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Die Methode.

In den beiden vorhergehenden Mitteilungen? wurde ge-
zeigt, daB sich die Wirmeténungen der Reaktionen

JodZJodid+Jodat 1
und
Jod ZJodid+ Hypojodit 2)

aus den kinetischen Temperaturkoeffizienten der Jodlaugen-
reaktionen berechnen lassen. Weil diese Methode der Berech-

1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte flir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909),
51; 32 (1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99.
2 Vgl. auch A. Skrabal, Zeitschr. fiir Elektrochemie 17 (1911), 665.
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nung von Gleichgewichten (Gleichgewichtskonstante und
Wirmetdnung) aus Reaktionsgeschwindigkeiten (Geschwindig-
keitskoeffizient und Temperaturkoeffizient) von aligemeiner
Bedeutung ist, also Uiber das spezielle Interesse an dem Gegen-
stand dieser Abhandlungsserie hinausragt, erschien es geboten,
dieselbe auf ihre Stxchha]tlgken zu priifen. Bezliglich der
Gle1chgew1chtskonstanten ist dies bereits als geschehen: Zu
betrachten: Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1) -
und (2) sind hinreichend sichergestelit und die Uberein-
stimmung mit den auf kinetischem Wege ermittelten Werten
ist eine geniligende. Bezlglich der Wirmetdnungen aber steht
die Uberpriifung noch aus. Die Toénung der Reaktion (1) fiir
Jod in Form von Trijodion, diese Reaktionswirme ist es,
welche sich aus den kinetischen Daten berechnen 148t, ist
noch nicht gemessen worden; sie 148t sich nur indirekt und
wenig genau ermitteln.! Die Wiarmetdnung der Reaktion, (2)
ist ganz unbekannt. Gegenstand Vorliégender'Untersuéhl‘mg
ist die Feststellung dieser beiden Reaktionswirmen auf
calorimetrischem Wege. Zu unseren Versuchen standen
uns nur bescheidene Hilfsmittel zur Verfiigung und schon aus
diesem Grunde allein . mufi an unsere Resultate naturgemify
ein” anderer Mafstab angelegt werden als an die der klassi-
schen Thermochemiker. Hierzu kommt noch, dafi es sxch bei
Reaktion (2) um die Bildungswdrme eines Stoffes handelt
welcher einer raschen und unaufhaltbaren Weiterumwandlung
unterliegt. Der Grad dieser Umwandlung mufBte ermittelt und
in Rechnung gezogen werden. Ein derart komplizierter Fall,
welcher unseres Wissens bisher noch niemals GegeﬁStand_
einer calorimetrischen Untersuchung gewesen ist, schliefit zahl-
re;che Fehlerquellen in sich. Unsere Zahlen haben daher vor-
nichst nur den Charakter von Orientierungswerten, die-
aber zur Uberpriifung der kinetisch. ermittelten Werte hin-
reicnen und vielleicht auch anderweitig von Nutzen sein
werden. '

1 Literatur in Mitteilung V.
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Zu unseren Versuchen verwendeten wir das Thomsen-
sche Calorimeter! mit zwei (ibereinander angeordneten Gefédien
der Firma F. Ko&hler in Leipzig. Als eigentliches Calorimeter
diente, da das vergoldete Silbergefd von unseren Reaktions-
gemischen angegriffen wurde, ein Jenaer Becherglas, welches
durch Absprengen des oberen umgebogenen Randes in den
Mantel hineinpassend gemacht wurde und 500 cws’ Fassungs-
raum hatte, Weil unsere Reaktionen rasch verliefen, wurde von
der mechanischen Rihrung Abstand genommen. Das obere, mit
einem Bodenventil versehene Ablafigefd8 und das untere
Calorimetergefal waren je mit einem Glasriihrer und einem
Beckmann’schen Thermometer ausgestattet, welch letztere
0-01° abzulesen und mit Hilfe der Lupe 0-001° C. ab-
zuschétzen erlaubten. Der Skalenumfang der Thermometer
betrug 5 bis 6°. Nach Einstellung der Thermometer auf Zimmer-
temperatur stand der Quecksilberfaden des einen Instrumentes
im Durchschnitt um 1-395° hoher als im anderen. Bei den
folgenden Temperaturangaben wurde, entsprechend dieser
Differenz, der Stand des oberen Thermometers auf den des
unteren reduziert. Die einzelnen Versuche wurden abends an-
gesetzt und morgens des nachsten Tages vor Beginn der Heizung
des Laboratoriums ausgefiihrt.

Die Berechnung der entwickelten Warme R erfolgte nach
der bekannten Formel

R= A(ty—t,) +(B+b)(ty—1),

worin £, die Mischtemperatur, #, und #, die Temperatur im
oberen, beziehungsweise unteren Gefdfl knapp vor Beginn des
Versuches, 4 und B die Wéarmekapazitdten der Fliissigkeiten
im oberen, beziehungsweise unteren Gefdfie und 4 der Wasser-
wert des eigentlichen Calorimetergefdfes bedeuten. Da das
obere Gefafl mit 200 cm’, das untere mit 300 cme® Fliissigkeit
beschickt wurde, so konnte — soweit in verdiinnten Losungen
gearbeitet wurde - 4 =2 und B = 3 gesetzt werden. Der
Wert von R ergibt sich alsdann in Ostwald’schen Calorien,
auf welche Einheit sich alle unsere Angaben beziehen.

1 W. Ostwald, R. Luther und K. Drucker, Physiko-chemische
Mesungen. 3. Aufl. (Leipzig 1910), 325,
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Der Wasserwert wurde aus Neutralisationsversuchen mit
Oxalsdure und Natronlauge unter Benutzung der Thomsen-
schen Werte! sowie durch Mischen ungleich temperierten
Wassers im Mittel zu & — 0-10 bestimmt.

Fr die Menge der entwickelten Warme R ist das Gewicht
des im Sinne der stdchiometrischen Reaktionsgleichung im
Unterschufl angewandten Stoffes mafigebend, das genau er-
mittelt wurde. Die anderen Reaktionspartner wurden, soweit
nicht anders angegeben, in geringem, aber ausreichendem
Uberschufi dem Reaktionsgemisch zugefiihrt.

Die Bildung von Jod aus Jodat.

Zunachst wurde die schon von J. Thomsen? untersuchte
Bildung von festem Jod aus Jodid und Jodat in salzsaurer
Ldsung gemessen. Dieselbe wird — zufolge der Schwerloslich-
keit von Jod in Wasser — durch Anwendung eines Jodat-
Uberschusses erzielt. Der Vorgang verlduft nach der Gleichung

SKJ+KJO, +6HCl = 3[J,]+6KCl+3H 0+ Q,,
beziehungsweise
5V +JO,/+6H" = 3[J,]+3H,0+ 0Q,.

Durch die eckige Klammer soll die feste Formart an-
gedeutet werden. Das Ergebnis der Messungen ist aus Tabelle 1
ersichtlich. Die Lésungen im oberen und unteren Gefdfi wurden
mit soviel Normalsalzsédure versetzt, dafl sie der Zusammen-
setzung 5 KJ4+5HCI, beziehungsweise KJO, +HCl entsprachen.
Weil bei der Reaktion Jod als festes Reaktionsprodukt auftritt,
so sollte der ermittelte Wert von @, eine der Molekularwérme
des Jodes entsprechende Korrektur erfahren. Wir haben auf
dieselbe verzichtet, da sie innerhalb der Grenzen des Fehlers
fallt, welchen wir bei unseren Versuchen konzedieren miissen.

Unser Mittelwert Q, = 829- 1 ist in hinreichender Uberein-
stimmung mit dem Thomsen’schen Werte Q, = 833 32.

1J. Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. 1, p. 277.
2 Ibid., Bd. 2, p. 160.
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Tabelle 1.
5J-HJ05+6H = 3[I;}+-3Hy0+0;. Temperatur 17°.
Ver- | Gramme
such KJ % b b R O
1 5-7690 | 1283 | 0-910 | 2-185 | 5-7565 | 828°3
2 5-7665 | 0:850 | 0°845 | 1-968 | 5-7173 | 823-0
3 5-7638 | 0°860 | 0-473 | 1-753 | 5-7540 | 828-7
4 5-7683 | 0:443 | 0-358 | 1-518 | 5-7460 | 8269
5 5-7684 | 0-835 | 0-508 | 1-780 | 5-8332 | 839-4
6 5:7664 | 1-353 | 1-132 | 2-347 | 5-7545 | 828-4
Mittelwert .. .| 829-1
Tabelle 2.

