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Uber das Perjodatpotential 
Yon 

EMIL ABEL 
korresp. Nitglied der Akademie der Wissenschaften 

und 

O .  SMETANA 

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Technisehen Hochschule 
in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Februar 1932) 

Vor J ahrcn 1 hat der eine yon uns das Perjodat-Jodid- 
Potential zu 1"1(5) V (bezogen auf die NormMw~sserstoffelektrode) 
gesch~ttzt, eine Schgtzurtg, die elektrochemische MeSsungea yon 
E. M~LLER ~ (1.22 V) mit Folgerungen vereinigen sollte, die die 
Chemic des Perjodats n~helegte. Inzwischen in unserem Institut 
durchgeffi4hrte Untersuchungen ]iel3en eine genauere Kenntnis der 
Energie des Perjodations wiinschenswert ersctminen. Ermittlung 
aus Gleichgewichten erwies sich bei deren extremer~ L~gen nicht 
~nggngig. So blieb denn nichts anderes fibrig, als erneat zu ver- " 
s uchen, eines der Perjodatpotenti~le durch direkte Messung za be- 
stimmen. 

Perjodatpotentiale stellen sich bekanntlich sehr t r~ge und 
~tugerst unverllii31ich ein, so dal~ yon vornherein bei we ite,m nicht 
jenes Ma.g an Pr~zision erw~rtet werden konnte, da~s sonst wohl 
verlangt und erreicht wird. Immerhin stellten Vorvers,uche in Aus- 
sicht, dal~ eine fiber den Genauigkeitsgrad obiger Werte hina~us- 
gehende Versch~trfung vielleicht erreichb~r sein kiinnte. In diesem 
Sinne gl~ubten wit a]kalische LSsungen ausschalten zu sollen, 
well sich zeigte, d~l~ diese leicht zu hohe Werte vorti~uschen, in- 
dem sick bier die Ann~herung an den Gleichgewic'htszustand g~nz 
besonders l~angsam voll'zi.eht. Da sich ,in saurer LSsung die Messung 
des JO/-J '-Potentials yon selbst verNetet, so stand keine andere 
Wahl frei, als ,c~ie Mess~n,g des JO/-JO/-Potent ia ls  zu vers.uctlen: 

JO/+H O+2Q 
g 2 

R T  j o g a t i  �9 
0% a=eh---ffg In - - ,  

g J03 r 

wenn mit a die be zfiglichen Aktivit~ten bezeiehnet werden. 

E. ABEL und F. ttALLA, Abegg's Handb. der anorg. Chemie IV, 2, S..522.. 
2 E. MgLL~R, Z. Elektrochem. 9~ 1903, S. 584. 
a Wir schliegen uns in der Bezeiehnungweise der Darstellung in Abegg's 

Handb. (1. c.) an. 
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Anfiingliche mi~liche Erf  ahr, ungen liel~en erkennen~ da~ eine 
de~r wesent l ichen Vorausse tzungen ftir halbwegs glat te  Einstel lung 
der E lek t roden  in ihrer  geeigneten Vorbehandlung gelegen ist. 
Insbeson4ere erwies sich jede Spur  eines Cl~-Cl'-Gehaltes in den 
plat inier te~ Pla t inelekt roden,  wie ein solcher aus der P la t in ierung 
stamme,n ,mo~hte, ftir besonders sch~dlich. Die Pla t in ierung der 
mit Chromschwefels~ure ,sorgfaltig ge~einigten~ gew~tsserten und 
geglt ihten Elekt~oden w~urde daher  zwar mit~els der fiblichen 
L6sung, aber - -  z~rVerm~idung von Chlord~ffusion an die Kathode  
- -  unter  Trenn,ung yon  Kathoden-  un~d Anodenraum vorgenommen 
(0.006 Amp., 1 S~unde 4); an der p la t ia ier ten  Elek t rode  wurde 
hierauf  mittels Elektro]yse  in 2 m H2SQ bei einer Stromdichte  

