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273. Wilhelm Traube: Uber die Einwirkung des Ozons
auf Alkallbydroxyde.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 1. Juli 1912.]

In einer vor etwa 10 Jahren verdffentlichten kurzen Mitteilung?)
berichteteten Baeyer und Villiger iiber die Einwirkung des Ozouns
auf die Hydroxyde des Kaliums, Natriums und Rubidiums.
Sie zeigten, daB gepulvertes Atzkali — und dbnlich Rubidiumhydroxyd
— durch Ozon sofort orangebraun?) gefirbt wird, dal} diese Far-
bung bei AbschluBl der Feuchtigkeit sich ziemlich lange erhilt, bei
Zusatz von Wasser aber unter starker Gasentwicklung augenblicklich
verschwindet ?).

Baeyer und Villiger erwihnen ferner, daB die gefirbte Sub-
stanz keinerlei oxydierende Wirkung besitzt und bei der Zer-
setzung mit Wasser kein Wasserstoffhyperoxyd liefert. Sie be-
zeichnen das farbige Kaliumoxyd als ozonsaures Kalium, sprechen
indessen die Vermutung aus, daB es méglicherweise identisch sel mit
dem Kaliumtetroxyd. Versuche zur Ermittlung der Zusammen-
setzung der fraglichen Verbindung sind von Baeyer und Villiger
nichbt angestellt worden.

Um weitere Aufschliisse iiber die Natur der bei der Einwirkung
des Ozons auf Alkalibydroxyde entstehenden Produkte zu gewinnen,
habe ich diese Reaktion von neuem studiert, und zwar, soweit als
moglich, nach der quantitativen Seite.

Leitete man einen 5—6 %, Ozon enthaltenden Sauerstoffstrom
mit einer Geschwindigkeit von etwa 100 ccm in der Minute durch
eine Schicht gepulverten Kaliumhydroxyds, das sich in einem U-for-
migen Rohr von 15 mm Durchmesser befand, so firbte sich das Al-
kali alsbald gelbrot, und zwar am intensivsten an der Eintrittsstelle
des Ozons, weniger an den entfernter liegenden Punkten. Schon als
die Scbichththe des Alkalis nicht mehr betrug als 15 mm, passierte

) B. 35, 3038 [1902].

?) Wie Baeyer und Villiger angeben, wird die Tatsache, daB Kalium-
hydroxyd durch Ozon orangebraun gefirbt wird, schon in dem Dictionnaire
von Wurtz erwihnt, ohne daB jedoch der Autor genannt wird, von welchem
diese Beobachtung stammt,

3) Andererseits stellten Bacyer und Villiger aber auch fest, daB8 bei
starker Kilte eine 40-prozentige Kalilauge in Beriihrung mit Ozon sich braun
firbt, indem offenbar hLigr in Lisung derselbe Korper entsteht, wie bei der
Einwirkung des Ozovs aul trockmes, festes \tzkali.



2202

kein Ozon unverindert hindurch. Das Kalihydrat fing allmihlich an,
sich zu erwirmen, wnd die Farbung, die es anfangs angenommen,
blich dann langsam wieder aus, offenbar eine Folge der sich rasch
steigernden Erhitzung, die es erfihrt.

Der grofite Teil des Ozons dient pdmlich nicht zur Bildung der
gefirbten Kaliumverbindung, sondern wird durch das Atzkali in ge-
wohnlichen Sauerstoff zuriickverwandelt, eine Reaktion, die
natiirlich mit starker Warmeentwicklung verkniipit ist. Dieser letz-
teren Wirkung des Kalis tut schon Soret Erwihnung, der angibt,
daB Ozon wie durch Wirme auch durch Kalihydrat in gewdholichen
Sauerstoff iibergefiihrt wird. '

Stellte man in Fortsetzung des obigen Versuches das das Kalium-
hydrat enthaltende Rohr in Eiswasser, so firbte sich das Alkali von
neuem und ein Teil des Ozons ging nun unverindert durch die ganze
Schicht  des Kaliumbydroxyds. Erhobte man deren Dicke aber auf
etwa 25 mm, so verschwand auch hier das Ozon villig; die Firbung
des Alkalis blieb bei der erniedrigten Temperatur bestehen und verlor
sich langsam erst nach Abstellen des Ozonstromes. Ahnlich waren
die Erscheinungen bei — 10° bis — 20°,

Ein wie kleiner Bruchteil des Ozons bei diesen und #ahn-
lichen Versuchen zur Bildung des gefirbten Kaliumoxyds im Ver-
gleich zu der Menge, die sich gleichzeitig in Luftsauerstoff verwan-
delt, verbraucht wird, lehrt die geringe Gewichtszunahme des mit
Ozon behandelten Kaliumhydrates.