8J'4-JOg+6H = 3J5-+3Hy0~+-Qy. Temperatur 17°,

Ver- | Gramme

such e O3 25o iu tm R Q?
1 | 1-5000 | 0-882 | 0-665 | 1860 | 5-6605 | 807-6
2 | 1-5000 | 0-510 | 0830 | 1-812 | 5-6480 | 8056
3 | 15000 | 1-359 | 1-142 | 2-325 | 5-5993 | 798-9
4 | 15000 | 0-683 | 0-638 | 1-758 | 5-6220 | 8021

Mittelwert ...} 803°6

Diese Ubereinstimmung sowie die zu 1563 ermittelte
Féllungswédrme des Silberchlorids aus AgNO,aq+HClaq boten
uns eine Gewihr fiir die VerldBlichkeit unserer Apparatur und
Versuchsanordnung.

Als néchste Reaktion gelangte die Bildung von Trijod-
kalium aus der salzsauren Loésung von KJund KJO, zur Messung.
Sie verlduft nach der Gleichung

8KJ+KJO,+6HCI == 3KJ, +6KCI+3H,0+ Q,,
beziehungsweise

8J+JOf+6H = 3J;+3H,0+ Q,.
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Jodkalium muBte in diesem Falle im Uberschuf angewandt
werden, doch wurde letzterer nur so grofl bemessen, dafi die
Ausscheidung festen Jodes eben vermieden wurde. Alle Ver-
suche, bei welchen auch nur voriibergehend festes Jod ausfiel,
mufiten verworfen werden, nachdem sich bekanntlich einmal
ausgeschiedznes Jod nur sehr langsam in verdinnten Jod-
kaliumlosungen wieder 16st. Aus diesem Grunde erwies es sich
als zweckdienlich, die Jodatldsung in die Jodidlosung — und
nicht umgekehrt — fliefen zu lassen, womit leichter erreicht
wird, daf das Jodkalium wahrend des Mischungsvorganges im
UberschuB vorhanden ist. Durch Filtration tber Glaswolle
haben wir uns nach jedem Versuche davon {iberzeugt, daf alles
Jod gelost ist. Die zur Reaktion gebrachten Losungen ent-
sprachen der Zusammensetzung 15-6KJ+5HCI und KJO,+
+HCL

Als Mittel aus vier Versuchen (Tabelle 2) ergab sich fiir
die Warmetoénung Q, der Wert 8036 oder rund

Q, = 804.

Theoretisches zur Methode der Messung der Wirmetonungen
der Jodlaugenreaktionen.

Zum Unterschied von den ében erledigten Reaktionen der
Einwirkung von Jodid auf Jodat, welche in mineralsaurer
Losung auflerordentlich rasch erfolgt, sind die in alkalischer
Losung vor sich gehenden inversen Vorgdnge ausgesprochene,
noch dazu in mehreren Stufen verlaufende Zeitph&nomene. Von
den nunmehr bekannten kinetischen Gleichungen dieser Zeit-
phdnomene wollen wir bei der Ermittiung der Reaktionswirmen
derselben Gebrauch machen.

Bringen wir Jod — sei es im festen Zustande, in geldster
Form oder in Form von Trijodid (Trijodion) — mit Alkali zu-
sammen, SO verlaufen im ersten Akte der Reaktion fol-
gende zwel Vorgénge nebeneinander: '

Jod+Alkali—Jodid + Jodat (1)
Jod -+ Alkali>Jodid+ Hypojodit. (2)

In entsprechend alkalischer Ldsung geht der erste Vorgang
praktisch vollstindig vor sich, wihrend der zweite auch in sehr
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stark alkalischer Losung zu einem analytisch nachweisbaren
Gleichgewicht fiihrt.

Im ersten Akte der Reaktion konkurieren also um das Jod
zwei Vorginge, von welchen der erstere zu stabilen, der zweite
zu weniger stabilen Reaktionsprodukten fiihrt. Alsdann haben
wir im Sinne des Reguliergesetzes! zu erwarten, dafl bei kleiner
Geschwindigkeit (geringer Konzentration von Jod und Alkali)
der erste, bei grofier Geschwindigkeit der zweite Vorgang die
Oberhand gewinnt. Bei nur einigermafien erheblichen Kon-
zentrationen — und nur solche kommen hier in Betracht — ist
der Vorgang (2) der dominierende und in der Tat ist die grofie
Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtes (2) — zum
Unterschied von den analogen, aber sehr viel trager verlaufenden
Brom- und Chlorreaktionen — bestimmend fiir die Kinetik der
Jodhydrolyse.? Als Folgewirkung des momentan vor sich
gehenden Vorganges (2) ergeben sich dann im zweiten Akte
der Einwirkung von Alkali auf Jod die mefBbaren Vorgédnge

Jod+ Alkali—~Jodid+Jodat (3)
Hypojodit+ Alkali—Jodid +Jodat, - (4)

wobei sich das Gleichgewicht (2) in demselben Mafle, als es
durch den Verlauf der Reaktionen (3) und (4) gestdrt wird,
immer wieder von neuem einstellt.

Die Bruttowirkung des ganzen Reaktionskomplexes
besteht also darin, dafl zu einer bestimmten Zeit £ (gerechnet
vom Augenblick des Mischens) der Bruchteil o des angewandten
Jods in Jodat und der Rest, alse (1-—a) des Jods, in Hypojodit
libergefiihrt sein wird:

o(Jod+ Alkali—Jodid +Jodat-+ U,) (D
(1—a)(Jod+ Alkali—Jodid +Hypojodit-+ U,). 43))]

Nach dem Gesetz der Konstanz der Wirmesummen von
G. H. HefB % ergibt sich fiir U, der gleiche numerische Betrag,
ob nun die Jodatbildung direkt (Gleichung 3) oder indirekt {iber

1 Siehe Mitteilung V.

2 A. Skrabal, Osterr. Chemiker-Zeitung (2), 16 (1913), 146..

8 W. Ostwald, Lebrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. (Leipzig 1893),
i, 1. 54.
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Hypojodit (Gleichung 2 und 4) zustande kommt. Aus demselben
Gesetze folgt fiir die Warmetdnung der Reaktion

Hypojodit+ Alkali—>Jodid+Jodat+ U,

die Beziehung U, = U,—U,, so daf} diese Wirmetdnung ge-
geben erscheint, wenn U, und U, ermittelt sind.

Wir wollen uns vornéchst mit der Methode der Messung
von U, beschiftigen. Der Wert von U, ist von der Form, in
welcher das Jod dem Reaktionsgemisch zugefithrt wird, ab-
hingig. Die Messung von U fiir geldstes Jod stofit zufolge
der Schwerldslichkeit des letzteren (13X 10—% Mol pro Liter
bei 25°) auf nahezu uniberwindliche experimentelle Schwierig-
keiten, Fiir festes Jod fand M. Berthelot?® bei 15°

3[1,]-+6OH' = 5)/+-JO/+3H,0—6

fiir verdiinnte Losungen. Es bleibt demnach noch die Reaktions-

warme
3KI,+6KOH = 8KJI+KJO,+3H,0+Q,,

beziehungsweise
3J/460H = 8J+JO}+3H,0+ 0, @

zu messen, fiir welche Messung die kinetischen Grundlagen
nunmehr zu erdrtern sind. )

Soll Q, ermittelt werden, so sind die Versuchsbedingungen
derart zu wihlen, dafl auch bei kleinem ¢ der Bruchteil a grof,
also nahezu gleich 1 wird. Die Geschwindigkeit der Jodat-
bildung wird durch die Geschwindigkeit der Reaktionen 3 und 4
pestimmt und da beide Reaktionen in bezug auf Jod, beziehungs-
weise Hypojodit hoherer als erster Ordnung sind, so wird nach
Ablauf der festgelegten Zeit £ das aum so gréfer sein, je grofier
die Konzentration von Jod (beziehungsweise Hypojodit) gewahlt
wird. Durch den Umstand, dafi wir mit Lésungen, in welchen
die Ionisation eine weitgehende ist, also mit verdiinnten
Ldsungen arbeiten wollen, wird uns aber in der Wahl der Kon-
zentrationen im allgemeinen und damit auch in der des Jods
eine obere Grenze gesetzt.

