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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Situren 
und der Hypohalogenite.' 

VII. 

Die W~irmet~nungen dot J0dlaugonreakti0non 
VOI1 

Anton Skrabal und Friedrich Buchta.  

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemic an de rk .  k. Technischen 

Hochschulo in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 8. J~.nner 1914.) 

Inha l t :  Die Methode. Bildung yon Jod aus godat. Theoretisches zur Methode 
der Messung der Wiirmetgnungen der Jodlaugenreaktionen. Bildung yon 
Jodat aus Jod. Bildung yon Hypojodit aus Jod. Abgeleitefe Werte. Zu- 

sammenfassung.  

Die Methode. 

I n  

zeigt, dab sich die W~rmet/Snungen der Reaktionen 
den beiden vorhergehenden Mitteilungen 2 wurde ge- 

J o d Z J o d i d + J o d a t  (1) 
und 

Jod ~-Jo did + Hypojodit (2) 

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

1 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909), 

51,  32 0911) ,  167, 185 und 815; 33 (1912), 99. 
2 Vgl. auch A. S k r a b  al ,  Zeitschr. fiir Elektrochemie 17 (1911), 665. 
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hung von Gleichgewichten (Gleichgewichtskonstante und 
W~irmet~Snung) aus Reaktionsgeschwindigkeiten (Geschwindig- 
keitskoeffizient und Temperaturkoeffizient) von allgemeiner 
Bedeutung ist, also fiber das spezielle Interesse an dem Gegen- 
stand dieser Abhandlungsserie hinausragt, erschien es geboten, 
dieselbe auf ihre StichhS, ltigkeit zu prtifen. Bezi'lglich der 
Gleichgewichtskonstanten ist dies bereits als geschehen: iZU 
betrachten" Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen ( 1 )  
und (2) sind hinreichend sichergestellt u n d  die !21berein- 
stimmung mit den auf kinetischem Wege ermittetten Werten 
ist eine gentigende. Beztiglich der W~irmet6nungen aber steht 
die 121berprtifung noch aus. Die T~Snung der Reaktion (1) flit 
Jod in Form von Trijodion, diese Reaktionsw~irme ist es, 
welche sich aus den kinetischen Daten berechnen l~it3t, ist 
noch nicht gem essen worden; sie 15.13t sich nut indirekt und 
wenig genau ermitteln. 1 Die WS, rmet6nung der Reaktioa. (2) 

. . . . . .  . . . . . . .  i i  

ist ganz unbekannt. Gegenstand vorliegender Untersuchung 
ist die Feststellung dieser beiden ReaktionswS.rmen auf 
c a l o r i m e t r i s e h e m  Wege. Zu unseren Versuchen standen 
uns nur bescheidene Hilfsmittel zur Verftigung und schon aus 
diesem Grunde al le in  muff an unsere Resultate naturgemiil3 ~ 
e'ifl anderer-Mal3stab angelegt werden ats an die der: klassi- 
schen Thermochemiker. Hierzu kommt noch;" dal3 es sich bei 
Reaktion (2) um die Bildungsw/irme eines Stoffes handelt, 
welcher einer raschen und unaufhaltbaren Weiterumwandlung 
unterliegt. Der Grad dieser Umwandlung mul3te ermittelt und 
i n  Rechnung gezogen werden. Ein derart komplizierter ~Fall, 
welcher unseres  Wisser~s bisher n o c h  niemals Geger~stand 
einer calorimetrischen Untersuchung gewesen ist, s chlief3t zahl-' 
reiche Fehlerquellen in sich. Unsere Zahlen haben daher vor- 

k ' 

n~ichst nur den Charakter yon O r i e n t i e r u n g s w e r t e n ,  die: 
otber zur l~lberprtifung der kinet isch ermittelten Werte hin- 
reichen und vielleicht auch anderweitig yon Nutzen sein 

werden. 

a Literatur in Mitteilung V. 
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Zu unseren Versuchen verwendeten wit  das Thomsen-  

sche Calorimeter 1 mit zwei Obereinander angeordneten Gef&l~en 
der Firma F. K6hler in Leipzig. Als eigentliches Calorimeter 

diente, da das vergoldete SilbergeNI3 yon unseren Reaktions- 
gemischen angegriffen wurde, ein Jenaer  Becherglas, welches 

durch Absprengen des oberen umgebogenen Randes in den 
Mantel hineinpassend gemacht  wurde und 500 c~n 3 Fassungs- 

raum hatte. Weil unsere Reaktionen rasch verliefen, wurde yon 

der  mechanischen Rtihrung Abstand genommen.  Das obere, mit 
einem Bodenventil  versehene Ablalggefii5 und das untere 

Calorimetergef/il3 waren je mit einem Glasrtihrer und einem 

Beckmann'schen Thermometer  ausgestattet,  welch letztere 

0 ' 0 1  ~ abzulesen und mit HiKe der Lupe 0"001  ~ C. ab- 

zusch~tzen erIaubten. Der SkaIenumfang der Thermomete r  

betrug 5 bis 6 ~ Nach Einstellung der Thermometer  auf Zimmer- 

tempera tur  stand der QuecksiIberfaden des einen Instrumentes  

im Durchschnit t  um 1"395 ~ h6her als im anderen. Bei den 
folgenden Tempera turangaben  wurde, entsprechend dieser 

Differenz, der Stand des oberen Thermometers  auf den des 
unteren reduziert. Die einzelnen Versuche wurden abends an- 

gesetzt  und morgens  des n~ichsten Tages  vor Beginn der Heizung 
des Laboratoriums ausgeftihrt. 

Die Berechnung der entwickelten Wtirme R erfolgte nach 
der  bekannten Formel 

R = A ( t , , - - t o ) + ( B + b ) ( t , ~ - - t , ) ,  

worin t,,~ die Mischtemperatur,  to und t, die Tempera tur  im 
oberen,  beziehungsweise  unteren GeN13 knapp vor Beginn des 

Versuches,  A und B die Wtirmekapazit/iten der Fltissigkeiten 
im oberen, beziehungsweise unteren Gef~13e und b d e r  Wasser-  

weft  des eigentlichen Calorimetergef/~t3es bedeu ten  D a  das 

obere  GeN13 mit 200 c m  J, das untere mit 300 c m  3 Fltissigkeit 

beschickt  wurde, so konnte --- soweit  in verdfinnten L6sungen 
gearbeitet  wurde - -  A ~ 2 und B ~ 3 gesetzt  werden. Der 

Wert  yon R ergibt sich atsdann in O s t w a l d ' s c h e n  C a l o r i e n ,  
auf  welche Einheit  sich aI!e unsere  Angaben beziehen. 

a W. O s t w a l d ,  R. L u t h e r  und K. Druek e r ,  Physiko-chemische 
Mesungen. 3. Aufl. (Leipzig 1910), 395. 

Chemie-Heft Nr, 6. 47 
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Der W a s s e r w e r t  wurde aus  Neut ra l i sa t ionsversuchen mit 

Oxals~iure und Natronlauge  unter  Benu tzung  der T h o m s e n -  

schen Wer te  ~ sowie durch Mischen ungleich temperier ten 
Wasse r s  im Mittel zu b ~ 0" 10 bes t immt.  

Fflr die Menge der entwickel ten W/irme R ist das Gewicht  

des im Sinne der s t6chiometr ischen Reakt ionsg le ichung  im 

U n t e r s c h u l 3  angewand ten  Stoffes mal3gebend, das genau  er- 

mittelt wurde.  Die anderen Reakt ionspar tner  wurden,  soweit  

nicht anders  angegeben,  in geringem, aber ausre ichendem 

l)berschufi  dem Reakt ionsgemisch  zugefCthrt. 

Die Bildung v o n  Jod aus Jodat. 

Zun~ichst wurde  die schon yon J. T h o m s e n  s untersuchte  

Bildung yon festem Jod aus Jodid und Jodat  in salzsa.urer 

LiSsung gemessen .  Dieselbe wird - -  zufolge der Schwerl6sl ich- 

keit yon Jod in W a s s e r  - -  durch A n w e n d u n g  eines Jodat-  

t iberschusses  erzielt. Der Vorgang  verlS.uft nach der Gleichung 

5 K J + K J O a + 6 H C 1  ~ 3 [ J ~ + 6 K C I - I - B H s O +  Q~, 

bez iehungsweise  

5 J l + J O a ~ + 6 H "  -~- 3 [ J~ ]+3  H , O +  Q1. 

Dutch die eckige Klammer  soll die feste Formar t  an- 

gedeutet  werden.  Das Ergebnis  der Messungen  ist aus  Tabel le  1 

ersichtlich. Die L/Ssungen im oberen und unteren  Gefg.13 wurden  

mit soviel Normalsalzs/ iure  versetzt ,  daft sie der Z u s a m m e n -  

se tzung  5 KJ + 5 HC1, bez iehungsweis  e KJO s + HC1 entsprache  n. 

Weil bei der Reaktion Jod als festes Reakt ionsprodukt  auftritt, 

so sollte der ermittelte Wef t  yon 0h eine der Molekularwttrme 
des Jodes  entsprechende Korrektur  erfahren. Wir  haben  auf  

diese!be verzichtet ,  da sie innerhalb der Grenzen  des Fehlers  

fS.11t, welchen wir bei unseren  Versuchen  konzedieren  mflssen.  

Unser  Mittelwert ~1 z 829" 1 ist in hinreichender  Ubere in-  
s t immung  mit dem T h o m s e n ' s c h e n  Wer te  ~1 - -  833" 32. 

1 I. T h o m s e n ,  Thermochemische Untersuchungen, Bd. 1, p. 277. 
o Ibid., Bd. 2, p. 160. 
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T a b e l l e  1. 

