
i832 

0.2605 g Sbst.: 0.2451 g .4gBr. - 0.1321 g Sbst.: 0.2337 g coz, 
0.0364 g HaO. 

CleH1202B1-2. Ber. Br 40.40, C 48.46, H 3.W. 
Gef. o 40.03. 48.25, n 3.06. 

2,3 - D i ni e t h ox y p h e n  a n  t h r e n  c h i n  o 11 uu d 2 , 3 -  Dim e t h o x y - 
d i b r o m - p h e n a n t h r e n c h i n o n .  

Das 2,3-Dimethoxyphenanthren sowie dessen Dibromsubstitutions- 
product laasen sich leicht in Eisemiglasung durch Chromsaure zu dem 
zngehorigen Cbinonen oxydiren. Dieselben scbeiden sicb beim Ab- 
kiihlen der L6sung krystallinisch aus und werden durch Umkrystal- 
Lisiren aus Eisessig gereinigt. Das 2,3-Dimetboxypheuanthrenchino~ 
bildet dunkelrothe Nadelchen, die bei 3040 (corr.) schmelzen. 

0.1059 g Sbst.: 0.2769 g C02, 0.0451 g HsO. . 
C16H~204. Ber. C 71.64, Fl 4.48. 

Gef. * 71.31, )) 4.73. 

Das 2,3-Dirnethoxy-dibrornphenanthreucbinon wird in braungelben, 
nicht sehr gut ausgebiideten Krystallen erhalten, die den Schrnp. 158p' 
besitzen. Aus Mange1 an Material musste von eioer Analyse abg+ 
sehen werden. 

290. 0. Brunok: Die quantitative Beetimmung des Osons. 

(Eingegangen am 6 Juni.) 

Das Bestreben, ein so rnachtig wirkendes Agena, wie das  Ozon, 
das ein geradezii ideales Oxydationsrnittel darstellt, industriellent 
Zwecken dienstbar zu rnachen, hat  zur Construction eiiier ganzen Reihe 
von Apparaten zur Erzeugung dieses Gases im Grosser1 gefithrt, und 
von Jabr zu J a h r  mehrt sich die Zahl der Patente auf Ozoniseure, 
ron denen ein jeder fur sich gewisse Vorziige in Anspruch uimrnt, 
wie Verringerung der  Gestehnngskosten, Erzeugung eines hochprocen- 
tigen Gases u. dgl. Thatsachlich hat auch das  Ozon bereits die 
rnanigfachste Anwendung iri der Industrie gefusnden, und nur sein vor- 
erst noch etwas hoher Preis  steht einer ausgedehnteren Verwendung 
ooch im Wege. Damit hat auch die Frage nach der Bestirnmung 
griisserer Mengen von Ozon in strornendm Gaaen Bedeutung ge- 
wonnen; die quantitative Ozonbestimrnung ist aus dern Rahrncn wissen- 
echaftlicher Forschung herausgetreten und Gegeristand der tecbnischm 
Oasandyse geworden. 
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Yon den Methoden, welcbe zur quantitativen Beetirnniung des 
Ozons vorgeschlageu wurden, basiren, abgesehen von den color ime 
triscben Methaden zur Ermittelung der  minimalen, in der Atmospbiire 
enthaltenen Ozonmengen, die meisten auf dem Verhalten dieses Gases 
zu einer Jodkaliumliisung. B a u m e r t  I) titrirte zuerst das bierbei frei- 
werdende Jod  rnit schwefliger SBiure. Z e n g e r  *) benutzte Jodwasser- 
stoffsiiure als Absorptionsmittel und maass das ausgeschiedene Jod 
durch thioscbwefelsaures Calcium. H o u z  e a u  *) bestimmte das durch 
Ozon aus einer neutralen Jodkaliumlosung freigemachte Ealiom- 
hydroxyd rnit titrirter Schwefelslure. T h  enard ' )  liess das ozon- 
haltige G a s  einige Minuten rnit einer salzsauren Losung von arseniger 
SBtire in Beriibrung und titrirte den Ueberscbuss derselben rnit Kalium- 
permaitgcinat ziiriick. D a v y  5, verfuhr giinz ahnlicb, indem er als 
Absorptionsmittel eine Liisung von Ealiumarsenit rerwandte, der er 
etwas Jodkalium zusetzte und den Ueberschuss der arsenigeii SHure 
durch eine Jodlasong zuriickmaass, unter Zusatz voii etwas Ammonium- 
carbonat, bebufs Neutralisation der freiwerdenden Siiure. 

