Jarelsinistumisperioodist joodilahuste tiitrimisel.

A. Viddrismaa.
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Tiitrides lahjat joodilahust (< 0,01 n.) lahja naatrium-
tiosulfatiga (0,01 m. voi veel lahjemaga) tiarklisindikaatori
manulusel, ndeme, et paale tiitrimise 16ppu moéne aja moo6-
dudes tagasi poordub jood-tarklise sinine varvus. Katse
onnestub vaid siis, kui lahuse jood-ioon-kontsentratsioon on
vaga vaike. Siinjuures on muidugi eelduseks, et lahus on
vaba saarastest komponentidest, mis voéiksid joodi pidevalt
valja torjuda.

Samuti on tahtis, et lahus oleks neutraalne ja et katse-
aeg oleks lithike.

Tavaliselt ei poorata sellele tihelepanu, sest kardetakse
iiletiitrimis-hadaohtu, ja selleks on kirjanduses kiillaldaselt
andmeid, mis juhivad tihelepanu jarelsinistumise kui Shu
hapniku, sari, lahuse happesuse voi teissuguste tegurite poolt
esilekutsutud sekundaarsele nihtusele, millel puuduks nagu
igasugune seos lahuse joodsisaldisega tiitrimise hetkel.

Nii leiame Gmelin'i anorg. keemia kisiraamatust
(1931)1), et veel pole leitud iildise kehtivusega seletust
jérelsinistumisnahtustele.

Ja seda ei leia me ka uuemast kirjandusest. Kitte-
saadav empiiriline materjal on juhuslik ja korraldamata 2).

Selge on, et hapendavate komponentide pideval toimel
esilekutsutud jarelsinistumine on isekiisimus, ja lahjades
neutraalsetes lahustes, tugevate hapendavate tegurite puu-
dudes, kiire tiitrimise jarel esiletulev jarelsinistumine on jal-
legi isekiisimus ja neid peame teineteisest teravalt lahutama.

1) Gmelins Hb. d. anorg. Chemie, S. — Nr. 8. Jod. 1931,
lhk. 215,

2) E. C. Grey, J. chem. Soc. (London) 1929, 35. Gmelini
kdsiraamatus pole seda uurimust mainitud.
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Kaesolevas kirjutises peatun ainult selle jarelsinistumise
juurest, mis ilmub neutraalsete lahjade joodilahuste kiirel tiit-
rimisel ja mida tuleb analiiiitikul alati arvestada.

Selle effekti ise- ﬂ}

loomu ja ulatust

«

naitab skemaatili-
selt jargnev joo-
nis. Asetame sir-
gele lahja [J,] ja
[J] lahuse tegeliku /
J, sisaldise meele- o /
valdseis iihikuis — _/

pikkus O—F. Kui O ¥ i i

tiitrida kiirelt P ~Joonis 1. e
(20_30 sek.) N R Tiitritud joodi hulk nidit. ml. Na,S,O,-es.

AEC Min.

-

R it s o mite s erie o S W

ja Na,S,0,-ga, kaob térklise varvus nait. kohal A; minuti
moodudes tekkinud jarelsinistumist uuesti tiitrides jouame
kohani A?!; jirgmine tiitrimine, teise minuti méodudes, viib’
AZ2-ni; tulemused koonduvad ikka enam ja enam, et nai-
teks A" juures piisivalt kustuda. Lahus jaab niitid varvu-
setuks tihti isegi mitmeks tunniks. Tiitrimine on l&ppenud,
kuid kattesaamata jai lahuse tegelik joodsisaldis (F). Ske-
maatiline kover iilaltoodud joonisel iseloomustab hasti ja-
relsinistumise muutust ajaga. Tiitrimiskover laheneb pea-
aegu eksponentsiaalselt teatud piirvaartusele Ar, katte saa-
mata lahuse tegelikku joodsisaldist.