5 J'--}-JO'?.-K6 H' = 3 [J2]-K3 H20-KQ l. Temperatur 17 o. 
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Vet' Gramme 
such KJ to tu Q1 

5"7690 

5"7665 

5"7638 

5"7683 

5"7684 

5'7664 

1"283 

0"850 

0"860 

0'443 

0"835 

1"353 

0'910 

0'845 

0"473 

0"358 

0"508 

1"132 

tn~ R 

2"185 5"7565 

1"968 5'7173 

1 "753 5"7540 

1 "518 5"7460 

1"780 5"8332 

2"347 5"7545 

Mittelwert . . .  

828"3 

823"0 

828"7 

826'9 

839"4 

828"4 

829"1 

Ver- Gramme 
such KJO 3 to 

1 1"5000 0'882 

2 1"5000 0"510 

3 1"5000 1"359 

1'5000 0"683 

T a b e l l e  2. 

8 J'-l-JO~--b6 H" = 3 J -H3 H20-HQ2. Temperatur 17 ~ 

Q~ t u t m R 

0"665 1"860 

0"830 1"812 

1"i42 2"325 

0"638 i"758 

5"6605 807"6 

5.6480 805.61 
5"5993 798"9 

5"6220 i 802"1 

Mittelwert . . .  ! 803"6 [ 
I I 

Diese l J b e r e i n s t i m m u n g  sow~e die zu  156"3 ermittel te  

F~il lungsw/irme des S i lberch lor ids  aus  A g N Q  a q + H C 1  aq bo ten  

u n s  eine Gew~ihi" ffir die Verl~it31ichkeit u n s e r e r  A p p a r a t u r  u n d  

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Als n~ichste Reak t ion  ge lang te  die B i l dung  yon  Tr i jod-  

ka l ium aus  der s a l z s a u r e n  L S s u n g  von  KJ und  KJO 8 zu r  Messung .  

Sie verl~iuft nach  der G l e i c h u n g  

8KJ+KJO,~-- I -6HCI = 3 K J a + 6 K C I + 3 H 2 0 +  Q~, 

b e z i e h u n g s w e l s e  

8Y+JO~-+-6H"  : 3 J ~ + 3 H 2 0 +  Q2" 
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Jodkalium muBte in diesem Falle im lJberschut3 angewandt  
werden, doch wurde  letzterer nut  so grol3 bemessen,  daft die 

Ausscheidung festen Jodes eben vermieden wurde.  Alle Ver- 

suche, bei welchen auch nu t  vorf ibergehend festes Jod ausfiel, 

mul3ten verworfen werden, nachdem sich bekanntl ich einmal 

ausgeschiedenes  Jod nur  sehr langsam in verdfinnten Jod- 
kal iuml6sungen wieder 16st. Aus diesem Grunde erwies es sich 

als zweckdienlich,  die Jodatl/Ssung in die JodidltSsung - -  und 

nicht umgekehr t  - -  fliefien zu lassen, womit  leichter erreicht 
wird, daft das Jodkal ium w~ihrend des Mischungsvorganges  im 

121berschul3 vorhanden ist. Durch Filtration fiber Glaswolle 

haben wir uns nach jedem Versuche davon fiberzeugt, dab ailes 
Jod gel6st ist. Die zur Reaktion gebrachten L/Ssungen ent- 

sprachen der Zusammense tzung  1 5 " 6 K J + 5 H C 1  und K JO a+  

+HC I .  
Als Mittel aus vier Versuchen (Tabelle 2) ergab sich ffir 

die W~irmet6nung Q2 der Wert  803"6 oder rund 

�9 Q~ = 804. 

The o r e t i s e he s  zur  Methode  der Messung tier W i i r m e t 6 n u n g e n  
tier Jod l augen reak t i onen .  

Zum Unterschied von den eben erledigten Reaktionen der 

E inwirkung  von Jodid auf Jodat, welche in mine'ralsaurer 
L/Ssung auflerordentlich rasch erfolgt, sind die in alkalischer 

L6sung  vor sich gehenden inversen Vorg/inge ausgesprochene,  
n o c h  dazu in mehreren Stufen verlaufende Zeitphg.nomene. Von 

den nunmehr  bekannten kinetischen Gleichungen dieser Zeit- 

ph/ inomene wollen wir bei der Ermit t lung der Reaktionsw';irmen 

derselben Gebrauch machen. 
Bringen wi t  Jod - -  sei es im festen Zustande,  in gel6ster  

Form oder in Form yon Trijodid (Trijodion) - -  mit Alkali zu- 
sammen,  so veriaufen im e r s t e n  A k t e  d e r  R e a k t i o n  fol- 
gende zwei Vorg~inge nebeneinander :  

Jod4-Alkali--+.lodid4-Jodat (1) 
Jod + AlkaliS- Jodid + Hypoj odit. (2) 

In entsprechend alkalischer L6sung  geht  der erste Vorgang 
praktisch vollst/indig vor sich, w/ihrend der zweite auch in sehr 
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stark alkalischer LSsung zu einem analyt isch nachweisbaren  
Gleichgewicht ffihrt. 

Im ersten Akte der Reaktion konkurieren also um das Jod 

zwei Vorg~inge, yon welchen der erstere zu stabilen, der zweite 

zu weniger  stabilen Reaktionsprodukten ftihrt. Alsdann haben 

wir im Sinne des Reguliergesetzes 1 zu erwarten, daft bei kleiner 

Geschwindigkeit  (geringer Konzentrat ion von Jod und Alkali) 

der erste, bei grol3er Geschwindigkeit  der zweite Vorgang die 

Oberhand gewinnt. Bei nut  einigermal3en erheblichen Kon- 

zentrat ionen --  und nut  solche kommen bier in Betracht - -  ist 

der Vorgang (2) der dominierende und in der Ta t  ist die grol3e 

Einstel lungsgeschwindigkeit  des Gleichgewichtes (2) - -  zum 
Unterschied yon den analogen, abet  sehr viel tr/iger verlaufenden 

Brom- und Chlorreaktionen - -  bestimmend flit die Kinetik der 

Jodhydro lyse?  AIs Folgewirkung des m o m e n t a n  v o r s i c h  
gehenden Vorganges (2) ergeben sich dann im z w e i t e n  A k t e  

der Einwirkung von Alkali a u f J o d  die m e l 3 b a r e n  Vorg/inge 

Jod + A l k a l i ~ J o d i d  + Jodat  (3) 

Hyp ojodit + Alkali ~ Jodid + . lo  d at, (4) 

wobei sich das Gleichgewicht (2) in demselben Mal3e, als es 

durch den Verlauf der Reaktionen (3) und (4) gestSrt wird, 

immer wieder  von neuem einstellt. 
Die B r u t t o w i r k u n g  des ganzen Reakt ionskomplexes 

besteht  also darin, dal3 zu einer best immten Zeit t (gerechnet 

vom Augenblick des Mischens) der Bruchteil ~. des angewandten 
Jods in Jodat und der Rest, also (1--a.) des Jods, in Hypojodit  
tibergeffihrt sein wird: 

a ( Jod+Alka l i -~Jod id  + Jodat + U1) (I) 
(1 --  @ (Jod + Alka l i~Jodid  + Hypojodit  + U2). (lI) 

Nach dem Gesetz der Konstanz der W~irmesummen yon 
G. H. Hel33 ergibt sich ftir U 1 tier gleiche numerische Betrag, 
ob nun die Jodatbi ldung direkt (Gleichung 3) oder indirekt fiber 

1 Siehe Mitteilung V. 
2 A. S k r a b a l ,  ()sterr. Chemiker-Zeitung (2), 16 (1913), 146. 
3 W. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. (Leipzig 1893), 

II, 1, 54. 
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Hypojodi t  (Gleichung 2 und 4) zus tande kommt. Aus demselben 

Gesetze fotgt ftir die W/irmetSnung der Reaktion 

Hypojodi t  + Alkali-+ Jodid + Jodat  + U 3 

die Beziehung U 3 = [71--U~, so dal3 diese W/i rmetSnung ge- 

geben erscheint,  wenn U, und U 2 ermittelt sind. 
Wi t  woiten uns vorniichst mit der M e t h o d e  d e r  M e s s u n g  

v o n  U s beschtiftigen. Der Wef t  von U s ist yon der Form, in 
welcher  das Jod dem Reakt ionsgemisch zugeffihrt wird, ab- 
hiingig. Die Messung yon Us ftir g e l 6 s t e s  Jod stS13t zufolge 

der SchwerlSslichkeit  des letzteren ( l ' 3 X  10 -a  Mol pro Liter 
bei 25 ~ auf nahezu  unCtberwindliche experimentelle Sehwierig- 

keiten. Fiir f e s t e s  Jod land M. B e r t h e l o t  1 bei 15 ~ 

3 [ J ~ ] + 6 0 H '  - -  5 Y + J O { + 3 H ~ O - - 6  

for verdtinnte LSsungen.  Es bleibt demnach noch die Reaktions- 

w~.rme 
3 K J a + 6 K O H  ~ 8 K . I + K J O a + 3 H ~ O + { ~  a, 

beziehungsweise  

3 J ~ + 6 0 H '  = 8 J ' + J O ~ + 3  H , O +  0a (I) 

zu messen, ftir welche Messung die kinetischen Grundlagen 

nunmehr  zu  erSrtern sin& 
Soll Qa ermittelt werden,  so sind die Versuchsbedingungen 

derart  zu w~hlen, dab auch bei kleinem t der BruchteiI ~. grof~, 

also nahezu  gleich 1 wird. Die Geschwindigkeit  der Jodat- 
bildung wird durch die Geschwindigkeit  der Reaktionen 3 und 4 

bestimmt und da beide Reaktionen in bezug auf Jod, beziehungs-  

weise Hypojodi t  hSherer als erster Ordnung sind, so wird nach 
Ablauf der festgelegten Zeit t das ~. um so grSBer sein, je g r 51~ e r 

die Konzentrat i0n yon Jod (beziehungsweise Hypojodit)  gewghlt 
wird. Durch den Umstand, daf3 wit  mit L6sungen,  in welchen 
die Ionisation eine weitgehende ist, also mit v e r d ~ n n t e n  
LSsungen arbeiten wollen, wird uns abet  in der Wahl  der Kon- 
zentrat ionen im allgemeinen und damit auch in der des Jods 

eine obere Grenze gesetzt.  

