
A kaliumhypojodit átalakulásának sebessége.
Schw ic/ier ¿I I f  red, ál l .  f o n á l i s k o l a i  la u á r tó l

Kaliiimhydroxydban oldott jód tudvalevöleg részben kalium- 
liypojôdittà lesz:

I, +  2 KOH =  KIO -f- KI +  H O, 
cz is azonban csakharaar kaliumjodatra és jodidra változik át. 
Berthelot szerint az oldás hocsükkenéssel jar és a néliány percz 
mulva észlelheto hó'mérséklet-emelkedés a hypojodit fokozatos 
átalakulását jelenti jodáttá. A folyamat hígabb oldatokban elég 
lassú és pontosan mérheto. A keletkezo hypojodit mennyisége 
függ fdképpen az egyesülo alkatrészek konczentrácziójától, a 
lidmérséklettol és alább még megnevezendo más korülménytol is.

A kövctkczökben megkisérlettem az imént nevezett módon 
keletkezo kaliumhypojodit külömbözö feltétclek mellett végbe- 
mend átalakulásának sebességét meghatározni, különös tekintettel 
arra, hogy a reakcziók mely rendjéhez sorakozik és hogy a 
követett eljárásaz adott korülmények között eléggé megbizható-e. 
A teljes és szisztemátikus kidolgozást a közel jövöben más 
helyen teszem kozzé.

Kisérletemhez változó tartalmú jod-jodkaliumoldatot, néliány 
esetben szilárd jodot és tiszta kaliumhydroxydoldatot használtam. 
A reakczió keveréke minden esetben 100 cm3 volt és az alkotó- 
részelc 50—50 cm3-ének ôsszeôntésébol keletkezett, a melybol 
meghatározott iddben 10 cm3-t pipettával kivettem és 25 cm3 

közel --j- n. tiszta kaliumbikarbonatoldatba folyattam, rendesen
1 0  másodperczezel a íeljegyzett ido elott. Ilyenkor a hypojodit- 
ból a ód kiválott kovetkezfíképpen :

KÍO +  KI +  2 KHCO, =  I., 4- 2K ,C 0 3 4- H O .
A kaliumbikarbonat-oldathoz minden esetben 25 cmJ szik- 

vizet is adtam azon czélból, hogy a keletkezo normális kalium-
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karbonat ismét bikarbonattá legyen és a miatt jodveszteség 
elo ne álljon.

A kiválott jódot O’Ol n. kaliumstibiotartrat vagy kalium- 
arsenit-oldattal titráltam. Ellenorzés czéljából bórsavat és 
kaliumbikarbonatot is használtam, sot néhány alkalommal feles- 
leges kaliumarzenit-oldatbaadtam a reakcziókeveréket és O’Ol n. 
joddal visszatitráltam.

Az eredmények mindenkor egybevágók voltak.
A szükséges állandó temperatura 12° C. volt. Eztegy nagyobb 

vizfürdo szolgáltatta, melyen keresztül a vizvezetéki viz aliando 
árama folyt. Az ingadozás osszes ldsérleteim tartamában néhány 
tizedfokot nem haladott meg ésórákon belülalig észreveheto volt.

A reagáló alkatrészek keverése után néhány perczig meg- 
vártam az esetleges hokülombozetek kiegyenlitodésétés külonosen 
a kaliumhydroxyd és jod teljes egycsülését-, mely foleg higabb 
oldatokban majd kitilnik, tart egy ideig. Ezen idoket az alább fel- 
sorolt táblázatok fejein pontosan megjeloltem. Oldatok titerjeit 
arcakcziókeverékben, valamint a végiil kiszámitott reakcziói kon- 
stánst egy litcrre szóló tized-grammaetpiivalensekben fejeztcm ki.

A kovetkezd táblázatban (és valamennyiben) A az elso 
titrálásnál, A—x a megfelelo iddpontokkan clhasznált O'Ol n. 
árzenoldat kobczentiméterjeinek számát jelenti; x az átalakult

Xrész, ■ cnnek viszonya a még találtéhoz, A k egy

állandó, t az ido perczekben A-tól, az elsd titrálástól számitva.
A reakczió-keverékben van:

0 1641 n. jod +  0 2425 n. KOH.
A =  10 00 2  perczczel a keverés után.

t A —x X
X

A —x A k

1 6-78 3 22 0 475 0•4750
2 5-12 4-88 0 952 0'4765
3 4-14 5-86 1 -415 0 4703
5 2 9 6 7 04 2-380 0 4760
8 2-10 7 90 3 762 0•4702