von  0,6 bis 1 Amp. pro c m  ~ s tundenlang elektrolyt isch Wasser,stoff 
ent~ickelt~ worauf  die El ekt rode  tage]anger  W~sserung unter-  
zogen w~rde~ zunachst  in fliel~endem Leit,ungswasser, dann unter  
h~ufigem Wechsel  in desti l l iertem Wasser;  nach kurzem Gltihen 
im Haereusofen (5 - -10  Min.) ~ und kraf t iger  Besp/ilung mit der be- 
t reffenden ArbeitslSsung war  die E l ek t rode  schlie~lich versuchs- 
bereit ;  de ra r t  behandelt ,  zeigte sie - -  im Gegensatz zu anf~tnglich 
auf t re tenden  s tSrenden Ersche~nungen - -  insbesondere ke~ine Er- 
schtitter,ungs- und  so gut  wie keine Lic,htempfindlichkeit. 

Im allgevaeinen wurde eine ganze Reihe so o,der ~ihnlich ~ be- 
ha~del ter  E lek t roden  ~ verschiedener  GrS~e (0 .8- -1"6cm 2) in dem- 
selben E1ektrodeng~f~.fi vere,inigt und jeweils gleichzeitig durch- 
gemessen; die Messung selbst wurde durehwegs tiber viele Tage 
ausgedehnt .  Bei ei~zelnen Konzentrat ionsnivea.us wurde von der- 
a r t igen Vers~achsrei~hen eine grSiSere Anzxhl s durchgeftihrt ,  wie 
denn t iberhaupt  uase r  Best reben dahin  ging, die mi tunter  recht  

4 Die Dauer der Platinierung erwies sich nicht yon Einflu~. 
5 ]:)iese Erhitzungsart wurde gew~hlt, um allf~llige Vergiftung durch 

Flammengase auszuschlielSen. 
6 Die Art der Vorbehandlung wurde mit Absicht bei den einzelnen, 

zu derselben Versuchsreihe zusammengesehlossenen Elektroden ein wenig vari- 
iert, um die sehliel~liche Einstellung yon den Details der vorausgegangenen Be- 
handlung unabhangig zu wissen; so unterblieb z. B. bisweilen die nachtrag- 
liche Erhitzung usw. 

7 Ab Und zu erwies sieh die eine oder andere Elektrode trotz aller 
Vorsiehtsmafiregeln und trotz scheinbar vSllig gleiehmafiiger Vorbehandlung 
als rettungslos vergiftet, ohne dal~ hiefiir ein Grund hittte angegeben werden 
kOnnen; solche Elektroden wurden ausgeschaltet und blieben unberiieksichtigt. 

8 Bei den mit a und b bezeiehneten Versuehsreihen kam die gleiche, 
nicht erneut vorbehandelte Elektrode bei lediglieh erneuter VersuehslSsung 
zur Anwendung. 
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erheblichen, trotz aller Vorsicht nicht ~ttsschaltbaren Schwa~- 
kungen zwischen den Einzeldaten, die ganz offenbar in fallweiser 
Mange.lha.f~igkeit der Gl~i~hgeHichtseinstellung gelegen sind, 
dutch H~uf.ung der Daten wenigstens einigerma~en auszugleichen. 

Die verwendeten Substanzen waren Merckscher Herkunft. 
Die lange Versuchsd~uer beding~e bisweilen geringffigige Kon- 
zentrationsver~tn4erungen w~hre~d der Beobachtungszeit~ die 
durch Analyse jeweils festgestellt wurden; zur Rechnung wurden 
die Mitte]werte verwe~det. Dal~ Gegenwart yon Salpetersi~ure (zu- 
gesetzt zur Erzielung geeigneter H'-Ionenkonzentration) keine 
StSrungen verursacht, wurde durch e4gene Versuche festgestellt. 

