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In der achten MitteiLunge: wurde darauf verwiesen, da[3 
es mSglich sein mtisse, aus der Kinetik der Bildung yon Jodat 
aus Jod  n e b e n  T r i j o d i o n  die Konstante :und die lW/irme- 
tSnung des T r i j o d i o n g l e i c h g e w i c h t e s  zu ermitteln. Das 
Verfahren der Fest legung dieser statischen GrSfien auf kine- 
tischem Wege, das Gegenstand vorliegender Untersuchung. 
bildet, ful3t auf folgenden Qberlegungen. 

i Wurd e Se inerzeit gezeigt, ~laf3 ffir die:J0datbi!dung 
aus "J0d. nach dei  lang~arne n Reak'tio~n ~ die Zeitgle}chung des 
geschwindigkei!sB:esti~menden V o r g i n g e s  : �9 

d:[JO.~ : - k  [J30~] (1) 
d~ 

lautet, Die Konzentration [J~O~] ermittelt" sich aus dem der 
zeitbestimmenden Reaktion vorgelagerten Gleichgewichte zu 

1 Vgl. A, S k r a b a l  und Mitarbeiter, Monatshefte filer Chemie, 28 :(1907), 
319; 3O (1909), 51; 32 0911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35  (1914), 
~697 und 1157; 36 (1915) 211 und 237i~37:(19i6) 191. 

2 Monatshefte ffir Chemie, 35  (1914)~ 1157 und insbesondere 1170 ft. 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 38 
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[J~O~] = k~ [j~]8 [OH'] *, (2) 

wenn das Jod als J~ vorliegt, und zu 

J 
[ & o ' ] =  ~ [ J ' P  ~ . . . . .  j ,  ( a )  

wenn das Jod in Form yon J2 v o r h a n d e n  is t  
Setzt man diese Werte in die Gleichung (1), so erh~ilt man 

[J~]8 [OH,]~ U'7~ rOH']~ lr~ L 8 J  L �9 J d [JO~]--;kk~ " (4) 

beziehungsweise 

[Jo] a [OH'] ~ d[JO~] _ k k  2 [J~]S[OH'l* _ K" - (5) 
d ~  - [J'] .  - [ J ?  ' 

welche Zeitgleichung miteinander durch die Beziehung 

K~ 
K '  = k~, (6) 

w o k  o die Konstante des Trijodiongleiehgewichtes 

[Jd[J~ 
k o =  [ j , ]  , ( 7 )  

bedeutet, verknfipft sin& 
Angenommen nun, es seien Jo. und J.~ in analytisch ver- 

gleichbaren Mengen n e b e n e i n a n d e r  im G l e i c h g e w i c h t e .  
Ferner sei s die analytische Konzentration des Jodids, das 
als vollkommen dissoziiert betrachtet sei, und i die des Jods. 
Der Bruchteil a des Jods sei als J~, der Rest als J2 zugegen.  
Dann iSt 

[J'] - -  s . ~  i, / 

[J~] = i - - = i ,  / (8) 

[J'] = ,. i. 
Ferner muff sein 

(i--~. i) (s--~ i) 
~.i --" k~ 

(9) 
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woraus  sich ergibt 

1 1 
~i - -  ~ (i+.s+ko) -4--~ ~/ ( i+s+ko) '~--4is .  (10) 

Setzt man die Werte aus Gleichung (8) in Gleichung (3), 
so wird 

= ( i - -~.  i) 3 
[J~O~] =k , ;  (s_~.i)3 [OH'] ~, (11) 

und welters durch Einsetzung yon [J30~] aus ( i i )  in (i) 

d [JO~] kk,, ( i --a i) ~ 
d~ -- ~ (s--~.i) 3 [OHt]~ 

( i - -~ .  i) 3 [OHq*. (12) 
: K'~ (s__~.i)~ 

Zur weitestmSglichen Vereinfachung der  ohnehin sehr 
verwickelten Verhiiltnisse wurden die Bedingungen im Experi- 
mente derart gewgthlt, daft i, s und [OH'] als k o n s t a n t  an- 
genommen werden konnten. Es wurde also die k o n s t a n t e  
G e s c h w i n d i g k e i t  

d[JO']  = R (13) 

gemessen. Setzt man diese und ~i  aus (10) und K~ aus (6) 
in Gleichung (12) ein, so erh~ilt man die Beziehung 

