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[ ber LSslichkeitsbeeinflussung yon Kalziumjodat 
durch Alkalichloride 

Voll 

Philipp GroB und St. Simon Klinghoffer 

.4.us d e m  I .  C h e m i s c k e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U~ivers i t~ i t  W i e u  

( V o r g e l e g t  in tier S i t z u n g  a m  6. M~irz 1930) 

I m  f o l g e n d e n  b e r i c h t e n  w i t  t i be r  V e r s u c h e  z u r  B e s t i m -  
m u n g  d e r  L S s l i c h k e i t s b e e i n f l u s s u n g  v o n  K a l z i u m j o d a t h e x a -  
h y d r a t  d u r c h  A l k a l i c h l o r i d e ,  d i e  z u r  A b s e h ~ t z u n g  des  A k t i -  
v i t ~ i t s k o e f f i z i e n t e n  ~ h n l i c h e r  z w e i - e i n w e r t i g e r  S a l z e  i n  k o n z e n -  
t r i e r t e r e n  L S s u n g e n  d e r  A l k a l i c h l o r i d e ,  d i e n e n  k S n n e n .  

D~s verwendete Kalziumjodathexahydrat wurde aus LSsungen yon 
Kalziumchtorid und Kaliumjodat, beide M e r c k z. A., gefltllt ~, die Ana- 
lyse ergab befriedigende Resultate. Katiumchlorid und Ammoniumchlorid, 
beide M e r c k z. A., wurden nach Reinheitsprtifung direkt verwendet,  
Natriumchlorid, Me r c k  z. A., wurde dutch Einleiten yon Chlorwasser- 
stoff umgeflillt, Lithiumchlorid durch mehrfaches Umflillen mit Ammonium- 
karbonat  fiber das Karbonat  gereinigt. Die LSsungen yon Natrium-, Am- 
monium- und Kaliumchlorid wurden durch Verdfinnen verschiedener durch 
Einwaage eingestellter LSsungen hergestellt, der Gehalt de'r Lithium- 
chlorid-StammlSsungen gravimetrisch bestimmt. 

S~mtliche Versuche wurden bei 25-0 ° C ~tusgeftihrt. Die Temperatur 
war auf 0-050 genau eingestellt und innerhalb 0.005 o konstant. Die ges~ttig- 
ten Liisungen wurden in tier iibtichen Weise hergeste]lt, indem 50 c m  ~ der 
LSsung mit zirka l g  Bodenk~rper in zugeschmolzenen Flaschen yon zirka 
6 0 c m  3 Inhalt  24---48 Stunden im Thermostaten geschiittelt wurden. Ztl 
jeder L(islichkeitsbestimmung wurden zwei, zur Bestimmung der LSslich- 
keit  in Wasser vier Kolben angesetzt, yon denen einer (zwei) vorher zur 
~bersiit t igung bei 25 o kurze Zeit be[ erh6hter Temperatur geschiittelt wurde 
Die ges~ttigten L~sungen wurden nach dem Absitzen bei 25 ° durch ein 
Watte-Filter -~ in verschiiel~bare Kolben gehebert, aus denen ]e i0 oder 
15cm 3 abpipettiert wurden. Es wurden aus jedem Kolben mindestens 
zwei Proben analysiert und nur jene Versuche verwertet, bei denen alle Arm- 
lysen bei einer bestimmten Konzentration des Zusatzsalzes mindestens auf 
0-3% tibereinstimmten. Die l:~bereinstimmung war im allgemeinen besser. 

I n  d e r  zun~chs t  f o l g e n d e n  T a b e l l e  I g e b e n  w i r  d ie  V e r -  
s u c h s e r g e b n i s s e  an .  I n  d e r  e r s t e n  S p a l t e  s t e h t  u n t e r  c'  d i e  r u n d e  
K o n z e n t r a t i o n  des  Z u s a t z s a l z e s  ( M o l / L i t e r ) ,  i n  d e n  f o l g e n d e n  
u n t e r  d e r  j e w e i l s  g e n a u  a n g e g e b e n e n  K o n z e n t r a t i o n  c '  t i cs  
Z u s a t z s a l z e s  d i e  e n t s p r e c h e n d e  L S s l i c h k e i t  c i n  M i l l i m o l e n  
Ca (JQ)~_.  6 H_,O i m  L i t e r .  