"1 Ann. chim. et phys. (5) 13 (1878), 20; Berichte der Chem. Geselischalft,
Berlin, 70 (1877), 900.
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Haben wir Uber die Konzentration von Jod plus Hypojodit
verfiigt, so besagen ferner die bisherigen kinetischen Erfahrun-
gen, dafl die Geschwindigkeit der Jodatbildung, also auch «, dann
sehr grof} ist, wenn [OH'] und [J'] so gewihlt werden, daf das
Gleichgewicht (2) stark in den analytischen Bereich fillt.
Sehr wahrscheinlich ist die Geschwindigkeit ein Maximum,
wenn anndhernd [J{] == [JOH] ist, was im Hinblick auf die
Gleichgewichtsbedingung

HLOH] =004
[/1[OH]
zutrifft, wenn
[J']2 = 0-04[OH). @

Weil wédhrend des Verlaufes der Reaktionen 2, 3 und
4 Hydroxylion verschwindet und Jodion entsteht, so erfihrt
das Gleichgewicht (2) innerhalb der Zeit ¢ eine Verschiebung
von rechts nach links, welche um so merklicher sein wird, je
grofler die Menge des der Reaktion zugefiihrten Jods gegen-
iber der des Alkali und Jodids ist. Bestimmend fiir den Grad
des Umsatzes bei weitgehend vollstdndigem Ablauf der Jodat-
bildung ist jedoch nicht die Geschwindigkeit zu Beginn der
Reaktion, die zufolge der hohen Ordnung und der grofien Kon-
zentration des Bleichjods immer sehr grofi sein wird, sondern
die geringe Geschwindigkeit gegen Ende derselben. Wir haben
daher Alkali und Jodid derart zu bemessen, dafi die Bedingung
fur die Maximalgeschwindigkeit (*) gegen Ende der Reaktion
gegeben erscheint. Sind (NaOH), (KJ) und (J,) die Mengen der
dem Reaktionsgemisch zugefiihrten Stoffe in Molen pro Liter,
so sind zufolge der Gleichung

J,+2NaOH = 3/, NaJ+1/,NaJO, +H,0

— unter Annahme vollstindiger Dissoziation — die Kon-
zentrationen von OH' und J/ gegen Ende der Reaktion gegeben
durch die Relationen:

U] = (KD-+9/30,)
[OH'] = (NaOH)—2(J,).
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Fithren wir diese Werte in die Gleichung (*) ein, so er-
halten wir

(NaOH) = 2(J,)+25{(KJ)+5/,(J,)}* "

(K3) = 0-2y/NaOH)—2(J;) ~/,(J,) )

als die von uns gesuchten Beziehungen. Haben wir {iber Jy)
verfligt und z. B. (KJ) frei gewdihlt, so ergibt sich die Menge
des anzuwendenden Atznatrons (NaOH) aus der ersten der
Gleichungen (**) und damit zugleich die Bedingung fiir das
Optimum der Jodatbildung. Weil wir das Zeitgesetz dergleich-
zeitigen Bildung von Jodat aus Jod und Hypojodit nicht
kennen, kdénnen wir das a auch nicht berechnen. Durch Ein-
haltung der Optimumsbedingungen vermag man aber o derart
zu erhbhen, dafl man es ohne erheblichen Fehler praktisch gleich
1 setzen kann.

Wir haben jetzt noch die Methode der Ermittiung der
Wirmetdnung U, der Hypojoditbildung zu erdrtern.
Soll U, gemessen werden, so miissen einerseits die Konzentra-
tionen von Alkali und Jodid derart gewdhlt werden, dafi die
momentane Reaktion (2) sogut wie volistdndig von links nach
rechts verlduft, andrerseits mufi dafiir gesorgt werden, dafi die
Geschwindigkeit der Jodatbildung nach Reaktion (4) eine geringe
ist. Aufhalten 148t sich jedoch diese Reaktion nicht und der
Bruchteil des Hypojodits, welcher innerhalb der zwischen den
Augenblicken des Vermischens und der Thermometerablesung
verstreichenden Zeit ¢ in Jodat {ibergefiihrt wird, mufl aus dem
bekannten Zeitgesetz der Reaktion (4) ermittelt und in Rechnung
gezogen werden.

Der zur Ablesung des Thermometerstandes geeignete Zeit-
punkt ergibt sich aus folgender Uberlegung:

Von den Formen des Jods kommen aus dem schon er-
wihnten Grunde wieder nur das feste Jod und das Trijodion in
Betracht. Die Bildung von Hypojodit aus festem Jod ist nach
den Messungen von Berthelot (I c) von einer Wéirme-
absorption begleitet. Einige von uns ad hoc angestellte Ver-
suche haben ergeben, dafi auch die Bildung von Hypojodit aus
Alkali und Trijodkaliumldsung unter Warmeabsorption
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verlduft. Die der Hypojoditbildung folgende Reaktion (4) hat
jedoch eine positive Wirmeténung.

Im Augenblick der Herstellung des Reaktionsgemisches
— die Reaktion (2) verlduft sehr rasch — fillt also die Tem-
peratur des Reaktionsgemisches auf ihren Tiefstand und das
Quecksilber des Thermometers wird, indem es bestrebt ist, die
Temperatur der Umgebung anzunehmen, mehr oder weniger
rasch sinken. Gleichzeitig setzt jedoch die mit einer Wdrme-
entwicklung verbundene Reaktion (4) ein und die Temperatur
des Reaktionsgemisches wird allméhlich steigen. Die Tempe-
raturen des Thermometers einerseits und der Losung anderer-
seits laufen also einander entgegen und der Zeitpunkt, wo sie
sich erreichen, ist durch einen kurzen Haltepunkt und eine
Umkehrung der Bewegungsrichtung des Quecksilberfadens des
Thermometers gekennzeichnet. Dieser Haltepunkt ist also da-
durch charakterisiert, dafl er dem Zeitpunkt entspricht, zu
welchem die Temperatur der Lésung gleich der Tem-
peratur des Thermometers ist. Vor diesem Zeitpunkt ist
die Temperatur der Losung sehr viel tiefer, nach demselben nur
wenig hoher als die des Thermometers. Die zwischen dem
Augenblick des Vermischens der reagierenden Stoffe und dem
Haltepunkt des Thermometers verstrichene Zeit £ wurde bei
unseren Versuchen mit einer Stoppuhr abgenommen. Sie be-
trug ungefdhr !/, Minute. Der Kiirze halber und weil sie die
Zeit ist, bis zu welcher mit der Temperaturablesung zugewartet
werden mus, soll sie als »Wartezeit« bezeichnet werden.

Der Wert von U, berechnet sich dann nach der Formel

W= —(1—ayxU,—azxU,,

in welcher ¥ die Menge des angewandten Jods bedeutet, aus
der wihrend der Wartezeit ¢ stattgehabten Warmeabsorption W
und wird sich um so genauer ermitteln lassen, je gréfier
diese Widrmeabsorption ist. Unter sonst gleichen Verhélt-
nissen wird W umso grofier sein, je kleiner die Wartezeit und
damit der Bruchteil o des widhrend der Zeit ¢ in Jodat Uber-
gefiihrten Jods ist. Bei gleichem Temperaturgefdlle zu Anfang
der Reaktion wird die Wartezeit um so geringer sein, je kleiner
die Wiarmekapazitat des in die Reaktionslosung eintauchenden
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Thermometerteiles und je grofier das Wérmeleitvermogen der
Thermometermaterialien (Quecksilber und Glas) ist. Uber letz~
teres kOnnen wir kaum verfiigen und, um erstere zu verringern,
miifte ein Thermometer mit kleinem Quecksilberreservoir zur
Anwendung gelangen, worunter aber wieder. die Genauigkeit
der Temperaturablesung leiden wiirde. Die Wartezeit ¢ ist also
mit der Apparatur gegeben und kann ohne andere Nachteile
nicht wesentlich verringert werden.