1 1 ~r 
R ~_ K c . .  i ~ ( i+s+ko)  -T T - - _ [OH,j4" 

s -6~(i+s+ko) -~ 2 k / ~ + s + k o ) ~ - - 4 i s  

. . . ( 14 )  

In dieser Gleichung sind die Konzentrat ionen i, s und 
[OH/] aus den Versuchsbedingungen, Kc aus der Kinetik der 
Reaktion J~--~JO~ tMitteilung 5~ bekannt. R wird aus der 
Kinetik der Reaktion ' J a + J . , ~ J O ~  gemessen. Es ist somit 
alles his auf die K o n s t a n t e  k 0 d e s  T r i j o d i o n g l e i c h -  
g e w i c h t e s  bekannt, so dal3 sich letztere aus (14). also aus 
Reaktionsgeschwindigkeiten berechnen ti~f~t. 
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Im Hinblick auf  die Form der Gleichung (14} wird man 
natiirlich in d e r  Praxis anders vorgehen. Man wird k o als 
bekannt  annehmen und zuSehen, ob sioh K~' aus  

1 ~r 1~ a; ,[ i___~(i+s+ko)_ ~ 1 
R = - T  

1%/~i+s+ko)U__4is i ~ [OHr]' ~ s-- y (i+s+ko) -~ -2-- 
. . . ( 15 )  

k o n s t a n t  - -  also unabh/ingig yon den Konzerttrationen i, s 
und [OH'] - -  und ferner f i b e r e i n s t i m m e n d  mit 

K '  = (16) 

ermittelt. 
Ffihrt man diese Probe ffir zwei oder mehrere Tempera- 

turen aus, s o  kann man den T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  
yon Kc t ermitteln und aus diesem und dem von Kc die 
W / i r m e t S n u n g  de r  T r i j o d i o n b i l d u n g  nach der in Mit- 
t e i l ung  8 entwiekelten Fo rme l  berechnen. 

Zur Konstanthaltung der A]kalinit/~t diente das P u f f e r -  
g e m i s c h  v o n  p r i m ~ r e m  u n d  s e k u n d f i r e m  N a t r i u m -  
p h o s p h a t .  Es verlaufen in diesen Reaktionsgemischen neben- 
einander die Reaktionen 

3 J 2 + 6 H P O ~ ' §  H20 = 5 J r + J O t + 6  H.,PO~, (17) 

3 J~+6 HPO~'+3 H=,O - -  8 J l + J O ~ + 6  H~PO t.  (18) 

Um yon den HilfsgrSl]en, deren Fehler nach hohen Potenzen 
in die Rechnung eingehen, nach M6glichkeit unabh~ngig zu 
sein, wurde dem "Zeitgesetz (5) folgende Form gegeben 

d[JOd.] . kc ~ [J2] a [HPO~I]* , (19) 

d @ [j,]a [He PO~]* 

wo kd' und K~ miteinander durch die Wasserkonstante und 
die Konstante der zwelten Dissoziationsstufe: der Phosphor- 
's/lUre in bekannter Weise verknfipff sin& 

Bei den geW/ihlten Anfangskonzentrationen und dem Bruch- 
teit, z u  welchem der Ablauf  der Reaktion messend verfolgt 
wurde, waren die B e d i n g u n g e n  ffir  d ie  K o n s t a n z  y o n  R 
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n u r  a n n ~ i h e r n d  e r f t i l l t .  Diesem Umstand  wurde  genau  so  
wie in Mitteitung 9 durch eine entsprechende Korrek tur  Rech- 

nung  get.ragen. Bezeichnen a, b, c und d die Anfangskon-  
z e n t r a t i o n e n  y o n  J2, Y, H P O I  t u n d  H,,PO~, u n d  x d ie  z u r  

Z e i t  I~ g e b i l d e t e  J o d a t m e n g e ,  s o  n i m m t  d ie  G l e i c h u n g  (19)  d ie  

