A kaliumhypojodit atalakuldsanak sebessége.

Schwicher Alfred, all. torcaliskolai tanartol

Kaliumhydroxydban oldott jéd tudvalevileg részben kalinm-

bypojodittd lesz:

I, + 2KOH = KIO + KI 4 H O,

cz is azonban csakhamar kalinmjodatra és jodidra vdltozik dt.
Berthelot szerint az oldds hécsokkenéssel jdr és a néhdny perez
mulva észlelhetd hémérséklet-emelkedés a hypojodit fokozatos
dtalakuldsdt jelenti joddttd. A folyamat higabb oldatokban elég
lassG és pontosan mérhetd. A keletkez§ hypojodit mennyisége
fiigg f6képpen az egyesil§ alkatrészek konczentrdezigjdtsl, a
hémérséklettsl és alibb még megnevezendd mds korilménytdl is.

A kovetkez8kben megkisérlettem az imént nevezett médon
keletkez8 kaliumhypojodit kiillomboz3 feltételek mellett véghe-
men{ dtalakuldsdnak sebességét meghatdrozni, kiilonods tekintettel
arra, hogy a reakeziék mely rendjéhez sorakozik és hogy a
kovetett eljdrds az adott koriilmények kozott eléggé megbizhaté-e.
A teljes és szisztemdtikus kidolgozdst a kozel jovében mds
helyen teszem kozzé.

Kisérletemhez vdltozé tartalma jod - jodkalinumoldatot, néhdny
esetben szildrd jodot és tiszta kalinmhydroxydoldatot haszndltam.
A reakezié keveréke minden esetben 100 em® volt és az alkotd-
részek 50—DH0 cm*-énck Gsszedntésébisl keletkezett, a melybdl
meghatdrozott idSben 10 em®-t pipettival kivettem és 25 cm®
kozel ~:— n. tiszta kaliumbikarbonatoldatba folyattam, rendesen
10 mdsodperczezel a feljegyzett id8 eldtt. Ilyenkor a hypojodit-
b6l a ¢d kivdlott kovetkezSképpen:

KiO ++ KI 4+ 2KHCO, = I, + 2K.,CO, +4- HO.

A kaliumbikarbonat-oldathoz minden esetben 25 cm® szik-
vizet is adtam azon czélbdl, hogy a keletkez§ normdlis kalium-
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karbonat ismét bikarbonattd legyen és a miatt jodveszteség
el6 ne dlljon.

A kivdlott jédot 0°01 n. kaliumstibiotartrat vagy kalium-
arsenit-oldattal titrdltam. Ellendrzés czéljdb6l Dbérsavat és
kaliumbikarbonatot is haszndltam, s6t néhdny alkalommal feles-
leges kaliumarzenit-oldatba adtam a reakczidkeveréket és 001 n.
joddal visszatitrdltam.

Az eredmények mindenkor egybevdgék voltak.

A sziikséges 4llandé temperatura 12° C. volt. Ezt egy nagyobb
vizfiird§ szolgdltatta, melyen keresztiil a vizvezetéki viz dllandé
drama folyt. Az ingadozds dsszes kisérleteim tartamdban néhdny
tized fokot nem haladott meg és érdkon beliil alig észrevehetd volt.

A reagdlé alkatrészek keverése utdn néhdny perczig meg-
vdrtam az esetleges h8kiilldmbézetek kiegyenlit§dését és kiilondsen
a kaliumhydroxyd és jod teljes egyesiilését, mely fileg higabb
oldatokban majd kitiinik, tart egy ideig. Ezen id8ket az aldbb fel-
sorolt tdbldzatok fejein pontosan megjeldltem. Oldatok titerjeit
arcakczi6keverékben, valamint a végiil kiszdmitott reakeziéi kon-
stdnst egy literre sz6l6 tized-grammaequivalensekben fejeztem ki.

