Zur Kenntnis der Umsetzung zwisehen Ozon
und Jodkaliumlésungen

von

Karl Garzarolli-Thurnlackh.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.)

Uber die bei der Einwirkung des Ozons auf Jodkalium-
losungen auftretenden Producte sind so viele divergierende
Angaben gemacht worden, dass es unmoglich erscheint, sich
eine richtige Anschauung Uber die bei dieser Umsetzung statt-
findenden Vorgédnge zu bilden.

Selbst jene Chemiker, welche sich in jlingster Zeit mit
dieser Frage Dbeschéftigten, sind zu ganz entgegengesetzten
Resultaten gekommen. Nach O. Brunck?! entsteht hiebei
freies Jod, Jodpentoxyd, Kaliumsuperoxyd, Wasserstoffsuper-
oxyd, Kaliumjodat und Sauerstoff, im Sinne der folgenden
Gleichungen:

1. 0,+2KJ = 2J+K,04+0,, 5. K,0,42J = 2KJ+0,,

2. 6]4+3K,0 = KJIO,+5KJ, 6. K,0,4+H,0 = H,0,+K,0,
3. 50,+2] = J,0,4+50,, 7. 0,+H,0, = H,0+20,,.

4. K,040, = K,0,+0,, :

Péchard? nimmt dagegen auf Grund seiner Versuche an,
dass das Jodkalium durch das Ozon zundchst zu Kalium-
perjodat oxydiert wird, dieses dann mit dem {iberschiissigen

1 O.Brunck, Die quantitative Bestimmung des Ozons. Ber. der deutschen
chem. Ges., Bd. 33, 1832, 1900.

2 M.E. Péchard, Actions des oxydants sur les jodures alcalins. Compt.
rend., CXXX, 1705.
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Kaliumjodid erst Kaliumjodat, Dikaliumperjodat und Jod bildet,
welche schlieilich in Jodat und Jodid Uibergehen.
Diese Vorgidnge lielen sich durch die Gleichungen:

1. KI+40, = KJO,+40,,
2. 8KJO,+2KJ+3H,0 = KIO,;+2K,H,JO, +2J,
3. 2K,H,J0+2] = 2KJO,+2KJ +3H,0

ausdriicken.

Als diese beiden Arbeiten kurz hintereinander erschienen,
war meine Untersuchung, soweit sie das Verhalten des Ozons
zum Jodkalium betraf, fast abgeschlossen, und ich war nur
noch damit beschéftigt, die Methode zum qualitativen Nach-
weise sehr kleiner Mengen von Kaliumperjodat auszuarbeiten.

Diese Arbeiten selbst aber boten mir den Anlass, -auf
einige Punkte derselben einzugehen, und dadurch hat sich, da
mir meine Berufsgeschifte wenig Zeit zu wissenschalftlicher
Arbeit Ubrig lassen, die Publication meiner Untersuchung
verzogert. ’

Die meisten Chemiker haben Ozon und Jodkalium in der
Weise zur Reaction gebracht, dass sie ersteres in die neutrale
oder schwach saure, mehr oder minder concentrierte Ldsung
des Jodides einleiteten und das ausgeschiedene Jod nach
eventuellem Ansduern mit Thiosulfat mafien.

Tritt Ozon in neutrale Jodkaliumlésung ein, so farbt sich
diese erst gelb und dann braun von geléstem Jod, und die
Reaction der Fliissigkeit ist nach kurzer Zeit alkalisch.!

Es ist leicht einzusehen, dass bei dieser Arbeitsmethode
das Ozon schon nach ganz kurzer Zeit nicht mehr auf Jod-
kaliumlosung allein einwirkt, sondern auch auf Jod in einer
alkalischen Jodidldsung zur Einwirkung kommt.

In der That zeigte es sich auch, dass unter sonst gleich-
bleibenden Umstinden das Verhiltnis zwischen freiem und
gebundenem Jod in der Reactionsfliissigkeit wesentlich von

1 Die Reaction wurde in der Weise ermittelt, dass zuerst das Jod mit
Schwefelkohlenstoff entfernt und die wisserige Losung mit Lackmus oder
Phenolphtalein gepriift wurde.
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der Dauer des Durchleitens von Ozon abhingig ist, wie dies
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist.

