
278. Wilhelm Traube: 6ber die Einwirkung dee Osons 
auf Alkalihydroxyde. 

[Aus dern Chernischen Institiit der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 1. J u l i  191‘3.1 

I n  einer vor etwa 10 Jahren veroffentlichten kurzen Mitteilung’) 
berichteteten B a e y e r  und V i l l i g e r  tiber die Einwirkung des O z o n s  
auf die H y d r o x y d e  des K a l i u m s ,  N a t r i u m s  und R u b i d i u m a .  
Sie zeigteo, daB gepulvertes Atzkali - und ahnlich Rubidiurnhydroxyd 
- durch Ozon sofort o r a n g e b r a u n 3  gefiirbt wird, daB diese Fir- 
bung bei AbschluB der Feuchtigkeit sich zienilich lange erhalt, bei 
Zusatz von Wasser aber nnter starker Gasentwicklung augenblicklich 
versch windet 9. 

B a e y e r  und V i l l i g e r  erwahnen ferner, daI3 die gefarbte Sub- 
stanz k e i n e r l e i  o x y d i e r e n d e  W i r k u n g  besitzt uod bei der Zer- 
setzung mit Wasser k e i n  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  liefert. Sie be- 
zeichnen das  farbige Kaliumoxyd als o z o n s a i i r e s  K a l i u m ,  sprechen 
indessen die Vermutung aus, da13 es tnijglicherweise identisch sei rnit 
dem K a l i u m t e t r o x y d .  Versuche zu r  Ermittlung der Zusamrnen- 
setzung der fraglichen Verbindung sind von R a e y e r  und Y i l l i g e r  
nicht angestellt worden. 

Urn weitere Aufschlusse iiber die Natur der bei der Einwirliung 
des Ozons auf Allialihydroxyde entstebenden Produkte zu  gewinnen, 
babe ich diese Reaktion von neuem studiert, und zwar, soweit als 
moglich, nach cler quantitativen Seite. 

Leitete man einen 5 - G Ol0 Ozon enthaltenden Sauerstofbtrom 
mit einer Gescliwindigkeit von etwa 100 crm i n  der Minute durch 
eine Schicht gepulverten Kaliumhydroxyds, das sich in einem U-f6r- 
migen Rohr von 15 rnm Durcbmesser befand, so flrbte sich das  A!- 
kali alsbald gelbrot, und zwar am intmsirsten an der Eintrittsstelle 
des Ozons, weniger an den entfernter liegenden Punkten. Schon a h  
die Schichthbhe des Alkalis nicht mebr betrug als 15 nini, passierte 

1) B. 36, 3038 [1902]. 
2) Wie B a e p e r  und Vi l l iger  angehen, w i d  die Tatsaclie, daB I<aliitru- 

hydroxyd durch Ozon orangebraun gefirbt wird , schon i n  den1 Dictioniiaire 
von W u r t z  erwihnt, ohne daB jecloch der Autor genannt wird, von welchem 
diese Beobachtung stamnit. 

3) Andererseits stelltcn B a c y e r  und V i l l i g e r  aber aucli fest, d?B bei 
starker ICilte eine 40-prozentiy Kalilnuge iu Beriiliruiig mit Ozon sich braun 
farbt, indem offenbar liier in L ii s u ii g tlericlbc IGrper entsteht , a i e  bei der 
EinHirltung cles OZOLIS auf trocknea, febtes .Itzkali. 
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kein Ozon unveriindert hindurch. Das Kalihydrat fing allmiihlich ail, 

sich zu erwarmen, uad die Fiirbung, die es anfangs angenommen, 
blich dann laogsam wieder Bus, offenbnr eine Folge der sich rasch 
steigernden Erhitznng, die es erfahrt. 

Der grol3te Teil des Ozons dient niimlich nicht zur Bildung der 
gefarbten Kaliumverbinduog, sondern wird durch das Atzkali in g e -  
w o  h n l i c  h e n S a u e r s  t o f f z 11 r u c k  v e rw a n d e 1 t ,  eine Reaktion , die 
natiirlich mit starker Wiirmeentwicklung verknupft ist. Dieser letz- 
teren Wirkung des Kalis tut schon S o r e t  Erwlhnung,  der angibt, 
daB Ozon wie durch Warme auch durch Kalihydrat in gewohnlichen 
Sauerstoff ubergefuhrt wird. 

Stellte man in Fortsetzung des obigen Versuches das das Kalium- 
hydrat enthaltende Rohr i n  Eiswasser, so fHrbte sich das Alkali von 
neuem und ein Teil des Ozons ging nun iinveriindert durch die ganze 
Schicht des Kaliumhydroxyds. Erhohte man deren Dicke aber auf 
etwa 25 mm, so verschwand auch hier das OZOO vollig; die Farbuog 
des Alkalis blieb bei der erniedrigteo Temperatur bestehen und verlor 
sich langsam erst nach Abstellen des Ozonstromes. Ahnlich waren 
die Erscheinungen bei - loo bis - 20°. 