A kovetkezd tdbldzatban (és valamennyiben) A az elsé
titrdldsndl, A—x a megfelel§ idSpontokkan clhaszndlt 0-01 n.
drzenoldat kobezentiméterjeinek szdmdt jelenti; x az dtalakult
rész, —A—é;\?» ennek viszonya a még taldltéhoz, A k egy
dllandé, t az id§ perczekben A-tdl, az els§ titrdldstdl szdmitva.

A reakczié-keverékben van:

0 1641 n. jod + 0°2425 n. KOH.
A = 10 00 2 perczezel a keverés utdn.

X

t A—x X — Ak
1 6°78 3:22 0-475 04750
2 512 488 0-952 04765
3 414 586 1-415 04703
5 2'96 704 2380 0 4760
8 2:10 7°90 3:762 0-4702
13 1-40 860 6145 0°4720
18 104 8:96 3620 0-4788

0-47400
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A veakezid tehdt eszeriné mdsolrendy, a melyben a sebességet
kovetkezs differenczidl-egyenlet fejezi ki:

—g—f— = k (A-—-X)* és integrdlva a kell§ hatdrok kozott
1 X
Al = 't A-x ’

a hol A—x és x a még dt nem alakult, illetSleg mdr dtalakuls
kalinmhypojodit mennyiségét jelenti és a hol t ismét az idé,
k az ugynevezett reakczidi konstdis vagy koefficiens

A reakezié a nevezett konczentrdcziéja oldatban, mint
ldthat6, igen gyorsan halad és kozel 30 percz mulva be van
fejezve; az dllandé a kisérleti hibdkbél eredd cesekélységgel
rendetleniil ingadozik a kozépértéke Loriil.

A Lkovetkez§ tdbldzatokban felsorolt adatokbdl kitimik a
haszndlt mdédszer megbizhatésdiga és a reakezié wmdsodrendi

volta. Rovidség okdért az A — x-et és R - viszonyt elhagytam.

A x
I 11
0-1313 n. jol 4 0-2424 n. KOH | 0°09886 n. jul + 02425 n. KOH
A = 1324 2' mulva A = 1796 2' mulva
t X Ak t X Ak
1 3-96 04267 1 500 03260
3 7 48 0-4326 2 794 0-3968
5 9-12 0°4448 3 9-60 (-3830
8 1026 0°4302 b 12-00 0-4008
13 11-24 0-4323 8 13:56 0-385H2
18 11-80 0-4552 13 14.02 0°3930
0-44143 0-38913
II1. IV.
0-03282 n. jul 4-0-24250. KOH + 0°01641 n. jul 4- 0°194 n. KOH
A = 21'68 2 mulva A = 10070 2' mulva
1 2-48 0-1300 6 2-10 0 0407
2 468 0-1376 11 2-30 0 0405
3 626 01353 18 4-48 0°0400
5) 8§64 0-1322 28 5°68 0°0404
8 11-08 0-1312 38 6-50 0-0408
13 13-92 0-1380 50 714 0°0401
23 1636 01368 68 786 00407
013460 004046
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V. i V1.
0°1740 n. jul 4 0-436 n. KOH , 0 06564 n. jol -}- 0-304 n. KOH
A = 1196 3' mulva A = 2420 2' mulva
t X Ak t X Ak
2 4:52 0-3040 2 858 02745
4 7'56 0-3040 4 12-96 0-2881
6 776 0-3079 7 16-12 0-2850
10 9-04 0-3095 11 1846 0-2920
17 10°00 0-3005 16 19-88 02875
24 10-54 03090 24 21-20 0-2944
030581 33 21.96 02955
0-28814

A VI, szimu tabelldban felsorolt meghatdrozdsokndl a
reakezidkeveréket 1°5%,-0s bérsavoldatba adtam és  kaliom-
bikarbondttal s drzenittel titrdltam; az eredmény nem viltozott.