Fiir die Bestimmung grosserer Ozonniengen durfte nur die auf der 
Titrirung dea aus einer Jodkaliumliisuug nusgeschiedeiien Jodes be- 
ruhende Metbode in Betracht kommen und auch nur mebr allein an- 
gewandt werden. I)as Jodkalium wird bald in saurer, bald in neu- 
trlrler Liisuug angewandt, als Maaastlussigkeit fiir die Jodbestimmung 
jedoch ausscbliesslicb thioschwefelsaures Natrium, dtl schweflige Siiure 
nur in sebr verdiinnten Lasungen richtige Resultate giebt und die 
sonst eieb als Titersubstsnz so vortrefflicb eigneiide arsenige Saure 
ausgeschlossen ist, da  aucb bei Anwendung einer neutralen Jodkalium- 
losung zu der Titration angesluert werden muss, behufs Zersetzung 
des gebildeteii Jodats. Eine derartige Jodometrisclie Ozoubestiminung 
gehort anscheineud zu den denkbar einfachsten aualytiochen Aufgaben. 
Und doch wird jeder, der sich naher rnit diesem interessanteii Korper  
bescbgftigt hat, den Ausfiibrungen E u g .  A c k e r m a n n ' ~ ~ )  Verstliridniss 
entgegenbringen, der in einem Aufsatze: , Z u r  q u a n t i t a t i v e n  B e -  
s t i rnmungdesOzansderOzoni seure  g r o s s e r  D i m e n a i o n e n ~ , a u f  
die Unsicherheit und Verechiedenheit der Resultate hinweist, die man 
uriter anscheinend denselben Bedingungen bei der Bestimmung des 
Ozons erbalt. Abgeseben von den technischen Schwkigkeiteii,  glaubt 
er die Ursacbe dieser Abweichungen bauptsachlicb in dem rerschiedenen 
Verhalten des Ozons gegen Jodkaliurn suehen zu miissen, j e  nach der 
Form, iu der  man dieses Absorptionsmittel verwenclet, ob neutral, 
angesiiuert, verdunnt oder concentrirt; auch Menge uiid Natui. der 
-. 

') Pogg. Ann. 89, 3s. 
3, Compt. rend. 45, Si3.  
5 )  ('ompt. rend. H!, 900. 

L7 Wien. Acad. B. 24, 58. 
4) Compt. rend. i 5 ,  174. 
6 )  Chem. Ztg. 1Y00, 253. 
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Saure scheinen yon Einfluss auf die Jodausscheidung zu sein. Zum 
Schlusw weist A c  k e r m a n n aiif die Nothwendigkeit der Scbaffung 
einer brauchbaren Methode hin. Aucb 0. F r i i b l i c h  I )  zog schon 
vor langerer Zeit die Miiglichkeit in Betracht, dam’ die Verschieden- 
heiten der Angaben f i r  den Wirkungswerth englischer Ozonapparate 
gegeniiber denen der Firma S i e m e n s  & H a l s k e  auf Unterschiedeu 
in der Ausfithrung der titrimetrischen Ozonbestimmung beruhen. 

Bereits .vor einer Reihe von ,Jahren habe ich mich anltisslich 
einer Untersuchung iiber Ozonbildung 8 )  vielhch mit der quantitativen 
Restimmung de8 Ozons beschaftigt , und habe nun neuerdings das 
Studium der Einwirkung von Ozon auf Jodkaliurn unter den versrhie- 
denen Verhiiltnissen wieder aufgenomrnen. Wenn die Resultate meiner 
Versuche aiich uirbt dazu angethan sein miigen, alle Schwierigkeiten 
bei der technisclien Bestimmung des Ozongehaltes grosser Gasstriime 
xu  hebeben, so glaube ich doch, dass sie die Ursache jener Abwei- 
chungen in geniigeiider Weise z u  erklliren verrniigen. 

Beziiglicli des Ausfiihrungsmodus der jodometriachen Ozonbe- 
stirnmung findet man in der Literatur mitunter die ausdrtickliche An- 
gabe. dass das Gas in eine neiitrale Jodkaliumlosung eingeleitet wurde, 
iifters aucii wird erwiihnt, dnss man die Losung zur Vermeidung der  
Bildung von jodsaurern Knlium vorher ansauerte, meist ohne nahere 
Bez&bnung der Art rind Menge der Saure; in weitaus den rneisten 
Fiillen ist nur von einer Jodkaliumlosung die Rede. Wegen der 
leichten Zersetalirhkeit der Jodwasserstoffeaure scheint rorwiegend 
neutrale Jodkaliumlosung benutzt worden zu sein. Die Anwendung 
eiom;il einer rieiitralen, dns nnderemal einer angesauerten Jodkaliurn- 
liisunp bildet den wesentlichsten Unterscbied in der Ausfiihrung der 
jodometrischen Ozonbestimmung, und icb habe zunachst beide Metho- 
den mit einander verglicben. 