13 1-40 8-60 6 145 0-4720
18 1 0 4 8-96 8-620 0-4788

0 4 7 4 0 0
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A reakczió tehát eszerint inciso írendü, a melyben a sebességet 
kovetkezo differencziál-egyenlet fejezi ki: 

d x
d t

k (A—x)- és integrálva a kelló határok kozótt
1 X

A k =  —t
x és x a még át nem alakult, illetbleg mar átalakult

A- x
a bol A
kaliumhypojodit mennyiségét jelenti és a hol t ismét az ido, 
k az ugynevezett reakcziói konstá is vcigij koefficiens

A reakczió a nevezett konczentrácziójú oldatban, mint 
látható, igen gyorsan halad és kózel 30 percz mulva be van 
íejezve; az állandó a kisérleti hibákból eredó csekélységgel 
rendetlenül ingadozik a kózépértéke korül.

A kovetkezo táblázatokban felsorolt adatokból kitiinik a 
használt módszer mco-bizhatósáffa és a reakczió másodrendü

volta. Róvidség okáért az A — x- Xet és ,A — viszonyt elhagytam.

I. II.
0-1313 n. jod +  0-2424 n. KOH 0-09886 n. jod -j- 0 "2425 u. KOH

A =  1324 2' mulva A = 1796 2‘ mulva
t X Ale t X Ak
1 3 96 0 4267 1 5 00 0-3860
3 7 48 0 4326 2 7-94 0-3968
5 9 1 2 0 4448 3 9-60 0 3830
8 1 0  26 0 4302 5 1 2  0 0 0-4008

13 11-24 0 4323 8 13-56 0 3852
18 11-80 0 4552 13 14.02 0-3930

044143 0-38913
III. IV.

0 ■ 03282 n. jod +  0 • 2425 n. KOH 001641 n. jod 0 • 194 n. KOH
A =  2 T 6 8  2 ' mulva A -- 1 0  70 2 ' mulva

1 2-48 0-1300 6 2 - 1 0 0  0407
2 4-68 01376 1 1 2-30 0 0405
3 6-26 0 ) 3 5 3 18 4-48 0-0400
5 8-64 0-1322 28 5-68 0•0404
8 11-08 01312 38 6  "50 0-0408

13 13 92 0-1380 50 7 ’14 0-0401
23 16 ’ 36 0  1368 6 8 7-86 0-0407

0A3460 O’04046

download unter www.zobodat.at



-  11 -

V. VI.
1740 n. jwl -J- 0'436 n. IvOH 0 06564 n. jml -j~ 0 304 n. KOH

A =  11-96 3* muí va A = 24-20 2‘ muí va
t X Ak t X Ak
2 4 5 2 0-3040 2 8-58 0'2745
4 7-56 0-3040 4 12-96 0-2881
6 7-76 0-3079 7 1612 0-2850

1 0 9-04 0•3095 1 1 18-46 0 2920
17 io-oo 0 3005 16 19-88 0-2875
24 10-54 0-3090 24 2 1 - 2 0 0 2944

0-30581 33 21.96 0'2955
0-28814

A VI. számu tabellában fclsorolt meghatározásoknál a
•eakeziókcverékct 1 -5‘7,,-os borsavoldatba adtam és kalium-
bikarbonáttal s árzenittol titrállam; az eredmény nem változott.

VII.
0 1  n. H + 0•2346 n. KOH

A --  17 54 2' mu Iva
1 5 16 0 4165
2 8 • 1 0 0 4289
3 9 78 0 4202
4 1 1 1 2 0 4330
8 13 54 0 4231

13 14 90 0 4341
30 16 2 0 0 4166

0 4247

YIIJ.
)" 1 n. joil +  °- 2346 n. KOH

A = 1216 3' mui va
2 6-36 0  2820
4 6-58 02915
6 7 62 0-2800

1 0 9-00 0-2850
15 9 80 0.2761
25 1 0 - 6 8 0-2887

0 - 2 8 4 4

íígy hajtottam végrc, hogyV III. sz. ldsérlet ellenorzo és 
a reakcziókeverék 10 cmq- ét 20 cm3 K O'Ol n. kaliumarzenit- 
oldathoz acltam és a felcslcget 0 " 0 1  n. jodoldattal visszatitráltam; 
A x a két titer kiilombsége. Az eredmény, késobb latható 
ugyanaz.
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I X .