VII. ! VIII.
01 n. jul 4 0°2346 n. KOH 01 n.jol 4+ 0-2346 n. KOH
A — 17 54 2' mulva A = 12°16 3' mulva
1 516 0°4165 | 2 6°36 0-2820
2 810 04289 | 4 6:58 02945
3 9-78 04202 | 6 7 62 02300
4 11 12 0-4330 | 10 9-00 0° 2850
8 1354 0-4231 | 15 9-80 0.2761
13 1490 0-4341 | 25 10-68 02887
39 16°20 04166 0-9844
0-4247

VIIL sz. kisérlet ellendrzé és Ggy hajtottam végre, hogy
a reakezidkeverék 10 em*-ét 20 em® K 0-01 n. kaliumarzenit-
oldathoz adtam és a felesleget 0°01 n. jodoldattal visszatitrdltam ;
A x a két titer kiilombsége. Az eredmény, kés6bb ldthaté

ugyanaz.



IX.
0°05n jol 4+ 0°2616 n. KOH
A = 26:60 2' mulva

t X Ak

1 4-44 0°2005

2 7.60 0°2000

3 10- 14 0-2055

5 13-44 02045

10 18:00 0-2093
20 21°46 02085
30 2281 02015
020433

XI.

0°05n ju + 0-1308 n. KOH
A = 18:30 2 mulva

1 4-82 03578

2 760 03550

4 10° 70 03582

6 12°50 03591

10 1434 03605
15 1548 03659
20 16 48 03618
035975

XIIL

0°05 n ju + 005 n. KOH
A = 6°82 2' mulva

t X Ak
1 172 03293
2 252 02829
3 3:20 02854
5) 3-83 0-2600
8 4:52 0-2335
13 506 02105
18 5:H2 02082
45 620 01866

X.
0°05 n. jol 4+ 0-1744 n. KOH
A = 2240 2' mulva

t X Ak
1 476 02700
3 10-12 0-2745
5 12-98 0-2758
7 14-78 0-2771
12 17°26 02795
18 1876 0 2362
28 19°86 0-2791
027745
XI1L.

005 n. jl 4 0-0970 n. KOH

A = 1510 2 mulva
1 3-84 03410
2 6-20 03482
b 964 0-3532
8 11-08 03445
13 12-36 0°3408
25 13-52 0°-3403
0- 34466
X1V

0°1641n jl 4+ 0-1641 n. KOH
A = 412 5' mulva

t X Ak
2 1-04 01688
6 2-06 0 1666
10 256 0°1645H
) 2:92 0-1623
20 3-18 0°1695
30 342 01630
0-16573
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A XIII. kisérletben az gllandé hirtelen csékken; oka ennek,
hogy ily hig oldatban a KOH és jod cgyesiilése feltiinden
sokdig tart, a miért is a reakezié-keverék nem zoldes-sdrga
elejétsl fogva, mint valamennyi mds keveréknél, hanem eleinte
a még szabad j6dtél barnds és csak a feljegyzett H percz utdn
veszi fel a jellemz§ zoldes-sdrga szint. Ha a kezdet dllapotot

= 2:90 innen szdmitjuk, akkor a konstdns, tekintettel a
titrdlhaté A—x csekély voltdra, kielégitd lesz.

XIII a)
A = 290 7' a keverés utdn:
t A—x X Ak
3 2-30 0°60 0-087
8 1:76 1-14 0-082
13 1-30 1-60 0°094
40 0-62 228 0-092

0-0887

i

XIV-ben nagyobb a konczentrdezié az egyesiilés b’ mulva

teljes, az 4llandé tehdt nem vdltozik

XVIL
1-808 o. finom porrd dorzsslt jédot 100 em® 0-380 n.
KOH-ban oldottam. Az oldds igen gyors, a keletkezett oldat
zbldes-sdrga Tehdt:
0°1424 n. jod + 0 380 n. KOH
A = 14-90 5' mulva

t —X X Ak
2 1173 312 01324
4 9-82 508 01293
6 822 6°68 01354
10 G658 832 0°1265
15 514 9-76 01266
20 4-16 10°74 0-1299
30 2-96 11-94 0-1344
40 2-48 12:42 01252
012996