Ein wie k l e i n e r  B r u c h t e i l  des Ozons bei diesen und abo- 
licheii Versuchen zur Bildung des gefarbten Kaliumoxyds im Ver- 
gleicb zu der Menge, die sich gleichzeitig in Luftsauerstoff verwao- 
delt, verbraucht wird, lehrt die geringe Gewichtszunahme des mit 
Ozon behandelten Kaliumhydrates. 

l 'ersuch 1. Dnrch 1 g gepulvertes Kali, \wlches sich in einern mit 
SauerstofE gefiillten U-Rohr befand, wurde, nachdem das Gewicht des letz- 
teren bestimmt worden war, mahrend 90 Minuten ein Sauerstoffstrom (cnthal- 
tend ctwa 6 " / o  Ozon) mit einer Geschaindigkeit von etwa 50 ccm in cler 
Minutc geleitct. Dm Rohr, das dauernd gekiihlt worden war, wurde, nach- 
dem man das Ozon durch Sauerstoff verdriingt hatte, wieder gewogen; Ge- 
wichtsznnahme 6 nig. 

hls unter gleichen Bedingungen 0.868 g Kalihydrat wshreud einer Stunde 
mit einem rnscheren Strom ozonhaltigen SauerstofFs behmdelt wurdeii, nahmen 
sie nur 5 mg an Gemicht zu.  

I3iese Versuche, die niit Hhnlichem Erfolge oft angestellt wurden, 
rrigten andererseits, daL3 die K a l i u m v e r b i n d u n g ,  um die es sich 
hier Iiaodelt, eine sehr intensive Farbe besitzen m u b ;  denn die ana- 
Iysierten Praparate, die nur Bruchteile von Prozenten Ozon aufge- 
iiomiuen hatten, also auch nur sehr geringe Mengen der reinen ge- 
fiirhten Verbindung enthalten konnten, waren lebhaft gefarbt. 

U m  fur die q u a n t i t a t i v e  Untersuchung geeignete Praparate zu 
gewinnen, die eine griifiere Menge absorbiertes Ozon enthalten 
mugten, wurcle eine groljc Reihe yon Versucheri angestellt und d t z -  



kal i  un ter  deu \-erschiedensten Bedingungen mit Ozon z~isamnien-  
gebracht. 

Als die  geeignetste Versuchsanordnung ha t  sich bis jetzt d ie  fol- 
gende ,  die sich des  h ie r  abgebildeten Appara tes  bediente, erwiesen. 

Das zu den Versuchen verwendete Kali 
befitnd sich zuniichst in dcr als Streuapparat 
dienenden Birno A, die durch einen Schliff frei 
clrehbar mit dem U-Rohr verbunden war- 
Letzteres konnte Lei l? durch einen direkt, 
bei C durch eineu auf der aufgeschliffenen 
Haube D augebrachten Glashabn geschlossen 
werden. Der Rauininhalt des Xpparates be- 
trug etwa 100ccm. 

Vor Beginn des Versuches wurde eine 
ineist zwischen 1 und 2 g betragende Menge 
gepiilvcrten Kalis i n  die Birne des genau ge- 
wogenen Apparatcs gebracht und der letztere 
dann zuriickgewogen. womit. das Gewicht des  
hereingebrachten Kalis festgestellt war. 

Nachdeni jetzt der Apparat niit trocknem SaueratoFf gefiillt und darauf 
abermals zur \\'kgung gebracht wrorden mar, wurde ozonisierter Sauerstofl 
(enthaltend 5-7 Oi0 Ozon) in langsamcin Strom durcb tlcn Apparat geleitct. 
Das Gas trat liei C eiii und verlieI3 bei fl den A1)parat, an den'noch ein 
Natronkalk-Kohr als Schatz gegen das Eindringen von Iiohlensiurc aus d e r  
AtmosphLre angesetzt wcr. 

War der Apparat mit ozonhaltigem Saueratoff gefkllt, so schiittete man 
durch geeignetes Drehen der Birne das in ihr befindliche Kalipulver iu klei- 
nen Anteilen in den darunter befindlichen Teil des Rohrs, \TO es von einem 
bei E angebrachten Pfropf aus Glaswolle aufgefangen warde. Dieser untere 
Teil des Absorptionsapparates wurde durch Enstellen in eine Kdteniischung 
dauernd auf einer Temperatur von nieist etwa - 12O gehalten. 

Sobald die Birne entleert Far ,  wurde der Apparat bei C geschiossen, 
vom Ozon-Entwickler abgenommen und das Kali so rollstandig als n16glicb 
in die Birne zuriickgebracht, was dureh Neigcn des Apparatcs bewerkstelligt 
wertlen koniite, ohne daB man notig hatte, den letzteren zu 6ffnen. Das  
dtzkali w r d c  dann noch mehr oder weniger oft in gleicher Woke der Wir- 
kong des Ozons ausgesetzt,'indem, was fiir vorteilhaft befunden wurde, d i e  
Geschwindigkeit des Gasstromes bei den spatcren Ozonisierungen sehr erheb- 
lich gesteigert wurde. Zum Schlusse des Versuches verdrKngte man dss 
Ozon im Rohr durch Sauerstoff und stellte durch Wigung die Gewichts- 
menge des vom Kali aufgenommencn Sauerstoffes fest. 

Dieses Verfahren gestattet es, moglichst alle Par t ike l  des  Alkalis 
mit den frisch in den Appara t  ge laugenden, .  noch den vollen Ozon- 
gehalt  aufweisenden Gasstrom in Beriihrung zu bringen, und m a o  
erreicbt so e ine  ergiebigere Beladung des  Kal i s  rnit Sauerstoff, ah  e s  



beim einfacheu Purchleiten des Ozons durch Kali nach den zuerst 
angefubrten Versuchen miiglich ist. 

