen Gang 

"r schen. 
Nur bei Reaktionen hSherer Ordnung wird bei den sp~teren Werten 

der Koeffizientenreihe der Fehler der Anfangsmessung belanglos, wenn in 

dem Ausdruek 

~l gegeniiber b~ und 1 : cin - i  gegeniiber 1 : c'2,, - 1 klein ist. 
5 0 s t w a l d - L u t h e r - D r u e k e r ,  Phys.-chem. Messungen, 3. Aut l ,  

(Leipzig 1910), 527. 
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Nach dieser etwas weitl~iufigen Darlegung einiger Prinzipien, die mir" 

aber, wie gesagt, im Hinblick auf die gegen letztere h~iufig begangenen 

Verstffle nicht fiberfliissig erscheint, gehen wit zur Messung der Reaktion 

JO~-+  J.~ in Essigss tiber. 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des R e a k t i o n s g e m i s c h e s  in G r a m m -  

to rme lgewich ten  pro Liter  war :  

0 ' 3  N a C 2 H a O  2 + 0"1 HC~HaO e + 0 " l K J + 0 " 0 0 1  KJO 3. 

Es  b e d e u t e n  ferner :  

45: Zeit  in Minu ten ,  g e m e s s e n  yon  der e r s ten  Probe-  

ent nahme.  

x: J o d k o n z e n t r a t i o n  in cm ~ ~/200normaler LSsut!g  pro 

1 0 0  cm a des Reak t ionsgemisches .  

c = a ~ x: J o d a t k o n z e n t r a t i o n  in der g le ichen  Einhei t .  

a :  der , ,saure Titer<< des R e a k t i o n s g e m i s c h e s .  

k~ 0 " 4 3 4 3  k 1 1 - e, Q - -  = lo~ - - .  
45~ - -  451 c2 

1. V e r s u c h .  
t = 18 '0  ~ 

,5 . ~ lO3 k' (1% k~) 

0 6"68 115"20 - -  - -  

10 30.19 91 "69 9"92 9"92 

22 51"15 70'  73 9"39 9"63 

35 68" 02 53" 86 9 '  10 9 '  43 

55 85" 55 36" 33 8'  55 9" 11 

77 98"20 23"68 8"45 8"92 

109 108 '86 13"02 8"12 8"69 

149 i1.5"59 6 ' 2 9  7 ' 89  8"47 

2. V e r s u c h .  
t = 32"8 ~ 

'~ x c 103k' (103k') 

0 8 '42  109"92 - -  -- 

i0 40" 13 78" 21 14"8 14"8 

20 61 "66 56"68 14"0 14"4 

31 77"99 40"35 13"4 14"0 

44 91 �9 16 27" 18 13"2 13"8 

64 103"46 14"88 13" i 13"5 

89 111' 13 7"21 12'6 13"3 

137 116'60 1"74 12"8 13"i 
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Es zeigt sich, dab die nach der Schrittformel berech- 

ne ten  Koeffizienten ]e~ ein deutliches Gef / i l l e  aufweisen. 
(Der schwache  Anstieg des letzten Wertes  in Versuch 2 ist 

auf einen Versuchsfehler  in der Konzentrat ionsmessung,  der 
bei so wei tgehendem Ablauf der Reaktion sehr erheblich 

sein kann, zur/ickzuftihren.) Die Anwendung der Sprung- 

formel (k~) ist daher nicht zul/i.ssig. Um ihre ausgleichende 

Wirkung zu zeigen, wurde dennoch die erste Reihe der 

Sprungforme!koeffizienten ausgerechnet.  W/ihrend z. B. beim 
ersten Versuch die nach der Schrittformel berechrJeten 

Koeffizienten um 21~ ihres Anfangswertes  fallen, fallen die 

nach der Sprungformel berechneten nur um 15% . 
Eine einfache l~lberschlagsrechnung lehrt uns, daf3 die 

Inkonstanz der Koeffizienten erster Ordnung darauf  zurtick- 

zuft'lhren ist, dab unsere V o r a u s s e t z u n g ,  wonach  alle 
Konzentrat ionen bis auf die des Jodats w~ihrend des Re- 

aktionsverlaufes konstant sein sollen, nur in e r s t e r  An- 

n / i h e r u n g  zutrifft. Unter  der Vorausse tzung der Richtigkeit 

des von D u s h m a n  aufgedeckten Zeitgesetzes und in Er- 

w/igung des Umstandes,  dal3 im Sinne der J a k o w k i n ' s c h e n  

Konstante des Trijodiongleichgewichtes so gut  wie alles ge- 

bildete Jod in Trijodion iibergeftihrt veird, ist der Proportio- 
nalittitsfaktor yon /q zu Anfang der Reaktion 

(0"1) ~ (0"1) ~- 
_ 1 " 1 1 X 1 0  - . ~  

und zu Ende derselben 

(0"094) ~ (0"092)-' = 0 " 8 0 X  10 -:~ 
(0" 306)'-' 

und in diesem Verh/iltnis muB lq bei vollstgmdigem Ablauf 
der Reaktion fallen. Es ist das das n/im!iche Verh/iltnis, in 
welchem unsere le~-Werte fallen. 

Um bei einer Reaktion erster Ordnung zu bleiben, htttten 
wir also die Konzentrat ion des Jodats zu verringern oder 

die aller tibrigen Stoffe zu erh/Shen. Im ersten Falle w~.re 
die analytische Messung der variablen Konzentrat ion sehr 

Chemie-Heft Nr. 9. 81 
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erschwert,  im zweiten Falle mtii3ten wir sehr konzentrierte  

L/Ssungen anwenden und das Tempo der Reaktion w/ire zu 

rasch. In beiden F/illen wfirde die Genauigkeit  des Messungs.  

ergebnisses Abbruch erleiden. 

Wir  ziehen es daher vor; die k [ W e r t e  auf r e c h n e -  

r i s c h e m  W e g e  z u  k o r r i g i e r e n .  Die Korrektion kann ent- 
weder  an der Hand der Differentialgleichung (+~) oder nach 

der integrierten Form der Zeitgleichung vorgenommen werden.  

Im ersteren Falle berechnet  sich ffir k, e in  K o r r e k t i o n s -  
f a k t o r ,  im zweiten Falle ein a d d i t i v e s  K o r r e k t i o n s -  

g l i e d .  
Die B e r e c h n u n g  d e s  K o r r e k t i o n s f a k t o r s  basiert 

auf der Annahme, dab der Ausdruck 

[HCeH302]2 [Y]~ = R 

[C~ H 3 0~]" 

wenn auch nicht fiber das ganze beobachtete  Konzentrat ions-  

zeitintervall, so doch wenigstens ffir zwei in der Messungs- 
reihe unmittelbar aufeinander folgende Wer tepaare ,  also 

tiber einen >>Schritt<< als k o n s t a n t  angenommen werden 

darf. 
Bezeichnen wir  mit b, c und d die Konzentrat ion des 

Jodions, der Essigs/iure und des Acetats v o r  B e g i n n  der 
Reaktion, so ist in der Einheit  der variablen Jodatkonzen-  

tration: 
0"01 

b - -  X 120 = 1500 
O" 008 

0"01 
X 120 - -  2000 

O" 006 

0 ' 0 3  
X 1 2 0 : 6 0 0 0  

0"006 

und die Geschwindigkeit  proportional" 

b ~- c2 
Ro = - - - - -  2 " 5 •  10  5 . 

d~ 
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W e n n  s ich x Joda t  u m g e s e t z t  oder  x Jod  geb i lde t  haben ,  

so ist die G e s c h w i n d i g k e i t  p ropor t iona l  

(b - -x )  ~ (c- -x)~  

( d + x )  ~ 

w o b e i  w i t  a n n / i h e r u n g s w e i s e  ffir x den M i t t e l w e r t  x.~ je  

z w e i e r  unmi t t e lba r  au fe inande r  fo lgende r  W e r t e  der  Var i ab len  

x se t zen  kSnnen.  

Mul t ip l iz ie ren  wir  die nach  der  S p r u n g f o r m e l  b e r e c h n e t e n  

Koef f i z i en ten  mit  dem Kor rek t ions fak to r  

Ro 2" 5 X 105 
Q _ _  _ _ _ _ ~  ) 

Rx R,~ 
so e rha l t en  w i t  j ene  W e r t e  yon ks, die s ich e r g e b e n  wLirden, 

w e n n  die K o n z e n t r a t i o n  des Jodions ,  der Ess igs / iu re  und  des  

Ace ta t s  ihre u r sp r f ing l i chen  W e r t e  w/ ih rend  des g a n z e n  

R e a k t i o n s v e r l a u f e s  beibehiel ten.  

Aus  unse r en  beiden V e r s u c h e n  b e r e c h n e n  sich fo lgende  

kor r ig ie r t en  W e r t e  Q k /  des  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n .  

1. V e r s u c h .  

o, a--x  x~ 9 1 o~ ~ lO3 Q~ 
0 115"20 . . . .  
10 91'69 18 1'049 9'920 10'41 
22 70'73 41 1'117 9'391 10"49 
35 53'86 60 1'176 9"101 10"71 
55 36"33 77 1"233 8'551 10'54 
77 23"68 92 1"286 8'451 10"86 

109 13"02 104 1'329 8"123 10"80 
149 6"29 112 1'358 7"894 10'72 

Mittel: 10"65 

2. Versuch. 

a--x  xm Q 103 k~ 103 Qk~ 

0 109"92 . . . .  
10 78"21 24 1'066 14"78 15"76 
20 56"68 52 1"150 13'99 16'10 
3i 40"35 70 1'209 13"42 16"23 
44 27"18 85 1"262 13"19 16'64 
64 14'88 97 1"304 13"08 17'05. 
89 7'21 107 1"340 12'60 16'88 

137 1 '74 114 1"367 (12'84) (17-56) 

Mittel: 16 '44 
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Die Konstanz der korrigierten Koeffizienten erster Ordnung 

ist eine beffiedigende. Aus den Mittelwerten derselben - -  bei 

Berechnung des Mittels ffir den zweiten Versuch wurde der 

letzte Wef t  als aus der Reihe fallend weggelassen -- ergibt 

sich 
~ z  1"34. 

Hieraus berechnet sich ffir 25 ~ die Konstante des Zeit- 

gesetzes (~)  zu 

K / z  l ' 0 6 5 X 1 0 - 2 X  l ' 3 4 ~  
" z 27"1, 

0. t " X 0 . 1  ~ 

wenn wir vorn/ichst Jodkalium und Acetat  als vollst/indig 

dissoziiert annehmen. 

Exakter,  aber sehr vieI umstfindlicher ist die K o r r e k t i o n  

de r  / q - W e r t e  a u f  G r u n d  de r  i n t e g r i e r t e n  F o r m  d e r  

Z e i t g l e i c h u n g .  Der Differentialansatz der letzteren unter 

der Annahme lauter mit der Zeit variabler Konzentrationen 

hat die Form 

Zt.~ = j~ ( ~ - - x )  (z,--x) ~ ( o - x ) "  
d a  ( d + x )  2 

wenn a, b, c und d die Konzentrat ionen des Jodats, Jodids, 

der Essigstture und des Acetats zur Z e i t  d e r  e r s t e n  P r o b e n -  

e n t n a h m e  sind. 

