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Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sduren
und der Hypohalogenite.’

VI
Die Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen

von

Anton Skrabal.

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen
Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.)

Inhalt: Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes B. Der Temperaturkoeffizient
des Zeitgesetzes C. Die Temperaturkoeffizienten und Warmetdnungen der
Jodlaugenreaktionen. Zusammenfassung.

Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes B.

In der vorhergehenden Mitteilung wurde gezeigt, wie sich
aus, den Kkinetischen GroBlen der Jodlaugenreaktionen die
Gleichgewichte

JO!+8)/4+3H,0 = 3J,+60H'+ 0, (1)
I+ OH 2 JOH+2)'+Q, 2)

ermitteln lassen. Die Gleichgewichtskonstanten & und K,
wurden aus Geschwindigkeitskoeffizienten, die Warme-
tonungen Q, und Q, aus Temperaturkoeffizienten be-
rechnet.? Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten wurden

1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909),
51; 32 (1911), 167, 185 und 815.
2 Vgl. auch A. Skrabal, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 77 (1911), 665.
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lediglich die auf experimentellem Wege gefundenen Geschwin-
digkeitskoeffizienten herangezogen. Zwecks Ermittlung der
Wirmetdnungen war es aber notwendig, die in Essigsdure-
acetatldsungen, beziehungsweise Bicarbonat-Carbonatidsungen
experimentell gefundenen Temperaturkoeffizienten auf die fiir
Alkalilaugenldsungen giiltigen Werte zu reduzieren. Die
Reduktion erfolgte auf Grund der ad hoc gemachten Annahme,
dafl sich die neuen Werte aus den experimentell ermittelten
und den lonisationswdrmen der Essigsdure und Kohlensiure
nach der [sochorengleichung berechnen lassen miissen. Diese
Annahme flihrte zwar fiir die Temperaturkoeffizienten zu
Werten, aus welchen sich die Wairmetdnungen in guter
Ubereinstimmung mit den auf kalorimetrischem Wege auf-
gefundenen berechnen lieflen, andrerseits aber auch zu dem
Resultate, dal die Temperaturkoeffizienten chemischer
Reaktionen, welche nach den bisherigen Erfahrungen in
der Regel um 2 herumliegen, also (wenigstens bei mittleren
Temperaturen) ziemlich konstant sind und keineswegs grofien
Schwankungen unterliegen, sogar bei einer und derselben
Reaktion und Temperatur je nach der Zusammen-
setzung des Reaktionsgemisches innerhalb sehr
weiter Grenzen variieren koénnen. Es war demnach
wiinschenswert, die ad hoc getroffene Annahme auf ihre
Richtigkeit experimentell zu prifen, was in der vorliegenden
Arbeit geschehen soll. Schon in der vorhergehenden Abhand-
lung wurde darauf hingewiesen, dafi die experimentelle Priifung
sicher sehr schwierig, wenn nicht ganz unmdoglich ist. Die
Arbeit wurde daher nur in der Erwartung unternommen, daf}
sich die Temperaturkoeffizienten mit der Anderung des Re-
aktionsgemisches wenigstens in dem durch die Rechnung
angezeigten Sinne dndern wirden, eine Erwartung, die durch
das Ergebnis {ibertroffen wurde, indem sich die berechneten
Temperaturkoefiizienten auch experimenteil hinreichend genau
ermittein liefien.

Untersucht wurde die bisher in einer Carbonat-Bicarbonat-
16sung gemessene Reaktion

31046 OH' = 8 J/+JO/+3 H,0,
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beziehungsweise
31,46 COJ+3H,0 = 8 J+JO,+6 HCO,

in einer Kalilaugenldsung. Bei raschem Verlauf gehorcht
die Reaktion dem Zeitgesetze B:

A o DGPIOHT

iy AUE

Der Geschwindigkeitskoeffizient hat fiir 25° C. den Wert
Kp=2. Der Temperaturkoeffizient ist fiir Carbonat-Bicarbonat-
losungen 60, woraus sich fiir Kalilaugenlésungen 3:6 als
Temperaturkoeffizient berechnet.

Zur experimentellen Ermittlung des Laugenwertes
wurden die beiden folgenden Versuche angestellt.!

Reaktionsgemisch: 01 KOH+1-2 KJ40-003 J,.

1. Versuch.

=253
A9 c 10, 1087,
— 2765 — —
3 1-78 162 980
5 614 156 1900
10 319 151 3600
20 1-64 148 6300

Integrationsmittelwert: 151

2. Versuch.

t =183
Ay ¢ 101 %, 1067
— 2835 — —
3 15-61 96-0 480
5 9°40 840 720
13 478 79-1 1250
30 247 652 2000
Integrationsmittelwert: 72°5

1 Bezliglich der Versuchsausflihrung und Berechnung sei auf die voraus-
gehenden Arbeiten verwiesen.
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Aus diesen Versuchen berechnet sich flir 1 nach der
Formel

Der Temperaturkoeffizient ist also durch Verwendung
einer Laugenldsung von 6 auf 3 gesunken, wihrend sich fir
letzteren Wert aus thermischen Daten 3:6 berechnet. Der
gefundene Wert ist etwas Kkleiner als der berechnete, die
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment im
Hinblick auf die Ungenauigkeit der experimentellen Ermittlung
aber immer noch befriedigend. Aus folgenden Uberlegungen
geht ferner mit Notwendigkeit hervor, dafl der Laugenwert
experimentell zu klein gefunden werden muf.