F o r m  1 a n  
( a - - x ) ~  ( c - - x )  4 d--5-x - -  k '  �9 ( 2 0 )  

d ~  - -  ( b + x ) ~ ( d + x ) ~  

W e n n  m a n  d i e s e  G l e i c h u n g  i m  g e g e b e n e n  F a l l e  a n w e n d e t ,  

s e t z t  m a n  v o r a u s ,  dat3 a l l e s  J o d  a l s  J~ v o r h a n d e n  sei .  D a s  

t r i f f t  n u n  n i c h t  zu .  W e i l  e s  s i c h  a b e r  n u r  u m  d ie  E r m i t t l u n g  

e i n e s  k l e i n e n  K o r r e k t i o n s g l i e d e s  h a n d e l t ,  i s t  d i e  v e r e i n f a c h e n d e  

A n n a h m e  o h n e  w e i t e r e s  z u l / i s s i g .  A l s d a n n  i s t  d i e  k o r r i g i e r t e  

k o n s t a n t e  G e s c h w i n d i g k e i t  

g 0 - -  �9 o Jmo - - - -  - -  i R - -  
. - -  

- -  l i m  k~ (a x) ~(c-x)  ~ 
x - -o  ( b + x ) 3 ( d + x )  ~ 

cta c4 
- -  ktc bad---- ~ (2I)  

u n d  s i e  b e r e c h n e t  s i c h ,  i n d e m  m a n  

r.x ( b + x ) a  ( d + x ) *  ( x  
k~ ~ = ~]o ( a - - x )  a ( c - - x ) '  d x  = ,i f ( x )  d x  

I Bei dieser Gelegenheit moge eme die Berechnung yon Geschwindig- 
keitskoeffizienten betreffende, in Mitteilung 8 gemachte Angabe richtiggestellI 
werden. Es heil~t dort (p. 1202), dab far jede Reihe der nach der Sprung- 
formel zu berechnenden Koeffizienten die Partialbruchz~ihler yon neuem be- 
rechnet werden mfissen. Das ist nicht richtig. Bezeichnen niimlich ao, bo, c o, 
usw. die Konzentrationen zur ,,Mischzeit,, so gelten fiir beliebig gewiihlte 
Anfangskonzentrationen a, b, c usw. die Relationen a - -  a o -~- x. b ~--- b 0 ~-  x 
usw. Setzt man diese Werte in die Partialbruchziihler ein, so hebt sich das x 
heraus, d .h .  a l l e  Partialbrucbzi~hler lassen sich als Funktionen lediglich tier 
Konzentrationen a0, b o usw. darstellen. Es k6nnen daher die einmal berech- 
neten Partialbruchz~thler flit a 11 e Koeffizientenberechnungen verwendet werden. 
Um die Rechenarbeit zu vereinfachen, wird man daher fiir die ,Mischzeit-  
konzentrationen., nach Mtiglichkeit runde Werte w~thlen und aus letzteren. 
die Partialbruchziihler berechnen. 

(A. S k r a b a l . )  
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entwickel t  nach 

1 x~_f ' ( 0 ) +  1 x 3 f ,  ' ( 0 ) +  . . . .  k~ I~ - -  x f (O) + g f  ~ .  

und beide Seiten 

wodurch  man bekom m t  

worin bedeutet  

der Gleichung mit aac ~ bSd ~ multipliziert, 

XO ~ -  X'I-~ ~ X3-{- . ,  -7 

3 3 2 2 
2 a  + -fib-- + -C- + d --' 

2 3 4 4 1 4 4 

~ = a~ + ~  + - + a c  ~ + ~ - §  -$Yc + -$J + 

(22) 

10 16 2 
+ - S y  + - 5 - y f  + ~ �9 

(23) 

In der Mehrzahl  der FNIe war  bereits das dritte Glied }x :~ 

verschwindend  klein und gegenfiber  x + = x  ~ zu vernachl~tssigen. 