Versuch 1. Durch 1 g gepulvertes Kali, welches sich in einem mit
Saunerstoff gefiillten U-Rohr befand, wurde, nachdem das Gewicht des letz-
teren bestimmt worden war, wihrend 90 Minuten ein Sauerstoffstrom (enthal-
tend etwa 6 9/, Ozon) mit einer Geschwindigkeit von etwa 50 cem in der
Minute geleitet. Das Rohr, das dauernd gekiihlt worden war, wurde, nach-
dem man das Ozon durch Sauerstoff verdringt hatte, wieder gewogen; Ge-
wichtszunahme 6 mg.

Als unter gleichen Bedingungen 0.868 g Kalihydrat wihrend einer Stunde
mit einem rascheren Strom ozonhaltigen Sauerstoffs behandelt wurden, nahmen
sie nur 5 mg an Gewicht zu.

Diese Versuche, die mit dhnlichem Erfolge oft angestellt wurden,
zeigten andererseits, daf} die Kaliumverbindung, um die es sich
hier handelt, eine sehr intensive Farbe besitzen muli; denn die ana-
lysierten Priparate, die nur Bruchteile von Prozenten Ozop auige-
nommen hatten, also auch nur sehr geringe Mengen der reinen ge-
firbten Verbindung enthalten konnten, waren lebhaft gefirbt.

Um fir die quantitative Untersuchung geeignete Priaparate zu
gewinnen, die eine groBlere Menge absorbiertes Ozon enthalten
mufiten, wurde eine grofle Reihe von Versuchen angestellt und Atz-
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kali unter den verschiedensten Bedingungen mit Ozon zusammen-
gebracht.

Als die geeignetste Versuchsanordnung hat sich bis jetzt die fol-
gende, die sich des hier abgebildeten Apparates bediente, erwiesen.

Das zu den Versuchen verwendete Kalt
befand sich zunichst in der als Streuapparat
dienenden Birno 4, die durch einen Schliff frei
drehbar mit dem U-Rohr verbunden war.
Letzteres konnte bei B durch einen direkt,
bei C durch einen auf der aufgeschliffenen
Haube D angebrachten Glashahn geschlossen
werden. Der Rauminhalt des Apparates be-
trug etwa 100 cem.

Yor Beginn des Versuches wurde eine
meist zwischen 1 und 2 g betragende Menge
gepulverten Kalis in die Birne des genau ge-

wogenen Apparates gebracht und der letztere
<(: dann zuriickgewogen, womit das Gewicht des
hereingebrachten Kalis festgestellt war.

Nachdem jetzt der Apparat mit trocknem Sauerstoff gefillt und darauf
abermals zur Wigung gebracht worden war, wurde ozonisierter Sauerstoft
(enthaltend 5—7 9%, Ozop) in langsamem Strom durch den Apparat geleitet.
Das Gas trat bei C ein und verlieB bei B den Apparat, an den’noch eipn
Natronkalk-Rohr als Schutz gegen das Eindringen von Kohlensiure aus der
Atmosphire angesetzt wer.

War der Apparat mit ozonhaltigem Sauerstoff gefiillt, so schiittete man
durch geeignetes Drehen der Birne das in ihr befindliche Kalipulver in klei-
nen Anteilen in den darunter belindlichen Teil des Rohrs, wo es von einem
bei £ angebrachten Pfrop! aus Glaswolle aufgefangen wurde. Dieser untere
Teil des Absorptionsapparates wurde durch Einstellen in eine Kiltemischung
dauernd auf einer Temperatur von meist etwa — 120 gehalten.

Sobald die Birne entleert war, wurde der Apparat bei C geschlossen,
vom Ozon- Entwickler abgenommen und das Kali so vollstindig als moglich
in die Birne zuriickgebracht, was dureh Neigen des Apparates bewcrkstelligt
werden konnte, ohne dall man nétig hatte, den letzteren zu 6ifnen. Das
Atzkali wurde dann noch mehr oder weniger oft in gleicher Weise der Wir-
kung des Ozons ausgesetzt, indem, was fiir vorteilhait befunden wurde, die
Geschwindigkeit des Gasstromes bei den spiteren Ozonisicrungen sehr erheb-
lich gesteigert wurde. Zum Schlusse des Versuches verdringte man das
Ozon im Robr durch Sauerstoff und stellte durch Wigung die Gewichts-
menge des vom Kali aufgenommenen Sauerstoffes fest.