Die Integration obiger Gleichung verdanke ich Herrn 

cand. phil. L u d w i g  H o l z e r .  Sie lautet ffir die Grenzen 

0 und ~) ffir ~ und 0 und x ffir x: 

2t a B 1 b C. o 
k - - - - I n  - -i- In . . . .  -t- --~-*- In . . . . .  + 

O. a - - x  ,~ b - - x  ~ c l x  

v, 'eni] 

Jr- ,> b - -  x b [ -}- 
O m .:t; 

A - -  ( a  + d )  ~ 
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B 1 = 

C A z 

(b + J) [2 (t, - -  a) (b - -  c ) - -  @ + ~) (3 b - -  2 a - -  c)] 
(b - -  a) ~ ( b - -  c) 3 

(c + d) [2 ( ~ - -  a ) ( ~ - -  b) - -  (c + d)(~ C~ ,  2 a  - -  b)] 

(o--  ~)~ (c--  b)~ 

BT_ --(b+d) ~ 
( b - -  a) (b - c)~ 

C - -  - -  (c + d) ~ 

Beze ichne t  man mit k,~(v) den Koeff izienten nter  O r d n u n g  

der variablen Konzen t ra t ion  v, so kann  man  e infacher  

schre iben:  

k = A k 1 (a-,~) + BA tq (~_~.) + C A k i (~ .~> + B k  2 (b ~) + 6k2(c-~)" 

Die Dimens ion  der e inzelnen rechtsse i t igen Glieder muff 

na t tMich  dieselbe sein wie die yon  k, und w e i l  

Dim k~ ,=  ze i t  -~ X Konz. A '~, 

also 

Dim k 1 7_ Zeit  -A,X Konz .~  

Dim k~ = Zeit -A X Konz.  - s  , 

so mtissen A, B 1 und  C A die Dimension~ Konz.  -2  und  B 

und C die Dimens ion  Konz.  -A haben,  in l J b e r e i n s t i m m u n g  

mit dem E r g e b n i s  der B e r e c h n u n g  dieser  Par t ia lbruchzi ih ler .  

Es  ist daher  

Dim k----Zei t  1 X Konz.  -2, 

w a s  se lbs t redend auch  aus  dem Different ialansatz  he raus -  
gelesen w e r d e n  kann. 

Unter  der Bedingung,  dab b, c und  d g r o f l  gegent iber  

a und  x sind, geht  u n s e r e  Gle ichung tiber in 

d 2 
k - -  Ak~(~_x) -~  - -  k 1 (~_ ,.). 

b~ c 2 
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Diese Bedingung ist in unserem Falle annfihernd erftillt, 
so daft in dem Ausdruck 

k - -  Akl(a_~) + E 

Y, z Blkl(b_~) + C~kl(c_~ ) + Bk2(b_~) + Ck2(~_~) 

dem Z die B e d e u t u n g  e i n e s  K o r r e k t i o n s g l i e d e s  zu- 
kommt. 

Nachdem wir uns im vorhergehenden davon tiberzeugt 
haben, dab unsere Reaktion in Bezug auf .lodat streng erster 
Ordnung ist, indem die nach der Schrittformel berechneten,  

korrigierten Koeffizienten keinen merklichen Gang erkennen 

lielBen, sollten wi t  nach den oben dargelegten Prinzipien ftir 

k a l l e  Sprungformelwerte  berechnen. Bei ~ Wer tepaaren  der 

Variablen wiirden sich (~:--1) Reihen der Koeffizienten mit 

jeweilig verschiedenen Wer ten  von _/t, B1, C 1 u. s. w. ergeben. 
Im Hinblick auf die L~ngwierigkeit  dieser numerischen Be- 

rechnungen habe ich reich mit der e r s t e n  Reihe der Sprung- 
formelkoeffizienten begntigt, was um So mehr statthaft 

erscheint, als letztere Koeffizienten einen mit unserem bis- 
herigen Ergebnis : ~ 1"34 t ibereinst immenden Temperatur-  

koeffizienten liefern. 

Das Resultat der Berechnungen ist in nachfolgenden zwei 

Tabellen zusammengestel l t .  ~ 
Die Ubereins t immung cter /~-Koeffizienten ist eine sehr 

befriedigende. &us ihren Mittelwerten berechnet  sich ~--- 1" 36. 
Bei Bewer tung des Gewichtes der einzelnen Koeffizienten ist 

zu berticksichtigen, dab sich bei den kleinen Sprtingen zu 

A n f a n g  die Koeffizienten kl(~_x) und kKc_x ) und damit auch 
ungenau  berechnen.  Aus den Mitteln t "003, beziehungs-  

weise 1"569 der s p ~ i t e r e n  Werte  von ~ folgt , - - - 1 " 3 5 ,  in 
bester Ubereins t immung mit unserem ersten Ergebnis : ~- 1 "34. 
Da letzteres einem besseren Durchschnit t  entspricht, wollen 

wit  als endgtiltigen Wer t  annehmen:  

: - - -  1"34. 

Unter  Heranziehung der Dissoziationswtirme der Essig- 
stiure H ' + C , . H  a O~---HC~H aO~+6  ergibt sich alsdann ftir 
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eine m i n e r a l s a u r e  L S s u n g  der Temperaturkoeff izient  

~ 1'25, 

zufotge der Kleinheit dieser Dissoziationsw~irme also nur  

wenig verschieden von 1"34. D ieser geringe Unterschied 

einerseits, andererseits die geringe Genauigkeit,  mit welcher  
unsere Reaktion in mineralsaurer LSsung zu messen ist, 

lassen den Wef t  einer experimentellen lJberprtifung des 

Koeffizienten 1"25 illusoriscil erscheinen. 

Wenn  wir wieder Jodat, Jodid und Acetat als vollstS.ndig 

dissoziiert annehmen, berechnet  sich der Koeffizient des Zeit- 

gesetzes ( ~ )  ftir 25 ~ zu 

K / ~  l ' 0 0 3 X  10-7X l ' 3 4 0 ' T X ( l ' 2 X  105)"_-- 27 "7, 

85 

fibereinstimmend mit dem frOheren Ergebnis K ~2_ 27"1. 

Unter BerOcksichtigung der Dissoziationsgrade ergibt sich, 
wenn die Dissoziationskonstante der Essigs~ure zu 1"8X 10 -5 

angenommen wird, fiir die Wasserstoff ionkonzentrat ion 

l ' 8 X  10-~X0" 1 
[H'] - -  = 8" 57X 10T 6 

0 " 3 X 0 " 7 0  

und ftir den Koeffizienten des Zeitgesetzes ( ')  ftir 25 ~ 

10"65X 1 0 - a X 2 " 3 0 3 X  1"340.7 
K-- -  -~ 5 " 2 9 X  101~ . 

(8"57 X 10-6)~ X (0" 1X 0" 88)" 

D u s h m a n  fand for 0 ~ K ~ 2 ' 5 4 X 1 0 1 0 ,  woraus s i ch  
for 25 ~ berechnet 

K ~  5"28X101~ 

J. S a n d  und K. K a e s t l e  1 fanden ftir den Koeffizienten 
der Geschwindigkeit  d[J~] :d~ bei 25 ~ l ' 6 X 1 0  n, woraus  

sich for - -diJOn]  : d r  ~ ergibt 

K ~  1/a. l ' 6 X  1011 -  5" 33X 101~ �9 

I Zeitschr. f. anorgan. Chemie, d2 (1907), 101. 
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1206 A. S k r a b a l ,  

Die l )bere ins t immung dieser drei yon verschiedenen 
Autoren, nach verschiedenen kinetischen Verfahren und unter  

ganz verschiedenen Verh~iltnissen aufgefundenen Koeffizienten 

ist eine ganz ausgezeichnete .  

Alle drei Koeffizienten sind in e s s i g s a u r e r  L S s u n g  

gefunden worden  und ihrer Berechnung liegt die Dissoziations- 
konstante l ' 8 X 1 0  -5 der Essigsg.ure zugrunde.  Ffir eine 

LSsung von HJ und H J Q ,  also ffir m i n e r a l s a u r e  L S s u n g ,  

fand D u s h m a n  bei 0 ~ K :  0 " 8 4 X  10 ~~ woraus  ftir 25 ~ folgt 

K - -  1"47X 101~ . 

Diese Unstimmigkeit  w/irde - -  worauf  D u s h m a n  auf- 

merksam macht  --- behoben werden, wenn  man die::Affini- 

t~i tskonstante der Essigs~iure, deren obiger Wef t  aus Le i t -  

f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  folgt, zu 3 X 1 0  -5 annehmen wtirde. 

Es sei darauf  verwiesen, daft vor kurzem N i l r a t a n  
D h a r  I aus der LSslichkeit yon Benzoes/iure und Zimts/ture 

in Natr iumacetat  ftir die Affinit/itskonstante der Essigs/iure 
Wer te  hergeleitet hat, wetche zwischen 1 :5 4 X  10 -5 und 
2" 8 X 10 -5 liegen. 

Solange diese Unsicherheit  in der Dissoziation der Essig- 

s~iure besteht, wollen wir, indem wir einfach setzen:  

- - d i jOn]  = 17 [HC~H3Oe]2 [J ' ]e[JO~] (25 ~ 
d ~  [C~ H 3 0~] ~ 

~-  0" 84  X 101~ [I-]['] ~ [j,]2 [JO~] (0~ 
d #  

der schwebenden Frage ausweichen.  

Joda tzer fa l l  in Monophospha t -Diphospha t l i i sung .  

Bei Ausftihrung dieser und der folgenden Versuche war  
mir Herr  S. R. W e b e r i t s c h  behilflich. 

Konzentrat ionseinheit ,  F i x i e r - u n d  Analysenmethode und 
Berechnung des Koeffizienten erster Ordnung sind die gleichen 
wie im vorhergehenden.  

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 35 (1913), 800. 
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R e a k t i o n s g e m i s c h .  

0 " 2  KJ--I-0" 4 N a H ~ P O ~ + 0 "  1 N a ~ H P Q + 0 "  001 KJO a. 

a - - x  

0 i17"28  

15 103"51 

40 84"66 

80 62"21 

140 40"01 

265 17"02 

415 6"97 

0 1 I5" 64 

11 103"41 

31 84" 24 

71 59"07 

151 29"54 

331 7 ' 6 5  

4} a - - x  

0 118"09 

7 108"33 

19 93"87 

36 77"47 

59 5 9 ' 9 6  

98 39"21 

133 27 '  24 

182 16 .70  

1. V e r s u c h .  

t = 18"0  ~ 

, , ,  Q lO~ q lo3 9 ~  

10 1"020 3 ' 6 3  3"70 

26 1 '051  3"49 3"67 

47 1"094 3 ' 3 5  3"66 

69 1 '141 3 ' 1 9  3 ' 6 4  

92 1"192 2"97 3"54 

108 1"228 2 ' 5 9  (3 '17)  

Mittel: 3 ' 6 4  

2. V e r s u c h .  

l =  25"0  ~ 

,,,~ Q lO3 q lO3 Qk; 

8 1"016 4"41 4 ' 4 8  

23 1"045 4 ' 4 5  4 ' 6 5  

46 1"092 3 ' 8 5  4"21 

73 1"204 3 ' 7 6  4"53 

99 1'209 3'26 (3"94) 

Mittel: 4"47 

3. Versuch. 

t - -  35"0 ~ 

3 ' k '  x m Q 10 tq 103 Q 1 

7 1"014 5"39 5"46 

19 1"037 5 '  18 5 ' 3 7  

35 1"067 4"91 5 ' 2 3  

52 1" 115 4"84  5"35 

71 1' 145 4"73 5 .42  

87 1' 180 4"52 5"34 

98 1"206 4 ' 3 4  (5 '23)  

Mi t td  : 5" 36 



I208 A. SkrabaI,  

Unter  der Annahme vollst/indiger Dissoziat ion der Alkali- 

salze berechne t  sich ftir 25 ~ aus Versuch 2 

/ 2 " 3 X 4 " 4 7 X  10 -3 
[ H ' ]  - -  V 0 : 2 ~ : 3 X  1 V ~ =  2 " 2 X  10 -~ 

und hieraus die Dissozia t ionskonstante  der zwei ten Stufe der 

Phosphors~,ure zu 

k 2 _  2 " 2 X 1 0  6 X 0 " l z 5 . 5 X 1 0  7, 

0"4  

ein Wert ,  der e twas  hSher ist als der von G. A. A b b o t t  

und W. C. B r a y  1 gefundene  ( 1 " 9 5 X 1 0  -v  bei 18~ 

Aus unse ren  Versuchen  ergibt sich zwischen 18 und 

2 5 ~  1"34, zwischen  25 und 3 5 ~  1"20 und zwischen  

18 und 35 ~ 

~---  1"26. 

