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DIE GLEICHGEWICHTE HJ 0, +5 HJ?;t;: 3J2 + 3 4 0  UND HBYO, +5h%YQ3BY2+3H20, 
CHEMISCH UND ELEKTROMOTORISCH BESTIMMT. 

Von R Luther und G. V. Sammet. 
m folgenden ist ein kurzer Auszug Es wurden Schtlttelversuche gemacht, bei denen 
der experimentellen Resultate einer AgJ und AgJO, als feste Bodenkarper zugegen 
Arbeit gegeben, die der eine von waren. Wie leicht ersichtlich, ist in diesem Falle 
uns demnachst ausftlhrlich in der das Konzentrationsverhaltnis von J0,l zu J 
Zeitschrift fur physikalische Chemie konstant. Das Ltislichkeitsprodukt von AgJO, 

Das Gleichgewicht stellt sich bei 250 in etwa 

Seiten ein; bei 600 sind hierzu etwa vier Tage 
erforderlich. 

Bei 2 5 0  ergab sich als Mit te lwer t  aller 
Bestimmungen f a r  die  

veraffentlichen wird. wurde ad hoc bestimmt (siehe 10.). 

1 I. Das Gleichgewicht sieben Wochen praktisch identisch von beiden 
HJO, + 5 H J G  3 4 + 3 w2 0. 

I. Das obige Gleichgewicht liegt in sauren 
Lbsungen bei analytisch nicht nachweisbaren 
Konzentrationen von Jodat, resp. Jodion, d. h. 
praktisch vollstandig auf der rechten Seite der 
obigen Gleichung, in alkalischen Lasungen da- 
gegen praktisch vollstandig auf der linken Seite Dieser Wert ist aUS 37 Versuchen berecbnet 
der Gleichung, also bei Jodkonzentrationen, die worden, bei denen ( H )  in Interval] von 
unterhalb der analytischen Bestimmbarkeit liegen. I : 15; c/o,') von 1 20; cJJ "on I ' 7 ;  (JzJ 
Durch Verwendung einer Lasung, die gleich- von I : 67 variiert wurde. 
zeitig mit Borsaure und Natriumborat gesiittigt 3 Aus 15 Versuchen bei 6 0 0  bei denen ( H ' )  
ist, erhalt iiian ein Medium mit sehr kleiner, in einem Interval1 von I : 5 ;  (JO,') von I : 5 
aber konstanter und (siehe 14.) bestimmbarer und (J')  von I : 6 variiert wurde, ergab sich als 
H-Ionkonzentration. In dieser Lasung stellt M i t t e l w e r t  f u r  d i e  Gle ichgewicbtskon-  
sich das obige Gleichgewicht bei analytisch s t a n t e  
messbaren Konzentrationen von JO,', J' und J2 
ein. Zu quantitativen Bestimrnungen der Gleich- 
gewichtskonstante ist indes dieses Hilfsmittel der Reaktion 
nicht ohne weiteres geeignet , weil nebenbei 
auch die Gleichgewichte: 

J2 + H Z  0 Z i J '  + H' + H./ 0 
und 4 J ' + 0 , + 2 H 2 0 s 2 J 2 $ 4  OH' 

Bezaglich der K o n s t a n t e  d e s  Un te r jod ig -  

(H')e.(J03')-(J')5 =2.8(+ o,3)x Io-J,. -- K~~ - 
(32)' 

K,, = 5 - 2 (f 0 , 7 )  x 10-4a. 

4. J. Thomsen  bestimmte die Warmetiinung 

Hfos  + 5 Hf + aq = 3Jzfcst f aq 
zu + 833 grossen Kalorien (= Kal). 

Da die molekulare Losungswiirme des Jotls 
(siehe 8.) = - 63,7 Kal betragt, so ergibt sich 
bieraus fur die WarmetOnung die Bildung von 
gelastem Jod aus Jodat und Jodid der Wert + 642 Kal. 

Aus  d e m v e r h a l t n i s  d e r  Gle ichgewichts -  
k o n s t a n t e n  bei 25 und 600 berechnet sich der 
Wert +683 Kal in guter Uebereinstimmung mit 
dem direkt bestimmten Wert. 