Es ist schwierig, analytisclie Methoden auf ibre Genauigkeit und 
Ricbtigkeit 7.11 priifen oder zwei derartige Methoden rnit einander zu 
vergleichen, so lange man niclit in tler Lage ist, den zu bestimmenden 
R6rper rein dar~iisrrllen oder sich wenigstens Gemische oder Ver- 
bindiiiigeri desselben mit anderen Stoffen von genao bekanntem Ge- 
halte an demselben zu beschaffen. Es bleibt dann nichts anderes 
iibrig. ala alle miiglichen Fehlerquellen in Betracht zu ziehen, und 
experiment ell zu prfifeii, ob keine derselben das Resultat der Aualyse 
irn positive11 oder negativen Sinne beeinfluset. Bei der jodometrischen 
Ozonbestimmung gelien wir I on rornherein von der Tbatsache aus, 
dass 4s Gewichtstheile Ozou ‘253.7 Gewichtstheile J o d  frei machen, 
obwohl dieb nach den Arbeiten S o  r e t ’ s  zwar wahrscheinlicll, aber, 

1) Elektroch. Zeihchr. lS95,  G i .  
>) Die.0 Berichte 2#;, 17!G iind Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 212. 



trotz der neueren Versuche L a d  e n  b u r g 's I ) ,  wie S t a d e I a) und 
O ~ B g e r 3 )  gezeigt haben, keineswegs erwiesen ist. W a s  wir  mit Be- 
stimmtheit wissen. ist nur, dass die ausgewhiedene Jodmenge dem 
wirksamen Sauerstoffe des Ozonmolekiils Bquivalent ist. W i r  werden 
daher  richtiger nur die Mengen des wirksarnen Sauerstoffs, nuf den 
ea j a  bei den chemischen Proc,essen allein ankommt, bestimmen, ge- 
rade wie wir bei der Analyse des Chlorkalks nur die Menge des 
wirksamen Chlors zu bestimmen pflegen. Diese Gepflogenheit ist 
offenbar darauf zuriickzufiihren, dass auch der Chlorkalk sich bereits 
d e r  ausged,ehntesten industriellen Verwendung erfrente, ohne dass seine 
chemische Natur vGllig aufgeklart war. Indess will ich im Folgenden, 
urn Verwirrungen zu vermriden, ebenfalls von dcr allgemeinen und j a  
auch wahrscheinlich richtigen Annahme auegehen, dass 2 Atome J o d  
48 Gewichtstheilen Ozon entsprechen, das  Normalgewicht dieses EBrpers 
demnach 24 ist '). 

D a  es nicht angiingig is t ,  ein gewisses Volumen ozonisirten 
Sauerstoffs in einem Gasometer anzusammeln, um mit einem derartigen 
Gasgemische die Versuche anzustellen, so wurde zu jeder Versnchs- 
reihe ein bestimmtes Volumen Sduerstoff linter moglidhst sorgfaltiger 
Innehaltung der  gleichen Bedingungen ozonisirt. Der  in einem Gaso- 
meter  befindliche Sauerstoff wurde uber Schwefelslure getrocknet und 
passirte dann einen nach dem B e r t h  e lo  t'schen Principe construirten 
Ozonapparat , wobei als Elektricitatsquelle Accumulatoren heniitzt 
wurden, deren constante Spannung auch die Induction gleichmiissiger 
Striimc im R huni  k o r f f  gewlihrleistete. A n  die AusflussrGhre waren 
mittels Glasschliff zwei Absorptionsflaschen angeschlossen, von denen die 
cweite indess nur zur Controlle der Absorption diente. Diese zweite 
Flasche war mit einem Aspirator verhunden. Das  Messen des Gasvolu- 
mens geschah durch Auffangen des aus dem Aspirator abfiiessenden Was- 
eers in Messkolben. Wasserabfluss und AusstrBmungsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs aus dem Gasometer waren so regulirt, dass ein einge- 
schaltetes Manometer weder Ueber- noch Unter-Druck zeigte. D a s  
Fliissigkeitsvolumen in beiden Ahsorptionsflaschen war bei allen Ver- 
auchen das gleichc. Dasselbe wurde nach Beendigung einee Versuche 
in einem Messkolben auf 100 ccm verdiinnt, wovou dann ein ali- 

'1) Dieee Berichte 31. 2830. 
3) Diese Berichte 31, 3143. 
') Wenn Nic. Tec lu  (Zeitschr. f. anal. Chem. 39, 103) behauptet, dass 

1 ccm 'lm-rt.-thioschwefelsaures Natrium 0.00008 g Ozon entspreche, so 
ist dies nicht richtig. Unter nOzon(( versteht man doch immer das ganze 
Molekiil, dem wir vorlaufig die Gr6sse 48 zuertheilen miissen: 1 ccm der 
Mawflbsigkeit entspricht daher 0.00024 g Ozon oder nrch meineni obigen 
Yorschlage O.WOO8 g \)wirksamem Sauerstoffs. 