Dieser \~Tert ist mit dem ftir mineralsaure  L6sungen  

gel tenden so gut  wie identisch. Hieraus  muff gefolgert  werden,  

dab die zweite  Dissoziat ionsw/irme q der Phosphors / iure  

(H2PO [ -  H ' +  H P O [  ~ + q) nur ger ing ist. Das n/imliche ist 

aus  den Neut ra l i sa t ionsversuchen von T h o m s e n  und B e r -  

t h e l o t  e zu schliefien. 

Jodatzerfall in Fluflsiiure-FluoridlSsung. 

In Aust ibung des bisherigen F i x i e r - u n d  Analysenver-  

fahrens stellte sich heraus,  dal3 trotz des Ausflief3enlassens 

des Reakt ionsgemisches  unter  der Oberfl/iche der Fixier lSsung 

merkliche Verluste an Jod zufolge Verfl~ichtigung auftraten, 

wenn  die Jodidkonzentra t ion im Reakt ionsgemisch  klein und 
die T e m p e r a t u r  desselben hSher war. Im letzteren Falle zeigte 

sich, dab auch im Reakt ionskolben Jodve rdampfung  stattfand, 

indem der sau te  Ti ter  des Reakt ionsgemisches  mit der Zeit  

a b n a h m .  Wi t  gingen daher  zu einem Verfahren tibet-, bei 

welchem der Reaktionsfortschri t t  nicht an der Z u n a h m e  des 

I Journ. Amer. Chem. Soe., 31 (1908), 729.  
Landolt  und BSrnstein, Tabellen, 4. Aufl. (1912), 874. 
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Jods ,  s o n d e r n  an der  A b n a h m e  d e s  n i c h t f l f l c h t i g e n  

J o d a t s  g e m e s s e n  wird .  

Zu  d i e s e m  Z w e c k e  w u r d e  in de r  Probe  des  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s  der  R e a k t i o n s v e r l a u f  d u t c h  Z u g a b e  e iner  Na., H P Q -  

L S s u n g  au fgeha l t en .  Die M e n g e  des  P h o s p h a t s  w u r d e  de ra r t  

b e m e s s e n ,  daf3 die Azidi t / i t  au f  [H" l z 10 -7  s i n k e n  mut3te. 

Das  freie Jod  w u r d e  h i e r a u f  mi t  T h i o s u l f a t  aus t i t r i e r t  (x). 

Dann  w u r d e  mit  viel  SalzsS, ure  v e r s e t z t  und  das  n e u e r l i c h  

s ich  a u s s c h e i d e n d e  Jod,  das  dem J o d a t  5.quivalent  ist, mit  

T h i o s u l f a t  g e m e s s e n  ( a - - x ) .  N a c h  d u r c h g e f t i h r t e r  . loda t t i t r a t ion  

dur f te  bei  w e i t e r e m  S a l z s g m r e z u s a t z  k e i n e  J o d b i l d u n g  m e h r  

auf t re ten ,  w o d u r c h  wi t  uns  v e r g e w i s s e r t e n ,  dab  a l les  J o d a t  

g e m e s s e n  w u r d e .  

In all den F/illen, w o  k e i n e  J o d v e r l u s t e  zu fo lge  Jod-  

ve r f l t i ch t i gung  auf t ra ten ,  e rgab  die T i t r a t i on  des  ge b i l de t e n  

Jods  e ine  Kon t ro l l e  ffir die R ich t igke i t  der  T i t r a t i o n  des  Joda t s ,  

i n d e m  in d i e sen  F/ i l len die S u m m e  x q- ( a - - a )  ~ a ~ kon -  

s tan t  se in  mul3te. 

Z u r  H e r s t e l l u n g  des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  d ien ten  g e w o g e n e  

M e n g e n  der  Sa l ze  K F  und  K H F . .  Die Innense i t e  a l ler  ver-  

w e n d e t e n  Geftil3e w u r d e n  nach  den A n g a b e n  yon  E. D e u s s e n 1 

mit  e iner  W a c h s s c h i c h t e  t i be rzogen .  
1 

Die K o n z e n t r a t i o n s e i n h e i t  u n s e r e r  V e r s u c h e  ist  cm ~ - 1 ~  ar 

LOsung  pro 1 0 0 c m  ~ Probe.  

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

0 " 0 5  K J - k 0 '  1 K H F s + 0 " 7  K F - t - 0 " 0 0 1  KJO a. 

1. V e r s u c h .  

l z 14"0  ~ 

& a x x m Q 102h; 102 Q 1~ 

0 53"31 - -  - -  - -  
2 39"74 14 1' 113 6" 38 7" t0 
6 23" I0 26 1"255 5' 89 7" 39 

12 i 1" 11 43 1"409 5"30 7"46 
25 2" 65 53 1"532 4" 79 7" 34 

Mittei: 7" 32 

1 Zeitschr. anorg. Chemie, dd (19(55), 300 und 408. 
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a-- . 'g  

0 48"49 
2 36' 16 
6 21 "04 

�9 13 8"92 
27 I "75 

a m X  

0 50'70 
3 32"40 
8 16'60 

16 6'28 
29 1 '43 

2. V e r s u c h .  

t - -  2 5 " 0  ~ 

*,~ Q 102 q 102 Q q 

18 1"149 6"37 7"32 
31 1"275 5"88 7"50 
45 1"434 5"32 7:63 
55 1'560 5"05 7"88 

Mittel: 7"58 

3. V e r s u c h .  

t z  3 5 " 0  

XtN Q 

18 1"149 
36 1"328 
49 1"481 
56 1"572 

Ein  a n d e r e r  be i  35 ~ a n g e s t e l l t e r  

i02 q lO2 Q q 

6"48 7"45 
5"81 7'72 

5"28 7"80 
4"94 7'77 

Mittel : 7" 68 

V e r s u c h  e r g a b  als  

Mi t t e lwer t  6"82.  Die V e r s u c h e  s ind  d a h e r  s e h r  s c h l e c h t  

r e p r o d u z i e r b a r .  Es  ist  d ies  e ine r se i t s  d a r a u f  zu r f i ckzuf f ih ren ,  

dal3 das  yon  uns  v e r w e n d e t e ,  g r o b k 6 r n i g e  K a l i u m f l u o r i d -  

p r / i pa r a t  n ich t  h o m o g e n  u n d  s eh r  w a h r s c h e i n l i c h  a u c h  n ich t  

g a n z  rein war ,  a n d r e r s e i t s  darauf ,  dab  die  Reaktiorisgefi i!3e 

t ro tz  de r  W a c h s s c h i c h t e  v o n d e r  Flul3si iure ange/ i tz t  w u r d e n ,  

ein U m s t a n d ,  d u r c h  w e l c h e n  die  fiir d ie  G e s c h w i n d i g k e i t  mal3- 

g e b e n d e  W a s s e r s t o f f i o n k o n z e n t r a t i o n  u n k o n t r o l l i e r b a r  bee in -  

fluBt w u r d e .  

I m m e r h i n  ltiI3t s ich aus  den  V e r s u c h e n  schlief3en, dab  

de r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  der  R e a k t i o n  yon  E i n s  n i ch t  

w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  se in  kann .  (Die b e i d e n  e x t r e m s t e n  

W e r t e  s i n d  0"9  u n d  1"041) Es  l iegt  a lso  h ier  de r  Fa l l  vor,  

daft - -  i nne rha lb  de r  V e r s u c h s f e h l e r  - -  d ie  R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  y o n  d e r  T e m p e r a l u r  u n a b M i n g i g  ist. 

W i r  k o n n t e n  au f  die  e x a k t e  D u r c h f f i h m n g  der  F l u o r i d v e r -  

suche ,  die s i ch  s eh r  u m s t E h d l i c h  u n d  z e i t r a u b e n d  ges ta l t e t  
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h/itte, um so mehr  verzichten,  a ls wir im folgenden Kapitel 

e inen noch krasseren Fall darzutun Gelegenheit  haben werden. 

Aus unserem 25~ berechnet  sich die Azidit~it 

des Reakt ionsgemisches  zu 

~ 2 1 3 X 7 " 5 8 X  10-2 
[H'] = ~ - ~ ~ :  ~}-X-~i = 3' 6X 10 -5. 

Andererseits  ergeben sich . - w i e d e r  unter der verein- 

fachenden Annahme vollst~indiger Dissoziat ion der Alkalisalze 

- -  aus den von H. P i c k  1 for die Dissoziation der Flul3s~iure 

hergeleiteten Gleichgewichten (25 ~ 

[H'] [F' 1 ~__ 7"2X 10 -~ 

[HF ] 
- - ' - - 5 " 5  [F'] [HF ] 

die Konzentra t ionen 

[HF] = 0"02 

IHF ] =O.OS 
IF/] = 0" 72 

und - -  in hinreichender Ubere ins t immung mit dem yon uns  

auf  kinet ischem W e g e  ermittelten Wer te  - -  

[H'] = 2X 10 -5 . 

Allen diesen yon uns aus dem JodatzerfaU kinetisch 

hergeleiteten Wassers tof f ionkonzent ra t ionen und Dissoziat ions- 

konstanten liegt nattirlich die Affinitgtskonstante der Essig-  

sS, ure l ' 8 X 1 0  -5 als Bezugswer t  zugrunde.  

Zur  genauen B e r e c h n u n g  d e s  T e m p e r a t u r k o e f f i -  

z i e n t e n  des Jodatzerfal ts  in Flu6sg, ure-Fluoridl6sung a u s  

t h e r m i s c h e n  GrSl3en  fehlt es an den notwendigen genauen  
Daten. Immerhin sind letztere wenigs tens  der Gr613enordnung 

und dem Vorzeichen nach bekannt,  so daft wir zur Orien- 

t ierung die Berechnung durchf~hren wollen. 

1 Nernst-Festschrift ,  Halle a. S., 1912. 
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Die Dissoziationswgtrme der Flul3stiure ermittelt  sich auf  

versch iedenem W e g e  ~ zu ungef/ihr 2 7 ' 9 0 s t w a l d ' s c h e n  Kalo: 

r i e n .  Unter der Annahme,  dab die Fluf3s/iure in unserem 

Reakt ionsgemisch lediglich als HF  vorl/ige, wtirde die Is 

p lexbi ldungsgle ichung lauten 

woraus  sich nach 

H ' + F  / ~ H F - - 2 7 ' 9 ,  

- - 2 X 2 7 " 9  
og - - -  z 

1 �9 25 406 

der Tempera turkoef f iz ien t  berechnet  zu v_~ 0 '91 .  