Kui tutvuda kirjandusega, mis kasitleb joodi tiitrimist
Na,5,0,-ga, ja eriti jood-tirklisreaktsiooni tundlikkust sel
puhul, siis leiame sel alal viga palju uurimistéid. Haa iile-
vaate, ka uuemast kirjandusest, annab G m elin’i kiasiraa-
mat!) lk. 202, 214—216; siis ka Kolthoff'i mootanaliiiisi
kasiraamat ). Koige uuemast kirjandusest, mis ei ole ni-
metatud eeltahendatud kasiraamatuis, tuleks siin mainida

3) I. M. Kolthoff ja HH Menzel, Die Massanalyse, II,
1931, lhk. 360—372.



120 A. Viddrismaa.

Turner'i*), Remington'i ja ta kaastooliste 7), Turner'i ja
Weeks'i ¢), Sah'i 7), Korenman'i 8), Woodard'i ?) ja LaMer'i

ning Lewinsohn'i 1) uurimusi.

Need paljud uurimused piiiiavad niidata, kuivort tap-
salt v6ib mitmesuguse koosseisuga lahuste puhul tiitrida la-
huse joodsisaldist, kasutades tarklisindikaatorit. —Uuritakse
aga ka jood-tarklisreaktsiooni kolorimeetrilist kasutatavust
viaga viikeste joodihulkade masiramiseks, siis mitmes. elekt-
roliititide toimet J-tarklisreakts. tundlikkusele jne.

Kokku véttes olemasolevat materjali voib Gelda, et
palju on kogutud andmeid tiitrimise lopptule-
muse ja lahuse tegeliku joodsisaldise vahekorra
kohta, s. t. piirkonna A» — F kohta minu graafikus (joon. 1).

Praktiliselt moteldes oli see muidugi analiititiku seisu-
kohalt tihtsaim probleem; jirelsinistumise mehhanismi uuri-
miseks ei jatku aga l6ppoleku tundmisest ja siistemaatilised
uurimised piirkonna A — Ar (joon. 1) kohta peavad tooma
siin selgust. Vastavaid uurimusi pole aga seni avaldatud.

Nii siis, vaatamata rohkete uurimuste arvule jood-
tarklisreaktsiooni tundlikkuse iile peame ikka maarama em-
piirilise korrektuuri vastavalt katsetingimusile ja eriti lah-
jade joodilahuste puhul maksab siin koigepealt “‘the personal
equation of the observer’’, nagu Popoff ja Whitman 1)
seda nimetavad. On pohjust oletada, et kindlusetus lah-
jade joodilahuste tiitrimisel on tingitud just jarelsinistumis-
perioodi mittetundmisest.

4 R. G. Turner, J. Am. chem. Soc. 52. 2768 (1930).

3) ..Roe E. Remington 1. 'H 'McClendon Ja Harry'v.
Kolnitz; J. Am; .chem. Soc.,»53.. 1245 (1931).

6) R. G. Turner ja Minna Z. Weeks, J. Am. chem. Soc.
54. 829 (1932).

7) ' Peter' P, T.’Sa'h, 'Chem. Zbl.' 1933, II. 3163.

8 J. M. Korenman, Mikrochemie. 15. 25 (1934).

9) H. Q. Woodard, Ind. Eng. Chem. Anal. Edit. 6. 331, 1934.

10) Victor K. LaMer ja M. Helene Lewinsohn, J. Phys.
.Chem. 38. 171 (1934).

11). S. Popoff ja'J. L. Whitman, J. Am. chem. Soc. 47,
2260 (1925).
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Jarelsinistumise teooriast.

1) Kolthoffi teooria?3) 12),

Lahjade joodilahuste tiitrimisel lahja naatriumtiosulfa-
tiga ilmneva jarelsinistumise seletamiseks rakendab Kolt-
ko f f Raschig'i uurimust.13).