1) Diese Berichte 31, 3174. 



aiuoter Theil der Titration rnit l/lGU- n.- thioschwefelsaurem Na- 
triurn unter Ziisatz von Starkelosuiig unterworfen wurde. Bei jeder  
Versuchsreihe passirte dae gleiche Sauerstoffvolumen rnit genau der 
gleichen Geschwindigkeit unter Einhaltong der gleichen Stromstarke den 
Apparat. Bei Anwendung dee gleichen Absorptionsniittels wurden auf 
diese Weise ziemlich gut iibereinetimmende Resukate erhalten. So 
wurde in 4 Versuchen bei Benutzung einer 5-procentigen neutralen 
Jodkaliumlbeung gefunden: 32-30-34-31 mg Ozon in 2 L Gas; 
im Mittel also 32 mg. 

Warde die Jodkaliumlosung jedoch mit der herechneten Menge 
Schwefeleiiure versetzt, so fand man in 3 Versuchen: 54 - 58 - 56 m g  
Ozon, im Mittel 56 mg. Urn die Annahme von Storungen im Ozoni- 
sator, die sich der  Beobachtung entziehen kiinnten, auszuschlieseen, 
wurden die Bestimmungen mit neutraler uud angesluerter Jodkalium- 
losong abwechselnd ausgefiihrt in unmittelbarer Reiheiifolge. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe , die unter Anwendung eines 
r twss schwacheren elektrischen Stromes, aber sonst genau in gleicher 
Weise angestellt wurde, wurden gefunden : 38 - 22 - 36 - 22.5 - 37 mg 
Ozon in 2 L, wobei wiederum die hoberen Werthe in saurrr, d ie  
niedrigeren in neutraler Jodkaliumliisung erhalten wurden. 

Auf diese Weise wurde eine grosse Anzahl von Ozonbestimmungen 
in Oasstromen rnit ganz verschiedenem Gehalte ausgefiihrt , wobei 
stets abwechselnd das Ozou in ueutraler und saurer Jodkaliumliisung 
zersetzt wurde, und alle rnit den1 gleichen Erfolge, dass im ersteren 
Fnlle Ztets nur 50-60 pCt. von der bei Anwendung einer sauren 
Jodkaliumlosung erhaltenen Ozonrneiige gefunden wurden. Dabei, 
erwies es sich ale gleichgiiltig, ob die Jodkaliumliisung mit der be- 
rechneten Meiige Scliwefelsaure oder Essigeiiiire angesauert wurde, 
oder ob man eine gleich concentrirte Lasung reiner Jodwasserstoff- 
saure anwandte ; die in den einzelnen Fiillen bei Einhalten der gleicherk 
iibrigen Bedingmgen erhaltenen Rrsultate stimniten mit einander 
iibereiii. 

Der  nacbstliegende Gedanke war ,  dass in  saurer Losuug e i n  
theilweiser Zerfall des Jodwasserstofh schori unter der Einwirkung 
voti Sailerstoff und Licht stattfinde und dadurch die Resiiltate zu 
hoch ausfielen. Verschiedene blinde Versuche ergaben jedoch, dase 
beim Durchleiteii voii 2 L Sauerstoff durch die angesiiuerte Jod- 
kaliuniliisung unter den angegebenen Bedingungen nur hochst gering- 
fijgige Mengen von Jod  ausgexhiedeu werdeti, welche das Resultat 
der Ozonbestimmung iiicht merklich beeinflussen kiinnen. Auf Zusatz 
ron Sflrkelosung fiirbt sich zwar die Fliissigkeit deutlich blao, wird 
abrr schon durch wenige Tropfen der Thiosulfatlosung a ieder  ent- 
farbt. Bei Anwendung einer concentrirten Lijsung k6nnte allrrdings 
der Fehler betracbtlicher werden. 