Nun liegt aber in unse rem Reakt ionsgemisch  nach den 

oben angef t ih r t en  Gleichgewichtsg]eichung'en die Flul3s/iure 

nur zu ca. 200//0 als H F  und zu 800/0 als Bifluoridanion 

HF~ vor. Die den Tempera turkoef f iz ien ten  bes t immende  Fort-  

f t ihrungsreakt ion des Wasse r s to f f ions  ist daher  in erster Linie 

H'-]- 2 F'---~ HF~ + Q. 

D i e s e  W/i rmetSnung ist nicht genau  bekannt.  Sicher ist 

sie um weniges  geringer  negativ 2 als die der Reak/ion 

H ' + F I z H F .  In erster  Ann/ iherung kann man setzen 

HF-}- F f = - H F ~ +  (35" 5 - - 2 7 "  9), 

woraus  folgt 

H ' +  2 F / : H F ~ - - 2 0  �9 3. 

Aus dieser W/irmetSnung berechnet  sich unser  e zu 0"993. 

Aus allem ergibt sich - - i n  bester  l Jbere ins t immung mit 

unseren kinetischen Versuchen - -  daft der Tempera turkoef f i -  

zient unserer  Reaktion von E i n s  nut  wenig  verschieden 
sein kann. 

Jodatzerfall in Sulfat-BisulfatlSsung. 

Unsere Bes t rebungen galten nunmehr  der experimentel len 

Realis ierung eines extrem kleinen, und zwar  e c h t g e b r o c h e n e n  

1 A b e g g - A u e r b a c h ,  Handbuch der anorg. Chemie, IV, 2, p. 43. 
2 A b e g g - A u e r b a c h ,  ibid., p. 44. 
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Temperaturkoeffizienten.  Das Wasserstoffion des Reaktions- 

gemisches mugte zu diesem Zwecke nach einer unter groger 

negativer WttrmetSnung verlaufenden Reaktion in eine Kom- 

plexform fibergeffihrt werden. Nachdem die Dissoziationsw/irme 

sehr schwacher  S~iuren (Konstante < I0 -s)  sehr grog und 
negativ, ~ ihre Assoziationsw~irme also grog und positiv ist, 

kamen n u r  st~irkere S~iuren in Betracht. Zu stark durfte die 

S~iure aber auch nicht seinj well in diesem Falle die Uber- 
ffihrung des Wasserstoffions in die undissozierte Form der 

S/[ure durch das Anion der letzteren nur sehr unvoltst~indig 
gelingen wtirde. 

Als eine geeignete Stiure erwies sich die Schwefels/iure 

nach ihrer zweitenDissoziat ionsstufe ~ (GrSgenordnung 2 X 10-2). 

Versetzt man eine schwach mineralsaure LSsung mit einer 

r e i c h l i c h e n  Menge  an Natriumsulfat,  so wird das Wasser-  

stoffion bis auf wenige Prozente  in das Bisulfation H SOd 

tiberffihrt, ein Vorgang, der unter starker W~irmeabsorption 
verl~iuft: 3 

H'+ SO['=H SO[--50. 

Aus dieser W/irme berechnet  sich der Temperaturkoeffi-  
zient unserer  Reaktion ffir 25 ~ in einer Sulfat-BisulfatlSsung 
nach 

- - 2 X 5 0  
log - -  

1" 25 406 

zu v - - 0 " 7 1 .  Es war also zu erwarten, dab in einer soIchen 

1 H. Lund6n,  Affinitiitsmessungen an schwachen S~iuren und Basen. 
Sammlung chem. Vortrgge, Bd: 14 (Stuttgart 1909), p. 1. 

iJber die Dissoziation zweibasischer S~iuren im allgemeinen und der 
Schwefelsiiure im besonderen, s. R. W e g s  che ide r ,  Monatshefte, 23 (1902), 
599 und 26 (1905), 1285; R. Lu the r ,  Zeitsehr. Elektroehemie, 13 (1907), 
294; A. A. N o y e s  und M. A. S t e w a r t ,  Journ. Amer, Chem. Soe., 32 (1910), 
1133; J. B. Goebe l ,  Zeitschr. phys. Chemie, 71 (1907), 652; K. d e l l i n e k ,  
ibid., 76 (1911), 257 und Sammlung Ahrens, 17 (1911), 112; C. Drucke r ,  
Zeitschr. Elektroehemie, 1.7 (1911), a98; 19 (1918), 797 und 20 (1914), 83; 
J. E. E n k l a a r ,  Zeitschr. phys. Chemic, 80 (1912), 617 und 81 (1918), 481. 

8 L a n d o l t  und B S r n s t e i n ,  Tabellen, 4. Aufl. (1912), p. 904. 
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L6sung die Geschwindigkei t  unsercr  Reaktion mit der TemL" 
peratur  deutlich a b n i m m t .  ' 

Leider konnte bei unseren Versuchen n i c h t  die Methode 

yon H a r c o u r t  und E s s o n  angewandt  werden, da die Be'- 
dingungen der letzteren bei einigermafien erheblichen Joda t -  

konzentra t ionen zu unmel3bar raschen Reaktionen ftihren, I 
was nach der Lage der Dissoziat ionskonstante der zwoken 
Stufe der Schwefels~i.ure von vornherein zu ersehen ist. 

\Vir wtihlten ein Reaktionsgemisch m i t  ~iquivalenten. 

Mengen an Jodat, Jodid und Bisulfat (in Form yon Schwefe l -  

stiure und tiberschtissigem Sulfat), und zwar  v o n d e r  Zu-" 

sammensetzung:  

0 ' 0 0 2 5  KJ + 0 " 0 0 1 5  I-L, SO~ 7k i Na.2SO~+ 0" 0005 KJO a. 7 

In diesem Gemisch verlaufen neben- und nacheinandet: 

die Reaktionen 

8 J ' +  6 HSO'  + J O ~ - - 3  J~ + 6  S O " +  3 HeO ... 

5 Y + 6  P I , ~ -  , ,, I-ISOiq--JOa=3 J. _, ,-6 SO~ --}-o H:~O. 

Berticksichtigt man noch die Jodverdampfung,  die im 

Hinbl ick .auf  die geringe Jodidkonzentrat ion sehr merklich is!:, 

so erscheint die strenge rechnerisehe Behandlung der Ergeb- 

nisse der Zei tversuche undurchK'thrbar. Wir w/ihlten daher  

zur Fest legung des Temperaturkoeff izienten abermals die 

Berechnung desselben aus den Zeiten, welche zum Ablauf 

der Reaktion zu best immten Bruchteilen (mit ~. bezeichnet  ) 

erforderlich sind. Diese Zeiten wurden wiede," graphisch er- 
halten, indem log ~ als Abszisse und log = als Ordinaten attf 

einem Millimeterpapierein gezeichnet  wurden. Das = berechnet  
sich nach 

X 
~. ~ . - - ~  

a 

we, in  a der ,,saure T i te r ,  und ( a -  x) die laufende Jodat- 

konzentrat ion bedeuten. 

Fixier- und Analysenverfahren sowie Konzentrat ionsein-  
heit sind dieselben wie im vorhergehenden Kapitel. 
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Die Versuche sind gut reproduzierbar.  Die beiden Zeit- 

Bruchteil-Isothermen verlaufen leidlich para l le l .  Ihr paralleI 
zur  Abszisse gemessener  Abstand betriigt ungef/ihr 

log @~ 

woraus sich nach 

- -  l o g  ~1 ~ - -  0"  1, 

0 " 1  
logz  -:~ - -  - - 0 " 0 7 1 4  

31 " 5 -  17"5 

1 0  

der Temperaturkoeff iz ient  berechnet  zu 

r : 0 " 8 5 .  

Die A b w e i c h u n g  dieses Wertes  yon dem berechneten 
l tillt innerhalb der Versuchsfehler,  namentlich wenn man be- 

rticksichtigt, dab der berechnete  Wef t  fCtr verdtinnte L{Ssungen 

gilt, wtihrend in unserem Falle eine hochkonzentr ier te  Salz- 
16sung, also eine 5nde rung  des Mediums vorliegt. 

Um die Abnahme der Geschwindigkeit  mit der Tempe-  
ratur unzweifelhaft  darzutun,  wurden auch Versuche bei 

extrem hoher  Temperatur ,  und zwar  bei 80 ~ angestellt. Der 

Grad der Genauigkeit  und Reproduzierbarkeit  dieser Versuche 

ist ein geringerer, ein Ums tand ,  der auf  Wasserverdampfung 
und ganz bes0nders auf  Jodverflt ichtigung_zurfickzuffihren ist. 

Beide Momente bedeuten eine Beschleunigung der,Reaktion,  
welche bei den fiber mehrere Tage  sich erstreckenden Mes- 

sungen erhebliche Fehler bedingt. Namentlich ist es die unver-  

meidliche Jodverfltichtigung, die durch Freigabe yon Jodion aus 
Trijodion reakt ionsbeschleunigend wirkt. Das Ausmal3 dieser 
Beschleunigung ist bei hSherer Tempera tur  grSl3er als bei 

tieferer und darauf  ist es zurtickzuftihren, dab die Isothermen 
bei l a n g a n d a u e r n d e n  Messungen gegeneinander konver- 
gieren. Die Berechn~mg von ~ daft  daher nur aus Solchen ~.- 
Vfferten erfolgen, f~r welche die beiden Isothermen parallel 
verlaufen oder log ~2 - -  log ~1 z konstant ist. Ftir: die erste 
Zeit der Messung trifft letzteres h inre ichend genau zu. 
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ff h,g 

0 - - m  
20 1"301 
45 1"653 
85 1'929 

162 2"210 
320 2"505 

5. V e r s u c h .  

t ---- 80"0  ~ 

a - - x  x . . . .  log 

31 "59 0 cx~ 

29"91 l '68 1"274 
27"97 3"62 0"941 
25"69 5"90 0"729 
23"32 8'27 0"582 
20" 39 11"20 0"450 

Die VerzOgerung der Reaktion durch  T c m p e r a t u r e r h 6 h u n g  

ist hier berei ts  sehr  auffallend.  So ben6 t ig t  die Reakt ion  zu 

ihrem Ablauf  z. B. zu 35"50/o  (log ~. = - -  0" 45) bei 31"5  ~ 

125 Minuten,  bei 80"0  ~ aber  berei ts  320 Minuten,  also sehr  

viel mehr  als  die doppel te  Zeit. Der Abs t and  der be iden  lso- 

thermen ffir ! 7 "5  ~ und  8 0 ' 0  ~ betr/.igt - -  0" 5, w o r a u s  sich 

das ~: zu 0"83  berechnet .  

Es liegt also hier ganz  deut l ich eine A b n a h m e  d e r  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  m i t  d e r  T e m p e r a t u r  vor, 

ein ];all, der unse re s  W i s s e n s  b isher  noch  n icht  mit  Sicher-  

heir nachgewiesen  werden  konnte.  Die von C l a r a  C. B e n s o n  ~ 

gemach te  B e o b a c h t u n g  bezieht  sich, wie  schon  in Mi t te i lung VI 

bemerkt  wurde,  auf  e ine , , induzier te  R e a k t i o n ,  und  hat mit 

dem Fall : -< 1 allem Ansche in  nach  n ichts  zu tun. In d iesem 

Z u s a m m e n h a n g e  w~tre d a n n  noch  eine von M. B o d e n s t e i n ' - '  

an tier Reaktion N O + O ~  gemach te  B e o b a c h t u n g  zu erwfihnen.  

