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Kinetik der Jodat-Nitritreaktion 
v o n  

Albin Kurtenacker. 

Aus dem Laboratorium fi.ir anorganiszhe, physikalische und analytiszhe Chemic 
der Deutschen teehniszhen Hozhschule in Bri.inm 

(Mit 10 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. December 1918.) 

Wie bekannt, werden ChlorsS.ure und Broms/iure durch 
salpetrige S/ture leicht reduziert. Je nachdem man zur Reaktion 
einen l)berschufl an Halogensauerstoffs/iure oder an salpetriger 
S/iure verwendet, werden verschiedene Reaktionsprodukte er- 
halten. Durch fiberschfissiges Nitrition wird sowohl Chlor- wie 
Broms/iure bis zu der entsprechenden Halogenwasserstoffs/i.ure 
reduziert nach: 

RO~+3NO~ --  R '+3NO~ (R • Halogen). 1 

Wenn hingegen das Halogenation im ~berschufl ange- 
wendet wird, so wird Chlors/iure nut bis zu chloriger Sg.ure 
reduziert: 

C10~+NO;- -  C10~+NO~." 

Broms/iure hingegen ergibt freies Brom nach: 

2BROW+5 NO~+2 H" = Br~ + 5  NO~+H~O. a 

i Siehe H. T o u s s a i n t ,  Ann., 13Z(1866), 114; M i l l o n ,  Journ. Pharm., 
39, 179; M. S c h o l t z ,  C., 1905, II, 570; B. Gr f i t zne r ,  Arch. Pharm., 235 
0897), 24. 

H. T o u s s a i n t ,  1. c. 
3 F e i t  und K u b i e r s c h k y ,  Chem. Ztg., 1.7(1891), 351; A. S c h w i c k e r ,  

Chem. Ztg., 15 (1891), 845. 
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Beztiglich der Reduktion von Jods/iure dutch salpetrige 
S~ure finden sich in der Literatur widersprechende Angaben. 
VVtihrend nach einigen Autoren 1 iiberhaupt keine Reaktion 
stattfindet, geben andere ~ an, daft Jods~ure wohl reduziert 
wird, jedoch nut unter bestimmten Bedingungen und nicht 
quantitativ. Die Differenz in den Angaben kann nut dadurch 
erkl/irt werden, dab die Versuche unter ganz verschiedenen 
Bedingungen und meist oberfl/ichlich ausgeftihrt wurden. 

Eigene Versuche tiberzeugten reich bald, daft Jods~iure 
dutch iiberschtissige salpetrige Sg.ure vallig quantitativ re- 
duziert wird; in e twas  konzentrierter LSsung scheidet sich 
hierbei Jod in festem Zustande ab. Aut]erdem konnte fest- 
gestellt werden, dab die Reaktion einen ungewShnlichen Ver- 
lauf nimmt, der eine kinetische Untersuchung aussichtsreich 
erscheinen liel3. 

Versuehsanordnung. 

S/imtliche Versuche wurden mi[ LSsungen von Kaliumjodat 
und Kaliumnitrit ausgeftihrt; zum Ans~uern wurde Schwefel- 
stiure verwendet. 

Die KonzentrationsverhS.ltnisse wurden so gew/ihlt, dab 
sowohI Nitrit wie  S/iure stets in groftem lJberschul3 gegeniiber 
dem Jodat vorhanden waren. 

Die maximal anwendbare Menge Kaliumjodat war dadurch 
bestimmt, daft w~ihrend des Reaktionsverlaufes die Ausschei- 
dung von festem Jod vermieden werden mul3te. 

Beztiglich der Versuchsanordnung mu~3te besonders auf 
die leichte Zersetzlichkeit der freien salpetrigen SS.ure und die 
dadurch bedingte Abnahme ihres Wirkungswertes Rticksicht 
genommen werden. Die Abnahme des Wirkungswertes ist ver- 
h/tltnism/il3ig am raschesten und unregelm~t3igsten knapp nach 
Herstellung der LSsung. Die weitere Zersetzung erfolgt ziemlich 
gleichmiil3ig u n d  l~13t sich leicht zeitlich verfo!gen und in 
Rechnung setzen. Um die erste Periode der Zersetzung aus- 

1 M. S z h o l t z ,  C., 1905, II, 570;  A. S c h w i c k e r ,  1. c. 
F e i t  und  K u b i e r s e h k y ,  1. c.; M i l l o n ,  1. c.; D. V i t a l i ,  C., 1910, 

I, 1105. 
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zuschalten, wurde bei allen Versuchen nach Fre ise tzung der 

salpetrigen S/iure durch SchwefelsS.ure eine gewisse Zeit, 
n~mlich genau eine halbe Stunde verstreichen lassen, bevor  
die Reaktion durch Zusatz  yon Jodat  eingeleitet wurde. 

Stimtliche Versuche wurden im Thermosta ten  bei einer 
"Femperatur von 21 "0 ~ C. ausgeftihrt. 

Das Reaktionsvolumen betrug stets 500 c m  a. 

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah in Proben 
von je 25 cm ~ durch die Best immung des jeweiligen Jodat- 
gehaltes auf jodomet r i schem Wege. Hierbei war  auf die gleich- 

zeitige Gegenwart  yon Nitrit, Jod und, wie sp/iter gezeigt wird, 
auf Hypojodit  Rticksicht zu nehmen. Nach zahlreichen Ver- 

suchen erwies sich das folgende Verfahren als am geeignetsten" 

Die Probe wurde mit tiberschfissiger Harnstoff lSsung versetzt  

und so lange gekocht,  bis sich das Jod verfltichtigt hatte. 

Durch den Zusatz  der HarnstofflSsung wird die Reaktion 
zwischen Jodat und Nitrit sofort zum Stillstand gebracht,  da 

die salpetrige S/iure zersetzt  wird nach: CO(NH2). ,+N20 a 

4 N + C O 2 + 2 H 2 0 .  Ebenso wird die unterjodige S~iure unter  
Stickstoffentwickhmg reduziert2 Nachdem das Jod dutch Kochen 
entfernt war, wurde abgektihlt, mit JodkaliumlSsung versetzt  

und das ausgeschiedene Jod mit ~/,00-NatriumthiosulfatlSsung 
titriert. 

Diese Methode ergab durchaus einwandfreie Resultate. 

Es ertibrigt noch, an dieser Stelle die Resultate der Ver- 

suche anzugeben,  durch die die zeitliche Abnahme des Wir- 

kungswertes  der salpetrigen S~ure bestimmt wurde. Es wurden 

wie bei den tibrigen Versuchen LSsungen yon Kaliumnitrit  und 
Schwefels/iure zu einem Gesamtvolumen yon 500 c~u ~ gemischt 

und nach halbstiindigem Stehen im Thermosta ten  die erste 
Probe yon 25 cm a entnommen. Die Best immung der salpetrigen 
S~iure erfolgte dutch Zusatz  eines Oberschusses  an '~/10-KMn 0 (  

LSsung, Erhitzen und Zurticktitrieren mit '~/lo-(COOH).~-LSsung. 
In der folgenden Tabelle s i n d  die Mittelwerte aus mehreren 

1 A. Schwicker, Chem. Ztg., 15 (1891), 630. 
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Bestimmungen ftir eine Anfangskonzentration yon 0"04429g- 

Molen KNO~ und 0"1982 g-Aquivalenten H2SO~ 2 pro Liter 

angegeben. In der Tabelle sind unter t die Zeiten in Minuten 
angegeben, wobei die Zeit der ersten Probeentnahme als Aus- 
gangspunkt ff~r die Z/ihlung gewS.hlt wurde. In der zweiten 
Rubrik sind die HNO~-Konzentrationen in Gramm-Molen pro 
Liter enthalten. In Fig. 1 ist die ,~_nderung der Konzentration 
mit der Zeit graphisch dargestellt. Die Konzentrationsabnahme 
erfolgt, wie ersichtlich, nahezu nach einer geraden Linie. 

T a b e l l e  1. 

t HNO 2 

0 0"04211 

30 0"04007 

60 0"03825 

90 0"03650 

120 0"03475 

150 0"03300 

180 0"03130 

210 0"02960 

0"0++20 HNOe - - -  

870 

850 

9030 

310 

0"O2.90 
0 3 0  60 90 120 1,50 180 210 

Fig. 1. 

Bei den Versuchen fiber den Reaktionsverlauf der Jodat- 
Nitritreaktion wurden die Werte ftir die Konzentration der 
salpetrigen S~ture zu bestimmten Zeiten aus dieser Kurve ent- 
1"10 tTI Ffl erl. 

Der Verlauf der Zersetzung der salpetrigen S/iure wurde 
auch fiir andere Anfangskonzentrationen, die bei den spiiteren 
Versuchen verwendet wurden, bestimmt; die verhiiltnism~13ige 
Konzentrationsabnahme stimmte jedoch mit der angegebenen 
innerhalb der Fehlergrenzen fiberein, weshalb auf die Wieder- 
gabe der Resultate verzichtet werden kann. 

Kinet ik  der Reaktion.  

Oben wurde erw~hnt, da6 bei der YVechselwirkung yon 
Nitrit und Jodat das letztere zu Jod reduziert wird, das sich 
in einigerma6en konzentrierten LSsungen in festem Zustand 
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abscheidet.  Die dem Vorgang entsprechende Reaktionsgleichung 

tautet in Analogie zur  Bromat-Nitritreaktion: 

2 J Q ' + 5 N O ~ + 2 H "  - -  J . + 5 N O ~ + H . O .  

Nach dieser Gleichung w~ire die Reaktion neunter  Ord- 
hung. Aus dem Umstande, daft Reaktionen von so hoher  

Ordnung sehr unwahrscheinl ich sind, kann schon geschlossen 

werden, daft das Jodat  nicht unmittelbar bis zu Jod reduziert  

wird, sondern dab sich im Verlaufe der Reaktion zun~ichst 

niedrigere Jods~iuren bilden, d ie  s tufenweise zu Jod weiter- 

reduziert  werden. Eines dieser Zwischenprodukte  l~il3t sich 
direkt, wie folgt, nachweisen:  Bei der Einwirkung yon Nitrit 

auf  Jodat  bildet sich eine braune LSsung, der wohl durch Aus- 

schtitteln mit Chloroform Jod entzogen werden kann, die abet  
mit St~irke keine Jodreaktion gibt. Die Jodreakt ion tritt erst auf, 

wenn man die LSsung mit Natriumbicarbonat  neutralisiert oder 

eine Spur Kaliumjodid oder Natriumthiosulfat zusetzt .  Die 
LSsung riecht besonders  beim Erw~irmen ausgesprochen nach 

Jodoform. Diese Reaktionen sind charakteristisch ftir unter- 

jodige S~iure 1 oder nach neueren Ansichten ftir untertrijodige 
S~iure, HJ30."- 

Erst  im weiteren Verlauf tier Reaktion, wenn schon ein 
grol3er Teil des Jodats zersetzt  ist, l~tl3t sich in der LSsung 

mittels St~irke direkt freies Jod nachweisen.  

Dementsprechend zerfNlt die Jodat-Nitritreaktion in zwei 
Folgereaktionen, die durch das folgende, im Laufe der Arbeit 

zu begrfindende Schema dargestellt  werden kSnnen:  

z z jOl+2NO~.  I) JO3+2NO2 - -  

2 JOZ+NO~+2H"  - -  J o+NO~+H ~O .  II) 

In diesem Schema wurde die Bildung von untertri jodiger 
S/iure nicht beriicksichtigt. Dutch die Annahme ihrer Bildung 
wird t~brigens an dem Gesamtbild der Reaktion nichts geg.ndert, 
da sie sich nach den bisherigen Untersuchungen in den meisten 

1 Siehe A. Skrabal, Chem. Ztg., 29 (1905), 550, wo auch die ~iltere 
Literatur zusammengestellt ist. 

2 A. Skrabal und F. Buchta, Chem. Zig., 33 (1909), 1193. 
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Beziehungen genau so wie unterjodige S~ure verh~ilt und sich 

yon dieser nut durch grSl3ere Bestgndigkeit unterscheidet. 
Bei den Versuchen zur Untersuchung der Kinetik der 

Jodat-Nitritreaktion wurde der Reaktionsverlauf, wie im vorigen 

Kapitel angegeben, dutch Bestimmung der jeweiligen Jodat- 

konzentration verfolgt. Diese Versuche kSnnen offenbar blol3 

tiber die Kinetik der Teilreaktion I Aufschlul3 geben. Um auch 

die Kinetik der Reaktion II untersuchen zu kSnnen, mtil~te 

gleichzeitig die Konzentrations/inderung der unterjodigen S~iure 
oder des Jods bestimmt werden, was jedoch in dem kompliziert 

zusammengesetzten Reaktionsgemisch mit den bekannten analy- 
tischen Methoden undurchftihrbar ist. 