Aus unseren Versuchen berechnet sich k, fiir 25° zu
146> 10~ In absoluten Einheiten wird &, — 282. Setzen wir
diesen Betrag und fiir [OH’] und [J'] die Werte der Versuche
in die Gleichung
. k.) [J/]ii
IX{, = ,

[OH']

so wird K, = 4900, wihrend wir K, — 2 zu erwarten hatten.
Es ist deshalb anzunehmen, daf die Jodatbildung schon zu
einem Teile nach Zeitgesetz C verlduft, was auch durch den
Gang der Konstanten zweiter Ordnung angezeigt wird. Um die
Bedingungen, unter welchen die Reaktion lediglich nach
Zeitgleichung B erfolgt, herbeizufithren, wire [J'] zu verringern
oder [OH’] zu erhdhen. Ohne in den Bereich des Jod-Hypo-
joditgleichgewichtes zu gelangen, ist dies nicht mdoglich.
Unsere Versuche bestdtigen die schon gemachte Er-
tahrung, dafi die Versuchsbedingungen des Zeit-
gesetzes B in Laugenldsungen nicht zu realisieren
sind.

Den Einfluf des teilweisen Verlaufes nach Zeitgesetz C
auf den numerischen Wert des experimentell ermittelten £,
kennen zu lernen, setzen wir in die allgemein giiltige kinetische
Gleichung, deren wahrscheinliche Form folgende ist:
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[OH][J;)*
e

[OH]*[Jg)*

0 (1 __ .z 114 S
v=2(1—a) +1"5X 1010 7778 )

fiir o probeweise 0-01 und fiir die einzelnen Konzentrationen
die. Anfangskonzentrationen des Versuches 1, wonach wir

erhalten:
v = (2 5t5'¢ 10"6)11—*-(6 3% 10"3)0

Es ergibt sich, dafl schon fiir a == 0-01 praktisch alles
Jod nach Zeitgleichung C umgesetzt werden mufl. Berechnen
wir aus diesem Umsatz den Wert von K, nach

v[I1]

so erhalten wir K, = 4350, eine Zahl, die der experimentell
gefundenen nahe liegt. Es wird also schon fiir 2 =0-01 der
Wert von K, viel zu grofi gefunden werden.!

Mit abnehmender Temperatur wird nach den gemachten
Erfahrungen o grofier, K3 und &, werden noch weit mehr zu
grofy gefunden werden missen, das Verhéltnis

ky bei hoherer Temperatur
k, bei tieferer Temperatur

und mit ihm der Wert von t, werden zu klein, was mit dem
Ergebnis unserer Versuche im Einklang steht.

Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes C.

Weit weniger schwer sind die Bedingungen zu verwirk-
lichen, unter welchen in Laugenlésungen die Reaktion J; = JO;]
dem Zeitgesetz C unterliegt. Dieses Zeitgesetz, dem die
langsamen Reaktionen gehorchen, hat die Form:

—d[Jy [OH*[J3]*

—ay & g

1 Die Konstanz von %y wird durch die Ndhe des Zeitgesetzes C
weniger beeinfluft als dessen numerischer Wert. Denn mit abnehmendem [J§]
wird a grofler, was den Umsatz erhht und dem Fallen von %, entgegenwirkt.

Chemie-Heft Nr. 2, -8
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Die Konstante K. hat fir 25° C. den Wert 1:5x 10t Der
Temperaturkoeffizient ist fiir Carbonat-Bicarbonatldsungen 23.
woraus sich fiir Laugenlésungen 3 als Temperaturkoeffizient
berechnet.

Die Versuchsbedingungen des Zeitgesetzes C sind ein
kleines [OH'] und ein grofies [J']. Zufolge der Notwendigkeit
der Anwendung Vvon Kalilauge konnen wir fur [OH'], wenn
letzteres konstant bleiben soll, unter eine bestimmte Grenze
nicht heruntergehen, so dafi wir gezwungen wiren, [J'] sehr
grofl zu wihlen. Im Hinblick auf die begrenzte Loslichkeit
von KIJ und den mit zunehmender Konzentration geringer
werdenden Dissoziationsgrad von Jodkalium kommen wir
iiber die Grofilenordnung einer oberen Grenze von [J/] nicht
hinaus und sind daher verhalten, auch [OH’] entsprechend zu
verringern. Dann bleibt aber [OH’] nicht mehr konstant,
sondern nimmt mit dem [Ji] im Verlaufe der Jodatbildung ab.
Wirhabenalso zweivariable Konzentrationen und missen
die kinetische Methode von Harcourt und Esson verlassen.
Die Methode der Anwendung zweier variabler neben lauter
konstanten Konzentrationen und konstanter Temperatur wurde
zuerst von J. J. Hood?! ausgefiihrt.

Unsere Zeitgleichung € nimmt die Form an:

Al

s N477/13
SO = Iy [ORB [T,

woraus sich ergibt
K. =k [J]"

Wir haben also bei konstantem [J/] eine Reaktion
siebenter Ordnung zu erwarten.

Bezeichnen wir die laufende Konzentration von J mit ¢

die von OH’ mit (a+c), wobei [OH’] in Aquivalenten von [J}]

ausgedriickt werden mufl und a den tliber der #dquivalenten

Menge liegenden Uberschuff bedeutet, so lautet die Differential-

gleichung '

—de

7 d iF

o= k? (a-+c)ie?,

1 Phil. Mag. [5], 6 (1878), 371; vergl. W. Lash Miller, Transactions
of the Roy. Soc. of Canada, 1909.
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nach welchem sich ohne weiteres die Koeffizienten aller
Reaktionsordnungen mit Ausnahme des der ersten be-
rechnen lassen.! Wollen wir k£, von den Einheiten des Versuches
auf Minuten und Mole pro Liter reduzieren, so ist zu berlick-
sichtigen, dafl

Dim. 2, — Zeit—!.Konzentration1—7,

Die folgenden Versuiche zeigen die Werte von %, fiir n
gleich 3, 6, 7 und 8. Die Konzentration ¢ ist die Jodkonzen-
tration in den bisherigen Einheiten. Sie wurde als Differenz
aus dem Gesamtjod und Jodatjod nach dem in der vorher-
gehenden Mitteilung beschriebenen Analysen- und Fixier-
verfahren bestimmt.