Dieses Verfahren gestattet es, moglichst alle Partikel des Alkalis
mit den frisch in den Apparat gelangenden, noch den vollen Ozon-
gebalt aufweisenden Gasstrom in Beriibrung zu bringen, und man
erreicht so eine ergiebigere Beladung des Kalis mit Sauerstoff, als es
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beim einfachen Durchleiten des Ozons durch Kali pach den zuerst
angefiibrten Versuchen mdéglich ist. '

Andererseits konnen, wie weiter unten gezeigt werden wird, die
Analysen des erbaltenen Produktes meist in dem Apparat selbst aus-
gefiibrt werden, und man hat nicht nétig, die an der Luft duBerst
leicht verinderlichen Substanzen erst umzufiillen.

Die zur Absorption gelangenden Ozonmengen schwankten bei den
einzelnen Versuchen; gewohnlich wurden von den angewendeten 1--2 g
Atzkali ionerhalb 60—80 Minuten etwa 40 —70 mg Ozon absorbiert,
manchmal auch weniger oder mehr. Als Maximum wurden in einem
Versuch 8 Gewichtsprozent Ozon vom Kali gebunden; 1.250 g Kali
erfubren eine Gewichtszunabhme von 103 mg.

Wiirden auf zwei Molekiile Kaliumhydroxyd 1, 2 oder 3 Atome
Sauerstoff aufgenommen, so miifite die Gewichtszunahme 14.2 bezw.
28.4 bezw. 42.6 %, betragen. .

Man ersieht hieraus, dal} es sich bei den durch Einwirkung von
Ozon gewonnenen Priiparaten nicht um einheitliche Substanzen han-
delt, sondern um Gemische von unverindertem Kaliumbydro-
xyd mit einem, eventuell mehreren, hidheren Oxyden des
Kaliums.

- Das. nach dem eben beschriebenen Verfahren gewonnene »0zo-
nisierte Kali¢, wie ich das beim Bebandeln des Kalihydrates mit
Ozon entstehende Rohprodukt kurz bezeichnen will, 16st sich in
Wasser oder Siture unter stiirmischer Sauerstoffentwicklung zu einer,
schwache Reaktion aul Wasserstoffhyperoxvd zeigenden Fliissig-
keit.

Unmittelbar nach seiner Darstellung ist es gelbrot, dbnlich
dem Kaliumbichromat, doch verliert es diese intensive Firbung bei
gewdhulicher Temperatur allmihblich, bei 90-—100° rasch. Die rein
weile Farbe des Kalihydrates kommt indessen nicht wieder zum Vor-
schein; die Priiparate behalten vielmehr dauerod einen Stich ins
Gelbliche. ’

Bringt man derartige, ihrer intensiven Farbe beraubte Pripa-
rate, gleichgiltig, ob die Entfirbung durch lingeres Lagern bei ge-
wohnlicher Temperatur oder durch kurzes Erhitzen bewirkt wurde,
mit Wasser oder Sdure zusammen, so entwickelt sich immer noch
molekularer Sauerstoff; die resultierende Lisung enthiilt nusmehr
aber betrichtliche Mengen Wasserstoffhyperoxyd, ein Beweis
dafiir, daB in diesen letzteren Substanzen Sauerstoff in anderer Bin-
dung enthalten ist, wie im frisch dargestellten »ozonisierten Kalis.

Aus der groBen Apzabl vom quantitativen analytischen Bestim-
mungen, welche mit dem »o0zonisierten Kali« ausgefithrt wurden, seien
hier die folgenden angefiibrt:
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Versuch 2. 1675 g gepulvertes Kali wurden ip dem oben beschrie-
benen Apparat der Einwirkung des Ozons ausgesetzt, wobei sie nach 1!/,-stiin-
diger Versuchsdauer 49 mg an Gewicht zunahmen. Das, wie ebenfalls aus
der obigen Beschreibung ersichtlich ist, mit einer Sauerstoffatmosphire er-
fallte Absorptionsrohv wurde gleich nach der die Gewichtszunahme fest-
stellenden Wigung bei B durch einen Schlauch luftdicht mit einer bis zur
oberen Marke gefiillten Hempelschen Birette verbunden und der Hahn B
geoffnet. Durch den Hahn C wurden darauf genau 10 cem Wasser in das
Rohr gebracht, der letzterc Hahn wieder geschlossen und das gut gekihlte
Wasser sodann zum Liosen bezw. zur Zersetzung der Analysensubstanz be-
nutzt. Das Niveau des Wassers in der Biirette senkte sich, indem einmal
<in den obigen 10 cm Wasser entsprechendes Gasvolumen aus dem Absorptions-
rohr in die Biirette gedriickt worden war, sodann aber infolge der Sauerstoff-
entwicklung, die bei der Zersetzung der Analysensubstanz eintrat?).

