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Es ist eine bekannte Tatsache, dass die Geschwindigkeit der
Ionen-Reaktionen in Losungen sowohl von der Konzentration
der Reaktionsteilnehmer als auch von der der hinzugefiigten
Neutralsalze abhingig ist. Nach der Theorie von Bronsted 1) ist
die Geschwindigkeitskonstante einer Ionen-Reaktion in ver-
diinnter wissriger Losung gegeben durch den Ausdruck

log k—1log ko Zs-ZsV 1

Diese Beziehung ist nur in verdiinnten Losungen giiltig und sie
bringt zum Ausdruck, dass die spezifische Wirkung der Ionen in
einer derartigen Verdiinnung nicht mehr offenbar wird. Die Ge-
schwindigkeitskonstante wird nur durch die Gesamtionenstirke
der Losung und den Wertigkeitstyp der Reaktionsteilnehmer be-
stimmt. Bei geniigender Verdiinnung miissten sich die & Werte
der Grosse k, ndhern, Die Untersuchungen iiber die Neutralsalz-
wirkung auf die Ionenreaktionen zeigen aber, dass die spezifische
Tonenwirkung noch bei relativ niedrigen Konzentrationen deutlich
auftritt. A. Parts 2) hat bei 3 Reaktionen die Neutralsalzwirkung
eingehend untersucht und gefunden, dass die spezifische Ionen-
wirkung in 0.05 n Losungen noch deutlich auftritt und dass es
daher bei dieser Konzentration mit Hilfe der Bronstedschen
Theorie nur qualitativ moglich ist die Wirkung von Neutralsalzen
vorauszusagen. Bei den Untersuchungen der Neutralsalzwirkung
ist es storend, dass in einer Losung verschiedene Ionenarten vor-
handen sind — die reagierenden Ionen mit ihren entgegengesetzt
geladenen Ionen und die Ionen des Neutralsalzes. Der Vergleich
spezifischer Ionenwirkungen ist in einem derartigen Gemisch
schwierig auszufiihren.

Wenn man aber bei einer Ionen-Reaktion, die zwischen gleich-
namig geladenen Ionen stattfindet, das entgegengesetzt geladene
Jon zum Fremdion wihlt, dann kénnen die spezifischen Wirkungen

1) J.N.Bronsted, Z. phys. Chemie 102. 169 (1922). 115. 337 (1925).
2) A. Parts, Acta et Comm, Univ. Tartuensis A XVIII, 2. (1930).
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dieser Fremdionen miteinander vergleichen werden. A. Viairis-
maa 1) hat in dieser Weise die Wirkung der Kationen L:', Na', K',
Rb', Cs', Ca™, Sr”, Ba™, Cd" auf die Reaktion zwischen den Jodid-
und Persulfationen untersucht. Er konnte feststellen, dass bei ein-
wertigen Kationen im Bereich 4=0.044—0.0055 und bei zweiwer-
tigen Kationen im Bereich x=0.053 — 0.0066 die spezifische
Kationenwirkung erhalten bleibt. In diesem Bereich der Gesam-
tionenstarke verliefen die Geraden log\k/]/ﬁ bei den einzelnen
Kationen nahezu parallel und es lag auch keine Tendenz vor,
dass die ¥ Werte bei sinkender Konzentration zusammenfallen,
wie es die Theorie Bronsteds verlangt. Es war nun interessant
festzustellen, ob eine derartige Tendenz bei noch niedrigeren Kon-
zentrationen auftritt, umsomehr, als bei so niedrigen Konzentra-
tionen sehr wenig Versuchsmaterial iiber die spezifische Ionenwir-
kung vorliegt. Zu diesem Zwecke wurde die vorliegende Unter-
suchung ausgefiihrt. Da es vorauszusehen war, dass bei niedri-
geren Konzentrationen die Versuchsfehler zunehmen werden,
wéhlte ich zur Untersuchung die Kationen K' und Ba', da nach
A. Parts und A. Vairismaa Ba' den grossten Unterschied in Bezug
auf K’ bei der Reaktion zwischen Jodid- und Persulfationen auf-
gewiesen hat. Dabei musste in Betracht gezogen werden, dass das
BaS0O, ausfillt und die Gesamtionenstirke sich aus diesem
Grunde dndern wird.

Die Reaktion zwischen Jodid- und Persulfationen war in
den verdiinntesten Losungen bisher von C. W. King und
M. B. Jacobs 2) untersucht worden. Die Reaktion verlief zwischen
den Kaliumsalzen und wurde bis )}/ u = 0.025 untersucht. Der
Reaktionsverlauf - wurde photometrisch verfolgt. Der Losung
wurde eine bekannte Menge Na.S.0; hinzugefiigt, nach deren
Verbrauch die auftretende Jodfarbe registriert wurde. Da in der
Losung ein Neutralsalz vorlag, konnte ich diese Resultate nicht
zu einem Vergleich benutzen. Spiter haben O. M. Knudsen und
C. W. King 3) die Reaktion bis zu derselben Gesamtionenstirke
untersucht und zwar titrierten sie das Jod und korrigierten die
Resultate empirisch, wie es auch bei A. Vairismaa geschah. King
und Jacobs haben auch die Neutralsalzwirkung des MgSO, bis

1) A.Vaarisma a, Magisterarbeit der Universitat Tartuensis 1935.
2) C. W.King, M. B. Jacobs, J. Am. Chem. Soc. 53, 1704, (1931).
3) 0. M. Knudsen, C. W, King, J. Am. Chem. Soc. 60, 689 (1938).
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) u =0.033 untersucht. Dabei bestand ein geringer Unterschied
in der Wirkung des K' und Mg", der jedoch die Versuchsfeh-
ler kaum iiberschritt. Nach A. Parts wies von den 2-wertigen
Kationen Mg den geringsten Unterschied in Bezug auf das K' auf.

Die Versuchsanordnung.

Die Reaktion zwischen Jod- und Persulfationen verlief in
Jodkolben aus Chance Resistance Glas und spéterhin bei sehr
niedrigen Konzentrationen in zugeschmolzenen Erlenmeyerkolben
aus demselben Material. Die Messkolben sowie Pipetten waren
aus Woods Glas. Die Messkolben und Reaktionsgefidsse wurden
sorgfiltig mit heisser Chromschwefelsiurelosung gereinigt, mit
destilliertem Wasser gespiilt und danach ausgedampft. Die Reak-
tionsgefisse wurden getrocknet.

Die Konstanz der Temperatur wurde wiahrend des Reaktions-
verlaufes mit Hilfe eines elektrisch geheizten Thermostaten, der
mit einem Quecksilber-Toluolthermoregulator versehen war,
innegehalten. Die Heizung geschah anfangs mit Hilfe einer Heiz-
lampe. Es erwies sich aber, dass die Reaktion lichtempfindlich ist
und die Heizlampe wurde durch einen Heizkorper ersetzt. Gleich-
zeitig wurde der Thermostat in einen verdunkelten Raum
iibergefiihrt, so dass weder Kkiinstliches mnoch Sonnenlicht
auf den Verlauf der Reaktion einwirken konnte. Das benutzte
Beckmannthermometer war nach einem normierten Thermometer
eingestellt. Die Schwankungen der Temperatur betrugen
2500 =003 ¢ C.