Die bessere  Kons tanz  yon R o gegenfiber  dem unkorrigierten R 

geht  aus allen Versuchen  hervor. Nur  bei den sehr  langsamen 
Reaktionen, deren Messung  fiber l~ingere Zeit ausgedehnt  

werden mui~te, zeigte auch das R o einen Gang, der zum Teil 
durch Jodverflf icht igung erklgrt werden kann. Bei der Berech- 

hung  der Mittelwerte wurde hierauf  Bedacht  genommen.  Bei 
einem der Versuche wird die Berechnung yon R o als Beispiel 
durchgeffihrt.  

W a s  die Methode der experimentel len Unte r suchung  der 
Reakt ionsgeschwindigkei t  anlangt,  so wurde folgenderma~en 

vorgegangen.  Das Reakt ionsgemisch,  yon welchem 5 l her- 
gestellt  wurden,  wurde  aus  J o d w a s s e r  und den LSsungen von 

KJ, NaH@O~ und Na2HPO ~, die vor dem Vermischen auf die 
T e m p e r a t u r  des Thermos ta t en  gebracht  wurden,  bereitet. Die 

Angaben am Kopf  der folgenden Messungen bedeuten wieder 
Grammformelgewich te  pro Liter. Zur  Analyse  wurde  der 
ReaktionslSsung mit Hilfe eines Hebers  eine Probe yon 1 ! 

en tnommen  und diese rasch in ein Becherglas  gegossen  - -  
hier Zei tabnahme - in welchem sich so viel 0 " l n o r m .  Thio-  
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sulfat befand, dab dieses hinreichte, die Hauptmenge des vor- 

handenen Jods abzusg.ttigen. Durch die Wegnahme  des Jods 

und  die damit verbundene Vermehrung des Jodions wird die 

Jodatbi ldung praktisch vollkommen zum Stillstand gebracht. 

Alsdann wurde die Titration des Jods mit 0 " I n o r m .  Thio- 

sulfat fortgesetzt und mit 0"01norm.  Thiosulfat und unter 

Anwendung  von St/irke als Indikator zu Ende geffihrt. Der 

Verbrauch an Thiosulfat  im folgenden immer in Kubik- 

zentimetern 0"01norm.  LSsung pro Liter Reaktionsgemisch 

angegeben - -  entspricht der Menge yon freiem Jod und Tri- 

jodid. Hernach wurde mit Schwefets~.ure anges/iuert und das 

nunmehr  ausgeschiedene Jog, alas dem gebildeten Jodat ~qui- 

valent ist, mit 0"01norm.  Thiosulfat  gemessen.  Die Summe 

aus , ,Jod~+*Jodat~, muB bei den einzelnen Messungen inner- 

halb der Fehlergrenzen konstant  sein. 

Die erste Probe wurde sofort nach dem Vermischen 

gezogen  und die gefundene Jodatmenge als von vornherein 

vorhanden angenommen und dementsprechend bei der Be- 

rechnung yon x yon dem gefundenen Jodat in Abzug gebracht. 

Die Zeit ~ ist in Minuten angegeben. 

Versuche  bei 20 ~ 

1. V e r s u c h .  

0" 03 Na~ HPO~+0"  002 NaH,_,PO~ + 0" 0025 KJ. 

-@ Jod Jodat x R 

0 1!5"2 0 0 --  
46 112"9 0'60 0"60 0'0130 

188 110"5 1"93 1"93 0"0103 

2. V e r s u c h .  

~o Ro 
0 
0"61  0"0133 
2"04 0"0108 

0" 03 Na~ HPO~ + 0" 002 N a H ~ P Q  + 0" 00125 KJ. 

0"0120 

Jod Jodat x R x 0 
0 82"0 1"17 0 ~ 0 

28 80"4 2"95 1"78  0"0635 1"90 
30 76'8 5"88 4'71 0"0590 5"57 

~0 

0"0680 
0"0696 

0"0688 
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0 

66 

98 

154 

& 

0 

1522 

Versuehe bei: 2 5  o 

3. Versuch.  

0 "~02 Na~HPO~+ 0." 002 Na H2pO~+0 "0025 K J, 

Jod Joda~ x ~ x 0 

1 3 7 '  2 0 '  8 0  0 - -  0 

t31"0 2"97 2 " t 7  0".033. 2"30 

134" 1 3"91. 3"11 0"032 3 "37 

139 '0  5" I0 4"35 0 ' 0 2 8  .4"86 

4. Ver such .  

0" 02 N a ~ H P Q + 0  ~ 004 NaH2PO~-~ 0 '005 KJ. 

