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VI. 

Die Temporaturkoeffizienten der Jodlaugenroaktionon 
v o n  

Anton Skrabal. 

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

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

Inhalt :  Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes B. Der Temperaturkoeffizient 
des Zeitgesetzes C. Die Temperaturkoeffizienten und WiirmetSnungen der 

Jodlaugenreaktionen. Zusammenfassung. 

Der Temperaturkoeffizient des Zeitgesetzes B. 

In der vorhergehenden Mitteilung wurde gezeigt, wie sich 
aus den kinetischen Gr613en der Jodlaugenreaktionen die 
Gleichgewichte 

JO~+ 8Jt-4- 3 H20 = 3J~+6OH'+ Q~ (1) 
! / ""~  Ja §  ~ J O H + 2 J t +  Q2 (2) 

ermitteln lassen. Die G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  K 1 und K~ 
wurden aus G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n ,  die W/irme- 
tSnungen  Q1 und Q~ aus T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  be- 
rechnet? Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten wurden 

:t Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatshefte fiir Chemie, 23 (1907), 319; 30 (1909), 

51; 32 (1911), 167, 185 und 815. 
2 Vgl. auch A. S k r a b a l ,  Zeitschr. fiir Elektrochemie, 17 (1911), 665. 
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lediglich die auf experimenteIlem "vVege gefundenen Geschwin- 
digkeitskoeffizienten herangezogen. Zwecks Ermittlung der 

Wt[rmetSnungen war es aber notwendig, die in Essigsgure- 
acetatl6sungen, beziehungsweise Bicarbonat-Carbonatl6sungen 

experimenteI1 gefundenen Temperaturkoeffizienten auf die Kit 

AlkalilaugenlSsungen g/_iltigen W%rte zu r e d u z i e r e n ,  l)ie 
Reduktion erfolgte auf Grund der ad hoc gemachten Annahme, 

dab sich die neuen Werte aus den experimentell ermittelten 
und den Ionisationsw~.rmen der Essigstiure und Kohlens~ure 
nach der Isochorengleichung berechnen lassen mClssen. Diese 

Annahme fCihrte zwar for die Temperaturkoeffizienten zu 

\.Verten, aus welchen sich die Wtirmet6nungen in guter 
Lrbereinstimmung mit den auf kalorimetrischem Wege auf- 
gefundenen berechnen liel3en, andrerseits aber auch zu dem 

Resultate, daB die T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  c h e m i s c h e r  
R e a k t i o n e n ,  welche nach den bisherigen Erfahrungen in 

der Regel urn 2 herumliegen, also (wenigstens bei mittleren 
Temperaturen) ziemlich konstant sind und keineswegs grof3en 

Schwankungen untertiegen, s o g a r  bei e i ne r  und  d e r s e l b e n  

R e a k t i o n  und  T e m p e r a t u r  je n a c h  der  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  i n n e r h a l b  s eh r  

w e l t e r  G r e n z e n  v a r i i e r e n  k a n n e n .  Es war demnach 
\vCmschenswert, die ad hoc getroffene Annahme auf ihre 
Richtigkeit experimentell zu prC'ffen, was in der vorliegenden 

Arbeit geschehen soll. Schon in der vorhergehenden Abhand- 
lung wurde darauf hingewiesen, dal3 die experimentelle Prtifung 
sicher sehr schwierig, wenn nicht ganz unm6glich ist. Die 

Arbeit wurde daher nur in der Erwartung unternommen, dab 
sich die Temperaturkoeffizienten mit der .~nderung des Re- 
aktionsgemisches wenigstens in dem dutch die Rechnung 
angezeigten Sinne tindern wtirdetT, eine Erwartung, die dutch 
das Ergebnis (ibertroffen wurde, indem sich die berechneten 
Temperaturkoeffizienten auch experimentell hinreichend genau 

ermitteln liel~en. 
Untersucht wurde die bisher in einer Carbonat-Bicarbonat- 

l(~sung gemessene Reaktion 

3 Jl~+6 OH t ~ 8 Jt+JO~.+3 H20, 
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beziehungsweise 

3J +6co '+a H o- sJ'+Jo +6 Hcol 
in einer K a l i l a u g e n l S s u n g .  Bei raschem Verlauf gehorcht 
die Reaktion dem Zeitgesetze B: 

- d  [Ji] _ K~, [O{,]e [OH'] 
d ~ - -  [ j / ]a  

Der Geschwindigkeitskoeffizient hat ftir 25 ~ C. den Weft  
K b ~ 2 .  Der Temperaturkoeffizient ist ffir Carbonat-Bicarbonat- 
16sungen 6"0, woraus sich ffir KalilaugenlSsungen 3"6 als 
Temperaturkoeffizient berechnet. 

Zur e x p e r i m e n t e l l e n  Ermittlung des L a u g e n w e r t e s  
wurden die beiden folgenden Versuche angestellt. 1 

R e a k t i o n s g e m i s c h :  0"1 K O H + I ' 2  K J + 0 ' 0 0 5 J 2 .  

1. Versuctn.  

I -  25"3 

4 6  c 1 0 t k  e 10ak  3 

- -  2 7 " 6 5  - -  --- 

3 1 1 " 7 8  162 9 8 0  

5 6 ' 1 4  150 I 9 0 0  

10 3 " 1 9  151 3 6 0 0  

20  1 " 6 4  148 6 8 0 0  

I n t e g r a t i o n s m i t t e l w e r t :  151 

2. V e r s u c h .  

t -  18"3 

4 6  c 101k, 2 IOGh a 

- -  2 8 " 3 5  --- - -  

3 1 5 - 6 1  9 6 " 0  4 8 0  

5 9 ' 4 0  8 4 ' 0  7 2 0  

I3  4 ' 7 8  7 9 " 1  1250  

30  '2"47 6 5 " 2  2 0 0 0  

I n t e g r a t i o n s m i t t e h v e r t  : 7 2 ' 5  

1 Bezi_iglich de r  V e r s u c h s a u s f O h r u n g  u n d  B e r e c h n u n g  sei a u f  die v o r a u s -  

g e h e n d e n  A r b e i t e n  v e r w i e s e n .  
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Aus 

Formel 

diesen Versuchen berechnet  sich ftir % nach der 

2 5 ' 3 - - 1 8 " 3  
151 16 

7 2 ' 5  

-I, = 2" 86 ~" 3. 

Der Tempera turkoeff iz ient  ist also durch Verwendung  

einer Laugen l6sung  yon 6 auf 3 gesunken,  w~hrend sich ftir 

letzteren \Vert aus thermischen Daten 3"6 berechnet.  Der 

gefundene Wef t  ist e twas k l e i n e r  als der berechnete,  die 

I[ lbereinst immung zwischen Rechnung und Exper iment  im 

Hinblick auf  die Ungenauigkei t  der experimentel len Ermit t lung 

aber immer  noch befriedigend. Aus folgenden Uber legungen 
r "O" " geht ferner mi tNotwend~ake l t  hervor, d a b  d e r  L a u g e n w e r t  

e x p e r i m e n t e l l  z u  k l e i n  g e f u n d e n  w e r d e n  muI3. 