5. Es wurde  f e r n e r  be i  250 d ie  EMK. 
d e r  K e t t e  gemessen. 

zur Geltung kommen. 

s l u r  e - G 1 e i c h g e w i c h t e s 1) 

(13 - (H')  * (HE) K= cJe> 
Iasst sich aussagen, dass sie grosser als 1 0 - 1 0  

und kleiner als 10-8 ist, also d i e  G r a s s e n -  
o r d n u n g  10-9 hat .  

2. Durch einen andercn Kunstgriff l a s t  sich 

Wege quantitativ bestimmen. Wenn man als 
Jodid das schwerlOsliche AgJ, dessen Loslich- 
keitsprodukt bekannt ist, verwendet, so bleibt 
die Jodionkonzentration stets so klein, dass lief$. 
beim Gleichgewicht die Konzentrationen von Die EMK. dieser Kette ergab sich zu 
JO,', H' und J2 analytisch leicht messbar sind 

aber das Jodatgleichgewicht auf chemischem Pt(J0,'; H ' ;  f2, - ( J 2 ;  J', PI. 
In dieser Kette findet d e r s e l b e  Vorgang 

(OxYdation "on Jodion durch Jodat zu Jod) 
statt, der dem untersuchten Gleichgewicht zu 

0,549 (+ 0,0013) Volt. 
Aus K25 berechnet sich diese EMK. zu 

0,5493 t* 0,0005) Volt. 
(Rechnet man umgekehrt aus der EMK. die I )  Das Symbol(X) bedeutet die Konzentration des 

StoffesX in Molen (== Grammfornielgewichten) pro Liter. 
Alle Konzeneationeu, resp. L6sIichkeiten sind in dieser 
Einheit ausgedrlickt. 

G1eichgewichtskonstante I so ergibt sich 
K25 = 3,O (3- I,2)X 10-47, 
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wahrend auf chernischern Wegc 

gefundcn war.) 
6. Die obige Kette wurde nicht direkt gc- 

messen, soudern es wurden beide Elektroden 
cinzeln niit cler Kalornelnorrnalelektrode ver- 

Es wurde KO d e r  Forrnel f a r  d ie  J o d a t -  

2,8($ 0,3)x 10-47 

1 ic hen. 

J od-Elek t rode :  

bei 250 gefunden zu 
E,, = 4 - I ,454 (+_ 0,0008) Volt. 

Dieser Mittelwert ist aus 64 Versuchen ge- 
fundcn wordcn, bei denen (H') wie I : 1000; 

(f0,') wie I : rooo; (.j2) wie I : 100 variierten; 
ausserdem wurden stets zwei unaMiangige Platin- 
clektroden zur Messung benutzt. 

Dicsc Elektrode ist der erste Fall, wo die 
E M K .  die VOII der Theorie verlangte Abhnngig- 
keit von der Konzentration dreier verschiedener 
Stoffe quantitativ befolgt. 

7. Der  Wert von E, in der Formcl far 
d i e  Jod- Jod ion-E lck t rode  

wurde auf Grund von Messungen Crotogino's I), 
dic zum Teil nachgepralt wurden, aogenornrnen zu 

E, =. -b 0,905 (k 0,001) Volt. 

11. Hilfsbestimmungen. 
Urn die Ionenkonzentrationen und gegen- 

scitigen Dissociationsbeeioflussungen u. s. w. in 
dcn obigen Vcrsucheo berechnen zu kanoen, 
war es erforderlich, einige Leitfahigkeiten und 
Laslichkeitcn ncu zu bestimmen. 

8. Es wurde d i e  Los l ichkei t  von Jod  in  
W a s s e r  bei 2 5 O  bestimmt und rnit den Werten 
von Jakowkin?) ,  rcsp. Noyes  und S e i d e n -  
s t ickers)  verglichen: 

N. 11. S. J. L. u .  s. 
o,oo I 342 0,001 337 0,001 341 

Rei 600 crgab sich aus vier Versuchen der 
Wert 0,004160 5 0,000002. FIicraus ergibt sich 
die molekularc Ldsungswarme von Jod zu 
- 63,7 Kal. 

9. Die Las l i chke i t  von Ag f bei 6oowurde 
clektronictrisch in I n. und n. K f .  Lasung 
bcstimnit. Aus sechs Versuchen ergibt sich der 
Mittelwert fiir die Laslichkeit in reinern Wasser 

Mit Hilfc dcs L6slichkeitswertes bci 25 0 von 
o,g7 x I O ~  und tler F~llungswZrme von 266 Kal 

Lao =C r,o8 (+ 0,04)X 10-7. 