Reaktionsgemisch: 0-01 KOH+1-2 KJ+0-005 J,.
3. Versuch.
t =253
A% Jodat ¢ 106k, 1012%;  101+k;  1016/g

— 3:60 9545 - — — —
4 625 92:80  0°79  0:96  1-02
28 16-95 82-10  0°58  0-88  1-01

_
o =

70 2770 7135 0-34 0-78 103 '3
Integrationsmittelwert: 102
4, Versuch.
f—18-3
Ay Jodat ¢ 106k, 1012k 1034%; 101874

—_ 250 10030 — — — —

20 910 93-70 0-36 039 0-413 0-43
35 16-20 8660 0-28 038 0-425 0-48
60 22-95 7985 0°20 0-34 0-413 0-50

Integrationsmittelwert: 0417

Die Versuche wurden mit Absicht nur ber einen relativ
kleinen Konzentrationsbereich ausgedehnt, weil mit fort-
schreitender Verarmung des Gemisches an den reagierenden
Stoffen die Verschiedenheiten in den Dissoziationsgraden,

i Fiir # =1 geht der Ausdruck in eine unbestimmte Form iiber, aus
welcher die bekannte logarithmische Gleichung abgeleitet werden kann.
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namentlich aber die Fehler in der Zusammensetzung des Re-
aktionsgemisches (nicht genaue Aquivalenz von J; und OH')
sowie die Verunreinigungen der Reagenzien (z. B. Kohlens#ure-
gehalt der Kalilauge) auflerordentlich stark ins Gewicht fallen.
Ein Vergleich der Koeffizienten in bezug auf Konstanz spricht
sehr deutlich dafiir, daB unsere Reaktion tatsédchlich siebenter
Ordnung? ist. Die Werte von k; zeigen ein starkes Gefille,
die Werte von k; einen merklichen Anstieg, wihrend die
Koeffizienten £, gute Konstanz -ergeben.

Die Bedingungen des Reaktionsverlaufes nach Zeitgesetz C
sind also sowoh! in Carbonat-Bicarbonatlésungen als auch in
Laugenldsungen gut zu realisieren. Aus diesem Grunde sowie
weil die Verdnderlichkeit des Temperaturkoeffizienten zufolge
der hohen (vierten) Potenz von [OH’] eine sehr grofe ist, ist
das Zeitgesetz C zur experimentellen Priifung unserer Annahme
besonders geeignet.

Berechnen wir aus den Integrationsmittelwerten von &, der
Versuche 3 und 4 den Temperaturkoeffizienten, so erhalten wir

36,

in guter Ubereinstimmung mit dem aus thermochemischen
Daten berechneten Werte. Somit haben Rechnung und Experi-
ment Ubereinstimmend dargetan, dal der Temperaturkoeffizient
einer Reaktidh je nach der Natur der Lésung sogar der Groen-
ordnung nach (im gegebenen Falle um eine Zehnerpotenz)
verschieden sein kann.

Wiirden wir aus dem gefundenen Laugenwert den fir
Carbonat-Bicarbonatlésungen giiltigen Temperaturkoeffizienten
berechnen, so wiirde sich 29 ergeben. Dieser Wert fillt inner-
halb der seinerzeit festgelegten Grenzen und kommt dem
wahren Werte wahrscheinlich nédher als die experimentell
ermittelten.?

Zur Beantwortung der Frage. ob die Reakiionen der Ver-
suche 3 und 4 tatsdchlich nach Zeitgesetz C vor sich gehen,

1 Es ist dies meines Wissens die hdchste Ordnung, welche nach der
»Method of Guess and Try« (vgl. W. Lash Miller, 1. ¢.) bisher mit Sicherheit
ermittelt wurde.

2 Es sind dies 20°6 und 26-2,
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wollen wir noch aus diesen Versuchen den Geschwindigkeits-
koeffizienten K, berechnen. Fir 25° C. wird in den Einheiten
des Versuches 10k, — 0-98, woraus sich ftir Mole J} pro Liter

by = 0-98 X 1071 X (2 X 10%)8
ergibt. Hieraus berechnet sich
K. =k [V]F = 098X 1014 (2X104%%x 126 = 1-9x 102,

der Koeffizient, der sich auf [J;] =1, [OH]=2 und [J] =1
als Einheiten bezieht. Wahlen wir fir alle Konzentrationen
als Einheit das Mol, womit

—dlg] 1 [—d[OHN\ _ 3 fJdIIN Iﬁ_l{Q 1
R R R YL A T I

[OH*[J})?
e e

= K. —

so ist unser Koeffizient noch mit 2—* zu multiplizieren. Wir

erhalten sodann
K, = 1-2x 1011,

Wiirde man die verschiedenen Dissoziationsgrade der
einzelnen an der Reaktion beteiligten Elektrolyte in Rechnung
ziehen, so wiirde sich fiir K, ein etwas kleinerer Wert ergeben.
Zufolge Verzdgerung der Reaktion durch Elekfolytwirkung
wird K, zu klein gefunden, der gefundene Wert wire also
etwas zu vergréfiern. Die beiden Einfliisse durften sich ungefahr
die Wage halten.

Vergleicht man den eben ermitteiten Wert von &, mit dem
in Carbonat-Bicarbonatldésungen gefundenen, so zeigt sich
sehr gute Ubereinstimmung. Damit ist bewiesen, dafl die
Reaktionen unserer Laugenversuche tatsdchlich dem
Zeitgesetz C quantitativ unterliegen.

