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Uber das Perjodatpotential
Von

EMiL ABEL
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

und

O. SMETANA

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule
" in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Februar 1932)

Vor Jabren® hat der eine von uns das Perjodat-Jodid-
Potential zu 1-1(5) V (bezogen auf die Normalwasserstoffelekirode)
geschiitzt, eine Schitzung, die elektrochemische Messungen von
E. MuLrer ? (1-22 7) mit Folgerungen vereinigen sollte, die die
Chemie des Perjodats nahelegte. Inzwischen in unserem Institut
durchgefithrte Untersuchungen liefen eine genauere Kenntnis der
Emergie des Perjodations wiinschenswert erscheinen. Ermittlung
aus Gleichgewichten erwies sich bei deren extremen Lagen nicht
angéngig. So blieb denn nichts anderes iibrig, als erneut zu ver- -
suchen, eines der Perjodatpotentiale durch direkte Messung zu be-
stimmen.

Perjodatpotentiale stellen sich bekanntlich sehr trige und
duBerst unverliBlich ein, so daB von vornherein bei weitem nicht
jenes MaBl an Prizision erwartet werden konnte, das sonst wohl
verlangt und erreicht wird. Immerhin stellten Vorversuche in Aus-
sicht, daB eine iiber den Genauigkeitsgrad obiger Werte hinaus-
gehende Verschirfung vielleicht erreichbar sein konnte. In diesem
Sinne glaubten wir alkalische Losungen ausschalten zu sollen,
weil sich zeigte, daf diese leicht zu hohe Werte vortiuschen, in-
dem sich hier die Annéherung an den Gleichgewichtszustand ganz
besonders langsam vollzieht. Da sich in saurer Losung die Messung'
des JO,’-J-Potentials von selbst verbietet, so stand keine andere
Wahl frei, als die Messung des JO,-JO,-Potentials zu versuchen:

JO,"+2H — JO,' +H,0-}- 2
RT | Gyo 0. ,
QAT
wenn mit ¢ die beziiglichen Aktivititen bezeichnet werden.
~ 1E. AsmL und F. Harra, Abege’s Handb. der anorg. Chemle 1V, 2, 8.522.
* E. MuLLER, Z. Elektrochem 9, 1903, S. 584.

# Wir schlieBen uns in der Bezelchnungwelse der Darstellung in Abegg’s
Handb. (I.c.) an.
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Anfingliche miBliche Erfahrungen lieBen erkennen, dab eine
der wesentlichen Voraussetzungen fiir halbwegs glatte Einstellung
der Elektroden in ihrer geeigneten Vorbehandlung gelegen ist.
Insbesondere erwies sich jede Spur eines Cl,-Cl’-Gehaltes in den
platinierten Platinelektroden, wie ein solcher aus der Platinierung
stammen mochte, fiir besonders schidlich. Die Platinierung der
mit Chromschwefelsdure sorgfiltiz gereinigten, gewisserten und
geglithten Elektroden wurde daher zwar mittels der {iblichen
Losung, aber — zur Vermeidung von Chlordiffusion an die Kathode
— unter Trennung von Kathoden- und Anodenraum vorgenommen
(0-006 Amp., 1 Stunde *); an der platinierten Elektrode wurde
hierauf mittels Elektrolyse in 2m H,S0, bei einer Stromdichte
von 0:6 bis 1 Amp. pro cm? stundenlang elektrolytisch Wasserstof
entwickelt, worauf die Elektrode tagelanger Wisserung unter-
zogen wurde, zunichst in flieBendem Leitungswasser, dann unter
hiufigem Wechsel in destilliertem Wasser; nach kurzem Glithen
im Haereusofen (5—10 Min.) * und kriftiger Bespiilung mit der be-
treffenden Arbeitslosung war die Elektrode schliefllich versuchs-
bereit; derart behandelt, zeigte sie — im Gegensatz zu anfinglich
auftretenden storenden Erscheinungen — insbesondere keine Er-
schiitterungs- und so gut wie keine Lichtempfindlichkeit.

Im allgemeinen wurde eine ganze Reihe so oder dhnlich ® be-
handelter Elektroden ” verschiedener Grofe (0-8—1-6 c¢m®) in dem-
selben Elektrodengefil vereinigt und jeweils gleichzeitig durch-
gemessen; die Messung selbst wurde durchwegs iiber viele Tage
ausgedehnt. Bei einzelnen Konzentrationsniveaus wurde von der-
artigen Versuchsreiben eine grofere Anzahl® durchgefiihrt, wie
denn iiberhaupt unser Bestreben dahin ging, die mitunter recht

¢ Die Dauer der Platinierung erwies sich nicht von Einflu.