Nach einer  brieflichep. Mi t te i lung des Herrn  B o d e n s t e i n  

sind die diesbez/.iglichen U n t e r s u c h u n g e n  at)er noch nicht  

abgeschlossen ,  ihr Abschluf3 ist erst ffir die n~chste  Zeit  zu 

arwarten.  

J o d a t z e r f a l l  in  C a d m i u m j o d i d l S s u n g .  

i)ie D u s h m a n ' s c h e  Reaktion ist ffir die exper imente l l e  

Uberpr f i fung  der c ingangs  abgcle i te ten  Formel  g a n z  be sonde r s  

t Journ. of phys. Chem., 8 (1904), 116. 
'2 Vortrag auf dem VII. Internat. Kongrel3 fiir angewandte Chemie in 

London 1009. Vgl. aueh das Sammeh'eferat von M. Trautz ,  Zeitsehr. fiir 
Elektrochemie, 1 8  (1012), 908. 
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geeignet,  indem yon den im Zeitgesetz vertretenen Stoffen 

nicht nur das Wasserstoffion, sondern auch das J o d i o n  in 

Komplexformen tibergeffihrt werden kann. 

Es is~t bekannt,  daft die Halogenide  des Cadmiums durch 

besonders  geringe Dissoziationsgrade charakterisiert  sind. Durch 

Zugabe v 0 n  Cadmiumsalz zu u n s e r e m  Reaktionsgemisch er- 

zielt man Nso eine l )berff ihrung des Jodions in einen Kom- 
plex. Wenn  die Komplexbildungsreaktion yon einer merk- 

lichen W~irmet6nung begleitet ist, so muff d i e s  in einer 
5 n d e r u n g  des Temperaturkoeff iz ienten des JodatzerfaIls zum 

Ausdruck kommen. 
Das untersuchte Reaktionsgemisch entsprach der Zu- 

sammense~zung: 

0 . 1 K J  § 0 "4CdSO~ + 0 " 3 N a  C~H30 ~ ~ 0"2 H C2H~O~+ 

+ 0"001 KJQ.  

Die Fixier- und Analysiermethode war wieder die gleiche 

wie in den vorhergehenden Kapiteln. Beim Basifizieren des 

Reakt ionsgemisches mit Na~HPO~-LSsung fiel ein Nieder- 
schlag von Cadmiumphoslchat, welcher  aber bei der Titrat ion 

des Jods mit Thiosulfat  nicht hinderlich war. Beim nach- 
tr~iglichen Ansg.uern (zwecks Titration des Jodatjods) ging 

nattirlich der Niederschlag wieder in LSsung. 
Die Einheit der laufenden Jodatkonzentrat ion ist cm 3 

1 
- n-LSsung pro 100cm '~ des Reaktionsgemisches. 
100 

O 61"70 

6 57"95 

17 52"36 

36 4 3 ' 8 8  

61 3 4 ' 6 7  

96 25"23 

151 15"16 

261 5 :82  

1. V e r s u c h .  

t - -  17"5 ~ 
~ Q lO3 k; lO8 Q k~ 

3 1 ' 0 1 4  4 ' 5 3  4 ' 5 9  

S 1"035 4 ' 0 1  4 '  15 

15 1 ' 0 6 8  4"04  4'3,1 

24 1"111 4"09 4 ' 5 5  

33 1 " 156 3 ' 9 5  4"56 

43 1"209 4 ' 0 2  4 '  86 

53 1"265 3"78 4"77 

Mittel:  4" 5 4  
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0 

5 

16 

32 

47 

67 

97 

142 

2 ,  Versuel~.  

, ,  :i-= 3 i , 5 0  

a - - x  !~" x m ,~ �9 Q 

6 0 " 2 0  - -  

5 2 " 8 4  4 1 ' 0 1 8  

41 "37v . :14  1 ' 0 6 3  

29 '  26 26 1"121 

2 i ' 3 7  36 1"171 

13"89  43 1 ' 2 1 0  

7.57 "~50 1.24V 
3" 06 55 :1"283  

Die Wiederholung der Versuche 

103 kl lO3 QT~ i 

11 "32 11 "5 

�9 ~ 9 ' 6 6  1 0 ' 2  

9 " 4 0  10"5 

9 " I 0  : 1 . 0 " 7  

9 " 3 5  11 ' 3  

8 . 7 9  11"0 

8 " 7 4  11"2  

Mit te l  : 10"9  

ffihrte zu Mittelwerten 

ffir k~, welche von obigen nur unwesentl ich abweichen. Die 
~vlessungen sind also gut  reproduzierbar.  Aus den beiden 

Versuchen berechnet  sich d e r  Temperaturkoeff izient  zu  

...... ~ 1.87. 

Er  ist also durch den Zusatz yon Cadmiumsalz wesent- 

lich erhSht worden. DaB tats/ichlich Komplexbildung vorliegt 
u nd das Ausmal3 derselben ergibt die Berechnung. Aus 

unseren beiden Versuchen berechnet  sich n/imlich ftir 25c' 
, + ,  

k / - - 7 " 2 6 X 1 0  -3. Eine LSsung gleicher Zusammensetzung,  1 .T- -  

aber +ohn e Cadmiumsalz, mfiBte nach den Essigsaure-Acetat ,  

versuchen ffir 25 ~ ergeben: kl l - -=52"3X10-3.  Hieraus be- 

l+echnet sich ffir das Reaktionsgemisch der beiden Cadmium- 

Salzversuche die aktuelle J o d i o n k o n z e n t r a t i o n -  unter der 

Voraussetzung,  daft die Geschwindigkeit  dem Q u a d r a t  der- 
selben proportional ist zu [Y] --- 0 " 037. Nachdem die po- 
tentielle Konzentrat ion 0" 1 ist, sind 630/0 des Jodions in Kom- 

t~lexform vorhanden. 

, Zur genauen Berechnung des Koeffizienten aus W/irme- 

t Snungen fehlt es an den notwendigen statischen und thermo- 
chemischen Daten. Zur allerersten Orientierung wird man 

die W~irmetSnungen 1 (feste Formart  in eckigen Klammern[])  

[Cd] = Cd'" + 184 

,, 1 Aus  L a n d o l t  u n d  B 5 r n s t e i n ,  Tabe l l en ,  4. AufI. 
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[J~] --  2J' q- 262 

[Cd]q-[J2] --- [CdJ2] q- 488"3 

[CdJe]-- CdJe - -  9 "6 

benfitzen kSnnen, aus welchen folgt: 

Cd"-q-2J I --- CdJ 2 + 32"7.  

Hieraus ergibt sich nach 

32"7 
log 1 - -  

�9 84 406 

der Temperaturkoeffizient unserer Reaktion zu 

~ =  1 "61. 

Sinn und Gr/313enordnung der durch Cadmiumsalzzusatz 
herbeigeffihrten Anderung des Temperaturkoeffizienten er- 
geben sich also aus Rechnung und Experiment fiberein- 
stimmend. 

Allgemeines fiber die Temperaturkoeffizienten. 

Die im Vorstehenden theoretisch entwickelten und ex- 
perimentell tiberprtiften Beziehungen zwischen W/irmet6nungen 
einerseits und kinetischen Temperaturkoeffizienten andei~er - 
seits sollen nun auf ihre Folgerungen diskutiert werden. 

Vorher mSge abet einem eventuellen Einwand 'begegnet 
werden. Man k6nnte n/imlieh der Anschauung sein, daft die 
im vorstehenden untersuchten Reaktionen allzusehr den 
Charakter kfinstlicher Gebilde besitzen und anders geartet 
sind, als die Reaktionen, die f/.ir gewShniich Gegenstand kine- 
fischer Messungen sind oder bei NaturVorg/ingen eine Rolle 
spielen. Eine derartige Anschauung w/ire ganz unzutreffend. 
Die beobachteten extremen Temperaturkoeffizienten geh6ren 
Reaktionen an, die lediglich dadurCh gekennzeichnet Sind, 
dal3 ihrem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang rasch 
sich einstellende Gleichgewiehte vorgelagert sind, womit zu- 
sammenh/ingt, dab in den G e s e h ~ z i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  
dieser Reaktionen G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  s t e c k e n .  Der- 
artige Reaktionen sind a b e t  nicht nut sehr h/iufig, sondern 
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s i e  b i l d e n  s e h r  w a h r s c h e i n l i c h  d ie  Rege l l  Wtirde man 

n u r j e n e  Reakfi0nen, derenGeschwindigkei tskoeff iz ienten r e i n  
kinetische GriSfien sind, gelten lassen, So wiu'de sich die 
ganze chemische Kinetik sehr wahrscheinlich auf einige wenige 

Gasreaktionen bei hoher  Tempera tur  restringieren. 

Wodurch  sich unsere Real{tionen mit extremen Tempe-  

raturkoeffizienten yon vielen anderen gleichgearteten unter- 

scheiden, ist der Umstand, dag erstere so beschaffen sind, daft 

die dem geschwindigkei tsbest immenden Vorgang vorgelagerten 

Gleichgewichte b e w u g t  und s y s t e m a t i s c h v a r i i e r t  werden 

k6nnen. Wir konnten daher Reak t ionen  mit extremen Ko- 

effizienten ,,konstruieren<, und waren nicht verhalten, unter den 

an der Grenze der Mef/barkeit liegenden Reaktionen planlos 

herumzusuehen,  um auf  solche extreme Temperaturkoeff i-  
zienten zu stolen.  Denn n ich t  immer sind wir in der Lage, 

auf die Natur des dem geschwindigkei tsbest immenden Vor- 

gang vorgelagerten Gleichgewiehtes eine Ingerenz auszutiben. 
Ganz besonders gilt dies ftir jene Gleichgewichte,  nach 

welchen die ,,status nascens-Stoffe~, entstehen, wenn wir an 

der wohl allgemein angenommenen Vorstellung festhalten, 

dab der status nascens kein besonderer  Zustand, sondern 

ein instabiler, ephernerer Stoff ist. Bezeichnen wir den seiner 

Konzentrat ion nach megbaren Stoff mit S, die status nascens- 

Form des letzteren mit Sn, die status nascens-W/irme mit IV, 
so muf3 ein chemisches Gleichgewicht yon der Form exi- 

stieren 
s,__~ Sn + W, 

alas im Hinblick auf die Instabilittit von Sn stark linksseitig 

sein mug. Zwei Grenzfiille sind dann denkbar. Entweder  das 

Gleichgewicht stellt sich sehr triige ein, die laufende Konzen- 

iration yon Sn ist sehr viel kleiner als die Gleichgewichts- 

konzentration, dann tritt der seiner Konzentrat ion nach meg- 
bare Stoff S in die geschwindigkeitsbest immende Zeitgleichung, 
oder abet - -  und dieser Fall scheint der h/iufigere zu sein 

- -  die Gesehwindigkeit  der Gleichgewichtseinstel lung ist eine 

sehr gr0f3e , die laufende Konzentrat ion yon Sn ist gleich der 
Gieichgewichtskonzentrat ion,  dann tritt die I(onzentration yon 
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Sn in die zei tbest immende Differentialgleichung, in dem Ge- 

schwindigkeitskoeffizienten der gemessenen Reaktion finder 

.sich versteckt  die Gleichgewichtskonstante  der status nascens~ 
Reaktion und ihr Tempe, 'aturkoeffizient  wird bestimmt dutch 
die status nascens-\V~rme. 1 

Das Ergebnis der Diskussion unserer  beiden Gleichungen 

"C I R T  1() __-10) (m~,+ ~Q=-'{- . . . .  -J -xq ,q -yq~+ . . .) (~ /  

17 

u =  0 - (af2, +bO +c03+ �9 .) (n)  

ist. je nach dem \Verte yon T verschieden. Wit" kSnnen drei 

typische Ffi.lle unterscheiden.  