Ein Bil~d einer Mei~rei~he gibt Tabelle 1. Die Messungen er- 
folgten im Thermostaten bei 25"00 C, gegen die Dezinormal-Ka- 
lomelelektrode (K% ~ 0-3351 V)~ jeweils unter Zwischensehaltung 
einer LOsun,g gleicher Zus~mmensetzung w ie die tier Versuchs- 
15sung. Die Anordnung war die fibHche: Kompensationsapparat 
nach RAFs bzw. verli~ngerte Me,~briicke, Vergleich des Normal- 
elementes mit einem yon der R~ichsanstalt geeichten Standard. 
Behufs Ausschlusses yon Licht waren s~tmtliehe Elektroden~ef~i~e 
aufien geschw~.rzt. 

Innerhalb jeder Versuchsre.ihe wurde ~us den ,Mitteln pro 
Elektro.de" d~s ,Gesamtmittel" genommen und an Hand dieses 
le~zteren unter Berticksichtigung ~des mittleren Fehlers de~r ,Durch- 
schnitt" gezogen; diese wurden ~um ,,Gesavatdurchsc,hnitt" ver- 
einigt (~gl. T~belle 2)~ wobei den einzelnen Vers~cl~sreihen 
(Durchschn~itten) aus dem Mel~verlauf sich ergebende ,Gewichte" 
zugeschrieben wurden, gewil~ ein e inigervaa~en subjektives Ver- 
fahren, das sich aber bei dem deutlich individuellen Verhalten 
m.ancher ElektroSen empfahl, zumal uns bei der grol~en Zahl yon 
Messunge.n d4e Erf~hrung geHisse Merkmale ffir eine derartige 
Klass~fizierung an di~ Hand gab. Die in Tab. 1 zusammengestellten 
Versuchsreihen ordnen sich solcherart in Richtul~g einer ,,Ver- 
schlechterung" yon Versuchsreihe 15 tiber 8, 11 zu 12 a. 

Unter Beriicksichtigung des Flfissigkeitspotentials ~F, das 
nach F. HENDERSOS 9 ermittett wurde~ berechneten wir das Normal- 
pote.nVial gegen die Dezinormal-Kalomelelektrode hath: 

(HJO,) (I-I.)~ 
0$K ~ Sgef. Durchschn. ~ S E - -  0 "  02957 log (~IJ0~) 

also unter E~sa~z der Aktivit~,ten durch Konzentrationen und 

z. physikal. Chem, 59~ 1907~ S. 118; 63~ 1908~ S. 325. 
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unter Annahme vollstlindige~r Dissoziation lo, zwei Freiheiten, die 
wir als innerh~lb tier Grenze tier Meltgen~u~gkeit f~llend a I~sehen 
zu dfirfen glauben. In ,der letzten Kolumne der Tabelle 2 finden 
sicll die erhaltenen Werte~ gereiht naeh steige~der ionaler Kon- 
zentration ]; ein Gang ~st ka.um vorhanden~ den er~ten (hSchsten) 
Wert sind wir e her geneigt, als d urch Zufi~lligkeiten entstellt an- 
zusehen11; wir haben daher ~uch Extrapolation auf j - - 0 ~  well 
a llzu unsic,her~ unterlass~n. 

Auf dieser Grundl~ge ergibt sich 

oeg----~ 1" 175 + 0" 005 V, bzw. ~-~ 1" 17-V_ ~ 250 C 
o~h ~ 1 510 + 0"005V~ b z w . ~  1"51V~ J 

wobei die Q,uerung der zweitea Dezi.malstelle ihre Unsiaherheit 
um etwa eine Einheit dieser Dezim~lstelle (na ch beiden Richtun- 
gen) a~deuten mag. 