Jod Jodat x • x o 

251"9 1"30 0 0 

250"7 1~70 0 ' 40  0"00026 0"40 

~o 

0"035 

0'034 

0 '032  

0"034 

R o 

0:00026 

0 

50 

83 

113 

0 

16 

36 

51 

5. Versuch .  1 

0" 02 Na2HPO,+0" 002 NaH2PO4+0" 0025 KJ 

Jod Jodat x R x o R o 

197"6 1 "00 0 0 - -  

192"3 5"05 4"05 0"081 4"46 0"0892 

191"3 7"44 6"44 0"078 7"52 0"0905 

189"4 9"35 8 '35  0 '074 10"21 0"0904 

0 '0900 

6. Versuch .  

0" 03 Na2HPO,+0" 002 NaH2PO~+0.0025 KJ. 

Jod Jodat x R .v o R 0 

139'0 1 "55 0 0 

134'0 3"50 1"95 0"122 2;05 0"128 

131"1 5"50 3"95 0"110 4"36 0"121 

132"4 6"95 5"40 0"106 6"17 0"121 

a-----198, a---~0"0236, 
6 

b - - ~ 0 " 0 0 2 5 X - - X 1 0 5 . - ~ 3 0 0 ,  ~--~-~0'000359. 
O 

c ~ - 0 ' 0 2  X105---~2000,  

d ~ - - - O ' O O 2 X 1 0 5 - ~ 2 0 0 .  

0"123 



0 
24 

141' 

1069 

0 
1060 
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7. Versuch.  

0" 03 Na2HPO~+0" 002 NaH2PO~+0" 005 KJ. 

Jod Jodat x R x 0 R o 

! 9 5 ' 7  1 "65 0 - -  0 

198'7 2"00 0"35 0"0146 0"35 0"0147 ~ 

197"4 3"45 1"80 0"0128 1"87 0"0133 

182"9 11' 10 9"45 0"0089 11"54 (0"0108) 

8, Versuch.  

0"01 NaoHPO~+0" 002 NaH2PO~+0" 0025 KJ. 

Jod Jodat x R x o 

128"2 1 "60 0 - -  0 

122"2 4 '  15 2"55 0"00241 2"74 

0"0140 

R o 

0"0026 

,9 

0 

50 

98 

135 

V e r s u c h e  b e i  3 0  ~ 

9. Versuch. 

0" 02 NaoHPO~+0" 002 NaH2PO,+0" 0025 KJ. 

Jod Jodat x R X o 

162'2 3"50 0 - -  0 

153"0 14"20 10"70 0"214 14"07 

141 "8 20"50 17"00  0" 174 26"43 

140"2 24"00 20"50 0"152 34"58 

0 

5 4  

113 

177 

0" 281 

(0.270) 
(0" 256) 

0"281 1 

10: Ve rs u c h. 

0" 01 Na~HPOa+0.002 NaH2POa+0" 0025 KJ. 

J od ::: Jodat x R .v 0 R o 

1~7"6 ! "20 0 - -  0 - -  

i92"9  4 " 4 5  3 '25  0"0602. 3"51 0"0650 

187"9 6 , 8 0  5"60 0"0495 6"41 (0"0567)  

184'7 9 ,30 8"10 0"0458 9"85 ( 0 "0559 )  

0" 0650 1 

I Bei diesen raschen Reaktionen und weitgehendem Reaktionsablauf 

sind bei grogen Wer ten  yon x m e h r  als drei Glieder der Rcihe (22) not- 

wendig. Es wurde daher nut  das erste R o im Mittel beriicltsichtigt. 
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0 

125 

322 

1262 
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0 

'82 

132 

192 

0 

180 

352 

1294 

11. Ve r such .  

0" 02 Na~HPOa+0" 004 NaH~PO~+0"005 KJ. 