Raschig pani tihele, et reaktsioon naatriumaziidi ja
vaba joodi vahel:

2NaN, + J, > 3N, + 2NaJ 1)
ei kulge harilikes tingimusis (s. o. kui lihtsalt segada vas-
tavad puhtad lahused). Kui lisandada aga pisut Na,S,0,,
algab kohe lammastiku kiire eraldumine. Raschig’il 6nnes-
tus naidata, et reaktsiooni algatajaks on téenzoliselt mingi-
sugune lithikese elueaga vaheprodukt joodi ja tiosulfati va-
helises reaktsioonis. See tihendab, et joodi ja tiosulfati
vahelisele reaktsioonile tuleb vaadata kui kaheastmelisele

reaktsioonile:
Na,s,0, +J, > NalS,0, + NaJ @)
NaJ$,0, + Na,S,0, > Na,S O, + Nal 3)

272738 274786
Neid reaktsioone kasutab Kolthoff jarelsinistumise sele-
tamiseks.

Ta oletab, et kiillalt lahjades lahustes tekib kiirel tiit-
rimisel Na,5,0, korval ka veel NaJS,0, (véarvuseta), mis
suures lahjenduses ei joua lithikese aja viltel reageeruda
reaktsiooni (3) jargi. Tekkinud NaJS,0,, mis ei joudnud
reageeruda reaktsiooni (3) jargi, reageerib teise samasu-
guse molekuliga (Gigemini vastava iooniga), vabastades
joodi:

NaJ$,0, + NaJS,0, > Na,§,0, + J, 4)

II) Feigl on kriitiliselt sona votnud Raschig'i katsete”
kohta 1%),

Tal onnestus niidata, et Raschigi poolt Na,S,0,-le
omistatud toime reaktsioonis (1) ilmneb ka lihtsate sulfiidide
puhul.

12) J. M. Kolthoff, Z anal. Chem. 60, 343 (1921).

13) F. Raschig, Ber. 48, 2088 (1915).
14) F. Feigl, Z. anal. Chem. 74, 369 (1928).
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Nii algatavad seda reaktsiooni ZnS, PbS, Ag,S, Sb,S,

ja veel paljud teised anorgaanilised kui ka orgaanilised sul-
fiidid. Reaktsioon on sealjuures sulfiidide suhtes isegi nii
tundlik, et Feigl sel alusel vilja tootas meetodi sulfiidide
mikrokeemiliseks maaramiseks.

Feigl jareldas, et toendoliselt on siin tegemist ainult
koordinatiivse seosega joodi ja vaavli vahel. Et ainult sul-
fiidne vaavel (S”) selliselt kiitus, siis esitab Feigl sellele seo-
sele oma kasiraamatus 1) jargmise struktuuri:

(i |

J
On toeniolik, et koordinatiivne seos joodi ja vaavli va-
hel v6ib aktiveeruvalt toimida joodi molekulisse.

Kui seda Feigl'i vaadet jarelsinistumiseffekti seletami-
seks rakendada, jasb alles joodi ja tiosulfati vahelise
reaktsiooni kaheastmeline iseloom, protsessi kaik on aga
teissugune:

Na,S, O +Jz—> Na,J,S,0, (5)

27273 b dan |

Na,J,8,0, + Na,$,0,> Na,,0, + 2NaJ 6)
ja jarelsinistumise esilekutsuv protsess oleks siis:

Na,J,S,0, + Na,J §,0, > Na,S,0, + 2NaJ +J, 7)

227273 2°2°2
Joodi koordinatiivne seos naatriumtiosulfati molekulis
annaks ihendile Na,J,S,0, jargmise struktuuri %) :

— ONa
0=
i S L SNg
A

III. Joodilahuste tiitrimisel tarklisindikaatori manulusel
toimuvad alati kaks tdiesti erilaadilist protsessi, enne kui
mootja silm registreerib tiitrimise tulemust; need on:

1) Redoks-reaktsioon joodi ja redutseerija vahel ja
2) Adsorptsioon kolloidsetel tarklisterakestel.