In neuerer Be zeichnung,sweise 12 schrei.ben wir 

1/2 J03-  -~- 1/2 H20 = 1/2 J04-  -~ H + -~- E - ;  h F:~ : 34.800 cal 1~; 

E:~ 8 ~ - -  1" 51 V 

und fiir die freie Bildungsenergie des JO~-:lons, bezogen auf 
J~(s) und O.,(g), 

0 A F~ ~ - -  18.500 cal ~. 

Wir v ereinigen rschliel~lich die Perjodatpotentiale in nach- 
folgender Zusammenstelluag 1~: 

J0 , '  + 4 H~O-~- J '  ~-  8 OH' ~-  8 ~ oeh : ~-  0"36V 

2 JO, ' -~  16 H" -)- J~ (aqu) ~-  8H20 -~ !4 ~ ozh : -~  1" 2~V 

2JOJ-~-8H20---~ J 2 (aqu)-~-16OH'~-14 ~ o~h : ~ - 0 " 3 3 V  
JO,'-~-7H" - ~ H J 0 ~ - 3 t I ~ O - ~ - 6  ~f~ oeh------~-l'25F 

JO,' -~ 4 H 2 0 - ~  HJ0 ~- 7 OH' ~-  6 ~ oeh:~O'2-9V 
JO,;-~-2H" -~-JO3'-~-H~O-~-2 r ~  o ~ : - ~ l ' 5 1 V  

J0, '-~-H20 - ~ J O ~ ' ~ - 2 0 H ' ~ - 2  ~,~ o ~ = ~ - 0 " 6 8 V  

~o Die Dissoziationsverhliltnisse yon Jodsi~ure und ~berjods~ure sind 
noch recht ungeklitrt. 

~ Naehtr~igliche Analyse ergab hier in der Tat Konzentrationsver~in- 
derungen, die fiber das durchsehnittliehe Marl hinausgingen. 

t2 (]. N. LEWIS und M. RAI~DALL~ ,Thermodynamik"~ iibersetzt yon 
O. I~EDLICH, Julius Springer, Wien 1927. Die verwendeten Daten sind diesem 
Buehe, S. 559 ft., entnommen. 

~ Dutch die Querung sei die Unsieherheit der ersten drei Stellen an- 
~edeutet; sic betriigt ungef~ihr 200 cal nach beiden Riehtungen. 

~ Vgi. Abegg's Itandb. I. e. S. 523; siehe aueh S. 1~ Anm. 3. 
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Tabelle 2. 

(HJ 04) 

0"001001 

(K J04) (HJ 08) 

0.001001 

( J04)  (JOa') (H') 

0 004 

(NaJ03) (HNOa) 

0'00100 0 00100 0"00200 

0'00081 - -  0"00975 - -  - -  ]0"00081 0"00975 0"01056 0"021 16 

0"00754 

Ver- Me6- Volt 
suchs- dauer 

reihe Tage Mittelpro EIektrod 

0"00937 

1"0607 

1'0648 

1 0651 

0"00170 

0"00094 

0"00078 

0 00931 

13 10 11"0511 

14a 14 1'0510 

14b 5 1'0568 

1"06 

1'06~ 

1"06~ 

- -  0"00947 - -  - -  0"00937 

- -  0'01120 

- -  0'01012 

- -  0"00957 

0"00947 0'01884 0"038 

7 

9 

10 

12b 

15 

8 

- -  0'00924 0"01120 0"00170 

- -  I0 01025 0"01012 0"00094 

0"041 

19 

18 

o-o17~o[o.ooo78 o.oo957 om798 

0"01680 ] 0'00102 0'00962 0"01782 

0'055 

.2a 

21a 

5 1"0150 1"0221 1.019 

4 il.0504 1"0467 1-061 

4 1.0525 1-0458 1.05~ 

4 1'0561 1"0547 1"05~ 

1"0545 1'0532 1"05~ 

I 
4 I 

! 

6 / Siehe Tabelle 1 
/ ~ 

7 ! '0135 1"0144 1'011 

4 0'9969 0"9907 0"99i 

4 1'0242 1"0322 1'027 

6 1"0324 1'0408 1'03~ 0"00102 - -  - -  0"00962 21b 

0"01100 0"00860 0"01030 - -  - -  ]0"01960 0"01030. 0'02130= 0'060~ 22 10 1"0595 1'0683 1.064 

0'00948 - -  - -  O.lOllO 0"01250 1 0'00948 0"10110 0"02198 0-246 24 10 ! '0376 1-0413 1'041 

/ I 
I Vgl. S. 7, Anm. i l .  
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$ 
Volt 

Mittel pro Elektrode 
I~es t IGesamt- 

. a m -  durch- 
mlttel  sehnitt  

Ge- 
sehatz te  
Fehler- - -  SF osK 
grease  

+ 

v o l t  

l '0638 1"0511 1"0521 1"0597 1'0586 

l '06361"0555 1"0582 1"0611 - -  

[ '05051"0602 1"0683 1'(}691 1"0595 

1-06~ . . . .  