Zufolge der hohen Potenz von [OH’] im Zeitgesetz €
wird der numerische Wert des aus Versuchen mit Carbonat-
Bicarbonatldsungen ermittelten Koeffizienten von der Genauig-
keit der in Rechnung zu ziehenden Dissoziationskonstante
des zweiten Wasserstoffatoms der Kohlensdure auflerordentlich
stark beeinflufit. Zur Zeit der Drucklegung der Mitteilung V
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waren fir diese Konstante zwei Werte bekannt, welche unter-
einander wesentliche Abweichungen zeigten. Ich hatte die
Wahl zwischen dem ilteren, von G. Bodldnder! aus Ver-
suchen von J. Shields? berechneten Werte 1-3x 1011 und
dem neueren von H. N. Mc Coy? 6 xX 10—, Weil sich mit Hilfe
des letzteren Geschwindigkeitskoeffizienten berechneten, die zu
richtigen Konstanten fir das Jod-Jodatgleichgewicht fiihrten,
entschied ich mich fiir die Mc Coy’sche Zahl. Durch die Uber-
einstimmung des in Laugenlosungen mit dem in Carbonat-
Bicarbonatlésungen gefundenen Geschwindigkeitskoetfizienten
ist abermals ein Beweis fiir die Richtigkeit des Wertes 6 x 10 1t
erbracht. Inzwischen haben H. N. Mc Coy und H. J. Smith*
und gleichzeitig F. Auerbach und H. Pick? neuerliche Unter-
suchungen angestellt, die gleichfalls eine Bestdtigung der
Mc Coy'schen Konstante bilden, Die beiden letztgenannten
Forscher konnten aufierdem in den Berechnungen von Shiclds
einen Irrtum aufdecken, nach dessen Korrektur auch mit Hilfe
der Shields'schen Versuchsergebnisse 6:4X 10 't erhalten
werden konnte. Nach dem iibereinstimmenden Ergebnis dieser
vielen voneinander ganz unabhidngigen Untersuchungen muf}
der Mc Coy'sche Wert endgtiltig als feststehend angeschen
werden,

In der Realisierung der nach Zeitgesetz C verlaufenden
Jodatbildung hétten wir ein Verfahren zur genauesten
Ermittlung von Hydroxylionkonzentrationenaufkine-
tischem Wege. Leider wird der Wert des Verfahrens infolge
der Elektrolytwirkung wesentlich beintridchtigt. Sollte es einmal
celingen, letztere exakt in Rechnung zu ziehen, so wiire diese
kinetische Methode vollkommen einwandfrei und wiirde dank
der vierten Potenz von [OH'] im Zeitgesetze aulerordentlich
scharfe Resultate ergeben.

Die Berechnung des Temperaturkoe{fizienten fiir Laugenlisungen aus dem
in Carbonat-Bicarbonatlésungen gefundenen Wert erfolgte in der Mitteilung V

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 35 (1900), 23.

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, /2 (1893), 174.

# Amer. Chem. Journ., 29 (1903), 437.

+ Journ. Amer. Chem. Soc., 33 (1911), 468.

5 Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheitsamte, 3.8 (1011), 243,
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auf Grund der iber den Reaktionsmechanismus gemachten Annahme, welche,
obwohl &dufilerst wahrscheinlich, immerhin Hypothesencharakter besitzt. Die
Abhidngigkeit des Temperaturkoeffizienten von der Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches ergibt sich aber auch -— unabhingig von jeder hypothe-
tischen Annahme — mit Nolwendigkeit aus dem experimentell ermitieiten Zeit-
gesetze allein. Wir haben namlich fiir das Zeitgesetz C zwei Formen

—dlJg]  [OH'J[3)3

=S - -

ay (316
fle[J’ [CO”] £13
e = K
a¥ [HCO’ J’}G
welche — die rasche Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtes

OH/4-HCO, 2= CO ~+ HoO vorausgesetzt — miteinander durch die Relationen
K!= Kkt
|OH/] [HCO’ !
T jcoy]
verkniipft sind.
Fir die beiden Temperaturkoeffizicnten gelten die Gleichungen:

und fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten die Beziehungen:
Kl =K, It
o=K

K/

i1 RN ARN

Der Wert von kzy10 ldBt sich aus ks mit Hilfe der bekannten Wirme-

ténung !
HO/+ HCOf = COY + Hy0 92

nach der Isochorengleichung
/»t—A() 92 X 10
0g ——— == —
ke 0-0457 X 2982
berechnen, wonach wir erhalten
Rty10=1"685 .
Durch Division der beiden Gleichungen fiir K} und Kt’+10 und Einsctzung
des Wertes von k410 ergibt sich sodann
23
== - ==20 =23
1-685!¢
nach demselben Ansatz, nach welchem & in Mitteilung V berechnet wurde.

1 In Ostwald’schen Kalorien. Auch die folgenden Wirmetdnungen sind in
dieser Einheit angegeben.
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Wenn in der Mitteitung V die (etwas umstidndlichere) Berechnung des
Laugenwertes auf Grund der iiber den Mechanismus der Reaktion getroffencn
Annahme vorgenommen wurde, so geschah dies, um zu zeigen, daff diese
Berechnung zu demselben Ansatz fihren muff wie die Berechnung auf Grund
des Zeitgesetzes allein.

Die Abhidngigkeit des Temperaturkoeffizienten von der Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches hat also nichts Befremdendes an sich. Weil aher die
aus der Berechnung hervorgehende starke Veriinderlichkeit des Temperatur-
koeffizienten mit den bisherigen Erfahrungen, wonach die Temperaturkoeffi-
zienten chemischer Reaktionen im allgemeinen nur geringen Schwankungen
unterworfen sind (R. G. T.-Regel), im Widerspruch stand, war die experimentelle
Nachpriifung immerhin wiinschenswert, wenn nicht notwendig.