Die Versuche wurden folgendermassen ausgefiihrt: in zwei
kalibrierte Messkolben wurden die entsprechenden Salze einge-
wogen oder ihre Losungen bekannter Konzentration aus einer
Biirette hinzugefiigt und danach in Leitfidhigkeitswasser verdiinnt,
bzw. gelost. Die Kolben wurden in den Thermostaten gestellt, wo
sie mindestens 1 Stunde verblieben, und nach dem Temperaturaus-
gleich bis zur Marke aufgefiillt. Das Leitfahigkeitswasser war
iiber alkalischer KMnO,-losung in einem CO, und NHj-freien
Luftstrom durch Zinnkiihler destilliert. Von jeder Lésung wurden
50 em3 in die Jodkolben pipettiert und die Stopper in Gang ge-
setzt, wenn die Hilfte der Persulfatlosung der Jodidlosung hin-
zugefiigt worden war. Bei Reaktionszeiten, die 1000 Minuten iiber-
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schritten, zeigten die Resultate grosse Schwankungen, deren Ur-
sache ich in der etwaigen Verdampfung des Jods vermutete. Aus
diesem Grunde liess ich bei niedrigeren Konzentrationen die Reak-
tion in zugeschmolzenen Erlenmeyerkolben stattfinden. Das Schlie-
ssen der Kolben dauerte ca. 2—3 Minuten, wahrend welcher Zeit
.die Temperatur der Kolben unter 250 C sank. Bei den kiirzesten
Reaktionszeiten — 2500 Min. — betrigt diese Zeit ca. 0.1% der
gesamten Reaktionsdauer. Im passenden Zeitmoment wurde die
Reaktion durch Hinzufiigen von ca. 40 g Eis gebremst, die Erlen-
meyerkolben in eine Eis-Wassermischung gestellt. Das hin-
zugefiigte Eis war aus destilliertem Wasser hergestellt. Das in
100 cm3 Reaktionsgemisch ausgeschiedene Jod wurde mit passend
verdiinnter Na,S,05-Losung titriert.

Die Praparate: Das KJ lag vor als ein Schering ,,Zur
Analyse Praparat sowie ein Britisch Drug House Analar Pri-
parat. Die gepulverten und iiber konzentrierter Schwefelsdure
getrockneten Préparate wurden nach der Jodatmethode analy-
siert. Die beiden Priparate erwiesen sich als gleichwertig und
. wurden auch bei den Reaktionen parallel benutzt.

Das KJOs, welches ich als Ursubstanz benutzte, lag eben-
falls als Schering ,,Zur Analyse und BDH Analar Priparat vor.
Die gepulverten und iiber konz. Schwefelsdure getrockneten Salze
wurden zur Einstellung der Natriumthiosulfatlosung benutzt.
Die Ubereinstimmung beider Priparate sowohl bei der Be-
stimmung des Jodgehaltes des K/J, als auch der Einstellung der
Natriumthiosulfatlosung wurde als geniigendes Kriterium ihrer
Gleichwertigkeit angesehen.

Das K»S,0g war ein BDH Analar Praparat, welches einmal
von 80—00 und das zweite Mal von 50—00 umkristallisiert wurde.
Das umkristallisierte Salz wurde im Vakuum iiber konz. Schwefel-
sdure wenigstens 48 Std. getrocknet. Jede 2 Wochen wurde das
K,S50g frisch umkristallisiert. Das Persulfat wurde Jodo-
metrisch analysiert und die jodometrisch ermittelte S,04” Menge
bei den Berechnungen benutzt. Das BaJ, wurde nach Gmelin 1)
aus Schering ,,Zur Analyse* Bariumhydroxyd und Ammonium-
jodid hergestellt. Dabei wurde peinlich darauf geachtet, dass
bei der Herstellung des Préparates der Luftsauerstoff nicht
das Jodid oxydierte. Die Abwesenheit des freien Jods wurde

1) Gmelin, Handbuch d. anorg. Chemie, Nr. 30, 282.
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bei jeder BaJ,-Losung sichergestellt. Im Préaparat wurde das Ba™
als BaSO,4 und das Jod nach der Jodatmethode bestimmt und so
quantitativ festgestellt, dass weder {iberschiissiges Ammonium
noch HCOy' im Praparat verblieben war.

Das BaS;05 wurde ebenfalls nach Gmelin aus Scherings
wZur Analyse Bariumhydroxyd und Ammoniumpersulfat analog
dem Bariumjodid hergestellt. Das Salz wurde nicht auskristalli-
siert, da es sich in wissriger Losung langsamer zersetzt als in
festem Zustande. Die Losung wurde in bezug auf Be und S,0g”
analysiert. Dabei erwies es sich, dass Ba~ gravimetrisch als
BaSO, jedesmal mehr gefunden wurde als jodometrisch das
S504”. Je konzentrierter die Losung war, desto grosser war die
Differenz. Es konnte festgestellt werden, dass die Uberein-
stimmung besser wurde, wenn das Ba" vor der Titration des
S,04” mit K,S0, gefallt wurde. Aber auch bei dieser Modifikation
des Analysenganges betrug der Unterschied zwischen den beiden
Resultaten ca. 1%. Bei den Berechnungen benutzte ich die Resul-
tate der jodometrischen Methode. Da das BaS,0Og sich schneller
zersetzt als das K,S,0g, wurde vor jeder Reaktionsserie das Salz
analysiert. : ,

Das Na,S;05 - 5H,0 war zweimal aus Leitfahigkeitswasser
umkristallisiert. Es wurde eine 0.01n Vorratslosung hergestellt,
die mit KJO, eingestellt wurde. Die Vorratslosung wurde nach
Bedarf am Tage der Titration verdiinnt. Bei den hoheren Kon-
zentrationen benutzte ich zum Titrieren 0.004 und 0.005 n Lo-
sungen, bei den verdiinntesten jedoch 0.001n. Als Indikator be-
nutzte ich eine 0.5% Losung loslicher Stiarke, von welcher zu jeder
Titration 3 ecm3 benutzt wurde.