Nach erfolgtem Temperaturausgleich befanden sich in der Birette 47 cem
feuchter Saucrsto!f (23°, 756 mm). Das in der gesamten Apparatur befind-
liche Gas- bezw. Saucrstoffvolumen hatte sich also bei der Zersetzung der
Analysensubstanz um 47 cem minus 10 cem, d.h. um 37 cem Sauerstoff im
Gewichte von 47.2 mg vermehrt. Die Fliissigkeit im Absorptionsrohr enthielt
2.2 mg Hy0;. Die Hialfte des in diesem letzteren vorhandenen Sauerstoffs,
d. b. 1 mg, entstammte, wic leicht cinzusehen ist, dem vom Kali absorbierten
Ozon.

Von den, wie die Gewichtsbestimmung ergeben hatte, absorbierten
49 mg Ozon wurden also 48.2 mg wiedergefunden. Differenz zwischen
Gewichts- und volumetrischer Bestimmung: 0.8 mg; Molekularverhiltaois
von H;0; zu gasformigem Sauerstoff 1 :23.

Versuch 3. Angewandt 1.050 g Kalihydrat. Versuchsdauer hier wie
bei allen spiiteren Versuchen 60—90 Minuten. Gewichtszunahme 56 mg.
Weitere Durchfiihvung wie in Versuch 2. Beim Losen des Reaktionsproduktes
in Wasser entstanden 43.6 ccm Sauerstoff (209, 760 mm) = 56.8 mg O, sowie
0.7 mg H; 04, enthaltend 0.3 mg aktiven Sauerstoff. Differenz zwischen Gewichts-
und volumetrischer Bestimmung: 1.1 mg. Verhaltnis von H,0; zu gastor-
migem Sauerstoff 1 :88.

Versuch 4. Angewandt 2244 g TWalihydrat, Gewichtszunahme beim
Ozonisieren 79 mg.

Der Apparat wurde sogleich nach der letzten Wagung mit Hilfe ciner
Gaedeschen Olpumpe auf ein sehr hohes Vakuum — der Druck im Apparat
betrug ctwa 1 mm — ausgepumpt und sodann etwa 20ccm Wasser von
B aus in den unteren Teil desselben gesaugt. Darauf schiittete man das
ozonisierte Kali, welches man vorher so vollstindig als moglich in die Birne
zuriickgebracht hatte, allmihlich in die gut gekiihlte Flissigkeit, wobei stiir-
mische Sauerstoffentwicklung stattfaud. Der Apparat wurde darauf unter
Wasser vermittels des einen Hahnes gedffnet und dadurch, soweit es die jetzt

) DaBl das beim Lisen des ozonisierten Kalis entwickelte Gas reiner
Sauerstoff ist, wurde durch besondere Versuche festgestellt.
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in ihm vorhandene Gasmasse gestattete, mit Wasser gefillt. Sobald sich die
Temperatur ausgeglichen hatte, wuarde der Apparat geschlossen, abgetrocknet
und gewogen. Darauf wurde das Gas aus dem Apparat durch Wasser ver-
dringt und dieser dann abermals zur Wigung gebracht. Die Differenz der
beiderr Gewichte betrug 56 g, woraus sich ergab, daB 56 cem feuchtes Sauer-
stoffgas (21° 757 mm), d. h. 72 mg Saunrstoff durch Zersetzung des ozoni-
sierten Kalis entstanden waren. Die Fliissigkeit im Rohr enthielt 1.2 mg
H; 04 resp. 0.6 mg aktiven Sauerstoff. Verhaltnis von HyO; zu O3 wie 1:46.
Differenz zwischen Gewichts- und volumetrischer Bestimmung 6.4 mg.

Diese verhalinismiaBig groBe Differenz dirfte darauf zuriickzufihren sein,
daB sich wihrend des Evaknierens unter dem sich einstellenden, sehr geringen
Druck kleine Sauerstoifmengen aus dem Reaktionsprodukt abgespalten hatten.

Versuch 5. Angewandt 1.033 g Kali, Gewichtszunahme 44 mg. Weitere
Durchfithrung wie Versuch 4. Beim Losen des Reaktionsproduktes in Wasser
entstanden 31.6 cem Sauerstoff (199 765 mm) = 41 mg O, und geringe Spuren
H,0,; Differenz zwischen Gewichts- und volumetrischer Bestimmung 3 mg.

Versuch 6. Angewandt 1 g Kali, Gewichtszunahme 58 mg. Die Sub-
stanz wurde sebr vorsichtig in stark abgekiihlte Schwefelsiufe geschiittet; die
L.osung enthielt nicht mehr als 1.8 mg H;0,.