F. M i l i u s  und  R. F u n k ,  Ber .  D. ch.  G. 30, 1897, S. 1716. -* W i r  b a t t e n  u n s  
v o r h e r  d a v o n  i ibe rzeug t ,  dal~ J o d a t l S s u n g e n  s o g a r  bei m e h r s t i i n d i g e m  Sch i i t t e ln  bei 
250 C m i t  r e i n e r  W a t t e  ke ine  .~[nderung des T i t e r s  e r l e iden .  
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c-- K C1 NaC! LiCI NH4CI 

0 

0"05 

0"10 

0"15 

0"30 

0"50 

0"75 

1"00 

1 "50 

2"00 

0"000 
7-976 

50" 14 
9" 551 

99-71 
10"60 

149 "8 
11-39 

298"7 
13"26 

509"0 
15"16 

747" 4 
17-51 

898"0 
18" 78 

1497 
22"75 

1946 
25" 59 

0" 000 
7" 976 

50" 02 
9'  677 

99"47 
10"52 

149" 5 
11 ":23 

323"4 
13"03 

498"8 
14" 74 

747"4 
16" 48 

1048 
18"67 

1491 
21"15 

1988 
23" 65 

O' 000 
7"976 

48"43 
9 4 1 4  

96" 32 
10-28 

144-8 
10"97 

~88"6 
12"35 

483- 0 
13-71 

784-3 
15" 50 

1126 
17 "20 

1510 
19"10 

0" 000 
7" 976 

50" 14 
9" 732 

I 99" 07 
! 10"68 
I 149"8 
L 1 1 4 9  

298"7 
13"44 

500" 0 
15"57 

747" 4 
17"75 

1018 
19"66 

1491 
22" 92 

Die V o l u m s k o n z e n t r a t i o n e n  c w u r d e n  in G e w i c h t s k o n z e n t r a -  
t ionen  m ----Millimole Ca(JO~)_. p r o  1000 ¢y W a s s e r  3 u m g e r e c h n e t  

und  gegen  die G e s a m t i o n e n s t a r k e  p = ~ E  mi z~ ~ (m~ - -  M o l a r i t ~ t  

der  I o n e n  der  Sor te  i p r o  1000 g Wasse r ,  zi = W e r t i g k e i t )  au f -  
g e t r a g e n ;  die ffir  die r u n d e n  W e r t e  yon p e r h a l t e n e n  LSsl ich-  
ke i t en  s ind in der  Tabe l l e  I I  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

Tabelle I1. 

S•ttigungskonzentration yon Ca(J0a)2. 6 E~0, m ---- ~ill imole (anhydr. Subst.) pro 
1000 g Wasser bei rundea  Ionenst:,irken. 

KCZ I ~-aCl LiCl NrLCl 

0"0247 
0"05 
0"10 
0"15 
0"30 
0"50 
0"75 
1"00 
1"50 
2"00 

8"024 
8"81 

10"07 
10"99 
12"97 
15"00 
17"22 
19"26 
23"02 
26"38 

8"024 
8"81 

10"04 
10"89 
12"60 
14"54 
16"63 
18"42 
21"29 
24"00 

8" 024 
8"78 
9"87 

10"63 
12" 20 
13"72 
15"32 
16 "72 
19"17 
21 "10 

8" 024 
8"86 

10" 13 
11"09 
13"10 
1 5  33 
17"71 
19" 73 
23" 41 
26" 49 

W i r  v e r w e n d e t e u  d i e  D i c h t e a n g a b e n  i n  d e u  T a b e l l e n  y o n  L a n d o 1 t - B  5 r n-  
s t e i n - R o t h .  * G. N.  L e w i s  u.  M.  R a n d a l l ,  J o u r n .  A m e r .  C h e m .  S o c .  43, 1921, 
S. 1112. 
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Das Verh~ltnis  der Sgt t igungskonzentra t ionen stellt noch 
nieht das reziproke Verhal tn is  der (stSehiometrischen) Akti-  
vitgtskoeffizienten 5 dar, well der BodenkSrper kristal lwasser-  
hal t ig ist. Es muB gelten: 