5 Diese Erhitzungsart wurde gew#hlt, um allfdllige Vergiftung durch
Flammengase auszuschlieBen.

¢ Die Art der Vorbehandlung wurde mit Absicht bei den einzelnen,
zu derselben Versuchsreihe zusammengeschlossenen Elektroden ein wenig vari-
iert, um die schlieBliche Einstellung von den Details der vorausgegangenen Be-
handlung unabhfingig zu wissen; so unterblieb z. B. bisweilen die nachtrig-
liche Erhitzung usw.

T Ab und zu erwies sich die eine oder andere Elektrode trotz aller
VorsichtsmaBregeln und trotz scheinbar vollig gleichméBiger Vorbehandlung
als rettungslos vergiftet, ohne daB hiefiir ein Grund hitte angegeben werden
konnen ; solche Elektroden wurden ausgeschaltet und blieben unberiicksichtigt.

8 Bei den mit ¢ und b bezeichneten Versuchsreihen kam die gleiche,

nicht erneut vorbehandelte Elektrode bei lediglich erneuter Versuchslosung
zur Anwendung.
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erheblichen, trotz aller Vorsicht nicht ausschaltbaren Schwan-
kungen zwischen den Einzeldaten, die ganz offenbar in fallweiser
Mangelhaftigkeit der Gleichgewichtseinstellung gelegen sind,
durch Hiaufung der Daten wenigstens einigermafien auszugleichen.

Die verwendeten Substanzen waren Merckscher Herkunft.
Die lange Versuchsdauer bedingte bisweilen geringfiigige Kon-
zentrationsverinderungen wihrend der Beobachtungszeit, die
durch Analyse jeweils festgestellt wurden; zur Rechnung wurden
die Mittelwerte verwendet. Dafl Gegenwart von Salpetersiure (zu-
gesetzt zur Erzielung geeigneter H*-Ionenkonzentration) keine
Storungen verursacht, wurde durch eigene Versuche festgestellt.

Ein Bild einer MeBreihe gibt Tabelle 1. Die Messungen er-
folgten im Thermostaten bei 25-0° C, gegen die Dezinormal-Ka-
lomelelektrode (&, = 0-33561 V), jeweils unter Zwischenschaltung
einer Losung gleicher Zusammensetzung wie die der Versuchs-
16sung. Die Anordnung war die iibliche: Kompensationsapparat
nach Raps bzw. verlingerte MeBbriicke, Vergleich des Normal-
elementes mit einem von der Reichsanstalt geeichten Standard.
Behufs Ausschlusses von Licht waren simtliche Elektrodengefifie
aullen geschwirzt.

Innerhalb jeder Versuchsreihe wurde aus den ,Mitteln pro
Elektrode das ,,Gesamtmittel genommen und an Hand dieses
letzteren unter Berticksichtigung des mittleren Fehlers der ,,Durch-
schnitt gezogen; diese wurden zum ,,Gesamtdurchschnitt” ver-
einigt (vgl. Tabelle 2), wobei den einzelnen Versuchsreihen
(Durchschnitten) aus dem MeBverlauf sich ergebende ,,Gewichte“
zugeschrieben wurden, gewil ein einigermafien subjektives Ver-
fahren, das sich aber bei dem deutlich individuellen Verhalten
mancher Elektroden empfahl, zimal ung bei der groBen Zahl von
Messungen die Erfahrung gewisse Merkmale fiir eine derartige
Klassifizierung an die Hand gab. Die in Tab. 1 zusammengestellten
Versuchsreihen ordnen sich solcherart in Rlchhung einer ,,Ver-
schlechterung® von Versuchsreihe 15 iiber 8, 11 zu 12a.