Versuch 7. Eine gewissc Menge frisch dargestelltes »ozonisiertes Kalie
wurde fein gepulvert, gut durch einander gemischt und darauf auf zwei Glas-
chen verteilt. Der Inhalt des einen im Gewicht von 0.4178 g waurde sofort
in eiskalte Schwefelsiure geschittet und die Losung mit Permanganat titriert,
wobei sich ein Gehalt von 0.7 mg H;0, ergab. Der andere Teil im Gewicht
von 0.4180 g wurde im Exsiceator zwei Tage sich selbst aberlassen und dann
ebenfalls in Schwefelsaure gelost. Die Losung enthielt 3.2 mg H,0;. Der
sofort titrierte Teil des »ozonisierten Kalis« lieferte hiernach 0.16 0 4, der nach
zwei Tagen titrierte 0.77 %9 H303. Die Menge der in der Apalysensubstanz
enthaltencn, mit Wasser unter Wasserstofthyperoxyd-Bildung reagierendenw
Verbindung hatte sich also im Verlauf von zwei Tagen fast verfiinffacht.

Versuch 8. Ausfihrung wie Versuch 7: doch wurde zur Zersetzung
der Substanzen nicht Schwelelsiiure, sondern Wasser benutzt. 0.5746 g ozo-
nisiertes Kali ergab sofort nach seiner Darstellung 0.68 mg, d.h. 0.11 9,
H;0;; 0.7338 g desselben Priparates nach zwei Tagen 5.1 mg, d. L. 0.7%,
H. O.: also mehr als die sechsfache Menge.

Versuch 9. Ausfihrung -wie Versuch 8. 0.4412 g Substanz =ofort:
0.51 mg, d. h. 0.129, Hy03; 0.1514 g nach vier Tagen: 1.2 mg, d. h. 0.8,
1, 0.,

Versuch 10. Ausfihrung wie ‘Versuch 7; das Kali war nur kurze Zeit
der Wirkung des Ozons ausgesetzt gewesen, 0.6126 g Substanz sofort:
.17 mg, d. h. 0.08 % H303; 0.3500 g nach 2 Tagen: 1 mg, d. h. 0.28 9/,
Hay

Veesuch 11, Apgewandt 0.999 g Kali; Gewichtszunahme 39 my. Die
Substanz blieb in dem vermittels eines ahps geiffoeten, vor Eintritt der
atmosphirischen Kohlensiure gesicherten Absorptionsrohr 2 Tage sich selbst
iiberlassen und nahm dabei 20 mg an Gewicht wieder ab.
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Um diesen Gewichtsverlust bier und in dhnlichen Versuchen ge-
wau feststellen zu kiénnen, mulite natiirlich der Apparat, der bei der
vorangehenden Feststellung der Gewichtszunabme mit Sauerstoff ge-
tiillt gewesen war, von neuem véllig mit Sauerstoffgas gefiillt werden,
da das in ihm befindliche durch den gedffneten Hahn im Laufe der
Tage mehr oder weniger herausdiffundiert war.

Dal das von dem ozonisierten Kali freiwillig abgegebene Gas
tatsichlick Sauerstoff ist, wurde durch besondere Versuche festge-
stellt, bei welchen das Gas aufgefangen wurde.

Versuch 12. Angewandt 1.078 g Kali. Gewichtszunahme bei der Ozo-
nisierung 49 mg, darauf Gewichtsabnahme bei zweitigigem Lagern 23 mg.

Versuch 13. Angewandt 0.958 g Kali, Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 29 mg, darauf Gewichtsabnahme nach 2 Tagen 14 mg. Ausfihrung
der nun folgenden quantitativen Bestimmung der Zersetzungsprodukte wie in
Versuch 4. Erhalten warden 8 cem O (239, 759 mm) = 10.1 mg O und 7.3 mg
H;0;. Verhiltnis von H3 Oy zu 0y = 1: 1.4

Versuch 14, Angewandt 0.990 g Kali, Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 48 mg, Gewichtsabnahme, nachdem die Substanz 2 Tage sich selbst
dberlassen und dann kurze Zeit auf 95° erkitzt worden war, 28 mg. Aus-
fihrung der Analyse wie Versuch 4.

Erhalten wurden 9.9 cem O (209 755 mm) = 12.8 mg Sauerstoff und
11 mg H; 0;. Verhiltnis von Hy03 zu O,=1:1.2.