Andererseits konnen, wie weiter unten gezeigt werdeu wird, die 
Analysen des erhaltenen Produktes meist in dern Apparat selbst ails- 
gefiihrt werden, und man hat nicht notig, die an der Luft iiul3erst 
leicht veranderlichen Substanzen erst umzufiillen. 

Die z u r  Absorption gelsngenden Ozonmengen schwankten bei deli 
einzelnen Versuchen; gewiihnlich wurden von den nngewendeten 1-2 g 
Atzkali innerhalb 60-80 bfiuuten etwa 4 0 - 7 0  rng O z o n  absorbiert, 
manchmal aiich weniger oder mehr. Als M a x i m u m  wurden in einern 
Versuch 8 G e w i c h t s p r o z e n t  Ozou vom Kali gebunden; 1.250g Kali 
erfiihren eine Gewichtszunahme vou 103 mg. 

Wiirden auf zwei blolekiile Iinliumhydroxyd 1, 2 oder 3 Atorne 
Sauerstoff anfgenomnien , so miiBte die Gewichtszunahme 14.2 bezw. 
28.4 bezw. 42.6 O / O  betragen. 

Man ersieht hieraris, daO es sich bei den (lurch Einwirkung von 
Ozon gewonupnen Priipnraten nicht uni einheitliche Substanzen hnn- 
delt, sondero urn G em i s c  h e v o n  u n veri in  d e r  t e m  ICal i 11 m h y d r o -  
xyd rni t  e i n e n i ,  e v e n t u e l l  r n e h r e r e n ,  h i i h e r e o  O s p d e u  d e s  
I( a1 I II ni s. 

. Das. nach dem eben beschriebenen Verfabren gewonnene PO zo-  
n i s i e r t e  K a l i a ,  wie ich dau beim Behandeln des Kalihydrates mit 
O z o n  entstehende Rohprodukt  k u r z  bezeichnen will, lost sich in 
W a sser oder S ii u re un t er s t ii r m i sc h er S au ers t o ff e n t IV ic k I u n g z u ei n er, 
scliwnche Renktioo nuf W a s s  e r s  t o E f h y p e r o x  y d zeigenden Flussig- 
keit. 

U n m i t t e l b a r  nnch seiner .Dnrstellnug ist es g e l b r o t ,  Bhnlich 
dem Tialiumbichrornnt, doch verliert es diese intensive FBrbung bei 
gewohnlicher Ternperatur allrnahlich, bei 90-1 00'' rasch. Die reiu 
weiDe Farbe des Kalihydrntes komnit iudessen nicht wieder Zuni Vor- 
schein; die Priiparate behalten vieltnehr d a u e r o d  e i n e n  S t i c h  i n s  
G e I b I i c h e. 

Rringt niau drrnrtige, ihrer intensiren Farbe bernubte Prapa- 
rate: gleichgultig, oh die Entfarbung durch langeres Lagern hei ge- 
wohnlicher lemperatur  oder (lurch liurzes Erhitzen bewirkt wurde, 
rnit Wasser oder Saure zusarnmen, so entwickelt sich irnmer noch 
rnole k u l n r e r  S a riers t o f f ;  die resultierende Liisung enthdt  nuumehr 
nber b e t  riich t l  i c h e Men g e  n W :ts s e r  s t  of f h y p e r o x y  d ,  eiu Beweis 
dafiir, daW in diesen letzteren Substnozen Ssnerstoff i n  nntlerer Biu- 
dung enthalten ist., wie im frisch dargestellten nozonisierten Kalix. 

Aus tler grol3en hnsahl  YOU qunntitntiven nnalytischen Bestirn- 
mungen, aelche niit dern sozonisierten K n l i ~ ~  ausgefiihrt wurden, seien 
liier die folgendeu nngefiihrt: 
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V e r s u c h  2. 1.673 g gepulvcrtes Kali wurden in den1 oben beschrie- 
benen Apparat der Einwirkung des Ozons ausgesetzt, wobei sie nach ll/,-stiin- 
diger Versuchsdauer 49 nig an Gewicht zunahmen. Das, wie ebenfalls aus 
der obigen Beschreibung ersichtlich ist , niit einer Sauerstoffatmosphiire er- 
fiillte A bsorptionsrohr wurde gleich nach dar die Gewichtszunahme fest- 
stellenden Wagung bei B durch einen Schlauch luftdicht mit einer bis zur 
oheren Marke geftillten Hempelschen  Burette verbunden und der Hahn B 
geiiffnet. Durch den Hahn C wurden darauf genau 10 ccm Wasser in das 
Rohr gebracht, der letztero Hahn mieder geschlossen und das gut gekiihlte 
Wasser sodann zum Liisen bezw. zur  Zersetzung der Analysensubstanz be- 
nutzt. _Das Niveau des Wassers in der Burette senkte sich, indem einnial 
ein den obigen 10 cm Wasser entsprechendes Gasvolumen aus dem Absorptions- 
rohr in die Biirette gedriickt worden war, sodann aber infolge der Sauerstoff- 
entwicklung, die l ~ e i  der Zersetzung der Analysensubstanz eintrat I). 