Mit t lere  T e m p e r a t u r e n .  Darunter sollen Tempera turen  
verstanden werden, bei welchen endotherme Reaktionen selten, 

exo therme Reaktionen die Regel sind. Es handelt sich also 

um die leicht zug~ir, glichen Temperaturen.  

Die Ausweichung  wird wesentlich dutch die Summe 

m O, + ~t Q2 + . . . .  x q ,  +yq.,_ -{- . . . .  = s O 

beoinflul3t. Bei Reaktionen hoher Ordnung - -  bei solchen ist 
die MSglichkcit eines cxtremen s O gegeben - -  ist er- 

fahrungsgem~tl3 die Summe x + y +  . . . .  klein gegentiber  m +  
q-~t . . . .  , so daft der \Vert y o n  ~.aO vornehmlich durch die 

Summe mQ~ + u Q , , +  . . . .  bestimmt wird. 
Nach der Beschaffenheit der algebraischen Summe E~Q 

sind drei Unterfti.lle gegeben. 
1. Die Komplexbildungswfi.rmen seien a l l e  p o s i  tiv, daher 

auch ~a O >  0. Der Weft  yon -d wird umso grSl3er sein, je grSl3er 

Y7Q ist. Mit dem ~,Vachsen yon 7' geht Hand in ] tand eine 
Verr ingerung der Geschwindigkei t  und dos Umsatzes,  indem 
alas Gleichgewicht,  zu  welchem die Reaktion schliefllich f0.ht'f, 

im Sinne der Gegenreaktion verschoben wird. Bei hohen 

Die beidcn Grenzf~illc scheinen  bei der Rcduktion yon Manganisa lz  

dutch Oxalstiure einer~eits, durch Ameisens~.ure artdererseits verwirldicht zu 

sein. Vgl. A. S k r a b a l ,  Zeitschr.  anorg.  C hemi e ,  42 (I904)! 1 und Zcitschr. 

ftir Elektrochemie,  1 1  (1905), 653; A. S k r a b a t  und J. P r e i s ,  Monatshefte 

ffir Chemie, 2 7  (1906), 503. 
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Werten yon Y,a Q wird auch a Q I +  b O,,+ . . . .  grof3 gegen- 
tiber Q (Formel II), so da6 die \Vti.rmet6nung U tier Reak- 
tionen mit hohen Temperaturkoeff iz ienten n e g a t i v  ist. 

Alle diese Zusammenh~inge lassen sich seh)" sch6n an 

tier Reaktion der Jodatbildung als Beispiel demonstr ieren 

(siehe Tabelle auf  p. 1223). Die Tabel le  (Temperamr  25 ~ C.) 

ist ohne welters verstti.ndlich. Unter ,,Geschwindigkeitskoeffi- 

z ien t ,  befindet sich jener  Wert  der Geschwindigkeit ,  welcher 
der Reaktion zukommt,  falls alle Stoffe der Bmttogleichung,  

beziehungsweise  des Zeitgesetzes yon der Konzentrat ion I sin& 

Die ,Grundreakt iono 3,,+ OH/-+ JO~ hat einen: norrnalen 
kleinen Tempera turkoef f iz ien ten  (2" 7) , ' s ie  verl&ufl unmeBbar 

rasch I (Koeffizient 3"5 X 1019 ) und praktisch vollstiindig 

(Gleichgewichtskonstante 2"8 • 10aT). lhre W/irmet6nung ist 
positiv. 

Mit zunehmenden  Wet'ten yon ~ O gelangen wir schliefS- 

lich ztt einer Reaktion, deren Temperaturkoeff izient  ganz 
abnorm grog (115), deren Geschwindigkeit  unmet~bar langsam 

( 7 " 7 •  10--~c), deren Umsatz unmeflbar klein (Gleiehgewichts- 
konstante 6 " 0 X 1 0  -56) und deren Wf i rmet6nungs ta rk  negativ 
ist ( - -  804). 

Allgemein werden :wi r  sagen k t~nnen '  R a s c h e  R e a k -  

t i o n e n  s i n d  d u r c h  e i n e n  k l e i n e n ,  in d e r  N ~ h e  y o n  

E i n s  g e l e g e n e n  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  c h a r a k t e r i -  
s i e r t .  A b n o r m  h o h e  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  s i n d  

f iuf3ers t  l a n g s a m e n ,  s t a r k  e n d o t h e r m e n  R e a k t i o n e n  
e i g e n t ~ m l i e h .  

2. Die Komplexbildungsw/J.rmen seien a l l e  n e g a t i v  und 

daher auch E~ O < O. l)ieser Fall ist komplizierter als der 
erstere, nachdem bier energetische Momente sehr stark hinein- 
spielen. W/iren diese nicht vorhanden,  'so wfirde v' mit negativ 
zunehmendem Ea O immer kleiner und echtgebrochener  werden 
und schlief31ich wfirden Reaktionen resultieren, deren Tern- 

1 Eine Folgeerscheinung, des raschen Verlaufes ist die Eirlschiebung der 
Hypojoditstufe als metastabile Zwischenstufe, yon wo ab die Reaktion der 
Jodatbildung sebr verz6gert :weitcrsehreitet (vgl. ,,Reguliel.gesetz~ in Mit- 
teilung V). 
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peraturkoeffizient itul3erst ldein (z. B. 1 0 " ) ,  deren Geschwindig-  

keit unme6bar  !angsam und deren W/i rmet6nung sehr hoch 

und positiv w~.re. Der Fall Z~ o < 0 ware dann genau sym-  

metrisch zum Fall Y a Q :> 0. 

Die dutch das Eingreifen energischer  Momente bedingte 

Abweichung yon dem einfachen Schema l/ifit sich sehr deutlich 

an dem Jodatzerfall  als Bcispiel demonstr ieren (siehe Tabelle). 

Die ~Grundreakt ion,  JO:; q_j/4- H ' -*  .1~ ist eine sehr r a sche  und 

hat als solche einen kleinen Temperaturkoeff iz ienten  (1"25). 

In dem Maf3e, aIs )2 a O negativer wird, s i n k t  der Tempera tu r -  

koeffizient und wird schlieBlich sogar e c h t g e b r o c h e n ,  d ie  

G e s c h w i n d i g k e i t  f/-illt a b e r  n i c h t  f o r t l a u f e n d ,  s i c  

s i n k t  a n f a n g s  s e h r  r a s c h  u n d  n i m m t  a l s b a l d  e b e n s o  

r a s c h  w i e d e r  zu.  Das Gleiche gilt for die Gleichgewichts-  

konstante der Bruttoreaktion, wenn der nach einer endo- 

thermen Reaktion in Komplexform 0berf/.'thrte Stoff der Brutto- 

gleichung angehBrt. 

Diese Erscheinung h/ingt damit zusammen,  daf5 die Aff i -  

n i t / i t  e n d o t h c r m e r  R e a k t i o n e n -  z u m  U n t e r s c h i c d  

y o n  d e n  e x o t h e r m e n  V o r g / i n g e n ,  d e r e n  T e n d e n z  m i t  

z u n e h m e n d e r  R e a k t i o n s w / i . r m e  im a l l g c m e i n e n  r a s c h  

gr613er w i r d  - -  m i t  w a c h s e n d e r  E n d o t h e , ' m i e  im all-- 

g e m e i n e n  fitll t. 

Als Beispiel seien die im vorhergehenden bentitzten Kom- 

plexbi ldungsreakt ionen angeftihrt: 

a) Exo thenne  Reaktionen : 

O[I /4-HCO~ - -  C O " +  I-I,eO+ 90 
O H I 4 - H A c  - - A c  I + H . 2 0 + 1 3 1  

OII/4-I"I �9 ~ H~O + 137 

12) Endotherme Reaktioncn : 

I"f"4- H " PO~ = H,,PO~ -4- 0 

H ' + 2 F  / - - H F ~  - - 2 0  

H ' 4 -  SO,~ ~ - -  HSO[t --- 50 

Affinittttskonsc: 

1 . 7 X 1 0 - ~  ' : ~  
E, "~ , .~- 

�9 i0--1o} = •  6 0 X  
- - - 2  1 0 X 1 0  -1~ ~ 

i j ~1) 
' r ~  

Aftinitti.tskonst.: 

5 . 5 X  10-7 t ~  
. ~  

1 " 3 X l O  --'t 

2"OX 10 --e < 

Bei sehr hoher  Endothermie  ist die Affinit/i.t schliefSlich 

so gering, dab die Reaktion wesentl ich irn entgegengesetzten 
Sinne (*--)verl/iuft, Komplexbi ldung also n i c h t  mehr  statthat. 
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Der u n v o l l s t / i n d i g e  V e r l a u f  s t a r k  c n d o t h e r m e r  
R e a k t i o n e n  setzt also einerseits den Temperaturkoeffizienten 
eine u n t e r e  Grenze ,  andrerseits bedingt er, dab echt -  
g e b r o c h e n e  Temperaturkoettizienten nicht bei schr lang- 
samen, sondern bei r e la t iv  r a s c h e n  Reaktioncn anzu- 

treffen sind. 

,, W/ire das Eingreifen dieser energetischen Momente in 
die kinetischen Verhg.ltnisse n i c h t  gegeben, so wS.ren bei 
extrem langsamen Reaktionen extrem kleine Koeffizienten 
(z. B. 10-", 10 -'~ u. s. w.) ebenso mOglich und wahrscheinlich 

als extrem grol3e (z. B. 10", 10 '~ u.. s. w.). 

' Von der Symmetric der F/ille Z ~ O > 0  und Z ~ Q < 0  
bleibt nut ein Kennzeichen aufrecht: Die W / i r m e t 6 n u n g  
der Reaktionen mit k l e i n e n  (echtgebrochenen) Temperatur- 
k6effizienten ist grol3 und  posi t iv .  Dieser Zusammenhang 
zwischen Temperaturkoeffizient und W/irmet~Snung ~ der Brutto- 
gleichung geht aus unseren beiden Tabellen besonders 
deutlich hervor: Der griSl3te Koeffizient (115) entspricht (in 
algebraischer Z/ihlung) der kleinsten W/i, rmet6nung (-- 804), 
der kleinste Koeflizient (0"71) der griSt3ten \VS.rmet6nung 

(4- 1104). 

Allgemein werden \wr sagen k6nnen: Kle ine ,  echt-  
g e b r o c h e n e  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  f inden  s ich bei 
r a s c h e n  und  m i t t e l r a s c h e n  R e a k t i o n e n  mit s e h r  
grol3er p o s i t i v e r  W~. rme t6nung .  Die S e l t e n h e i t  eeht- 
g e b r o c h e n e r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  und  die wahr-  
s c h e i n l i c h e  N i c h t e x i s t e n z  e x t r e m  k l e i n e r  Koeff i -  
z i e n t e n  (z.B. der Gr~313enordnung 10 -2, 10 -a u .s .w.)  s t e h t  
mi t  der  H ~ u f i g k e i t  des Z u t r e f f e n s  des. B e r t h e l o t ' s c h e n  
P r i n z i p s  bei m i t t l e r e n  T e m p e r a t u r e n ,  a l so  mit  der  
S e l t e n h e i t  e n d o t h e r m e r  R e a k t i o n e n  und  mit der  Un- 
v lo l l s t t ind igke i t  d e s \ : e r l a u f e s  s t a rk  c n d o t h e r m e r  Vor- 
g:~tnge in e inem u r s ~ c h l i c h e n  Z u s a m m e n h a n g .  