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion S,0g” - 2J’ >
> 2 S0O,” + J, berechnete ich aus der Gleichung

ket
.(fb' _—:m) a

5 g welche bei ¢ =2b ergibt

~ tea(a—a)

a bezeichnet die Anfangskonzentration des Jodids und b die-
jenige des Persulfats, # die Konzentration des reagierten Jodids,
alle in Mol/Liter.
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In den Folgenden Tabellen sind die Versuchsresultate ge-
bracht und zwar in den Tabellen 1—19 in Gegenwart des K' und
von 20—45 in Gegenwart des Ba'. In den mit einem * bezeich-
neten Tabellen sind die £ Werte von 24.60 C auf 25.00 C mit Hilfe
der von A. Parts bestimmten Temperaturkoeffizienten umge-
rechnet. In den Tabellen 15, 16, 17, 18, 19, 36—45 sind die
Resultate der in zugeschmolzenen Erlenmeyerkolben durchge-

filhrten Versuchsreihen wiedergegeben. .
Barhdx T abie2:
V u=0.147 YV n=0.141
a = 0.01250 2b = 0.00600 a = 0.01100 2b = 0.00600
t Min. | em30.01n a—x k t Min. | em30.01n a—a k
107.8 8.15 0.011685 0.225 107.8 6.91 0.010309 0.215

173.0 11.81 0.011319 | 0.213 183.0 10.92 0.009908 | 0.210
234.8 15.14 0.010986 | 0.212 223.8 13.30 0.009670 | 0.208
246.5 15.82 0.010918 | 0.213 292.1 15.56 0.009444 | 0.204

Fahii8: Tab. 4.
Viu=0.141 V n=0.141
a = 0.00800 2b = 0.00800 a = 0.00500 2b = 0.01000
t Min.| em30.01ln a—x k t Min. ’ em? 0.01n a—x k

43.2 | 2,93 4-0.07 | 0.007700 | 0.226 65.6 | 3.7140.07| 0.004622 | 0.246
82.8 | 5.39 + 0.07 | 0.007454 | 0.221 117.9 | 5.97 4 0.07| 0.004396 | 0,225
167.0 | 9.59 4-0.07 | 0.007034 | 0.206 1794 | 8.53 4 0.07| 0.004140 | 0.221
260.0 {11.31 4 0.07 | 0.003862 | 0.212

LabibE. Tah, 6%
Y u=0.112 Vu=0.112
a = 0.003125 2b = 0.006250 a = 0.003125 2b = 0.006250
t Min.| cm3 0..01n a—x k t Min.| em30.01n a—x k

94.5 | 1.70 4 0.08 | 0.002947 | 0.211 198.8 | 3.33 4+ 0.16 | 0.002776 | 0.205
232.1 | 3.74 + 0.19 | 0.002732 | 0.205 254.3 | 4.20 4 0.21 | 0.002684 | 0.207
364.9 | 5.5540.28 | 0.002542 | 0.199 323.2 | 5.1540.28 | 0.002585 | 0.205
371.6 | 5.58 4+ 0.28 | 0.002539 | 0.197 363.1 | 5.58 4+ 0.28 | 0.002539 | 0.201
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Fabi-T% AR TH
Y u=0.114 Vu=0.114
a = 0.01000 2b = 0.002000 a = 0.01000 2b = 0.00200
t Min.| em30.01n a—x k t Min. | em30.01n a—2x k
197.8 | 3.43 40.09 | 0.009648 | 0.209 180.8 | 3.22 4 0.09 | 0.009669 | 0.226
261.1 | 4414 0.12 | 0.009547 | 0.210 356.3 | 5.62 4 0.15 | 0.009433 | 0.213
301.6 | 5.03 40.15 | 0.009482 | 0.210 404.7 | 6.26 4 0.15 | 0.009359 | 0.219
411.9 | 6.374-0.15 | 0.009348 | 0.214
Pab. 9%, T b k0 -
Vu=0.114 V 1u=0.079
a = 0.01000 2b = 0.00200 a = 0.002500 2b = 0.002500
t Min. | em30.01n a—ax k t Min.| em30.01n a—2 k
171.1 | 2.99 4 0.09 | 0.009692 | 0.220 263.1 | 1.57 4 0.08 | 0.002335 | 0.214
248.3 | 4.154-0.12 | 0.009573 | 0.216 314.1 | 1.75 4 0.08 | 0.002317 | 0.202
331.6 | 5.24 4 0.15 | 0.009461 | 0.211 386.6 | 2.77 4 0.11 | 0.002282 | 0.197
340.4 | 540 4-0.15 | 0.009445 | 0.213 4115 | 2,284 0.11 | 0.002261 .| 0.205
Tabe EE T &b 12!
V = 0.080 V 1= 0.080
a = 0,001600 2b = 0.003200 a = 0.00160 2b = 0.003200
t Min.| em?30.01n a—=x k t Min.| em30.01n a—ax k
213.8 | 1.03 4 0.05 | 0.001492 | 0.207 125.3 | 0.45 4 0.08 | 0.000947 | 0.239
411.2 | 1.80 4 0.07 | 0.001413 | 0.195 207.6 | 0.74 4 0.12 | 0.000914 | 0.243
5128 | 2.154-0.11 | 0.001374 | 0.193 374.4 | 1.33 4 0.20 | 0.000847 | 0.251
543.0 | 2.21 4 0.11 ‘ 0.001368 | 0.188 380.3 | 1.2540.20 | 0.000855 | 0.233
4 X 1 ¢ 0 s Tab. 14.
Vu=0.062 Vu=0.053
a = 0.001563 2b = 0.001563 a = 0.001563 2b = 0.0007815
t Min. | em30.01%n a—=x k t Min. | em?0.01n a—ax k
314.2 | 0.51 4 0.14 | 0.001498 | 0.194 636.1 | 0.49 4 0.14 | 0.001500 | 0.191
460.0 | 0.64 4 0.21 | 0.001478 | 0.173 680.9 | 0.52 4 0.14 | 0.001497 | 0.197
576.9 | 0.90 4+ 0.30 | 0.001443 | 0.196 747.0 | 0.58 4 0.18 _0.001487 0.197
671.4 | 1.04 4 0.35 | 0.001424 | 0.198 751.7 | 0.59 4 0.18 | 0.001486 | 0.197