Nach erfolgtcm Temperaturausgleicb befanden sich in der Btrctte 47 ccm 
feuchtcr Saucvstoff (230; 756 nim). Das in dcr gesamten Apparatur befind- 
liche Gas- bezw. Sauerstoffvolumen hatte sich 'also bei der Zersetzung der 
Analysensiibstans urn 47 ccm minus 10 ccm, d. h. u m  37 ccrn Sauerstoff im 
Gewichte von 47.2 mg vermehrt. Die Pliissigkeit ini Absorptionsrohr enthielt 
2.2 mg H:, 0 4 .  Die Hf t l f te  tles in dieseni leteteren vorhandenen Sauerstoffs, 
d. h. 1 mg, cntstnnimte, nic leicht einzusehen ist, dem vom Iiali absorbierten 
Ozon. 

Voo den, wie d ie  Gewichtsbestimrnuog ergeben hatte, absorbierten 
49 rng Oaon wurden also 48.2 m g  miedergrfunden. Differeaz zwischen 
Gewichts- und volun~et r i scher  Bestimmung : 0.5 rng; Molekularverlialtuis 
VOD €18 0 2  zu gnsfiirmigern Sauerstoff 1 : 23. 

V e r s u c h  3. Angewandt 1.050 g Kalihydvat. Versuchsdauer hier wie 
bei allen spiitercri Versuchen 60-90 Minuten. Gewichtszunahme 56 mg. 
Weiterc Durchfuhrung v ie  in Versuch 2. Boim Liisen tles Reaktionsproduktes 
i n  Wasser cntstanden 43.6 ccm Sauerstoff (20°, 760 mm) = 56.8 m g  0, sowie 
0.7 mg H:,Oa, enthaltend 0.3mg aktiven Sauerstoff. Differcnz zwischen Gewichts- 
und volunietrischer Bestimmung: 1.1 nig. Verhiltnis von Ha 0 2  zu gas6r- 
niigem Sauerstoff 1 : 8s. 

V e r s u c  ti 4. Angeaandt 2.244 g Kalihydrat, Gewichtszunahme beirn 
Ozonisiereu 79 nig. 

Der Apparat wurde sogleich nach der letzten Wagung mit Hilfe einer 
Gaedeschen  dlpumpe auf ein sehr hohes Valcuum - der Druck im Apparat 
betrug etwa 1 mm - ausgepumpt und sodann etwa 20ccm Wasser voii 
B aus in den noteren Teil desselben gesaugt. Darauf schuttetc man das 
ozonisicrte Kali, welches man vorher so vollstjndig als miiglich in die Birne 
zurtckgebracht hatte, nllm~hlich in die gut gekiihlte Flussigkeit, wobei stiir- 
mischc Sauerstoffentaicklung stattfaud. Der Apparat wurde darauf unter 
Wasser vcrniittels dcs eiiieo Hahnes geiiffnet untl dadurch, soweit es die jetzt 

' j  D;rW tlns beiin L;json des ozonisierten Kalis entwickelte Gas r e i n e r  
.- ~ 

S a u e r s  tof f  ist, wurde clurcli besondere Versuclie festgestellt. 
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i n  iliin -iorliaiidene Gassmasse gebtattete, mit Wasser gelullt. Sobald sich d i e  
'I'cinperatur ausgeglichen hatte, wurde tler Apparat gescblossen, abgetrocknet 
u n d  genogen. Darauf \\-urde das Gas aus dem Apparat durch Wasser ver- 
riringt und dieser dann abermals zur W'agung gebracht. Die Differenz d e r  
beitled Gewiclite betrug 56 g, woraus sich ergab, dal3 56 ccm feuchtes Sauer- 
stolfgas (210, 757 mm), d. h. 72 ing Saunrstoff durch Zersetzung des ozoni- 
sierten Kalis entstanden waren. Die Fliissigkeit im Rohr enthielt 1.2 mg 
HgOs resp. 0.6 mg aktiven Sauerstoff. Verliiiltnis von Ha02 zu Oa wie 1 : 46. 
Diffcrenz zaischen Gewichts- und volumetrischer Bestinimung 6.4 nig. 

Diese verhaltnismd3ig groBe Diffevenz diirfte darauf zorbckzufhhren sein, 
da13 aich wahrcnd des Evakuierens unter dem sich einstellenden, sehr geriogen 
Druck kleine Sauerstoffmengen aus dem Reaktionsprodukt abgespalten hatten. 

V e r s  ucli 5. Angewandt 1.033 g Kali, Gewichtszunahine 44 mg. \\-eitere 
Durclifiihruiig \vie Versuch 4. Beim Liisen des Reaktionsproduktcs in \\-asser 
entstnnden 31.6 ccm SauerstoFI (19O, 765 mm) = 41 mg 0, und geringe Spuren 
112 0 2  ; Diflerenz zwischen Gewichts- und rolumetrischer Destimmung 3 mg, 

Angewandt 1 g Kali, Ge~izhtszunahme 58 mg. Die S u b  
stanz wurde sehr vorsichtig in stark abgekuhlte Schwefelsiure geschiittet: die 
I.i)sung enthielt nicht mehr als 1.8 mg HaOa. 