Indirekt hat endlich die Koinzidenz zwischen Rechnung und Experiment
den Beweis dafiir erbracht, daf die Potenzexponenten von |[OH/] in unseren
Zeitgesetzen richtig ermittelt worden sind.

Die Temperaturkoeffizienten und Wirmeténungen der Jod-
laugenreaktionen.

Die ermittelten Werte der Geschwindigkeits- und
Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze der ecinzelnen
Jodlaugenreaktionen sollen nunmehr besprochen und die
besten Werte als solche hingestellt werden. Ferner wird die
Frage zu erdrtern sein, ob es nicht in den Féllen, wo sich der
experimentellen Ermittlung der kinetischen Grofien Schwierig-
keiten in den Weg stellten, angezeigt wire, die kinetischen
Koeffizienten aus den Gieichgewichtskonstanten und Wirme-
tonungen zu berechnen. Im Hinblick darauf, dal alle unsere
Versuche und Berechnungen den Zusammenhang zwischen
den Zeitgesetzen und Gleichgewichten der Jodlaugenreaktionen
unzweifelhaft dargetan haben, wire ein solcher Vorgang voll-
kommen gerechtfertigt und iberall dort zuldssig, wo die Gleich-
gewichtsgrofien genauer bekannt sind als die kinetischen
Koeffizienten.

Zeitgesetz A. Wir wollen an dem aus einer gréfieren
Anzahl gut Uibereinstimmender Einzelmessungen als Mittelwert
berechneten Koeffizienten? K, =— 87 festhalten. Als Temperatur-
koeffizienten wiahlen wir gleichfalls den experimentell ermittelten
Laugenwert r, = 2-1.

1 Dieser und alle folgenden Geschwindigkeitskoeffizienten gelten fiir 25° C.
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IYiir die analoge Hypobromitreaktion (Mitteilung I und IV) wurde
K,y =2 X 1071 und der Carbonat-Bicarbonatwert 1z = 17 gefunden. Nach
der neueren Erkenntnis hitten wir nunmehr fir Laugenldsungen den
Temperaturkoeffizienten t,=2'9 anzunchmen. Berechnen wir auf Grund
dieses ncuen Wertes die Verhiltniszahl der Geschwindigkeiten der Hypojodit-
und Hypobromitreaktion fiir dieselben Versuchsbedingungen, unter welchen
auch die experimentelle Ermittlung der Verhéltniszahl erfolgte, so erhalten wir
14200, wihrend das Experiment 35000 ergab. Die Ditferenz liegt innerhalb des
Versuchs- und des durch die Inkonstanz von ¢ bedingten Rechenfehlers.

Zeitgesetz B. Der Verlauf der Jodatbildung nach dem
Zeitgesetz B ist nach allen Erfahrungen in Carbonat-Bicarbonat-
l6sungen leichter zu realisieren als in Laugenlosungen. Wir
werden daher den in ersteren losungen gefundenen Werten
den Vorzug geben miissen.

Im allgemeinen neigen die Temperaturkoeffizienten zufolge
des Einflusses der Niahe des Zeitgesetzes C dazu, zu Klein
gefunden zu werden. Wir werden daher den kleinsten Fehler
begehen, wenn wir von den gefundenen Koeffizienten den
grofiten als den wahrscheinlichsten hinsteilen. Letzterer ist 6-9
oder rund 7-0. Wir haben also flir Carbonat-Bicarbonat-
l6sungen 7, == 7°0, woraus sich fir Laugenlésungen =, — 41
berechnet.

Aus den Werten von 1, und 7, ergibt sich die Wirme-
tonung ‘

J+OH = JOH+2J--59
und unter Heranziehung der Reaktionswirmen

J,+V = J,+37"6,
H-+OH’' = H,0+ 137

fiir den Vorgang der Jodhydrolyse:

J;+OH = JOH+J'—21,
J,+H,0 = JOH+H"+J" -158.

Diese Warmeténungen der Jodhydrolyse sind noch nicht
auf anderem Wege ermittelt worden. Aus den Messungen von
M. Berthelot! geht pur hervor, dafl die Bildung von JOH

1 Ann. chim. et phys. |3], 13, (1878), 20.
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aus festem Jod und Lauge von einer Temperaturerniedrigung
hegleitet ist und dafi die Wirmeabsorption grofier als 25K
sein muB. Da nach G. V. Sammet?! auf die Losungswirme des

festen Jodes
(J,)+H,0 =1J,-63"7

64 Kalorien entfallen, so kann die Bildungswédrme von JOH
aus geldstem Jod und Alkali sowohl positiv wie negativ, allem
Anscheine nach aber nur sehr klein sein.

Die Wirmetonung der Jodhydrolyse kinnte sowohl auf statischem wie
auf kalorimetrischem Wege festgelegt werden. Im ersteren Falle wire es not-
wendig, die Gleichgewichtskonstante nach dem von W. C. Bray? angewandten
Verfahren fiir zwei Temperaturen zu ermitteln und hieraus die Widrmetonung
zu berechnen. Zur Festlegung der Reaktionswiirme auf kalorimetrischem Wege
wiirde es geniigen, die Temperaturerniedrigung bei der Reaktion zwischen Jod
und Alkali zu messen und fiir die gleichzeitig verlaufende Jodatbildung, deren
Zeitgesctze nunmehr bekannt sind, eine entsprechende Korrektur anzubringen.
Ich behalte mir vor, auf diesen Gegenstand in einer folgenden Mitteilung zuriick-
zukommen.