15) F. Feigl, Qualitat. Analyse m. Hilfe v. Tiipfelreaktionen.
1931.

16) Kirjutasin siin kdik reaktsioonist osavdtjad vilja Na-soo-
ladena. Reaktsioon ise toimub muidugi ainult anioonide vahel.
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Kas jood, adsorbeerudes tirklisterakestel ], v6i monel
muul kujul, annab tirklisega ka keem. iihendit vo6i mitte,
pole veel tiiesti selge; enamik uurijaist kaldub igatahes aina
adsorptsiooni poole (kirj. iilev. Gmelin'i kdsiraamatus). Ja
kuigi jood lopuks keemiliselt seostuks tarklisega, siis jarg-
neks see vaid sekundaarse protsessina; primaarne protsess
on ikkagi kolloidkeemiline adsorptsioon -—— selles valitseb
taielik iiksmeel.

Lahtudes iilalmainitud seisukohast, et tiitrimisel toimu-
vad kaks eri-iseloomuga protsessi, voime tuletada puhtfiiiisi-
kalise seletuse jarelsinistumiseffektile.

Vo6ime pidada tésiasjaks, et ioonreaktsiooni ja adsorp-
tsiooni kiirused iildiselt samas lahuses tugevasti erinevad, ja
nimelt kulgeb ioonrk. kiiremini kui adsorptsioon kolloidsele

kehakesele.

Suurema kontsentratsiooniga lahustes ei ilmne muidugi
mingit vahet nende protsesside vahel, sest kuigi kiirused eri-
nevad, ei saa vaatleja siiski registreerida adsorptsiooni tun-
duvat hilinemist.

Kui aga iile minna viaga lahjade lahuste juurde, siis on
loomulik, et adsorptsiooniprotsess hilineb.

Jarelsinistumine tekiks siis jargmiselt: tiitrides kii-
relt lahjat joodilahust tarklise manulusel, katkestub tiitri-
mine sel hetkel, kui joodtarkliskompleksi varvus on lange-
nud alla nahtavuse piiri; s. t. vihesed joodihulgad leiduvad
veel koikjal, nii tarklisterakestel kui ka lahuses, kuid nende
kontsentratsioon tarklisterakestel on liiga viike. Niiiid aga
mone aja moodudes adsorbeerivad tarklisterakesed lahusest
joodi juurde ja varvus tuleb aegamoéoda uuesti esile.

Teiskordsel tiitrimisel kordub jirelsinistumine muidugi
palju norgemalt, et hiljemini piisivalt kaduda.

Esimesed kaks seletusviisi pohjenevad seega Na-tiosul«
fati kaitumisel, kolmas pohjeneb keem. rk. ja adsorpts. kii-
ruse erinevusel. l

Katsed, naitavad, et jarelsinistumist ei teki, kui tiitrimist
toimetada arsenishappega; seepérast voiks arvata, et jarel-
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sinistumise pohjus peaks peituma just tiosulfatis (seletus I
ja II).

Missugune seletus vastab toele, seda ei luba otsustada
veel olemasolev katseline materjal, sest jarelsin. effekti piir-
konnas puuduvad siistemaatilised uurimised.

Kzesoleva t66 iilesandeks oleks selgitada omalt poolt
olukordi jarelsinistumispiirkonnas.

Vétsin vaatlusele koigepealt katioonide toime jarelsi-
nistumisele.

Valisin ka vidga norgad lahused — ioontugevus
w alla 0,01.
* Siin aratas huvi ka kiisimus, kas viaga vaikese ioontu-
gevusega lahustes esineb veel iithesuguse vaarisusega katioo-
nidel spetsiifiline toime vo6i mitte?

