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Beitr ige zur Kenntnis der Polyjodide 

III. Mittei lung 

Untersuchung des Systems CuJ--J2 
Yon 

R. Kremann  und V. Bor janov ic s  

Aus dem Chemisehen Institut der Universitiit Graz 

(Nit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 

Die Beobachtung yon Bgtdek er ,  dab Schichten, die durch 
Kondensation yon Jod an Kupferplatten entstehen, eine gute 
Leitf/ihigkeit zeigen, w~re in Analogie mit anderen F/illen 
nach S t r e i n t z  auf die Bildung yon Polyjodiden des Kupfers 
im festen Zustand zuri;tckzuftihren gewesen. 

Die Existenz yon Polyjodiden des Kupfers in w~sserigen 
LSsungen ist theoretisch undenkbar, zumal bereits die Ver- 
bindung CuJ~ in CuJ und J zerf/illt. 

Hingegen w/ire es nicht unmSglich, dab die Verbindung 
CuJ 2 und jodreichere Polyjodide beim Zusammenbringen der 
reinen Stoffe sich bilden. Die E;ntscheidung dieser Frage l/if3t 
sich durch Aufnahme eines Gleichgewichtsdiagrammes fest- 
fl/hssig treffen. Zur Aufnahme des Zustandsdiagrammes haben 
wit je 24g  wechselnder Mischungen von Jod und CuJ in 
Gef/il3e, die in Fig. 1 der I. Mitteilung 1 beschrieben sind, ein- 
geftillt. Diese Gef/ifle tragen eine Einstfilpung yon zirka 
2 mm lichter Weite, die den Zweck hat, ein Thermoelement 

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1081. 
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au f zunehmen ,  u m  die jewei l ige  T e m p e r a t u r  der Mischung  

feststellen zu  kSnnen.  

Nach  der Ffil lung und  nach dem Z u s c h m e l z e n  w u r d e  

die Mischung  zun/i.chst 8 S tunden  bei 180 bis 200 ~ erhitzt  

(I. Versuchs re ihe )  und  n a c h h e r  die Ze i t abkf ih lungskurven  auf-  

genommen .  Um s icher  zu  sein, dab bei den V e r s u c h e n  wirk-  

lich Gleichgewichtszust~inde vorliegen, w u r d e n  einzelne dieser  

Mischungen  n o c h m a l s  48 S tunden  bei 200 bis 240 ~ erhi tzt  

und  nochmal s  die Ze i t abkf ih lungskurve  a u f g e n o m m e n  (II. Ver- 

suchsreihe) .  Es  soll sofor t  bemerk t  werden ,  dal3 in beiden 

Ffillen die Resul tate  der Ze i t abkf ih lungskurven  ident isch waren .  

\Vir  lassen die Resul ta te  tabel lar isch fo lgen:  

T a b e l l e  1. 

J2 CuJ 

Gramm 

I 24" 0O 

II i 23"031 

i Ii ! 21.961 
IV 21 �9 04 

V 19'90 

VI 18'871 

VII I 18"00 I 

v1I  i 17 oot 
Ix I 15.641 
x r 14.131 

X[ 9'921 

1]Ul" 

Sumrnc 
in 

Gramm 

- -  24"00 

1'02 24'05 [ 

2"05 24"01 

3'031 24"07 

4"001 23"90 t 
5"09 23'96 

5"99 23'99 

7'06 24'06 

8 42 24'06 
I 

9'95 24"08 

3'97 23"89 

G6- 
wichts- 
prozent 

CuJ 

I. Vcrsuchsreihe / 11. Vcrsuchsrcihe 

Haltpunkt 

Tempe- Zeit Tempe- Zeit 
in Se- in Sc- 

ratur kunden ratur kunden 

4"24 

8'54 

12"68 

16"74 

21"24 

24"97 

29"34 

34'99 

41"32 

58"47 

114"5 

114'0 

113'5 

113"5 

114"0 I 475 
114'0 [ 450 

114"0 430 

114'5 390 

Genre 

114"5 240 

570 

540 

530 113"5 

500 113"0 

134"5 

114"0 

gesprungen 

520 

495 

480 

450 

Man beobach te t  bei s / imtl ichen M i s c h u n g e n  also stets 

e i n e n  ausgepr~tgten Hal tpunkt ,  und  z w a r  bei e iner  

Tempera tu r ,  die n a h e z u  der E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r  des re inen 

Jods  entspricht .  T r a g e n  wir in e inem Konzen t r a t i ons t empera tu r -  

d i ag ramm auf  einer  der T e m p e r a t u r  der Ha l tpunk te  ent- 

sp r echenden  Hor izon ta len  die Hal tze i ten  auf, so sehen  wir, 
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dab die Haltzeiten mit steigendem Gehalt an CuJ abnehmen 
uad gegen reines CuJ stetig gegen Null konvergieren. Im Dia- 
gramm sind die Gewichtsprozente CuJ, die den mSglichen 
Jodlden bis CuJ~ entsprechen, markiert. Aus diesem Diagramm 
allein kSnnen wit folgendes schliet3en: Auch in Schmelzen 
von CuJ und J bilden sich weder die Verbindung CuJ~ noch 
hShere Polyjodide, sondern die beiden Stoffe bilden ein ein- 
laches Eutektikum, das ganz bei reinem Jod liegt. Die 
Schmelzlinie von CuJ, die also der prim/iren Krystallisation 
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yon CuJ entspricht, muB vom Schmelzpunkt des Jods steil 
gegen den Schmelzpunkt yon CuJ ansteigen. Infolge dieses 
steiIen Verlaufes ist es zu verstehen, daft die Haltpunkte, die 
der prim~iren Krystallisation von CuJ entsprechen, auf den 
Zeltabktihlungskurven nicht zum Ausdruck kommen, besonders 
bei den jodreichen Mischungen, wo die prim/ir sich aus- 
scheidende Menge von CuJ stets klein ist. Diese jodreichsten 
Mischungen sind ftir die zu entscheidende Frage von Be- 
deutung und wurden daher yon uns bevorzugt. 