Aus unseren Versuehen  berechnet  sich k._, ftir 25 ~ zu 

146~4 10 -4. In absoluten Einheiten wird k., = 282. Setzen wir 

diesen Betrag und ftir [OH'] und [Y] die \,Verte der Versuche  

in die Gleichung 
14, - -  /e,, [J ' ] :~  

[OH']  ' 

so wird Kb = 4900, w~hrend wir I(L, ---- 2 zu erwar ten  batten. 

Es ist deshalb anzunehmen,  dab die Jodatbi ldung schon zu 

einem Teile nach Zei tgesetz  C verltiuft, was auch dureh den 

Gang der Konstanten  zwei ter  Ordnung angezeigt  wird. Um die 

Bedingungen,  unter  welchen die Reaktion l e d i g l i c h  nach 

Zeitgleichung B erfolgt, herbeizuf/.'thren, w~ire [Y] zu verr ingern 

oder [OH t] zu erh6hen. Ohne in den Bereich des Jod -Hypo-  

jodi tgle ichgewichtes  zu gelangen,  ist dies nicht m6glich. 
U n s e r e  V e r s u c h e  b e s t / i t i g e n  d ie  s c h o n  g e m a c h t e  Er -  

f a h r u n g ,  dal3 d ie  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  d e s  Z e i t -  
g e s e t z e s  B in L a u g e n l 6 s u n g e n  n i c h t  z u  r e a l i s i e r e n  

s ind .  

Den Einflui3 des teilweisen Verlaufes nach Zei tgesetz  C 

attf den numer ischen  Wer t  des experimentel l  ermittelten k 2 
kennen zu lernen, setzen wir in die allgemein giiltige kinetische 
Gleiehung, deren wahrscheinl iche Form folgende ist: 
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/ I ~' 
v - -  2 (1 - -a)  OH ][J~]- [OH']4[J~] a 

�9 [ j , ]3 .-[- 1" 5 X 1011 ~ [j ,]6 , 

ffir ~. probeweise 0"01 und ffir die einzelnen Konzentra t ionen 
d i e  Anfangskonzentra t ionen des Versuches 1, wonach  wit 
erhalten : 

v = (2"9X 10--6)~+(6"3X t0=3)o. 

Es ergibt sich, daf3 schon ffir a z 0"01 praktisch a l l e s  
Jod nach Zeitgleichung C umgesetz t  werden muB. Berechnen 

wir aus diesem Umsatz den Wert  yon Kb nach 

Kb ---- v[J']:~ 
[OH r] [J~]~- , 

so erhalten wir K l , - - 4 3 5 0 ,  eine Zahl, die der experimentell  
gefundenen nahe liegt. Es wird also schon ffir z. = 0"01 der 
\Vert von K'a viel zu grol~ gefunden werden2 

Mit abnehmender  Tempera tur  wird nach den gemachten 

Erfahrungen ~r g r 6 g e r ,  Ka und k 2 werden noch weit  mehr zu 
grol3 gefunden werden mfissen, das Verh~ltnis 

k~ bei h/fherer Tempera tu r  

k~ bei tieferer Tempera tur  

und mit ihm der Wert  von ~ werden z u  k l e i n ,  was mit dem 

Ergebnis  unserer  Versuche im Einklang steht. 

Der  Tempera tu rkoe f f i z i en t  des Zei tgesetzes  C. 

Weit  weniger schwer  sind die Bedingungen zu verwirk- 
lichen, unter  welchen in Laugenl(Ssungen die Reaktion J~--* JO~ 

dem Z e i t g e s e t z  C unterliegt. Dieses Zeitgesetz, dem die 
langsamen Reaktionen gehorchen,  hat die Form: 

= [ ~  �9 

dv~ [y]6 

1 Die K o n s t a n z  y o n  1r wird durch die Niihe des Zeitgesetzes C 

w e n ig e r beeinfluflt als dessen numerischer Wert. Denn mit abnehmendem [J6] 

wird ~r gr6ger, was  den Umsatz erh6ht und dem Fallen yon k~ entgegenwirkt. 

Chemie-Heft Nr. 2. 8 
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Die Konstante  Kc hat ffLr 25 ~ C. den Wer t  l ' 5 X  10:L Der 

Tempera turkoef f iz ien t  ist ffir Carbonat -Bicarbonat lSsungen  23. 

woraus  sich ft'tr LaugenlSsungen  3 als Tempera turkoef f iz ien t  

berechnet.  
Die Versuchsbed ingungen  des Zei tgesetzes  C s ind  ein 

kleines lOW] und ein grofles [Y]. Zufolge der Notwendigkei t  

der  Anwendung  i, on Kalilauge k~innen wir ffir [OH/], w e n n  

letzteres konstant  bleiben soil, u n t e r  eine bes t immte Grenze 

nicht heruntergehen,  so daft wit  gezwungen  w/iren, [Y] s e i l r  

grol3 zu w~ihlen. Im Hinblick auf  die begrenzte  LSslichkeit  

yon KJ  und den mit zunehmender  Konzentrat ion geringer  

werdenden  Dissozia t ionsgrad  yon Jodkalium kommen  wit  

fiber die GrS13enordnung einer oberen Grenze von [Y] nicht 

h inaus  und sind daher verhalten,  auch [OH I] entsprechend zu 

verringern.  Dann bleibt abe t  [OH/] n i c h t  m e h r  k o n s t a n t ,  

sondern nimmt mit dem -~ [Ja] im Verlaufe der Jodatbi ldung ab. 

W i r h a b e n  also z w e i  v a r i a b l e  K o n z e n t r a t i o n e n  undmCtssen 

die kinetische Methode yon H a r c o u r t  und E s s o n  verlassel~. 

Die Methode der A n w e n d u n g  z w e i e r  variabler  neben lauter 

konstanten Konzentra t ionen und konstanter  T e m p e r a t u r  wurde 

zuers t  yon J. J. H o o d  ~ ausgef/_'thrt. 

Unsere  Zei tgle ichung C nimmt die Form an: 

--d[J~] -= ]r [()Ht] 4 [j~]a 
c t  { }  " " 

woraus  sich ergibt 
I C - -  k 7 [Y]". 

\Vir haben also bei kons tantem [.I I ] eine R e a k t i o n  

s i e b e n t e r  O r d n u n g  zu erwarten. 

Bezeichnen wir die laufende Konzentra t ion yon jr mit c, 

die yon OH t m i t  (a+c), wobei  [OH/]. in Aquivalenten von [jl] 

ausgedrt ickt  werden muff und a den tibet" der t iquivalenten 
Menge liegenden IJberschufi  bedeutet,  so lautet die Differential- 

g le ichung 
--/.[67 

_: k; ( , i  + c)  4 c :~, 

1 Phil. Mag. [5], 6 (1878), ;371; vergl. W. I.ash Miller, Transactions 
of ~.he Roy. Soc. of Canada, 1909. 
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nach welchem sich ohne weiteres  die K o e f f i z i e n t e n  a l l e r  

R e a k t i o n s o r d n u n g e n  mit Ausnahme  des der ersten be- 

rechnen lassen. 1 Wollen wit  k,~ von den Einhei ten des Versuches  

auf  Minuten und Mole pro Liter reduzieren,  so ist zu berftck- 

sichtigen, dab 

Dim. k ,  ~ Zeit -~  . Konzentrat ion 1-'~. 