Katsed viisin ldbi klaaskorgiga joodkolvikestes (250 ml), ase-

tades nendesse kdigepealt 10 ml 0,05 n. jodiidi (Li, Na, K, Rb, Ca,
Sr, Ba) lahust, siis vett 100 ml (iihe katserea puhul), 4 ml. 0,5%
tirkliselahust, ja tdstsin siis automaatpipetiga igasse kolbi 20 ml

J -vett.
7 Tiitrisin k&ik lahused 0,003562 m. Na»S,0,-ga. Na-tiosulfati tiitri
méidrasin samal pideval 0,005 n. KJO, lahusega.

Joodvee joodsisaldise ja korduval pipeteerimisel lendunud joodi
midramiseks pipeteerisin katsete alul, katsete keskel ja katsete 16pul
20 ml joodvett 2 g KJ peale; nende lahuste tiitrimisel saadud and- '
meid vaatlesin kui lahuse tegelikku joodsisaldist — katse nr. 1, 10
ja 17 (tabs 1).

Jédrelsinistumisperioodi maéédrasin kolme tiitrimisega.

Esimene tiitrimine toimus 30 sek., siis jdtsin lahuse seisma ja
55-al sekundil lisandasin iilimalt 10 sek. jooksul pisut Na-tiosulfatit,
et tiitrida tekkinud jdrelsinistumist. Niiiid seisis lahus jille vidhe
aega, kuni kolmanda minuti IGpul tegin viimase tiitrimise.

Tiitrimine Onnestus iihe tilga (0,04 ml) tdpsusega. Ajaga vdi-
sin eksida iilimalt 5 sekundit; need andmed miiravad vdimaliku
katsevea suuruse.

Preparaadid:

KJ-lahuse valmistasin kaaludes analiiiit. puhtusega KIJ (inglise
B. D. H. preparaat), mis peenestatud ja vaakuumis kuivatatud H,SO,
peal.

LiJ (May & Baker), NaJ (Kahlbaum DAB6), RbJ (Kahlbaum),
CaJ, (Kahlbaum), SrJ, (May & Baker) — preparaate, mis polnud
analiiiitilise puhtusega, uurisin jargmiselt: tiitrisin iga preparaadi J-
sisaldise jodatmeetodiga, méddrasin siis tekkiva sulfatihulga, kui jodiidi
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kuivaks aurutasin, mdne tilga konts. H,SO, lisandades, ja neist and-
meist lihtudes hindasin preparaadi puhtust. Uksikasjalised andmed
esitan siinjuures hiljemini ithes reaktsioonkineetilises uurimuses; siin
olgu vad tdhendatud, et LiJ, NaJ, CaJ, ja SrJ, osutusid kiillalt puh-
taiks; nad sisaldasid teisi katioone vaid ithe % piires, RbJ aga sisal-
das teisi alkalimetalle umbes 5—10% Rb-i koguhulgast.

Et ma koik lahused valmistasin aluseks vdttes joodsisalduse,
siis pole karta tidhelepanuviidrivat viga seal, kus lahuse katiooni
kontsentratsioonist vaid 1% ulatuses esineb teisi samaviddrseid
katioone.

Ainult Rb-i puhul, kus leidus 5—10% teisi alkalimetalle, mis
asendanud Rb-i, oleks loota, et tulemused pidris puhta RbJ-ga pisut
(mitte iile 5%) kdrvale kalduksid siinseist andmeist.

BaJ, (Baker) oli aga niivort lagunenud, et valmistasin virske
lihtudes Ba(OH), ja NH_J-ist.

Koik modtmised toimusid toatemperatuuril hajutud valguses.

Bal

2°

Kasutatud vee kvaliteet oli — erijuhtivus » — 6-10-6. Kasutatud
modduriistad olid kalibreeritud.

Uksikasjalise iilevaate katseandmeist annavad jargnevad

tabelid.