Danach musste verrnuthet werden, dass aus  eitier neutralen Jod-  
kaliurnlosung beirn nachherigen Aneauerii nicht die dem zersetzten. 
Ozon aquivaleote Menge J o d  ausgeschieden werde, nachdetn die An- 
nahme einer unvollstiindigen Zersetzung durch die neutrale L6sung 
ausgescbloseen war. Es war anzunehmen, dam ein Theil des Ozons 
eine anscheinend katalytische Zersetzung in molekularen Saueretoff 
erfahre und dadurcb f i r  die Analyse einfach verschwinde. g u r  Be- 
antwortung dieser Frage ist es nothwendig, daes man sich den ganzen 
chemischen Vorgang klar macht, der sich unter der Einwirkung des- 
Ozons in der neutralen Jodkaliumliisung abepielt. 

In erster Linie entatehen freies J o d  und Kaliumhydroxyd, die 
sich zuni The'il wieder vereinigen unter Bildung voii jodeaurem 
Kalium und Jodkaliurn, Zuni Theil durch das Ocon aber auch weiter 
oxydirt werden zu Jodeaureanhydrid einerseits und Rnliunisuperoxyd 1 

andererseits. Denn wie E n g l e r  uud W i l d  I) nachgewiesen haben, 
werden die beim Zerfall des Ozons unter der Einwirkung ron Jod-  
kaliuni auftretenden Nebel durch festes Jodshureanhydrid hervorge- 
rufen, das vom Gasstrorne niitgeiiseeii wird und an feuchter Luft 
Nebelbildung verursacht. Dass Kaliumsuperoxyd entateht, habe ich 
bereits friiher (1.c ) gezeigt. Dieses bildet in  wiissriger Losung Wasser- 
stoffsuperoxyd uiid Kaliumhydroxyd, eine Reaction, die ubrigens urn- 
kehrbar ist, was wahrscbeiiilich die Ursache ist, dass es mir bei 
rneinen friiheren Arbeiten nicht gelang, Waeserstoffsuperoxyd nach- 
zuweisen. 

I 

K202 + 2 H10 4 - 2  H202 + 2 KOH. 
Alle diese Reactionen, welcbe sich in der neutralen Jodkalium- 

losung unter der Eiuwirkung des Ozons vollziehen, ki imen indessen 
nicht einen Verlust dieses Korpers bei seiner yuantitativen Bestimmuug 
erklaren; denn wenn man die Fliissigkeit nachher ansauert, wird rine 
dem zersetzten Ozon iiquivalente Menge YOU J o d  frei. Die JodsBure 
zersetzt sich dann mit der Jodwasserstoff'aaure nach der Gleichuog : 

und zwar verlauft diese Reaction augeublicklich yuantitativ; eie ist 
nicht die Ursache des beim Austitriren des Jods auftretenden Nach- 
blauens der mit Sthrkelosung versetzten, entfarbten Losung. Die Ur- 
sache der letzteren Erscheinung ist In der Einwirkung des beim -411- 

sjiuern gebildeten Wasserstoffsnperoxyds auf die Jodwasserstoffsaure 
zu suchen. Zwar vollzieht sich die b a a t i o n  

J O s H + 5 J H  = 6 J t 3 H 8 0 ,  

H 2 0 9 + 2 J H  = I H z O + 2 J  
ebenfalls quantitativ, bedarf aber einer gewissen Zeit, deren D a u e r  
abhangig ist von der Concentration der Jodwasserstoff&me. Controll- 

I) Diese Berichte 2!t, 1929 
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versuche, die mit '/lo- und l,'loa-normalen Liisiiugen von Wasserstoff- 
euperoxyd, daa voliig frei von SLnre und festen Bestandtheilen war, 
augestellt wurden. ergabeii, dass in einer angesluerten */loo-normalen 
Jodkaliumlosung die Jodausscheidung selbot nach 24 Stunden noch 
nicht beendet iat. inau vielmehr vor dem Titriren 40 Stunden warten 
muss. Rei Anwendung einer ?/~o-Normal-Jodkaliuml~s~irig ist die 
Reaction in 2 Stunden beendet und bei riner Concentration von 5 pCt. 
Jodkalium kann man unniittelbar nach Zusatz der WasserstofFsuper- 
oxydliisung titrireri. Es findet daiin nur  noch ein ganz scbwaches 
Nachbliiuen der entfarbten L8sung statt. das bei nbermaliger Ent- 
fiirbuiig nach '/a-stijndigeni Stehen niclit wiederkehrt. Die Bebauptliiig 
von E.  Ru p p I), dass Wasserstoffsuperoxyd aus einer angesauerten 
Jodkaliumliisuug fast niomentan sein Aequivalent an J o d  ausscheidet. 
ist deiiiuach nur fiir den speciellen Pal l  giiltig, dass eine mindesiens 
5-procentige Losung zur Anwenduiig kommt. Bei mrinen Versuchen 
fiber die quantitative Bestimmung des Ozons unter Benutzung einer 
5-procentigen, neutralen Jodkaliumliisuog wurde nach deiii Ansiiuern 
eine halbe Stuiidr gewartet, bevor man titrirte. Die AuffasFung 
N. T e c l u ' s  (I .  c.), dass das Nachhlauen mit der quautitativen Be- 
stirnmung des Ozoiis in keinem Zosnniinenbang stehe, sondern am- 
scbliesslicb von riner Zersetzung der .Jodwasserstoffsliure herriihre, 
ibt irrthiimlich. 