Wenn einmal die Wirmetdnung der Jodhydrolyse genau
bekannt sein wird, so wird es angezeigt sein, aus letzterer
und dem Temperaturkoeffizienten 7, = 2-1 den Temperatur-
koeftizienten t, des Zeitgesetzes B zu berechnen.

Aus unserer Warmetonung

J,+OH = JOH~+UJ- 21
und der von M. Berthelot gemessenen Reaktionswirme

3(J,)+6OH = 5J/+JO,+3 H,0—6

ergibt sich schliefilich die gleichfalls noch unbekannte Wirme-
tonung

3JOH+30OH = 2V +JO,+3 H,0+248.

Was den Geschwindigkeitskoeffizienten des Zeitgesetzes B
anbelangt, so wire zu erwdgen, ob derselbe nicht vorteilhaft
aus dem Koeffizienten K, und der von W. C. Bray und

t Zeitschr. flir physik. Chemie, 55 (1903), 641.
2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932.
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E. L. Connolly! vor kurzem korrigierten Gleichgewichts-
konstante

—h[JOH]U[‘?'?];m; =3x10-1

zu berechnen wére. Tut man dies, so erhdlt man K, — 014,
wihrend in Carbonat-Bicarbonatlosungen K, =2 gefunden
wurde. Im Hinblick darauf, daf K, im allgemeinen die Tendenz
zeigt, experimentell zu grofl gefunden zu werden, wére die
Differenz leicht zu erkldren. Solange aber liber die Konstanten
der Gleichgewichte

JOH 2 JO'+H:

J,OH Z J,O'+H-"

J,OH 2 JOH+J,

nichts Nidheres bekannt ist, erscheint eine zu weit gehende
Beriicksichtigung des statischen Wertes verfritht. Wir wollen
daher einstweilen an dem kleinsten der Kinetisch ermittelten
Koeffizienten K, — 2 als dem wahrscheinlichsten festhalten.

Zeitgesetz C. Unter den Temperaturkoeffizienten wihlen
wir den in vorliegender Mitteilung ermittelten Laugenwert
T, — 3°6, nachdem derselbe aus Koeffizienten berechnet wurde.
welche sehr befriedigende Konstanz zeigten.

Der in Carbonat-Bicarbonatldosung (K. — 15X 10! und
der in Laugenldosung ermittelte Geschwindigkeitskoeffizient
(K.= 12X 10'1) zeigen untereinander geniigende Uberein-
stimmung. Weil bei der Berechnung beider Werte die Dis-
soziationsverhéltnisse vernachldssigt wurden, was im ersteren
Falle zuldssiger war als im zweiten, und weil nur im ersteren
Falle ftr die Elektrolytwirkung eine Korrektur angebracht
wurde, wollen wir an dem Geschwindigkeitskoeffizienten
K. = 1-5x 10" als dem wahrscheinlicheren festhalten.

Zeitgesetz D. Die Reaktion dieses von S, Dushman?
aufgedeckten Zeitgesetzes hat in einer Essigsdureacetatlosung
einen sehr kieinen Temperaturkoeffizienten. Dushman gibt

1 Journ. Amer. Chem. Soc., 35 (1911), 1485.
2 Journ. phys. Chem., § (1904, 453.
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1'4 an. Berechnet man aus seinen bei drei Temperaturen
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten die Temperaturkoeffi-
zienten, so erhdlt man folgende drei Werte:

KX 10710y z ‘

|

- T 3
| 590 ¢ 37 “'l‘qol |
390 14 S
254 |0 1{1'36I (\

Dushman, welcher das Zeitgesetz aus den Versuchen bei
0° C. ermittelt hat, hat offenbar auch den flir diese Temperatur
geltenden Temperaturkoeffizienten festlegen wollen und den
Wert 136 gewdhlt, den er auf 1-4 abrundete. Nachdem sich
aber alle unsere Zeitgesetze auf 25° C. beziehen, wollen wir
an den zwischen 14° und 37° ermittelten Koeffizienten t; == 1-2
festhalten. Letzterer Wert stimmt auch mit dem iber das
Intervall 37—0 berechneten sehr gut tiberein, was deshalb
hervorzuheben ist, weil K fiir /=14, als aus einem einzigen
Versuchsergebnis berechnet, relativ unsicher ist.

Berechnen wir auf Grund des Koeffizienten 12 den Wert
von K, des Zeitgesetzes D

—d[J0y] _ L DOg0P
ay ¢ [OH']?

fiir £ = 25, so erhalten wir K; — 1-3xX 1018,

Bei der Ermittlung des Jod-Jodatgleichgewichtes in Mit-
teilung V ist ein geringfiigiges Versehen vorgekommen, das
nunmehr richtiggestellt werden soll. Verwendet man zur Be-
rechnung von Gleichgewichten Zeitgesetze, so miissen sich
letztere offenbar auf vergleichbare Umsédtze beziehen.
Ziehen wir das Zeitgesetz D in seiner obigen Form heran, so
mufl dem Zeitgesetz C folgende Gestalt

apoy { —d[¥] } 1 [OH[pe

dy 3\ g9 [J7]¢
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gegeben werden und statt K. hat é[( in Rechnung zu
treten.! Das Jod-Jodatgleichgewicht ergibt sich sodann aus der
Gleichung
1,
1y PRy =

o 3 rexdon

[JLP[OHT K, — 3X1-3X10-1»
in guter Ubereinstimmung mit dem auf statischem und elektro-
chemischem \Wege ermittelten Werte 6x 1028 von G. V.
Sammet.?