~t = ~+ + 2 ~_ + 6 ~mo (1) 

(~=ehemisehes  Potential ,  ~f des festen Kalz iumjodathexa-  
hydrats ,  ~+, ~_ der Ionen, ~m_o des Wassers) 

~ f _ _ ~ o + _ _ 2 ~ o  __6~OH~ O =  RT[in(m+7+)+21n(m-'r_ ) + 6 1 n a H ~ O l  

(~" = konzentrat ionsunabh~ingiger Bestandtei l  des the rmodyna-  
misehen Potentials ,  7+, "(- Aktivit~tskoeffizient  der Ionen, 
a m o  = Aktivit~it des Wassers). Bei Einf i ih rung  des Akt ivi -  
tStskoeffizienten des Salzes 7 = (~'+'¥-"-)} und l~bergang zu B r i g g- 
sehen Logar i thmen erhal t  man  ftir konstante Tempera tu r :  

l og  m + l o g  7 + 2 t o g  a H_~O ---- c o a s t  = l o g  l. (2) 

Ftir  die Akt iv i t~ ten  des Wassers  verwendeten wir durchggngig  
die aus Gefr ie rpunkteu  berechneten Wer te  ~, und zwar nahmen  
wir ftir die ges~ttigte wgsserige LSsung den Wef t  von Kal -  
z iumni t ra t  bei der Sgt t igungskonzent ra t ion  des Kalz iumjodat -  
hexahydra ts ,  fiir die kalziumjodathexahydratges~i t t ig ten LS- 
sungen der Alkat{chloride die Wer te  der entsprechenden re inen  
AlkalichloridlSsungen bei der gleichen Ionenkonzentra t ion.  
Die Konstante  log l (4 1 ist das ,,wirkliche LSslichkeitsprodukt") 
haben wir nach einem graphischen Ver fahren  ermittelt ,  das 
der D e b y e schen 7 E lek t ro ly t theor ie  entspricht.  Nach dieser  
gilt fiir hinreichend verdi innte LSsungen log T = - -1"01  V~- 
Wi r  haben den Ausdruck !/_--tog m --1-01 V ~ 2  l o g a m o  
gegen ~ aufget ragen und fiir ~ = 0 : y ---- log I ---- --2-2240 ex t ra -  
poliert.  Unter  Zugrundelegung des so ermit te l ten  Wertes  v o n /  
und der wie oben beschriebenen gefundenen Wasserak t iv i tg ten  
berechneten wir nach (2) den Aktivit~tskoeffizienten, der f t i r  
runde Ionensti irken in Tabelle I I I  angegeben ist. Wegen der  
grSl3eren MSglichkeit einer Fehlext rapola t ion  fiir 1 ist der  
absolute Wer t  der Aktiviti i tskoeffizienten, welcher p rak t i sch  
auch viel geringere Bedeutung  hat, weniger sicher als der  
Quotient aus verschiedenen Aktiviti i tskoeffizienten. Der Feh l e r  
dieses Quotienten ist wesentlich bedingt  dutch Versuchsfehler ,  
kann also nu t  wenige Promil le  betragen.  