1 Ann. chim. et phya; (5) 13 (1878), 20; Beriehte der Chem. Gesellsehaft, 
Berlin, 10 (1877), 900. 
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Haben wir tiber die Konzentration von Jod plus Hypojodit 
verftigt, so besagen ferner die bisherigen kinetischen Erfahrun- 
gen, dal3 die Geschwindigkeit der Jodatbildung, also such c~, dann 
sehr grol3 ist, wenn [OH~I und [Jq so gewtihlt werden, daf3 das 
Gleichgewicht(2)  stark in den a n a l y t i s c h e n  B e r e i c h  ftillt. 
Sehr wahrscheinlich ist die Geschwindigkeit ein Maximum, 
wenn ann/ihernd [J.~l ~ [JOH] ist, was im Hinblick auf die 
Gleichgewichtsbedingung 

zutrifft, wenn 

[j,]2 [JOH] ~_ 0 " 0 4  
[oH,] 

[J~]S - -  0"04[OH']. (~) 

Weil w~hrend des Verlaufes der Reaktionen 2, 3 und 
4 Hydroxylion verschwindet und Jodion entsteht, so erfS.hrt 
das Gleichgewicht (2) innerhalb der Zeit t eine Verschiebung 
yon rechts nach links, Welche um so merklicher sein wird, je 
g*rSl3er die Menge des der Reaktion zugeftihrten Jods gegen- 
fiber tier des Alkali und Jodids ist. Bestimmend ftir den Grad 
des Umsatzes bei weitgehend vollst/indigem Ablauf der Jodat- 
bildung ist jedoch nicht die Geschwindigkeit zu Beginn der 
Reaktion, die zufolge der hohen Ordnung und der grol3en Kon- 
zentration des Bleichjods immer sehr grol3 sein wird, sondern 
die geringe Geschwindigkeit  gegen Ende derselben. Wit  haben 
daher Alkali und Jodid derart zu bemessen, daf3 die Bedingung 
ftir die Maximalgeschwindigkeit  (~) gegen E n d e  de r  R e a k t i o n  
gegeben erscheint. Sind (NaOH), (KJ) und (J,) die Mengen der 
dem Reaktionsgemisch zugeftihrten Stoffe in Molen pro Liter, 
so sind zufolge der Gleichung 

J ~ + 2 N a O H  ~_ 5/3NaJ-F1/aNaJO3--FH20 

- -  unter Annahme vollst/indiger Dissoziation - -  die Kon- 
zentrationen yon OH I und J1 gegen Ende der Reaktion gegeben 
durch die Relationen: 

[J'] = (K J) + 5/3 (J.~) 
[OH'] = (Na OH)--2  (J~.). 
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Ffihren wit  diese Werte  in die Gleichung ( ')  ein, so er- 
halten wir 

(Na O H) --- 2 (J,) + 2 5 {(K J) + 5/3 (J2)}" ) 

(K J) = 0.2X/(Na OH)-- 2 0.)  -- 5/8 (J.) } 

als die yon uns gesuchten Beziehungen. Haben wir tiber ( , l , )  
verftigt und z .B.  (K J) frei gewfi.hlt, so ergibt sich die Menge 

des anzuwendenden  Atznatrons (NaOH) aus der ersten der 

Gleichungen (~ )  und damit zugleich die Bedingung ftir das 

Optimum der Jodatbildung. Weil wir das Zeitgesetz der gl e i c h- 

z e i t i g e n  Bildung yon Jodat  aus Jod u n d  Hypojodi t  nicht 

kennen, k~Snnen wit  das = auch nicht berechnen. Durch Ein- 

haltung der Optimumsbedingungen vermag man aber ~ derart  
zu erhtShen, dab man es ohne erheblichen Fehler praktisch gleich 
1 setzen kann. 

Wi t  haben jetzt  noch d i eMethode  der E r m i t t l u n g  t ier  

W ~ i r m e t t S n u n g  U 2 d e r  H y p o j o d i t b i l d u n g  zu er~Srtern. 

Soll U, gemessen werden, so mtissen einerseits die Konzentra-  

tionen yon Alkali und Jodid derart gew~ihlt werden, dab die 

momentane  Reaktion (2) sogut  wie vollst~ndig yon links nach 

rechts verl~uft, andrerseits muff daftir gesorgt  werden, daB die 

Geschwindigkeit  der Jodatbi ldung nach Reaktion (4) eine geringe 

ist. A u f h a l t e n  l~Bt sich jedoch diese Reaktion nicht und der 

Bruchteil des Hypojodits,  welcher  innerhalb der zwischen den 
Augenblicken des Vermischens und der Thermometerab lesung  
verstreichenden Zeit t in Jodat  t'lbergeftihrt wird, muB aus dem 

bekannten Zeitgesetz der Reaktion (4) ermittelt und in Rechnung 
gezogen werden. 

Der zur Ablesung des Thermomete rs tandes  geeignete Zeit- 
punkt  ergibt sich aus folgender lJberlegung: 

Von den Formen des Jods kommen aus dem schon er- 

w/ihnten Grunde wieder  nur das feste Jod und das Trijodion in 
Betracht. Die Bildung yon Hypojodit  aus f e s t e m  Jod ist nach 

den Messungen von B e r t h e l o t  (1. c.) yon einer W~i rme-  
a b s o r p t i o n  begleitet. Einige yon uns ad hoc angestellte Ver- 
suche haben ergeben, dab auch die Bi ldung yon Hypojodi t  aus 
A l k a l i u n d T r i j o d k a l i u m l S s u n g  u n t e r W g . r m e a b s o r p t i o n  
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verl/iuft. Die der Hypojoditbildung folgende Reaktion (4) hat 

jedoch eine p o s i t i v e  W/irmetSnung. 
Im Augenblick der Herstellung des Reaktionsgemisches 

- -  die Reaktion (2) verl/i.uft sehr rasch - -  f/i, Ilt 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 s inken .  Gleichzeitig setzt jedoch die mit einer Wiirme- 
entwicklung verbundene Reaktion (4) ein und die Temperatur 
des Reaktionsgemisches wird allm/ihlich s t e igen .  Die Tempe- 
raturer~ des Thermometers einerseits und der LSsung anderer- 
seits laufen also einander entgegen und der Zeitpunkt, wo sie 
sich erreichen, ist dutch einen k u r z e n  H a l t e p u n k t  und eine 
Umkehrung der Bewegungsrichtung des Quecksilberfadens des 
Thermometers gekennzeichnet. Dieser Haltepunkt ist also da- 
durch charakterisiert, dal3 er dem Z e i t p u n k t  entspricht, zu 
w e l c h e m  die T e m p e r a t u r  d e r L S s u n g g l e i c h  d e r T e m -  
p e r a t u r  des T h e r m o m e t e r s  ist. Vor diesem Zeitpunkt ist 
die Temperatur der LOsung sehr viel tiefer, nach demselben nut 
Wenig hSher als die des Thermometers. Die zwischen dem 
Augenblick des Vermischens der reagierenden Stoffe und dem 
Haltepunkt des Thermometers verstrichene Zeit t wurde bei 
unseren Versuchen mit einer Stoppuhr abgenommen. Sie be- 
trug ungefg.hr 1/3 Minute. Der Kfirze halber und well sie die 
Zeit ist, bis zu welcher mit der Temperaturablesung zugewartet 
werden muff, soll sie als ,>Wartezeit<< bezeichnet werden. 

Der Wert yon U 2 berechnet sich dann nach der Formel 

w =  - ( 1 - , . ) x  u 2 - , . x  u1, 

in welcher x die Menge des angewandten Jods bedeutet, aus 
der w/ihrend der Wartezeit t stattgehabten W/irmeabsorption !/V 
und wird sich um so g e n a u e r  ermitteln lassen, je grSBer 
d iese  W/i, r m e a b s o r p t i o n  ist. Unter sonst gleichen Verhglt- 
nissen wird W umso grSl3er sein, je kleiner die Wartezeit und 
damit der Bruchteil a des w~ihrend der Zeit t in Jodat tiber- 
gef/_ihrten Jods ist. Bei gleichem Temperaturgef/4,1le zu Anfang 
der Reaktionwird die Wartezeit um so geringer sein, je kleiner 
die Vg/irmekapazitS.t des in die ReaktionslSsung eintauchenden 
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Thermometer te i les  und je grSl3er das W/irmeleitverm/3gen dec 

Thermometermater ia l ien  (Quecksilber und Glas) ist. l~lber letz- 
teres k/Snnen wir kaum verftigen und, um erstere zu verringern, 

mtil3te ein The rmomete r  mit ldeinem Quecksilberreservoir  zur 

Anwendung  gelangen,  worunter  aber wieder  die Genauigkei t  
der Tempera turab lesung  leiden wtirde. Die War teze i t  t ist also 
mit der Apparatur  gegeben und kant~ ohne andere Nachteile 

nicht wesent l ich verringert  werden.  
Nehmen wir  t als gegeben an, so kSnnen wit, um I/V grog 

zu gesfalten, nur noch fiber ~ und x verftigen, welch letztere 

GrS13en abet  voneinander  nicht unabhgngig sind. Weil praktisch 
alles Jod in Hypojodi t  ~ibergeht und die Reaktion der Jodat- 

bildung in bezug auf Hypojodi t  hiSherer als erster Ordnung ist, 

so wird der innerhalb der Zeit t in Jodat umgewandel te  Bruch- 

teil ~. des Jods um so gr{513er sein, je grN3er x ist. Bei grol3em x 
wird also 17/klein zufolge des hohen Wertes  yon a., bei kleinem 
* wird W" klein zufolge des ger ingen Wertes  yon x. Dazwischen  

mu6 ein Wer t  von x liegen, fiir weIchen W e i n  M a x i m u m  ist. 

Die Sache l~tuft also auf eine Maxima-Minimarechnung hinaus. 