Die folgenden Versuche zeigen die Wer te  von k,~ ffir n 

gleich 3, 6, 7 und 8. Die Konzentrat ion c ist die J o d k o n z e n -  

t r a t i o n  in den bisherigen Einheiten. Sie wurde  als Differenz 

aus  dem Gesamtjod und Jodat jod nach dem in der vorher-  

gehenden Mitteilung beschr iebenen  Analysen- und Fixier- 

verfahren bes t immt.  

R e a k t i o n s g e m i s c h "  0"01 K O H - t - I ' 2 K J - t - 0 " O 0 5 J  2. 

3. V e r s u c h .  

t - -  25"3 

A ~ J o d a t  c 106ka  1012k G 1 0 1 t k  r 1016k s 

- -  3 ' 6 0  9 5 ' 4 5  . . . . . . .  

4 6 " 2 5  9 2 " 8 0  0 ' 7 9  0 ' 9 6  1 ' 0 2  1 ' 1  

28 1 6 " 9 5  8 2 " 1 0  0 " 5 8  0 " 8 8  1 ' 0 1  1 " 2  

70 2 7 " 7 0  7 1 ' 3 5  0 " 3 4  0 " 7 8  l ' 0 3  1 ' 3  

I n t e g r a t i o n s m i t t e l w e r t  : 1 ' 02  

4. V e r s u c h .  

t ~  18"3 

A ~ J o d a t  c lOak  3 101~k 6 1014k 7 1016k s 

- -  2 " 5 0  1 0 0 " 3 0  . . . .  

20  9 " 1 0  9 3 " 7 0  0 " 3 6  0 " 3 9  0 ' 4 1 3  0 " 4 3  

35 1 6 " 2 0  8 6 " 6 0  0 " 2 8  0 ' 3 8  0 ' 4 2 5  0 ' 4 8  

6 0  2 2 " 9 5  7 9 " 8 5  0 ' 2 0  0 " 3 4  0 " 4 1 3  0 " 5 0  

[ n t e g r a t i o n s m i t t e l w e r t  : 0 '  4 1 7  

Die Versuche  wurden  mit Absicht  nur  fiber einen relativ 

k l e i n e n  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  ausgedehnt ,  weil mit fort- 
schrei tender  Vera rmung  des Gemisches  an den reagierenden 

Stoffen die Verschiedenhei ten in den Dissoziat ionsgraden,  

I Fi ir  u = 1 g e h t  de r  A u s d r u c k  in  e ine  u n b e s t i m m t e  F o r m  fiber,  a u s  

w e l c h e r  die b e k a n n t e  l o g a r i t h m i s c h e  G l e i c h u n g  abge l e i t e t  w e r d e n  k a n n .  
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namentlich aber die Fehler in der Zusammensetzung des Re- 
aktionsgemisches (nicht genaue 2~quivalenz von J~ und OH t) 
sowie die Verunreinigungen der Reagenzien (z. B. Kohlensiiure- 
gehalt der Kalilauge) aul3erordentlich stark ins Gewicht fallen. 
Ein Vergleich der Koeffizienten in bezug auf Konstanz spricht 
sehr deutlich daffir, dab unsere Reaktion tats~ichlich s i e b e n t e r  
O r d n u n g  1 ist. Die Werte von k 6 zeigen ein starkes Gef~ille, 
die Werte von k s einen merklichen Anstieg, w~hrend die 
Koeffizienten k 7 gute Konstanz ergeben. 

Die Bedingungen des Reaktionsverlaufes nach Zeitgesetz C 
sind also sowohI in Carbonat-Bicarbonatl6sungen als auch in 
Laugenl6sungen gut zu realisieren. Aus diesem Grunde sowie 
well die Ver~inderlichkeit des Temperaturkoeffizienten zufolge 
der hohen (vierten) Potenz yon [OH I] eine sehr groBe ist, ist 
das Zeitgesetz C zur experimentellen Prfifung unserer Annahme 
besonders geeignet. 

Berechnen wir aus den Integrationsmittelwerten von k 7 der 
Versuche 3 und 4 den Temperaturkoeffizienten, so erhalten wir 

3 �9 6, 

in guter Ubereinstimmung mit dem aus thermochemischen 
Daten berechneten Werte. Somit haben Rechnung und Experi- 
ment fibereinstimmend dargetan, dab der Temperaturkoeffizient 
einer Reakt i~  je nach der Natur dei~ L6sung sogar der Gr6flen- 
ordnung nach (ira gegebenen Falle um eine Zehnerpotenz) 
verschieden sein kann. 

Wfirden wir aus dem gefundenen Laugenwert den ffir 
Carbonat-Bicarbonatl6sungen gfiltigen Temperaturkoeffizienten 
berechnen, so wtirde sich 29 ergeben. Dieser Wert fiillt inner- 
halb der seinerzeit festgelegten Grenzen und kommt dem 
wahren Werte wahrscheinlich n~iher als die experimentell 
ermittelten? 

Zur Beantwortung der Frage, ob die Reakfionen der Ver- 
suche 3 und 4 t a t s~ i ch l i ch  nach Zeitgesetz C vor sich gehen, 

1 Es ist  dies meines  W i s sens  die h 6 c h s t e  Ordnung,  welehe naeh der 

)Method of Guess  and Try* (vgl. W. Lash  M i l l e r ,  1. c.) 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 Kc berechnen. FOr 25 ~ C. wird in den Einheiten 
des Versuches 1014k7 z 0"98, woraus  sich ftir Mole J~ pro Liter 

]e 7 = 0 " 9 8 X 1 0  14X(2X104)6 

ergibt. Hieraus berechnet  sich 

IC  : 1~ 7 [J'] 6 = o 98 x 10 ~4 >~ (2 x 10'~) G x 1 2 G = 1 9 x 10 '~, 

der Koeffizient, der sich auf [J~] = 1, [OH/] = 2 und [Y] _-- 1 
als Einheiten bezieht. W/ihlen wit ftir a l l e  Konzentrat ionen 
als Einheit  das Mol, womit  

- - J  [J~] 1 [ - - d  [OH']I 3 I , t  [~']'1 i d [JO~] t 
,/:~ = '~E-l ~,~ t --- ~ / j , ~  / - :3 i.--i;i;V t = 

[ j , p  

so ist unser  Koeffizient noch mit 2 4 zu multiplizieren. Wit  

erhalten sodann 
l ~  l ' 2 X 1 0  n. 

Wtirde man die verschiedenen Dissoziat ionsgrade der 
einzelnen an der Reaktion beteiligten Elektrolyte  in Rechnung 

ziehen, so wtirde sich f~r Kc ein etwas kleinerer Wert  ergeben. 
Zufolge Verz6gerung der Reaktion dutch EleklYrolytwirkung 
wird K, zu klein gefunden,  der gefundene Wef t  w/ire also 
etwas zu vergr613ern. Die beiden Einfltisse dtirften sich ungef/ihr 

die Wage  halten. 
Vergleicht man den eben ermittelten Wer t  yon K~ mit dem 

in Carbonat-Bicarbonat l6sungen gefundenen,  so zeigt sich 
sehr gute 12lbereinstimmung. D a m i t  i s t  b e w i e s e n ,  daft d ie  
R e a k t i o n e n  u n s e r e r  L a u g e n v e r s u c h e  t a t s / i c h l i c h  d e m  
Z e i t g e s e t z  C q u a n t i t a t i v  u n t e r l i e g e n .  