1 Die Wii, 'mct6nungen miissen ,>vcrgleichbar~ scin (vgl. Mittcilung VII). 
In unsercm Falle sind sie dies, denn sie gelten alle fiir e i n  31o1Jodat, das 
entweder  gebildet wird oder zerf~illt, also ftir .~iquivalente Ulns~itze. 
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Xachdem dutch die yon N e r n s t  erweiterte Thermo- 
dynamik :alas Berthelot 'sche Prinzip 'eifle energetische Fun- 
dierung erhalten hat, erscheint es gereohtfertigt, den Fall - < 1 

als wesentlich durch energetische Momente geregelt hinzu- 
stellen. 

3. AIs dfiltter Unterfatl w~re noch die M6glichkeit ins 
Auge z u  fassen, dab die ,einzelnen Komplexbildungsw:,irmen 
yon v e r ~ c h i e d e n e m  V o r z e i c h e n  :sind, E ~ Q  also klein 
und v0n Null nicht viel v'e.rschieden ist. Dieser i,'all bedingt 
l a n g s a m e  R e a k t i o n e n  mit k l e i n e n  K o e f f i z i e n t e n  ~ und 
g e r i n g e n  W O . r m e t b n u n g e n  d e r  Bruttogleichung. Diese 
M6glichkeit ist von geringer Wahrscheinlichkeit und unler- 
geordneter Bedeutung. Nachdem Reaktionen mit positiver 
T6nung die grSi3ere Wahrscheinlichkeit  fflr sich haben, wird 
E%Q wahrscheinlich viel grOl3er als Null sein, dann f/illt 
aber dieser Unterfall wesentlich unter dem ersten Unterfall 

: Tiefe Tempera turen .  Darunter sollen Temperaturen ver- 
standen werden, bei welchen nut  exotherme Reaktionen ver- 
lomfen. Strikte trifft dies bekanntlich ftir den absoluten Null- 
punkt und seine unmittelbare Ntihe zu, praktisch werden wit 
abet hierzu alle Temperaturen zfihlen k6nnen, die sehr viel 
tiefer als Zimmertemperatur liegen. 

Bcstimmend ftir die Ausweichung ist neben der Summe 
E : Q ,  welche immer p o s i t i v e s  Vorzeichen haben muf3, die 
Temperatur.  Sie ist umso gr6f3er, je gr613er .Z ~ Q und je tiefer 
die Temperatur.  Um den ungeheuren Anstieg der Ausweichung 
~:~  mit fallender Temperatur und zunehmender  Komplex- 
w~rme darzutun sei d[eselbe ftir 2~ Q gleich + 10, + 100 
und + 661 - -  der hSchste\Vert  der Tabelle auf p. 1223 - -  
und far um 25 ~ fallende Temperaturen berechnet. 

i Die Umlcehrung des Satzes >,Rasche Reaktionen haber, einen kleii:.~n 

l<:oeffizicnten<~ ist im Hinblick auf  diese MSglichkeit nicht ohnc weitcres 
zfiliisgig. 
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Temperatur  in Auswe ichung  ~' : ": fiir 

Cels iusgraden V ~ Q ~  10 V o Q ~  100 E o Q - - 6 6 1  

-t-- 25 l ' 0 6  1"7 38 

-{- 0 t "07 1 "9 74 

- -  25 1"08 2"2 182 

- -  50 1"10 2"6 607 

75 l �9 ]3 3"4 3250 

100 1"17 4"9  3 " 7 X  I04 

- -  1 2 5  1 " 2 4  8 " 6  l " 5  X 106 

- -  150 1"36 21"8 6"9 X lOS 

- -  175 1"61 117"0 4 " 7 X  101~1 

200 2"30 4093"0  7"4 ~x~ 102.~ 

Eine dutch die Komplexbildungsw/irme Y.~Q--661 be- 
dingte Ausweichung, die bei Zimmertemperatur 38 betrfi.gt, 
erreicht darnach bei tiefen Temperaturen ganz horrende Werte. 
Nimmt man noch die Erfahrungtatsache hinzu, wonach die 
Temperaturkoeffizienten bei tiefen Temperaturen im allge- 
meinen g rog  sind, 1 so lehren unsere Uberlegungen, dag die- 
selben untereinander auch seh r  v e r s c h i e d e n  sein mfissen. 
Erw~igt man, dab ein groger Wert yon Y,~ Q in der Regel 
auch einen hohen Wer[ yon a Q1 + b Q2+ . . . .  bedingt, so 
werden nach Formel II die grSf i ten  T e m p e r a t u r k o e f f i -  
z i e n t e n  den Reaktionen mit k l e i n e n  (posi t iven)W/irme- 
t S n u n g e n  eigentfimlich sein. 

Allgemein werden wir sagen kSnnen: Bei t i e f en  T e m -  
p e r a t u r e n  s ind  die T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  al le un- 
e c h t g e b r o c h e n ,  s e h r  g rog  und  u n t e r e i n a n d e r  s e h r  
v e r s c h i e d e n .  Die G e s c h w i n d i g k e i t  is t  i m m e r  e ine  
s eh r  kleine.  D i e T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n s i n d c e t e r i s  
p a r i b u s  u m s o  grOl3er, je  l a n g s a m e r  die R e a k t i o n  u n d  
je g e r i n g e r  ihre  W / i r m e t O n u n g  ist. 

Hohe Temperaturen. Mit zunehmender Temperatur n~.hert 
sich der Potenzexponent der Formel (I) dem Werte 0 und 
damit die Ausweichung dem Werte 1. Praktisch wird ~r yon 

nicht mehr unterschiedlich sein, wenn ~r:v z. B. 1"01, be- 
ziehungsweise 0"99. Die Temperatur, bei welcher diese Aus- 

1 .]. P l o t n i k o w ,  Zeitschr. fiir phys.  Chemie, 53 (1905), 605. 
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weichung erreicht wird, berechnet sich nach Gleichung I zu 

T =  X / •  50650 X (_4- ~, ~ O). 

Fiir Z z Q - - - - 1 0 0  (Jodatzerfall) wird T~---2250, ffir 
E a Q ~ 6 6 1  (Jodatbildung)wird T--5787.  Bei einigen tausend 
Graden absolut, in der Mehrzahl der F~ille sehr viel fr(iher, 
werden also die Werte der durch die Beziehung I mitein- 
ander verknfipften Temperaturkoeffizienten praktisch einander 
gleich. Es existiert ein b e v o r z u g t e r  Wert, dem b e i d e  Koeffi- 
zienten mit steigender Temperatur sich n~ihern. Nach allel~ 
bisherigen Erfahrungen kann kaum ein Zweifel darfiber be- 
stehen, daft dieser bevorzugte Wert gleich E i n s  ist, und zwar 
fiir al le Reaktionen. Die Geschwindigkeit wird yon der Tem- 
peratur unabh / ing ig .  

Wit k6nnen daher sagen: Bei  h o h e n  T e m p e r a t u r e n  
i s t  die G e s c h w i n d i g k e i t  a l le r  R e a k t i o n e n  grol3, ihre  
T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  n~ihern s ich ,  u n a b h l i n g i g  
v o n d e r  W/i rmet /Snung,  dem G r e n z w e r t e  Eins.  

Wie  im v o r h e r g e h e n d e n  g e z e i g t  w u r d e ,  w i r d  
d i e s e r  G r e n z w e r t  bei  r a s c h e n R e a k t i o n e n  mit  grol~er 
p o s i t i v e r  W / i r m e t S n u n g  s c h o n  bei  r e l a t i v  t i e f e r  Tem- 
p e r a t u r  p r a k t i s c h  e r re ich t .  

Was die Reaktionen anlangt, deren Koeffizient bei mitt- 
leren Temperaturen e c h t g e b r o c h e n  ist, so dfirfte sich auch 
letzterer mit s t e i g e n d e r  Temperatur schliel31ich dem Werte 
Eins n/ihern, w~ihrend mit s i n k e n d e r  Temperatur - -  zufolge 
Verschiebung des Komplexg le i chgewich te s -  die Reaktion 
in eine solche mit u n e c h t g e b r o c h e n e m  Koeffizienten 
tibergeht3 

{3bersehen wir nunmehr den g a n z e n  W e r t b e r e i c h  
der  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n ,  so ergibt sich folgende 
Sachlage : 

1 So geht z. B. die Reaktion JO~-4- J' -b- HSO~--+ J~--~ SO~' mit echt- 
gebrochenem Koeffizienten mit abnehmender Temperatur zufolge Ver- 

�9 ""-+ H S O ~ -  50 im Sinne +-- in die schiebung des Gleiehgewichtes H + SO 4 +_ 
Reaktion JO~ + J' q -H ' - -+  J~mit unechtgebrochenem Koeffizienten tiber. 

Chemie-Heft Nr. 9. 83 
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t. Hohe;  u n e c h t g e b r o c h e n e  Temperaturkoeffizientea 
(Gr6fienordnung 102 , 10 a u . s . w . )  sind bei unmef3ba r  lang-  
s am e n Reaktionen vorauszusehen. 

2. Unmel3ba r  r a s c h e  Reaktionen haben den Tempe- 
raturkoeffizienten E i n s  als Grenzwert. 

3. E c h t g e b r o c h e n e ,  bei E i n s  g e l e g e n e  Koeffizienten 
sind aus energetischen Grtinden se l ten .  Die Reaktionen mit 
echtgebrochenen Koeffizienten verlaufen mehr oder weniger 

rasch. 

4. E c h t g e b r o c h e n e ,  s e h r  k !e ine  Temperaturkoeffi' 
zienten (GrN3enordnung 10 -3, 10 -a  u. s.w.) sind aus ener, 
getischen Grtinden so gut wie unm~Sglich. 

Hieraus geht indirekt hervor, dab 

5. die der M e s s u n g  l e i c h t  zugO.ng l ichen  Reak ,  
t i o n e n  in der Regel einen k le inen ,  u n e c h t g e b r o c h e n e n  
Koeffizienten (Gr613enordnung 10 ~ bis l0 s) besitzen. 

Das h/iufige Zutreffen der R. G.T.-Regel ist demnach 
darauf zurtickzuftihren, da13 es fast immer die b e q u e m  mef3- 
b a r e n  Reaktionen sind, die den Gegenstand kinetischer 

Untersuchungen bilden. :, 

E s  soll nieht verschwiegen werden, dal3 van 't H o f f  
den wahren Sachverhalt mit der dem grol3en Forscher eigen- 
ttimlichen Intuition richtig erkannt hat. Sehr deutIich erhellt 
d ies  aias einer nach seinem Tode ver~Sffentlichten ~ Aul3erung: 
:>,Dieser (~uotient (2 bis 3) scheint also charakteristisch ftii ~ 
Geschwindigkeiten, die nicht zu grol3 und nicht zu klein sind; 
denn, was diesbeztiglich gemessen wurde, liegt innerhalb 
enger Grenzen:, Eine ~ihnliche Auffassung findet sich aucti 
bei M. B o d e n s t e i n ,  ~ nach welchem sich die R. G. T. Regel 
daraus ergibt, dab sich der Vergleich auf ' jene Temperaturen 
bezieht, bei welchen die betreffenden Reaktionen mel3bar 
sind, also au fReak t io  nen  u n g e f t i h r  g l e i c h e r  Geschwindig-~ 

k e i t .  