Inwiefern die UnmSglichkeit, die Konzentrations/inderung 

der unterjodigen S~ure zu bestimmen, auch die Untersuchung 

der Kinetik der Reaktion I beeinflul3t, soil nachstehend an 

einer Versuchsreihe gezeigt werden, deren Resultate in Tabelle 2 

zusammengestellt sind. Was die Bezeichnungen in der Tabelle 

betrifft, so ist unter t die Zeit in Minuten eingetragen, vom Zeit- 

punkt der ersten Probeentnahme ab gezghlt. Mit A - - x  ist die 
zur Zeit t analytisch gefundene Menge :Jodat, mit x die um- 

gesetzte Menge Jodat bezeichnet, beide in Gramm/iquivalenten 
pro Liter berechnet. Am Kopfe der Tabelle sind die Anfangs- 

konzentrationen der verwendeten Reagenzien in Gramm~iqui- 

valenten pro Liter angegeben, wobei hier wie in allen folgenden 

Tabellen einander g.quivalent gesetzt wurden: 

1 KJO a . . . 5/2 KNO 2 . . . 1/2 H2SO ~. 

Zur deutlicheren Veranschaulichung des Reaktionsverlaufes 
sind die Versuchsresultate in Fig. 2 graphisch dargestellt. Hierbei 

wurden als Abszissen die Zeiten aufgetragen und als Ordinaten 
die umgesetzten Jodatmengen in Prozenten der Gesamtmenge. 

Wie aus dem Verlauf der Kurve hervorgeht, setzt die 
Reaktion mit anfangs geringer Geschwindigkeit ein, die rasch 
bis zu einem Maximum ansteigt, um schlie131ich allm~hlich 
gegen Null abzunehmen. Die Kurve weist dementsprechend 
einen deutlich ausgepriigten Wendepunkt auf. Ein derartiger 
Reaktionsverlauf ist ftir eine Reaktion, die durch ein Reaktions- 
produkt katalytisch beschleunigt wird, charakteristisch. 



Kinetik tier Jodat-Nitritreaktion. 4-13 

T a b e l l e  2. 

t{JO 3: 0"00200. 
KNO2: 0"01772. 
H2SO4: 0"1982. 

%/2ras atz 

( A - - x ) .  10-6 z .  JO-~]':~176 

2000 
1958 
1846 
1694 
1508 
1342 
1188 
1026 

886 i 692 
528 o 
394 
276 
212 

I 
I 

_ Z e / ~  
3 0  6 0  ,9O 120  150 

Fig. 2. 

Durch weiter unten mitzuteilende Versuche wird gezeigt 
werden, dab der die Reaktion katalytisch beschleunigende 
K6rper die unterjodige S~iure ist, yon deren jeweilger Konzen- 
tration demnach die Reaktionsgeschwindigkeit abh/ingen wird. 
Nach dem p. 412 Gesagten ist es nun nicht m6glich, die Kon- 
zentration der unterjodigen S/iure in dem Reaktionsgemisch 
analytisch zu bestimmen, ebenso kann auch aus der Bestimmung 
der jeweiligen Jodatkonzentration allein kein Schlul3 auf die 
gerade vorhandene Hypojoditmenge gezogen werden, da ein 
Teil des aus dem Jodat gebildeten Hypojodits sofort nach der 
langsam verlaufenden Reaktion II zersetzt wird. In Ermanglung 
einer Methode, um die Hypojoditkonzentration genauer be- 
stimmen zu kSnnen, wurde der Reaktionsverlauf durch eine 
Gleichung darzustellen versucht, in der unter Vernachl~issigung 
derZersetzung der unterjodigen S~ure die jeweilige Katalysator- 
konzentration der umgesetzten Jodatmenge gleichgesetzt wurde. 
Die nach dieser Gleichung berechneten Reaktionskoeffizienten 
k6nnen natfirlich nicht vollst~tndige Konstanz aufweisen, sie 

Chemie-Heft Nr. 4. 29 
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mtissen vielmehr je nach der Geschwindigkeit der Reaktion II 
grSl3ere oder geringere Abweichungen zeigen. Trotz der hier- 
durch bedingten Ungenauigkeit leistete die Gleichung insofern 

.gute Dienste, als sie gestattete, die Ergebnisse der unter ver- 
schiedenen Bedingungen ausgeftihrten Versuche miteinander 
zu vergleichen und danach Schltisse in bezug auf den Mecha- 
nismus der Reaktion zu ziehen. 

Die Gleichung wurde an der Hand der Resultate des Ver- 
suches 2, wie f01gt, abgeleitet: 

Die allgemeine Form der Geschwindigkeitsgleichung ftir 
durch ein Reaktionsprodukt katatytisch beschleunigte Re- 
aktionen ist: 

d*  = (K,  +K..2f(x))  ( A _ x ) , , ~ ( B _ , ) , ~ .  " .1 
d t  

In dieser Gleichung bedeutet K t die Konstante der Reaktion, 
wenn sie ohne Gegenwart des Katalysators verlaufen wtirde, 
K~ die Konstante der katalytischen Beschleunigung, ( A - - , ) ,  
( B - - , ) . . .  die jeweiligen Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe, �9 die Konzentration des katalytisch wirksamen Reaktions- 
produktes, f (u )  eine Funktion dieser Konzentration, naeh der die 
katalytische Wirksamkeit erfolgt, m, n . . .  endlich die Potenz- 
exponenten, mit denen die einzelnen Stoffe die Reaktions- 
geschwindigkeit beeinflussen. 

Auf die bier zu untersuchende Reaktion bezogen, haben 
wir an reagierenden Stoffen (JOa)C , (NO2) t- und H'-Ionen. 

Von diesen sind nut jene in der Geschwindigkeitsgleichung 
zu berCtcksichtigen, deren Konzentration sich wghrend der 
Reaktion erheblich /tndert. Nach den im vorigen Kapitel an- 
gegebenen Versuchsbedingungen wird die Reaktionsgesehwin- 
digkeit in erster Linie yon der Jodatkonzentration beeinflul3t, da 
diese wtthrend der Reaktion bis fast auf Null sinkt. Die S/iure- 
konzentration betrug bei allen Versuchen fast das Hundertfache 
der Jodatkonzentration, ihre ~nderung w/ihrend des Reaktions- 
verlaufes kann also vollst/indig vernaehlg.ssigt werden. Nitrit 
wurde wohl auch in erheblichem Uberschul3 angewendet, seine 

10stwald, Lehrb. der allgem. Chemie, 2. Anti., IIg., p. 265 ft. 
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Konzentration nimmt abet nach dem auf p. 410 Gesagten durch 
Zersetzung so stark ab, daft sein Einflul3 auf die Reaktions- 
geschwindigkeitsgleichung zum Ausdruck kommen muff. 

Urn die Gleichung aufstellen zu kSnnen, mfissen noch die 
Exponenten m, n . . .  bekannt sein. Nach unten anZugebenden 
Versuchen ist die Reaktion in bezug auf Nitrit und auf Jodat 
erster Ordnung, die Exponenten sind also gleich 1. 

Die Geschwindigkeitsgleichung lautet also: 

dx 
--- ~- (KI +K~f (x ) ) (A  x ) (B- -x ) ,  
dt 

wenn mit A die Anfangskonzentrafion der Jodat{onen, mit B 
die nach Tabelle 1 ver/inderliche Konzentration der Nitritionen 
bezeichnet wird. 

Die Funktion f (x )  wurde empirisch festgesteltt. Es wurde 
gefunden, dab die Reaktionskoeffizienten am besten fiberein- 
stimmen, wenn man die Wurzelfunktion yon x in die Gleichung 
einsetzt. Die Gleichung iautet demnach: 

d x ~_~ (K~ + K 2 k/x) (A-- x i (B--  x). 
dt 

Zur exakten Berechnung der Reaktionskoeffizienten mill]re 
die Gleichung integriert werden. Die Integration kann in diesem 
Falle jedoch nicht durchgeffihrt werden, da B ffir sich eine 
Funktion der Zeit ist, die nur experimentell festgestellt wurde, 
deren mathematischer Ausdruck daher unbekannt ist. 

Die Gleichung wurde infolgedessen in der obigen Form 
verwendet, indem statt der Differentiale Differenzen eingesetzt 
wurden und statt der vertinderlict~en Konzentrafionen Mittel- 
werte derselben zwischen der Zeit 0 und t. Die Gleichung geht 
dadurch fiber in: 

= (K~ + ~  X/;~;,~)(A --x),~ ( B - - z ) m . . . ,  I) 
t 

worin mit xm, (A - - x )m . . .  die Mittelwerte der Konzentrationen 
bezeichnet sind. 

In Tabelle 3 sind die Koeffizienten K 1 mad K 2 berechnet. 
Die Berechnung mul]te, da zwei Unbekannte vorhanden sin d~. 
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aus je  zwei Gleichungen erfolgen; dies wurde so durchgeffihrt, 
daft stets die Gleichung ftir t - -  10 Mimlten mit jeder folgenden 
verglichen wurde. 

Die Koeffizienten K 2 stimmen, wie aus der Tabeile ersicht- 
lich ist, untereinander befriedigend fiberein. Die K1-Werte hin- 
gegen zeigen ziemlich betr/ichtliche Abweichungen, die sich 
aber ohne weiteres dadurch erkl~iren lassen, dab die K~-Werte 
im Mittel ungef/ihr 2700real grsl3er sind als die K1-Werte , die 
Fehler in der Berechnung also bei den letzteren bedeutend 
St/irker zum Ausdruck kommen mfissen. 

Die GrSBe der Koeffizienten der katalytischen Beschleuni- 
gung gegenfiber denen der unbeschleunigten Reaktion gestattet 
eine wesentliche Vereinfachung in der Berechnung anzubringen , 
indem man ohne merkliche Einbul3e an Genauigkeit die Ge- 
schwindigkeit der unbeschleunigten Reaktion vernachl/issigen 
kann. Die Gleichung erhfilt demnach die Form" 

dZ = K (B--x), 
d t  

respektive in Mittelwerten: 

t 

Daft der durch die Vernachl~issigung verursachte Fehler 
unbedeutend ist, zeigt die Tabelle 3. Die K-Werte weichen 
yon den nach Gleichung I)berechneten K~-\Verten nur um 
einige Zehnteleinheiten ab. ~ 

Die Gleichung II) wurde zur Darsteltung der Ergebnisse 
aller Versuche benutztl Um aus den mit Hilfe der Gleichung 
berechneten Koeffizienten Schlfisse in bezug auf den Reaktions- 
mechanismus ziehen zu kSnnen, muff man berficksichtigen, daft 

1 Zum Vergleich sind in der Tabelle unter  K '  die Reaktionskoeffizienten 

berechnet ,  welche man  unter  A n w e n d u n g  der Gleiehung 

X 
. . . .  K '  x~  (A--x)In (B--x)m 
t 

erhtilt, in der also start einer Funkt ion  yon x x se lbs t  als Faktor  e ingesetzt  

ist. Die Werte der Koeffizienten nehmen,  wie ersiehttich, sehr stark ab. 
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die Gleich~mg, wie oben bemerkt, unter Vernachl/issigung der 
w/ihrend der Reaktion stattfindenden Zersetzung des Hypojodits 
abgeleitet wurde. Bei Abanderung der Versuchsbedingungen 
kSnnen die Reaktionskoeffizienten ihre Konstanz demnach nut 
dann beibeha!ten, wenn sich die Geschwindigkeit der gemessenen 

Reaktion in gleichem Verh/iltnis /indert wie die der  Folge- 
reaktion II (p. 411).  Nimmt aber z.B. die Geschwindigkeit der 
Hypojoditzersetzung starker zu als die der gemessenen Reaktion, 
so mtissen die Reaktionskoeffizienten einen abnehmenden Gang 
erhalten, der um so starker ausgepragt sein muri, je mehr die 
zweite Reaktion im Verh~iltnis zur ersten beschleunigt wurde. 
Umgekehrt kann man aus dem Gang der Reaktionskoeffizienten 
einen Rtickschluri auf das Geschwindigkeitsverhaltnis der beiden 
Reaktionen ziehen. 