Zufolge der hohen Potenz yon [OH ~] im Zeitgesetz C 
wird der numerische Wer t  des aus Versuchen mit Carbonat- 
Bicarbonatl/3sungen ermittelten Koeffizienten yon der Genauig- 
keit der in Rechnung zu ziehenden Dissoziat ionskonstante  
des zweiten Wasserstoffatoms der Kohlens/iure auflerordentlich 
stark beeinflul3t. Zur Zeit der Drucklegung der Mitteilung V 



Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionel~. 1 0 9  

waren f/_ir diese Konstante  z w e i  Werte  bekannt,  welche unter- 

einander wesentl iche Abweichungen zeigten. Ich hatte die 

\Vaht zwischen dem 5,lteren, yon G. B o d l t i n d e r  * aus Ver- 

suchen yon d. S h i e l d s  ~ berechneten Werte  l ' 3 X 1 0  u und 
dem neueren yon H. N. Mc Cob,:; 6X 10 -11 . Weil sich mit HiVe 

des letzteren Geschwindigkeitskoeffizienten berechneten,  die zt, 

richtigen Konstanten fth" das Jod-Jodatgleichgewicht f(ihrten, 
entschied ich mich ffir die Mc Coy'sche Zalnl. Durch die lJber- 

e inst immung des in LaugenlOsungen mit dem in Carbonat- 

Bicarbonatl/3sungen gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten 
ist abermals ein Beweis far die Richtigkeit des Wertes (3X 10 z* 

erbracht. Inzwischen haben H.N.  Mc C o y  und H.J .  S m i t h  't 

trod gleichzeitig F. A u e r b a c h  und H. Pick- '  neuerliclne Unter- 
suchungen angestellt, die gleichfalls eine Best~tigung der 

Mc Coy'schen t{onstante bilden, Die beiden Ietztgenannten 

Forscher  konnten auf3erdem in den Berechnungen yon S h i e l d s  

einen I r r tumaufdecken ,  nach dessert Korrektur  auch mit Hilfe 
der Shields'schen Versuchsergebnisse 6 ' 4 X 1 i /  ~t erhalten 

werden konnte. "Nach dem tibereinstimmenden Ergebnis dieser 
vielen voneinander  ganz unabhiingigen Untersuchttngen rout3 

der Mc: Coy'sche Wert endgtiltig als feststehend angesehen 
werden. 

In der Realisierung tier nacln Zeitgesetz C verlaufenden 
dodatbildung h~itten wit ein \ : e r f a h r e n  z u r  g e n a u e s t e n  

E r m i t t l u n g  y o n  H v d r o x y l i o n k o n z e n t r a t i o n e n  a u f  k ine -  
t i s c h e m W e g e .  Leider wird d e r W e r t  des Ver fahrens info lge  

der Elektrolytwirkung wesentlich beintr/ichtigt. Sollte es einmal 

gelingen, letztere exakt  in Rechnung zu ziehen, so wiLre diese 
kinetische Methode vollkommen einwandfrei und wCirde clank 
der vierten Potenz \'on [OH ~] im Zeitgesetze a u l 3 e r o r d e n t l i c h  
s c h a r f e  R e s u l t a t e  ergeben. 

Die Berechnung des Temperaturlioeffizicnten f/.ir Laugcnl{isuugen aus deln 

ii: Carbonat-Bicarbonatl6sungen gefundenen Werl: ei'folgte in der Mitteilung- V 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, ,~5 (1900), 23. 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 12 (1893), 174. 

:; Amer. Chem. Journ., 29 (1903), 43, .  
~ Journ. Amer. Chem. Soc., ,33 (1911), 4(18. 
5 Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheit~;amte, ,','5' (1,t)II), 24;'. 



1 1 0  A. S k r a b a l ,  

auf  Grund der iiber den Reakt ionsmechanisnms  gemaeh ten  Annahme,  welche, 

obwohl  gutlerst wahrscheinl ich ,  immerhin Hypotheseneharak te r  besitzt. Die 

Abh~ngigkei t  des Temperaturkoeffizienten yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  des 

Reakt ionsgemisches  ergibt sich aber auch - -  unabhi ingig yon jeder hypothe-  

t ischen A n n a h m e  - -  mit Notwendigkei t  aus  dem experimentell  ermitteiten Zeit- 

gesetze a l l e i n .  Wir haben  n~imlich fiir das  Zeitgesetz C zwei Formen 

..... t [J~] [OH'J4 [J.~] 
. . . .  ~ J (  

d,~ [jQ6 

d[J(~] COt/] rj1 :'I 
- - - -  : J ~ [ l  

,:t,~" t ,i j/)6 ' [HCO:{] [ 

welche - -  die rasche Eins te l lungsgeschwindigkei t  des Gleichgewiehtes 

OH1-I -HCO~ ~ COl t + HoO vorausgese tz t  - -  miteinander dutch die Relationen 

K t ~ KI~t 

[oHq [HC%! 
k - -  

[co:Tl 
verkniipft sind. 

Flir die beiden Temperaturkoeffizienten gelten die Gleichungen:  

Ktt+l 0 /~Tt+ 10 
- -  23 und - -  := .v  

K~ K l 

und fiir die Geschwindigkeitskoeff izienten die Beziehungen:  

-r - -  K /,,t K t + l O - -  f+ t0 ' l+ lO"  

Dec \Vert von  kf+10 liiflt sich aus  kt mit Hilfe der bekann ten  Wiirme- 

t 6nung  1 
H O / +  HCO:~ = CO:~ / + H~O + 92 

nach der Isochorengieichung 

kt+lO 92 X 10 
log 

kt 0"0457 X 298~ 

berechnen,  wonach  wir erhalten 

ht+~O = I "685 hr.  

Dutch Division der beiden Gleichungen ftir K} und K[~_t 0 und Eirtsctzung 

des Wer tes  yon  k! ~10 ergibt sich sodann  

23 
x . . . . . .  2 ' 9 = ' 3  

1 "685 t 

nach demselben Ansatz,  nach welchem x in Mitteilung V berechnet  wu,'de. 

1 In Ostwald ' schen  Kalorien. Auch die folgenden \ViirmetSnungen sind h~ 

dieser Einheit  angegeben.  
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Wenn in der Mitteilung V die (etwas umstiindliehere) Berechnung des 
Laugenwertes aufGrund der iiber den Meehan i smus  der Reaktion getroffenen 
Annahme vorgenommen wurde, so gesehah dies, um zu zeigen, dal3 diese 
Berechnung zu demselben Ansatz f/.ihren mug wie die Bereehnung auf Grund 
des Zeitgesetzes allein. 