V e r s u c  h 7. Eine gewisse Mengc frisch dargestelltes .ozonisiertes lialic 
wurde Eein gepulvert, gut durch einander gemischt und darauf auF zaei Glis- 
cheii rerteilt. Der Inhalt dcs eiiien i m  Gewicht von 0.4178 g wurale sofort 
i!i eiskalte Schwcfelsiure geschhttet und die LBsung mit Permangsnat titriert, 
it-obei sich ein Gehalt von 0.7 m g  HzOa ergab. Der aiidere Teil im Gewicht 
ron 0.4!80 g wurde im Essiccator znei Tage sich selbst uberlassen und tlann 
cbenfalls in Schmefelsaure gelbst. D e r  
aufort titrierte Teil des pozonisierten ICalisa: lieferte biernacli 0.16 O 0, cler 11:ich 
znr i  Tagen titrierte 0.77 Die Menge der in tlar Analpsensubatanz. 
eiitlialtencn, mit Wasser unter Wasscrstoffhyperoxyd-Bilduog reagiercndeir 
\-erbindung hatte sicli also ini Verlauf von zwei Tagen fast rerfiinfFacht. 

V e r s u c h  8. AusEihrung wie Versuch 7 ;  doch wurde zur Zcrsetzung 
tlcr Siibstanzen nicht Schwefelsiurr, sondern IVasser Lenutzt. 0.5746 g ozo- 
nisiertes Rali ergab sofort iiach seiner Dartitellung 0.68 m g ,  (1. 11. 0.11 O/@ 

HzO,; 0.7536 g desselben Praparntes nach zwci Tagen 5.1 mg, d. 1 1 .  0.7 "/@ 

H202: also iiielir als die sechsFache Mengc 
Y e r s  uch  9. Ausfiihrung '\vie \'ersuch 8. 0.1112 g Substaiiz rofort: 

0.51 III~, (1. t i .  0 .120!~  HsOi;  0.1.514 g nach Yier Tagen: 1.2 mg, d. h. O.So/e 
1 1 2  0:. 

Ausfiihriiiig \vie .Vcrsuch 7; dai  Kxli war nur liarze Zeit. 
i l w  \\-irkung tlcs Ozons ausgesecat gcweseii. 0.6126 g Substanz sofort: 
(-1.17 mg, d. 11. 0.03 "/o IIaOa; 0.3500 g nacli 2 Tagen: 1 iiig, d. h. 0.28 a/,, 
I12Ll?. 

Ver . such  11. Angewandt 0.999 g Kali; Gewichtszunahme 39 nig. Die  
P:ibstaiiz blieb i n  deni verrnittels cines IIahns geiiffneten, vor Eintritt der 
ntnice~pl.iirischen Kohlenshre gesicticrten A bsorptionsrohr 2 'I'age sich sclbst 
iitwrln~srn tint1 n:itini tlabci 20 mq an Gewiclit uietler a 1 J .  

1:ersuc  h 6. 

Die J i k u n g  enthielt 3.2 m g  HzOa. 

HaO,. 

\ . e r s u c h  10. 
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Urn diesen Gewichtsverlust  bier und in ahnlichen Versuchen ge- 
n a u  feststellen zu kiinnen, m u a t e  naturlich d e r  Appara t ,  d e r  bei d e r  
vorangehenden Feststellung d e r  Gewichts z u nahme mit Sauerstofl  ge- 
fiillt gewesen war,  von neuem vollig mit Sauerstoffgas gefiillt m~erdeu, 
d a  das in i hm befindliche durch den  geoffneten H a h n  im Laufe de r  
T a g e  mchr oder  weniger herausdiff undiert i a r .  

DaB d a s  von d e m  ozonisierten Kali freiwillig abgegebene G a s  
tatsachlich S a u e r s t o f f  ist, wurde  durch  besondere Versuche festge- 
stell t ,  bei welchea d a s  Gas aufgefangen wurde. 

V e r s u c h  12. Angewandt 1.078 g Kali. Gewichtszunahme bei der Ozo- 
nisierung 49 mg, darauf Gewichtsabnahme bei zweitagigem Lagern 23 ma. 

V e r s u c h  13. Angewandt 0.958 g Kali, Gewichtszunahme beim Ozoni- 
sieren 29 mg, darauf Gewichtsabnahme nach 2 Tagen 14 mg. Ausfiihrung 
d e r  nun folgenden quantitativen Bestimmung der Zersetzungsprodukte wie iu 
Versuch 4. Erhaltcn wurden 8 ccm 0 (23O, 759 mm) = 10.1 mg 0 und 7.3 mg 
H202. 

Angewandt 0.990 g Kali, Gewichtszunahme beim Ozoni- 
sieren 4s nig, Gewichtsabnahme, nachdem die Substanz 2 Tage sich selbst 
iiberlassen und dann kurze Zeit auf 95O erkitzt worden war, 28 mg. - 4 ~ s -  
Piihrung der Bnalyse wie Versuch 4. 

Erhalten wurden 9.9 ccm 0 (200, 755 mm) = 12.8 mg Sauerstoff und 
91 m g  HzOs. 

V e r s u c h  15. Angewandt 1.1658 g Kali. Gewichtszunahnie beim Ozo- 
nisieren 4 i  nig, Gewichtsabnahme nach zweittigigem Lagern und darauf fol- 
.gendem kurzem Erhitzen auf 950: 22 mg. Ausftihrung der Analyse wie Ver- 
such 2. Erhalten: 11.4 ccm 0 (210, 750 mm) = 14.5 mg 0 nnd 11.9 mg 
IHaOS. 