Nehmen wir / als gegeben an, so kdnnen wir, um W grof§
zu gestalten, nur noch iiber a und x verfiigen, welch leiztere
Gréfien aber voneinander nicht unabhidngig sind. Weil praktisch
alles Jod in Hypojodit tibergeht und die Reaktion der Jodat-
bildung in bezug auf Hypojodit hoherer als erster Ordnung ist,
so wird der innerhalb der Zeit ¢ in Jodat umgewandelte Bruch-
teil o des Jods um so groBer sein, je gréfer x ist. Bei groflem x
wird also W klein zufolge des hohen Wertes von a, bei kleinem
x wird W Kklein zufolge des geringen Wertes von x. Dazwischen
muf ein Wert von « liegen, fiir welchen W ein Maximum ist.
Die Sache lduft also auf eine Maxima-Minimarechnung hinaus.
Die Berechnung der Bedingungen fiir das Maximum von W ist
verschieden, je nachdem Trijodkaliumldsung oder festes Jod
zur Reaktion gelangt. '

Fassen wir zunichst die Reaktion mit Trijodion ins Auge,
so haben wir die [olgereaktionen

J+OH' = JOH+2J
JOH+OH’ =2/, 7 +1/,J0,+H,0,

die zu dem Bruttoergebnis fihren, daff nach der War tezit ¢ der
Bruchteil (1 —a) des angewandten Jods nach

J+OH = JOH+2)V—0Q
der Rest, also a des Jods, nach

J4+20H = 3/, 7+1/,JO;+H,0+Q,

umgewandelt erscheint.

Nun gilt fiir die Geschwindigkeit der Jodatbildung bei
hoher Jodionkonzentration die Zeitgleichung!

1 Mitteilung IIL
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—d[JOH] _ . [
dz [OH]

[JOH]%,

in welcher alle Konzentrationen mit der Zeit verdnderlich sind.
Bezeichnen wir die pro Liter Reaktionsgemisch angewaundten
Mole J,, KJ und NaOH mit #, 7 und %, so haben wir im Sinne
der Gleichungen

I,+OH = JOH+J
Jy4+20H = 5/, V+1/,JO;+H,0
und unter der Annahme vollstandiger Dissoziation zur Zeit
z = 0 die Konzentrationen:

[JOH] =«
[N =i+
[OH] = h—x

und zur Zeit z = f die Konzentrationen:
[JOH] = (1—a)x
V] = i+ (1—a)x+ %ax
[OH = h—(l —a)r—2ax.

Zwecks Vereinfachung der Integration der Zeitgleichung
setzen wir in roher Anndherung

]
[OH]

— k — konstant

und erhalten nach Einsetzung der Grenzen von [JOH] und 2:

o

e
(1 —o)x

Diese Vereinfachung ist um so zuldssiger, je gréfier 2 und
h gegeniiber # sind, und wir diirfen uns dieselbe um so mehr
erlauben, als wir uns mit der anndhernden Ermittlung der fiir
die Messung von @ gunstigsten Bedingungen begnligen kdnnen.
Fr die weiteren Operationen wollen wir setzen:

0 =i+x
[OH'} = h—x = H = konstant.
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Die erstere Vereinfachung ist zulédssig, weil wir auf ein
kleines o hinarbeiten, die zweite, weil im Sinne der Zeitgleichung
bei langsamer Jodatbildung das % sehr grofi gewdhlt werden
muB, so dafi » gegeniliber 4 nur die Bedeutung eines Korrektions-
gliedes besitzt. Fithren wir diese Werte von [J/] und [OH'] in
unsere beiden Gleichungen flir £ ein, so erhalten wir

_ tK@+x)r
 H+tK(i+x)x

Da die Geschwindigkeit der Jodatbildung der Jodion-
konzentration proportional ist, so soll # moglichst klein gewéhlt
werden. Zufolge der begrenzten Loslichkeit des Jods in Jod-
kaliumlésungen -sowie des Umstandes, dafi jodgeséttigte KJ-
Losungen hoherer Konzentrationen beim Verdiinnen mit Wasser
Jod in krystallinischer Form wieder abscheiden,! was bei
unseren Versuchen in Hinblick auf die noch zu erwihnende
langsame Aufldosung festen Jods in Lauge vermieden werden
mufite, besteht fiir 7 eine untere Grenze. Es mufl daher 7 um so
grofier gewdhit werden, je grofer x ist. Unter der Annahme ein-
facher Proportionalitit

geht unsere Formel fiir a {iber in

ax?
e — ,
I+ax?
wenn
Kt
—{+B=a
H.

gesetzt wird.
Setzen wir diesen Wert von a in die Formel fiir die Warme-
absorption

W=_{l—-xQ—azxQ,
so0 erhalten wir

W= Qxr— (L+Qy)art
1+ax?

1 Vgl. R. Abegg u. F. Auerbach, Handbuch der anorg. Chemie, Bd. IV,
2 (Leipzig 1913), p. 442,
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Um die Bedingung fiir W-Maximum zu erfahren, bilden wir

aw — 0 (Q+ Q) (Baxr?+a’s*)

dx (1+ax?)?

und erhalten nach Nullsetzung der ersten Ableitung die bi-
quadratische Gleichung

Qpa?x*+ (Q+3Q)ar*—(Q =0

und ihre Wurzeln

X = 4= Q+3QO——+— !

4\ — 2Qc7“2Qa\/QZ+IOQQ°+QQ‘2"
. 0 . 0

Die zuerst angestelite Messung der Warmetdonung der
Bildung von Jodat aus Trijodion ergab ¢, = 83 und eine
ad hoc gemachte Messung der Wirme der Hypojoditbildung
— auf Grund obiger Formel fiir + und des aus den kinetischen
Daten berechneten Wertes von Q — fiihrte zu dem Werte
Q = 34. Aus diesen Zahlen ergibt sich

/
— i\v/ %(—~3-548i4‘085)

und als einzige Wurzel von reeller Bedeutung

T S
o -7 /— =07 e
x = +0 33\ P 0-733 e
Um noch zu priifen, ob diesem Wert von x ein Maximum
oder Minimum von W entspricht, bilden wir

aw . (Q+0Q,) (Bax+4a24*—2adx%) ‘

dx? (1+ax?)

Nachdem ¢, Q,, @ und # alle positiv sind, liegt ein Maxi-
mum vor, wenn

Bax+4a?x3>2a%%3,
oder
34-2ax?>a?xt
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Tatsédchlich ergibt sich nach Einflihrung von

¥ =—0-733 /L
a

in diese Ungleichung:
4-15=>0"29.

Beziglich des Wertes von [ haben einige zu diesem
Zwecke angestellte Versuche ergeben, daf pro Mol Jod un-
gefidhr 2-3 Mol KJ ausreichen, um die Jodausscheidung beim .
Verdiinnen der konzentrierten Jodjodkaliumlésung zu ver-
hindern! Wir wihlen daher p = 2-3. Fihren wir diesen Wert
in die Gleichung fiir # ein, so erhalten wir als Endergebnis die
Optimumsbedingung: '

S TE
x = 0-403 \/—
Kt )

i=—23x

Haben wir also iiber die Konzentration der Lauge verfiigt
— K ist mit der Temperatur, ¢ mit der Apparatur gegeben —, so
berechnet sich die zur maximalen Wirmeabsorption fiihrende
Jodkonzentration aus der ersten, die notwendig anzuwendende
Jodkaliummenge aus der zweiten Gleichung. Die erste Gleichung
sagt, was a priori zu erwarten war, aus, dafl bei gegebener
Temperatur die anzuwendende Jodmenge um so grofier sein
darf, je grofier die Alkalimenge und je kleiner die Wartezeit ist.

Analog berechnet sich die Optimumsbedingung fiir den
Fall der Anwendung von festem Jod. Die beiden innerhalb
der Wartezeit £ verlaufenden Reaktionen sind:

[Jg]+OH = JV+JOH—Q'
[Jp]+20H" = 3/, J4-1/.JO, +H,0 + Q),

wobei @ nach Berthelot den Wert —2 hat und Q' gegen-
Uiber Q um die sehr erhebliche Losungswérme des Jods grofier ist.
In der Formel

W= (1—a)xQ —ax Q]

1 Dieses Verhiltnis entspricht der unteren Grenze des in der Mafanalyse
bei der Herstellung der 1/;ynormalen Jodldsung {iblichen, ndmlich auf 1 Gewichts-
teil Jod 11/, Gewichsteile Jodkalium.
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kann daher das zweite Glied gegeniiber dem ersten vernach-
lassigt, also
W= {_1-—-axQ

gesetzt werden, womit sich fiir W-Maximum ein viel einfacherer
Ausdruck ergibt. Weil Q' sehr grofi und o zufolge der geringen
Jodionkonzentration sehr klein ist, ist W-Maximum sehr viel
grofer als im Iralle der Anwendung von Jodjodkaliumldsung.
Am ersten Blick scheinen also beim festen Jod die Bedingungen
fir die Messung der Bildungswarme des Hypojodits aufler-
ordentlich giinstig zu liegen, doch stéfit die Messung auf
grofle experimentelle Schwierigkeiten, die darin gelegen sind,
dafl sich das feste Jod auch in fein gepulvertem Zustand nur
langsam in Lauge 16st und dieser Umstand eine auch nur
halbwegs genaue Berechnung von 2 unmoglich macht.
Wir dirfen daher sowohl auf die Wiedergabe der Berechnung
von W-Maximum als auch auf die unserer Versuchsergebnisse
verzichten.