Dauer des
0 -
5. fo J..Od Einleitens Freies Jod Gesammtes Freies:geb. Jod
kaliumlSsung Jod
von Og
20 cm3 1o 35 cmit 119 cm3 1.2°4
20 cm3 30m 47 cm3 40-9 cm? 1 77

Es schien mir daher zweckméaBig, bestimmte Volumina
ozonhdltigen Sauerstoffes momentan, beziehungsweise inner-
halb sehr kurzer Zeit zur Einwirkung auf eine Jodkaliumlosung
zu bringen.

Zu diesem Zwecke wurde anfanglich eine etwa 1/ fassende
Glaskugel bentitzt, an die gegeniiberstehend zwei Réhren an-
geschmolzen waren, welche mit Hahnen versehen waren. An
den Enden beider Hahnrdhren waren Schliffe angebracht,
welche die Verbindung mit dem Ozonisator herzustellen, be-
ziehungsweise ein Gasableitungsrohr aufzunehmen gestatteten.
Der eine der Ansétze fasste etwa 10 em®. Der Apparat wurde

. mit dem Ozonisator verbunden, erst mit Sauerstoff ausgespiilt und
dann das ozonisierte Gas hindurchgeleitet. Die nicht gefetteten,
gut schlieBenden Hahne wurden nach 20 bis 30 Minuten ge-
schlossen, die Kugel von dem O=zonisator entfernt, aus den
Ansétzen das Ozon herausgeblasen und in den gréfieren der-
selben die Jodkaliumlésung hineingebracht. Die Kugel wurde
nun stark abgekiihlt und durch vorsiehtiges Offnen des Hahnes
die Jodkaliumlosung zuflieen gelassen.

Durch Drehen der Kugel wurde die Fliissigkeit auf der
Innenfliche ausgebreitet, die Kugel einige Zeit geschiittelt und,
wenn die mitunter sehr starken Nebel in derselben ver-
schwunden waren, die Flussigkeit dem Gefifie entnommen,
ein abgemessener Theil davon auf ein bestimmtes Volum ver-
dinnt und damit die Messungen ausgefiihrt.

Die Untersuchung erfolgte derart, dass in einem Theile
der Losung das Jod mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt
und mit #/,,, Thiosulfatlésung gemessen wurde, wihrend in

68%
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einem zweiten Theile nach dem Zusatze von Wasser verdiinnte
Schwefelsiure zugefiigt und nach Ablauf einer Stunde, wihrend
der die Flissigkeit vor dem Zutritte des Lichtes geschiitzt war,
die gesammte Jodmenge mit demselben Reagens bestimmt
wurde.!

Die Verarbeitung der Fliissigkeiten erfolgte, wenn nicht
nahere Angaben gemacht sind, 30 Minuten nach der Ein-
wirkung des Ozons auf die Jodkaliumldésung; in der Zeit hatten
sich auch bei verdiinnten Losungen die Nebel in der Fliissig-
keit geldst.

) In der CSy- | Nach dem Verhiltnis
100 Thellen| 0S7E | Ansduern | freiom (1) frefes: ges.
Losung ] ] . zu geb. od
mit Thiosulfat titriert Jod

‘ 1 25 43 52°5 30" 111 1:12-2
2 3-0 2-7 22:0 30 1: 64 | 1: 81

3 50 40 350 30 1: 7:756) 1: 875

4 50 2-8 25°3 30 1: 8 1: 9-03

. B 250 76 52-7 30 1: 5- 1: 6-93
6 25-0 5-2 246 30 I: 3 1: 4-78

7 250 41 174 20 Ty 32 | 1: 4-24
8 25 31 16-7 60 I: 44 | 1: 54
9 250/, 3-8 13 5 1: 2+4 | 1: 3-42
110 | 259, 2 13 4 1: 38 [ 1: 48