Die Abhiingigkeit des Temperaturkoeffizienten yon der Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisehes hat also nichts Befremdendes an sich. Well aber die 
aus der Berechnung hervorgehende starke Ver~inderlichkeit des Temperatur- 
koeftizienten mit den bisherigen Erfahrungen, wonach die Temperaturkoeffi- 
zienten chemischer Reaktionen im allgemeinen nut geringen Sehwankungen 
unterworfen sind (R. Ca. T.-Regel), im Widersprueh stand, war die experimentelle 
Nachpriifung immerhin wiinschenswert, wenn nicht notwendig. 

]ndirekt hat endlich die Koinzidenz zwischen Rechnung und Experiment 
den Beweis dafiir erbraeht, dab die Potenzexponenten yon [OW] in unseren 
Zeitgesetzen richtig ermittelt worden sind. 

Die Temperaturkoeffizienten und W/irmet6nungen der Jod- 
laugenreaktionen. 

Die e rmi t te l ten  Wer te  der G e s c h w i n d i g k e i t s -  u n d  

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  der Ze i tgese tze  der e i n z e l n e n  

J o d l a u g e n r e a k t i o n e n  sol len n u n m e h r  b e s p r o c h e n  u n d  die 

b e s t e n  W e r t e  als solche h inges te l l t  werden .  F e r n e r  wird die 

Frage  zu  erSrtern sein, ob es n ich t  in den F/illen, wo sich der 

e x p e r i m e n t e l l e n  E r m i t t l u n g  der k ine t i s chen  GrSBen Schwier ig -  

k e i t e n i n  d e n W e g  stell ten,  angeze ig t  ware ,  die k i n e t i s c h e n  

K o e f f i z i  e n t e n  aus  den G i e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  u n d  W/ i rme-  

t S n u n g e n  zu  b e r e c h n e n .  Im Hinb l i ck  darauf,  dal3 alle u n s e r e  

V e r s u c h e  u n d  B e r e c h n u n g e n  den Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  

den  Ze i tgese t zen  u n d  Gle i chgewich t en  der J o d l a u g e n r e a k t i o n e n  

unzwei fe lha f t  da rge t an  haben ,  w/ire ein so lcher  V o r g a n g  voll-  

k o m m e n  gerecht fer t ig t  u n d  Ciberall dort zul/issig, wo die Gleich- 

gewichtsgrSl3en g e n a u e r  b e k a n n t  s ind als die k i n e t i s c h e n  

Koeff iz ienten .  

Z e i t g e s e t z  A. W i t  wol len  an dem aus  e iner  grSl3eren 

A n z a h l  gu t  t i b e r e i n s t i m m e n d e r  E i n z e l m e s s u n g e n  als Mit te lwert  

b e r e c h n e t e n  Koef f iz ien ten  1 Kc, ~ - 8 7  festhat ten.  Als T e m p e r a t u r -  

koeff iz ienten  w/ ihlen wi t  g le ichfa l l s  den  exper imen te l l  e rmi t te l ten  

L a u g e n w e r t  ~,, _~ 2"1. 

1 Dieser u~ad alle fi)lgenden Geschwindigkeitskoeffizienten gelten liir 25 ~ C. 



112 ;\. Sl,: l ' t tbal ,  

l;i.ir die analoge H y p o b r o m i t r e a k t i o n  (Mitteilung 1[ und i V ) \ v m ' d e  

1~2, = 2 X 10-1 und der ( ' a rbonat -Bicarbonatwer t  va - -  1 '7  gefunden.  Nach 

der neueren Erkenntnis  htitten wit nunmehr  flit L a u g e n l ~ 3 s u n g e n  den 

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  r anzunehmen .  Berechnen wit au fGrund  

dieses neuen Wertes  die Verh~iltniszahI der Geschwindigkei ten  der ltypojodit- 

und Hypobromitreakt ion /'dr dieselben Versuchsbedingungen ,  unter  welches: 

auch die experimentelle Ermit t lung der Verhiiltniszahl erfolgte, so erhalten w{r 

I4~00, wS.hrend das  Experiment  35000 ergab. Die l)ifferenz liegt innerhalb des 

Vcrsuchs- und des dutch die lnkons tanz  yon c bedingten [{echenfehlers. 

Z e i t g e s e t z  B. Der Verlauf der Jodatbildung nach dem 

Zeitgesetz/3 ist nach allen Erfahrungen in Carbonat-Bicarbonat- 

16sungen leichter zu realisieren als in Laugenl6sungen.  \Vir 

werden daher den in ersteren l .Ssungen gefundenen \Verten 
r O" den \ orzu o geben miissen. 

Im allgemeinen neigen dieTemperaturkoeft izienten zufolge 

des Einflusses der NS.he des Zeitgesetzes C dazu, zu  k l e i n  

gefunden zu werden. Wir werden daher den ldeinsten Fehler 

begehen, wenn wit yon den gefundenen Koeffizienten den 

gr6f3 ten  als den wahrscheinlichsten hinsteilen. Letzterer ist 6"9 

oder fund 7"0. Wit haben also flit C a r b o n a t - B i c a r b o n a t -  

16 s u n g e n :t', - -  7" 0, woraus  sich ffir LaugenlOsungen :/, - -  4"1 

berechnet. 

Aus den \Verten yon v~ und ":g. ergibt sich die \Viirme- 

ti;nung 
JS,+OH ~ =- J O H q - 2 J  t- 59 

und unter Heranziehung der Reaktionsw&rmen 

J . , - I - J  / ~ -  JI~-+-37 ' 6 ,  

H ' + O H  r ~ H o O +  137 

ffir den Vorgang der J o d h y d r o l y s e :  

J2-bOH ~ = J O H + Y - - 2 1 ,  

J . ,+H~O ~ J O H + H ' - 4 - J  / 158. 

Diese W/irmet6nungen der Jodhydrolyse  sind noch nicht 

.tuf anderem \Vege ermittelt worden. Aus den Messungen yon 

M. B e r t h e l o t  ~ geht nut hervor, dal3 die Bildung yon JOH 

l Ann. chim. et phys .  151, 13, (1878), 20. 
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aus  fes tem Jod u n d  Lauge  yon e iner  T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  

begle i te t  ist u n d  dal~ die W t i r m e a b s o r p t i o n  g r 6 f i e r  als 2 5 K  

sein mug.  Da nach G. V. S a m m e t  ~ auf  die LiSsungsw/irme des 

fes ten Jodes  
(J~)-+- H.~O = J . , - - 6 3 " 7  

64 Kalor ien  entfal len,  so k a n n  die B i ldungsw/ i rme  yon  JOH 

aus  ge l6s tem Jod u n d  Alkali  sowohl  posi t iv  wie negat iv ,  al lem 

A n s c h e i n e  nach  aber  nu r  sehr  klein sein. 

Die \ViirmefiSnung der Jodhydlolyse k6nnte sowohl auf statischem wie 
aaf kalorimetrischem Wege festgelegt werden. Im ersteren Falle wi.ire es not- 
wendig, die Gleiehgewiehtskonstante nach de m yon \V. C. B ray2 angewandten 
Verfahren f{ir zwei Temperaturen zu ermitteln tmd hieraus die W~irmet/Snung 
z,a berechnen. Zur Festlegung der Reaktionsw~irme auf kalorimetrischem Wege 
wiirde es geniigen, die Temperaturerniedrigung bei der Reaktion zwischen.Jod 
kind Alkali zu messen und fi_ir die gleichzeitig verlaufende Jodatbildung, deren 
Zeitgesetze nunmehr bekannt sind, eine entsprechende Korrektur anzubringen. 
lch behalte mir vor, auf diesen Gegenstalld in einer folgenden Milteilung zurtiek- 
zukommen. 