Die Berechnung der Bedingungen fiir das Maximum von W ist 

verschieden, je nachdem Trijodkaliuml/Ssung oder festes Jod 

zur  Reaktion gelangt. 
Fassen wir zun~ichst die Reaktion mit Trijodion ins Ange, 

so haben wir die Folgereakt ionen 

J~-I-OH ~ = J O H +  2J I 

JOH + OH / - -  ~/a j1+  1/a JO,~ + H~O, 

die zu dem Brut toergebnis  fClhren, daft nach der W a r  tezit t der 

Bruchteil  (1--@ des angewandten  Jods nach 

J~d-OH' - -  JOH-I- 2 J*-- 0 

der Rest, also ~z des Jods, nach 

2OH' - -  % a' H .O + 0o 
umgewandel t  erscheint.  

Nun gilt ffir die Geschwindigkei t  der Jodatbildung bei 
hoher  Jodionkonzent ra t ion  die Zeitgleichung ~ 

t MitteiIung III. 
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- -  d[JOHjq = K --[J '~]~ [JOH] 2, 
dz [OH I] 

in we lehe r  alle K o n z e n t r a t i o n e n  mit  der  Zei t  ver / inder l ich sind. 

Beze i chnen  wir  die pro Liter  R e a k t i o n s g e m i s c h  a n g e w a n d t e n  

Mole J~, KJ und  N a O H  mit x, i und  h, so h a b e n  wi r  im Sinne  

der  G l e i e h u n g e n  

J ~ + O H  I ~ J O H + J  / 

J~ + 2 OH' - -  5/3 J '+  1/8 JO~ + H 20 

und  un te r  der A n n a h m e  vol ls t / indiger  Dissoz ia t ion  zur  Zei t  

z ~ 0 die K o n z e n t r a t i o n e n :  

[JOH] --- ;~ 

[O'] = i + x  
[OH I] = h - - x  

u n d  zur  Zei t  z - -  t die K o n z e n t r a t i o n e n :  

[JOH] ~- (1--~,)x 
5 

[J ']  ~ i - k - (1 - -@x- t -  - - c , . x  
8 

[OH t] = h - - ( l - - = ) x - - 2 ~ . x .  

Z w e c k s  V e r e i n f a c h u n g  der  In teg ra t ion  der Ze i tg l e i chung  

se t zen  wir  in roher  Ann / ihe rung  

K [Y] = ]~ - -  kons t an t  
[OH']  

u n d  erha l ten  nach  E i n s e t z u n g  der Grenzen  yon [JOH] uad  a: 

t(1 

Diese  V e r e i n f a c h u n g  ist u m  so zul/ issiger ,  je  gr613er i und  

h gegen t ibe r  x sind, und  wir  dCtrfen uns  d iese lbe  u m  so m e h r  

e r l auben ,  als wir  uns  mit  der a n n ~ i h e r n d e n  E r m i t t l u n g  der  ftir 

die M e s s u n g  yon  Q g t ins t igs t en  B e d i n g u n g e n  begn t igen  k/Snnen. 
FCtr die we i t e ren  Ope ra t i onen  wol len  wi t  se tzen :  

[Y] - -  i + x  
[OH r] ~__ h - - x  = H = kons tan t ,  
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Die erstere Vereinfachung ist zul/issig, weil wir auf eirl 
kleines ~z hinarbeiten, die zweite, weil im Sinne der Zeitgleichung 
bei langsamer Jodatbildung d a s h  sehr grof3 gew/ihlt werden 
mul3, so da6 x gegentiber 1~ nur die Bedeutung eines Korrektions- 
gliedes besitzt. Ftihren wit diese Werte yon [jt] und [OH'] in 
unsere beiden Gleichungen ftir k ein, so erhalten wir 

t K ( i + x ) x  
C L ~  

H + / K ( i + x ) x  

Da die Geschwindigkeit der Jodatbildung der Jodion- 
konzentration proportional ist, so soll i m6glichst klein gew/ihlt 
werden. Zufolge der begrenzten L/Sslichkeit des Jods in Jod- 
kaliuml6sungen sowie des Umstandes, dab jodgesg.ttigte KJ- 
L6sungen h6herer Konzentrationen beim Verdfinnen mit Wasser 
Jod in krystallinischer Form wieder abscheiden, 1 was bei 
unseren Versuchen in Hinblick auf die noch zu erwg.hnende 
langsame Aufl6sung festen Jods in Lauge vermieden werden 
muBte, besteht ffir i eine untere Grenze. Es muf3 daher i um so 
gr6f3er gewg.hlt werden, je gr6f3er x ist. Unter der Annahme ein- 
facher Proportionalitfit 

i = ~ x  

geht unsere Formel ftir ct fiber in 

a x  2 

1 d_ ax,~ ' 

wenn 
Kt 

- - ( 1  + ~ )  - -  a 
H, 

gesetzt wird. 
Setzen wir diesen Wert yon a. in die Formel ftir die W~rme- 

absorption 

so erhalten wir 

W •  (1 .-~.)xQ-axQo, 

W = Q . - -  (Q+ Qo)a.~ 
1 - + - a x  ~ 

1 Vgl. R. A b e g g  u. F. A u e r b a c h ,  Handbuch  der anorg.  Chemie, Bd. IV, 

2 (Leipzig 1913), p. 442. 
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Um die Bedingung ffir W-Maximum zu erfahren, bilden wir 

d W_W = Q_ (Q+ Qo)(3ax +a x ) 
d x  (1 .l. axe) '~ 

und erhalten nach Nullsetzung der ersten Ableitung die bi- 

quadrat ische Gleichung 

Qoa~x4 .l. ( 9 + 3  Qo) a x ~ - Q  - -  0 

und ihre Wurze ln  

•/ Q + 3 Q o  1 
x - q -  2Qoa  " 4.- 2 9 o ~  k/-Q~ + lO Q Qo + 9 Qg. 

Die zuerst  angestellte Messung der Wiirmet6nung der 

Bildung yon Jodat  aus Trijodion ergab Oo = 8"3 und eine 
ad hoc gemachte  Messung der W~irme der Hypojoditbi ldung 

- -  auf Grund obiger Formel fflr x und des aus den kinetischen 

Daten berechneten Wertes  yon 9 - -  ffihrte zu dem Werte  

O - -  34. Aus diesen Zahlen ergibt sich 

/ 1 
x - -  --4-~,/u ~ -  (--3-  5 4 8 •  

und als einzige Wurzel  von reeller Bedeutung 

x = + o . 7 3 3 \ 7 - o . 7 3 3  Kt(I+ ) 

Um noch zu prtifen, ob diesem Wer t  von x ein Maximum 
oder Minimum yon W entspricht, bilden wir  

d ~ W ( Q +  Qo) ( 6 a x ' + 4  ct2x3-2 a3x~) 

d x  ~" (1 .+ax2) ~ 

Nachdem Q, Qo, a und x alle positiv sind, liegt ein Maxi- 
mum vor, wenn 

oder 
6 a z . + 4 a e x 3 > 2 a 3 x  5, 

3.+ 2axe:> a2x 4. 
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Tats/ichlich ergibt sich nach  Einffihrung von 

x :  0"733 ~ / i  

in diese Ungleichung:  
4" 1 5 > 0 "  29. 

Bezfiglich des Wer tes  yon ~ haben einige zu d i e se~  

Zwecke angestellte Versuche ergeben, daf3 pro Mol Jod un- 

gef/ihr 2"3 Mol KJ ausreichen, um die Jodausscheidung b e i m  
Verdfinnen der konzentr ier ten Jodjodkal iuml6sung zu ver- 

hindern7 Wir wg.hlen daher ~ = 2"3. Ffihren wfr diesen YVert 
in die Gleichung ffir x ein, so erhalten wir als Endergebnis  die 
Opt imumsbedingung:  

~ 

Haben  wit  also fiber die Konzentrat ion der Lauge verffigt 
- -  K ist mit der Temperatur ,  t mit der Apparatur  gegeben -- ,  so 

berechnet  sich die zur maximalen W/irmeabsorpt ion ffihrende 
Jodkonzentra t ion aus der ersten, die notwendig  anzuwendende  

Jodkal iummenge aus der zwei ten Gleichung. Die erste Gleichung 

sagt, was a priori zu erwarten war, aus, dab be igegebene r  
Tempera tur  die anzuwendende  Jodmenge um so gr613er sein 

darf, je grSi3er die Alkalimenge und je kleiner die War teze i t  ist. 

Analog berechnet  sich die Opt imumsbedingung ffir den 
Fall der Anwendung yon f e s t e m  Jod.  Die beiden innerhalb 

der War teze i t  t verlaufenden Reaktionen sind: 

[J~] -F- OH I = Y +  J O H - -  QI 

[J2] + 2 OH' - -  5/3 J ' +  1/BjO ~ + H~O + 9~, 

wobei  Q~ nach B e r t h e l o t  d e n W e r t - - 2  hat und Qrgegen_ 
fiber Q um die sehr erhebliche LSsungsw/irme des Jods gr6t3er ist. 

In der Formel 

w =  (1--~.)xg'-~.xg'o 

1 Dieses Verh~iltnis entsprieht der unteren Grenze des in der Mat3analyse 
bei tier Herstellung der 1/1 o normalen JodlSsung 5blichen, niimlich auf I Gewichts- 
tell Jod 11/2 Gewichsteile Jodkalium. 
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kann daher das zweite Glied gegentiber dem ersten vernaeh- 
l:~issigt, also 

w = ( 1 - , . ) x  Q' 

gesetzt werden, womit sich ftir W-Maximum ein viel einfacherer 
Ausdruck ergibt. Weft QI sehr grog und ~, zufolge der geringen 
Jodionkonzentration sehr klein ist, ist W-Maximum sehr viel 
grSSer als im Falle der Anwendung yon JodjodkaliumlSsung. 
Acn ersten Blick seheinen also beim festen Jod die Bedingungen 
fiir die Messung der Bildungswtirme des Hypojodits aul3er- 
ordentlich gtinstig zu liegen, doch stSt3t die M e s s u n g  auf 
grolge experimentelle Schwierigkeiten, die darin gelegen sind, 
daf3 sich das feste Jod auch in fein gepulvertem Zustand nur 
langsam in Lauge 15st und dieser Umstand eine auch nur 
halbwegs genaue B e r e c h n u n g  y o n  ~ u n m S g l i c h  macht. 
Wir dth'fen daher sowohl auf die Wiedergabe der Berechnung 
yon W-Maximum als auch auf die unserer Versuchsergebnisse 
verzichten. 