1"059~ 1"067( 1"0586 1'0325 - -  

1-0584 

1"0598 

1'0626 

1"061 0"004 0"0048 [1"22(6)] 

L'0182 1"0101 1"0201 1"0198 1"0125 1"0090 1"0161 1"0176 1"0207 i '0246 1"0158 1"016 0"005 0"0093 1"17(4) 

['0567 . . . . . . .  

o o \ o ,  
L'0522 1"0542 1"0550 - -  - -  

1'0553 

1'0513 

1"0547 

1"0535 

1'0517 

1"0554 

1"0614 

1"0575 

1"055 0.002 0"~152 

1"0096 1"0202 1"0173 1"0086 1'0083 1'0126 1'0L59 1"0038 1"0081 1'0143 1"0117 

l '0039 1"0013 0"9956 0'9911 0"9915 1'0006 0"9984 0-9988 0'9922 0'9955 0"9957 

1"012 

0'996 

0"004 0'0038 

0.004 0"0031 

1.17(2) 

1"18(2) 

1'17(8) 

t '02441"0314 1"0217 1'0254 1'0233 1"0217 1"0258 1"0245 1"0354 - -  1"0264 ~1"026 0"004 0"0132 1'18(2) 

1"034 0'004 0"0182 

1"064 0"004 0"0155 

1"0411 0'003 0"0124 

L o64oll;o7ooilo62oi1 o311o65711o7o211o624ilo7O4tlO571ilo6171 l O6 O 

i 
I l t J I l l l l i  

i. 17(2) 

1'17(1) 

i- 18(2) 

Mittel ~ 1"17(7) 

O~K---- 1'175 _+ 0"005 Y 



188 E. Abel und O. Smetan~ 

Was alas JO~'-J'-Potential 5etrifft, so erkennt man, da~ 
dasselbe sich nunmehr zwischen dem seinerzeJt gesch~itzten und 
dem von E. ~[?JLLER 15 angegebenen Betrage gelegen erweist, so 
dal~ die damalige Sch~t~ung wohl qualitativ e~tsprach, quantitativ 
aber zu we.it ging; tier n~un e rmittelte Wert liegt dem M~LLERSCHEN 
nicht g~r ferne. 

Schliel~lich seien der Vollstgndigkeit h~lber noch jene, Gleich- 
gewichte berechnet, die seinerzeit 1. c. diskutiert worden sind: 

' ~ -- K --" 1 0  ~8 3 J 0 ~ " - ~ J ' = 4 J O B  ; AF~ 58.800cal; ~_.~_ 

JO,'-~- 2 J ' - ~  2 H " -  JO~' ~ J 2 - J -  H20; 5 F : 8 =  - - 4 1 . 1 0 0  cal; 

K~, "-- 10 ~~ 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Im Hinblick ~uf die Unsicherheit in der Kenntnis der Ener- 
getik des Perjodations wird wersucht, dus Perjod~t-Jodat-Poten- 
tial in saurer LSsung zu me ssen. Dasselbe stellt sich wohl nicht 
sehr befriedigend ein, doch kann in kritiseher Beurteilung tier Ge- 
s~mtergebnisse das Norm~lpotential J Q '  --* JQ ' ,  bezogen auf die 
Normalwasserstoffelektrod% zu 1"51 V (25 ~ bewertet w.erden, mit 
einer Unsicherheit yon etwa einer Einheit der zweite.n Dezimal- 
stelle. Aus dem gef.undenen Be tr~ge werden ftir eine Re ihe yon 
Perjodatreaktionen die energetischen Beziehungen entwickelt. 

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

15 l .  c .  