Bei jodg.rmeren Mischungen andrerseits ist die Tempe- 
ratur der prim/iren Ausscheidung von CuJ zu hoch, als dab 
sie bei unserer Versuchsanordnung tiberhaupt erreicht werden 

konnte. 
~;g~ 

Chemie-Heft Nr, 10. 63 
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Trotz  dieses Befundes der Gleichgewichtsdiagramrne fest- 
fltissig k6nnte man meinen, daf3 sich gleichwohl Polyjodide 
bilden, die aber im Schmelzflul3 weitgehend dissoziiert sind, 
so dal~ die eutektischen Haltpunkte und die der prirntiren 
Krystallisation solcher Polyjodide verschwimmen. Diese An- 
nahme war ja schon deshalb unwahrscheinlich,  weil in einern 
solchen Falle die Haltzeiten im Gebiete der jodreichen 
Schrnelzen gleich sein mtil3ten, da ja bei der Ternperatur  
dieser Haltzeiten die gesarnte Stoffmenge ausklTstallisieren 
w~rde, was nicht der Fall ist. 

Zur Sicherheit aber haben wir noch eine andere Methode 
herangezogen,  urn die Nichtexistenz der Polyjodide einwand- 
frei festzustellen. 

Wtirden sich n/irnlich Polyjodide bilden, so rntil3te der 
Dampfdruck der erstarrten Schmelzen ein deutlich verschie- 
dener, geringerer  sein als yon reinem Jod, sofern sie weniger 
Jod enthalten, ats der Zusammense tzung  der betreffenden 
Polyjodide entspricht. Liegen hingegen keine Polyjodide vor, 
sondern nut  Jod und CuJ als BodenkiSrper, wie a priori arts 
dern Zustandsdiagrarnm hervorgeht,  so rntil3ten alle unter- 
suchten Mischungen den Dampfdruck des Jods aufweisen. 

Statt den Dampfdruck zu messen, k/3nnen wir auch die 
Verdarnpfungsgeschwindigkeit  messen. Nach S t e f a n  1 ist die 
Verdampfungsgeschwindigkei t  v proportional dem Logari thmus 
eines Brttches, dessen Z~ihler der Luftdruck p, dessert Nenner  
der urn den Darnpfdruck Pt verminderte Luftdruck ist. Es ist 

also v dem Ausdruck log P proportional. 
1~ --iOt 

Wir  haben einzelne Mischungen, rnit denen Zeitabktlh- 
lungskurven aufgenornmen worden waren, gepulvert, rnit Glas- 
scherben gernischt in ein U-Rohr eingeftiltt und im Thermo-  
stat bei 25" je I l t rockene Luft durch die so geftillte U-R6hre 
w/ihrend bestirnrnter Zeiten - -  5 bis 13"5 Minuten - -  hindurch- 
gehen lassen. Die aus dern U-Rohr austretende Luft passierte 
eine Waschflasche mit Jodkaliurnl/Ssung, in der das mitgeftihrte 

Jod zurtickgehalten und nach beendetem Versuch rnit a/too- 

t Silzungsber. der Wiener Akad. dec Wiss. (2), 68, 400. 
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normaler Thiosulfat l6sung vom Faktor 1 "09 titriert wurde. 
Folgende Tabelle  gibt die Versuchsresultate wieder. 

T a b e l l e  2. 

Auf 1 l durchgeleitetes Gas Durch- Gewichis- verbrauchte Kubikzentimeter Versuch leitungszeit 
prozent CuJ in Minuten li100normale ThiosutfatlSsung 

vom Faktor 1'09 

~ [ 15 4" 30 

I b 0 '00  / 30 4 '  30 

c 5 4"25 

a l" 7 4 '35  
III l, 8" 54 i 10 4" 39 

IV 12'68 

I . _ _  6 4 '35  

V a I 16"74 { 11 4"25 
. 12 4"35 

�9 12 4"35 
21 '24 

10 4"30 

X I  ; } { 12 4"29 
58"47 

13"5 4 '30  

Wie man sieht, ist die mitgeftihrte Jodmenge und damit 
der Dampfdruck der verwendeten Mischungen identisch mit 
dem des reinen Jods unter  gleichen Umsfiinden. 

Auch diese Versuche ergeben also die Nichtexistenz von 
CuJ 2 und hSherer  Polyjodide auch in festem Zustande. 

Hiermit erscheint obiger Erkl / i rungsversuch hinftillig und 
die era / ihnte  Erscheinung mug auf einem anderen Wege  
erkl/irt werden. 