10 E. TALTS TAD, T AR
Tab:36:
V= 0.040
a = 0.001000 25 = 0.000500
Tab. 15. R B T L RS R
V u=0.049
- & 5660 | 1.49 +0.22 | 0.000829 | 0.163
S S-S 5665 | 1.50 4-0.22 | 0.000828 | 0.163
Min | ConB0.61n 3 A 5675 | 1.59 + 0.22 | 0.000819 | 0.176
: 5675 | 1.54 +0.22 | 0.000824 | 0.172
2875 | 210 +0.10 | 0.000780 | 0.216 7100 | 1.90 4+ 0.22 | 0.000788 | 0.175
2849 | 2104-0.10 | 0.000780 | 0.218 7100 | 1.94 4+ 0.22 | 0.000784 | 0.1£0
2855 | 2.09 4 0.10 | 0.000781 | 0.218
5712 | 3.25-40.10 | 0.000665 | 0.197 Tab. 17.
5705 3.25 -+ 0.10 | 0.000665 | 0.197 V‘u, ___.0_040
5692 | 3.21--0.10 | 0.000669 | 0.195 & = 0.000400 95 — 0.000800
5680 | 3.324-0.10 | 0.000658 | 0.205
5693 | 3.26 4 0.10 | 0.000664 | 0.199 ¢ Min. | ecm?® 0.0ln | a—=x k
5602 | 3.25 + 0.10 | 0.000665 | 0.198
5615 | 0.93 4 0.22 | 0.000285 | 0.164
5610 | 0.83 +0.22 | 0.000295 | 0.141
5610 | 0.94 + 0.22 | 0.000284 | 0.164
5605 | 0.96 +0.22 | 0.000282 | 0.170
5605 - | 0.91 4022 | 0.000287 | 0.157
Tab. 18. Ta b 19.
Viu=10.035 Vu=0.035
a = 0.000700 2b = 0.000400 a = 0.000500 2b = 0.000500
t Min. | em3 0.0ln a—zx k t Min. | em? 0.01n a—ax k
14435 | 1.88 4 0.22 | 0.000490 | 0.179 9927 | 1.28 4 0.22 | 0.000350 | 0.173
14415 | 1.99 4+ 0.22 | 0.000479 | 0.196 9920 | 1.23 +0.22 | 0.000855 | 0.165
14408 | 1.94 4 0.22 | 0.000484 | 0.189 9930 | 1.1740.22 | 0.000361 | 0.164
14448 | 1.91 +0.22 | 0.000487 | 0.184 9938 | 1.290 - 0.22 | 0.000349 | 0.174
14409 | 1.87 4 0.22 | 0.000491 | 0.178 9940 | 1.26 4 0.22 | 0.000358 | 0.169
14400 | 1.92 4+ 0.22 | 0.000486 | 0.186 9931 | 1.28 4-0.22 | 0.000350 | 0.173
14426 | 1.92 4+ 0.22 | 0.000486 | 0.185 9930 | 1.18 4 0.22 | 0.000360 | 0.164
14418 | 1.93 4+0.22 | 0.000485. | 0.187 18775 | 1.77 + 0.22 { 0.000301 | 0.141
14413 | 1.9440.22 | 0.000484 | 0.188 18777 | 1.84 + 0.22 | 0,000294 | 0.149
14405 | 1.93 4 0.22 | 0.000485 | 0.187 18795 | 1.87 +0.22 | 0000291 | 0.153
14400 | 1.90 4 0.22 | 0.000488 | 0.182 18787 | 1.86 4 0.22 | 0.000292 | 0.152
18778 | 1.87+0.22 | 0.000201 | 0.153
18770 | 164 C.22 | 0.000292 | 0.152
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Tab.  20% Trarb 2218,
Vi=0.164 Vu=0.155

a = 0.01550 2b 0.001851 a=0.01364 2b = 0.001850

t Min. [em3 00ln| a—a k t Min. | em3 0.01n a—x k

108.8 5.18 0.01498 0.413 76.3 3.17 0.01332 0.382

145.6 6.70 0.01483 0.424 118.9 4.81 0.01316 0.394

222.7 9.09 0.01459 0.421 ¥tl5 6.45 0.01299 0.392

325.0 11.46 0.01435 0.417 207.4 7.34 0.01291 0.385
T a b 22%: Tahai23®,

o ¥Vu=0.133 Vu=0.118
a = 0.006925 2b = 0.003680 a = 0.006925 2b = 0.001850
t Min. | ecm3 0.01n a—=x k t Min. ‘ em3 0.01n a—=x k
39.0 | 1.5040.12 | 0.006758 | 0.361 92.2 | 1.89 4 0.10 | 0.006726 | 0.370
76.9 | 2.8540.12 | 0.006628 | 0.337 144.5 | 2.52 4 0.12 | 0.006661 | 0.325
2328 | 7.64 4 0.12 | 0.006149 | 0.326 . 206.0 | 3.54 4 0.12 | 0.006559 | 0.327
243.7 7.89 4 0.12 | 0.006124 | 0.324 2840 | 4.54 4+ 0.12 | 0.006456 | 0.317
Tab. 24. X ab:"2b;
Vi=0.118 Vu=0.097
a = 0,003300 2b = 0.004470 a = 0.003300 2b = 0.002220

t Min. | e¢m3 0.01n ‘ a—zx k t Min. | em? 0.01n a—2x k

214.9 | 4.56 4 0.15 | 0.002829 | 0.330 155.5 | 1,694 0.15 | 0.003116 | 0.357

237.1 | 4.824-0.15 | 0.002803 | 0.327 466.8 | 4.12 4 0.15 | 0.002873 | 0.300

370.5 | 6.81 4 0.15 | 0.002604 | 0.313 592.1 | 5.23 4 0.15 | 0.002763 | 0.318

377.2 6.91 4 0.15 | 0.002594 | 0.312 1279.0 | 8.26 4 0.10 | 0.002464 | 0.264
Tab. 26. Rah 2L
Viu=0.095 Vu=0.091