Versuohsergebnisse. 
EinfluI~ der Jodatkonzentrat ion.  

Zur Ermittlung des Einflusses der Jodatkonzentration auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit wurden Versuche angestellt, bei 
denen unter sonst gleichen Umst~iaden die Anfangskonzentra- 
tion des Jodats ge~indert wurde. Die Ergebnisse dieser Ver- 
suche sind in den Tabellen 4 bis 9 zusammengestellt. Die Ver- 
suche beziehen sich auf drei verschiedene Jodatkonzentrationen. 
Um ein Bild yon der Genauigkeit der ~ngewendeten Methode 
zu geben, sind hier zu jedem Versuch auch die Resultate 
eines Parallelversuches angegeben. Wie ersichtlich, stimmen die 
Mittelwerte der Konstanten der Versuche mit gleicher Anfangs- 
konzentration untereinander sehr gut fiberein. Es sei bemerkt, 
dari auch zu den meisten unten anzugebenden Versuchen iiber- 
einstimmende Parallelversuche gehSren, deren Resultate jedoch 
nicht mitgeteilt werden sollen. 

Aus den tabellarisch zusammengestellten Versuchsergeb- 
nissen, besonders aber aus der graphischen Darstellung der- 
selben in Fig. 3 larit sich die Ordnung der Reaktion in bezug 
auf das Jodat ersehen. Der Verlauf der drei Kurven ergibt 
namlich, dab die Zeit, die zur Erreichung eines bestimmten 
Reaktignsumsatzes notwendig ist, nur in geringem Marie yon 
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der Anfangskonzentration an Jodat abh/ingt. Dies ist nur 
mbglich, wenn die Reaktion in bezug auf Jodat erster Ordnung 
ist. Wfire die Reaktion zweiter oder hbherer Ordnung, so 
mtiftte mit der Erh~Shung der Jodatkonzentration eine ungleich 
grbl3ere Beschleunigung der Reaktion eintreten. 

Daft die zum gleichen Bruchteil des Reaktionsumsatzes 
geh6rigen Zeiten nicht vollst~indig unabh~ingig yon der Anfangs- 

o/o I F m s a l z  
I ( /o  

o o o 

Fig. 3. 

I . . . 0 " 0 0 1  KJO 3. I I . . . 0 " 0 0 1 5  KJO a. II[[. . .0"002 K,IO 3. 

konzentration sind, wie es bei einer Reaktion erster Ordnung 
der Fall ist, h/ingt damit zusammen, dal3 die Reaktion durch 
ein Reaktionsprodukt katalytisch beschleunigt wird. Wird bei 
einer Reaktion dieser Art die Anfangskonzentration des reagie- 
renden Kbrpers um einen bestimmten Betrag erh6ht, so wird 
w~ihrend der Reaktion um ebensoviel mehr yon dem Kataiysator 
gebildet; die Reaktionsgeschwindigkeit muff also aufier um den 
normalen Betrag noch um einen der Wirksamkeit des Kataly- 
sators entsprechenden Betrag erh~Sht werden. Der numerische 
Wert dieser Beschleunigung ergibt sich aus der Gesehwindig- 
keitsgleichung. 
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Im vorliegenden Falle stimmen allerdings die Versuchs- 

ergebnisse mit den Forderungen der Geschwindigkeitsgleichung 
nicht v611ig tiberein, was daraus hervorgeht, daI3 die Mittel- 
werte der Konstanten mit ErhShung der Jodatkonzentration nicht 
unbetr/ichtlich abnehmen. 

Aus der Differenz in den Werten der Reaktionskoeffi- 
zienten mui3 nach dem im vorigen KapiteI Gesagten der Schluf3 
gezogen werden, daft mit der ErhShung der Jodatkonzentration 
die Geschwindigkeit tier Hypojoditzersetzung verh~ltnism/il3ig 
raseher zunimmt als die der gemessenen Reaktion. Legen wir 
dem Reaktionsverlauf das p. 411 angegebene Schema 

JO~+2NO~ = JO'+2NO~ 1) 
2JO/+NO~+2H" : J~+NO~+H20 II) 

zugrunde, so gibt dies eine gute Erkl/irung ffir die relative 
Abnahme der Hypojoditkonzentration bei ErhShung der Jodat- 
konzentration. Nach der Form der Gleichung II) muf3 die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion proportional dem Quadrate der 
Hypojoditkonzentration sein. Steigt demnach die nach t) ge- 
bildete Menge der unterjodigen S~iure z. B. im VerhS.ltnis 1:2, 
so mul3 ihr nach It) zersetzter Anteil im Verh/iltnis 1:4 zu- 
nehmen. Dementsprechend kann die Konzentrationszunahme 
der unterjodigen S~iure mit der des Jodats nieht gleichen 
Schritt halten. 

Herrscht also in diesem Fall eine gute lJbereinstimmung 
zwischen den aus den Ergebnissen der kinetischen Versuche 
gezogenen Schltissen und der ftir die Zersetzung des Hypo- 
jodits angenommenen Reaktionsgleiehung, so wird es die Auf- 
gabe der weiteren Versuche sein, die Reaktionsgleichung II) 
auf gleiche Art auch bezt]glieh der Wirksamkeit tier anderen 
Reaktionskomponenten zu begrtinden. 

Einflut~ der S~iurekonzentration. 

Der Einflui3 der Wasserstoffionen auf die Reaktions- 
geschwindigkeit wurde durch Versuche ermittelt, bei denen 
bei gleicher Jodat- und Nitritkonzentration der S/iurezusatz 
variiert wurde. Die Resultate dieser Versuche sind in den 
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T a b e l l e  12. 
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Tabel len 4 und 10 bis 14 und in Fig. 4 wiedergegeben.  Aus 

den Mittelwerten der Koeffizienten der einzelnen Versuchs- 
reihen ergibt sich eine angengherte  Proportionalit~it zwischen 
S/iuremenge und Reaktionsgeschwindigkeit :  Eine Anderung 

des S~iurezusatzes im Verhiiltnis 1 : 2 : 3 : 4 : 6 : 8 bedingt die 

Anderung der Reaktionskoeffizienten im Verhtiltnis 1 : 1 " 9 2 :  

2" 8 : 3" 6 : 4 '  9 : 6 '  8. DaB die Proportionalit~it der Zahlen nicht 

besser  zum Ausdruck kommt, hat seinen Grund darin, dab die 
Reaktionskoeffizienten bei den einzelnen Versuchen einen um 

so st/irker ausgepfiigten abnehmenden Gang aufweisen, je 
grSl3er die S~iurekonzentration ist. Nach Frtiherem ist aus 

diesem Verhalten der Reaktionskoeffizienten zu schliel3en, dab 
die Reaktion, nach der die Zerse tzung des Hypojodits  erfolgt, 
in bezug auf Wassers tof f ionen hSherer Ordnung ist als die 

gemessene  Reaktion. Mit dieser Forderung befindet sich das 
p. 423 angegebene Reakt ionsschema im Einklang, Nach diesem 

Schema muff die Geschwindigkeit  der Reaktion II dem Quadrate 

der Wassers tof f ionenkonzent ra t ion  proport ional  sein, w/ihrend 

die Geschwindigkei t  der Reaktion I nach den eben angegebenen 

Versuchen yon der ersten Potenz der Wassers tof f ionenkonzen-  
tration abh~ingt. 

Einflut~ der Ni t r i tkonzen t ra t ion .  

In den Tabellen 4 und 15 bis 18 und in Fig. 5 sind die 
Ergebnisse  von Versuchen zusammengestel l t ,  bei denen unter 

sonst gleichen Umst~inden die Nitr i tkonzentrat ion variiert wurde. 
_&us denselben l~il3t sich jedoch die Wirksamkei t  des Nitrits 

nicht ohne weiteres ersehen, da mit der Anderung des Zusatzes  

an KaliumnRrit auch die Wassers toff ionenkonzentra t ion ge- 

~ndert wird. Ein erhShter Zusatz  an Katiumnitrit  bedingt 
n~mlich, daft eine grSf~ere Menge Schwefels~ure zur Fre ise tzung 

der salpetrigen S/iure verbraucht  wird, wodurch so viel Wasser-  
stoffionen verschwinden,  als dem Unterschied im Dissoziations- 
grade der beiden Siiuren entspricht. Demgem~il3 nehmen die 
Reaktionskoeifizienten mit steigender Nitri tkonzentration ab. 
Dutch eine ann~ihernde 121berschlagsrechnung wurde zu be- 
st immen gesucht,  wie viel yon dieser Abnahme auf Rechnung 
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Tabel le  15. 

KNO~: 0"00886.  H2S04: 0"1982.  

Oi 
50 
70 
95 

130 
150 
170 
190 
210 

O 

10O0 
930 
870 
783 
659 
591 
529 
469 
412 

O 
70 

130 
217 
341 
409 
471 
531 
588 

8 4 2 ' 5  
770"0 
740"0  
702"3  
648"9  
619"1 
589"9 
560"9 
533"2  

[ 

965 
935 
891"5  
829"5  
795"5 
764"5 
734"5 
706 

5"917 
8"063  

10"42 
13"05 
14"30 
15"35 
16"29 
17"15 

806"3 
791"3  
772"4 
745"7  
730"8 
716"2 
701"7 
687"9 

M i t t e l . . .  

K 

31"1 i 
31 "8 
32"5 
32"8 
33"0 
33"3 
33"6 

32"6 

KJO3: 0"001.  

T a b e l l e  16 .  
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T a b e l l e  17. 

KJO3: 0"001. KNO2: 0"03544. H2SO4: 0"1982. 

1000 
897 
790 
661 
530 
420 
316 
201 
116 
62 
37 

0 
103 
210 
339 
470 
580 
684 
799 
884 

"938 
963 

3370 
3204 
3139 
3066 
2999 
2942 
2872 I 2770 
2672 
2576 
2480 

9~8"5 
895 
830"5 
765 
710 
656 
600"5 
558 
531 
518"5 

~'18 
10"24 
13"02 
15"33 
17"03 
18"49 
19"99 
21"02 
21"66 
21"95 

2 
ri 

3287 
3255 
3218 
3185 
3156 
3121 
3070 
3021 
2973 
2925 

Mitre1. 

K 

(2~o) 
(22.0) 
(23.2) 
24" 7 
25"3 
25"7 
25 "5 
25"0 

(23"9) 
(22.3) 

25"2 

gJO3: 0"001. 

T a b e l l e  18. 

KNO2: 0"05316. H2SO~: 0" i982. 

? 
0 

25 
40 
55 
65 
81 
95 

t10 
125 

1000 
932 
777 
542 
400 
216 
115 
59 
29 

0 
68 

223 
458 
600 
784 
885 
941 
971 

5028 
4799 
4652 
4496 
4398 
4236 
4099 
3950 
3821 

966 
888"5 771 
700 
6O8 
557"5 
529"5 
514"5 

- -  I 

5"83 I 
10"55J 
15"13 
17"32 
19"80 
21"04 
21"69 
22"04 

} 

4914 
4840 
4762 
4713 
4632 
4564 
4489 
4425 

Mittel . . .  