W e n n  e inmal  die \Vih 'metOnung  der J o d h y d r o l y s e  g e n a u  

b e k a n n t  sein wird, so wird es angeze ig t  sein,  aus  le tz terer  

und  dem T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  % ~ 2 ' 1  den T e m p e r a t u r -  

koeff iz ienten % des Ze i tgese tzes  B zu be rechnen .  

Aus u n s e r e r  'vVtirmetGnung 

J ~ + O H  / - -  , I O H + J  I- 21 

und  der yon 5I. B e r t h e l o t  gecnessenen  Reak t ionswf i rme  

3 ( J~ )§  OH ~ = 5 J ' + J O ~ , + 3  H ~ O - - 6  

ergibt  sich schlieBlich die gleichfal ls  noch u n b e k a n n t e  WArme-  

t b n u n g  
3 J O H + 3  OH t = 2 J t + J O ~ + 3  H ~ O + 2 4 8 .  

W a s  den G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  des Ze i tgese tzes  B 

anbe l ang t ,  so write zu  erw~igen, ob derse lbe  n icht  vortei lhaf t  

aus  dem Koeff iz ien ten  Is u n d  der yon  W. C. B r a y  u n d  

Zeitschr. ftir physik. Chemie, 53 (1905), 641. 
-~ Amer. Chem. Soc. Journ., .72 (1910), 932. 



114 .~. Skrabal,  

E. L. C o n n o l l y  * vor kurzem korrigierten Gleichgewichts- 
konstante 

[JOH] [H'.] [J'l = 3 •  i0 1:{ 

EJ~] 

zu berechnen w/ire. Tut  man dies, so erh/ilt mala Kt, ~-O" 14, 

w/ihrend in Carbonat-Bicarbonatl6sungen Ka ~ 2 gefunden 
wurde. Im Hinblick darauf, da[3 Ka im allgemeinen die Tendenz  

zeigt, experimentetl  zu grog gefunden zu werden, wS.re die 
Differenz leicht zu erkl/iren. Solange aber fiber die Konstantel', 

der Gleichgewichte 
JOH Z JOt-+-H �9 

JaOH Z JaO '+H" 

J a O H  Z J O H  nt- J,, 

nichts N/iheres bekannt  ist, erscheint  eine zu welt gehende 
Ber/icksichtigung des statischen Wertes  verfrfiht. Wir wollen 
daher einstweilen an dem k l e i n s t e n  der kinetisch ermittelten 

Koeffizienten IG m_ 2 als dem wahrscheinlichsten festhalten. 

Z e i t g e s e t z  C. Unter den Temperaturkoeff iz ienten wS.hlen 

wir den in vorliegender Mitteilung ermittelten L a u g e n w e r t  
% ~ 3" 6, nachdem derselbe aus Koeffizienten berechnet  wurde. 
welche sehr befriedigende Konstanz zeigten. 

Der in Carbonat-Bicarbonatl6sung (K~ ~ 1 ' 5 X  10 t~) und 

der in Laugenl6sung ermittelte Geschwindigkeitskoeffizient  
(Ke = 1"2X i0 u) zeigen untere inander  genfigende Oberein- 
stimmung. Well bei der Berechnung b e i d e r  Werte die Dis- 
soziationsverh/iltnisse vernachlfi.ssigt wurden, was im ersteren 
Falle zul/issiger war  als im zweiten, und weil nut  im ersteren 

Falle f/_'n" die Elektrolytwirkung eine Korrektur angebracht  
wurde, wollen wir an dem Geschwindigkeitskoeffizienten 
IC:--- 1"5X l0  n a l s  dem wahrscheinl icheren festhalten. 

Z e i t g e s e t z  D. Die Reaktion dieses yon S. D u s h m a n  e 

atffgedeckten Zeitgesetzes hat in einer Essigs/iureacetatl/3sung 
eirmn sehr kleinen Temperaturkoeffizienten.  D u s h m a n  gibt 

1 Journ. Amer. Chem. Soc., 3,;' (1911), 1485. 
'-' Journ. phys. Chem., 8 (1904,, 4.53. 
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1"4 an. Berechnet  man aus  seinen bei drei T e m p e r a t u r e n  

ermittelten Geschwindigke i t skons tan ten  die Tempera turkoef f i -  

zienten, so erh/ilt man folgende drei Wer te :  

K X 10--'o t 

5 '90 87 !} 1.2~11 
3"90 14 , i '25 

D u s h m a n ,  welcher  das Zei tgesetz  arts den Versuchen  bei 

0 ~ C. ermittelt hat, hat  offenbar auch den ffir diese T e m p e r a t u r  

gel tenden Tempera turkoef f iz ien ten  festlegen wollen und den 

Wer t  1 "36 gew/ihlt, den er auf  1 "4 abrundete.  Nachdem sich 

abe t  alle unsere  Zei tgesetze  auf  25 ~ C. beziehen, wollen wir 

an den zwischen 14 ~ und 37 ~ ermittelten Koeffizienten ~d - -  1 "2 

festhalten. Letzterer  Wef t  s t immt auch mit dem fiber das 

Intervall 3 7 - - 0  berechneten sehr gut fiberein, was  deshalb 

he rvorzuheben  ist, well K ffir t ~ 1 4 ,  als aus einem einzigen 

Versuchsergebnis  berechnet,  relativ unsicher  ist. 

Berechnen wit  auf  Grund des Koeffizienten 1 "2 den Wef t  

yon Kd des Zei tgesetzes  D 

- - d  [JO~] I ' ,2  [. o d [J ] 
d~' --~ Ka [OW] ~ 

ftir t ~ 25, so erhalten wir Kd = 1" 3 X 10 -is. 

Bei der Ermit t lung des Jod-Jodatg le ichgewichtes  in Mit- 

teilung V ist ein geringfCtgiges Versehen vorgekommen ,  das 

nunmehr  richtiggestellt  werden soll. Verwende t  man zur  Be- 

rechnung von Gleichgewichten  Z e i t g e s e t z e ,  so mfissen sich 

letztere offenbar auf  v e r g l e i c h b a r e  U m s / i t z e  beziehen. 
Ziehen wir das Zei tgesetz  D in seiner obigen Form heran, so 

muff dem Zei tgesetz  C folgende Gestalt  

diJOn] __ 1 { --d[J~] } 1 [OHt]4[J~] ~ 
d a  - ~ -  " d ~  = - g K ~  [j , ]~ 



1 1t; . \  S k r a b a l ,  

1 
g e g e b e n  w e r d e n  und  s ta t t  Kc ha t  3 Kc in R e c h n u n g  zt~. 

t reten.  ~ Das  J o d - J o d a t g l e i c h g e w i c h t  e rg ib t  s ich  sodatqn aus  de', 

G l e i c h u n g  
] 