G. N. L e w i s ,  s i ehe  L e w i s  u n d  R a n d a l l ,  T h e r m o d y n a m i k ,  B e r l i n  1927, 
S. 280 ft. a W i t  i n t e r p o t i e r t e n  d ie  W e r t e  a u s  d e n  A n g a b e n  i m  I L  E r g i t n z u n g s b a n d  d e s  
L a n d o 1 t -B 5 r n s t e i n -R  o t h. F i i r  d ie  f J b e r l a s s u n g  des  M a n u s k r i p t e s  d a n k e n  w i r  
d e n  V e r f a s s e r n  d e r  b e t r e f f e n d e n  T a b e l l e n ,  d e n  I { e r r n  Ot to  R e d l i c h  u n d  P e t e r  
R o s e n f e l d ,  h e r z t i c h s t .  7 P.  D e b y e  u n d  E.  H i i c k e l .  P h y s i k a l .  Z t s c h r .  24, 1923, 
S. 185, Z a h l e n w e r t e  s i ehe  a u c h  L e w i s - R  a a d a l  1, Z u s a t z k a p i t e i  y o n  Ot to  R e d -  
l i c h ,  S. 346. 
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Tabclle III. 

Aktivitiitskoeffizient 7 yon Kalziumjodat in AlkalichloridI6sungen bei rundcn 
Ioneastarken. 

KCI 

0-0247 0-745 
0-05 0-679 
0"10 0"596 
0"15 0-548 
0"30 0"469 
0"50 0"411 
0"75 0"363 
1-00 0"331 
1"50 0"285 
2"00 0"252 

E i n e  D a r s t e l l u n g  

NaCI ! LiCI ! NH~C1 

0-745 
0-679 
0-598 
0- 553 
0"4~3 
0- 424 
0-377 
0"346 
0-310 
0"286 

0" 745 
0-682 
0"608 
0" 567 
0-499 
0- 450 
0"411 
0" 383 
0"349 
0-334 

0"745 
0-675 
0"593 
0" 543 
0- 464 
0-402 
0- 353 
0- 322 
0-280 
O" 256 

d e r  g e f u n d e n e n  A k t i v i t ~ i t s k o e f f i z i e n t e n  
n a c h  d e r  T h e o r i e  y o n  I-I f i e  k e 1 8 m i t  b e f r i e d i g e n d e n  \ V e r t e n  
de r  i n d i v i d u e l l e n  K o n s t a n t e n  d i e s e r  T h e o r i e  w a r  n i c h t  m S g l i c h .  

B e i  h S h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  d e r  Z u s a t z s a l z e  t r e t e n  K o m -  
p l i k a t i o n e n  d u r c h  B i t d u n g  n e u e r  B o d e n k S r p e r  ein,  w o r a u f  w i t  
n a c h  e i n g e h e n d e n  e x p e r i m e n t e l l e n  U n t e r s u c h u n g e n  n o c h  zu-  
r t i c k z u k o m m e n  hoffen .  B e i  320 C w a n d e l t  s i c h  K a l z i u m -  
j o d a t h e x a h y d r a t  u n t e r  ~Vasser  i n  K a l z i u m j o d a t m o n o h y d r a t  
u m  ~. E s  i s t  t h e r m o d y n a m i s c h  a0 n o t w e n d i g ,  d a b  d i e s e  U m -  
w a n d l u n g  u n t e r  w~isse r igen  L S s u n g e n  be i  n i e d r i g e r e r  y o n  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  der  L S s u n g  a b h i i n g i g e r  T e m p e r a t u r  e i n t r i t t .  

Z u s a m m e n f a s s u n g :  D i e  L S s l i c h k e i t  y o n  K a l z i u m j o d a t h e x a -  
h y d r a t  in  den  w:~tsserigen L S s u n g e n  y o n  L i t h i u m c h l o r i d ,  N a -  
t r i u m c h l o r i d ,  K a l i u m c h l o r i d ,  A m m o n i u m c h l o r i d  be i  ( n e u n )  
K o n z e n t r a t i o n e n  e i n e r  I o n e n s t ~ r k e  y o n  ~t = 0-025 b is  ~ = 2 w i r d  
g e m e s s e n ,  t ier  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t  w i r d  h i e r a u s  b e r e c h n e t .  

s E. H i i cke l ,  Physikal. Ztschr. 26, t925, S. 93. 9 F. M i l i u s  und R. F u n k ,  
1. c. m H. G o 1 d s c h m [ d t, Z. physikal. Chem. 17, 1895, S. 145. 