V e r r u c h  16. Angewandt 1.078 g Kali. Nach erfolgter Ozonisicrung 
blieb der Apparat liegen , bis nach einigen Tagen Gewichtskonstanz einge- 
treten war, wobei sich ergab, da5 23.5 mg Sauerstoff, aus den1 Ozon stam- 
mend, von der Substanz dauernd gebunden blieben. Die Substanz wurde 
nun quantitativ, unter meglichster Vermeidung von Temperaturerbehung, in 
eine pollere Mengc Eiswasser gebracht. Die Fliissigkeit enthielt dann 15.6 m g  
HS02. Die Halfte des in diesem entlialtenen Sauerstoffs, d. h. 7.4 mg, -ent- 
stamnit . den1 Ozon. Von den dauernd vom Kali aufgenommenen 23.5 m g  
Sauerstoff sind demnach beim L6sen der Analyscnsubstanz 23.5 weniger 
7.4 mg = 16.1 mg gasformig entwichen. Verhkltnis von H202 zu 02 
= 1 : 1.1. 

V e r s u c h  17. Angewandt 1.142 g Kali, Zitnahme beim Ozonisieren 
40 mg. Der Apparat worde bis zum liusbleichen der Substaoz sich selbst 
iiberlassen, schlielllich auf 950 erhitzt und zur hnnlpse verfahreu wie in Ver- 
8 U C h  4. 

Erhalten 9.5 ccm 0 (.W, 750 mm) = 1'2 mg 0 und 13.8 mg HZ&. Ver- 
haltnis r o n  HZOa zu 02 = 1.08 : 1. 

Verhtiltnis YOU HBO, zu 0 9  = 1 : 1.4. 

V e r s u c h  14. 

Verhiltnis von Ha09 zu 0 2 =  1:1.2. 

Verhaltnis yon HzOa zu 0 2  = 1 : 1.3. 
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Das zii den vorstehenden 1-ersuchen verwendete 0 z o n  wurde 
aus liauflicheni verdichteten Sauerstoff dargestellt. Der  letztere pns- 
sierte zunachst meist, urn etwa  orh hand en en Wasserstoff in Wasser 
uberzuluhren, ein gliihendes, Palladiuniasbest enthaltendes Rohr ; so- 
dann ging der Gasstrorn durch ein System von Trockenapparaten und 
trat darauf in eine S iernenssche  Ozonrohre ein. Da der Sauerstoff 
mijglicherweise Stickstoff eothnlten und das aus ihm entstandene Ozon 
d a m  rnit salpetriger Silure beladen sein konnte, war hinter diese ers te  
Ozonrohre ein langes Natronkalk-Rohr geschaltet, in welchem etwaige 
salpetrige Saure gebunden werden konnte, in welchem natiirlich a b e r  
nuch das  Ozon in  gew6hnlichen Sauerstoff zuruckverwandelt wurde- 
Der  so gereinigte Sauerstoff passierte daun zwei hinter einander ge- 
schaltete S i e m e n s s c h e  Ozonrohren und trat, nachdeni er noch ein 
rnit Bimssteinstiicken und konzentrierter Schwefelsaure gefiilltes R o h r  
tlurchstrichen hatte, in das oben beschriebene AbsorptionsgefaB eio- 

Das zu r  Ozonisierung benutzte A t  z li a l i  war moglichst fein 
gepulvert. Es enthielt etwa 8 O l 0  Wasser und 5 Oi'o Carbonat. 
Worde es von einem Ozonstrom yon einigermalien erheblicher Ge- 
schwindigkeit getroffen, so konnte man hiiufig beobacbten, daB es m 
cinzeloen Stellen der Oberflache zu kleinen , fast schwarzroten. 
liiigelcben zusammenschmolz. 

Wo es sich, wie bei den vorstehenden YersucLen, urn die Ge- 
wichtsbestirnrnung des absorbierten Ozons handelt , niuB dieses 
uatiirlich Yollig trocken sein. Andererseits scheiut es aber, daB 
ein geringer Feuchtigkeitsgehalt des ozonisierten Saiierstoffs die Auf- 
nahine des Ozons durch Alkalien begiinstigt. 

Aus  der Geaamtheit der vorstehend beschriebeuen Versuche er- 
cibt sich I('o1gendes: 

l k i m  Zusammentrefien \on festem Kalibydrat mit Ozon w i d  
lrtzteres zum gro13ten T e i l  i n  gewohn1iche .n  S a u e r s t o f f  z u -  
r i i c k v e r w n n d e l t ,  z u m  k l e i n e r e n  T e i l  w i r t l  e s  y o n  d e m  A l -  
k a l i '  a u f g e n o n i m e n  unter Bilduug eiuer LebhaFt g e l b r o t  g e f a r b -  
t e n  V e r b i n d u n g .  

Das entstehende Kohprodukt ist keine eiuheitliche Substanz, es  
enthilt neben unyeriiodertem Kaliiinihpdrosyd z w e i  hijhere Kalium- 
osytle. 

Eins von dieseo, und zwar clas in iiberwiegeoder llenge entstc- 
heude, ist dadurch charalcterisiert, daB es in Beriihrung mit Wasscr 
(leu gesar i l ten  S a u e r s t o f f ,  den es niehr enthalt, :\Is Kaliumby- 
:Irox~tl ,  a l s  i n d i i f r r e i i t e n  S a u e r s t o f f  w i e d e r  a h g i b t  (Vere. ?-Q- 
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Durch diese Eigenschnft u n t e r s c h e i d e t  e s  s ic l i  s c h a r f  von 
b e k a n n t e n  hBheren Oryden des Kaliums, dew Kaliumdioxyd. 
Kaliumtetroxyd l). 