! 1 8 _ _  [Jod [J ] 3 s 
- z<, 

1 "5X 10 n 
. . . . .  - - = 3 X l ' 3 X 1 0  ~ : 4 X  10'-'~ 

in guter  O b e r e i n s t i m m u n g  mit dem auf  s t a t i s c h e m  und  e lektro-  
c h e m i s c h e m  \ V e g e  ermitte l ten \Verte  6 X 1 0  28 yon  G. V. 
S a m m e t 2  

Die  121bereinstimmung ist e ine  derart befr ied igende ,  dal3 
e ine  Korrekt ion  des  k i n e t i s c h e n  Koef f i z i enten ,  e t w a  y o n  K~, aus  
d e m  Werte  v o n  Ka und der G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  u n n o f  
w e n d i g  und  --  mit R 0 c k s i c h t  darauf, dab a u c h  letztere mit 
e i n e m  k le inen  Vehler a behaftet  ist --  a u c h  nicht  zu l t t s s ig  

ICe und _.r,[d wiiren nut  dann ohne weiteres in Rechmmg zu setzen, wenn 

sic sich nicht auf M o l e ,  sondern auf G r a m m ~ i q u i v a l e n t e  pro Liter al'~ 

Konzentraiionaeinheiten beziehen wtirden. Wh" hLRten sodann die Relation 

d{J~l d[OH r ] d[J / ] d [JO~] 

j {I, d ~J , , t4t ,  , t  c,~ , 

und nur e in en Geschwindigkeitskoeffizienten ftir alle Differentialquotienten. I)a 

es aber nun einmal /.iblich ist, die G l e i c h g e w i e h t s k o n s t a n t e n  auf Liter- 

mole der it: das Gleichgewicht eintretenden Stoffe zu beziehen, so m~issen wit 

bei den Geschwindigkeitskoeffizienten, wenn wir aus letzteren Gleichgewichte 

bereehnen sollen, konform vorgehen. \Vir haben dann die Beziehung 

1 f---d[J..',lt 1 f - - ~ [ o H ' ]  t 1 f<Jr] i '~[J%] 

und ftir den Differei~tialquotienten einer j e d e n  Moleld.ilgattung einen eige.qev~ 

Geschwindigkeitskoeffizienten, deren Verh~iltniszahlen dutch die Koeffiziente* ~. 

de*" Bruttogleiehung gegeben sind. 

Zeitsehr. fCir physik. Chemie, S.~ (190a), 641. Vgl. aueh Mitteilung \:. 

e, Nach einer brief lichen Mitteilung des Herrn Prof. R. L u t h e r  ist bei der 

E:mittlung der Gleichgewichtskonstante dureh S a m m e t  die Adsorption yon 

3od dureh Jodsilber, fur welche einige Versuche yon .!. M. E d e r  sprechen, 

unberfieksichtigt geblieben. Auf die G r ti13 e n o r d n u n g der Konstante ist dieses 

Moment jedenfalls von k e in  e m Einflul3, was aus der Obereinsfimmung mit den 

elektromotorischen Messungen zur Gen~.ige hervorgeht. 
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erscheint. Dasselbe gilt, wie gleich gezeigt werden wird, beztig- 
lich der Temperaturkoeffizienten und der WgrmetSnung. 

Ffir unsere Zeitgesetze ergeben sich also nachfolgende 
Geschwindigkeitskonstanten und TemPeraturkoeffizienten. 

Zeit- , 
g e s e t z ,  

A 

B 

C 

D 

Temperaturkoeffizienten 1 

K 
Mineral- Alkali-i 

s:&ue H A c + N a A c  NaH( 'O3-bNa, ,CO3.  lauge ! 

i 

~)'98 

8"8 

76 

1"2 

1 '2 

7 ' 0  

29 

2" 0 

87 0 ' 97  

2 9 ' 0  

1"5 X lt)il $t1 

1"3 X 10 -~s 1"2 

2"1 

4 ' 1  

3"6 

5 ' 5  

Aus den Temperaturkoeffizienten der Zeitgesetze C und D 
lassen sicn die WS, rmet/3nungen der Reaktionen 

JO~+8 Y + 6  H" --= 3 J(:+3 H,eO+ Q1, 
JO~+SJt+3HoO ~- 3J~+6OHt+Qe 

berechnen und aus der nachstehenden l)bersicht mit den auf 
ganz anderen Weger~ 2 erhaltenen Werten ve~'gleichen. 

Q1 Qo Methode - Autor 

747 

750 

755 

797 

- 75 

72 

- 67 

25 

kinetisch 

kalorimctriscla 

statisch 

S k r a b a l  

B e r t h e l o t  

T h o m s e n  

S a m m e t  

Die lglbereinstimmung der auf ldnetischem Wege fest- 
gesetzten Werte mit den kalorimetrischen ist eine fiber alle 
Erwartung gute und weit besset'e als die der aus den Gleich- 

1 Die e x p e r i m e n t e l l  beobachte ten  Koeffizienten,  aus  w e l e h e n  die 

i.ibrigen berechnet  wurden ,  s ind in Ibtten Lettern gesetzt .  

Literatur in der Mitteilung V. 
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gewich t skons tan ten  berechneten.  Die Abweichung  der kineti- 

schen Wer te  von den kalor imetr ischen ist ferner keine gr613ere 

als die der kalor imetr ischen untereinander.  Hiermit  ist zur 

Gent ige dargetan,  daf3 sich nicht nut  Gleichgewichtskonstanten,  

sondern a u c h W / i r m e t S n u n g e n  a u s  k i n e t i s c h e n  M e s s u n -  

g e n  e x a k t  e r m i t t e l n  l a s s e n .  

Das Ergebnis  der vorl iegenden Arbeit wirft neues  Licht 

auf  die T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n f r a g e .  \V/ihrend man 

bisher fast immer  der Meinung war, dab die Tempera turkoeff i -  

zienten yon Dunkelreakt ionen bei mittleren Tempera tu ren  um 

2 und :3 herum liegen und voneinander  nur unwesent l ich 

abweichen,  lehrt unser  Ergebnis,  dab dieselben innerhalb 

sehr  welter Grenzen variieren k6nnen und dab diese Elastizitttt  

der Tempera turkoeff iz ien ten  aus den Zei tgesetzen und der 

relativ raschen Eins te l lungsgeschwindigkei t  einzelner Gleich- 

gewichte  mit Notwendigkei t  hervorgeht.  Die Geschwindigkei t  

kann mit der ErhShung  der Tempera tu r  aul3erordentlich zu- 

nehmet~ ( : =  80), sie kann unverS.ndert bleiben (~ = 1) oder  

auch abnehmen I (~ = 0" 97). 
T h e o r e t i s c h  kt~nnen die Tempera tu rkoef f i z i en ten  j e d e n  

b e l i e b i g e n  p o s ~ t i v e n  e n d l i c h e n W e r t  besitzen. P r a k t i s c h  

wird den S c h w a n k u n g e n  der Koeffizienten dadurch eine G r e  n z e 

gesetzt ,  daf3 1. die W ~ i r m e t S n u n g e n  chemischer  Reaktionen 

- -  yon dem Atomzerfall  radioaktiver Elemente  mug hier ab- 

gesehen werden  - -  die GrSt3enordnung 10:~K nicht /_ibel'- 

schreiten und 2. die M o l e k t i l k o e f f i z i e n t e n  in d e n  

Dieser Fall ist meines W i s sens  bisher  noch nicht beobachtet  worden.  