K 

(~8) 
(12.3) 
15 "0 
16"2 
17 "4 
17"4 
16 "6 
15"5 

16 "4 

Chemie-Heft Nr. 4. 30 
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der kleiner werdenden Wasserstoffionenkonzentration zu setzen 
ist. Hierzu ist die Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration 
ftir die verschiedenen Versuche notwendig. Diese l~ilgt sich aus 
der Konzentration der beiden S~iuren unter Ber~icksichtigung 
ihres Dissoziationsgrades ann/ihernd bestimmen. Der Dissozia- 
tionsgrad der Schwefels~ture wurde aus den Tabellen yon Ko h 1- 
r a u s c h ,  der der salpetrigen S~iure aus der yon B l a n c h a r d  1 

% Uza~aZz  " 
IO0 

Kr 

,90 /7 

~ 0  

70 

a o  

dO [ 

04~ 

30 

2O 

10 

z ~  
0 go 50 60 ,go 100 120 ltz4~ 160 1r 

Fig. 5: 

I I I . . . 0 " 0 2 6 5 8  KNO 2. V . . . 0 " 0 5 3 1 6  I~NO~. 
I V . . .  0 '  03544 KNO 2. 

I . . .  O" 00886 KNO 2. 
I I . . . 0 . 0 1 7 7 2  KNO 2. 

angegebenen Dissoziationskonstante berechnet. Danach ergibt 
sich ftir die Versuche 15, 4, 16, 17, 18 eine Wasserstoffionen- 
konzentration yon 0"1, 0"093, 0"08, 0"067, 0" 041g-Aqui- 
valenten pro Liter. Um die Wirksamkeit dieser ~i_nderung der 
Konzentration in den Versuchsresultaten zum Ausdruck zu 
bringen, wurde der Mittelwert der Reaktionskoeffizienten des 
Versuches 4 (bei dem die Koeffizienten die beste Uberein- 
stimmung zeigen) als Grundlage genommen und daraus die 

1 Zeitschr. fiir phys.  Chemie, 41 (1902), 681. 
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Koeffizienten der anderen Versuche unter der Voraussetzung 
berechnet, dab die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der 
Wasserstoffionenkonzentration sei. Die danach erhaltenen 
Werte sind: 34"6, 32 '1, 27" 7, 23" 2, 14" 2. Diese Werte stimmen, 
soweit es die Ungenauigkeit der Rechnung und die unten an-  
zugebenden Umst/inde erwarten lassen, mit den gefundenen 
Reaktionskoeffizienten tiberein. Hieraus ist der Schlul3 zu ziehen, 
dab die gesamte Erniedrigung der Reaktionsk0effizienten auf die 
:Anderung der Wasserstoffionenk0nzentration zurtickzufiihren 
ist, dab also, wenn die Konzentration der Wasserstoffionen 
konstant gehalten worden w/ire, auch die Koeffizienten der 
einzelnen Versuche untereinander tibereingestimmt h~itten. Die 
Reaktion ist demnach, entsprechend der in der Geschwindig- 
ke!tsgleichung gemachten Annahmel in bezug auf Nitrit erster 
Ordnung: 

Betrachtet man die 5nderung der Reaktionskoeffizienten 
w/ihrend des Reaktionsverlaufes bei den einzelnen Versuchen, 
so fiillt auf, dab diese im Gegensatz zu den bisher besprochenen 
Versuchen mit Erh6hung der Reaktionsgesehwindigkeit einen 
st~irker steigenderl Gang erhalten; dementsprechend zeigen auch 
die Reaktionskurven einen mit Erh6hung der Nitritkonzentration 
immer steileren Verlauf, der besonders deutlich bei der Kurve V 
(Fig. 5) zum Ausdruck kommt. Dieses Verhalten entspricht 
dem p. 423 angegebenen Reaktionsschema. Beide Teilreaktionen 
sind beztiglich der Nitritkonzentrati0n erster Ordnung, daher 
wird eine 2~nderung derselben die jeweilig wirksame Menge 
des Katalysators nicht beeinflussen. Mit Erh6hung der Kalium- 
nitritmenge wird jedoch die Wasserstoffionenkonzentration 
stark vermindert; nach dem im vorigen Kapitel Gesagten mu8 
hiermit eine Erh6hung der Konzentration des Katalysators 
parallel gehen, dutch die eben der steilere Verlauf der Reaktions- 
kurven bedingt wird. Hieraus erkl/irt sich auch, dab die oben 
aus  der Wasserstoffionenkonzentration berechneten Koeffi- 
zienten mit den gefundenen nieht besser tibereinstimmen. Die 
Reaktion verl~iuft bei erniedrigter Wasserstoffionenkonzentra- 
tion tatstichlich rascher, als der Proportionalit/it zwischen 
deren Konzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit ent- 
spricht. 
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Hypoj oditkatalyse, 

Die Tatsache, da[3 die untmjodige S/iure der die Reaktion 
katalytisch beschleunigende KSrper ist, wurde durch auf fol- 
gende Art durchgeffihrte Versuche festgestellt: Dem wie sonst 
hergestellten Reaktionsgemisch wurde nach Zugabe des Kalium- 
jodats eine bestimmte Menge KaliumjodidlSsung zugesetzt. Das 
Kaliumjodid reagiert in der stark sauren L6sung mit dem in 
grot~em !21berschuB vorhandenen Jodat momentan unter Bildung 
yon unterjodiger S/iure. 1 Die Reaktion kann dutch die Gleichung 
JO~+2Y --: 3JO ~ dargestellt werden. Diese Gleichung entspricht 
allerdings dem tatsS.chlichen Vorgang nicht vollstiindig. Wie 
aus der braunen Farbe der L6sung geschlossen werden kann, 
bildet sich aus der unterjodigen S/iure zum Teil sofort unter- 
trijodige S~iure. In Ermanglung einer Methode, um diese quanti- 
tativ bestimmen zu k6nnen, mul3te ihre Bildung wie bei den 
frfiheren Versuchen vernachl~issigt werden. 

Die zur Oxydation des Jodids verbrauchte Jodatmenge 
wurde der zu den Vergleichsversuchen verwendeten Menge 
zugeschlagen, um ffir alle Versuche die gleiche Anfangskonzen- 
tration yon Jodat zu erhalten. Die Resultate der Versuche sind 
in den Tabellen 19 bis 25 und in Fig. 5 zusammengestellt. Die 
zugesetzten Mengen Kaliumjodid sind in Gramm-MoleMilen pro 
Liter angegeben. In Fig. 5 ist zum Vergleich auch der Verlauf 
der Reaktion ohne Katalysatorzusatz (nach Tab. 4) unter 0 
eingezeichnet. 

Wie besonders die graphische Darstellung zeigt, bewirkt 
die unterjodige S/iure eine starke Beschleunigung der Reaktion, 
die mit der Konzentration derselben zunimmt, jedoch keines- 
wegs proportional ihrer Konzentration ist. Ffir die Berechnung 
der Reaktionskoeffizienten wurde die frtiher abgeleitete Ge- 
schwindigkeitsgleichung verwendet, die fflr den hier betrach- 
teten Fall, dal3 dem Reaktionsgemisch von vornherein eine 
bestimmte Menge des Katalysators zugesetzt wird, fibergeht in 

i S. Dushman, Journ. phys. Chem.. 8 (1904), 453; sowie A. Skrabal, 

Monatsheffe ftil" Chemie, 32 (1911), 876; Osterr. Chem. Zeitung., 16 (1913), 

149. 
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KJO3: 0"001. 

1000 
15r 920 
251 836 
351 756 
451 677 
551 596 
651 519 
751 447 
90] 350 

1051 273 
1201 210 
1351 158 
155[ 107 
1751 76 

T a b e l l e  19. 

KJ: 41"67.10-6. KNO2: 0"01772, H2SO 4: 0 '  1982. 

0 
8 0  
164 
244 
323 
404 
481 
553 
650 
727 
790 
842 
893 
924 

1685 
1635 
1601 
1566 
1534 
1502 
1470 
1439 
1395 
1351 
1311 
1270 
1219 
1171 

102'5 
144"5 
184"5 
224"0 
264"5 
303 
339 
387"5 
426 
457"5 
483-5 
509 
525'5 

10'13 
!.2'02 
13"58 
!4 '96 
16"27 
I7"41 
18'4l  
19"69 
20"64 
21"39 
21'99 
22'56 
22"93 

960 
918 
878 
838'5 
798 
759"5 
723"5 
675 
636'5 
605 
579 
553'5 
538"0 

1660 33"1 
1643 36"2 
1626 36"0 
1610 35~5 
1594 35"5 
1578 35"5 
1562 35"4 
1540 35"3 
1518 34'7 
1498 34"0 
1478 33'1 
1452 31'9) 
1428 30'0) 

Mittel . . .  34" 9 

I<aO a : O" O01. 

? 

0] 1000 0 
15 894 106 
25 806 194 
35 717 283 
45 628 372 
55 551 449 
65 472 528 
75 404 596 
9i 306 694 

105 238 762 
120 177 823 
135 I30 870 
155 86 914 
175 57 943 

T a b e l l e  20. 

KJ: 83"34.10 -6 . 

? 

KNO2: 0"01772. 

7 

H2S04: 0"1982. 

K 

1685 
1632 
1598 
1562 
1529 
1497 
1465 
1434 
I389 
I348 
1308 
1267 
1217 
1169 

178 
222 
266"5 
311 
349'5 
389 
423 
472 
506 
536'5 
560 
582 
596'5 

L 

13'35 
14'90 
16"32 

~i 7'  64 
18'69 
19"72 
20"57 
21"73 
22'50 
23'16 
23"67 
24"13 
24"42 

947 1659 
903 1642 
858"5 1624 
814 1607 
775"5 1591 
736 1575 
702 1560 
653 1537 
619 1517 
58815 !497 
565 1466 
543 i451 
528'5 1427 

Mittel . . .  

~ 7  
35,1 
35.5 
a5.8 
35 '4 
35'5 
35.3 
a5,o 
34,4 
33,7 

(a2,9: 
(31, o' 
(29.31 
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T a b e l l e  2 1 .  

KJO3: 0 .001 .  KJ: 1 6 6 . 6 8 . 1 0  -6 . KNO2: 0 .01772 .  H~SO~: 0"1982.  

t 
0 

7 
0 

0 
85 

190 
283 
370 
459 
542 
619 
714 
788 
846 
891 
922 
942 

1685 
1648 
1611 
1575 
1541 
1508 
1476 
1444 
1400 
1357 
1316 
1277 
1239 
1202 

2 

292"5 
345 
391"5 
435 
4 7 9 ' 5  
521 
559-5  
607 
644 
673 
695"5 
711 
721 

17"10 
18 .58  �9 
19"79 
20"85 
21"90 
22"82 
23"65 
24"63 
25"38 
25"94 
26"37 
26"67 
26"85 

5 

957.5! 1667 
905 1648 
858"5 1630 
815 1613 
770"5 1597 
729 1581 
690"5  I 1565 

i 6 4 3  1543 
606 1521 
577 1501 

[ 5 5 4 ' 5  1481 
i539 1462 

529 1444 

Mittel... 

K 

31"1 
34"3 
34" 1 
33"7 
34" 1 
34 '  3 
34"6 
34"4 
33"7 
32"7 
31 '7  

(30"3: 
(28.4' 

33-5 

KJ08:  0"001.  

0 1000 
10 853 

721 

40 497 
50 401 
60 317 
70 252 
80 195 
90 15i 

105 95 
1201 6o 

0 
147 
279 
399 
503 
599 
683 
748 
805 
849 
905 
940 

T a b e t l e  22. 
KJ: 4 1 6 " 7 . 1 0  -6  . KN02:  0"01772.  H2S04: 0"1982.  