(nach J. Thomsen)  berechoet sich die Laslich- 
keit 60° zu 1,03X 10-7 in guter Uebercin- 
stirnrnung mit dem direkt gefundenen Wert. 

10. Die Lus l ichkei t  von AgJO, be i  a50 
und  6 0 0  wurde nach derselben Methode be- 
stimrnt, und zwar in und molar K f 0 3 -  
Lasung. Aus sieben Versuchen bei 250 ergab 
sich die Wasserldslichkeit 

L2, = 2,16 (& 0,03) x 10-4. 
Aus fanf Versuchen bei 6 0 0  ergab sich 

B6 t tge r  1) fanddurchLeitfahigkeitsmessungen 
bei 200 den Wert: 1,52 X 10-4. Aus diesen 
Zahlen berechnet sich die FPllungswarrne von 
AgJO, zu  125 Kal. 

11. Le i t fah igke i t  von  Nu f0, bei  250 
und 600. 

Lr,o = 6,54 (& 0,03) x 

12. Lei t f ah igke i t  von  IINO, be i  2 5 0  
u n d  600. 

14. Die Konzen t r a t ion  von H - I o n  e i n e r  
m i t  B o r s a u r e  u n d  N a t r i u m b o r a t  ge-  
s a t t i g t e n  L 6 s u n g  bei  250 wurde elektro- 
inetrisch rnittels einer Wasserstoffelektrode be- 
stimmt. Aus sechs Versuchen ergab sich der 
Mittelwert (H') = 6,s (f O,I) X 10-7. 

I) Zeitschr. f. anorg. Cheniie 24, aso (1900). 
a) Zeitschr. f. physik. Cheniie18. 585 (I-). 
3) Zeitschr. f .  physik. Chernie 27, 357 (1898). - I  ,. Y 

I )  Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 84, (1904). 
2) A ist in cm X Ohm+ ausnedriickt 
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111. Das Gleichgewicht 
H H ' r  0, + 5 H Rr 
15. Die Konstante dieses Cleichgewichts 

konnte auf chemischem Wege niclit ermittelt 
werden. Aus Schattelversuchen, bei denen als 
Bodenkarper einerseits Pb BY, und Pb (BY O,),, 
anderseits AgBr und AgBrO, verwendet wurden, 
ergab sich, dass die Konstante zwischen 10-3 '  

uud 10-39 liegen muss. 

3Rv2 -t H, 0. 

16. Es wurde die EMK. der Kette 
Pt (H' ,  Br Oa', BY,) - (BY*, BT') Pt 

bei 2 5 0  gemessen und zu 

gefunden. 

konstante der Reaktion bei 250 

0,393 (f 0,001) Volt 

Hieraus berechnet sich die Gleichgewichts- 

17. Der  Wgr t  von  E, in der Formel f a r  
d i e  Bromsaure-Brom-Elektrode  

EElektrode - ETropfelektrode = 
RT ( H  . (BYO~')' - 

E o + z  In (BY, )  

wurde bei 250 bestimmt zu 
E, = + 1,j64 (f O , O O I )  Volt. 

Dieser Wert wurde aus 21 Versuchen er- 
mittelt, bei denen (H') und (BrO,') im Verhalt- 
nis I : 1000 variiert wurden. 

18. Der  W e r t  \'on E0 in der Formel f u r  
d ie  Brom-Brorn ion-Elekt rode  

wurde bestimmt zu 
E, = + 1,371 (i O , O O O ~ )  Volt 

Es wurden 20 Versuche gemacht, bei denen 
(BY') wie I : I I ; (BY,) wie I : 6  variierte. Rei 
der Berechnung wurde die Tribromionbildung 
beracksichtigt. Der gefundene Wert steht in 

sehr guter Uebereinstimmung mit dem Wert 
1,373 Volt, den kurzlich Boer icke l )  fand. 

IV. Vergleich der drei Halogene. 
Karzlich ist von Sandz)  die Konstante des 

entsprechenden Chlorat - Chlor - Chloriongleich- 
gewichts aus den beiden inversen Reaktions- 
geschwindigkeiten extrapoliert worden. Die 
Gleichgewichtskonstanten for die drei Halogene 
sind bei 250: 

KCQ., CI, CP = 6,o X 10- l~ .  
KB,o~,, Br,, Br'= 713x IO-%. 
h*jo8~, jZ, y = 2,8X 10-C. 