Wir haben auch versucht, die Aufldsung des Jods dadurch
zu beschleunigen, daffl wir Laugen verwendeten, die Jod-
kalium geldst enthielten. Auch dieser Fall ist einer rechneri-
schen Behandlung zugédnglich. Die Wirmeabsorption betrigt
dann wieder W= (1-—a)x ¢, nur ist das « zufolge der gréferen
Jodionkonzentration grofier. Wir konnten aber auch mit dieser
Versuchsanordnung keine gehdrig rasche Aufldsung des Jods
erzielen.

Vielleicht wiirde die Durchfithrung der Messung méglich
sein, wenn durch eine sehr intensive mechanische Durch-
rihrung fr die rasche Auflosung des Jods gesorgt und « nicht
auf rechnerischem Wege, sondern durch Analyse bestimmt
werden wilirde. Aber auch dann wiirden die experimentellen
Schwierigkeiten nicht unerheblich sein.

Die Bildung von Jodat aus Jod.

Gemessen wurde die Wéarmetonung @, der Reaktion
3KJ;+6KOH = 8 KJ+KJO,+4+3H,0+Q,,

beziehungsweise
3, +60H = 8 +JO,+3H,0+Q,,
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und zwar zunidchst unter Zugrundelegung der im vorher-
gehenden Abschnitt berechneten, durch die ‘Gleichung (**)
gegebenen Versuchsbedingungen. Der erste Versuch wurde
mit zirka 5 g Jod angestellt. Er ergab eine Wirmeentwicklung
von nur O° 1. Im Interesse der Genauigkeit muBte also die Menge
des Jods erhoht werden. Wurde dieselbe zu 12 g gewdhit und
fir (KJ) nur die Menge genommen, welche notwendig ist, um
das Jod geltst zu erhalten, so berechnete sich nach der Formel
(**) fur (NaOH) der hohe Wert von 3-8, der ein Arbeiten in
hochkonzentrierten L&sungen notwendig erscheinen lief3.
Qualitative Versuche haben jedoch ergeben, daf ein zehn-
mal kleinerer Wert von (NaOH) hinreicht, um die Haupt-
menge des bleichenden Jods in JOH iberzufiihren. Es besagt
dies, dafli die von uns oben benutzte Gleichgewichtskonstante

VPHOH] _ o,
(5] [0H]

mit einer Unsicherheit von einer Zehnerpotenz behaftet
ist. Die Grilinde fiir diese Unsicherheit kdnnen entweder darin
gelegen sein, daff bei der Ermittlung der Hydrolysekonstante
durch W. C. Bray? auf die Bildung von J;,OH keine Riicksicht
genommen wurde, oder dadurch bedingt sein, daff in Ldosungen
obiger Alkalinitdt das Gleichgewicht JOH4-OH/ZJ0/4-H,0
eine mitbestimmende Rolle spielt. Die Entscheidung iiber diese
Frage féllt aufierhalb des Rahmens dieser Abhandlung und soll
gelegentlich getroffen werden. In Anbetracht dieser Sachlage
waren wir aber verhalten, uns liber den ungefdhren Wert des
die Geschwindigkeit der Jodatbildung bestimmenden Verhilt-
nisses [JOH] : [J}] auf andere Weise zu orientieren.

Die Reaktion der Jodatbildung ist in bezug auf Bleichjod
(Jod + Hypojodit) jedenfalls von hoherer Ordnung. Zufolge
der damit zusammenhingenden raschen Abnahme der Ge-
schwindigkeit mit der Konzentration gaben die Ldsungen
unserer Versuche auch nach mehreren Stunden noch die Reak-
tionen auf bleichendes Jod. Es bedingt dies, dafi die von uns
gefundenen Werte von (), untere Grenzen sind. Weil aber in

2 Amer, Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932, und 33 (1911), 1485,
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konzentrierteren Losungen gearbeitet wurde und ferner Q, klein
ist, so ist der Unterschied zwischen dem wahren Werte von Q,
und dem hochsten gefundenen offenbar nur gering. Nach Ab-
lesung des Thermometerstandes (Hochststandes) wurde dem
Reaktionsgemisch eine Probe entnommen und diese mit Stirke-
16sung auf J; und nach der »Jodkaliumprobe«! auf JOH gepriift.
Das angewandte NaOH wurde derart bemessen, dafi beide
qualitative Proben deutlich positiv ausfielen, womit die Gewahr
vorlag, dafl zu Ende der Reaktion Jod neben Hypojodit in
analytisch nachweisbaren Mengen zugegen war.

Tabelle 3.

3J5-4-6 OH' = 8J'+-JO3+3 HyO—+Qg. Temperatur zirka 18°,
Angewandte Menge KJ =183 g.

Rubik- !
zentimeter | Gramme .
Versuch normaler Jod to bu fm R Qs
Lauge
1 60 | 5-3208 | 4-740 | 4-853 | 4-832 | 0-119 | 17-1
2 150 11-9947 | 1-205 | 1-140 [ 1-240 | 0-380 | 24-1
3 150 12-0171 | 3-865 | 3-905 | 3-965 | 0-386 | 24°5
4 150 11-9951 | 5-425 | 3:365 | 5-465 [.0°390 | 248
5 200 12-1043 | 1610 | 1-668 | 1-720 | 0-381 | 24-0

Der erste Wert ist zufolge der Kleinheit von K ungenau,
zufolge der geringen Jodkonzentration zu klein. Die Ldsungen
1 bis 4 gaben gegen Ende der Reaktion die Stdrkereaktionund
die Jodkaliumprobe, die Losung des Versuches 5 gab hingegen
nur mehr die Jodkaliumprobe. Die Versuche 2, 3 und 4 ent-
sprechen also den flir eine rasche Jodatbildung erforderlichen
Bedingungen. Als wahrscheinlichsten Wert fiir Q, wollen wir
den hochsten der gefundenen annehmen und setzen daher rund

Q, = 25.
Bei Ausfiihrung des Versuches 5 zeigte sich zu Anfang

der Reaktion ein deutliches Fallen des Quecksilbers des Calori-
meterthermometers, was auf die negative Bildungswirme von

1 Vgl. Mitteilung V.

Chemie-Heft Nr. 6. 48
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JOH zurlickzufithren ist. Der erreichte Tiefststand betrug 1-550:
Hieraus berechnet sich flir ein J] eine Wirmeabsorption von
103 Calorien. Bei der Bildung von einem JOH aus einem 'Jj
werden also mindestens 10-3 Calorien absorbiert.

Bildung von Hypojodit aus Jod.

Zu messen war die Wirmeabsorption ), der Reaktion
KJ,+NaOH = JOH+NaJ+KJ—Q,
beziehungsweise
Jo+OH = JOH+2J—Q,

unter den oben entwickelten Optimumsverhéltnissen.

Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 4 niedergelegt.
Reihe 1 enthdlt die Nummer des Versuches, Reihe 2 die Zu-
sammensetzung der beiden aufeinander reagierenden Losungen
vor dem Vermischen derselben. Reihe 3 gibt die Stinde der
Beckmann’schen Thermometer wieder. Wo in konzentrierterefﬁx
Losungen gearbeitet wurde, mufte der Umstand in Rechnung
gezogen werden, dafi in diesen Fillen die spezifische Warme o
der Losung, bezogen auf 100 ews®, nicht mehr gleich 1 gesetzt
werden durfte. Nach Ausfithrung der einzelnen Versuche wurde
dieselbe in der resultierenden LOsung mit Hilfe einer Queck-
silbercalorifere ! ermittelt. Die gefundenen Werte (Reihe 4) wurden
bei der Auswertung der Reaktionswérme » (Reihe b) in Rechnung
gezogen. Fir die verdlinnteren Lésungen wurde ¢ — 1 gesetzt:
Bei Vermischung der Lauge mit der Jodkaliumidsung (ohne
Jod) zeigte sich, dafl dieselbe von einer positiven Wirme-
tdnung begleitet ist. Diese Mischungswirme m (Reihe 6) wurde
gesondert und unter Benutzung der spezifischen Widrmen o
ermittelt. Um diesen Betrag mz wird also » zu wenig negativ
gefunden. Fiir die verdiinnteren Losungen konnte mz == O ge-
setzt werden. Die Reihe 7 enthilt dann die pro Liter Reaktions-
gemisch absorbierte Wirme W, die nach dem Gesagten nach

W= —2@—m)
zu berechnen ist.