Jod Jodat  x R x o R o 

192"4 0 0 - -  0 - -  

190"7 0"73  0"73 0"0058 0"74 0"0059 

192"3 0"95 0"95 0 ' 0 0 3 0  0"97 0"0030 

183"9 2"08 2"08 0"0017 2 ' 1 5  0"00~7 

0"0035 

12. Versuch .  

0"02 Na,~HPO~+ 0 "002 NaHePO~+ 0" 005 KJ. 

Jod Jodat  x R x 0 R o 

182"9 0 0 - -  0 - -  

185"6 1"77 1"77 0"0216 1 ' 8 4  0"0224 

183"6 2"38 2"38 0"0180 2"50 0 ' 0 1 9 0  

182 '0  3 -47  3"47 0"0180 3"73 0"0194 

0 ' 0 2 0 4  

13. Versuch.  

0" 01 Na~HPO~+ 0 '003  NaH2PO~+0" 0025 KJ. 

Jod Jodat  x ~ x 0 R 0 

169"8 0 ' 8 5  0 - -  0 

166"7 2"71 1"86 0"0103 1"93 0"0107 

103"8 3"70  2-85  0"0081 3"02 0"0086 

142"6 8 ' 3 3  7"48 0"0058 8 :68  (0 '0067)  

0"0096 

In der folgenden 121bersicht findet man die einzelnen Zeit- 
versuehe zusammengestellt und den Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k~ auf seine Konstanz geprfift. Well alle Fehler nach 
hohen Potenzen in die Rechnung eingehen, wurde nicht k~, 
sondern die vierte Wurzel des Koeffizienten, und zwar nach 

,~/~-~ __ [H~PO~] ' "a 
[ HPOt'] V K ] , ~ ]  - -  [HP04t,] ~/ n'l,~]-~]] (24) 

berechnet. Ffir 103ko wurden die Werte benfitzt: 1"17 (20~ 
1" 30 (25 ~ ) und l" 44 (30~ DieWerte  yon i u n d  R derVer-  
suche sind auf Mole/Liter als Einheit reduziert. Die Reduktion 
erfolgt dutch Division der Versuchszahlen durch 2X105, b e- 
ziehungsweise 6X 105. 
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Die Konstanz der Koeffizienten ist eine leidliche. Eine 
bessere  war  im Hinblick auf  den Grenz gese t zcha rak t e r ' d e r  

Zei tgleichungen (4) und (5) yon vornherein nicht zu erwarten. 
Bei der Berechnung tier Mittelwerte ffir die einzelnen Tem-  

peraturen wurden  die k/c, die sich aus den kleinsten Werten 
von R ergaben, weggelassen,  Letztere sind am unsichers ten  

und die aus  ihnen berechneten k[ - -  in der 0 b e r s i c h t  ein- 

gek lammer t  - -  zeigen auch die gr613te Abweichung vom 

Mittelwerte. 

Um aus  dem Koeffizienten k '  flu" 25 ~ die Konstante  K~ 
der Zei tgleichung (5) zu berechnen,  benStigt man die Wasse r -  
konstante  ffir diese T e m p e r a t u r  - -  sie wurde  zu rund 10 -1~ 

angenommen  und die Dissoziaf ionskonstante  der Phosphor-  

siiure nach der zweiten Stufe. Letztere  wurde  vor kurzem yon 
L. M i c h a e l i s  und T. G a r m e n d i a *  nach der Gasket ten-  
methode zu 0 " 8 8 X 1 0  -7 neu ermittelt. Hieraus  berechnet  sich 

K ~ =  (0"00688X0"S8X1010 ~ 71~=/ 1 . 3 5 X 1 0  ~9. (25) 

Aus dem seinerzeit  festgelegten Wer te  Kc des Zeit- 

gesetzes  (4) und der Konstante  k o des Tr i jodiongle ichgewichtes  

fo lg t  andrersei ts  nach Gleichung (6) 