Die Ubereinstimmung ist eine derart befriedigende, daf
eine Korrektion des kinetischen Koeffizienten, etwa von K, aus
dem Werte von K; und der Gleichgewichtskonstante unnot-
wendig und — mit Riicksicht darauf, daf auch letztere mit
einem kleinen Fehler® behaftet ist —— auch nicht zuldssig

L K. und A4 wiren nur dann ohne weiteres in Rechnung zu setzen, wenn
sie sich nicht auf Mole, sondern auf Grammidquivalente pro Liter als
Konzentrationseinheiten bezielien wirden. Wir hitten sodann die Relation

—diJ§) - — Jd[OH/] . d[N _—Vdi'JOé]
dab

T e

und uur einen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir alle Differentialquotienten. I
es aber nun einmal dblich ist, die Gleichgewichtskonstanten auf Liter-
mole der in das Gleichgewicht eintretenden Stoffe zu beziehen, so miissen wir
bei den Geschwindigkeitskoeffizienten, wenn wir aus letzteren Gleichgewichte
herechnen sollen, konform vorgehen. Wir haben dann die Beziehung

1 [—d{OH’] A 1 fdy] d[JO4]

Ly —AOHTY 14
3L 4% f e\ 4% sl de [ de

und fir den Differentialquotienten einer jeden Molekilgattung einen eigenen
Geschwindigkeitskoeffizienten, deren Verhidltniszahlen durch die Koeffizienten
der Bruttogleichung gegeben sind.

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53 (1903), 641. Vgl. auch Mitteilung V.

3 Nach einer brieflichen Mitteilung des Herrn Prof. R. Luther ist bei der
Ermittlung der Gleichgewichtskonstante durch Sammet die Adsorption von
Jod durch Jodsilber, fiir welche einige Versuche von JI. M. Eder sprechen,
unberiicksichtigt geblieben. Auf die Gréflenordnung der Konstante ist dieses
Moment jedenfalls von keinem EinfluB, was aus der Ubereinstimmung mit den
elektromotorischen Messungen zur Geniige hervorgeht.



Temperaturkoetffizienten der Jodlaugenreaktionen. 117

erscheint. Dasselbe gilt, wie gleich gezeigt werden wird, beziig-
lich der Temperaturkoeffizienten und der Wirmetdnung.

Flr unsere Zeitgesetze ergeben sich also nachfolgende
Geschwindigkeitskonstanten und Temperaturkoeffizienten.

Temperaturkoeffizienten 1 i
Zeit- K

gesetz Mineral- ~ O Alkali- !
! siure | HAc--NaAc | NaH('O3+4-Na, (‘03_: lauge |
3 ! | ‘ ‘
A |87 i 0-97 | 0+98 12 2-1
B |2 |90 | ‘8 70 e
c | isxton s 76 29 86

D 113X 1078 102 1-2 20 ‘ 55

Aus den Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze C und D
lassen sich die Warmetdnungen der Reaktionen

JO,+8Y+6H =3J+3H,0+0,,
JO;+8J'+3H,0 = 3J4+60H'+Q,

berechnen und aus der nachstehenden Ubersicht mit den auf
ganz anderen Wegen? erhaltenen Werten vergleichen.

0, Q4 | Methode - Autor

] ‘ ‘3 -
747 ‘ 75 kinetisch ¢ Skrabal
750 | 72 \ kalorimetriseh Berthelot
53 ‘ — 67 > : Thomsen
797 1 —23 statisch | Sammet

i !

Die Ubereinstimmung der auf kinetischem Wege fest-
gesetzten Werte mit den kalorimetrischen ist eine iiber alle
Erwartung gute und weit bessere als die der aus den Gleich-

1 Die experimentell beobachteten Koeffizienten, aus welchen die
tibrigen berechnet wurden, sind in fetten Lettern gesetzt.
2 Literatur in der Mitteilung V.
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gewichtskonstanten berechneten. Die Abweichung der Kkineti-
schen Werte von den kalorimetrischen ist ferner keine grofere
als die der kalorimetrischen untereinander. Hiermit ist zur
Genlige dargetan, dafl sich nicht nur Gleichgewichtskonstanten,
sondern auch Wiarmetdnungen aus kinetischen Messun-
gen exakt ermitteln lassen.

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit wirft neues Licht
auf die Temperaturkoeffizientenfrage. Wihrend man
bisher fast immer der Meinung war, dal die Temperaturkoeffi-
zienten von Dunkelreaktionen bei mittleren Temperaturen um
2 und 3 herum liegen und voneinander nur unwesentlich
abweichen, lehrt unser Ergebnis, dafi dieselben innerhalb
sehr weiter Grenzen variieren kdnnen und dafl diese Elastizitit
der Temperaturkoeffizienten aus den Zeitgesetzen und der
relativ raschen Einstellungsgeschwindigkeit einzelner Gleich-
gewichte mit Notwendigkeit hervorgeht. Die Geschwindigkeit
kann mit der Erhohung der Temperatur aufierordentlich zu-
nehmen (z = 80), sie kann unverdndert bleiben (z =1) oder
auch abnehmen?® (t == 0-97).

Theoretisch konnen die Temperaturkoeffizienten jeden
beliebigen posktiven endlichen Wert besitzen. Praktisch
wird den Schwankungen der Koeffizienten dadurch eine Grenze
gesetzt, dafl 1. die Warmetdnungen chemischer Reaktionen
— von dem Atomzerfall radioaktiver Elemente mufl hier ab-
gesehen werden — die GréBenordnung 10K nicht iber-
schreiten und 2. die Molekiilkoeffizienten in den

! Dieser Fall ist meines Wissens bisher noch nicht beobachtet worden.
Eine von Clara C. Benson (Journ. physic. Chem., 7[1903], 356, und & 1904,
116) festgestellte Abnahme der Geschwindigkeit mit der Temperatur bezieht
sich auf eine »induzierte Reaktion« und ist sehr wahrscheinlich auf die
Abnahme des Induktionsfaktors mit der Erhthung der Temperatur zuriick-
zufithren, eine Mbglichkeit, die auch von der Verfasserin ventiliert worden ist.
Wie ich an anderer Stelle (A. Skrabal, Die induzierten Reaktionen, Stuttgart
1908) gezeigt habe, nimmt der Induktionsfaktor mit der ErhShung der Ge-
schwindigkeit der induzierenden Reaktion, die unter anderem auch durch
Temperatursteigerung bewerkstelligt werden kann, ganz allgemein ab. Die
Beobachtung von Benson hat also mit dem Falle t<21 allem Anschein nach
nichts zu tun. Die Entdeckung eines Temperaturkoeffizienten 1< 1 scheint mir
aber nur eine Frage der Zeit zu sein.
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Reaktionsgleichungen und ebenso die Exponenten der
in das Zeitgesetz eintretenden Konzentrationen nach
oben erfahrungsgemifl begrenzt sind.