698"5  
764"5 
824"5 
876"5 
924"5  
966"5  
999 

[027"5 
[049"5 
[077"5 
[095 

? 

26"43 926"5 
27.65 860.5 
28"72 800"5 
29"61 748"5 
30"41 700"5 
31'09 658"5 
31"61 626 
32"06 597'5 
32"40 5 i 5 " 5  
32"83 547"5 
33"10 530 

? 

L664 
644 
L624 
6 0 7  
~590 
L574 
L558 
:543 
[530 
L509 
[491 

Mittel.. 

i685 
1642 
1563 
1528 
1494 
i462 
1431 
1401 
1375 
1333 
1296 
1258 

K 

36" 
35" 
35 '  
35" 
35" 
35" 
34" 
34" 
33" 

(31" 
(29" 
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T a b e l l e  23. 

KJOs: 0"001. KJ: 833"3.10-6.  KN02: 0 '01772. 

i 
OI 1000 

101 792 
201 628 
30t 494 
401 373 
501 284 

601 205 

701 147 

8N 84 
1001 48 

0 
208 
372 
506 
627 
716 
795 
853 
916 
952 

1685 
1636 
1593 
1552 
1515 
1482 

1450 
1421 
1379 
1341 

7 

1354 36"80 
1436 37"89 
1503 38"77 
1564 39"55 
1608 I 40"10 

1 6 4 8 4 0 " 6 0  

1 6 7 7 1 4 0 ' 9 6  
1708 ] 41"32 
1726 ~ 41"55 ! 

r 

896 
814 
747 

68",15 
642 
602~5 
573 '5  
542 
524 

H2S04: 0 '  1982. 

K 

1661 (38'0) 
1639 36"8 
1619 36"0 
1600 36"1 
1584 35"1 
1568 3 4 ' 5  

' 1553  33"4 I 
1532 (31-4) 
1513 (28"9) 

Mit te l . . .  35 '3  ] 

KJ03: 0"001. 

? 
t s 

OI 1000 I 0 
10] 751 ] 249 

I 

201 582 ] 418 
301 430 I 570 

l 

401 308 I 692 
50i 219 [ 781 
60] 1511 849 

I 

901 961 
I 

T a b e l i e  24. 

KJ: 1259,10 -6 . KN02: 0"01772. H2S04: 0"1982. 

1685 
1632 
1588 
1546 
1509 
1476 
1445 
1402 
1364 

- I 
2000 i  
2O84 

2160 

2221 

2266 

2300 

2336 

2356 

44" 72 
45"65 
46" 48 
47" 13' 
47"61 
47 "96 
48"34 
48"55 

875' 
791 
715 
654 
609'  
575" 
539 
519' 

? 

K 

i659 (38.3) 

1637 35 "4 
1616 35 "4 
1597 35" 1 
1581 34"0 
1561 32 '8  
1544 (30" 6) 
1525] (27.8) 

Mitte! . . .  34" 5 
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T a b e l l e  25. 

KJ03: 0"001. KJ: 1666"7.10-6. KNO2: 0"01772. H2SO4: 0"1982. 

0 

10 

20 

30 

40 
50 
60 
75 

1000 0 1685 

715 285 1628 

526 474 1583 

374 626 i540 
252 748 1503 

170 830 1471 

99 901 1440 
42 '958 1398 

,i 

? 
O 

2643 

2737 
2813 

2874 
2915 

2951 
2979 

O 

-> 

51"41 

52"32 

53"04 

53"62 
53"99 
54"33 

54"59 

+ 

857"5 

763 

687 
626 

585 
549"5 
521 

- I 
1657 

1634: 

1613 ! 

1594! 
1578 
1563 

1542 

Mittel . . .  

K 

(39.o) 
36"3 

35"5 
34"9 
33"3 
32"2 

(29" 13 

34"5 

100 ] 

,o( . 

�9 ~'o ! , / 

7 o[ // 

~1 / 

0 2(7 .~0 6~0 - 80 100 ]ZO lt~O J60 l~O 

Fig. 6. 

O... 0 KJ. lII... 166" 68.10-6 KJ. VI... 1250.10-6 KJ. 

I...41"67,10 -6 KJ. IV...416"7.10-6 KJ. VII.., 1666"7. i0-6 KJ. 

I I . . 8 3 " 3 4 . 1 0  -6 I(J. V . . . 833"3 .10 -6  KJ. 
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respektive 

dx  
= K 

dr 

x __ K N / ~  (A--x)~ (B--x),,,, 
r 

worin mit C die Konze,ntration des zugesetzten Katalysators 
bezeichnet ist. Die Konzentrafion C wurde nach der oben 
angegebenen Reaktionsgleichung aus der angewendeten Menge 
Kaliumjodid berechnet, wobei, wie bemerkt, die Bildung yon 
untertrijodiger S/iure vernachl~ssigt wurde. Wie bei bisherigen 
Versuchen wurde auch bier die dutch die Folgereaktion (p. 423) 
bedingte Zersetzung der unterjodigen S~iure nicht berfick- 
sichtigt. Der durch beide Verrlachl/issigungen bedingte Fehler 
rout3 hier naturgemtil3 st/irker zum Ausdruck kommen als bei 
den frtiheren Versuchen und ist demgem/if3 eine volle l)berein- 
stimmung der Ergebnisse dieser Versuche mit den ohne Kataly- 
satorzusatz ausgeftihrten Versuchen nicht zu erwarten. Die 
Werte der Reaktionskoeffizienten sind denn auch stimtlich um 
einige Einheiten h6her als der Mittelwert der Koeffizienten des 
Versuches 4. Weiters sollten die Koeffizienten mit zunehmender 
Hypojoditkonzentration stark abnehmen, entsprechend der 
durch die Folgereaktion bedingten Zersetzung der unterjodigen 
S/iure, deren Geschwindigkeit im Verh/iltnis der Quadrate d e r  
Hypojoditkonzentration zunimmt. Tats~ichlich kommt der Ein- 
fluff dieser Zersetzung in den Werten der Koeffizienten nut 
insofern zum Ausdruck, als sie bei hbherer Hypojoditkonzen- 
tration einen abnehmenden Gang erhalten, ohne daft dadurch 
der Mittelwert herabgedrtickt wird. 

Vergleicht man in Fig. 5 den Verlauf der Kurve 0 mit dem 
der fibrigen Kurven, so fiillt der stark abweichende Verlauf 
derselben auf. Mit zunehmender Hypojoditmenge wird der 
Wendepunkt der Kurven immer weniger stark ausgepr/igt und 
yon einer bestimmten Konzentration ab tritt tiberhaupt kein 
Wendepunkt mehr auf. Die Form der Reaktionskurven n/ihert 
sich dann immer mehr der einer normalen Reaktion erster 
Ordnung. Die Begrfindung ftir dieses Verhalten ist folgende: 
Der Wendepunkt der Reaktionskurve entspricht demjenigen 
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Punkt des Reaktionsverlaufes, in dem die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ein Maximum hat. Da das Zustandekommen dieses 
Geschwindigkeitsmaximums nut yon der relativen Konzentra- 
tionszunahme des Katalysators abh~ingt, so muff es am stg.rksten 
ausgepr~igt sein, wenn yon vornherein nichts von dem Kataly- 
sator vorhanden ist. Bei Zusatz einer geringen Menge des 
Katalysators wird das Maximum entsprechend der relativ ge- 
ringeren Konzentrationszunahme undeutlicher. Daft bei einer 
grSl3eren Anfangskonzentration des Katalysators kein Wende- 
punkt mehr auftritt, ist darauf zurtickzuftihren, daft das Ge- 
schwindigkeitsmaximum mit dem Reaktionsbeginn zusammen- 
fiillt. Die Reaktion se tz t  dann  gleich mit so gro!3er GeschwinC 
digkeit ein, daf3 die durch die Konzentrationszunahme des 
Hypojodits bedingte Beschleunigung durch die VerzSgerung 
der Geschwindigkeit infolge der abnehmenden Jodatkonzen: 
tration tibertroffen wird: Die  Grenzkonzentration, yon der ab 
es nicht mehr zur Ausbildung eines Wendepunk teskommt ,  
l~13t sich ~brigens auch rechnerisch aus der Geschwindigkeits- 
gleichung ermitteln, indem m a n .  den zweiten Differential- 
quotienten der Kurvengleichung gleich Null setzt. Unter Ver- 
nachl/issigung der 5nderung der Nitritkonzentrati0n erh/ilt man 

A:  
als Grenzkonzentration: C - - - 2 - .  Da die Versuche mit einer 

Jodatkonzentration yon 0" 001 g-Squivalent ausgeftihrt wurden, 
so mul3 der  Wendepunkt bei einer Hypojoditkonzentration 
von  0" 0005 g-5_quivalent und darfiber verschwinden. Dies 
stimmt, soweit es die ungenaue Kenntnis der Hypojoditkonzen- 
tration erwarten l/il3t, mit dem tats/ichlichen Verlauf der 
Kurven tiberein, indem die Kurve III (C- -0"00025)  noch einen 
schwachen Wendepunkt aufweist, die Kurve IV ( C Z  0"000625) 
hingegen nicht mehr. 

Einflut~ yon Nitrationen. 

Um festzustellen, ob das bei der Reaktion gebildete Nitrat 
einen merkbaren EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
ausiibt, wurden die in den Tabellen 26 bis 30 u n d  in Fig. 7 
wiedergegeben en Versuche ausgeftitirt. DieVersuchsbedingungen 
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0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 

105 
133 
171 

T a b e l l e  26. 

KJO3:  0"001. KNO2: 0'01772. H2SO4: 0"1982. 

I 

1000 
979 
902 
801 
685 
574 
472 
370 
236 
129 

? 
0 

? 
O 

r 

0 1685 
21 1641 
98 1593 

199 I546 
315 1498 
426 1451 
528 1407 
630 1361 
764 1283 
871 1185 

? 
0 

[ 
5 

989"5 
951 
900"5 
842"5 
787 
736 
685 
618 
564"5 

? 
C) 

3-24 
7"00 
9"97 

12"55 
14"60 
16-25 
17.75 
19"54 
20 '86  

KNO~: 0"0025. 

? 
2 

1663 (26"3) 
1639 (29'9) 
1616 ~ 30"5 
1592 31"2 
1568 31"5 
1546 31"7 
1523 32"4 
1484 32"0 
1435 30"1 

Mittel . . .  I 31"4 

T a b e l l e  27. 

KJO3: 0"001. KN02: 0"01772. H2SOr 0 '1982.  KNO3: 0 " 0 1 2 5 .  

! 
r= 

? 

? 
2 

+ 
K 

~00 
979 
922 
833 
735 
B30 
531 
442 
337 
254 
187 
138 
101 

0 1685 
21 1641 
78 1595 

167 1549 
265 1503 
370 1457 
469 1413 
558 1368 
663 1312 
746 1256 
813 1204 
862 1154 
899 1105 

989 '5  
961 
916"5 
867"5 
815 
765"5 
721 
668"5 
627 
593"5 
569 
550"5 

3" 24 
6"25 
9"14 

1"51 
3"60 

5"31 
6"70  
8 " 2 I  
9 "32  
~0" 16 
',0"76 
),1 "20 

1663 
1640 
1617 
1594 
1571 
1549 
1527 
1499 
1471 
1445 
1420 
1395 

Mittel.. 

(26.3) 
(26.4)  
27 "4 
27 '8 
28"3 
28"7 
28"9 
29" 1 
28 '9  
28"4 
27"8 

(26"9) 

28 '4  
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T a b e l l e  28. 

KJ.O3: 0'001. KNO9: 0'01772. H2SO~; 0"1982. KNO3: 0'025. 