Versuch 15. Angewandt 1.1658 g Kali. Gewichtszunahme beim Ozo-
misieren 47 mg, Gewichtsabnahme nach zweitigigem Lagern und darauf fol-
gendem kurzem Erhitzen auf 95°: 22 mg. Ausfihrung der Analyse wie Ver-
such 2. Erhalten: 11.4 cem O (21°, 750 mm) = 14.5 mg O und 11.9 mg
Hjy 0;. Verhiltnis von H;04 zu O3 = 1:1.3.

Versuch 16. Angewandt 1.078 g Kali. Nach erfolgter Ozonisierung
blieb der Apparat liegen, bis nach einigen Tagen Gewichtskonstanz einge-
treten war, wobei sich ergab, daB 23.5 mg Sauerstoff, aus dem Ozon stam-
mend, von der Substanz daunernd gebunden blieben. Die Substanz wurde
nun quantitativ, unter moglichster Vermeidung von Temperaturerbohung, in
eine groBere Menge Eiswasser gebracht. Die Flissigkeit enthielt dann 15.6 mg
H,0;. Die Hilite des in diesem enthaltenen Sauerstoffs, d. h. 7.4 mg, -ent-
stammt . dem Ozon. Von den dauernd vom Kali aufgenommenen 23.5 mg
Sauerstoff sind demnach beim Ldsen der Analysensubstanz 23.5 weniger
74 mg = 16.1 mg gasformig entwichen. Verhdltnis von H:0y zu O,
=1:11

Versuch 17. Angewandt 1.142 g Kali, Zunahme beim Ozonisieren
40 mg. Der Apparat wurde bis zum Ausbleichen der Substasz sich selbst
iiberlassen, schlieBlich auf 939 erhitzt und zur Analyse verfahren wie in Ver-
such 4

Erhalten 9.5 cem O (209 750 mm) = 12 mg O und 13.8 mg H,0,. Ver-
hiltnis von HaQOp zu 0. = 1.08 : 1.
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Das zu den vorstehenden Versuchen verwendete Ozon wurde
aus kiuflichem verdichteten Sauerstolf dargestellt. Der letztere pas-
sierte zunichst meist, um etwa vorbandenen Wasserstoff in Wasser
tiberzufiihren, ein glikendes, Palladiumasbest enthaltendes Robr; so-
dann ging der Gasstrom durch ein System von Trockenapparaten und
trat darauf in eine Siemenssche Ozonréhre ein. Da der Sauerstoff
moglicherweise Stickstolf enthalten und das aus ihm entstandene Ozon
dann mit salpetriger Sure beladen sein konnte, war hinter diese erste
Ozonrdhre ein langes Natronkalk-Rohr geschaltet, in welchem etwaige
salpetrige Siure gebunden werden konnte, in welchem natiirlich aber
auch das Ozon in gewdhplichen Sauerstoff zuriickverwandelt wurde.
Der so gereinigte Sauerstoff passierte dann zwei hinter einander ge-
schaltete Siemenssche Ozonrdhren und trat, nachdem er noch ein
mit Bimssteinstiicken und konzentrierter Schwelelsiure gefiilltes Robr
durchstrichen hatte, in das oben beschriebene Absorptionsgefa8 ein.

Das zur Ozonisierung benutzte Atzkali war méglichst fein
gepulvert. Es enthielt etwa 8 %, Wasser und 5 %, Carbonat.
Wurde es von einem Ozonstrom von einigermallen erheblicher Gie-
schwindigkeit getroffen, so konnte man baufig beobachten, daB es an
einzelnen Stellen der Oberfliche zu kleinen, fast schwarzroten
Kiigelchen zusammenschmolz.

Wo es sich, wie bei den vorstehenden Versuchen, um die Ge-
wichtsbestimmung des absorbierten Ozons handelt, mul dieses
natiirlich vollig trocken sein. Andererseits scheint es aber, daf3
ein geringer Feuchtigkeitsgehalt des ozonisierten Sauerstoffs die Auf-
nahme des Ozons durch Alkalien begiinstigt.

Aus der Gesamtheit der vorstehend beschriebenen Versuche er-
gibt sich Folgendes:

Beim Zusammentreffen von festem Kalihydrat mit Ozoo wird
letzteres zum gr6Bten Teil in gewdhnlichen Sauerstoff zu-
riickverwandelt, zum kleineren Teil wird es von dem Al-
kali’ aufgenommen unter Bildung eiver lebhalt gelbrot gefarb-
ten Verbindung.

Das entstehende Rohprodukt ist keine einheitliche Substanz, es
enthilt neben unverdodertem Kaliumhydroxyd zwei hihere Kalium-
oxyde.