Neben diesem zweifellos n e u e n  K a l i u m o s y d ,  welches durcb 
seine intensive Farbe ausgezeichnet ist und nsch dem Vorschlage VOD 

B a e y e r  und V i l l i g e r  als . o z o n s a u r e s  K a l i u m  bezeicbnet werden 
soll, enthilt das Dozonisierte Kalicc noch g e r i n g e  Mengen eines K a -  
l i u m o x y d s ,  welches mit Wssser zusamrnengebracht W a s s e r s t o f f -  
h y p e r o x y d  bildet. Als letzteres Kaliumoxyd kann, wie aus den 
weiteren Ausfiihrungen hervorgehen wird, nur K a l i u m t e t r o x y d  i n  
Frage kommen. 

Bei gewiihnlicher Temperatur innerhalb Lingerer Zeit, rascher beim 
Erhitzen, verliert das ))ozonisierte Kalia bezw. das ozonsaure Ka- 
lium seine intensive Farbung und erfiihrt dabei gleichzeitig in seiner 
Zusammensetzung eine d u r c h g r e i f e o d e  V e r s n d e r u n g ,  in dern 
einerseits aus i hm uoter betriichtlicher Gewichtsverminderung S a u  er- 
s t o f f  a b g e s p a l t e n  w i r d ,  andererseits d i e  M e n g e  d e s  W a s s e r -  
s t o f f h y p e r o x y d  b i l d e n d e n  O x y d s  s i c h  v e r m e h r t  (Vers. 7-12). 

SchlieBlich stellt sich wieder Gemichtskonstanz ein, das verblei- 
bende Prodiikt zeigt aber ganz andere Eigenschaften a19 das f r i s c h  
ozonisierte Kali, es verhalt sich in jeder Beziehung wie ein G e -  
m i s c h  v o n  K a l i u m h y d r o x y d  u n d  K a l i u m t e t r o x y d .  Bei d e r  
Zersetzung mit Wasser oder SBure liefert es nlrulich Ha02 und mo- 
lekularen Sauerstoff annahernd im Verhiiltnis I : 1, welches die Tbeorie 
fur Kaliumtetroxyd fordert (Vers. 13-17). 

DaO sich dieses Verhiiltnis i n  den meisten Analysen etwas grbBer, 
namlich wie 1 : 1.2 bis 1 : 1.5 ergibt, liegt an der Schwierigkeit, d i e  
unter sehr starker Wiirmeentwicklung verlaufende Reaktion zwischen 
Wasser und den festen Kaliumoxyden so zu mildern, daB auch nicht 
ein Teil des entstehenden Wasserstoffhyperoxyds infolge von Uber- 
hitzung s e k u n d a r  unter Sauerstoffentwicklung s i c h  z e r s e t z t .  

Auch S c h o n e z )  fand bei der Analyse eines auf nassem Wege 
dargestelltea, Kaliumhydroxyd enthaltenden, Tetroxyds das Verhaltnis 
von Hz02  zu 02 BUS dem gleichen Griinde olter iim einige Zehntel 
grofler als 1 : 1. 

1) Dalj das beim Ozonisizren des Kalis entstehendc Reaktionsprodukt 
nicht etwa ein Gemisch von KOH niit KZO, oder KzOz ist, geht mit Sicher- 
beit daraus hervor, dall es beirn Losen in Wasser H202 und molekularen 
Sauerstoff im Verhaltnis ron 1 Mol. zu uindestens 23 Mol. entstehen lillt, 
wihrend KaOd diese Zerfallsprodukte im Verhiiltnis von 1 : 1 lieIert und 
I(? 02 sich oline Sauerstoffentwicklung in Wasser lost. 

?) A. 193, 241 [1878]. 



Hieroach ist, wie ich glaube, eio Zweifel nicht wohl moglich, daU 
es sich bei der in Rede stebenden Substanz tatsichlich urn das K a -  
l i  11 m t e t r  o x  y d handelt. 

Es ist offenbnr auch in dem nach obiger Vorschrift Erisch dar- 
gestellten ozonisierten Kali entbnlten, jedoch nur i n  Spuren, eot- 
sprechend der geringen Menge Wasserstoffhyperoxyd, die ein solches 
Praparat, aucb beirn rorsichtigen Losen in Wasser, entstehen IaWt. 
E r s t  a l l r n a h l i c h  n i m n i t  e s  a n  l l e o g e  zu, u n d  z w a r  i n  d e m  
Maf ie ,  w i e  d a s  z u e r s t  v o r h a n d e n e ,  n o c h  s a u e r s t o f f r e i c h e r e ,  
o z on s a u  re K a I i u m Y e rsc h w i o d e  t. 

Diese Auffassung von der Zusamrnensetzung und den Metarnor- 
phosen des mit Ozon behandelten Atzkalis steht rnit den bisher an 
dieser Substanz gemachten Beobachtungen irn besten Einklang. 