2 

1000 
967 
891 
773 
691 

5 9 7  
506 
432 
350 
2 3 3  
15i 
102 

0 
33 

109 
227 
309 
403 
494 
568 
660 
767 
849 
898 

1685 
1624 
1567 
1507 
1469 
1420 
1875 
t333 
1276 
1195 
1115 
lO43 

9~.5 
945"5 
886'5 
845"5 
798"5 
753 
716 
67O 
616"5 
575"5 
551 

4,o6 
7 "38 
0"65 
2-43 
4" 20 
5.71 
6"86 
8"17 
9"58 
~0"61 
H'18  

1655 
1626 
1596 
1574 
1553 
1530 
15o9 
1481 
1440 
1400 
1364 

Mittel.. 

K 

(2 8) 
24"0 
25"! 
e4.9 
25 "4 
28,0 ! 
26"0 
26" 1 
25.8 
25"2 
2~i" 2 

25 '3  

KJOa: 0"001. KNO 2 

lOi 1000 I 0 20 982 18 
40 924 76 
gO 840 160 
80 742 258 

639 361 
ii5 564 436 
130 496 504 
150 411 589 
170 1 352 658 
190 279 721 
210 234 766 

J 

T a b e l l e  29. 

0"01772, H2S04: 0"1982. KNO3: 0"05. 

1685 
1628 
1570 
1514 
1456 
1400 
1357 
13t6 
1261 
1208 
1156 
1107 

991 ! 37"00 1657 
962 1 6.17 1627 
920 8"95 1600 
871 11"36 1571 

13"44 1543 819"5 
782 14"77 1521 
748 15"88 1501 
705"5 17"16 1473 
671 18"13 1447 
639"5 18'99 1421 
617 19"57 1396 

MitteI.. 

I 

I 
t 

(18"3) 1 
(19.7) I 
20"3 
20' 8 
21 "2 
21 "6 
21 '8  
22"0 

, 22 '0  
29"0 
21 ~ 

= 2 1 ' 5  



KJOa: 0"001.  

Kinetik der Jodat-Nitritreakfion. 

T a b e l l e  30. 

KN02:  0"01772.  HoSO~: 0"1982.  

44I  

KNO a : O" 1. 

0 

301 

50 

70:  

90  

110 

130 

150 

170 

190 

210 

'o 

1000 

975 

933 

870 

8 o 2  

727 

655 

584 

516 

448 

392 

0 

0 

25 

67 

130 

198 

273 

345 

416 

484 

552 

608 

I685 

1600 

1547 

1493 

1440 

1385 

1331 

1278 

1226 

1173 

t123 

2 

987"5 

966"5  

935 

901 

�9 863" 5 

827"5 

792 

758 

724 

696 

I 
- -  t - -  

3"54 1643 

5"79 1616 

8"06 1589 

9"84 1563 

11"69 1535 

13 '13  1508 

t4"42 1482 

1 5 " 5 5  1456 

[6"62 1429 

17"44 1404 

Mittel. �9 

K 

14.5) 
t4" 8) 

15 "5 

16"0 

16"0 

16"2 

1 6 ' 4  

16"6 

16-9  

16 "3 l 

% b~msa,tz 
100 ~ i 

6O 

:[ 

2 0  oO 6 0  ~ o  1#0 J 2 o  100  1-60 130 

Fig. 7. 

0 . . . 0  KNO 3. I I . . . 0 ' 0 1 2 5  KNO a. IV . .  �9  KNO 3. 

I . . . 0 " 0 0 2 5  KNO 3. I IL .  , 0 ' 0 2 5 0  KNO 3. V . . . 0 " 1 0  KNO 3. 
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waren die des Versuches 4, nur  wurden dem Reakt ionsgemisch 

w-echselnde Mengen Kaliumniti 'atl6sung zugesetzt .  Die Kon- 

zentration des Kaliumnitrats ist in den Tabellen im Gramm- 

Molek/.ilen pro Liter angegeben. Die Versuche zeigen, dal3 das 

Nitration die Reaktionsgeschwindigkei t  erniedrigt, jedoch ist 

die Verz6gerung so ger ing ,  dal3 sie in der Geschwindigkeits-  
gleichung nicht berticksichtigt zu werden braucht. Dies ist 

besonders  aus dell E rgebn i s sen  des Versuches  26 (Fig. 7, 

Kurve I) ersichtlieh, der unter  Zusatz yon 0" 0025 g ' -5quivalent  
KNO a ausgeftihrt  wurde, einer Menge, die sieh bildet, wenn  

0"001g'-_~quivalent KJO a durch Nitrit vollsttindig zu Jod re- 

duziert  werden.  
H6here Zusgtze  yon Kaliumnitrat  bewirken eine st~irkere 

Verzi3gerung der Geschwindigkeit .  Eine ProportionalitS.t zwi- 

schen dem Kaliumnitratzusatz  und der Verz6gerung ist aus  

den Mittelwerten der Reaktionskoeffizienten nicht zu ersehen. 

Reaktionsmechanismus.  

Durch die oben mitgeteilten Versuche wurde erwiesen, 

dal~ die Reduktion des Jodats durch Nitrit, deren Gesamt- 

verlauf durch die Gleichung: 

2JO~+5NO.~+ 2H" - -  J ~ + 5 N O ~ + H 2 0  

dargestell t  wird, s tufenweise erfolgt. Das ers te  analytisch nach- 
weisbare Redukt ionsprodukt  der Jodsgure ist die unterjodige 

S~iure, die nach der Gleichung: 

t 1 JOa_I_2NO~ - -  JOI4- 2NO~ 

gebildet wird. Die Kinetik dieser Reaktion wurde untersucht  
und gefunden, daf~ ihre Geschwindigkei t  proportional ist der 

ersten Potenz der J o d a t - u n d  Nitritionen. Dieser Befund steht 
im Widerspruch  mit der Reaktionsgleichung, da die Geschwin- 

digkeit, der Gleichung entsprechend,  v o n d e r  zweiten Potenz 
der Nitr i tkonzentrat ion abh~ingen mtil~te. Um diese Differenz 
zu  beheben, muff man annehmen,  daft die Jods~iure zun~ichst 
mit nur  einem Molektil Nitrit unter  Bildung von jodiger  Stiure 
reagiert, die momentan dutch ein zweites  Molektil Nitrit zu 



Ir der Jodat-Nitritreaktion. 443  

unterjodiger S/iure welter reduziert wird. Der tats~chliche 
Verlauf der Reaktion wird sich demgemti[3 durch die beiden 
Gleichungen : 

1 1 I I JOa+NO ~ := JO~+NO 3 I) 

JO~+XO~ - -  JO' +NO~ II) 

wiedergeben iassen. Die Annahme, dab sich jodige s~iure als 
erstes Reduktionsprodukt der Jods/iure bildet, I/il3t sich zwar 
nicht direkt beweisen, sie hat abet viel Wahrscheinlichkeit ftir 
sich, besonders da ihre Bildung bei einer grtSl3eren Anzahl 
/thnlicher Reaktionen aus kinetischen Grtinden angenommen 
werden mui3te. 1 

Die weitere Zersetzung der nach II) gebildeten unterjodigen 
S~iure zu Jo d erfolgt viel langsamer ats ihre Bildung aus Jodat, 
da sich die unterjodige S~iure, respektive deren Jodadditions- 
produkt, die untertrijodige S~iure, w/ihrend eines grofien Teiles 
des Reaktionsverlaufes nachweisen 1/il3t. Der Verlauf der Zer- 
setzung l~il3t sich wohl aus Mangel an geeigneten analytischen 
Methoden kinetisch nicht verfolgen, nach den Ergebnissen der 
mitgeteilten Versuche konnte jedoch wahrscheinlich gemacht 
werden, daft sie der Gleichung: 

2JOI+NO~+2H" _~ J2+NO~+H~O IH) 

entspricht. Die Werte der Reaktionskoeffizienten ergaben n/im- 
lich in ~bereinstimmung mit dieser Gleichung, daft die Reaktion 
der Hypojoditzersetzung in bezug auf Hypojodit- und Wasser- 
stoffionen yon h/3herer als der ersten Ordnung, in bezug auf 
Nitritionen erster Ordnung sein muff. 

Haupts~ichlich der Umstand, dat3 die Hypojoditzersetzung 
durch Wasserstoffionen stark beschleunigt wird, spricht gegen 
eine andere Formulierung dieser Reaktion. 

Als derartige Formulierungen kSnnten besonders die beiden 
folgenden in Betracht kommen: einmal, dal3 der Verlauf der 
Jodat-Nitritreaktion dutch die Gleichungen 

1 W. Bray,  Zeitschr. ftir phys. Chemie, 5g (1906), 731; E. B runne r ,  
Zeitschr. fiir phys. Ghemie, 56 (1906), 32I; A. S k r a b a l ,  Monatshefte ffir 
Chemie, 32 (1911), 875, und andere. 
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JO.~+NO~+H" ~- HJQ +NO~ 
HJO2+NO~ = HJO + N O '  

2JOH+NO~ --  J2 +NO~+H20  

dargestellt wtirde. Dieses Reaktionsschema st/inde damit in 
Einklang, dab die unterjodige S/iure nut zu einem sehr geringen 
Betrag elektrolytisch dissoziiert, also zum weitaus grSl3ten Teil 
in Molek/_ilform in der LSsung enthalten ist. Nach dem Schema 
w~ire jedoch eine St/irkere BeeinflusSung der Hypojodit- 
zersetzung durch Wasserstoffionen nicht zu erkliiren, denn 
nach demselben mtil3te die erste Reaktion in bezug auf Wasser- 
stoffionen hSherer Ordnung sein als die Reaktion der Hypo- 
joditzersetzung. 

Weiters w/ire besonders wegen der geringen Geschwindig- 
keit der Hypojoditzersetzung die MSglichkeit einer Zersetzung 
nach dem Schema 

5JOH ~ H:+2J~+JO~ 1 

in Betracht zu ziehen. Bezihglich dieser Reaktion ist  jedoch 
nachgewiesen worden, daft sie durch Wasserstoffionen stark 
verzSgert wird, um so mehr als sich die unterjodige S/iure mit 
dem gebildeten Jod zu untertrijodiger vereinigt, die in saurer 
LSsung verh~iltnism~13ig sehr best/indig ist. Damit ist freilich 
nicht ausgeschlossen, dab ein Teil des Hypojodits auch nach 
dieser Gleichung zersetzt wird, nach dem Koexistenzprinzip 
ist dies sogar s ehr wahrscheinlich. Nur wird der Betrag der 
Zersetzung ein sehr geringer sein, und zwar um so geringer, 
je grSl3er die Konzentration der S~iure ist. 

Aus dem Gesagten ergibt sich also, daft die Jodat-Nitrit~ 
reaktion der Hauptsache nach den Gleichungen 

l ! ! I JO~+NO~ ~ JO.~+NO 3 I) 
JO2+NO ~ - -  JO'+NO~ 1I) 

2JO '+NO~+2H" -- J2 +NO~+H20 III) 

entsprechend verl~tuft. Ftir die Zersetzung des Jodats ist die 
Reaktion I geschwindigkeitsbestimmend, die Reaktion II ver- 
1/iuft unmet3bbar rasch, die Reaktion III sehr langsam. 