1 Ostwald-Luther-Drucker, Messungen, 1. c., p. 313.
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Die iibrigen Reihen dienen der rechnerischen Auswertung
von Q,aus W. Die Reihe 8 enthilt die angewandten Mengen
Jod (x), Jodkalium (4} und Atznatron (%) in Molen pro Liter.
Da aus einem J, ein JOH entsteht, so ist x zugleich die Anfangs-
konzentration von JOH. Die Reihe 9 enthdlt die (analytischen)
Konzentrationen von J und OH/, ausgedriickt in Aquivalenten
von JOH (Einheit [JOH] = 1), zu Beginn der Reaktion der
Jodatbildung. Im Sinne der Gleichung der Bildung von JOH:

J,+OH = JOH+JY
uad seines weiteren Zerfalls nach
JOH+OR' = ?/,+1/,J0,+H,0
gelten die Beziehungen:

2 (itx)
a—=——~ (1+x
3

b — h—x.

Die Reihe 10 enthélt die mit einer Stoppuhr abgenommene
Wartezeit £ in Minuten und die Reihe 11 die Temperatur £, in
absoluter Zdhlung, auf welche Temperatur T die Geschwindig-
keitskonstante der Jodatbildung (Reihe 12) bezogen wurde.
Letztere ergibt sich flir Mole pro Liter als Konzentrations-
einheit zu !

Km — 9 2)( 10~8X 100'0322T

oder fur Aquivalente (Einheit: [JOH] = 1)

K, = ,;i K,, = 33X 10-8x 10008227

Der Bruchteil @ des in der Wartezeit ¢ in Jodat um-
gewandelten Hypojodits ermittelt sich aus der Zeitgleichung

—d(x— d a—+

) _ @ _ Yy,

at dat b—y
in welcher (¥—y), (a+y) und (b—y) die laufenden Kon-
zentrationen von JOH, J/ und OH’ bedeuten. Zur Berechnung
von oo und Q, in erster Annéaherung (¢ und Q] der Reihe 13)

1 Siebe Mitteilung Iil.
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kdonnen wir a und b als grof gegeniiber y ansehen und er-
halten alsdann:
—d(x—
TAE) g @y
dt b

oder, zwischen den Grenzen { = 0 und ¢ = {, beziehungsweise
(w—y) =% und (x—y) = (l—a)x integriert und nach « ent-
wickelt:

, Ktax
A
b+Kiax
worauf sich, da W= (1—a)x Q,—8 3xa, das Q, berechnet zu:
, W+8-3xd
g =———
x(l—ad)

Zwecks genauer Ermiftlung von =« integrieren wir die
vollkommene Zeitgleichung, also

Kt = atb In{a-+y)— _atb In(x—y)+
(a+x)? (a+x)?
b—x 1
4+ — -+ Konst.
a+xr  x—y

und erhalten nach Einsetzung der Grenzen O und ¢ fiir £ und O
und ax fir ¥ die transzendente Gleichung:
2-3(a+b) log 4% b—x a

Kt = . .
(a+x)? a{l-—a) (a+2)y 1—a

Das aus dieser Gleichung ausgewertete o und das aus
diesem a nach
W+8-3xa
Qp=———"""
x(1—a)
berechnete J, befinden sich als Reihe 14 in der Tabelle,

Wie ein Vergleich der Reihen 13 und 14 lehrt, ist der Wert
von (J, von o relativ nur wenig abhidngig. Wir konnten uns
daher einmal bei der Auswertung von o mit einer Genauigkeit
von 0-01 begniligen. Die geringe Abhédngigkeit des @, von a, die
wir der Wahl der geeignetsten Versuchsbedingungen ver-
danken, ist ferner deshalb auch sehr wertvoll, weil die der
Berechnung von o zugrunde liegenden Voraussetzungen nur
anndhernd zutreffen, indem - abgesehen von dem Umstand,
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daf die Reaktion nicht isotherm sondern adiabatisch verlduft —
das K nur annédhernd konstant ist.

Im Hinblick auf die experimentellen und rechnerischen
Ungenauigkeiten ist die Ubereinstimmung der einzelnen Werte
als eine Uber die Erwartung gute zu bezeichnen. Da der Wert
von Q, wesentlich durch den von W bestimmt wird und die
Wirmeabsorption in den verdiinntesten Lasungen zufolge o == 1
und m == 0 noch am genauesten zu messen ist, wollen wir den
beiden letzten Werten das grofite Gewicht beilegen und daher
setzen:

Q, — 43,
ein Wert, welcher auch mit dem Mittel aller Bestimmungen
(40 8) gut tibereinstimmdt.

Man konnte sich verleiten lassen, aus der Tabelle eine
Abhidngigkeit des Q, von der Alkalinitdt herauszulesen und
Schliisse auf den moglichen Verlauf der Reaktion JOH+OH’ =
= JO'+H,0 und die Warmetonung derselben zu ziehen. Die
geringe Genauigkeit der Einzelwerte 146t jedoch das Ergebnis
solcher Schliisse vollkommen wertlos erscheinen.

Abgeleitete Werte.

Die Wirmetonungen der Bildung und des Zerfalls von

Jodat, als da sind
Thomsen Berthelot Sk u. Bu.

1. JO44-5I4-6H = 3 [I5]4+-3Hy0 833 (18°) 829 (17°)
2. JO}+8J'+-6H = 3J4+4-3H,0 +804 (17°)
3. 3[Jy}-+-60H' = 5J'4-J0;—+3H,0 —6 (15°)

4. 37,+6OH' = 8J'+JO}-+3Hy0 +25 (18°),

stehen untereinander durch die Neutralisationswérme und die
Losungswirme von Jod in Jodkaliumlésung in Beziehung.
Zieht man die Neutralisationswérme bei 18° mit dem nach
H.Lundén! wahrscheinlichsten Werte von 138 in Rechnung,
so ergeben sich die Wirmetdnungen der Reaktionen 1 und 2
aus denen der Reaktionen 3 und 4 in bester Ubereinstimmung:

Berechnet Gefunden

6X138+6 =2834 833 (Thomsen)
6x138—25=2803 = 804 (Sk.u. Bu,)

1. Landolt-Bérnstein, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl. (1912), 901.
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Die paarweise Differenz der Warmetdnungen der Vorginge
1 bis 4 gibt flr die Trijodionbildung aus festem Jod und Jodion
libereinstimmend:

%(804—833} = — 97 (18°)
—%(—6—25) = -—10-3 (15°),
also die Warmetdnung:

[3,)+¥ = T, —10.

M. Berthelot! findet fiir diese T6nung nach der direkten
Messung bei 15° und Verwendung konzentrierter Kaliumjodid-
16sung (KJ+9-5H,0)—7 "8 und bei verdiinnter (KJ+110H,0)
den Wert —2-6, wihrend Thomsen? bei Aufldsung von Jod
in Jodkaliuml6sung der Konzentration KJ+400H,0 die Warme-
tonung Null beobachtet hat. (Die Konzentration unserer Jod-
jodkaliumldsungen war im ersten Falle zirka 350, im zweiten
zirka 150 Mole H,O auf 1 Mol KJ.)

Zu einem anderen Ergebnis fithrt die Berechnung dieser
Wirmetdnung aus den statischen Daten des Trijodiongleich-
gewichtes und der Jodioslichkeit bei verschiedenen Tempera-
turen.

Aus den in der Literatur angegebenen Konstanten des Tri-
jodiongleichgewichtes berechnen sich nach der van t' Hoff’schen
Gleichung, ziemlich unabhédngig von der Temperatur, im Mittel
36-4, aus den sichersten Bestimmungen der Konstante bei
20 und 25° 37-5 Calorien. Wir kénnen also setzen:

Jo+V = J[+375.
Die Loslichkeitswerte ergeben, wenn sie durch graphische
Interpolation ausgeglichen werden und den Bestimmungen von
Hartley und Campbell® das grofite Gewicht beigelegt wird,

1 Annales de chim. et phys. [5], 27 (188), 370,
2 Thermochem. Untersuchungen, II, 33, Vgl. auch M. Berthelot, Compt.
rend., 100 (1885), 761, und 127 (1898), 795.