Esimeses tabelis, esimeses piistrithmas on #ra tahenda-
tud katse jarjekorra number, teises p. r. (II) on ara tahen-
datud véetud jodiidi hulk, III — lisandatud vee hulk ml-tes,
IV — lisandatud joodilahuse (vees) hulk ml-tes, V, VI,
VII — tiitrimisel kulunud 0,003562 m. Na,S,O, hulk ml-tes,
vastavalt tiitrimisaegadele (I6pp) %, 1 ja 3 minutit, ja vii-
mases piistriihmas on #ra tihendatud lahuse ioontugevus.
Enne joodilahuse lisandamist lisandasin igale lahusele 4 ml
0,59% tarkliselahust (lahust. tarklisest valmistatud).

Nagu katsetest selgub, lendus pisut joodi joodvee pi-
peteerimisel (vaata katse nr. 1, 10 ja 17).

Igale lahusele vastava toeliku J,-sisaldise (ml-tes
Na,S,0,) leiame graafiliselt interpoleerides, tuginedes seal-
juures tiitrimistele nr. 1, 10 ja 17.

Teades niitid ithelt poolt lahuse tipsat joodsisaldist ja
teiselt poolt tiitrimisel leitud joodihulka, v&ime arvutada
vahe, s. o. , kadumaldinud™ joodihulga, mitmesugustes siin-
kasustatud lahustes.
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Tabelis nr. 2 esitan need vahed, vastavalt tiitrimis-
aegadele %5, | ja 3 minutit, ml-tes 0,003562 m. Na,S,O,.
Tab;i=):

1 1§ § 11T v v VI VII VIII
%' 1’ iy u
1 ‘Zg KJ 1‘ — | 20 ml ! 10,40 ml 10,40 ml 10,40 ml
2 | 10 ml 0,05 n. LiJ e i ’ 988 ,, 992, 996, |0,0134
3/ w  w o [t00ml| , [913, 938, 962, 00041
4 , , Nal | — | , | 992, 99, 99, 00134,
| ool A R0l guaiin T Fobloig ged ugiyy g agndidenos)
] Yieh vy i , | 998, 998. 998, 00134
7‘ 3 o e 100 ml i ’ 918" 948", 9,727, 10,0041
8 . RbJ o . | 999, 99 . 999, 00134
9w m.w 1001} R0 (NS0.E. 92 00N
10 | 2g KJ — > 10361, '10;36/ ;" 101864};
11 ’ 10 ml 0,05 n. CaJ2 — o 10,0775 30,07 ) “1007 5 10,03()4
2 , ., ., |10ml| , | 960, 968, 980, 00058
'S SR T SO TR | KR X T W T e T
14 . . . |10omi| , | 964, 970, 982, |00058
"y R R T i U ey,
e} i 00, SN0y 9,78 ,, 9,88, 9,92, |[0,0058
27 | 2g KJ l — A 1 10,325 10,3245 10,32~
Tabh.. 2.
= 0,0134; [J-] = 0,0122 I n= 0,0041; [J-] = 0,00372
i 0,52 0,48 0,44 | 1,26 1,01 0,77
Na+t 0,47 0,43 0,43 1,20 0,96 0,68
K+ 0,40 0,40 0,40 1.19 0,89 0,65
Rb+ 0,38 0,38 0,38 1,16 0,86 0,64
| = 0,0304; [J-] = 00122 | 4 — 0,0058; [J-] = 0,00372
Ea e 0,29 0,29 0,29 0,75 0,67 0,55
St 0,26 0,26 0,26 0,70 0,64 0,52
Bat+-+ 0,22 0,22 0,22 | 0,55 0,45 0,41
% min. | min. 3 min. ] % min. | min. 3 min.
Kui niiiid kanda abstsiss-teljele tabelis nr. 2 esitatud
differentsid ja ordinaat-teljele tiitrimisaeg minutites, siis

saame koverad, mis on esitatud joonisel nr. 2.
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0.25 050 gg T fEgE 125  ml
Joonis 2.

Katseandmeist on ilmne, et jarelsinistumisperiood tuleb

esile vaid lahjades lahustes, 1 < 0,01, [J7] < 0,01.