Nehmen wir etwa an, wir hatten eine Reaktion, die sowohl
in mineralsauren als auch in Alkalilaugenldésungen mef@ibar
verlauft und deren Zeitgesetz die Wasserstoff-, beziehungs-
weise Hydroxylionkonzentration in der achten Potenz enthilt,
so wiirde der eine der beiden Temperaturkoeffizienten 500 mal
so grof3 als der andere gefunden werden miissen.

Aus unserer Ubersicht 1afit sich vielleicht herauslesen,
daB die Redktionen mit abnorm groBen oder kleinen Tempe-
raturkoeffizienten in Losungen vor sich gehen, in welchen der
Umsatz duflerst gering oder der Verlauf unmefibar rasch oder
unmefbar langsam ist. Damit wire erklart, woran es gelegen
ist, dafl derartige Reaktionen bisher nicht oder nur selten beob-
achtet wurden. Die Schwierigkeiten, die die Messung solcher
Reaktionen bereitet, sind im wesentlichen analytischer Natur,
scheinen mir aber nicht uniiberwindbar zu sein.

Zusammenfassung.

In der Mitteilung V wurde dargetan, wie sich aus den
Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze der Jodlaugen-
reaktionen die Wirmetdnungen der letzteren Dberechnen
lassen.

Der Berechnung lag der Gedanke zugrunde, dal der nume-
rische Wert der Temperaturkoeffizienten solcher Reaktionen, in
deren Zeitgesetz die Wasserstoff-, beziehungsweise Hydroxyl-
ionkonzentration eintritt, davon abhdngiz sein muB, ob
die Reaktion in mineralsaurer Losung oder Alkalilaugen-
1osung oder in einer Carbonat-Bicarbonatldsung usw. verliuft.
Ist einer der Temperaturkoeffizienten experimentell ermittelt
worden, so lassen sich die anderen unter der Voraussetzung
einer gehorig raschen Einstellungsgeschwindigkeit der Gleich-
gewichte H'+OH'ZZH,0, H+COy ZHCO] usw. aus den
Wirmetdnungen der letzteren Reaktionen mit Hilfe der Iso-
chorengleichung berechnen.

Chemie-Heft Nr. 2. 9
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Diese Rechnung fiithrte einerseits fiir die Temperatur-
koeffizienten zu Werten, aus welchen sich die Warmetdnungen
der Jodlaugenreaktionen in Ubereinstimmung mit den kalori-
metrisch festgesetzten Betrdgen ermitteln lielen, andrerseits
aber zu dem Resultate, dafl die Temperaturkoeffizienten
chemischer Reaktionen, die nach den bisherigen Erfah-
rungen untereinander nur wenig abweichen und keineswegs
grofieren Schwankungen unterliegen, bei einer und derselben
Reaktion und Temperatur sogar der Gréflenordnung nach
verschieden sein konnen.

Im Hinblick darauf war die experimentelle Nach-
priifung der angeschnittenen Frage geboten. Zu dem Zwecke
wurde die bisher in einer Carbonat-Bicarbonatlésung gemessene
Reaktion

3J,+060H' = 8/ +J0O}+3H,0

in einer Kalilaugenldsung untersucht. Die experimenteli
ermittelten Temperaturkoeffizienten stimmten mit
den berechneten gut Uberein.

Aus den neuerlich festgestellten Temperaturkoeffizienten
der Jodlaugenreaktionen lassen sich folgende Warmetdnun-
gen (in Ostwald’schen Kalorien) berechnen:

31, +60H = 8)/+JO,+3H,0+75,
3+ OH = JOH+2J'—59,
3JOH+30H' = 2/+J0,+3H,0 +252,

Der erste Wert stimmt sehr gut mit den von J. Thomsen
und M.Berthelot kalorimetrisch festgestellten Wadrmetonungen
iiberein. Die Wirmetdnungen der beiden letzten Reaktionen
sind bisher noch nicht auf anderem Weg ermittelt worden.

Aus dem Ergebnis vorliegender Arbeit 148t sich schlieflen,
daB} den Temperaturkoeffizienten chemischer Reaktionen
theoretisch jeder beliebige positive endliche Wert
zukommen kann. Praktisch wird der Verdnderlichkeit der
Temperaturkoeffizienten dadurch eine Grenze gesetzt, dall
sowohl die Wiarmeténungen chemischer Reaktionen als auch
die Exponenten, mit welchen die Konzentrationen in die Zeit-
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gesetze eintreten, erfahrungsgemédfl nach oben hin begrenzt
sind. Es wurde schliefflich der Grund erortert, woran es wahr-
scheinlich gelegen ist, dafi Reaktionen mit abnorm grofilen oder
abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten bisher nicht oder
nur selten beobachtet wurden,

Dem Vorstand unseres Laboratoriums, Herrn Prof. Dr.
G. Vortmann, sage ich wieder fur die Forderung meiner
Arbeit Dank.

Qi