Wit haben auch versucht, die AufISsung des Jods dadurch 
zu beschleunigen, dab wir L a u g e n  verwendeten, die Jod- 
k a l i u m  ge lSs t  enthielten. Auch dieser Fall ist einer rechneri- 
schen Behandlung zugtinglich. Die W~irmeabsorption betrS, gt 
dann wieder W - -  (1--~.)x QI, nur ist das ~ zufolge der grSBeren 
Jodionkonzentration grSl3er. Wir konnten aber auch mit dieser 
Versuchsanordnung keine gehSrig rasche AuflSsung des Jods 
erzielen. 

Vielleicht wtirde die DurchKihrung der Messung mSglich 
sein, wenn durch eine sehr intensive mechanische Dureh- 
rtihrung ftir die rasche AuflSsung des Jods gesorgt und ~ nicht 
auf rechnerischem Wege, sondern durch Analyse bestimmt 
werden wtirde. Abet aueh dann wtirden die experimentellen 
Schwierigkeiten nicht unerheblich sein. 

Die Bi ldung y o n  Jodat  aus  J o d .  

Gemessen wurde die W/irmetSnung Q3 der Reaktion 

3KJ3+6KOH = 8KJ+KJO34-3H~O-b Q8 , 

beziehungsweise 

3J~ + 6 0 H / =  8 Y + J O ~ + 3 H 2 0 +  Qs, 
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und zwar zun/ichst 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 Wiirmeentwicklung 

von nur 0" 1. Im Interesse der Genauigkeit mul3te also die Menge 
des Jods erhbht werden. VVurde dieselbe zu 12ggew~ihlt und 

ffir (KJ) nur die Menge genommen, welche notwendig ist, um 

das Jod gel/Sst zu erhalten, so berechnete sich nach der Formel 

(~)  ftir (NaOH) der hohe Wert von 3"8, der ein Arbeiten in 
hochkonzentrierten L6sungen notwendig erscheinen liel3. 

Q u a l i t a t i v e  Versuche haben jedoch ergeben, dal3 ein z e h n -  

mal  k l e i n e r e r  W e r t  yon (NaOH) hinreicht, u m d i e H a u p t -  

menge des bleichenden Jods in JOH fiberzuffihren. Es besagt 

dies, dab die yon uns oben benutzte Gleichgewichtskonstante 

[jt]s [JOH] = 0"04 

IOn'] 

mit einer U n s i c h e r h e i t  yon  e i n e r  Z e h n e r p o t e n z  behaftet 

ist. Die Grfinde ffir diese Unsicherheit k6nnen entweder darin 

gelegen sein, dal3 bei der Ermittlung der Hydrolysekonstante 

dutch W. C. B r a y  ~ auf die Bildung yon JsOH keine Rficksicht 

genommen wurde, oder dadurch bedingt sein, dab in L6sungen 

obiger Alkalinit/it das Gleichgewicht J O H + O H I Z J O I + H ~ O  

eine mitbestimmende Rolle spielt. Die Entscheidung fiber diese 
Frage f&llt aul3erhalb des Rahmens dieser Abhandlung und soll 

gelegentlich getroffen werden. In Anbetracht dieser Sachlage 
waren wit abet verhalten, uns fiber den ungeNhren Wert des 
die Geschwind!gkeit der Jodatbildung bestimmenden Verhfi.lt- 

nisses [JOH] :[J~] auf andere Weise zu orientieren. 

Die Reaktion der Jodatbildung ist in bezug auf Bteichjod 
(Jod+Hypo]odi t )  jedenfalls yon hbherer Ordnung. Zufolge 
der damit zusammenh/~ngenden raschen Abnahme der Ge- 
schwindigkeit mit der Konzentration gaben die L6sungen 
unserer Versuche auch nach mehreren Stunden noch die Reak- 

tionen auf bleichendes Jod. Es bedingt dies, daft die yon uns 
gefundenen Werte yon Q3 u n t e r e  Grenzen sind. Weil aber in 

2 Amer. Chem. Soe. Journ., 32 (1910), 932, und 33 (1911), 1485. 
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konzentrierteren LSsungen gearbeitet wurde und ferner Q~ klein 
ist, so ist der Unterschied zwischen dem wahren Werte von Q3 
und dem hSchsten gefundenen offenbar nur gering. Nach Ab- 
lesung des Thermometerstandes (HSchststandes) wurde dem 
Reaktionsgemisch eine Probe entnommen und diese mit Sffirke- 
15sung auf J~ und nach der ,,Jodkaliumprobe~( 1 aufJOH geprtift. 
Das angewandte NaOH wurde derart bemessen, dal3 b e i d e  
qualitative Proben deutlich positiv ausfielen, womit die Gew/ihr 
vorlag, dat3 zu Ende der Reaktion Jod neben  Hypojodit in 
analytisch nachweisbaren Mengen zugegen war. 

T a b e l l e  3. 

3 J~q-6 OH' = 8J'-5-JO~-p-3 H20-I-Q3. Temperatur zirka 18 ~ 

Angewandte Menge KJ = 18"3o7. 

Versuch 

2 

3 

4 

5 

Kubik- 
zentimeter 
normaler 

Lauge 

60 

150 

150 

150 

200 

Gramme 
Jod 

5"3208 

11"9947 

12"0171 

11"9951 

12'1043 

4"740 4"853 

1 '205 1"140 

3 " 8 6 5 1 3 ' 9 0 5  

5"425 3"365 

1"610 1"668 

tm 

4"832 

1" 240 

3"965 

5 "465 

1 "720 

R 

0"119 

0"380 

0"386 

0" 390 

0"381 

I 
i 

Q3 

r 

17"1 

24 '  1 

24"5 

24"8 

24"0 

Der erste Wert ist zufolge der Kleinheit von R ungenau, 
zufolge der geringen Jodkonzentration zu klein. Die LSsungen 
] bis 4 gaben gegen Ende der Reaktion die St/irkereaktionund 
die Jodkaliumprobe, die LSsung des Versuches 5 gab hingegen 
nur mehr die Jodkaliumprobe. Die Versuche 2, 3 und 4 ent- 
sprechen also den ftir eine rasche Jodatbildung erforderlichen 
Bedingungen. Als wahrscheinlichsten Wert fiir (23 wollen wir 
den hSchsten der gefundenen annehmen und setzen daher rund 

Q~ - -  25 .  

Bei Ausffihrung des Versuches 5 zeigte sich zu Anfang 
der Reaktion ein deutliches Fallen des Quecksilbers des Calori- 
meterthermometers, was auf die negative Bildungsw/irme von 

] Vgl. Mitteilung V. 

Chemie-Heft Nr. 6. 48 
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JOH zurtickzuftihren ist. Der erreichte Tiefststand betrug 1"550~ 
Hieraus berechnet sich ftir ein J~ eine W~irmeabsorption von 
10"3 Calorien. Bei der Bildung yon einem JOH aus einem .l~ 
werden also mindestens 10"3 Calorien absorbiert. 

Bi ldung  v o n  H y p o j o d i t  aus  Jod.  

Zu messen war die W/irmeabsorption Q~ der Reaktion 

KJ3+NaOH = J O H + N a J + K J - - Q ~  

beziehungsweise 

J~+OH I = JOH+2J t - -Q~ 

unter den oben entwickelten Optimumsverh~iltnissen. 
Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 4 niedergelegt. 

Reihe 1 enth/ilt die Nummer des Versuches, Reihe 2 die Zu;- 
sammensetzung der beiden aufeinander reagierenden LSsungea 
vor dem Vermischen derselben. Reihe 3 gibt die St~inde der 
Beckmann'schen Thermometer wieder. Wo in konzentriertere~a 
Lbsungen gearbeitet wurde, mufite der Umstand in Reciinung 
gezogen werden, dab in diesen F/illen die spezifische W~irme 
der Lbsung, bezogen auf 100 c m  ~, nicht mehr gleich 1 gesetzt 
werden durfte. Nach Ausftihrung der einzelnen Versuche wurde 
dieselbe in der resu!tierenden Lbsung mit Hilfe einer Queck- 
silbercalorifere 1 ermittelt. Die gefundenen Werte (Reihe 4) wurden 
bei der Auswertung der Reaktionsw~irme r (Reihe 5) in Rechnung 
gezogen. Ftir die verdiinnteren Lbsungen wurde ~ -- 1 gesetzt. 
BeiVermischung der Lauge mit der Jodkaliumlbsung (ohne 
Jod) zeigte sich, dab dieselbe yon einer p o s i t i v e n  W~irme- 
t6nung begleitet ist. Diese Mischungsw~irme m (Reihe 6) wurde 
gesondert und unter Benutzung der spezifischen W/irmen 
ermittelt. Um diesen Betrag m wird also r zu wenig negativ 
gefunden. Ftir die verdtinnteren L/3sungen konnte m = 0 ge- 
setzt werden. Die Reihe 7 enth~ilt dann die pro L i t e r  Reaktions- 
gemisch absorbierte W~irme I/V, die nach dem Gesagten nach 

V/--- --2 (r--m) 
zu bereehnen ist. 

1 0 s t w a l d - L u t h e r - D r u e k e r ,  Messungen, 1. c., ,p. 313. 
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718 A. S k r a b a l  und F. B u c h t a ,  

Die tibrigen Reihen dienen der reehnerisehen Auswer tung 

yon Qr W. Die Reihe 8 enth~ilt die angewandten Mengen 

Jod (x), Jodkalium (i) und Atznatron (h) in M o t e n  p r o  L i t e r .  