3 Journ. Chem., Soc. London, 93 (1908), 741.
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fur die molare Losungswirme des Jods Werte, die eine starke
Temperaturabhdngigkeit aufweisen:

5° 10° 15° 20° 25° 30°
—41-1 --46-2 —51'0 —55'0 —58-3 —60-3

35° 40° 45° 50° 55°
—61-8 —63-3 —64-3 —65-0 —065°'3

Bringt man hiervon 375 in Abzug, so erhdlt man fiir die
Losungswérme von Jod in Jodidldsung:
5° 10° 15° 20° 25° 30°
—3'6 —8-7 —13'5 —17'5 —-20-8 —22-8
35° 40° 45° 50° 55°
—24-3 —25-8 —26-8 —275 —27-8
Genauigkeitshalber sei noch die Berechnung der Jod-
16sungswirme aus der »reinen Jodloslichkeit« durch-
gefiihrt. Letztere ist zufolge Hydrolyse des Jods um weniges
geringer als die experimentell ermittelbare »scheinbare Loslich-
keit«. Die Jodhydroiyse erfolgt nach den zu Gleichgewichten
fiihrenden Reaktionen:

J,+H,0H +V+JOH
3J,+3H,026 H +5J'+-JO]
V41,20

Setzt man die Konzentrationen {J,]=v, [JOH]=zx,
[JO}] = » und [J}] = 2, so ergibt sich fiir
[H] = x+6y
und fiir
I =x+5y—=z

Im Gleichgewicht muf} sein:

(x+89)(x+by—2)x == vk, M
(v+69) (r-+5y—2)%y = ik, (1

(x4-Dy—r)r — 2k, (1IT)



WirmetSnungen der Jodlaugenreaktionen. 723

Ferner besteht zwischen der reinen Loslichkeit » und der
jodometrisch bestimmten scheinbaren L&slichkeit s die Be-
ziehung '

v = s—(x+3y+2) (IV)

Die Losung dieser vier Gleichungen kann zufolge verein-
fachender, aber zuldssiger Annahmen sehr leicht bewerkstelligt
werden. Weil das subtraktive Glied der Gleichung IV nur die
Bedeutung eines Korrektionsgliedes besitzt, darf man zunichst
in den Gleichungen I bis III das unbekannte # durch das be-
kannte, von # nur wenig verschiedene s ersetzen. Die Aus-
wertung von x, ¥ und z ergibt ferner, da§ » gegeniiber 6y und
(5y—=) eben noch vernachlassigt werden kann. Schliefflich
haben s und %; bei 25°, fir welche Temperatur die meisten
Bestimmungen vorliegen, fast genau den gleichen Wert. Da die
zugehorigen Warmeténungen ebenfalls nahezu gleich sind, gilt
diese Gleichheit von s und %, fiir alle Temperaturen. Dann folgt
aus Gleichung II1

o
Z:wz——_yj

hieraus und aus Gleichung II

v = \/2 19X 10 s%,

und schlieflich aus Gleichung I der filir unsere Zwecke belang-
lose Wert
sk,

f—— .
1552

Setzen wir unter Vernachldssigung von » die Werte von y
und z in die Gleichung IV, so erhalten wir fiir die reine L&s-
lichkeit des Jods

r = s—5"5\/2 19 10 's%,,

worin %, die Konstante des Jod-Jodatgleichgewichtes ist, die
sich nach dem Ergebnis der Untersuchungen von R. Luther
und V. Sammet? fiir alle Temperaturen berechnen 148t.

1 Zeitschr fiir Elektrochem., 71 (1905), 293, und Zeitschr, fiir physikal.
Chem., 53 (1905), 641.
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In der folgenden Zusammenstellung findet man die aus je
zweil aufeinanderfolgenden korrigierten Léslichkeitswerten be—
rechnete Losungswirme L.

Temp. 108s 108# —L
0 065 0-637 —
12 0-9074 0-885 42-3
18 1-0905 1-056 48-5
25 1-334 1-295 502
35 1-840 1-783 082
43 2-512 2429 60-1
35 3:635 3515 76-5

Aus diesen Werten ergeben sich durch graphische Aus-
gleichung fiir die Lésungswiarmen von Jod in Wasser (Lw) und
in Jodkaliumldsung (Lg) folgende Betrdge:

5° 10° 15° 20° 25° 30° 35° 40°
—Ly...... 42-5 45-0 47-5 50°5 535 56°5 59:5 62+5
—Lgy. ..., 50 75 100 13-0 16°0 190 22-0 25-0

Obige Berechnung der reinen Loslichkeit basierte auf der
Annahme, dafl sich die Gleichgewichte der Jodhydrolyse ent-
sprechend rasch einstellen. Nach vielfach gemachten Er-
fahrungen? trifft dies jedoch nur fiir das Jod-Unterjodigsdure-
und das Trijodiongleichgewicht zu, wiahrend sich das Jod-
Jodatgleichgewicht unter Umstdnden — namentlich auch bei
tieferen Temperaturen 2 — aufierordentlich trage einstellt. Wenn
wir die Annahme machen, dafl das {iber der reinen Loslichkeit
<>e]egene Plus ledlghch durch die Bildung von JOH und J be-
dingt Wll”d, so ergibt sich die reine Lé&slichkeit aus den
Gleichungen |

1 Vgl. Mitteilung V, ferner Luther und Sammet, L. c.; W. C, Bray,
Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932; E. Abel, Nernst-Festschr. (Halle a.'S.,
1912), p. 1; A. Skrabal, Osterr. Chem. Ztg. 2], 16 (1913), 146.

2 Mit der Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der Gleichgewichts-
einstellung ungewohnlich rasch zu, indem, wie in einer folgenden Mitteilung
gezeigt werden wird, der Temperaturkoeffizient pro 10° der Reaktion Jod — Jodat
in einer Wasserstoffionlosung von der Gréflenordnung 50 bis 100 ist.
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Wirmeténungen der Jodlaugenreaktionen.

}{x—z) = rk,
v{v—2) = 2k,
r = s—(x+z),

deren Losung unter den vereinfachenden Annahmen r==s
und k, = # lautet:

r=s—15 \?’//fng;

wenn &, die Konstante des Jod-Unterjodigsduregleich-
gewichtes ! ist.

Aus den derart korrigierten Loslichkeiten berechnen sich
folgende Losungswirmen:

Temp. 108y 1087 —L
0 0-65 0-645 —
12 0-9074 0-899 42-7
18 1-0905 1-080 50-3
25 1-334 1-320 49-4
35 1-840 1-820 585

Hieraus ergibt sich wieder durch graphische Ausgleichung:

5° 10° 15° 20° 25° 30°
—Ly....42°0 4 48" 0 55°0 58
5 11 5 5 21

)

O Do

5.
8.

Die Werte der Lésungswérmen werden also von den bei
der Berechnung der reinen Loslichkeit des Jods gemachten
Voraussetzungen nicht wesentlich beeinfluft. Vergleicht man
diese Losungswéarmen mit den aus den Tonungen der Reak-
tionen JodZJodat berechneten, so ist zu erwigen, dafl sich der
aus den Wirmen der Reaktionen Jodat—Jod ergebende Wert
als kleine Differenz zweier grofier Zahlen, also ungenau, der
aus den Wiarmen der Reaktionen Jod—Jodat ermittelbare Wert
als Summe zweier Zahlen, also genau berechnet. Letzterer gilt,

‘1 Dieselbe ist aus den Arbeiten von Bray (1, ¢.) fiir 25° bekannt und fiir
andere Temperaturen aus der noch zu erwihnenden Reaktionswirme he-
rechenbar.
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da nur die Losungswirme des festen Jods mit der Temperatur
merklich variiert, fiir die Temperatur des Berthelot’schen Ver-
suches, d. i. flir 15°. Es ergibt sich also, {ibereinstimmend
mit den statischen Messungen, ungefihr:

[Jol+J = J[—10 (15°).

Der Widerspruch zwischen diesem Ergebnis und dem der
direkten Messungen von Berthelot und Thomsen bleibt
noch aufzukléren.