1 A. S k r a b a l ,  Osterr. Chem. Ztg., 16 (1913), 146. 
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Der Verlauf der gemessenen Reaktion I folgt anniihernd 
der Geschwindigkeitsgleichung: 

dx 
= K V ; ( A - z )  (B--z). 

d t  

An dieser Gleichung wurde besonders die Wurzelfunktion der 
Konzentrati0n des Katalysators auf rein empirischem Wege 
gefunden. Ob dieser Funktion eine theoretische Bedeutung 
zukommt, 1/i.fit sich a u s  den bisher angestellten Versuchen 
nicht einwandfrei entscheiden. Die unterjodige SS.ure ist, wie 
bekannt, eine sehr schwache S~iure, die demgem/il3 nur zu 
einem sehr geringen Betrage elektrolytisch dissoziiert ist. 
Nach dem Ostwald'schen Verdt'mnungsgesetz ist nun die Kon- 
zentration des ionisierten Anteils sehr schwach dissoziierter 
Elektrolyte mit grol3er Ann/iherung proportional der Wurzel 
aus der Gesamtkonzentration des Elektrolyts. Demnach wS.re 
die MSglichkeit gegeben, dab die unterjodige S~iure nicht als 
solche auf die Jodat-Nitritreaktion beschleunigend einwirkt, 
sondern nur deren in Ionen gespaltener Anteil. Mit dieser An- 
nahme ist jedoch die Tatsache nicht in Einklang zu bringen, 
daft die Reaktionskoeffizienten bestimmter Versuche einen 
steigenden Gang haben; es sind dies durchwegs solche Ver- 
suche, bei denen aus den Versuchsbedingungen auf eine geringe 
Geschwindigkeit der Reakti0n III geschlossen werden kann. 
Dies wfirde daffir sprechen, daft die katalytische Wil:ksamkeit 
der unterjodigen Sg.ure ihrer Gesamtkonzentration proportional 
w~tre und dal3 innerhalb der eingehaltenen Versuchsbedingungen 
die jeweilige Gesamtkonzentration der unterjodigen S~iure zu- 
f/tllig gleich oder proportional der Wurzel aus der umgesetzten 
Menge Jodat w~ire. Die Entscheidung zwischen diesen beiden 
M6glichkeiten muf3 bis zur Auffindung einer geeigneten Be- 
stimmungsmethode von Hypojodit in dem Reaktionsgemisch 
zurfickgestellt werden. 

WTenn man vorlS.ufig den ersten Fall, dab die katalytische 
Wirkung dutch den in Ionen gespaltenen Anteil der unterj0digen 
S/lure ausgefibt wird, als richtig ansieht und danach die Ge- 
schwindigkeitsgleichung der Reaktion ansetzt, so hat diese 

Chemie-Heft Nr. 4. 3 [ 
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unter  Ausschal tung der p. 417 angebrachten Vernachli issigungen 

die Form: 
dx  
- -  = [K, +,<_ [JO']] [J%] [NO']. 
dt  

In der Geschwindigkei tsgleichung wurde  der Einflul3 der 

Wassers toff ionen nicht berflcksichtigt, da die Versuchsbedin-  

dungen  stets derart gewghlt  wurden,  daft ein starker Oberschul~ 
an Wassers tof f ionen vorhanden war. Wie die oben angegebenen 

Versuche zeigten, wird die Reaktion durch Wassers tof f ionen 
proport ional  ihrer Konzentrat ion beschleunigt.  Die Wirkung der 

Wassers tof f ionen muff als rein katalytische bezeichnet  werden,  

da sie an der Reaktion selbst nicht teilnehmen. Nach Einse tzung  

der Wirksamkei t  der Wassers tof f ionen erhRlt man die voll- 

stiindige Geschwindigkei tsgleichung der Reaktion I: 

dx  
- -  - -  [K 1 -I- K 2 [JO'] [H']] [JO~] [NO~]. 
dt  

Chlo r ionenka ta lyse .  

Anschliel~end an die oben mitgeteilten kinetischen Ver- 
suche soll in diesem und dem folgenden Kapitel der bemerkens-  

werte  EinfluB von Chlor- und Bromionen auf den Reaktions- 

ver lauf  an einigen Versuchen gezeigt  werden. Was  zun/ichst  
den Einflu~ der Chlorionen betrifft, so ergaben die Versuche,  

daf~ die Reaktion durch dieselben sehr s t a rk  katalytisch be- 
schleunigt  wird. Die Versuche wurden unter  gleichen Bedin- 

gungen  durchgeffihrt  wie die Versuche 4 und 5, nur  wurden 
dem Reakt ionsgemisch wechselnde Mengen Kaliumchlorid- 
16sung zugesetzt .  Die Resultate sind in den Tabel len 31 bis 38 
und in Fig. 8 zusammengestell t .  In der Figur ist der Verlauf  

des Versuches  5 (ohne KC1-Zusatz) unter  0 eingezeichnet .  Die 
angewende ten  Kaliumchloridmengen sind in Gramm-Molek~len 

pro Liter angegeben. 
Die Abh~ingigkeit der Reakt ionsbeschleunigung yon der 

C h l o r i o n e n k o n z e n t r a t i o n  ist aus nachs tehender  Zusammen-  
stel lung ersichthch. Eine Anderung  der Chlor ionenkonzentra-  
fion im Verh~Itnis 1 : 2"5 : 5 : 10 : 1 5 : 2 0  : 3 0 : 4 0  bewirkt  eine 
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T a b e l l e  31. 

KJO3: 0"001. KNO~: 0 '01772.  H2SO~: 0" t982.  KCI: 0"0002. 

L 

0 
i 15 

3O 
45 
55 
65 

L 75 
i 85 

100'5 
124 

] 140 
1 6 0  

I80 
I 

t 

1000 
961 
857 
726 
633 
552 
472 
399 
296 
186 
132 
85 
53 

KJO3: 0 ' 0 0 l .  

f 

': 0 1000i  
i! 15 935] 
i 25 840 
I 35 733 
, 45 623 
i 55 522 
I 65 423 

75 34~ 
90 239 

I05 157 
120 i0 i  

i:135 65 
i 1 5 0  40 

I '  

t 

O 

0 
39 

143 
274 
367 
448 
528 
601 
7O4 
814 
868 
915 
947 

KNO 2 : 

~z 

1685 
1639 
1589 
1539 
1505 
1473 
1441 
1411 
1366 
1298 
1255 
1204 
1157 

980 '5  
928"5 
863 
816"5 
776 
736 
699"5 
648 
593 
566 
542"5 
526"5 

4"42 
8 '46 

11"70 
13"55 
14"96 
16"25 
17 '34 
18"76 
2 0 ' 1 8  
20"83 
21"39 
21"76 

T a b e l l e  32. 

0"01772. H2SOI: 0"1982. 

,p 
2 

4 
v 

K 

166B 36"1 
1637 37 '1  
1612 37"4 
1595 37"8 
1579 37 '6  
1563 37"7 
1548 37"7 
1526 37"8 
1492 36"8 
1470 (35"8) 
1445 (34"1) 
1421 (32:3! 

Mi t t e I . . .  37"3 

? 
O 

~ 

? 
O 

KCI : 0"0005. 

? 

K 

I 

0 
65 

160 
267 
3 7 7 i  
478 
577 
660 
761 
843 
899 
935 
9 6 0 ]  

1685 
1636 
1601 
1563 
1528 
1494 
1460 
1428 
1394 
1340 
1300 
1260 
1224 

967.5 
920 
866 '5  
811"5 
761 
711"5 
670 
619 '5  
578"5 
550"5 
532"5 
520 

5"70 
8 ' 9 5  

11"55 
13"73 
15"46 
]6"98 
18"17 
19"51 
20"53 
2 4 ' 2 0  
21.62 
21'91 

1661 
1643 
1624 
1607 
1590 
1573 
1557 
1540 
1513 
1493 
1473 
1455 

Mi t t e l . . .  

47"3 
47"3 
46 "9 
46 '  8 
46"5 
46"7 
46 "4 
45 "4 
44" 7 

(43' O) 
i4o.8~ 
(38.6) 

46" 4 
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T a b e l l e  33. 

KJOa: 0 '001. KNO2: 0"01772. H2SO~: 0"1982. KCI: 0"001. 

ro 
'2 

ro 

0 i000 0 

I0 955 45 

20 836 164 

30 694 306 

40 561 439 

50[ 419 581 
329 

70 243 757 
80 171 829 
95 95 905 

47 953 

1685 
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1614 918 
1572 847 
1534 780"5 

1463 664"5 t  
1430 
1399 585"5 
1357 547"5 
1317 I 523"5 

] 

7 ~ 

4"74 1669 
9"06 1650 
2"37 '1629 
4.81 161o 
7.041 1591 
8"31 1574 
9-45 1558 
I0"36 i542 
;1-27 152! 
;1"83 1501 

Mittel . . .  

K 

58.2 
59"8 
59"8 

59"O 

60"4 

58"4 

57"4 
56 "4 

(53 "8) 
(50- 5) 

58"6 

T a b e l l e  34. 

KJ03: 0"001. KNO2: 0"01772. H2SO~: 0"1982. KCI: 0"002. 

? 

I 

K 

lOOO 
888 
713 
528 
368 
242 
7146 

81 

4 2  

0 
112 
287 
472 
632 
758 
854 
9t9 
958 

1B85 
1644 
1601 
1556 
1515 
1478 
1~45 
1~14 
1386 

944 
856"5 
764 
684 
6el 
573 
5~0"5 
521 . 

7"48 
111"98 
15"37 
17"78 

19.46 
20"66 
21"44 
21"89 

1665 
1643 
1621 
J600 
t582 
1565 
1550 
1536 

Mittel.. 

86"6 
85" 1 
82"7 
81"2 
79"3 
76"8 
73" 1) 
68.4) 

81 "9 
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KJO3: 0"001. 

A. K u r t e n a c k e r ,  

T a b e l l e  37. 

KNO2: 0"01772. H2SO4: 0"1982. KCI: 0"006. 
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KJO3: 0"001. KNO2: 0"01772. H2SO4: 0"1982. KCI: 0"008. 
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Beschleunigung der Reaktion irn Verh/iltnis 1 : 2" 8 : 5" 2 : 9" 8 : 
14"0:17" 4 : 23" 4 : 28" 0. Bei niedriger Chlorionenkonzentration 
besteht demnach eine ann~ihernde Proportionalit/it zwischen Kon- 
zentration und Beschleunigung, die jedoch mit zunehmendem 

Chlorionenzusatz verschwindet, indem die Beschleunigung 
weniger stark zunimmt als die Chlorkonzentration. Die Ursache 
hierfOr ergibt sich aus folgendem: Wie durch die frtiheren 
Versuche gezeigt wurde, wird Jodat durch Nitrit zun/ichst zu 

% Umsatz 
1QO 

90 i i  0 

8(? 

7 0  

60 

50 

30 

20 

10 

o Z eiJ5 
,?,6' ~0  60  gO 100 120 I~0 160 I 3 0  

Fig. 8. 

0 . . . 0  K C I .  I II , . .0"001 K C 1 .  VI . . . 0 ;004  KC1. 

I . . . 0 ' 0 0 0 2  KC1. IV.. ,0"002 KC1.  VII . . .0"006 KC1. 
I I . . .0"0005 KC1. V. .  ,0 '003 K C I .  VIII . . .0"008 KC1. 

unterjodiger S~ure reduziert und diese wirkt auf die Reaktion 
katalytisch beschleunigend. Sind nun Chlori0nen in gr613erer 
Konzentration vorhanden, so kommt es zwischen diesen, und 
der prim/it gebildeten unterjodigen S~iure zur Einstellung eines 
Gleichgewichtes nach 

JOH+HCI ~ H~O+JC1.1 

Je gr6Ber die Chlorionenkonzentration ist, desto mehr wird 
das Gleichgewicht in der Richtung yon links nach rechts 

1 A. S k r a b a l  und F. B u c h t a ,  Chem Ztg., 33, (1909), 1184, wo auch 
die weitere Literatur zusammengestellt ist. 
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verschoben, desto geringer wird daher auch die Konzentration 
der unterjodigen S~iure und damit die katalytische Wirkung 
dersetben. Voraussetzung hierfiir ist natfirlich, dafa das Jod- 
chlorid selbst nicht auch katalytisch beschleunigend wirkt. 
DaB dies nicht der Fallist, ergibt sich besonders deutlich aus 
den mit hoher Chlorionenkonzentration ausgeffihrten Ver= 
suchen 39 bis 41, deren verlauf in Fig. 9 graphisch dargestellt 
ist. Die Ausffihrung dieser Versuche unterscheidet sich von 
der der frtiher angegebenen dadurch, daft anstatt Schwefel- 
s~iure Salzs/iure zum Ans/iuern benutzt wurde. 1 Schon der 
/iul3ere Verlauf der Reaktion war in diesen F/illen ein anderer 
als bei den bisher beschriebenen Versuchen. Die LSsung erhielt 
nicht die ffir untertrijodige S~iure charakteristische Braun- 
f/irbung, sie hatte vielmehr die rein gelbe Farbe von Jodchlorid- 
15sungen. Aueh liel3 sich in keinem Stadium des Reaktions- 
verlaufes freies Jod nachweisen. Der geschwindigkeitshemmende 
Einflul3 der vermehrten Jodchloridbildung ist in den Versuchs- 
resultaten deutlich ausgedffickt. Die Salzsiiurekonzentration 
wurde bei den drei Versuchen von 0"1 his auf 0"2g-Squi-  
valente pro Liter erh6ht. Trotz der starken katalytischen 
Wirksamkeit der Wasserstoff- und Chlorionen wird die Re- 
aktionsgeschwindigkeit nicht nur nicht erhSht, sondern sogar 
stark verzSgert. 