~tDie chemischen Grundlehren nach Menge, MaB und Zeit. Braun- 

sehweig  1912, p. 87. . . . . .  
.2 Gasreakfignen in der chemisehen Kinetik, Leipzig 1899: 
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Die engen Grenzen der Temperaturkoefl iz ienten sind nach 

allem eine Fotge des menschlichen Unverm6gens, chelnische 
Zeitph~inomene messen zu k6nnen, welche ihrer (;eschwindig- 

keit nach yon sehr viel anderer Gr6f3enordnung sind als jene, 

welche die menschlichen Funktionen und die I .ebensdauer  

des Einzelindividuums befristen. 

Zum Schlusse sei noch auf einen Umstand auflnerksam 
gemacht,  welcher .... wie ich glaube .... alle Beachtung ver- 
dient. 

Es scheint ein a l l g e m e i n e s  G e s e t z  zu existieren, das 

zeitlichen Vorgg.ngen gegenflber eine iihnliche Rolle spielt wie 
das Le Chatelier-van 't ] to t 'Fsche  Prinzip gegentiber den 

Gieichgewichten, nut  mit dem Unterschied, dal.~ ersteres nicht 

so prompt und prg.zise wi:'kt wie letzteres, sonst wth-den ex- 

plosionsartige Vorg/inge eben unmSglich sein. 

Dieses a l l g e m e i n e  G e s e t z  r e g e l t  d en  V e r ! a u f  ze i t -  

l i c h e r V o r g / i n g e  n a c h  d e r S e i t e  k l e i n e r e r G e s c h w i n d i g -  
k e i t s w e r t e  - -  in popuI/i.rer Sprache es sorgt daf/_ir, dal3 

die Bg.ume nicht in den lt immel wachsen.  Die chemische 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist bel<anntlich unter sonst gleich- 

bleibenden Verh/iltnissen eine zweifache Funktion:  eine Kon- 
zentrationsfunktion Lind eine Temperaturfunktion.  Beide Funl<- 

tionen werden durch die Geschwindigkeit  g'eregelt. 

Mit Erh~3hung der ( ;eschwindigkeit  (z. P;. durch Erh6hung 

der Konzentrat ionen oder der Temperatur)  schiebt sich eine 

m e t a s t a b i l e ,  r e a k t i o n s t r S . g e  Z w i s c h e n s t u f e  ein und yon 
da ab verlituft die Reaktion nach einem a n d e r e n  Ze i t -  

g e s e t z e ,  und zwar gebremst zu Ende. ~ Je r a s c h e r  eine 
Reaktion ist, d. h. je gr613er ihr Geschwindigkeitskoeltizient,  

urns0 n / i h e r  liegt auch im allgemeinen ihr Temperatur-  

koeflizient der E in s .  Es kann also bei g r o f i e r  ( ieschwindig- 
kcit die ]~.nderung der Tempera tur  k e i n e  o d e r  n u r  e i n e  
g e r i n g e  S t e i g e r u n g  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  herbeifiihrerx 
Beide Erscheinungen regeln den unter verschiedeneq Kon- 
zentrat ions- und TemperaturverhS.ltnissen s tat thabenden iso-  

i Vgl. ~,Reguliergesetz, in .Mitteilung 5. 
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t h e r m e n  Verlauf einer Reaktion und setzen der G e s c h w i n d i g -  
ke i t  desselben eine obe re  Grenze .  

Eine weitere Regelung der Geschwindigkeit tritt hinzu, 
wenn die Reaktion a d i a b a t i s c h  verl/~uft. Sie wird bedingt 
dutch die Abh/ingigkeit des Temperaturkoeffizienten yon der 
W t i r m e t S n u n g .  Bei groBer Geschwindigkeit ist der Tem- 
peraturkoeffizient gleich Eins, der adiabatische Vertauf vermag 
also k e i n e  Steigerung der Geschwindigkeit mehr herbei- 
zuftihren. Bei g e r i n g e r  Geschwindigkeit ist der Temperamr- 
koeffizient im allgemeinen umso n/iher tier Eins, je grSl3er 
die W/irmeentwicklung ist. D i eun t e r s t a rke r  S e l b s t e r h i t z u n g  
verlaufenden Reaktionen erfahren zufolge ihres kleinen Tem- 
peraturkoeffizie'nten eine relativ nur  g e r i n g e  Steigerung 
ihrer Geschwindigkeit. Am promptesten wirkt die Geschwindig- 
keitsregulierung bei den bei mittleren Temperatm'en vor sich 
gehenden s t a r k  e x o t h e r m e n  und s t a r k  e n d o t h e r m e n  
Reaktionen. Erstere besitzen einen e c h t g e b r o c h e n e n  Koeffi- 
zienten, erfahren also dutch Selbsterhitzung eine H e m m u n g  
ihresVerlaufes. Letzteren ist ein h o h e r  u n e c h t g e b r o c h e n e r  
Temperaturkoeffizient eigenttimlich, sie verz /3gern  sich auf~er- 
ordentlich dutch Selbstabktihlung. 

Zusammenfassung.  

Es wurde gezeigt, dal3 der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  
kt+10:kl  einer Reaktion notwendig eine Ver~tnderung  er- 
fahren mul3, wenn die am Zeitgesetze beteiligten Stoffe in 
K o m p 1 e x for  m e n rib ergeftihrt werden. Die Beziehung zwisch en 
dem Temperaturkoeffizienten : der ursprtlnglichen Reaktion 
und dem Koeffizienten z/ des zwischen den Komplexstoffen 
verlaufenden Vorganges ist dutch die Formel geregelt 

' 1 0  
. . . .  ( / t z Q l  -}- ~'t,Q~ -t- . . . .  q -  : v q 1 - ~ - y q , ~ ' q -  . . . .  ) 

~' nr(r+~0) (I), 

worin die indizierten Q und q die W / i r m e t 6 n u n g e n  der  
K o m p l e x b i l d u n g s r e a k t i o n e n  und die Summe ( m - t - ~ + . .  
�9 + x - t - y §  . . . .  ) die R e a k t i o n s o r d n u n g  bedeuten. 

Mit der Ver/inderung des Temperaturkoeffizienten geht 
eine Ver~tnderung der \V~trmetSnung der Bruttoreaktion Hand 
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in Hand. War Q die W~rmet6nung der urspr~inglichen Re- 
aktion, so ist die W/irmet6nung U der zwischen den Kom- 
plexstoffen verlaufenden Reaktion 

U = O - -  (a G + b G + cQ~ + . . . .  ), (II) 

w o  a, b, c . . . .  die Molekfilkoeffizienten der Stoffe der Brutto- 
gleichung sind. 

Die Formel (i) 1/ilgt bei Reaktionen h o h e r  Ordnung eine 
grol~e Ver~tnderlichkeit des Temperaturkoeffizienten voraus- 
sehen. Sic wurde an zwei Reaktionen hoher Ordnung ex- 
perimentell ~berpr~ft, und zwar wurden die beiden rezi- 
proken Reaktionen 

3 J,, q- 6 0 t I  t = 5 J/@ JOt-F3 H20 

JO~--t-5 Y +  6 H ' =  3 J2 +3H~O 

des G!eichgewichtes 3 J~ § 3 H~O ~ 5 ff'-l-JO~ -t-- 6 H" gew/ihlt. 
Die an den Zeitgleichungen der beiden Reaktionen betei- 
ligten Stoffe J~ und OH/, beziehungsweise Y und H" wurden nach 
folgenden Gleichgewiehtsreaktionen 

J2+Y : J~+37"5 

OH~+HCO~ = C 0 ~ + H ~ 0 + 9 5  

OH/+HC~H~O~ --  C2HsO~+H~O + 131, 

beziehungsweise 

2Yq-Cd'" ~ CdJs+33  

H'+C~I-IaO~ = HC2H30.+6  

H ' + H P O [  t = I-I~PO] 4- 0 

H ' + 2 F  z = H F ~ - -  20 

H ' + S O I  I = H S O ~  50 

in Komplexformen t'lbergeftihrt. Die b e o b a c h t e t e n  Tem- 
peraturkoeffizienten und die nach Formel (I) b e r e c h n e t e n  
ergaben hinreichende Ubereinstimmung. Bei dieser Gelegen- 
heir wurden die Grenzen der bisher gemessenen Temperatur- 
koeffizienten (1 und 7) auf~erordentlich erweitert, indem als 
hSchster Temperaturkoeffizient zirka 100, als niedrigster 
zirka 0"8 experimentell beobachtet wurde. Mit dem Tem- 
peraturkoeffizienten 0"8 wurde zum ersten Male eine ein- 
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fache chemische Reaktion gemessen,  deren G e s c h w i n d i g -  

k e i t  mi t  d e r  " F e m p e r a t u r  deutlich und sicher a b n i m m t .  

Die D i s k u s s i o n  der experimentell  verifizierten Formeln 

I,I) und (II) l~(3t bezfiglich der G r 6 1 3 e n o r d n u n g  d e r  T e m -  

p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  folgende Schlfisse zu: U n m e l 3 b a r  

r a s c h e  Reaktionen haben den l(oeffizienten E i n s .  D e r T e m -  

peraturkoeft izient  einer Reaktion ist im allgemeinen umso 

gr{SI3er, je g e r i n g e r  die Geschwindigkei t  und je w e n i g e r  
e x o t h e r m  die betreflbnde Reaktion ist. 

Bei den leicht zug/inglichen m i t t l e r e n  T e m p e r a t u r e n  
sind h o h e  Temperaturkoef l iz ie l l ten (Gr613enordnung 10"-', 

I0 a usw.) bei 5.uf3erst l a n g s a m e n ,  s t a r k  e n d o t h e r m e n  
Reaktionen, bei E i n s  gelegene Koeftizienten bei :~iul3erst 

r a s c h e n ,  s t a r k  e x o t h e r m e n  R e a k t i o n e n  und e c h t -  

g e b  r o c h e  n e Koeffizienten bei mittelraschen t,?,eaktionen mit 

e x t r e m  h o h e n  p o s i t i v e n  \V/irmet6nungen vorauszusehen.  

Die relative S e l t e n h e i t  e c h t g e b r o c h e n e r  T e m p e r a t u r -  

k o e ffi z i e n t e n und die wahrscheinl iche Nichtexistenz iiul3erst 
kteiner Koeffizienten (Gr6f,/enordnung 10--'-', 10 --a usw.) steht 

m i t d e r  I-|/iufigkeit des Zutreffens des Berthetot 'schen Prin- 

zips bei mittleren Tempera tu ren  im Zusammenhang.  
Die sogenannte  ,,R. G. T. Regel<, ist ein Ausflu[3 obiger 

Gesetzmiif3igkeiten. Sie gilt f/Jr l e i c h t  m e S b a r e  Reaktionen, 

also fflr Reaktionen yon u n g e f i i h r  g l e i c h e r  G e s c h w i n d i g -  
k e i  t. 

Schliel31ich wurde gezeigt,  daft die zwischen den Tem-  

peraturkoeffizienten einerseits und den Geschwindigkei ten 

und Wiirmet{hmngen andrerseits bestehenden Beziehungen 
den isothermen und adiabatischen \ : e r l a u f  d e r  R e a k t i o n e n  

nach der Seite k l e i n e r e r  G e s c h w i n d i g k e i t s w e r t e  r e g u -  
l i e r e n  mfissen. 