Eine von Clara C. B e n s o n  (Journ. physic .  Chem., 7 [1903], 856, und g [1904], 

116) festgestellte Abnahme der Geschwindigkeit  mit der Temperatur  bezieht 

sich auf  eine ~ i n d u z i e r t e  Reakt ion<< und ist sehr wahrscheinl ich  auf  die 

Abnahme des Indukt ionsfaktors  mit der Erh6hung  der Tempera tur  zuriick- 

zufiihren, eine Mgglichkeit, die aueh yon tier Verfasserin ventiliert worden ist. 

Wie ich an anderer Stelle (A. S k r a b a l ,  Die induzierten Reaktionen, Stuttgart  

1908) gezeigt  habe, n immt  der Induktionsfaktor  mit der ErhShung der Ge- 

schwindigkei t  der induzierenden Reaktion, die unter  anderem auch dutch  

Tempera turs te igerung  bewerkstell igt  werden kann,  ganz  al lgemein ab. Die 

Beobachtung von B e n s o n  hat a lso mit dem Falle ":<~ 1 allem Ansehein  nach  

niehts zu tun. Die En tdeckang  eines Temperaturkoeff izienten ' : ~  l scheint  mir 

aber nut  eine Frage der Zeit zu sein. 
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R e a k t i o n s g l e i c h u n g e n  und ebenso die E x p o n e n t e n  der  
in d a s Z e i t g e s e t z  e i n t r e t e n d e n K o n z e n t r a t i o n e n  nach 
oben erfahrungsgemgl3 b e g r e n z t  sin& 

Nehmen wit etwa an, wit hS.tten eine Reaktion, die sowohl 
in mineralsauren als auch in Alkalilaugenl6sungen mel3bar 
verl~uft und deren Zeitgesetz die Wasserstoff-, beziehungs- 
weise Hydroxylionkonzentration in der achten Potenz enth~ilt, 
so wtirde der eine der beiden Temperaturkoeffizienten 500mal 
so grol3 als der andere gefunden werden mttssen. 

Aus unserer 12lbersicht Itil3t sich vielleicht herauslesen, 

dal3 die Regktionen mit abnorm grol3en oder kleinen Tempe- 
raturkoeffizienten in L/3sungen vor sich gehen, in welchen der 
Umsatz tiuf3erst gering oder der Verlauf unmel3bar rasch oder 
unmel3bar langsam ist. Damit write erkl~rt, woran es gelegen 
ist, dal3 derartige Reaktionen bisher nicht oder nut selten beob- 
achtet wurden. Die Schwierigkeiten, die die Messung solcher 
Reaktionen bereitet, sind im wesentlichen analytischer Natur, 
scheinen mir abet nicht unfiberwindbar zu sein. 

Zusammenfassung. 

In der Mitteilung V wurde dargetan, wie sich aus den 
T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  der Zeitgesetze der Jodlaugen- 
reaktionen die W ~ i r m e t 6 n u n g e n  der letzteren berechnen 
lassen. 

Der Berechnung lag der Gedanke zugrunde, dal3 der nume- 
rische Wert der Temperaturkoeffizienten solcher Reaktionen, in 
deren Zeitgesetz die Wasserstoff-, beziehungsweise Hydroxyl- 
ionkonzentration eintritt, davon abMingig sein muB, ob 
die Reaktion in mineralsaurer L~sung oder Alkalilaugen- 
16sung oder in .einer Carbonat-BicarbonatltSsung usw. verliiuft. 
Ist e iner  der Temperaturkoeffizienten experimentell ermittelt 
worden, solassen sich die a n d e r e n  unter der Voraussetzung 
einer gehOrig raschen Einstellungsgeschwindigkeit der Gleich- 
gewichte H'+OH/~H~_O, H '+CO{tZHCO~ usw. aus den 
W~.rmet6nungen der letzteren Reaktionen mit Hilfe der Iso- 
ChOl'engleichung berechnen. 

Chemie-Heft Nr. 2. 9 
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Diese Rechnung ffihrte einerseits ffir die Temperatur- 
koeffizienten zu Werten, aus welchen sich die W/irmetSnungen 

der Jodlaugenreaktionen in l)bereinstimmung mit den kalori- 
metrisch festgesetzten Betr~gen ermitteln lief3en, andrerseits 

aber zu dem Resultate, dab die T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  

c h e m i s c h e r  R e a k t i o n e n ,  die nach den bisherigen Erfah- 
rungen untereinander nur wenig abweichen und keineswegs 
gr/3fieren Schwankungen unterliegen, bei einer und derselben 

Reaktio~ und Temperatur s o g a r  der  Gr6 f .~enordnung  nach  

v e r s c h i e d e n  sein I</3nnen. 
Im Hinblick darauf war die e x p e r i m e n t e l l e  Nach-  

p r f i f u n g  der angeschnittenen Frage geboten. Zu dem Zwecke 
wurde die bisher in einer Carbonat-BicarbonatlOsung gemessene 

Reaktion 
3J~+6OH ~ = 8JC+-JO~q--3 H gO 

in einer K a l i l a u g e n l 6 s u n g  untersucht. Die e x p e r i m e n t e ] i  

e r m i t t e l t e n  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  s t i m m t e n  mit 

den b e r e c h n e t e n  gu t  t ibe re in .  
Aus den neuerlich festgestellten Temperaturkoeffizienten 

der Jodlaugenreaktionen lassen sich folgende W~irmetOnun-  
gen (in Ostwald'schen Kalorien) berechnen: 

3J~+6OH ~ := 8J~+JO~+3HuO+75,  

J~+OH I = JOH+2J~--59,  

3 J O H + 3 O H  ~ = 2J~+JO.~+3 H,)O+252. 

Der erste Wert stimmt sehr gut mit den yon J. T h o m s e n  

u nd M. B e r th elo t kalorimetrisch festgestellten W/trmet/Snungen 
flberein. Die W~rmetSnungen der beiden letzten Reaktionen 
sind bisher noch nicht auf anderem Weg ermittelt worden. 

Aus dem Ergebnis vorliegender Arbeit 1/if3t sich schliefien, 
dab den T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  chemischer Reaktionen 
t h e o r e t i s c h  j e d e r  b e l i e b i g e  p o s i t i v e  e n d l i c h e  W e f t  
zukommen kann. P r a k t i s c h  wird der VerS.nderlichkeit der 
Temperaturkoeffizienten dadurch e ine  G r e n z e  gesetzt, daft 
sowohl die W/irmet6nungen chemischer Reaktionen als auch 
die Exponenten, :nit welchen die Konzentrationen in die Zeit- 
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gesetze eintreten, erfahrungsgem~i~ nach oben bin begrenzt 

sind. Es wurde schliel31ich der Grund er6rtert, woran es wahr- 
scheinlich gelegen ist, daft Reaktionen mit abnorm grol~en oder 
abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten bisher n i ch t  oder 
nur s e l t e n  beobachtet wurden. 

Dem Vorstand unseres Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. 
G. V o r t m a n n ,  sage ich wieder fiir die F6rderung meiner 
Arbeit Dank. 