Der Fehler, welcber durcb Entweichen der gebildeten Jodsaure- 
nebel rntstehen kiiniite, ist, wie man sich leicht durch einen quanti- 
tativen Versuch iiberzeugen kann, erstaunlicll gering, aucb bei starker 
Nebelbildung. Ueberdies lassen eich die Nebel. wie E n g l c r  und 
W i l d  (I. c.) gezeigt haben, durch ein Olaswollefilter vollsttindig ZU- 
riickbalten. Will man daher auch diesen kleinen Fehler eliminiren, 
so braucht man nur an dns Zrrsetzungsgefass ein init Glaswolle be- 
schicktes Rohrcben anzuscblieesen, dieselbe nacli beendigter Operation 
mit angesluerter Jodkaliumlosung zu befeuchten und auszuwnschen. 
Das WascLwasser fiigt man der zu titrirenden Liisnng hinzn. 

Eioen Fingerzeig fiir eine moglicber Weise ststttindende katalytische 
Zersetzung des Ozons vermocbte das  Verhalten des dem Ozon in 
maucher Beziehung ihnlichen Wasserstoffsuperoxyds gegeniiber Jod-  
kalium zu geben. Die vielunistrittene Frage der Eiuwirkung von 
saurefreiem Wasseratoffsuperoxyd auf neutrale Jodkaliumliieuug wurde 
von E.Schi ine*) ,  eutgegen den Ausichten von S c h i i n b e i n ,  M e i s s n e r ,  
S t r u v e ,  L o w  iiud H o n z e a u ,  dahin beantwortet, dass Wasserstoff- 
superoxyd auch durch eiue verdiinnte .Jodkaliumlosung unter Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt werde. Paurr Inan alsdanii die Liisung an, 



so werde nicht mehr wie bei der Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch angesauerte Jodkaliumliisung eine demselben aquivalente 
Menge Jod  frei, sondern sebr viel weniger. Diese scbeinbnr kata- 
lytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds erkliirt S c b  tine da- 
durch, dass e r  annirnmt, das Jodkalium sei in der wassrigen Losung 
theilweise hydrolytisch gespalten in Jodwasserstoff undRaliumhydroxyd. 
Durch Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf  diese Spaltungs- 
producte entstehe einerseits freies Jod ,  anderereeits Kaliumsuperoxyd 
und diese beiden Oxydationsproducte reagirten auf einander nach d r r  
G 1 eic h un g : 

Ja + Kz& = 2 K J  + 0 2 .  

Diese Erklarung erschien nicht sehr plausibel; insbesondere sollte 
man crwarten, dass bei der  Einwirkung von Jod  auf Kaliumsuperoxyd 
nur die Halfte des Sauerstoffs frei werde und neben dem Jodid aoch 
Jodat  entstehe, die Reaction also folgendermaassen verlaufe: 

1 2 J  + 6 K a G  2 K J O e  + I O K J  + 3 0 2 .  
Ich babe nun zunachst das Verbalten des Wasserstoffsuperoxyds 

gegeniiber einer neutralen JodkaliumlCsung nachgepriift und kann 
die Angaben S c h  tine’s bestatigen. 

Fiigt nian zo einer 5-procentigen Jodkaliuml8sung ein abge- 
rnemenes Volurnen l/loo-n.-Wasserst( ffsuperoxyd, so bleibt die Fliissig- 
keit anfaugs vollig farblos , wodurch die Ansicht entstehen konnte, 
dass beide Kiirper nicht mit einander reagirten. Nach einiger Zeit 
tritt schwsche Gelbfiirbung ein, die aber  aucb bei langerem Stehen 
nicbt nierklich zunimmt. Eine Gasentwickelung konnte nicht beob- 
schtet werden. Sauert man alsdrrnn an und titrirt das ausgeschiedene 
Jod, so entspricht dessen Menge stets nur einem Bruchtheile des an- 
gewandten Wasserstoffsuperoxyds, z. B. nacb halbstiindigern Stehen 
der neutralen Losung nur mehr 29 pCt. Wurde eine 1/lo-n.-L6snna 
von Wasserstoffsuperoxyd angewandt, so t ra t  bereits nach wenigen 
Augenblicken Gelbfikbong ein, wahrend sich vereinze!te Gasblaschen 
zeigten. Das nacb halbstiindigern Stehen beim Ansiiuern frei ge- 
wordene J o d  entsprach hier gar nur mehr 13 pCt. des Wasserstoff- 
superoxyds. Eine lebhafte Gasentwickelung konnte jedoch , entgegen 
den Angaben von S c h t i n e ,  erst in viel concentrirteren Lijsungen be- 
obachtet werden. 