Unter Beriicksichtigung des Fliissigkeitspotentials e,, das
nach F. HeENDERsSON ® ermittelt wurde, berechneten wir das Normal-
potential gegen die Dezinormal-Kalomelelektrode nach:

(HJO,) (H-)
#JO,)

also unter Ersatz der Aktivititen durch Konzentrationen und

08K = €get. Durchschn. — €7~ 0-02957 log

o 7. physikal. Chem., 59, 1907, S. 118; 63, 1908, S. 325.
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unter Annahme vollstindiger Dissoziation ', zwei Freiheiten, die
wir als innerhalb der Grenze der Mefigenauigkeit fallend ansehen
zu diirfen glauben. In der letzten Kolumne der Tabelle 2 finden
sich die erhaltenen Werte, gereiht nach steigender ionaler Kon-
zentration §; ein Gang ist kaum vorhanden, den ersten (hochsten)
Wert sind wir eher geneigt, als durch Zufilligkeiten entstellt an-
zusehen ™; wir haben daher auch Extrapolation auf j =0, weil
allzu unsicher, unterlassen.
Auf dieser Grundlage ergibt sich
ex=1175+ 0°005V, baw. =117V
W& = 1510 + 0° 005V, bzw. =151V,
wobei die Querung der zweiten Dezimalstelle ihre Unsicherheit
um etwa eine Einheit dieser Dezimalstelle (nach beiden Richtun-
gen) andeuten mag.
In neuerer Bezeichnungsweise ** schreiben wir

1,30, -1/, H,0=1/,J0,” +H"-E~; AF, = 34.800 cal 13;
E, =—1'51V
und fiir die freie Bildungsenergie des JO,-Ions, bezogen auf
J:(s) und 0,(g),

} 25°0

AT} = —18.500 cal 1.
Wir vereinigen schlieflich die Perjodatpotentiale in nach-
folgender Zusammenstellung **:
JO, +8H —J +4H,0}+80 e=-110V
JO, +4H,0—>J-80H +8 & - oer=-"10367
2J0," - 16 H — J, (aqu) +8H,0 14 & e, =127V
2J0, 8 H,0— J, (aqu) 16 OH' 14 O e, =033V
JO,/ +TH —HIO+3H,04-6 & En=--125T
JO," -4 H,0 >~ HJOFT0H -6 (5 =029V
Jo,/ +2H —JOo, +H,0-}+2 5 oEn=—1517
JO,/ +H,0 —JO/+20H +2 & o =--0"687V
10 Die Dissoziationsverhiltnisse von Jodsiure und Uberjodsiure sind
noch recht ungeklirt.
11 Nachtrigliche Analyse ergab hier in der Tat Konzentrationsverin-
derungen, die iber das durchschnittliche Mafi hinausgingen.
2 G. N. Lewis und M. Raxparn, ,,Thermodynamik, iibersetzt von
O. Repricy, Julius Springer, Wien 1927. Die verwendeten Daten sind diesem
Buche, S. 559 fi., entnommen.
1% Durch die Querung sei die Unsicherheit der ersten drei Stellen an-

gedeutet; sie betriigt ungefihr 200 cal nach beiden Richtungen.
14 Vgl. Abegg’s Handb. 1. c. S. 528; siehe auch S. 1, Anm. 3.
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Tabelle 2.
g
Ver- | MeB- Volt
(HIO4) | (KJOs) | (HIOs) | (NaJOs)| (ENOg) | (JO#) | (308) | (H) | i |suchs.| dauer |—
reihe | Tage Mittel pro Elektrode
13 10 |1-0511)1-0607|1-0650
0-001001 - [0-001001] — - 0:00100 | 0 00100 | 0-00200 | 0-004 | 14a 14 |1-0510|1-0648{1-0652
14b 5 |1-0568{1 0651|1-0651
0-00081 —  |0-00975| — — ]0-00081 | 0-00975 { 0°01056 | 0-021 | 16 5 |1-0150|1-0221|1-0193
7 4 |1-0504|1-04671-0675
9 4 [1-0525(1-0458(1-0556
10 4 [1-0561|1-0547(1°0564
12h 9 11-0545(1-0532/1-0521
0:00937| — . |0-00947| — —  ]0-00937 | 0-00947 | 0-01884 | 0-038
15 6
8 4
1 6 Siehe Tabelle 1
12a 6
000170 | 0-00754 — 0-01120 — 0+00924 | 001120 | 0-00170 19 7 [1-0135]1-0144{1-0115
0-041
0-00094 | 0 00931 — 0-01012 — 0 01025 | 0-01012 | 0-00094 18 4 |0-9969|0-9967,0-9911
0-00078 | — —. | 0+00957 | 0-01720 § 0-00078 | 0+00957 | 0-01798 21a 4 [1-0242)1-0322/1-0271
0-055
0-00102 — — 000962 | 0-01680 | 0:00102 | 0+00962 | 0°01732 21b 6 11-0324{1-04081-0353
0-01100 | 0-00860 | 0-01030 — - 0-01960 | 0-01030 | 0-02130| 0-060, | 22 10 |1-0595/1-0683|1-0641
0-00948 — — 0-10110 | 0-01250 | 0-00948 | 0-10110 | 002198 | 0-246 24 10 {1-0376{1-0413|1-0418

t Vgl. 8. 7, Anm. 11.
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Tabelle 2.
Ge~
€ schitzte
Volt Fehler-| er o
Gesamt gr?-me
s Gesamt- - =
Mittel pro Elektrod. s durch- :
e e rode mittel | <ohnits Volt