In der folgenden Tabelle ist eine Zu- 
sainmenstellung der elektromotorischen KraIte(EO) 
gegeben. Die Werte der ersten Spalte sind 
aus den Messungen E. Milllersa) und Sands4)  
bcrechnet. Die mittlere Zeile ist in bekannter 
Weise5) aus der ersten und dritten bercchnet. 
Ec, o+ ciz 
ECIO,*-C 11 

EciX- CI' 
Samtliche Zahlen (in Volt) gelten far 2 5 0  und 

sind auf den Ostwaldschen Nullpunkt bezogen. 
Lei  pz ig  , Phgsikalisch - chemisches Institut,. 

April 1905. 
(Eingegangen: 24. April.) 

r )  Zeitschr. f. Elektroch. 11, 6g (~goj), Tabelle 9. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 50, 46 j  (1904). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 158 (1902) .  
4) Die Berechnung der EMK, die S a n d  selbst 

ausfiihrt, ergibt infolge eines Fehlers im Ausatz 
(etwa g o m y ) ,  der aber durch einige Rechenfehler um 
etwa aomV vermindert wird, in Suiiima einen um 
etwa 7 0 m V  zu kleinen Wert. Eine eingehendere 
Kritik dieser Rechnungen, sowie der Zahlenwerte der 
Arbeit vou N e r n  s t und S a n d (Zeitschr. f. phys. 
Chem. 48, 601) wird demnlchst erscheiuen. 

5 )  Zeitschr. f. Elektroch. 8, 640 (igoa). 

WISSENSCHAFTLICHES REPERTORIUM. 
ZEITSCHRIFTEN - AUSZOGE. 

Compt.rend.140 (30. ~ . o j ) ,  277-2283, H e n r i  Moissan .  
S u r  q u e l q u e s  e x p e r i e n c e s  n o u v e l l e s  r e l a t i v e s  

l a  p r e p a r a t i o n  d u  d i a m a n t .  Die Untersuchung 
des Dianiant enthaltenden Meteoriten Canon Diablo 
ergab Vorhandenseiu von Schaefeleisen und Siliciuni. 
Verf. versuchte deshnlb, ob die Anwesenheit der beiden 
Bleiiiente S und Si fordernd auf die Diamantbildung 
sei. I jo  g schwedisches Eisen wurden geschinolzen 
iind niit Zuckerkohle versetzt, niit der es sich bei 
4mAmp. und 1mVolt in 2 bis 3 Minuten slttigte; 
dem Regulus wuiden 5 g  FeS zugefiigt, die sich 
leicht 16sten. Bei langsamer Abkiihlung entsteheu 
keine Diamanten, wohl aber. wenn niaii durch plotz- 
liche Kiihlung in Wasser dafiir sorgt, dass sicli der 
Regulus mit einer festen Schicht bedeckt, bevor das 
Innere desselben erstarrt ist. Die so gebildeten Dia- 
manten hatten dieselbe Form, \vie die ohne Schwefel 
frtiher dargestellten : die Ausbente war reicher; che- 
niische und physikalische Untersuchungen machten 
die Diamantnatur der isolierten Kristalle zweifellns; 

z. B. ergab die Verbrennung die theoretische Menge 
CO,, ohtie dass-Asche zuriickblieb. 

ib. 305--. P . L a n g e v i n  und h l .Moul in .  Sur 1111 
e n r e g i s t r e u r  d e s  i o n s  d e  I ' a l n i o s p h e r e .  Verff. 
heschreiben einen fiir die in1 Keferat S. 280 be- 
schriebenen, auf dein Eiffelturm angestellteii Vrrsuche 
benutzten Apparat. H. D. 

ib.140 (6.aoj). A l b e r t  Colson. S u r  l a  c r y o s c o p i e  
d e s  s u l f a t e s .  Verf. weist darauf hin, dass die kryo- 
skopischen Versuche von M a t t h i a s  (Acad. de Tou- 
louse (101 3) mit den seiiiigeii in Uebereinstimmung 
seien. Sind T und T' die Gefrierternperaturen, n die 
Anzahl der gelasten, 81' die der losenden Molekiile, 
so tritt in der Gleichuug 

H. 1). 

# I  T - T ' o K -  n 4- n' 
bei verdiinnten Losungen statt K der Wert K / y  ein, 
wo y die Anzahl der Molekiile ist, die sich zu einem 
vereinigen. Da der Gefrierpunkt von H,SO, der 
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