Da aus einem J~ ein JOH entsteht, so ist x zugleich die Anfangs- 
konzentrat ion yon JOH. Die Reihe 9 enth/ilt die (analytischen) 

Konzentrat ionen yon Y und OH ~, ausgedrfickt  in A q u i v a le  n t.e n 

yon JOH (Einheit [JOH] = 1), zti B e g i n n  der Reaktion der 

Jodatbildung. Im Sinne der Gleichung der Bildung yon JOH: 

J ~ + O H  I = 3 O H + Y  

und seines weiteren Zerfalls nach 

J O H + O H  ~ m_ 2 / 3 Y + l / s J O ~ + H 2 0  

gelten die Beziehungen:  
2 

a = - -  ( i + x )  

3 

b = h - - x .  

Die Reihe 10 enthS.lt die mit einer Stoppuhr  abgenommene 
Warteze i t  t in Minuten und die  Reihe 11 die Tempera tu r  tm in 

absoluter  Z/thtung, auf  welche Tempera tu r  T die Geschwindig- 

keitskonstante der Jodatbildung (Reihe 12) bezogen wurde. 
Letztere ergibt sich ffir Mole pro Liter als Konzentrat ions-  
einheit zu 1 

K,~ : 2" 2X 10- sX 10 ~176 

oder ffir Aquivalente (Einheit: [JOH] - -  1) 

K~  - -  3 K~ - -  3" 3X  1 0 - s X  10 ~176 
2 

Der Bruchteil  ~. des in der War teze i t  t in 3odat um- 
gewandel ten Hypojodi ts  ermitLelt sich aus der Zeitgleichung 

dy - - K  a+Y-(x--y)~,. . 
d t d t b- -y  

in welcher  (x--y), ( a+y )  und (b--y) die laufenden Kon- 
zentrat ionen von JOH, j I  und OH J bedeuten.  Zur Berechnung 
von a und Q~ in e r s t e r  A n n ~ i h e r u n g  (e I u n d  Q~ tier Reihe 13.) 

1 Siehe Mitteilung III. 
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k/Snnen wir a und b als grog gegenfiber  y ansehen und er- 

halten alsdann: 

- - d ( x - - y )  z K a (x__y)2 
dt  b 

oder, zwischen den Grenzen t ~ 0 und t 7--- t, bez iehungsweise  

(x--y)  _~ x und ( x - - y ) - - ( 1 - - a ) x  integriert und nach ~ ent- 

wickelt:  
K t a x  

b + K t a x  

worauf  sich, da W - -  (1 ~)xQr  das Q4 berechnet  zu: 

W +  8" 3xa? 

Zwecks  g e n a u e r  g rmi t t lung  yon :~ integrieren wir die 

vo l lkommene  Zeitgleichung, also 

a + b  a + b  
K t - -  - -  In (a + y )  !n (x--y)  + 

b - - x  1 
+ 

a + x  x--.;I,' 
+ K o n s t .  

und erhalten nach Einse tzung  der Grenzen 0 und t ffir t u n d  0 

und ~x f f i ry  die t ranszendente Gleichung: 

K t =  2 " 3 ( a + b )  log a+x'~  b - - x  -4- 
( a + x )  ~" a(1 -- a) ( a + x ) x  1 - -~  

Das aus dieser Gleichung ausgewer te te  ~ und das aus 

diesem a nach 
W + 8 "  3 x a  

Q~ 
x (1 - -~ )  

berechnete Q4 befinden sich als Reihe 14 in der Tabel le .  

VVie ein Vergieich der Reihen 13 und 14 lehrt, ist der W e r t  

von Q4 von ~ relativ nur wenig abh/ingig. Wir  konnten uns 

daher  einmal bei der Auswer tung  yon ~. mit einer Genauigkei t  
yon0"01  begnfigen. Die geringe AbhSmgigkeit des Q4 yon a, die 

wir der Wahl  der geeignetsten Versuchsbedingungen ver- 

danken, ist ferner deshalb auch sehr wertvoll, weil die der 
Berechnung yon ~ zugrunde l iegenden Vorausse tzungen  nur 

ann/ihernd zutreffen, indem - -  abgesehen yon dem Umstand,  



720 A. S k r a b a l  und F. B u c h t a ,  

dab die Reaktion nicht isotherm sondern adiabatisch verl/iuft - -  

das K nut  ann~hernd konstant  ist. 

Im Hinblick auf  die experimentellen und rechner ischen 

Ungenauigkei ten  ist die 121bereinstimmung der einzelnen Wer te  

als eine fiber die E rwar tung  gute zu bezeichnen.  Da der Wer t  

von Q4 wesentl ich durch den yon W bes t immt  wird und die 

W~irmeabsorption in den verdt inntesten L6sungen  zufolge ~ ~"  1 

und rn ~ 0 noch am genaues ten  zu messen  ist, wollen wir den 

beiden letzten Wer ten  das gralgte Gewicht  beilegen und daher  

setzen:  
Q~ - -  43, 

ein Wert ,  welcher  auch mit dem Mittel aller Bes t immungen  

(40"8) gut f ibereinstimmt. 

Man k6nnte  sich verleiten lassen; aus  der Tabel le  eine 

AbhS.ngigkeit des Q4 v o n d e r  AIkalinit/it he rauszu lesen  und 

Schlfisse auf  den m6glichen Verlauf  der Reaktion JOH + OH ~ 

- - J O ~ + H ~ O  und die Wti rmet6nung derselben zu Ziehen. Die 

geringe Genauigkei  t der Einzelwerte  1/il3t jedoch das Ergebnis  

solcher Schlfisse vo l lkommen wert los  erscheinen. 

A b g e l e i t e t e  W e r t e .  

Die W~irmetSnungen der Bildung und des Zerfalls von 

Jodat, als da sind 

1. JO~-H-5J'-4-6H" -= 3 [J2]-+-3H20 
2. JO~-I-SJ'-H-6H" = 3J~ ,--~3H20 
8. 3 [J2]-+-6 OH' ~--- 5 J'-+-JO~--~3 H20 
4. 3J~-I-6OH' = 8J'-KJO~--?-3H~O 

T h o m s e n  B e r t h e l o t  S k . u .  Bu. 
-+-833 (18 ~ +829 (17 ~ 

-I--804 (t7 ~ ) 
- -6  (15 ~ 

--I-25 (18~ 

stehen untereinander  durch die Neutralisationsw~irme und die 

L6sungsw~irme yon Jod in Jodkaliuml/Ssung in Beziehung.  

Zieht man  die Neutral isat ionsw~irme bei 18 ~ mit dem nach 
H. L u n d 6 n  1 wahrscheinl ichs ten  Wer te  von 138 in Rechnung,  
so ergeben sich die Wg.rmetSnungen der Reaktionen 1 Und 2 

aus  denen der Reakt ionen 3 m~d 4 in bester  Ubereinstimmul~g: 

Bereehnet  Gefunden 

6 X  1 3 8 + 6  - -  834 833 ( T h o m s e n )  

6 X 138--  25 ~ 803 804 (S k. u. B u.) 

! L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  Physik.-chem. Tabellen, 4. AuIl. (1912), 901. 
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Die paarweise Differenz der W~irmet6nungen der Vorg/inge 

1 bis 4 gibt f/Jr die Trijodionbitdung aus festem Jod und Jodion 
tibereinstimmend: 

1 
- - ( 8 0 4 - - 8 3 3 ) - -  - -  9 ' 7  (18 ~ ) 
3 

1 
--(--6--25)-- '  --10"3(15~ 
3 

also die W/irmetOnung: 

/ 10. [J~]+Y -~ J3-- 

M. B e r t h e l o t  ~ finder ffir diese TSnung  nach der direkten 

Messung bei 15 ~ und Verwendung konzentr ier ter  Kaliumjodid- 
10sung ( K J + 9 " 5 H ~ O ) - - 7 "  8 und bei verdfinnter (KJ-+-110H20 ) 

den \Vert - - 2 " 6 ,  w/ihrend T h o m s e n  ~ bei Auflgsung yon Jod 

in JodkaliumlOsung der Konzentrat ion K J + 4 0 0 H ~ O  die W/irme- 

tOnung Nu l l  beobachtet  hat. (Die Konzentrat ion unserer  Jod- 
jodkal iumI6sungen war  im ersten Falle zirka 350, im zweiten 
zirka 150 Mole H~O auf t Mol KJ.) 

Zu einem anderen Ergebnis ftihrt die Berechnung dieser 
W/irmetSnung aus den statischen Daten des Trijodiongleich- 

gewichtes  und der JodlOslichkeit bei verschiedenen Tempera-  
mren. 

Aus den in der Literatur angegebenen Konstanten des Tri- 

jodiongleichgewichtes berechnen sich nach der van t 'Hoff ' schen 

Gleichung, ziemlich unabh/ingig yon der Temperatur ,  im Mittel 

36"4, aus den sichersten Best immungen der Konstante bei 
20 und 25 ~ 37"5 Calorien. \Vir kgnnen also setzen: 

J3-t- 37 "o. 

Die L6slichkeitswerte ergeben, wenn sie durch graphische 
Interpolation ausgeglichen werden und den Best immungen yon 

H a r t l e y  und C a m p b e l l  8 das grS13te Gewicht beigelegt wird, 

x Annales de ehim. et phys. [5], 21 (188), 870. 
2 Thermoehern. Untersuchungen, II, 33. Vgl. auch M. Berthelot,  Compt. 

rend., 100 (1885), 76!, und 127 (1898), 795. 

, 3 Journ. Chem., Soc. London, 93 (1908), 741. 