K c / ~  Kc 7 " 7 X 1 0 1 ~  
- = --- 3"5X101~a (26} 
/~o a (1 "3X 10-3) a 

Die Obere ins t immung ist in Anbet racht  der Potenzierung 

allei" Fehler eine ganz  ausgezeichnete .  Somit wgtre das Tri- 
j od iong le i chgewich t  arts der Kinetik der Reaktionen l~ .-+JC~ 

und J 2 + J ~ - +  JO~ ermittelt. 
Der Temperaturkoeff iz ient  ftir 10 ~ berechnet  sich a u s  

d e f i V e r s u c h e n - z u  

41 zwischen 20 ~ und 25 ~ , 

57 ~ 25 , 30 

48 ~ 20 ~ 30 

er ist also jedenfalls yon der G r 6 f l e n o r d n u n g  50. 

a Biochem. Zeitschr.,  6Z (!914),  431 . . . . .  
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Aus diesem Koeffizienten ~ - - - 4 8  und dem Temperatur-  
koeffizienten ~ 1/ilgt sich die. W~irmetSnung U der Reaktion 

j .~+jr  : J ~ + U  (27) 

berechnen. Zu diesem Zwecke muff ~c auf den ffir Mono- 
phosphat-BiphosphatlSsungen geltenden Wef t  reduziert  werden. 
Nimmt man die Neutralisationsw~.rme z u  I37 Ostwald'sche 
Kalorien an und ferner nach den Versuchen yon M i c h a e l i ~  
und G a r m e n d i a  15"6 fiir die zweite Dissoziationsw~irme 

der Phosphors/iure, so folgt 

H~PO[-+- OHIo'-- HPO~ t + H~O + 121" 4, 

ein Wert,  der seiner Gr51ge nach wesentl ich nut  durch die 
Neutralisationsw/irme bestimmt wird. 

Aus dieser Komplexbildungswiirme und dem Laugenwer t  
5" 13 ftir % (vgl. Mitteilung 8) berechnet  sich der Phosphat-  
wert  yon ~c nach 

% 4X 121 "4 
log - -  

5" 13 406 

zu ~c --- 80"6. Dieser Temperaturkoeff iz ient  flit 10 ~ ist experi- 
mentell  noch nicht gemessen worden,  aber nach den bisher 
gemachten  und in den Mitteilungen 5, 6 und 8 niedergelegten 
Erfahrungen besteht  kein Zweifel, dab er sich auch experi- 
mentell  verifizieren lassen wird. 1 

Endlich berechnet  s ich aus ~c und ~ die Trijodionbildungs- 
w/irme U nach 

~ 80" 6 3 U 
log ~- = l o g - -  = - -  

48 406 
ZU 

teilung 7) berechnet  sich 
ordnung. 

U = 30" 5. (28) 

Aus statischen und kalorimetrischen Messungen (vgl. Mit- 
U - ~  37"5, also dieselbe Gr5flen- 

1 Die experimentelle ~berpriifung soil sp~,i.ter und in einem anderen 
Zusammenhang folgen. 
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Sonach erscheinen alle G l e i c h g e w i c h t e  zwischen den, 
Jodoxydationsstufen Jod id ,  T r i j o d i d ,  Jod ,  u n t e r j o d i g e  
S~.ure und J o d a t  und die zugeh6rigen W / i r m e t 6 n u n g e n ,  
welche bisher aus analytischen, elektromotorischen, kalori- 
metrischen und Leitf/ihigkeitsmethoden oder aus Verteilungs- 
versuchen bekannt geworden sind, nunmehr auch auf rein 
k ine t i s c l aem Wege  hergeleitet. Die in Mitteilung 10 nieder- 

.gelegten Untersuchungen lassen dasselbe Ergebnis auch ffir 
das Brom voraussehen. 

Zusammenfassung. 

Es wurde die Kinetik der Jodatbildung aus Jod neben, 
Trijodion untersucht und das Zeitgesetz der Reakti0n J ~  JO~ 
ermittelt. Aus letzterem und dem der Reaktion J~ ~ JO~ wurder~ 
das Trijodiongleichgewicht und die zugehSrige W~irmet/~nung 
in I]bereinstimmung mit den bekannten Werten berechne~. 