a = 0.003462 2b = 0.002938 a = 0.003462 2b = 0.001506

tMin. | em?00In | a—a k tMin. | em30.0ln | a—w k

105.1 1.47 +0.15 | 0.003300 | 0.322 127.2 | 0.90 + 0.15 | 0.003357 | 0.346

2475 | 3144 0.15 | 0.003133 | 0.326 278.1 1.76 4 0.15 | 0.003271 | 0.302

286.8 | 3.594-0.15 | 0.003088 | 0.329 352.8 | 2.23+0.15 | 0.003224 | 0.313

321.2 | 4.02+4-0.12 | 0.003048 | 0.322 358.4 | 2234 0.15 | 0.003224 | 0.309
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Fab. 28 Tab. 29
V 1u=0.093 Vu—0.065
a = 0.003300 20 = 0.001824 a = 0.001715 2b = 0.00882
t Min. | em3 0.01n a—x k t Min. | em3 0.01n a—=x k
188.6 | 1.58 4+ 0.15 | 0.003127 | 0.329 548 | 0.98 4+ 0.15 | 0.00331 | 0.303
303.2 | 2.3840.15 | 0.003047 | 0.311 1279 | 1.93 4 0.10 | 0.001512 | 0.255
430.4 | 3.55--0.15 | 0.002030 | 0.339 1781 | 2.55 4+ 0.10 | 0.001450 | 0.256
451.0 | 3.3440.15 | 0002951 | 0.302 2601 | 3.12--0.10 | 0.001393 | 0.224
Eab.-30; Leaby 31,
V u—0.065 Viu—0.062
a=0.001715 2b = 0.008800 a = 0.001372 2b = 0.008930
t Min. | cm3 0.01n a—x k t Min. | cm3 0.01ln a—x k
780 | 1.7540.10 | 0.001530 | 0.323 329 | 0.54 + 0.10 | 0.001306 | 0.345
798 | 1.86 +0.10 | 0.001519 | 0.354 504 | 0.74 4+ 0.10 | 0.001286 | 0.303
2403 | 3.424 0.10 | 0.001363 | 0.280 787 | 1.07-0.10 | 0.001255 | 0.283
2409 | 3.234-0.10 | 0.001382 | 0.258 1470 | 1.7540.10 | 0.001187 | 0.260
g b =82 T by 83:
Vu=0.062 Vu=—0.053
a = 0.001372 2b = 0.000883 a = 0.000686 2 = 0.000880
t Min. | cm3 0.01n a—x k t Min.-| em?® 0.01n ; a—=x k
317 | 0.48-40.10 | 0.001314 | 0.312 864 | 0.65 4+ 0.12 | 0.000609 | 0.327
576 | 0.83 4 0.10 | 0.001279 | 0.289 876 | 0.59 4 0.12 | 0.000615 | 0.203
1271 | 1.56 4+0.10 | 0.001206 | 0.254 - 1250 | 1.09 4 0.12 | 0.000565 | 0.252
1754 | 2.004-0.10 | 0.001162 | 0.240 2250 | 1.20 4 0.12 | 0.000545 | 0.253
9256 | 1.27 4 0.12 | 0.000547 | 0.252
gl 84 T b7 85;
Vu=0.053 V u=—10.040
a = 0.000686 2 = 0.000880 a = 0.000290 2b = 0.000580
t Min. | cem3 0.01n a—x k t Min. | em?® 0.01n \ a—a ks
1265 | 0.95 4+ 0.12 | 0.000579 | 0.321 5535 | 0.91 4 0.09 | 0.000190 | 0.294
1270 | 0.94 + 0.12 | 0.000580 | 0.320 5535 | 0.91 4 0.09 | 0.000190 | 0.294
2622 | 1.674-0.12 | 0.000507 | 0.293 5535 | 0.88 4 0.09 | 0.000193 | 0.276
2628 | 1.604-0.12 | 0.000505 | 0.293 5535 | 0.90 4 0.09 | 0.000191 | 0.287
5555 | 0.93 4 0.09 | 0.000188 | 0.283
5570 | 0.89 --0.09 | 0.000192 | 0.275
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Tab.' 36 Tab.i87:
V u=0.041 VY u—0.038
a = 0.000500 2b = 0.000464 a = 0.000640 2b = 0.000230
¢t Min. | em? 0.01n a—x k t Min. | em3 0.01n a—x k
5595 | 1.35 4 0.07 | 0.000358 0.308 4215 | 0.61 4-0.07 | 0.000572 | 0.274
5590 | 1.31 -0.07 | 0.000362 | 0.297 4220 | 0.58 4-0.07 | 0.000575 | 0.254
5590 | 1.82--0.07 | .0.000361 | 0.301 4225 | 0.60 4 0.07 | 0.000573 | 0.269
7160 | 1.50 4 0.07 | 0.000343 | 0.281 4230 | 0.62 4+ 0.07 | 0.000571 | 0.277
7170 | 1.51 4-0.07 | 0.000342 | 0.283 8305 | 0.93 4 0.07 | 0.000540 | 0.240
7170 | 1.49 + 0.07 | 0.000344 | 0.279 8520 | 1.04-0.07 | 0.000529 | 0.267
T ab.: 38. Tah. -39,
V u=—0.033 V iu=—0.028
a = 0.000145 2b = 0.000441 a = 0.000320 2b = 0.000160
¢t Min. | .em30.01n a—wx k t Min. | cm? 0.01n a—x k
5590 | 0.27 - 0.09 | 0.000109 | 0.243 10055 | 0.40 4 0.09 | 0.000271 | 0.242
5500 | 0.28 4-0.09 | 0.000108 | 0.251 10045 | 0.40 4-0.09 | 0.000271 | 0.240
5585 | 0.26 40.09 | 0.000110 | 0.235 10025 | 0.43 4 0.09 | 0.000268 | 0.261
5585 | 0.26 4-0.09 | 0.000110 | 0.235 14280 | 0.53 4 0.09 | 0.000258 | 0.260
8340 | 0.374-0.09 | 0.000099 | 0.221 14280 | 0.52 4 0.09 | 0.000259 | 0.253
8340 | 0.40 4-0.09 | 0.000096 | 0.241 14260 | 0.55 4 0.09 | 0.000256 | 0.286
8340 | 0.40 4-0.09 | 0.000096 | 0.241 14245 | 0.53 4 0.09 | 0.000258 | 0.262
T.aDb;:40. Tabu 41
¥V u=0.030 V u=—10.030
a = 0.0002572 2h = 0.0002572 a = 0.0003600 2b = 0.0001800
t Min. ‘ em? 0.01n a—zx k t Min. | em3 0.001n i a—x k
7120 | 0.45 4 0.06 | 0.0002060 | 0.271 7438 | 3.98 4+ 0.90 | 0.0003112 | 0.256
7107 | 0.47 4 0.06 | 0.0002042 | 0.284 7438 | 3.93 4 0.90 | 0.0003117 | 0.252
7108 | 0.47 4 0.06 | 0.0002042 | 0.284 7427 | 3.96 4- 0.90 | 0.0003114 | 0.254
7093 | 0.44 4 0.06 | 0.0002070 | 0.266 7420 | 3.94 4 0.90 | 0.0003116 | 0.253
7070 | 0.48 4-0.06 | 0.0002032 | 0.292 15755 | 6.62 4 1.00 | 0.0002838 | 0.221
17115 | 0.77 4 0.10 | 0.0001698 | 0.234 15767 | 6.70 4~ 1.00 | 0.0002830 | 0.224
17122 | 0.77 4- 0.10 | 0.0001698 | 0.234 15781 | 6.75 4 1.00 | 0.0002825 | 0.226
17075 | 0.74 --0.10 | 0.0001732 | 0.221
17080 | 0.78 4 0.10 | 0.0001690 | 0.238
33080 | 1.12 4-0.10 | 0.0001348 | 0.213
33070 | 1.114-0.10 | 0,0001362 | 0.208
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Tab: 42, Tab. 43.
V3o — 0.030 Y i— 0.030
a = 0.0002572 2b = 0.0002572 a = 0.0001636 2b = 0 0003272
t Min. | em3 0.001n a—x k t Min. | em3 0.001n a—x k

21312 | 9.40 4+ 1.00 | 0.0001532 | 0.247 7150 | 3.36 4 0.85 | 0.0001215 | 0.274
21322 | 9.26 4 1.00 | 0.0001546 | 0.242 7345 | 3.59 4 0.85 | 0.0001192 | 0.284
21353 | 9.28 -+ 1.00 | 0.0001544 | 0.243 7353 | 3.65 4-0.85 0.0QOI 183 10.291
21305 | 9.37 4 1.00 | 0.0001535 | 0.246 17412 | 7.16 4+ 0.95 | 0.0000825 | 0.281
21269 | 9.26 4-1.00 | 0.0001546 | 0.243 17410 | 7.22 +0.95 | 0.0000817 | 0.286
21279 | 9.34 4+ 1.00 | 0.0001538 | 0.246 17375 | 7.31 4 0.95 | 0.0000810 | 0.289