722 A .  S k r a b a l  u n d  F .  B u z h t a ,  

ffir die molare LSsungsw/irme des Jods Werte, die eine starke 
Temperaturabh/ingigkeit  aufweisen: 

5 ~ 1 0  ~ 15 ~ 20  ~ 25 ~ 30  ~ 

- -41"1 - -46"2 - -51"0  - -55"0  - -58"3 - -60"3 

3 5  ~ 4 0  ~ 4 5  ~ 5 0  ~ 5 5  ~ 

--61 "8 - -63-3  - -64-3  - -65"0  - -65"3 

Bringt man hiervon 37"5 in Abzug, so erh/ilt man ffir die 
LSsungsw/irme yon Jod in JodidlSsung: 

5 ~ 1 0  o 1 5  ~ 2 0  ~ 2 5  ~ 3 0  ~ 

- -3"6  - -8"7  - -13"5  - -17"5  - -20"8  - -22"8  

3 5  ~ 4 0  ~ 4 5  ~ 5 0  ~ 5 5  ~ 

- - 2 r  - -25"8  - -26"8  - -27"5  - -27"8  

Genauigkeitshalber sei noch die Berechnung der Jod- 
15sungsw~irme aus der , , r e i n e n  J o d l S s l i c h k e i t < ,  durch- 
geffihrt. Letztere ist zufolge Hydrolyse des Jods urn weniges 
ger inger  als die experimentell ermittelbare ,,scheinbare LSslich- 
keit(,. Die Jodhydrolyse erfolgt nach den zu Gleichgewichten 
ffihrenden Reaktionen: 

Jl + H o O ~ H ' + Y + J O H  

3J~ + 3 H ~ O ~ 6 H ' + 5 Y + J O ~  
i ----+ / J + J~ +--Ja" 

Setzt man die Konzentrat ionen [Ju] - -  r, 
[JO~] -----y und [J'] - -  z, so ergibt sich ffir 

und ftir 
[H'] = . + 6 y  

[Y] = . + 5 y - z .  

[JOH] -~ x, 

Im Gleichgewicht muff sein: 

( ~ + 6 y ) ( x + 5 y - ~ ) .  = rk~ 

( .  + 6A 6 ( .  + 5y--z)  5y = r~ ks 

(x + 5 y - - z ) r  -~ zka 

(i) 

(Ii) 
(m) 
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Ferner  besteht zwischen der reinen LSslichkeit r und der 

jodometr iseh bestimmten scheinbaren LSslichkeit s die Be- 
z iehung 

r = s -  (x + 3y  + ( Iv)  

Die LSsung dieser vier Gleichungen kann zufolge verein- 
fachender, aber zulg.ssiger Annahmen sehr Ieicht bewerkstell igt  

werden.  Well  das subtraktive Glied der Gleichung IV nut  die 
Bedeutung  eines Korrektionsgliedes besitzt, darf man zun/ichst  

in den Gleichungen I bis III das unbekannte  r dutch das be- 
kannte, yon t: nut  wenig verschiedene s ersetzen. Die Aus- 

wer tung yon .v, y und z ergibt ferner, dal3 x gegenfiber 6y und 

(Sy--z)  eben noch vernachl~issigt werden kann. SchlieNich 

haben s und k~ bei 25 ~ f~ir welche Tempera tu r  die meisten 

Best immungen vorliegen, fast genau den gleichen Wert.  Da die 

zugehSrigen W/irmetSnungen ebenfalls nahezu  gleich sind, gilt 

diese Gleichheit yon s und ]a s fiir atle Temperaturen.  Dann foIgt 
aus Gleichung ]II 

5 
Z z - - .y~  

2 

hieraus und aus Gleichung I[ 

y ~ ~ /2"  19 • 10-7s3/~ 2 

und schliefilich aus Gleichung I der ffir unsere  Zwecke belang- 
lose \u 

sk~ 

1 5 S  

Setzen wir unter Vernachl/issigung yon x die Werte  v o n y  
und z in die Gleichung IV, so erhalten wit ffir die r e i n e  LSs-  
l i c h k e i t  d e s  J o d s  

~" ~ s - - 5 " 5  ~ /2"  19 •  lO-:satee, 

worin ]~e die Konstante des Jod-Jodatgleichgewichtes ist, die 
sich nach dem Ergebnis  der Untersuchungen  yon R. L u t h e r  

und V. S a m m e t  * ffir alle Tempera tu ren  berechnen l~13t. 

I Zeitsehr fi.ir EIektrochem., l l  ([905), 293~ und Zeitschr. fiir physika[. 
Chem., 53 (1905), 64l. 



724 a .  S k r a b a l  und  F. B u c h t a ,  

In der folgenden Zusammenstellung findet man die aus je 
zwei aufeinanderfolgenden korrigierten L6slichkeitswerten be- 
rechnete L6sungsw~rme L. 

Temp. 10~ s 103 r - - L  

0 0 '65  0"637 - -  

t2 0"9074 0"885 42"3 
18 1'0905 1:056 48 ' 5  

25 1"334 i"295 50"2 

35 1 '840 1"783 58 '2  

45 2"512 2 '429 60"1 

55 3"635 3 '515 76"5 

Aus diesen Werten ergeben sich durch graphische Aus- 

g!eichung ffir die L6sungswtirmen yon Jod in Wasser (Lw) und 

in JodkaliumlSsung (s folgende Betr/ige: 

5 o 10 o 15 ~ 20 ~ 25 ~ 30 ~ 35 ~ 40 ~ 

- - L l v  . . . . . .  42"5 45"0 47"5 50 '5  53"5 56"5 59"5 62 '5  

- - L K z  . . . . . .  5"0 7"5 10 '0  13"0 16"0 19'0 22 '0  25"0 

Obige Berechnung der reinen L6slichkeit basierte auf der 
Annahme, daft sich die Oleichgewichte der Jodhydrolyse ent- 

sprechend rasch einstellen. Nach vielfach gemachten Er- 

fahrungen 1 trifft dies jedoch nur ffir das Jod-Unterjodigs/im;e- 
und das Trijodiongleichgewicht zu, w~ihrend sich das J0d- 
Jodatgleichgewicht unter Umst~nden - -  namenttich auch bei 

tieferen Temperaturen 2 __ auf3erordentlich trage einstellt. Wenn 

wir die Annahme machen, (tab das tiber der reinen L6slichkeit 

gelegene Plus lediglich durch die Bildung yon JOH und J~be- 

dingt wird, so ergibt sich die reine L~Sslichkeit aus den 
Gleichungen 

Vgl. Mi t t e i lungV,  ferner L u t h e r  u n d S a m m e t ,  I. c.; W. C. B r a y ,  

Amer. Chem. Soc. Journ.,  32 (1910), 932 ; E. A b e 1, Nerns t -Fes tsehr .  (Halle m S.,  

19,12), p. I ; A .  S k r a b a l ,  0s ter r .  Chem. Ztg.' [2], 16 (1913), 146. 

2 Mit der Tempera tur  n immt  die Geschwindigkei t  der Gleichgewichts-  

e inste l lung ungew~3hnlich raseh  zu, indem, wie in einer folgenden Mittei lung 

gezeigt  werden wird, der Temperaturkoeff iz ient  pro 10 ~  Reaktion J o d - +  Jodat  

in einer ~Vasserstoffionl~Ssung yon der Grbt3enordnung 50 bis 100 ist. 



W i i r m e t S n u n g e n  der  J o d l a u g e n r e a k t i o n e n .  7 2 5  

r ( x - - z )  - -  z k3 

r = s - - ( x + z ) ,  

deren L5sung unter  den vereinfachenden Annahmen r - - s  

und k 3 - -  r lautet: 

r ~__ s - - l ' 5  3 / - - - -  h/2sk. 

wenn k~ die Konstante  des Jod-Unterjodigs~iuregleich- 

gewichtes  ~ ist. 

Aus den derart  korrigierten LSslichkeiten berechnen sich 

folgende LSsungswfirmen : 

T e m p .  1 0 a s  ~ 0 3 r  - - L  

0 0"65 0"645 --  

12 0"9074 0"899 42"7 

18 1"0905 1"080 50"3 

25 i " 3 3 4  1"320 49"4  

35 t "840  1 ' 8 2 0  58"5 

Hieraus  ergibt sich wieder durch graphische  Ausgle ichung:  

5 ~ 10 o 15 ~ 20 ~ 25 ~ 30  ~ 

- - L w  . . . .  4 2 . 0  45"5  48"5 5 2 0  55"0 58-5  

--L~cj . . . .  4"5  8 . 0  11.0  14.5 17"5 21"0 

Die Werte  der L5sungswgrmen  werden also yon den bei 

der Berechnung  der reinen LSslichkeit  des Jods gemachten  

Voraus se t zungen  nicht wesentl ich beeinflufit. Vergleicht man 

diese LSsungsw~trmen mit den aus  den TSnungen  der Reak-  

tionen J o d ~ J o d a t  berechneten,  so ist zu  erwtigen, daft sich der 

aus den WSrmen  der Reaktionen J o d a t ~ J o d  ergebende Wer t  

i~ls kleine Differenz zweier  gr013er Zahlen, also ungenau,  der 

aus  den Wfirmen der Reaktionen J o d - > J o d a t  ermittetbare W e f t  

als Summe  zweier  Zahlen, also genau berechnet.  Letz terer  gilt, 

"1 D ie se lb  e i s t  a u s  d e n  A r b e i t e n  y o n  B r a y  (1, c.) flit 25 ~ b e k a n n t  u n d  fSr  

a n d e r e  T e m p e r a t u r e n  a u s  d e r  n o e h  z u  e rw~ihnenden  Reak t i onaw~t rme  be-  

r e c h e n b a r .  
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da nut  die L6sungsw/ i rme des festen Jods  mit der T e m p e r a t u r  

merkl ich variiert, ffir die T e m p e r a t u r  des Ber thelot ' schen Ver- 

suehes,  d. i. ffir 15 ~ Es  ergibt sich also, t ibere ins t immend 

mit den s ta t ischen Messungen,  ungeftthr: 

[J~]-kJ' z J~--10 (15~ 

Der Widersp ruch  zwischen diesem Ergebnis  und dem der 

direkten M e s s u n g e n  yon B e r t h e l o t  und T h o m s e n  bleibt 

noch aufzukliiren. 