1-0638 1‘0511 1-0521{1-0597|1-0586|1-0636] — — — — 1-0584
1-0636{1-0555/1-0582|1-0611| — — — — - — 140598 | 1-061 0:004 | 0-0048 | [1-22(6)]

1-0595/1-0602|1-0683(1 0691 |1+0595|1+0592(1-0670|1-0586(1:0525| — 1'}0626
1-0182|1-0101;1°0201|1-0198 1_'0125 1+0090{1+0161(1+0176{1-0207|1+0246, 1-0158 | 1-016 | 0-005 | 00093 1-17(4)

1-0567] — — — — — — —_ —_ —_ 1:0553

— — —_ — — — —_— — — — | 1-0518

1:0566] — — — — — - _ _ _ 1-0547

1:0522|1-0542|1+0550|  — — — — — — —_ 10535
1-055 | 0-002 | 0+1152 | 1-17(2)

1-0517 )

1-0554

1-0614

1-0575
1-0096{1-0202(1-0173{1+0086/1-0083|1-0126/1-0159(1-0038{1-0081(1-0143; 1-0117 | 1-012 0-004 | 0-0038 1-18(2)
1-0039/1-0013/0-9956(0- 991110+99151-0006|0-9984|0-998810-9922|0-9955| 0-9957 | 0-996 | 0-004 | 0-0031 | 1-17(8)
1-0244/1-0314/1-0217|1-0254]1-0233|1-0217/1-0258]1-0245(1-0354| — 1-0264 | 11-026 { 0-004 | 0-0132 1-18(2)
l'OSbG 1-0380|1-0309(1-0331|1-0306;1-0316|1-0313(|1-0345(1-0383|1-0412| 1-0345 | 1-034 0-004 | 0-0132 1-17(2)
1-0640]|1-0700|1-0626|1-0608|1-0657|1-0702|1-0624|1-0704{1+0571{1-0617| 1-0640 { 1-064 0-004 | 0-0155 117(1)
1+0448(1-0419/1-0883/1-0877/1-0461/1-0425|1-0451(1-0347|1-0883[1-0407| 10408 | 1-041;| 0-003 | 0-0124 1-18(2)

Mittel = 1-17(T)

ofx = 1°175 + 0-005 ¥
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Was das JO,-J’-Potential betrifft, so erkennt man, daB
dasselbe sich nunmehr zwischen dem seinerzeit geschitzten und
dem von E. MULLER ** angegebenen Betrage gelegen erweist, so
daf die damalige Schitzung wohl qualitativ entsprach, quantitativ
aber zu weit ging; der nun ermittelte Wert liegt dem MULLERSCHEN
nicht gar ferne.

SchlieBlich seien der Vollstdndigkeit halber noch jene Gleich-
gewichte berechnet, die seinerzeit 1. e. diskutiert worden sind:

3J0,/“}J =4J0,"; AF,, = —58.800 cal; K, - 1043

3O,/ +2J 4 2H =JO," -+ J, + H,0; A Fo, — —41.100 cal;
: K, =103,

Zusammenfassung,

Im Hinblick auf die Unsicherheit in der Kenntnis der Ener-
getik des Perjodations wird versucht, das Perjodat-Jodat-Poten-
tial in saurer Losung zu messen. Dasselbe stellt sich wobl nicht
sehr befriedigend ein, doch kann in kritischer Beurteilung der Ge-
samtergebnisse das Normalpotential JO,” — JO,, bezogen auf die
Normalwasserstoffelektrode, zu 1-51 ¥V (25°) bewertet werden, mit
einer Unsicherheit von etwa einer Einheit der zweiten Dezimal-
stelle. Aus dem gefundenen Betrage werden fiir eine Reihe von
Perjodatreaktionen die energetischen Beziehungen entwickelt.

Herrn Dr. A. Forta sind wir fiir vorbereitende Versuche zu
Dank verpflichtet.

5], e,