17374 | 7.40 4 0.95 | 0.0000801 | 0.295
17425 | 7.12 4~ 0.95 | 0.0000829 | 0.278

b, a4 T 9:bi 49,
¥ — 0.030 Vi — 0.025
a = 0.0001636 2b = 0.0003272 a = 0.0001786 2b = 0.0001875
t Min. | em3 0.001n a—x k t Min.| em?3 0.001n a—zx k

28730 | 9.79 4 1.00 | 0.0000557 | 0.288 10041 | 2.42 4+ 0.80 | 0.0001464 | 0.227
28716 | 9.66 + 1.00 | 0.0000570 | 0.281 10043 | 2.61 4 0.80 | 0.0001445 | 0.248
28704 | 9.83 4 1.00 | 0.0000553 | 0.291 10048 | 2.70 4-0.80 | 0.0001436 | 0.257
28669 | 9.47 4 1.00 | 0.0000589  0.271 10058 | 2.75 4 0.80 | 0.0001431 | 0.262
28694 | 9.79 4 1.00 | 0.0000557 | 0.288 10057 | 2.76 4 0.80 | 0.0001430 | 0.262
28726 | 9.87 4 1.00 | 0.0000549 | 0.293 10060 | 2.76 4 0.80 | 0.0001430 | 0.262
25780 | 5.10 4 1.00 | 0.0001176 | 0.211
25785 | 5.19 4 1.00 | 0.0001167 | 0.217
25787 | 5.32 4-1.00 | 0.0001154 | 0.223
25751 | 5.08 4 1.00 | 0.0001178 | 0.211
25758 | 5.17 4 1.00 | 0.0001169 | 0.217
25760 | 5.32 4 1.00 | 0.0001154 | 0.223
25778 | 5.28 4-1.00 | 0.0001158 | 0.221

Die Titrationskorrekturen.

Da die Titration neutraler Jodlosungen sehr niedriger Konzen-
tration mit Natriumthiosulfatlosung unter Anwendung des Stirke-
indikators zu niedrigeren Resultaten fiihrt, mussten empirische
Korrekturen der Titrationswerte eingefiihrt werden. A. Vii-
rismaa 1) hat gefunden, dass eine derartige Korrektur nicht nur

1) A. Vadrismaa, Keemia Teated 2. 118 (1935).
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von der Jodionenkonzentration der Losung, der Gesamtionenstirke
und der spezifischen Wirkung der Ionen abhingt, sondern
auch eine Funktion der Titrationszeit ist und dass bei Lo-
sungen, deren = 0.1 war, eine sogenannte Nachbliuung be-
merkbar wurde, die nicht durch eine Oxydation des Jodids erklart
werden konnte. Die blaue Farbe des Jods erschien nach der in
einer halben Minute vollzogenen Titration innerhalb der néchsten
drei Minuten wieder. Nach Hinzufiigen von Na,S,05 verschwand
die Farbe und kehrte jetzt viel langsamer zuriick, als in den ersten
3 Minuten. (Die Untersuchungen von Viidrismaa iiber Nach-
blauung wurden in Jodlosungen ausgefiihrt, die keine oxydie-
renden Stoffe enthielten.) So konnte praktisch nach Verlauf von
3 Minuten nach Beendigung der Titration der grosste Teil der
fehlenden Jodmenge ermittelt werden. Die durch die Reaktion
innerhalb dreier Minuten bei 00 C ausgeschiedene Jodmenge
konnte berechnet werden und wurde z. B. bei})/u=0.08 zu
0.06 cm3 0.001n Na.S;05 gefunden. Infolgedessen wurde die Ti-
tration folgendermassen ausgefiihrt: Nach Hinzufiigen des Eises
wurde wahrend 30 Sek. bis zum Verschwinden der blauen Fér-
bung titriert, nach 3 Min. die Nachblduung. Es wurden
keinerlei Vorsichtsmassregeln zur Ausschaltung des Luft-
sauerstoffes getroffen. Die Korrekturen wurden wie folgt ge-
funden: Da von Viidrismaa erwiesen war, dass die empirische
Korrektur sowohl von der J’ als auch J, Konzentration, der Ge-
samtionenstirke der Losung und der spezifischen Wirkung der
Kationen abhingig ist, wurden bei der Bestimmung der Korrek-
turgrossen die Versuchsbedingungen genau reproduziert, so dass
in beiden Féllen sich die eventuellen systematischen Fehler aus-
gleichen mussten. Knudsen und King 1) haben dhnliche Korrek-
tionstitrationen ausgefiihrt. Sie verzichteten jedoch auf das Hin-
zufiigen des Persulfats zur Losung, bei der die Korrektions-
titration ausgefiihrt wurde und ersetzten es auch durch kein
anderes Salz eines zweiwertigen Anions. Da aber die wéihrend
der Titrationszeit bei 00 C ausgeschiedene Jodmenge leicht zu
berechnen ist, fiihrte ich die Korrektionstitrationen in Gegenwart
des Persulfats aus. Jodid- und Persulfatlosungen wurden aus
denselben Priparaten dargestellt wie die Reaktionslésungen, das
Jod war sublimiert und daraus wurden gesittigte wissrige Lo-

1) 0. M. Knudsen, C. W. King, loc. cit.
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sungen hergestellt. In einen Jodkolben pipettierte ich zuerst das
Jodid, danach das Sulfat (wahrend der Reaktion entstanden),
nachfolgend wurde das Eis hinzugefiigt und zuletzt das Persul-
fat und die Jodlosung. Danach titrierte ich mit passend ver-
diinnter Thiosulfatlosung das Jod und nach 3 Min. die entstan-
dene Nachblauung. Der Gehalt der Jodlosung wurde in ca. 0.005n
Losung bei Gegenwart einer konstanten Menge (29) KJ bestimmt,
danach passend verdiinnt und nochmals in Gegenwart von 29 KJ
der Jodgehalt bestimmt. Danach wurden die den Reaktionsge-
mischen entsprechenden Losungen titriert (je 3 Titrationen)
und zum Schluss wiederum der Jodgehalt in Gegenwart von 2g KJ
bestimmt, um etwaige Verdampfungsverluste der Jodlosung fest-
zustellen. Aus der Differenz zwischen der tatsichlichen Jod-
menge und der im Gemisch gefundenen wurde die entsprechende
Korrektur berechnet. Da die Korrektur von 3 verschiedenen Fak-
toren abhingig ist — spezifische Ionenwirkung, Jodiongehalt und
Jodkonzentration, versichtete ich auf die graphische Darstellung
der Korrekturen. Sie sind in jeder Tabelle enthalten, dazu ist noch
die aus dem Dampfdruck des Jodes berechnete Korrektur fiir
den freien Raum der Reaktionsgefisse addiert. Es konnte festge-
stellt werden, dass in Gegenwart des Kaliumions die Korrektur
bei gleicher Gesamtionenstirke stets hoher war als beim Ba-
riumion. Z. B. in den Tabellen 17 und 36 mit J/x entsprechend
0.040 und 0.041 und den entsprechenden Jodionkonzentrationen
0.0004 und 0.0005 betragt die Korrektur beim Bariumion 6%
und beim Kaliumion 24%. So ist die spezifische Ionenwirkung
auf die Titrationskorrektur deutlich ausgeprigt.