Es lasst sich, wenn im allgemeinen auch das Verhiltnis
von frelem zu gebundenem Jod ein schwankendes ist, aus
obigen Zahlen doch erkennen, dass umsomehr Jod gebunden
wird, je verdiinnter die Jodkaliumidsung ist.? Bei gleicher Con-
centration der Jodkaliumlosung wird umsomehr Jod oxydiert,
je grofler die absolute Menge des Ozons ist (Versuch 5 und 6).
Endlich ergibt sich aus den Versuchen 7 und 8, 9 und 10, dass

1 Es wurde hiedurch das Nachblauen der Flissigkeit vermieden.
1 Nur Versuch 2 zeigte hievon eine Abweichung, deren Grund nicht
auffindbar war.
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die Menge des gebundenen Jodes auch abhingig ist von der
Zeit, wahrend welcher die Reactionsproducte aufeinander ein-
wirken.

Die alkalische Reaction des Reactionsproductes, die Zu-
nahme des gebundenen Jodes beim ldngeren Stehen desselben
deuteten auf die Anwesenheit von Hypojodit, das zum Theile
direct, zum Theile aus Jod und Kaliumhydroxyd entstanden
sein konnte. Da sich die Geschwindigkeit der Umwandlung
des Hypojodites mit der Verdlinnung #&ndert, so stellte sich
die Nothwendigkeit heraus, das unverdlinnte Reactions-
product mbglichst kurze Zeit nach seiner Bildung zu unter-
suchen. Dies erforderte aber eine Anderung in der Methode
der Untersuchung. Dieselbe wurde nun so ausgefiihrt, dass in
einem Theile des Reactionsproductes das freie, durch CS,
ausschiittelbare Jod mit Thiosulfat, in einem anderen Theile
das freie und das als Hypojodit oder in einer anderen Form
vorhandene, durch Kaliumarsenit und in einem dritten Theile
das freie und das gesammte gebundene Jod zusammen wieder
durch Thiosulfat bestimmt wurde.

Da die Iliissigkeit nicht nur kurze Zeit nach der Um-
setzung zwischen Jodkalium und Ozon, sondern auch spéter
nochmals untersucht werden sollte, eine Verdlinnung der-
selben aus den schon angedeuteten Griinden nicht statthaft
war, so mussten groflere Fliissigkeitsmengen zur Reaction
gebracht werden, und dies erforderte eine Uménderung des
Zersetzungsapparates. Eine sehr dickwandige, 6 cm weite Glas-
rohre wurde an beiden Seiten ausgezogen und iliber die auf
etwa 2 cm verjiingten Enden Kappen gasdicht aufgeschliffen,
an welche Gasableitungsrdhren angeschmolzen waren.® In den -
verjiingten Theilen der weiten Rohre waren Offnungen ein-
gebohrt, so dass durch Drehung der Kappen der Innenraum,
welcher etwa 870 cme® fasste, vollstdndig abgeschlossen oder mit
der Luft in Verbindung gebracht werden konnte. Die KJ-Losung
wurde in ein sehr diinnwandiges Glasrdhrchen eingeschmolzen
in das Innere des Apparates hineingebracht. Mittels eines an
eine der Zuleitungsrohren angeldtheten Schliffes wurde der

1 Siehe die Abbildung S. 960.
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Apparat mit einem der Schliffe des Ozonisators verbunden, die
Luft durch Sauerstoff verdrdngt und dann der ozonisierte
Sauerstoff hindurchgeleitet. Dann wurde durch eine Drehung
die Zuleitungs- und durch eine zweite die Ableitungsréhre
geschlossen und der Apparat aus dem Schliffe des Ozonisators
herausgehoben. Durch kréftiges Schwingen des Gefidfies wurde
die die Jodkaliumldsung enthaltende ROhre zerbrochen und
durch Schwenken die Fliissigkeit auf der Innenseite desselben
ausgebreitet.