Eins von diesen, und zwar das in iiberwiegender Menge entste-
hende, ist dadurch charalterisiert, dal es in Beriihrung mit Wasser
den gesamten Sauerstoff, den es mehr enthilt, als Kaliumhy-
droxyd, als indifferenten Sauerstoff wieder abgibt (Vers. 2—6).
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Durch diese Eigeunschait unterscheidet es sich scharf von
den bekannten hdheren Oxyden des Kaliums, dem Kaliumdioxyd
und Kaliumtetroxyd?).

Neben diesem zweifellos neuen Kaliumoxyd, welches durch
seine intensive Farbe ausgezeichnet ist und nach dem Vorschlage voo
Baeyer und Villiger als-ozonsaures Kalium bezeichnet werden
soll, eothilt das »ozonisierte Kali« noch geringe Mengen eines Ka-
liumoxyds, welches mit Wasser zusammengebracht Wasserstotf-
hyperoxyd bildet. Als letzteres Kalivmoxyd kapp, wie aus den
weiteren Ausfiihrungen hervorgehen wird, nur Kaliumtetroxyd in
Frage kommen.

Bei gewdhnlicher Temperatur innerbalb lingerer Zeit, rascher beim
Erhitzen, verliert das »ozonisierte Kali« bezw. das ozonsaure Ka-
lium seine intensive Farbung und erfihrt dabei gleichzeitig in seiner
Zusammensetzung eine durchgreifende Verdnderung, in dem
einerseits aus ihm unter betrichtlicher Gewichtsverminderung Sauer-
stoff abgespalten wird, andererseits die Menge des Wasser-
stoffhyperoxyd bildenden Oxyds sich vermehrt (Vers. 7—12).

Schlieflich stellt sich wieder Gewichtskonstanz ein, das verblei-
bende Produkt zeigt aber ganz andere Eigenschaften als das frisch
ozonisierte Kali, es verhilt sich in jeder Beziehung wie ein Ge-
mischk von Kaliumhydroxyd und Kaliumtetroxyd. Bei der
Zersetzung mit Wasser oder Siure liefert es namlich HiO; und mo-
lekularen Sauerstoff annihernd im Verhiltois 1 : 1, welches die Theorie
fir Kaliumtetroxyd fordert (Vers. 13—17).

DaB sich dieses Verhiltnis in den meisten Analysen etwas grofler,
namlich wie 1:1.2 bis 1:1.5 ergibt, liegt an der Schwierigkeit, die
unter sehr starker Warmeentwicklung verlaufende Reaktion zwischen
Wasser und den festen Kaliumoxyden so zu mildern, dafl auch nicht
ein Teil des entstehenden Wasserstoffhyperoxyds infolge von Uber-
bitzung sekundar unter Sauerstoffentwicklung sich zersetzt.

Auch Schone?) fand bei der Analyse eines aul nassem Wege
dargestellten, Kaliumhydroxyd enthaltenden, Tetroxyds das Verhiltnis.
von H;0: zu O: aus dem gleichen Grunde 6fter um einige Zehntel
grofler als 1:1.

1) DaB das beim Ozonisieren des Kalis entstehende Reaktionsprodukt
nicht etwa ein Gemisch von KOH mit KO, oder K;0O; ist, geht mit Sicher-
beit daraus hervor, daB es beim Losen in Wasser HyO; und molekularen
Sauerstoft im Verhiltnis von 1 Mol. zu mindestens 23 Mol. entstehen laBt,
wibrend X,0, diese Zerfallsprodukte im Verhiltnis von 1:1 liefert und

K»O: sich ohne Sauerstoffentwicklung in Wasser lost.
2 A. 193, 241 [1878).
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Hiernach -ist, wie ich glaube, ein Zweifel nicht wohl mdglich, da8
es sich bei der in Rede stehenden Substanz tatsiichlich um das Ka-
liumtetroxyd handelt.

Es ist offenbar auch in dem nach obiger Vorschrift frisch dar-
gestellten ozonisierten Kali enthalten, jedoch pur in Spuren, ent-
sprechend der geringen Menge Wasserstofibyperoxyd, die ein solches
Priparat, auch beim vorsichtigen Losen in Wasser, entstehen laB3t.
Erst allmédhlich nimmt es an Menge zu, und zwar ioc dem
MalBle, wie das zuerst vorhandene, noch sauerstoffreichere,
ozonsaure Kalium verschwindet.

Diese Auffassung vou der Zusammensetzung und den Metamor-
phosen des mit Ozon behandelten Atzkalis steht mit den bisher an
dieser Substanz gemachten Beobachtungen im besten Einklang.