Hierauf wurde das Verhalten des Kaliumsuperoxyds gegen Jod  
experimentell gepriift, da S c b i i n  e keinen Beweis fiir seine hypo- 
tbetiscbe Annahme bringt. 

An Stelle des noch nicht isolirten Kaliumdioxyds gelangte ein 
Gemiscb gleieher Volumina l/la-n.-Kalilnuge und l/lo-n.-Wasserstoff- 
superoxyd zur Anwendung. Erstere war natiirlich unter Vermeidung 
von Alkohol bergesteblt. J o d  konnte nur in Form seiner wlssrigen 
Losung angewaudt werden, da alle anderen Losungsmittel fiir dasselbe, 



1840 

insLesondere Jodkalium. das  fiir sich allein schnn zersetzend wirkt, 
ausgescblossen werdeii aiussten. Die Jodliisung enthielt im Liter 
0.430 g Jod. Ltisst man die berecbnete Menge dieser Losung zu 
dem Gemiech von Wasserstoffsuperoxyd nnd Ralilauge binzuflieasen, 
eo bleibt die Fliissigkeit vollkommen farblos, wahrend Gaaentwicke- 
lung eintritr; erst die letzten Antheile der Jodliisung rufen eioe 
bleibende. ecbwache Gelbfarbung herror. Wird die Liisung bierauf 
mit thioschwefelsaurem Natrium entftirbt und daun angesguert , 
so bleibt sie vollkommen farblos, ein Beweis, daes jodsaures 
Kalium iiicht gebildet wird, die Reaction vieltnehr in  der von 
S c h i j  n e  angenommenen Weise verlauft. Jedoch vollzieht sie sich 
riicht quantitativ, vielmehr bleibt ein Theil der Componenten unzer- 
setzt in der pliissigkeit, deren Menge von der Concentration abhangt. 
Beini Stehen scheidet eich nus der angesauerten Liisung namlich 
durcb Eiiiwirkung des unzersetzt gebliebenen Wasserstoffsuperoxyds 
auf die gebildete Jodwaaserstoffslure eine dem Ersteren aquivalente 
Mengr von Jod  aus. WasserRtoffsuperoxyd und J o d  in wiissriger 
Liisurig reagiren bei der  angewandten Concentration nicbt auf einander. 
Fiigt inan die berecbnete Menge Jodliisung zur Kalilaiige und setzt 
dann erst das Wasserstoffsuperoxyd zu, so verlfiiift die Reaction normal 
unter Bildring von Jodat  und Jodid, welch' Letzteres erst dlmahlich 
das Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. E s  muss daher die Existrnz des 
Kaliumdioxyds in dem Gemisclie von Kalilaiige und Wasserstoffsuper- 
oxyd angrnommen werden. 

Hei der Einwirkung von Ozon auf eioe neutrale Jodkalium- 
liisurig werden freies Jod und Kaliumsuperoxyd in ziemlich betracht- 
licher Menge gebildet; es darf daher der Ozonverlust, den man bei 
der quantitativen Bestimmung unter diesen Verbaltniesen erleidet, 
mit Sicherheit, zum grossen 'I'heile wenigstens, der Zersetzung des 
Superoryds durch das J o d  unter Entbiiidung niolekularen Sauerstnfs 
zugeschriel~en werden. Es ware natiirlicb aucb denkbar, dass inter- 
mcdiiir an Stelle des Kaliumdioxyds Kaliumtetroxyd entstande, zii 
deasen Hildung dae Kalium bekanntlich mehr iieigt. Dann wiirde die 
Reaction nacb der Gleicbung 

KaOi + Jz = ' 7 K J  + 2 0 2  
verlaufeii, ohne dass der Effect geandert wiitde. Uebrigens erhalt 
man bei Anwendung von Jodnatrium genau die gleichen Resultate 
wie mit Jodkalium, ohne dass hier die Tendenz ziir Bildung eines 
Tetroxyds vorllge. 