S

e

Die Jodkaliumldsung erschien in den ersten Secunden
goldgelb, firbte sich aber dann fast momentan rothbraun. Die
Intensitdt dieser Farbung nahm durch kurze Zeit zu und nahm
" nach stundenlangem Stehen wieder ab. Die Nebelbildung trat,
wenn {iberhaupt, nicht sofort, sondern erst nach 1 bis 2 Minuten
auf, und die Nebel hielten sich auch nur einige Minuten,
Manchmal wurde die Nebelbildung erst beim Offnen der Zer-
setzungsrbhre wahrgenommen. Dieselbe zeigte sich von der
Concentration der Jodkaliumldsung abhingig und konnte durch
Anwendung 23procentiger LOsungen fast stets vermieden
werden. Funf Minuten nach dem Zerschellen der die Jodkalium-
16sung enthaltenden Glasrbhre wurde die Flissigkeit in eine
1/, cm®-Blrette entleert und aus dieser die zur Untersuchung
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benothigten Mengen in Kolben mit eingeschliffenen Glas-
stopseln, beziehungsweise in die Scheidetrichter gebracht.

Wie durch Versuche dargethan wurde, lassen sich aus
einer Jod-Jodkaliumldsung 98 bis 99°/, des Jods durch Schwefel-
kohlenstoff ausschiitteln; es sind daher die Zahlen, welche das
freie Jod angeben, mit einem kleinen Fehler behaftet.

Da bei den folgenden Versuchen das freie und das Ge-
sammt-Jod mit Thiosulfat bestimmt wurde, das freie und das
nicht als Jodat vorhandene dagegen mit Kaliumarsenit, so sind
alle Werte auf eine #/,,-Jodldsung umgerechnet worden.

Alle Werte sind auf 10 em® Fliissigkeit gerechnet, und es
ist die Annahme gemacht, dass alles Ozon durch die neutrale
Jodkaliumlésung angezeigt wird.

Die erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle ver-
zeichnet.

J bestimmt . .
e samocia. | At || Ge- - |Diflsens| Yo
der Ein- |kohlenstoff-| bestimmt| S&Mmt- zwischen zum Ge-
wirkung in| 16sung Jod 2 und 1 sammt-Jod
1 2
1 5= 2-98 478 9-53 18 1:3719
. 2% 1+ 30" - 4-09 9-50 — —
3 5™ 34 566 | 160 2:26 | 1:4'71
I 4% 3k 26 3-83 | 16 1°23 ] 1:6°15
- 5{ 5" 249 55 108 308 | 1:4-46
6l 4» 19 341 10-8 1-20 | 1:5+68
- 7% 5" 3-23 5-08 | 16 1°85 | 1:4-96
8)j 55 2:17 2:23 | 16 0°06 | 1:7-37
9| 24 197 240 0°43 | 1:4-92
Vo | ser 20 2:08 | 9-8 0°08 | 1:4'9

Alle Losungen zeigten stark alkalische Reaction, nur in
IV 8 und V 9 und 10 war dieselbe etwas schwicher.

Das Verhdltnis von freiem zum gesammten Jod, 5 Minuten
nach det Einwirkung, ist zwar schwankend, doch wenn man
von Versuch I absieht, innerhalb der Werte 446 bis 4-96, d. h.
in verhaltnismaBig engen Grenzen. Hingegen zeigen die Werte
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der Verbindung (oder Verbindungen) x, welche Arsenitlésung
oxydieren, in derselben Versuchszeit viel grofere Abweichungen,
sie nehmen mit der Dauer der Einwirkung der Reactions-
producte aufeinander ab und werden endlich (nach 55, be-
ziehungsweise 82 Stunden) Null, denn die in der Tabelle ent-
haltenen Werte 0:06 und 0-08 em® "/,.-Jodldsung sind nicht
grofier als die mdglichen Beobachtungsfehler.

Vergleicht man mit der Abnahme der x-Werte die Ab-
nahme des freien Jodes, so betrdgt dieselbe in

Versuch II:

Abnahme des freien Jodes...23-23%,

ih 211 35m
Abnahme von #............ 45-57%, } wahrend 2155

Versuch IIL

Abnahme des freien Jodes...21-49%/, } wihrend 3% 550

Abnahme vonz ........... 6104/,
Versuch IV.
Abnahme des freien Jodes...32-81%/, g . .o Em
Abnahme von # ........... 96-75%, wahrend 547 55"
Versuch V.,
Abnahme des freien Jodes .. 0%, (—0-03) § zwischen der 24,
Abnabme vonx .......... 13-339/, und 86. Stunde.