Samuti on selge, et ioonide (katioonide) individuaalne
tcime sailib ka suurtes lahjendistes, minu katsetes ithevaar-
sete katioonide puhul ; — 0,0041 ja kahevaarsete kat-

~ioonide puhul x — 0,0058. Katioonid omavad seega spet-
siifilist toimet mitte iiksi jarelsinistumisperioodile, vaid ka
tiitrimise 16ppseisule, s. o. jood-tarklisreaktsiooni tundlikku-
sele.

Li' ja Na' puhul on tugevamas kontsentratsioonis
(> 0,01) veel vaevalt jalgitav jarelsinistumisperiood, teiste
katioonide puhul seda seal enam ette ei tule. Muidugi
tuleb silmas pidada, et vaatlusalune piirkond on tiitrimisaja
1/ minuti ja 3 min. vahel. Siit on selge, et jarelsinistumist
ei tule votta arvesse seal, kus joodioonkontsentratsioon tiit-
rimise l6ppmomendil on 0,1 ja iile selle, sest jarelsinist.
neis lahustes on tingitud eranditult sekundaarseist tegureist.

Nagu seda ka oodata véis, eralduvad katioonid vaa-
risuse jargi kahte rithma. Uhevairsete katioonide puhul on
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jood-tarklisreaktsiooni tundlikkus (vaata tiitrimise l15ppseis)
vaiksem kui kaheviairsete katioonide puhul.

Léppseisu (jood-tarklisrk. tundlikkust) ja jarelsinistu-
misperioodi vorreldes nieme minu katseandmeist, et j. sin.
perioodi pikkus on poordvérdeline tundlikkusega, s. o. tin-
gimusis, kus on vaiksem tundlikkus (iihevaarsed katioonid),
on suurem jarelsinistumisperiood.

Uhevairsete katioonide puhul, lahjades lahustes, satume
kiirel tiitrimisel (30 sek.) alati jarelsinistumisperioodi koige
muutlikumasse piirkonda, dc/dt on véga suur (vt. joon. 2).
Siit on selge, et reaktsioonkineetiliste m&otmiste puhul ka-
sutatud kiiretel tiitrimistel teeb just see tdsiasi tiitrimised
ebakindlaks, raskesti korrigeeritavaiks ja halvasti reprodut-
seeritavaiks.

Korrektuuride mé6tmisel, lahjade joodilahuste puhul tiit-
rimisele kittesaamatuks jaanud joodihulga maaramiseks, tu-
leb siis muude tegurite korval arvestada ka tiitrimis-
aega.

Niiid on huvitav kiisida: millega seletada katioonide
spetsiifilist toimet nii lahjades lahustes?

Et katioonide toime naitab iildtuntud liotroopse rea
kordumist, siis on tGendoline, et tegurid, mis pohjustavad
luotroopsust, ka siin mojule paasevad. Nende tegurite iitheks
moodupuuks peetakse hiidratatsiooni.

Andmestik, mis kisitleb ioonide hiidratatsiooni, on aga
vaga ebakindel. Seda peamiselt selleparast, et hiidratatsioo-
ni suurust maaratakse alati kaudsel teel; nait. lahtudes iile-
kandemo6tmistest jne.

Seeparast on varajane otsida kvantitatiivselt tapsat pilti.

Kvalitatiivselt uurides voime leida aga mondagi huvi-
tavat.

Kui vorrelda naiteks van Arkel jaDe Boer'i raa-
matus 17) antud hiidratatsiooni soojusi (kal)

13 Na’ K’ Rb’
131 97 27 73

17) A. E. van Arkel ja J. H. de Boer, Chemische Bindung
als elektrostatische Erscheinung, Leipzig, 1931, lhk. 212.
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kolloidkeemilises uurimuses Biichneri poolt piistitatud
lilotroopsete arvudega ')

Li Na’ K’ Rb’

115 100 75 69,5
siis on ilmne haa kvalitatiivne side: K' ja Rb’ ioon asetsevad
véga lahedal teineteisele, kuna Li’, Na’, K' omavahel tuge-
vasti erinevad.