Die Wirmetdnungen unserer Reaktionen Jodat—Jod stehen
schlieBlich in Beziehung zur Wirmetdénung der Reaktion

6H +5J+JO, = 3J,+3H,0,
welche sich nach Luther uud Sammet? aus den Gleich-
gewichtskonstanien fiir 25 und 60° zu

+683(=13)

berechnet. Aus der von Thomsen gemessenen Wirme der
Bildung von festem Jod aus Jodid und Jodat bei 18° und der
aus den korrigierten Loslichkeiten des Jods berechneten, fiir
18° graphisch interpolierten Losungswirme ergibt sich in
bester Ubereinstimmung mit dem Luther-Sammet’'schen Werte

833 —3 x50 = 683,

wiéhrend sich aus unserem Befund der Bildung von Jj aus Jodid
und Jodat und der Trijodionbildungswirme in befriedigender
Ubereinstimmung

8304—3 X375 = 691
ergibt. Der statisch ermittelte Wert von Luther und Sammet

findet also eine sehr'gute Bestitigung.
Die letzte der von uns gefundenen Wirmetdnungen:

JL+OH = 2J/+JOH—43 (21°) (3)

steht mit keiner bekannten Warmeténung in Beziehung.

Aus den Gleichungen 1 bis 5 und den abgeleiteten Werten
lassen sich die Warmetdnungen aller Jodlaugenreaktionen

1 L.c.
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sowie der inversen Vorgange ermitteln. Sie sind deshalb
interessant, weil sie an der Hand des Berthelot’schen
Satzes der maximalen Arbeit, dessen man sich nach
Nernst »als hdufig stimmende Regel mit dem gleichen Zu-
vertrauen bedienen mag, wie man aus dem Steigen des Baro-
meters auf gutes Wetter schliefit«, gestatten, die moglichen
Reaktionen mit Wahrscheinlichkeit vorauszusagen, auch wenn
die entsprechenden tleichgewichtskonstanten nicht bekannt
wiren. Es a8t sich ndmlich an diesen Reaktionen in Losungen
zeigen, dafl die mit positiver Warmetdnung sehr vollstindig
verlaufen, wihrend die mit negativer alsbald zu einem Gleich-
gewichte fithren. Selbstredend muf man, um vergleichbare
Wirmetdnungen zu erhalten, diese auf dquivalente Stoff-
mengen beziehen. Die auf das jodometrische Aquivalent be-
zogenen Wirmetdnungen sind im folgenden den Reaktionen in
Klammern beigefiigt. »
In alkalischer Losung reagiert Jod vollstdndig nach

3J,+60H = 5J'+J0, +3H,0+ 138 (+23)
37 +60H = 8J/+]0,+3H,0+25 (+4),

und zwar im ersten Akte nach den zu analytisch mefibaren
Gleichgewichten fiihrenden Reaktionen

J,+OH'ZV+JOH—6 (—3)
I +OH' 22 +JOH—43 (—22)
und im zweiten Akte weitgehend nach
3JOH+30H’ = 27 +J0,+3H,0+ 154 (+26).

In schwach saurer Losung fithrt die Reaktion (Hydrolyse
des Jods)

3J,+3H,0255 +JO|+6H—683 (— 114)

zu einem linksseitig gelegenen Gleichgewicht, und zwar im
ersten Akte nach der Gleichgewichtsreaktion

J,+H,02 Y+ JOH +H — 143 (—71),
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woraufim zweiten Akte die gebildete unterjodige Sdure ziemlich
weitgehend nach

5JOH = H'+2J,+JO}+2H,0+29 (+3)
6JOH+J' = 3J,+JO,+3H,0+172 (+14)

wieder zerféllt.

Jodsdure und Jodwasserstoff reagieren in saurer Lésung
sehr vollstandig unter Bildung von Jod (Wirmeentwicklung
683, beziehungsweise 114) oder Trijodion (Wirmeentwieklung
804, beziehungsweise 134), wenn Jodwasserstoff im Uberschufl
vorhanden ist. Ist Jodsdure im UberschuB zugegen, so kann
sich zundchst nach

JOL+2)+3H = 3JOH-+257 (+43)

unterjodige Sdure bilden, die ihrerseits wieder im Sinne der
beiden vorhergehenden Gleichungen unter Wirmeentbindung
in Jod und Jodat zerféllt. Aus allem geht hervor, dafi wir einiger-
mafien konzentrierte Losungen der unterjodigen Sdure nur im
Zustande der Umwandlung kennen.

Schliefilich seien noch die experimentell gefundenen
Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen mit jenen
verglichen,die sich aus dennun mehr bekannten Wirmeténungen
berechnen lassen. Aus dem Koeffizienten 2°1 der in Alkalilauge
verlaufenden Reaktion 3JOH+-30H’ = 2J/+JO[+3H,0 und
der Wirmetdnung J{+OH’ == 2J'+JOH 43 berechnet sich fiir
das Zeitgesetz B der Reaktion 3J,+60H' = 8J+JO,+3H,0
der Koeffizient 3-5, aus letzierem und der zweiten Neutrali-
sationswidrme der Kohlensdure der Koeffizient der nach dem
Zeitgesetz B verlaufenden Reaktion 3Jg+6CO§’+3HZO —
= 8V +JO,+6HCO} zu 5-6, in guter Ubereinstimmung mit
dem in Mitteilung V aus den Maximalwerten von &, berech-.
neten Koeffizienten 5-7. Wir wollen daher letzteren Wert als
den der Wahrheit am néchsten liegenden annehmen. Dagegen
berechnen sich fiir die Koeffizienten der Reaktion 3J,+60H’ —
= 8V +JO[+3H,0 nach Zeitgesetz C aus dem von Dushman
gefundenen Koeffizienten des inversen Vorganges und der
Wirmeténung 8J;+60H = 8J'+JO,+ 3H,0 + 25 Werte,
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welche merklich hoher liegen als die in den Mitteilungen V und
VI experimentell gefundenen. Nachdem das Zeitgesetz C einem
Grenzgesetz gleichkommt, darf diese Sachlage nicht befremden.
Inzwischen abgeschlossene Versuche, die alsbald verdffentlicht
werden sollen, haben bei Verfolgung der Reaktion 3J,4+-6OH' —
= 8V +JO[+3H,0 nach der Seite kleiner Geschwindigkeiten
fir die Koeffizienten Werte ergeben, welche sich den aus
den Wirmetdnungen berechneten sehr gut anschmiegen. Das
Ergebnis vorliegender Arbeit und das der demnéchst erschei-
nenden liefern also einen Beleg daflir, dafi sich ebenso wie
Gleichgewichtskonstanten auch Wérmetonungen auf Kkine-
tischem Wege exakt ermitteln lassen.

Zusammenfassung.

Es wurden die Wirmetdnungen der Reaktionen

JO!+5Y +6H: = 3[J,]+3H,0+Q, (1
JO! 48 +6H = 31, +3H,0+Q, (2)
33, +60H' = 8J/+JO,+3H,0+Q, (3)
J4+OH = 2J/+JOH~+Q, (4)

calorimetrisch gemessen. Fir ¢; wurde (in Ostwald'schen
Calorien) bei 17° 829 gefunden, in hinreichender Uberein-
stimmung mit dem von Thomsen ermittelten Werte 833. Die
bisher unbekannten Wéirmetdnungen Q, und @, wurden zu
0, = 804 und Q, = 25 gefunden.

Aus diesen drei Werten, der von Berthelot gemessenen
Warme

3[J,]+60H = 5)+J0,43H,0-—6 (15°)

und bekannten Gleichgewichtsdaten wurden die von der Tem-
peratur merklich abhdngigen Losungswirmen des Jods in
Wasser und Jodkaliumlésungen hergeleitet.

Bei Ermittlung von @, und ¢, mufBte dem Umstand
Rechnung getragen werden, daf bei der Einwirkung von Jod
auf Alkali die Reaktionen 3 und 4 nebeneinander verlaufen. Die
zur Messung von Q,; und Q, geeignetsten Versuchsbedingungen
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wurden aus den kinetischen Daten rechnerisch entwickelt. Bet
der Auswertung von (), mufite der nach Gleichung (3) rea-
gierende Bruchteil des Jods in Rechnung gezogen werden. Es
wurde @, == —43 gefunden. ‘

Der experimentelle Teil vorliegender Untersuchungen
wurde im Wintersemester 1911/12 im Laboratorium fiir ana-
lytische Chemie der Wiener Technischen Hochschule durch-
gefiithrt, die Niederschrift der Arbeit hat sich aber zufolge
Ubersiedlung des einen von uns nach Graz um zwei Jahre
verzdgert. Es dringt uns, dem Vorstand des genannten Labora-
toriums, Herrn Hofrat Prof. Dr. G. Vortmann, fiir die Unter-
stiitzung und Forderung unserer Arbeit auch an dieser Stelle
Dank zu sagen.