Die Abnahme der Werte fiir das Jod ist demnach ungefahr
1/,- bis 1/;-mal Kkleiner als bei den x-Werten; sie erfolgt
durch Umwandlung des Jodes in Hypojodit, beziehungsweise
Jodat. Auch die mit # bezeichneten Jodverbindungen gehen
schlielich in Jodat {iber, und man kann aus dem Versuche V
ersehen, dass, nachdem die Reaction zwischen Jod und Kalium-
hydroxyd nach 24 Stunden zum Stillstande kommt, zu dieser
Zeit noch relativ bedeutende Mengen von x vorhanden sind
(13-39/,), die erst zwischen 24 und 86 Stunden verschwinden.

Dass diese nach 24 Stunden noch vorhandene Substanz
nicht mehr Kaliumhypojodit sein kann, dessen Anwesenheit
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in der Reactionsfliissigkeit fesfgestellt erscheint, kann nach
den Untersuchungen von Schwicker?! nicht zweifelhaft sein.

Um ubrigens das Verhalten von Kaliumhydroxyd zu Jod-
Jodkalium in sehr verdliinnten Lodsungen kennen zu lernen,
wurde der folgende Versuch angestellt:

Aquivalente Jod- und Kaliumhydroxydlésungen wurden
(durch Eingiefien der ersten Loésung in die andere) unter Ver-
meidung einer Temperaturerhdhung gemischt. Nach bestimmten
Zeitraumen wurde ein Volum mit Schwefelkohlenstoff aus-
geschiittelt, das freie Jod mit Thiosulfat bestimmt und ein
gleiches Volum mit Kaliumarsenit ausgemessen.?

30 cws® Gemisch enthielten 959 em® /) J.

| | i
Freies J aus | .. | |
Zeit © Schwefel- Mir 45,04 Hypojodit |
kohlenstoff gemessen 1
Nach 15".....] 452 l 465 0-18
> 60", ... 433 | 440 0-07
3Ny _
s 24h. 4417 427 010 ~Ji>1glés{f3g
> 4., 4:17 J 421 0-04
> 1968t — | 407 — }
! !

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass, wenn Jodlosungen
und Kaliumhydroxydlésungen von der angegebenen Concen-
tration in der geschilderten Weise aufeinander einwirken,
schon in der ersten Viertelstunde tiber 50%, des Jodes in Jodid
und Jodat {ibergehen, so dass nach Verlauf derselben nur
3-8%, Hypojodit, nach einer Stunde nur mehr 1'6°/, vor-
handen sind oder gebildet werden. Die Umsetzung erfoigt dann
so langsam, dass nach 24 Stunden die Menge des verbrauchten
Jodes nur mehr die Halfte der zwischen 15 und 60 Minuten
verbrauchten betragt.

Eine Zunahme zwischen 24 und 48 Stunden kann nicht
sicher festgestellt werden, da dieselbe innerhalb der Fehler-

1 Schwicker, Z. fiir physik. Chemie, 16, 303.

2 Man kénnte in diesem Falle cine genauere Methode beniitzen, ich habe
aber absichtlich die beim Ozon beniitzte verwendet.
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grenzen der Bestimmungsmethode liegt, und in den weiteren
1930 Stunden ist sie nicht gréfer als in den ersten 24 Stunden.