Die W~irmetSnungen unsere r  Reaktionen Joda t -+Jod  stehen 

schlief~lich in Bez iehung  zur W/ i rme t6nung  der Reaktion 

6 H . + 5 J t + J O ~  --- 3 J 2 + 3 H ~ O  ' 

welche sich nach L u t h e r  uud S a m m e t  t aus  den Gleich- 

gewich t skons t an t en  ftir 25 und 60 ~ zu 

+ 683 (4-13) 

berechnet .  Aus d e r  von T h o m s e n  gemessenen  W~irme der 

Bildung yon fes tem Jod aus  7odid und Jodat  bei 18 ~ und der 

aus  den korrigierten LOslichkeiten des Jods bereehneten,  ffir 

i8  ~ graphisch interpolierten LOsungswiirme ergibt sich in 
bester  l )be re ins t immung  mit dem Lu the r -Sammet ' s chen  Wer te  

8 3 3 -  3 X 50 - -  683, 

w/ihrend sich aus  unse rem Befund der Bildung yon j t  aus Jodid 

und Jodat  und der Tri jodionbildungsw~irme in befriedigender 

Obere ins t immung  

8 0 4 - - 3 X 3 7 " 5  ~ 691 

ergib k Der s ta t isch ermittelte Wef t  von L u t h e r  und S a m m e t  

findet also eine s e h r  gute Best/itigung. 
Die letzte der yon uns  gefundenen  WS.rmet6nungen:  

J~--I-OH ~ -  2 J t + J O H - - 4 3  (21~ (5) 

steht  mit keiner  bekannten  WfirmetSnung in Beziehung.  

Aus den Gleichungen 1 bis 5 und den abgelei teten Wer ten  

lassen sich die W/ i rmet6nungen  aller Jodlaugenreakt i0nen 

1 L .  c .  
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sowie der inversen VorgEnge ermitteln. Sie sind deshalb 
interessant, weil sie an der Hand des B e r t h e l o t ' s c h e n  
S a t z e s  der  m a x i m a l e n  Arbe i t ,  dessen man sich nach 
N e r n s t  ,~als h~iufig stimmende Regel mit dem gleichen Zu- 
vertrauen bedienen mag, wie man aus dem Steigen des Baro- 
meters auf gutes Wetter schlief3t<<, gestatten, die m/Sglichen 
Reaktionen mit Wahrscheinlichkeit vorauszusagen, auch wenn 
die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten nicht bekannt 
w~iren. Es l~il3t sich n~imlich an diesen Reaktionen in LSsungen 
zeigen, dab die mit positiver W~rmetSnung sehr vollst/indig 
verlaufen, wahrend die mit negativer alsbatd zu einem Gleich- 
gewichte ffihren. Selbstredend mul3 man, um vergleichbare 
W/irmet/Snungen zu erhalten, diese auf g .quiva lente  Stoff- 
mengen beziehen. Die auf das jodometrische Aquivalent be- 
zogenen W/irmetSnungen sind im folgenden den Reaktionen in 
Klammern beigefiigt. 

In alkalischer L/Ssung reagiert Jod vollst~indig nach 

3J~+0 OH' = 5J t+JO~+3H~O+ 138 (+23)  
3J~+OOH' = 8 J t + J O ~ + 3 H 2 0 + 2 5  (+4),  

und zwar im ersten Akte naeh den zu analytisch mel3baren 
Gieichgewichten ffihrenden Reaktionen 

J2 + O H ~ J t + J O H - - 6  (--3) 

J~ + OH~-~- 2 JP+JOH--43 (--22) 

und im zweiten Akte weitgehend nach 

3JOH 4 3  OH ~ = 2J '+JO~+3  H,O + 154 (+26). 

In schwach saurer L/Ssung ffihrt die Reaktion (Hydrolyse 
des Jods) 

3J2+3H20~-5J~+JO~+6H'- -683 (-- 114) 

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

J z + H 2 0 ~ J t + J O H + H  "-- 143 (--71), 
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woraufim zweiten Akte die gebildete unterjodige S~iure ziemlich 
weitgehend nach 

5JOH ~--- H ' + 2 J 2 + J O ~ + 2 H ~ O + 2 9  (+3)  

6 J O H + Y - -  3J~+JO~+aH~O+172  (+14) 

wieder zerfgiilt. 
Jodsgure und Jodwasserstoff reagieren in saurer L6sung 

sehr vollst~ndig unter Bildung von Jod (W/irmeentwicklung 
683, beziehungsweise 114) oder Trijodion (W/irmeentwieklung 
804, beziehungsweise 134), wenn Jodwasserstoff im Uberschul3 
vorhanden ist. Ist Jods/J.ure im 0"berschul3 zugegen, so kann 
sich zun~ichst nach 

J O ~ + 2 J I + 3 H  " -  3JOH+257 (+43) 

unterjodige Stture bilden, die ihrerseits wieder im Sinne der 
beiden vorhergehenden Gleichungen unter W/irmeentbindung 
in Jod und Jodat zerf/iIIt. Aus allem geht hervor, dal~ wit einiger- 
mal3en konzentrierte L6sungen der unterjodigen S~iure nur im 
Zustande der Umwandlung kennen. 

SchlieBlich seien noch die experimentell gefundenen 
Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen mit jenen 
verglichen,die sich aus den nun mehr bekannten W~irmet6nungen 
berechnen lassen. Aus dem Koeffizienten 2" 1 der in Alkalilauge 
verlaufenden Reaktion 3JOH+gOH/~__2.V+JO~+3H20 und 
der W/irmettSnung J~+OH I ~ 2Y+JOH--43  berechnet sich ffir 
dasZe i tgese tzB  der R e a k t i o n 3 J ~ + 6 O H / ~ S y + J O ~ + 3 H g O  
der Koeffizient 3"5, aus letzterem und der zweiten Neutrali- 
sationsw/irme der Kohlens/iure der Koeffizient der nach dem 
Zeitgesetz B verlaufenden Reaktion 3J~+6CO~/+3H~O___ ~ 
z 8 Y + J O ~ + 6 H C O ~  zu 5"6, in guter l.Jbereinstimmung mit 
dem in Mitteilung V aus den Maximalwerten von k~. berech- 
neten Koeffizienten 5"7. Wit wollen daher letzteren Wert als 
den der Wahrheit am n/ichsten liegenden annehmen. Dagegen 
berechnen sich ffir die Koeffizienten der Reaktion 3J~+6OH ~ 

8Y+Jo~+3H~O nach Zeitgesetz C aus dem yon D u s h m a n  
gefundenen Koeffizienten des inversen Vorganges und der 
W/irmetSnung 3J.~+OOH ~ - -  8J ;+JO~+ 3H20 + 25 Werte, 
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welche merklich hSher 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 verSffentlicht 
werden sollen, haben bei Verfolgung der Reaktion 3J~+ 6 OH ~ - -  

8J&-I-JO~-'b3 H~O nach der Seite kleiner Geschwindigkeiten 
f0.r die Koeffizienten Werte ergeben, welche sich den arts 
den Wg, rmetSnungen berechneten sehr gut anschmiegen. Das 
Ergebnis vorliegender Arbeit und das der demngchst erschei- 
nenden liefern also einen Beleg daftir, daft sich ebenso wie 
Gleichgewichtskonstanten auch Wg.rmetOnungen aui kine- 
tischem Wege exakt ermitteln Iassen. 

Zusammenfassung. 

Es wurden die W/irmetSnungen der Reaktionen 

JO,~q- 5 J'q- 6 H" --- 3 [Js] -+-3 H~O4- Q, (1) 

JO.~+8Y+6H" ~_ 3J~+3H~O+Q~, (2) 

3 J [ + 6 O H r  = 8 J'-+- JO[--l- 3 I-I20 + Qa (3) 

J~+OH'  --- 2 J ' + J O H §  Q4 (4) 

r gemessen. F/ir Q1 wurde (in Ostwald'schen 
Calorien) bei 17 ~ 829 gefunden, in hinreichender l~lberein- 
stimmung mit dem yon T h o m s e n  ermittelten Werte 833. Die 
bisher unbekannten W~rmetSnungen Q2 und Q3 wurden zu 
Q~ z 804 und Qa ~ 25 gefunden. 

Aus diesen dreiWerten, der yon B e r t h e l o t  gemessenen 
Wiirme 

3 [ J2 ]+60H '  - -  5 J ' §  (15 ~ 

und bekannten Gleichgewichtsdaten wurden die von der Tem- 
peratur merklich abh/ingigen LSsungsw~trmen des Jods in 
Wasser und JodkaliumlSsungen hergeleitet. 

Bei Ermittlung yon Qa und Q~ mul3fe dem Umstand 
Rechnung getragen werden, da6 bei der Einwirkung yon Jod 
auf Alkali die Reaktionen 3 und 4 nebep~einander verlaufen. Die 
zur Messung yon Qa und Q~ geeignetsten Versuchsbedingungen 
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wurden aus den kinetischen Daten rechnerisch entwickelt. Bei  

der Auswer tung  von Q4 mul3te der nach Gleichung (3 ) rea -  
gierende Bruchteil  des Jods in Rechnung gezogen werden. Es 

wurde  Q~ - -  - - 43  gefunden.  

Der experimentelle Teil  vorl iegender Unte rsuchungen  

wurde  im Wintersemes ter  1911/12 im Laborator ium ftir ana- 

lytische Chemie der Wiener  Technischen  Hochschule  durch- 
geftihrt, die Niederschrift  der Arbeit hat sich aber zufolge 

l~Ibersiedlung des einen yon uns nach Graz um zwei Jahre 

verz6gert .  Es dr/ingt uns, dem Vorstand des genannten  Labora- 
toriums, Herrn  Hofrat  Prof. Dr. G. V o r t m a n n ,  fCtr die Unter- 

st i i tzung und F/Srderung unserer  Arbeit auch an dieser Stelle 

Dank zu sagen. 