Aus dem Umstande, daft nur die unteijodige S~iure, nicht 
aber das Jodchlorid katalytisch beschleunigend wirkt, kann ein 
ffir die Untersuchung des Mechanismus der Jodat-Nitritreaktion 
wichtiger Schlul3 gez0gen werden. Mehrfache Grtinde berech- 

1 Die Resultate dieser Versuche zeigen nicht so gute Ubereinstimmung 
wie die der bisher angegebenen Versuche. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dag 
die zur Kontrolle des Reakfionsverlaufes angewendete Methode hier teilweise 
versagt. Wie friiher bemerkt, wurden dem Reaktionsgemisch zeitweise Proben 
entnommen, die unter Harnstoffzusatz gekocht wurden, worauf das Jodat jodo- 
metriseh bestimmt wurde. Bei grSi~erer Salzsiiurekonzentration kSnnen hierbei 
einerseits zu niedrig e Resultate erhalten werden, da Jodsg.ure durch Salzs&ure 

in der Siedehitze teilweise reduziert wird, andrerseits k{innen auzh zu hohe 
Resultate erhalten werden, wenn das Jodehlorid w~ihrend des Koehens nicht 
vollst~indig zerstSrt wird; es scheidet dann aus .lodkalium Jod aus (W. S t o r t e n -  
b e k e r ,  Zeitschr. anal. Chemie, 29 [18901, 272), das als Jodat in Reehnung 
gesetzt wird. 
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T a b e l l e  39. 

KJ03: 0"001. 
KN02: 0"003544. 

HCI: 0" 1. 

2 

~o6o 
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453 
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30 

T a b e l l e  40. 

KJO3: 0"001. 
KNO2: 0"003544. 

HCI: 0" 12. 

ro 
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175 30 970 

T a b e l l e  41. 

KJO3: 0'001. 
KNO2: 0"003544. 

HCI: 0"2. 
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40 098 2 
55 961 39 
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90 800 200 
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. 0 '  1 HC1. 

Fig. 9. 

I I . . . 0 '  12 HC1. I I I . . . 0 ' 2  HCI. 
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tigen zu der Annahme, daI3 die unterjodige S/iure in LtSsung 
im Sinne der Gleichung 

JOH ~- J" 4- OH ~ 

Jodkationen zu bilden vermag, daft sie also den Charakter einet ~ 
schwachen Base hat. 1 Die Dissoziation der unterjodigen S~ure 
in diesem Sinne muff durch Erla/Shung der Wasserstoffionen- 
konzentration gef~rdert werden. Anl/iI31ich der Besprechung der 
Ursachen der katalytischen Wirksamkeit der unterjodigen S/iure 
w~ire demnach auch die M/Sglichkeit zu berficksichfigen ge- 
wesen, daft die Beschleunigung der Reaktion durch Jodkationen 
bewirkt werde. Nun ist aber eine Jodchloridl6sung h~Schst- 
wahrscheinlich auch unter Bildung yon Jodkationen dissoziiert, 
nach JCI~J '4-CIt .  ~ Der Betrag der Ionenspaltung muff, ent- 
sprechend dem salzartigen Charakter der Verbindung, ein viet 
gr6t3erer sein als der der Hydroxylverbindung JOH. W/iren 
demnach die Jodkationen katalytisch wirksam, so mfii3te das 
Jodchlorid viel starker beschleunigend wirken als unterjodige 
S/iure. Da, wie die oben angefiihrten Versuche zeigen, das  
gerade Gegenteil richtig ist, kann die Hypojoditkatalyse nicht 
durch Jodkationen verursacht werden, es ist vielmehr, wie im 
vorigen Kapitel angegeben wurde, entweder das Ion JO ~ od'et- 
die undissoziierte Verbindung als Katalysator anzusehen. 

Bromionenkatalyse. 
Ebenso wie Chlorionen wirken auch Bromionen auf die 

Jodat-Nitritreak~ion stark beschleunigend. In den Tabellen 42 
bis 49 und in Fig. 10 sind die Resultate von Versuchen ver- 
zeichnet, die unter den Bedingungen des Versuches 5, jedoch 

1 Siehe A b e g g ,  Handbueh der anorganischen Chemie, Bd. 4/2, 457;  
L. A n d r e w s ,  Zeitsehr. fiir anorg. Chemie, 36 (1903), 76; A. S k r a b a l  und 
F. B u e h t a ,  Chem. Ztg., 33 (1909), 1184. 

2 A b e g g ,  Handbueh der anorganisehen Chemie, 4/2~ 474; E. S u l l i v a n ,  
Zeitschr. ffir physik. Chemie, 28 (1899), 523; P. W a l d e n ,  Zeitschr. ffir physik. 
Chemie, ~/3 (1903), 385. Die Bildung yon Jodkationen wird allerdings in einer  
kiirzlieh erschienenen Arbeit von L. B r u n e r  und A. G a l e c k i  (Zeitschr. ffir 
physik. Chemie, 8~ [1913], 513), offenbar in Unkenntnis der yon E. S u l l i v a r ~  
erhaltenen Resultate, ffir unwahrscheinlich gehalten. 
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1~O3: 0.001. 

T a b e l t e  42. 

KNO~: 0"01772. H2SO4: 0"1982. 
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KJO3: 0"001. 

A. K u r t e n a c k e r ,  

T a b e l l e  44. 

KNO2: 0"01772. H2SO4: 0"1982. KBr: 10.10 6 .  
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T a b e i l e  46. 

KJO3: 0"001. KNO2: 0"01772. H2SO4: 0"1982. KBr: 50.10-6. 
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T a b e l l e  48. 
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unter  Zusa t z  wechselnder  Mengen Kal iumbromid ausgeftihrt  

wurden.  Die katalyt ische Wi rkung  der Bromionen ist, wie aus 

den Versuchsresul ta ten  hervorgeht ,  e twa zwanzigmal  stg, rker 

als die der Chlorionen. Die Besch leunigung  ist der Bromionen-  

konzentra t ion  nur bei niedriger Konzentrat ion ann/ihernd pro- 

portional, mit s te igendem Bromidzusatz  wird die erzielte Be- 

schleunigung verhtiltnismS,13ig immer  kleiner, wie folgende, aus 

den Reaktionskoeffizienten ermittelte Zusammens te l lung  zeigt: 

%Uz*~s 'a lz  
1001 

90 

7O 

3O 

ZO 

10  

0 
20 

0 . . . 0  KBr. 
I. . .2"5.10-6 KBr. 

II.. .5"0" 10-6 KBr. 

z,d'~ 
,~o eo  so  2oo ,co  "~oo leo 18o 

Fig. 10. 

IiI . . .  10.10-6 KBr. VI...  !00.10-6 KBr. 
IV...25.10-6 KBr.  VII...200.10-6 KBr. 
V.. .  50.10-6 KBr.  VIII... 500.10-6 KBr. 

Bei einer Anderung der Kal iumbromidkonzent ra t ion  im Ver- 

h/iltnis 1 : 2 : 4 : 10 : 20 : 40 : 80 : 200 verhalten sich die erzielten 

Beschleunigungen wie 1 : 2 " 8 : 4 : 9 " 8  : 18"6:  36"1 :63"3 :129"7 .  

Der Grund ftir die ungleichart ige Zunahme  der Beschleunigung 

ist wie im vorigen Kapitel in der Ausb i ldung  eines Gleich- 

gewichtes  JOH + Br H ~ J B r +  H~O zu suchen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es  wurde  festgestellt, dab die Reduktion von Jodstture 

durch salpetrige S~iure, deren Gesamtver lauf  der Gleichung: 

2JO~aq-5NO~+2H" = J 2 + 5 N O ~ + H ~ O  
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entspricht, in zwei Stufen erfolgt, die durch folgende Glei- 
chungen wiedergegeben werden k6nnen: 

! ! J Q + 2  NO 2 z JO~+2NO~ A) 
2 JOI+NO~+ 2 H" - -  J~ + N O ~ +  HoO. III) 

Die Kinetik der Reaktion A wurde untersucht; sie stellt 
ein typisches Beispiel einer durch ein Reaktionsprodukt kata- 
lytisch beschleunigten Reaktion dar. 

Die Kinetik der Reaktion III konnte aus Mangel an ge- 
eigneten analytischen Methoden nicht untersucht werden. Es 
konnte jedoch sichergestellt werden, dab ihre Geschwindigkeit 
stets bedeutend kleiner ist als die der ersten Reaktion. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion A wurde unter wech- 
selnden Versuchsbedingungen gemessen. Als Mat3 des Re- 
aktionsfortschrittes diente die Abnahme der Jodatkonzentration. 

Die unter Abfinderung der Konzentration der reagierenden 
Stoffe ausgeftihrten Versuche ergaben, dal3 die Reaktions- 
geschwindigkeit proportionaI der ersten Potenz der Jodat-, der 
Nitrit- und der Wasserstoffionenkonzentration ist. 

Das die Reaktion katalytisch beschleunigende Reaktions- 
produkt ist, wie durch besondere Versuche festgestetlt wurde, 
die unterjodige S~iure. Nitrationen bewirken eine schwache 
Verz/Sgerung der Reaktion. 

Unter Vernachl~issigung der durch die Reaktion III be- 
dingten Zersetzung der unterjodigen S/iure wurde eine Ge- 
schwindigkeitsgleichung empirisch aufgefunden, die die Ver- 
suchsergebnisse ziemlich befriedigend darstellt. Hierbei muf3te 
die Frage offen gelassen werden, ob die ka'.alytische Wirkung 
der unterjodigen S~iure dutch die undissoziierte Verbindung 
oder durch das Ion JO ~ verursacht wird. Unter der letzteren 
Annahme hat die Gleichung die Form: 

dx 
- -  = [ K I + K ~ [ J O : ] ]  [H'] [JO~] [NO.~]. 
dt 

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung der Re- 
aktion A zwingen zu der Annahme, daf3 die Reduktion d e s  
Jodats zu Hypojodit stufenweise erfotgt, indem sich vortiber- 
gehend jodige S/i.ure bildet nach den Gleichungen: 
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! ! ! I J Q + N O  2 --- JO~+NO~ I) 
, 1 JO / + NO~. II) JO~+NO~ --  

Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist die Re- 
aktion I, die Reaktion II verlg.uft unmef~bar rasch. 

Chlor- und Bromionen wirken auf die Jodat-Nitritreaktion 
sehr stark katalytisch beschleunigend, und zwar Bromionen 
ungefS.hr zwanzigmal stg.rker als Chlorionen. Die katalytische 
Wirkung ist nur in einem beschrgmkten Konzentrationsgebiet 
der Halogenionenkonzentration proportional. In Gegenwart 
gr6f3erer Mengen an Halogenionen kommt es zwischen diesen 
und der prim/ir gebildeten unterjodigen S/iure zur Einstellung 
eines Gleichgewichtes: HJO+HCI(Br ) G JCI(Br)+HoO. Da die 
gebildeten Jodhalogenverbindungen katalytisch unwirksam sind, 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit um so mehr verringert, je 
mehr das Gleichgewicht in der Richtung yon links nach rechts 
verschoben wird. 
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