Kaliumhydroxyd und Jod k&nnen demnach in entspre-
chender Verdiinnung nebeneinander bestehen, ohne in Reaction
zu treten. In den mit x bezeichneten Jodverbindungen missen
nach dem Vorhergehenden demnach noch andere Sauerstoff-
verbindungen als J,O vorhanden sein. Es war naheliegend, vor
allem an die Uberjodsdure zu denken. Um dieselbe nach-
zuweisen, wurde vorerst die durch Einleiten von Ozon in
Jodkalium erhaltene Flissigkeit mit Silbernitrat gefallt, der
Niederschlag abgesaugt, ausgewaschen und mit verdiinnter
Salpetersdure digeriert. Im Filtrate schieden sich feine weifle
Krystillchen aus, welche das Verhalten von Silberjodat zeigten.?
Es wurden nun geringe Mengen von Perjodat mit einem grofien
Uberschusse von Jodkalium zusammengebracht, diese Losung
mit dberschilssigem Silbernitrat gefillt und auf die oben an-
gegebene Weise das noch vorhandene Perjodat nachzuweisen
gesucht.

Aus den sauren Losungen schied sich auch beim ldngeren
Stehen nichts aus; erst auf Zusatz von Ammoniak erfolgte
eine gelbe Tritbung, und nach 12 Stunden zeigte sich am
Boden des Gefifles ein braunschwarzer Niederschlag.

Da diese Methode zum Nachweise geringer Mengen der
Perjodsdure nicht empfindlich und daher nicht sicher genug
ist, so wurde folgender Vorgang eingeschlagen:

Perjodsdure wurde mit einer Jodkaliumlésung, der etwas
Natriumbicarbonat zugefiligt war, versetzt und nach 2 bis
3 Minuten mit Silbernitrat gefallt. Der Niederschlag, welcher
tief gelb gefarbt erschien, abgesaugt, gut ausgewaschen und
mit Chlornatrium digeriert. Die abgesaugte Fliissigkeit,? mit
Jodkalium versetzt, firbte sich sofort gelb; Schwefelkohlenstoff
zeigte freies Jod an.

1 Da die salpetersaure Ldsung durch Papier hindurchfiltriert worden war,
so konnte das Perjodat reduciert worden sein. Vergl. auch Rosenheim und
Liebknecht, Annalen der Chemie, 308, 40.

2 Alle Filtrationen geschahen mittels Asbest.
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Selbstverstandlich wird auf die Weise nur der kleine Antheil
des Perjodates, der bei der Zersetzung mit Kaliumjodid {ibrig
bleibt, angezeigt.

Es wurde nun in dem vorher beschriebenen Apparate, in
dem sich eine mit Jodkaliumldosung gefiillte und zugeschmol-
zene Rohre befand, Ozon aufgesammelt. Sofort nach dem Zer-
brechen der Rohre wurde die Fliissigkeit in eine Uiberschiissige
Silberlosung gebracht. Der entstandene Niederschlag von chrom-
gelber Farbe wurde nun in der vorher geschilderten Weise
verarbeitet. Die schliefilich erhaltene Losung, welche alkalisch
reagierte, gab keine Reaction mit Jodkalium, als aber Kohlen-
sdure eingeleitet wurde, trat sofort Jodausscheidung ein, Sowohl
gekochte, als auch 3 Tage alte Losungen verhielten sich ganz
gleich.! '

Damit ist bewiesen, dass bei der Reaction zwischen Ozon
und Jodkalium auch Perjodat entstght.

Etwa 5 Minuten nach der Einwirkung des Ozons auf die
Jodkaliumldsung finden sich demnach in dieser freies Jod und
Kaliumhydroxyd, Hypojodit, Jodat und Perjodat, beziehungs-
weise die lonen dieser Verbindungen vor, von welchen nach
24 Stunden kleine Mengen freien Jodes, Kaliurrihydroxyd, wenig
Kaliumperjodat und verh&ltnisméfig viel Kaliumjodat erhalten
bleiben.

Péchard ist durch die Untersuchung tber die Einwirkung
der Alkaliperjodate auf Jodide dazu gebracht worden, auch
das Verhalten des Ozons zu Jodkalium zu studieren und ist
zu dem Resultate gekommen, dass hiebei Perjodat gebildet
wird, das sich mit dem Jodkalium schliefilich zu Jodat umsetzt.