Insbesondere ist die Ermittlung der Tatsache, dall das primire
Reaktionsprodukt, das sog. ozonsaure Kalium, allméblich in Kalium-
tetroxyd iibergeht, geeignet, einen auffallenden Widerspruch aufzu-
kliren, der zwischen den Beobachtungen Baeyers und Villigers
und den meinigen scheinbar besteht.

Baeyerund Villiger hatten, wie oben erwihnt ist, gefunden, dal}
»ozonisiertes Kali« mit Wasser kein Wasserstofthyperoxyd liefert,
withrend bei meinen obigen Versuchen immer wenigstens geringe
Mengen davon entstanden. Dies liegt nun daran, daBl meine Ver-
suche iiber eine viel lingere Zeit sich hinzogen, als augenscheinlich
die Versuche von Baeyer und Villiger, so daBl schon wihrend
der Dauer der ersteren die Bildung von Kaliumtetroxyd aus primir
entstandenem ozonsaurem Kalium beginnen konnte. Beim Losen eines
80 dargestellten Produkts in Wasser miissen dann npatiirlich Spuren
von H:O; entstehen, wihrend beim Zusammmenbringen eines nur kiir-
zere Zeit ozonisierten Kalis mit Wasser auch nach meinen Beobach-
tungen in Ubereinstimmung mit den Versuchen von Baeyer und
Villiger die Bildung von Wasserstofthyperoxyd unie erfolgt.

Was die atomistische Zusammensetzung des ozonsauren Kaliums
anbetrifft, so wird sie sich mit Sicherheit erst ermitteln lassen, wenn
es gelungen sein wird, die Verbindung in reinerem Zustande zu ge-
winnen, auf welcbes Ziel meine weiteren Versuche gerichtet sind?).

) Einen gewissen Anhalt fir die Beurteilung der Zusammensetzung
des neuen Kaliumoxydes, des ozonsauren Kaliums, kdnnen vielleicht die
folgenden Uberlegungen bieten.

Wie aus zahlreichen, hier nur zum Teil publizierten Versuchen hervor-
geht, verliert das mit Ozon beladene Kali bei gewdhnlicher Temperatur frei-
willig ‘annihernd die Halite des vorher aufgenommenen Sauerstoffes, bis sich



Fiir diese sollen auch die Hydroxyde des Rubidiums und Cae-
siums, sowie die verschiedenen Oxyde des Kealiums Verwenduag
finden.

Da8 Rubidiumhydroxyd sich dem Ozon gegeniiber wie Atzkali
verhilt, haben, wie oben erwiihnt, schon Baeyer und Villiger er-
mittelt. Fiir das Caesiumhydroxyd konnte ich neuerdings das gleiche
feststellen.

Bei den vorstehenden Versuchen bin ich in ganz ausgezeichneter
Weise von Hrn. Dr. F. Habn unterstiitzt worden und sage ihm hier-
fiir auch an dieser Stelle besten Dank.

dann Gewichtskonstanz einstellt. Nach den obigen Auseinandersetzungen
verschwindet hierbei das primir entstehende, labile ozonsaure Kalium, und es
erscheint an seiner Stelle das bestindige Kaliumtetroxyd.

Wenn man nun annehmen diirite, daB es sich bei diesem Ubergang um
eine einheitliche Reaktion handelt, derart, dal je des Molekil des primiren
Oxyds unter Sauerstoifabgabe in ein Molekil des Tetroxyds tbergeht, und
daB nicht etwa nebenher auch aus dem ersteren unter stirkerem Sauerstoff-
verlust direkt Kaliumoxyd bezw. -hydroxyd entsteht, so wirde daraus zu
folgern sein, daB im ozonsauren Kalium ein Kalinmheptoxyd, K304, vor-
liegt.

Die Einwirkung des Ozons auf das Hydroxyd bezw. Oxyd des Kaliums
verliefe dann so, dal 1 Molekiil des letzteren mit 2 Ozonmolekilen zu Hept-

oxyd sich verbindet:
K30+ 20; = K301

Das letztere wiirde dann die Hilfte des aufgenommenen Sauerstoffs, nim-
lich die einem Mol. Ozon cntsprechende Menge, freiwillig wieder abgeben,
und es entstinde gemiB der Gleichung

K307 =K;0,+30
Kaliumtetroxyd. .

Um die Zulassigkeit dieser mit Vorbehalt gegebenen Hypothese zu prifen,
soll jetzt mit mbglichster Genauigkeit festgestellt werden, in welchem Ver-
haltnis die vom Kali aufgenommene Ozonmenge erstens zu der freiwillig
wieder abgegebenen Sauerstoffmenge und zweitens zu der Menge des Wasser-
stoffhyperoxyds steht, welches bei der Zersetzung des Endproduktes ent-
steht. ' ’
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