Siintoodule kvalitatiivselt viga sarnane pilt ilmneb minu
katseandmeist — vaata joon. 2.

Edasi sratab tihelepanu Sr asukoht minu katseandmeist
— mitte Ba ja Ca toimete keskkohal, vaid eriti lahedal
Ca-le.

Baborovsky ja Viktorin'i uurimuses hiidra-
tatsiooni iile 19) (iilekandemo6otmised) leian sobiva ana-
loogia: :

Ca™ Sr* Ba™
17—16 16 11

Andmeist on ilmne, et valitseb teatud analoogia minu
andmete ja hiidratatsiooni kohta kogutud materjali vahel.
Seda tuleb hinnata aga ainult kvalitatiivselt, sest katsetingi-
mused (lahuste konts. jne.) siinesitatud hiidratatsiooniand-
mete puhul ei vasta minu katsetingimustele.

Kui vérrelda niiid katseliselt leitud katioonide toimet
jarelsinistumise mehhanismi selgitavate hiipoteesidega, siis
on selge, et siinesitatud andmestikust veel ei piisa, et lange-
tada otsust ithe voi teise hiipoteesi kasuks.

Kokkuvéte.

1) Kaiesolevas t66s on antud iilevaade lahjade joodi-
lahuste tiitrimisel ilmneva jarelsinistumiseffekti empiirilise
iseloomu ja voimalikkude teoreetiliste aluste kohta.

2) Selgus, et jarelsinistumiseffekti suurus (perioodi
pikkus), mille arvessevotmine on tarvilik Gige tiitrimistule-

18) H. Biichner, Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 53, 288 (1934).

19) J. Baborovsky ja O. Viktorin, Coll. Trav. chim.
Thécoslovag. 5. 518, 1933. Z. 1934. 1. 2559.
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muse saavutamiseks, soltub tiitrimiskiirusest, lahuse iildioon-
tugevusest, eriti aga ioonide spetsiifilisest iseloomust.

3) Katioonide spetsiifiline toime avaldus ka kaige suu-
remas siinkasutatud lahjendis x = 0,0041.

4) Koyvalitatiivne seos liiotroopsete ridadega on ilmne.

5) Lahjade joodilahuste tiitrimisel, eriti kiirete reaktsi-
oonkineetiliste mo6tmiste puhul, on tahtis ka tiitrimiskestuse
jalgimine.

Kaesoleva t66 katseline osa on tehtud Tartu Uhkooh

fuusxkall Eeenﬂui‘amiabbratoorlumxs g IR R

T

Uber die Nachbiduungsperiode bei der Titration der
Jodlosungen.

Bei der Titration sehr verdiinnter neutraler Jodlosungen mit
verd. Na,S,0,-Isg. zeigt sich die bekannte Nachblduungserscheinung,
die sich nicht durch oxydierende Einfliisse sekunddren Charakters
ekrliren ldsst.

Die vorliegende Arbeit gibt eine Ubersicht iiber den Charakter
dieses ,,Nachblduungseffektes” so wie dessen maogliche Deutungen.

Es wird gezeigt, dass die Grisse des Nachbliuungseffektes
(Ldnge d. Periode), der, um richtige Titrationsergebnisse zu erzielen,
in Betracht genommen werden muss, abhdngig ist von der Titrations-
geschwindigkeit, der Gesamtionenkonzentration und insbesondere von
den spezifischen Eigenschaften der lonen.

Die spezifische Wirkung der Kationen trat hervor auch noch
bei den grossten Verdiinnungen (u = 0,0041).

Qualitativ ist ein Parallelismus mit der lyotropen Reihe er-
kennbar.

Zwischen den drei theoretisch mdaglichen Erkldrungen ist zur
Zeit noch keine endgiiltige Entscheidung moglich.

Tartu Ulikool,
Anorgaanilise keemia laboratoorium.
11. 9. 1935.
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