0 05 n jod -}- 0 2616 n. KOH
A =  26-60 2 mulva

t X Ak
1 4*44 0*2005
2 7.60 0 * 2 0 0 0

3 10*14 0*2055
5 13*44 0 * 2045

1 0 18*00 0■2093
2 0 21*46 0*2085
30 22*81 0*2015

0-20433
XI.

0 05 n joil +  0*1308 n. KOH
A ==  18*30 2 ' mil Iva

1 4-82 0-3578
2 7*60 0"3550
4 10*70 0-358*2
6 12-50 0*3591

1 0 14*34 0  * 3605
15 15-48 0*3659
2 0 16 48 0-3618

0*35975

X III.
0 05 n jod -f- 0"05 n. KOH

A =  6-82 2 ' mulva
t X Ak
1 1-72 0•3293
2 2*52 0-2829
3 3-20 0-2854
5 3-83 0*2600
8 4*52 0-2335

13 5*06 0-2105
18 5*52 0 •2082
45 6 * 2 0 0*1866

O'05 n. jod -f O’ 1744 n. KOH
X .

A =  22*40 2‘ mulva
t X Ak
1 4*76 0•2 700
3 10*12 0*2745
5 12*98 0*2758
7 14-78 0*2771

12 17-26 0-2795
18 18-76 0 2862
28 19-86 0-2791

0-27745

XII.
05 n . jod +  0-0970 n. KOH

A =  1 5 1 0  2 mulva
1 3*84 0-3410
2 6-20 0-3482
5 9-64 0-3532
8 1 1 0 8 0■3445

13 12-36 0-3408
25 13-52 0■3403

0-34466

XIY
1641 n. jod -|~ 0" 1641 n. KOH

A =  4*12 5' mulva
t X Ak
2 1 0 4 0 1 6 8 8
6 2-06 0 1666

10 2*56 0 1645
15 2*92 0*1623
20 8*18 0*1695
30 3 4 2 0*1630

0-16573
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A X III. kisérletben az állandó hirtelen csökken; oka ennek, 
liogy ily big oldatban a KOH ás jod egyesülésc feltünoen 
sokáig tart, a miért is a reakczió-keverék nein zoldes-sárga 
elejétol fogva, mint valamennyi más keveréknél, hanem eleinte 
a még szabad jódtól barnás és csak a feljegyzett 5 percz után 
veszi fel a jellemzö zoldes-sárga szint. Ha a kezdet állapotot. 
A 2 ‘90 innen számitjuk, akkor a konstáns, tekintettel a 
titrálliat-ó A—x csekély voltára, kielégito lesz.

X III a)
A =  2-90 7' a keverás után:

t A—x X A k
3 2-30 0-60 0 087
8 1-76 1 * 14 0-082

13 1-30 1-60 0-094
40 0-62 2-28 0-092

0-0887
X IV -ben nagyobb a konezentráczió az egyesülés 5' mulva 

telj es, az állandd tebát nem változik

XVI.
1'808 g. finom porra dörzsölt jódot 1 0 0  cm3 0 '380 n. 

K OH -ban oldottam. Az oldás igen gyors, a keletkezett oldat 
zoldes-sárga Tebát:

0 1424 n. jod -f- 0 380 n. KOH
A =  14-90 b‘ mulva

t A - x X A k
2 11-78 3 1 2 0-1324
4 9-82 5 08 0-1293
6 8 - 2 2 6 - 6 8 0-1354

1 0 6-58 8-32 0  1265
15 5-14 9-76 01266
2 0 4 1 6 10-74 01299
30 2  96 11-94 0 1344
40 2-48 12-42 0 - 1252

0- 12996
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XVII. XVÍIL
0-2084 g. n (szilárd) jod 0-1278 n. (szi árd) jod -j-

0 3800 n. KOH o- 1900 n KOH
A == 10-70 5' mulva A -- 5 1 0 6 ' mulva

t X Ak t X Ak
4 4-50 0-1814 2 1-06 0-1312

1 0 6-90 0-1816 5 2 0 4 0-1333
16 8-00 0-1851 9 2-82 0-1374
25 8-80 0-1852 15 3 42 0-1358

0-18332 24 3*82 0-1300
0-13354

XIX. XX.
" 05 n joiloldal, -j- 0 " 04889 n KOH 0 05 n. jndoldiit -j- 0 " 0446 n. KOH
Fe! esl eges jod 0  0 0 1 1  n. Felesl eges jod - = 0-0054 11.