Zur Erklarung des Ozonverlustes kann aucli noch die gegenseitige 
Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd und Ozon herangezogen werden, 
die bekanntlich nach der Formel 

H? 0, + O:, = H? 0 + 2 0 2  



mit  eiuander reagiren. Indess verliiuft die Reaction bei den hier in 
Betracht kommenden Concentrationsverhlltnissen nicht sehr energisch, 
i m  Gegensatz zu der Reaction zwischen Jod  und Kaliumeuperoxyd, 
sodass der Ozonverlust ihr nur zum kleinen Theile zugeschrieben 
werdeu d a d .  

Der  chemische Vorgang 6ei der Einwirkung van Ozon auf eine 
neutrale JodkaliumlBsung ist demnach ein recht complicirter und kann 
durch folgende Gleichungen dargestellt werden: 

1. 0 3  + 2KJ = 25  + K 9 0  + 0 2 .  
2. 6 J  + 3KsO = KJOa + 5 K J .  
3. 5 0 3  + 2 J = J 2 0 5  + 5 0 2 .  
4. Oj + K20 = K20~ + 02. 
5. KlOs + 2 J = 2 KJ + 0s. 
6. KaO? + Hz0 = H,Oa + K20. 
7 .  0 3  + HkO, = H2O + 2 0 2 .  

Die Reactionen nach Qleichung 5 und 7 sind die Ursache des 
Ozonverlustes, den man bei der  quantitativen Ozonbestimmung in 
neutraler Losung erhiilt. 

Fiir die anirlytisclie Praxis ergeben sich aus dern Gesagten fol- 
gende Schlussfolgerungen: 

1. Die quantitative Hestimmung des Ozongehaltes eines Gaaea 
unter Anwendung einer neutralen Jodkaliumlijsung liefert viillig falsche, 
und zwar viel zu niedrige Resultate. 

2. Bei Verwendung einer angesaoerten Jodkaliumlosung erhalt 
man richtigr Resultate. Nur i n  sehr concentrirter Liisung eiitsteht 
.durch Zersetzung der Jodwasserstoffsaure ein kleiner Fehler, der  
aber durch einen blinden Versuch leicht ermittelt iind ausgeschaltet 
werd en kann. 

3. Es ist gleicbgiiltig, ob man mit Schyefe lshre  oder Essigsaure 
ansauert; indessen empfiehlt es sich, stets nur die berechnete Menge 
Svon Siiure anzuwenden. 

Was die Restinimung des Wirkungswerthes grosser Ozoniseiire 
'betrifft , so durfte es zweckmassiger sein, den ganzen Gasstrom 
wahrend eines gemesseuen Zeitintervalls durch die angesauerte Jod-  
kaliunilosung zu leiten, anstatt demselben nur eine kleinere Probe zur 
~Ozonbestimmung zu entnehmen und die gesammte Gasmenge mittels 
eines besonderrn Apparates zu messen, wie dies A c k e r m a n n  (I. c.) 
beschreibt. Wo an einem und demeelben im Betriebe befindlichen 
nozoniseur ofters Ozonbestimmungen auszufiihren sind, konnte viel- 
deicht nach dem Verfahren von R a b e ' )  vom Hauptstrom ein pro- 

'> Zeit-chr. fiir mgew. Chem. 1!)00, 236. 



1842 

portionaler Theiletrom abgezweigt nnd dieser durch die Jodkalium- 
lBsuug geechickt werden, wodurch der Jodkaliurnverbrauch erheblicb 
eingeschrankt wiirde. 

In  allen Fallen diirfte es sich empfehlen, der Jodkaliumliisung 
keine zu hohe Concentration zu geben - eine a/1,-Normal16mng mit 
33.1 g Jodkalium in] Liter wird in dep meisten Fallen ausreichen - 
und nach beendigtem Versuche nur einen aliquoten Theil der auf ein 
bestimmtes Volumen gebrachten Losung der Titration mit '/lOo-n.- 

thioschwefelsaurem Natrium zu unterwerfen, anstatt die gesamrnte 
Jodmenge durch eine '/lO-n.-Liiaung zu titriren. Bei der ausser- 
ordentlichen Schiirfe der Jodreaction ist das Hineintragen einer 
Ungenauigkeit durch Umrechnen vom Theile auf das Ganze oicht zu 
befiirchten. Will man den Fehler, der durch die im Ozoniseur viel- 
leicht gebildete Saure entstehen konote, beeeitigen, so wascht man 
das  Gas vorher mit concentrirter Schwefelsaure, welche. ohne d a s  
Ozon anzugreifen , eiu gutes Absorptionsmittel fur salpetrige Saure  
ist, wahrend die von C o s s a  I)  hierfiir rorgeschlagene Iialilauge zer- 
aetzend auf Ozon wirkt. 

F r e i b e r g  i. S. Chem. Laboratorium der K. Bergacademie. 

') Zeitschr. t anal. Cbem. 6, 24. 
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