Der Trijodioneffekt.

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (Rgk.) zwischen
Jod- und Persulfationen sinkt wéhrend des Reaktionsverlaufs.
King 1) und Kiss 2, 3) erkldren diesen Umstand durch die Wirkung
des entstehenden Trijodiones. Nach Jette und King 1) reagiert Js’
mit S,0g” zweimal so langsam als mit J’. Nach Viirismaa 4)
verlauft das Sinken der Rgk. linear der Zeit. Zum Vergleich war

1) E.Jette, C. W. King, J. Am, Chem. Soc. 51, 1048 (1929)

2)-A, Kiss, L. Zombory, Rev. trav. chim. Pays-Bas, 46, 225 (1927).
3) A, Kiss, V. Bruckner, Z. phys. Ch. 128, 71 (1927).

4) A, Vaarismaa, Magisterarbeit d. Univ. Tartuensis, 1935.



TET, A 22 Die Wirkung d. Kalium- u. Bariumionen ete. 17

es erwiinscht, die fiir verschiedene Reaktionszeiten bestimmte
Konstante auf den Wert zur Zeit Null zu extrapolieren. Bei Vii-
rismaa war die Reaktion maximal bis zu 25% verlaufen. Bei
niedrigeren Konzentrationen liess ich aber bis iiber 40% rea-
gieren, zwecks Erhohung der zu titrierenden Jodmenge. Daher
kontrollierte ich, ob die entsprechende Extrapolation auch nach
lingerer Reaktionsdauer auf Grund des Trijodioneffekts linear
durchzufithren war und ob die von Jette und King gegebene
Reaktionsgeschwindigkeit des Trijodions mit den Versuchs-
resultaten bis zu solchen Reaktionszeiten (5000—20000 Min.) im
Einklang waren. Zur Berechnung benutzte ich Resultate von
Jette und King 1) iiber die Reaktionsgeschwindigkeit des J3’
mit S,0g4”. Als Gleichgewichtskonstante der Reaktion J, und J’
benutzte ich den Wert von Carter 2) 0.00150.

Wenn man die Gesamtkonzentration der Jodid- und Tri-
jodionen in Molen pro Liter mit ¢ und die der Persulfationen
mit b, die des ausgeschiedenen Jods mit x bezeichnet, erhalten
wir den folgenden Ausdruck:

dx '
R k- Cy - Csyo5n + ¥ - Cay - Cspog

I 2 +J,
x
- 3 (a—m—CJS,) (E—C-’a')
T A e . Cyr
x : @
K+a—§ (K+a_§)2 ax — x2
O = ) i3 4 P

& k(a—z—Cry) (b—2)+ ¥ (b—2)- Cyy

dt
Nach Jette und King betrigt der Wert fiir % — 0.516. In den

Berechnungen benutzte ich den Wert 0.500. Unter Einsetzung
dieses Wertes sowie des Wertes fiir C,, erhalten wir folgenden
Ausdruck

4

x S
K—}_a_i S 2) ax — 2

%.(di_fz[a—x— 4 e 24 o ],(b——x)

1) E. Jette, C. W, King loc. cit.
2) J. Carter, J. Am. Chem. Soc. 127, 2864 (1925).
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Fiir eine Reihe von Konzentrationen wurde der Wert des Aus-

druckes j—; berechnet, einerseits den Trijodioneffekt in Be-

tracht ziehend und andrerseits ohne denselben. Die gefundenen

Werte fiir (% Z—; )Jar und /c:% wurden als Funktionen der Grosse

2 graphisch eingetragen. Auf dem Wege der graphischen Inte-
gration fand ich die Abweichung zwischen der wahren Rgk. und
der durch den Trijodioneffekt verminderten Rgk. In der Nach-
folgenden Tabelle Nr. 46 sind diese Abweichungen in Prozenten
fiir den Interval des Reaktionsverlaufes von 5—25% der Jodid-
konzentration eingetragen. Es ergibt sich, dass die vom Tri-
jodioneffekt bedingte Korrektur praktisch nur von der Jodionen-
konzentration abhéingig ist, nicht aber vom Verhiltnis der Konzen-
trationen von Jod- und Persulfationen. Der Trijodioneffekt iiber-
schreitet bei der hochsten berechneten Konzentration }/ = 0.187
nicht um 3%.

Tabelle Nr. 46.
Der Trijodioneffekt in ¢/,

Reagiertes 5 y 7/,
J' in 9 .0_5 0—10 0—15 0—-20 ‘ 0—25 V u
b a = 0.005
0.0025 041 0.82 15371 1.98 ‘ 2.62 0.112
0.0050 0.29 0.80 1.50 2.16 2.91 0.14
00100 | 0.38 0.90 148 2.24 ‘ 2 86 0.187
a = 0.0025
0.0025 048 | ‘088 | 71201 104 1 242 | -0100
a = 0,001
0.0005 0.46 ’ 0.73 ‘ 1.08 i 1 8% | 1.75 ’ 0.05
0.001 0.56 0.79 1.08 | 1235 1.61 [ 0.065
0.0018 0.43 ‘ 072 | 103 |- 136 [ 1.73 ‘ 0.080

Die Versuchsdaten weisen aber eine grossere Abweichung
auf. Wenn man die Versuchsresultate von A. Viirismaa mit
meinen Berechnungen vergleicht, so findet man, dass bei allen
Konzentrationen die prozentuelle Verdnderung der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten mit der Zeit grosser ist als die be-

A. Viarismaa, loe. cit.
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rechnete. Z. B. bei )/ u = 0.074 sind 6% des Jodids reagiert
und die Rgk. dabei um 15% von dem auf den Zeitmoment Null
extrapolierten Wert gesunken. Nach den Berechnungen ist bei
Vi = 0.08 bei 5% reagiertem Jodid der entsprechende Wert
nur 0.4%. Meine Versuchsdaten zeigen, wie aus den Tabellen zu
ersehen ist, eine dhnliche Abweichung, wobei die Rgk. umso
mehr sinkt, je linger die Reaktionsdauer ist. Ein etwaiger Ver-
lust des ausgeschiedenen Jodes ist ausgeschlossen, denn durch
das Zuschmelzen der Reaktionsgefisse wurde dieses verhindert.

Die Versuchsergebnisse.