XVIL XVIII.
0°2084 g n (szildrd) jod -- 0°1278 n. (szildrd) jod -+
() 3800 n. KOH 0-1900 n KOH
A = 1070 5' mulva A = 510 6 mulva
t X Ak t bq Ak
4 4:50 0-1814 2 1'06 0-1312
10 6-90 0-1816 5 2:04 0-1333
16 8-00 01851 9 2-82 0-1374
25 880 0°1852 15 3 42 0- 1358
0-18332 24 3-82 0-1300
0-13354
XIX. XX.
0°03n jodllit 4~ 0-04889n KOH | 005 n. juellat 4+ 00446 n. KOH
Felesleges jod 0-0011 n, Felesleges jod == 0-0054 n.
A = 4:98 3’ mulva A =414
t X Ak t X Ak
1 0-96 0-2388 1 1 00 0-3185
2 1-50 0-2155 4 2:02 02382
3 1-92 0-2100 9 2-68 0-2040
5 240 01861 14 2-84 01543
8 2-88 0-1715 24 3-10 0-1250
13 326 01456 40 338 0-1112
45 4.20 0°1200 69 3°48 0-0754
60 4-28 0-1019
82 4-40 0-0925

Felesleges jod jelenlétében a KOH és jéd egyesiilése igen
lassd, kevés a keletkezG hypojodit és Ggy litszik, hogy felesleg
jod  késlelteti az dtalakulds sebességét; még magasabb
temperaturdndl is, mert a XX. sz kisérletet 25" C-on
hajtottam végre.

A hypojodit dtalakulds{t néhdny esctben 25°-on is mértem,
ezen mérésekbll tdjékozds czéljdbél egyet ide iktatok
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XXI.

0'1 n. jodoldat 4+ 0-1 n. KOH T = 25° C

t
1
6.
11"
21
56-

fop}

o

o v

A =204

A-—x
1-44
0-72
0-48
024
0-08

35 mulva k

= 27°66

Ak
0-278
0-281
0-282
0-278
0-288

0-2852

A reakezié sebessége tehdt jéval nagyobb ezen héfokon,
de kevés a keletkez§ hypojodit.
Befejezésiil a taldlt adatokat a kovetkez§ tdbldzatbafoglalom
ossze; k tized-gramm-aequivalens hypojoditban van kifejesve,
perczre és literre szdl.

| Su Jod ! KOH
1| 01641 | 0-2425
2| 01313 | 0-2425
31 0:0989 ° 0°2425
4 0-0328 | 0-2425
51 00164 | 0°1940
6  0°1740 | 0-4360
700656 | 0°-3040
& 0-1000 | 0-234¢
I 9 071000 | 0-2346
10 005 0°2616
1 005 01744
121 005 0-1308
13| 005 0-0970
14| 005 00500
156 | 0-1641 | 0-1641
16 | 0°1424 | 0-3800
17 | 0-2084 | 0-3800
18 | 0°1278 | 01900

KOH
_ felesleg

0°0784
0-1112
1436
2097
1776
12620
2384
1346
1346
2116
1244
0808
0470

-
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16., 17. és 18. szimG adatok szildrd jédra vonatkoznak,
a tobbi a jédnak jédkdliumos oldatai.

6
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Osszetoglalis.

1. A kaliumhypojodit dtalakuldsa a mdsodrendii reakczick-
hoz tartozik. KEzen feltiing jelensée magyardzatira még ujabb
kisérletek teenddk.

2. A schesség a konczentrdezidval nd. Kaliumhydroxyd
feleslege lassitja az dtalakuldst és ugy ldtszik ardnyosan ennek
konczentriczigjdval. Felesleges j6d zavarélag hat. Jod-jodkaliumos
oldatok nagyobb sebességet mutatnak, mint az egyvenld kon-
czentrdezigjt szildrd jod oldata kaliumhydroxydban.

3. A keletkez kaliumhypojodit mennyisége &s dllanddsdga
kaliumhydroxyd-feleslegben nagvobly és sokkal esckélvebb, ha
jod van feleslegben.

4. Novekeds homérsékkel a schesség nagyon nd, a keletkezd
hypojodit mennyisége, dllandésdga tetemesen csokken.

Pozsony, 1894. mdjus havdban.
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