A =  4-98 3' mulva A =  4 14
t X Ak t X Ak
1 0-96 0-2388 1 1 0 0 0-3185
2 1 "50 0-2155 4 2 - 0 2 0-2382
3 1-92 0 - 2 1 0 0 9 2 - 6 8 0-2040
5 2-40 01861 14 2-84 0 1543
8 2 - 8 8 01715 24 3 1 0 0-1250

13 3 26 01456 40 C
C

I

C
O 00 0 1 1 1 2

45 4.20 0  1 2 0 0 69 3-48 0 0754
60 4-28 01019
82 4-40 0 0925

Feiesieges jdd jelenlétében a KOH ¿s jdd egyesülése igen 
lassii, kevés a keletkezô hypojodit es figy hilszik, bogy felesleg 
j<5d késlelteti az átalakulás sebességét; még magasabb 
temperaturâmü is, mert a XX. sz. kisérletet 25" C-on 
hajtottam végre.

A hypojodit átalakidását néhány esetben 25n-on is mértem, 
ezen mérésekbol tájékozás czéljából egyet ide iktatok
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X X I

0-1 n. jodoldat - f  0 1  n. KOH T =  25° C 
A =  2 '04  3 '5 '  mulva k =  27'66

t A — X X A k
1-5 1-44 0-60 0-278
6 '5 0-72 1-32 0-281

11-5 0 4 8 1-56 0-282
21-5 0-24 1'80 0-278
56 '5 0-08 1-96 0-288

0-2852
A reakczió sebessége tehát jóval nagyobb ezen höfokon, 

de kevés a keletkezö hypojodit.
Befejezésül a talált adatokat akövetkezö táblázatbafoglalom 

össze; k tized-gramm-aequivalens hypojoditban van kifejezve, 
perczre és literre szól.

Sz. Jod KOH KOH
felesleg- A k k i

1 01641 0-2425 0-0784 0-4740 9-48
2 0-1313 0-2425 0 1 1 1 2 0-4414 6  " 6 6

3 0-0989 0-2425 0-1436 0-3891 4 36
4 0-0328 0-2425 0-2097 0 1346 1-24 í
5 00164 0-1940 0-1776 0 0405 0-76
6 0-1740 0-4360 0-2620 0 ■3058 511
7 0-0656 0 •3040 0-2384 0-2881 2-38 i
8 0 - 1 0 0 0 0-2346 0 1346 0 4247 4 " 84
9 0 - 1 0 0 0 0-2346 01346 0-2844 4 6 8

1 0 O-05 0-2616 0-2116 0•2043 1-54 1
1 1 0 05 0 1744 0 1244 0-2775 2 43
1 2 0-05 0-1308 0-0808 0-3598 3 93 :
13 0 0 5 0 0970 0 0470 0-3447 4 ‘57
14 0 0 5 0 0500 — 0-0887 6 1 2
15 0-1641 0-1641 — 0 1657 8-04
16 0-1424 0-3800 0-2376 0-1300 2 - 2 1

17 0-2084 0-3800 0-1716 0-1833 3 4 3
18 0-1278 0-1900 0-0631 9 1335 5-24
16,

több i
17. és 18. szám ú ad atok  sziláro 

a jó d n a k  jó d k á liu m o s o ldata i.
jódt a von a tk o zn a k

6
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Össziefogliilivs.
1. A kaliumhypojodit átalakulása a másodrendíí reakcziók- 

hoz tartozik. Ezen foltüno jelonség magvarázatára még' ujabb 
kisérletek teendbk.

2. A sebesség a konczentráczióval no. Kaliumhydroxyd 
feleslege lassitja az átalakulást és iigy látszik aninyosan ennek 
konczentráeziójával. Felesleges jód zavarólag hat. Jod-jodkaliumos 
oldatok nagyobb sebességet mutatnak, mint az egvenlo kon- 
czentráoziójú szilárd jod oldata kaliumhydroxydban.

3. A kclctkczb kalmmhvpojodit mcninyisége és állandósága 
kaliumhydroxyd-feleslcgben nagyobb és sokkal esckélvebb, ha 
jod van feleslegbcn.

4 . Növekedo hdmérsékkel a sebesseg nagyon no, a keletkezd 
hypojodit mennyiségo, állandósága tetemesen csökken.

Pozsony, 1894. május havában.
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