Die ersten Versuchsreihen wurden bei hoheren Konzen-
trationen ausgefiihrt. Dabei sollte festgestellt werden, ob das
Verhiltnis der J/ und S,0g” Konzentrationen einen Einfluss auf
die Rgk. hat. Aus den Tabellen 1—12 ersieht man, dass nur

bei )/ u =-0.08 der &k Wert bei einem grossen Uberschuss des
K,S504 merklich von den anderen abweicht. Ein dhnlicher Effekt
ist auch aus den Tabellen 43, 44 und 42 zu ersehen. Beim grossen
Uberschuss des 2-wertigen S,0¢”-Ions verliuft die Reaktion
schneller als beim Uberschuss des 1-wertigen Jodids. Bei den Ge-
samtionenstidrken, wo das Verhiltnis der reagierenden Ionen
nicht variiert wurde, sind die Konzentrationen der Ionen so
gewihlt, dass das S,0g” nicht im Uberschuss auftritt. In den Ver-
suchsreihen der Tabellen 25, 30, 31, 32, 33, 34 sinkt die Rgk. sehr
stark beim Weiterschreiten der Reaktion. Dieser Effekt konnte
nicht durch den berechneten Trijodioneffekt erkliart werden.
Wenn man auch die Verminderung der Gesamtionenstirke der
Losung zufolge der Ausfillung des BaSO, in Betracht zieht, so
kann der Effekt doch nicht erklart werden. Wahlen wir z. B. die
Versuchsergebuisse in der Tabelle 29, so hat sich wihrend der
Reaktionszeit von 550 bis 2600 Min. das J/ x von 0.062 auf
0.054 vermindert. Wenn man mit der theoretischen Neigung
der Geraden log k/)/ 1 2 rechnet, so miisste die Rgk. in der
2600 Min. den Wert 0.287 besitzen, wenn dazu noch der
maximale Trijodioneffekt auf 3% gerechnet wird, so diirfte
die Rgk. in der Zeit bis 0.278 gesunken sein. Gefunden wurde
jedoch 0.224. Als Nebenreaktion konnte noch der spontane
Zerfall - des BaS,0Og in Frage kommen. Blindversuche
ergaben aber, dass auch in Zeiten bis 20000 Min. bei

2*
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den entsprechend niedrigen Konzentrationen das BaS,0g in
Leitfahigkeitswasser nicht merklich zerfallen war. Das Sinken
der Rgk. besonders bei lingeren Versuchszeiten konnte durch
das Verdampfen des Jods aus den Reaktionsgefidssen verursacht
sein. Um das nachzupriifen, wurden weitere Versuchsreihen in zu-
geschmolzenen Erlenmeyerkolben ausgefiihrt, z. B. Tab. 37, 38.
In diesem Falle sank die Rgk. viel weniger (5—10%), jedoch
immer noch mehr, als nach dem berechneten Trijodioneffekt
vorauszusehen war. Es war somit erwiesen, dass bei ldngerer
Versuchsdauer das Jod aus den Jodkolben entweicht.

Wenn man die Anderung der Rgk. wihrend desselben pro-
‘zentuellen Reaktionsablaufs betrachtet, so sieht man, dass die
Geraden nahezu parrallel verlaufen, sowohl fiir verschiedene
V' u Werte, als auch bei beiden Ionen (Fig. 1). Um vergleichbare
Resultate zu erhalten, wurden bei den niedrigen Konzentrationen

Fig. |
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die Titrationszeiten moglichst derart gew#hlt, dass das Jodid
annidhernd 20%, 30% oder 40% reagiert war.

Bei den einzelnen Versuchsreihen Wu_rde der Mittelwert der
Rgk. berechnet und als Funktion von }/u graphisch dargestellt
(Fig. 2). Beim Extrapolieren der so erhaltenen Geraden fand

Fig. 2

1.80

T60—
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q K’
o 9//
Izo/

140

°© Ba
/
o
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ich fiir k, in Gegenwart des K' 0.16 und in Gegenwart des Ba"
0.23. Die Geraden verlaufen nahezu parallel. Dieser Umstand
spiegelt sich auch im Verhéltnis der mittleren Rgk. bei den-
selben Gesamtionenstarken.

— 1 1
Va 0.052 0.062 0.118 0.115”  o0.163")
T 1.5 15 1.5 16 15

In den einzelnen Versuchsreihen iiberschreitet die Ab-
weichung vom Mittelwert nicht = 10%. Der Titrierfehler zu-
satzlich des Korrekturfehlers diirfte auch bei den niedrigsten
Konzentrationen diesen Betrag nicht iiberschreiten. Wenn man

1) Resultate aus der Arbeit von A, Vidrismaa loc. cit.
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bei beiden Kationen mit einem Versuchsfehler von 10% rechnet,
so bleibt die spezifische Wirkung der einzelnen Ionen dennoch
erhalten. Hierbei muss noch betont werden, dass bei den Ti-
trationskorrekturen diejenigen des K' bedeutend hoher waren
als beim Ba", ein Umstand, der die ¥ Werte einander naherte.

Es ergibt sich aus den Versuchsresultaten, dass die spezi-
fische Ionenwirkung bei der untersuchten Reaktion noch bei

V 1u=0.03 auftritt. Das heisst also, dass bei dieser Gesam-
tionenstdrke die Theorie Bronstedts nicht angewandt werden
kann. Zur Zeit fehlt eine Theorie, die die Wirkung der ein-
zelnen Ionen auf beliebige Ionenreaktionen quantitativ voraus-
zusagen gestattet. Es fehlt jedoch auch an Versuchsdaten iiber
die spezifische Ionenwirkung, besonders bei niedrigen Gesam-
tionenstarken. In diesem Bereich miisste eine grossere Anzahl
verschiedenartigster Ionenreaktionen in Bezug auf die spezi-
fische Ionenwirkung untersucht werden. Der Grund, warum
dieses bisher in so geringen Masse geschehen ist, liegt anschei-
nend bei den analytischen Schwierigkeiten bei so verdiinnten Lo-
sungen,

Zusammenfassung.

Es wurde der Einfluss der Kationen K und Ba auf die
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen J’ und S,04” untersucht
in einem Bereich der Gesamtionenstdrke, das zwischen x 0.02—
0.000625 liegt. Die Kalium- und Bariumsalze wurden nicht als
Neutralsalze hinzugefiigt, sondern die Reaktion verlief zwi-
schen den Jodiden und Persulfaten der entsprechenden Kationen.
Es wurde festgestellt, dass in dem untersuchten Bereich der
Gesamtionenstarke der spezifische Kationeneinfluss erhalten
bleibt. Dabei war bei gleicher Gesamtionenstirke das Verhéltnis
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Gegenwart des Ba”
und K' im Mittel gleich 1.5. Die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante zeigte einen deutlichen Gang mit der Zeit. Es wurde die
durch die Trijodionenwirkung bedingte Korrektur berechnet und
festgestellt, dass der Gang nicht allein durch die Trijodionenwir-
kung erklirt werden kann.
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Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium fiir physi-
kalische Chemie der Technischen Hochschule zu Reval ausgefiihrt.
Dem Direktor des Laboratoriums, Prof. Dr. A. Parts spreche ich
fiir sein Entgegenkommen bei der Ausfiihrung der Arbeit und
wertvolle Diskussionen meinen aufrichtigsten Dank aus.
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