Iosbesondere ist die Errnittlung der Tatsache, da8 das primare 
Reaktionsprodukt, das sog. ozonsaure Kaliurn, allrnahlich in Kalium- 
te t roryd ubergeht, geeignet, eiuen auffallenden Widerspruch aufzu- 
kl l ren,  der zwischen den Beobachtuogen B a e j - e r s  rind V i l l i g e r s  
und den meinigen scheinbar besteht. 

B a e y e  r und V i l l i g e r  hatten, wie obeu erwahnt ist., gefunden, daW 
aozooisiertes K a h  rnit Wasser k e i n  Wasserstoffhyperoxyd liefert, 
wabrend bei rneinen obigen Versuchen i r n m e r  w e o i g s t e n s  g e r i n g e  
M e n g e n  davon entstanden. Dies liegt nun daran, da8  meine Ver- 
suche uber eine vie1 langere Zeit sich hinzogen, als augeoscheinlich 
d i e  Versuche von B a e y e r  und V i l l i g e r ,  so d a 8  schon w a h r e n d  
der  Dauer der ersteren die Bildung yon Kaliumtetroxyd aus primlr 
entstandenern ozonsaurem Kaliurn be  g i n  n e n  koonte. Beirn Loseo eines 
so dargestellten Produkts in Wasser rnusseu dann natiirlich Spuren 
von HzO, eotstehen, wahrend beim Zusammenbriugen eines nur kiir- 
zere  Zeit ozonisierten JCnlis rnit Wasser auch nach rneinen Beobach- 
tungen in Ubereinstirnrnuog rnit den Versuchen von B a e y e r  uod 
V i l l i g e r  die Bildung Y O U  Wasserstoffhyperoxyd oie erfolgt. 

Was  die atomistische Zusarnrnensetzung des ozonsauren K a I' iums 
anbetrifft, so wird sie sich rnit Sicherheit erst ermitteln lassen, wenn 
es gelungen sein wird, die Verbindung in reinerem Zustande zu ge- 
winneu, auf welcbes Ziel rneine weiteren Bersrrche gerichtet siod '). 

1) Einen gewissen Anhalt fiir die Bcurteiluiig der Zusnmmense tzung 
des neuen Kaliumoxydea, tles ozonsnuren K a l  i u m s ,  konnen vieileicht die 
folgenden aberlegungen bieten. 

Wie atis zahlreiclien, hier nar xuni Teil publizierten Yersuclien hervor- 
geht, verliert das mit Ozon beladeoe Kali bei gendhnlicher Temperatur frei- 
willig inniiherntl die Hilfte des vorlier sufgeuonimcncii Sxuerstoffes, bis sich 
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Piir diese solleu auch die H y d r o x ) . d e  des  R u b i d i u m s  und Cae -  
s i u m s ,  sowie die verschiedenen O x y d e  des  Kaliums Verwendung 
finden. 

Da13 Rubidiurnhydroxyd sich dem Ozon gegeniiber wie Atzkali 
verhHlt, haben, wie oben erwiihnt, schon B a e y e r  und V i l l i g e r  er- 
mittelt. Fur das  Caesiumhydrosyd konnte ich neuerdings das  gleiche 
feststellen. 

Bei den vorstehenden Yersuchen bin ich in ganz ausgezeichneter 
Weise von Hrn .  Dr. F. H a h n  unterstutzt  worden und sage ihm hier- 
fiir auch an dieser Stelle besten Dank. 

dann Gewichtskonstanz einstellt. Nach den obigen Auseinandersetzungen 
verschwindet hierbei das primar entstehende, labile ozonsaure Kalium, und es 
erscheint an seiner Stclle das bestiindige K a l i u m t e t r o x y d .  

Wenn man nun annehmen diirlte, daB e6 sich bei diesem Ubergang urn 
cine e i n h e i t l i c h e  Reaktion handelt, derart, da8 j e d e s  Molekiil des primaren 
Oxyds unter Sauerstoffabgabe in e i n  Molekiil des Tetroxyds iibergehl, und 
da13 nicht etwa nebenher auch aus dem crsteren unter st&rkerem Sauerstoff- 
verlust direkt Kaliumoxyd bezw. -hydroxyd entsteht, so wiirde daraus zu 
folgern sein, daB im ozonsauren Kalium ein R a l i u m h e p t o x y d ,  &Or, vor- 
liegt. 

Die Einwirkung des Ozons auf das Hydroxyd bezw. Oxyd des Kaliums 
verliefe dann so, da13 1 Molekiil des letztercn mit 2 Ozonmolekiilen zu Hept- 
oxyd sich verbindct : 

K ~ O f Z O ~ = K ~ 0 7 .  
Dns letztere niirde dann die Halfte des iufgenommenen Sauerstofh, niim- 

lich die einem Mol. Ozon cntsprechende Menge, freiwillig wieder abgeben, 
nnd es cntstinde gemin der Gbichung 

Kalium tetroxyd. 
Um die Zuliissigkeit dieser mit Vorbebalt gegebenen Hypothese zu priifen, 

sol1 jetzt mit m6glichster Genauigkeit festgestellt werden, in welchem V e r  
hlltnis die vom Kali aufgenommene Ozonmenge erstens zu der freiwillig 
wieder abgegebenen Sauerstoffmenge und zweitens zu der Menge des Wasser- 
stolfhyperoxyds steht, welches bei der Zersetzung des E n d p r o d u k t c e  ent- 
steht. 

Ka07 = K A + 3  0 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 144 