Er hat das freie Jod mit Thiosulfat, das Gesammt-Jod nach
dem Ans#duern mit demselben Reagens und endlich die Perjod-
sdure nach der Entfernung des freien Jodes (wie?) mit einer
alkalischen (durch Vermischen mit den ndthigen Jodkalium-
mengen aus Permanganat erhaltenen) Manganatibsung von
bestimmtem Gehalte gemessen.

1 Jch habe mich {iberzeugt, dass Gemische von Jodid- und Jodatidsungen
selbst bei zweistiindigem Kohlensduredurchleiten keine Jodausscheidung geben.
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Das Ozon erzeugt nach ihm mit dem Jodkalium:

Freies Jod ......... 10-3 53 8
O 10°5 4-9 87
Gesammtes Jod.. ... 115 59 82

Aus Péchards Gleichung
3KJO,+2KJ+3H,0 = 2K,H,JO, +KJO,+2J*

berechnen sich:

a) Freies Jod ... i 2 Atome,
b) 1,0, (richtiger Oxydationswert desselben) ... .. 4 >
¢) Gesammtes Jod ........ ... il 24 >

woraus sich das Verhéltnis
a:b:c=1:2:12 ergibt.

Die von Péchard fiir freies und Gesammtjod erhaltenen
Zahlen stimmen annidhernd mit den berechneten Zahlen iberein,
dagegen muss sich bei der Bestimmung oder Berechnung von
J,0, ein Irrthum eingeschlichen haben, denn die gefundenen
Werte bleiben um 509/, gegen die berechneten zuriick.-

Da Péchard keine Angaben macht, in welcher Weise er
die Umsetzung zwischen Ozon und Kaliumjodid ausfithrte, so
lasst sich auch nicht erkennen, wieso er zu solch constanten
Zahlen fiir den Gehalt an J und Gesammt-J gelangt ist.

Er hat beobachtet, dass die durch Zusammengeben von
Jodkalium- und Perjodatldsungen entstehenden jodhéaltigen
Flissigkeiten alkalisch reagieren und dass beim Titrieren mit
Thiosulfat ein Nachblauen eintritt, und glaubt, dass die durch
Gleichung IT ausgedriickte Umsetzung erst nach einer Stunde
vollzogen sei. Bei einem von mir angestellten Versuche hat
eine Losung von 10 em® Kaliumperjodat (10 cm® = 85 cm®
Thio == 34°55 cm® #/,, J), mit Uiberschiissiger Jodkaliumldsung
und vor vollstdndiger Entfarbung mit Stirke versetzt, ver-
braucht:

1 Uber den Zerfall von NagH3JOg in wisseriger Losung vergl. Walden,
Z. fiir physik. Chemie, 2, 64.
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Nach 5™...8-4 ¢m® Thio = 3-45 cw’® "/,, Jodlosung.
» 6. (8 4)+0-6 cm’.
» 30™...(8°44-0°6)41-0 cm’. ,
» 602, (8 44+064+10)-+04dcm’ =10"4=5"93cm?® #/,, J.

Auch dann trat nach ldngerer Zeit wieder Blaufdrbung ein.?

10 cm® derselben Losung, mit Jodkalium wversetzt, nach
5 Minuten mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt, erforderten
zur Entfarbung eine Thiosulfatmenge, welche 345 cm?® "/, J
entsprach = 1/, der gesammten Jodmenge. Versucht man die
Bestimmung in der Weise, dass 10 cw® der Perjodatldsung mit
(einer immer gleich bleibenden Menge) Jodkalium versetzt,
nach 5 Minuten mit Arsenitldsung entfarbt und der Uberschuss
dieser mit Jodldosung zurlickgemessen wird, so resultieren
folgende Zahlen:

L. 2. 3.
735 738 730 cm® 25/, J.

Fiigte man zu 10cm?® Perjodatldsung Uiberschiissige Arsenit-
losung hinzu und gieng nach 10 Minuten mit Jod zuriick, so
wurde eine 4-01 cm® #/,, Jodlésung entsprechende Menge des
Arsenites oxydiert. Addiert man dazu die aus dem CS, erhaltene
Jodmenge, so ergibt sich 4-:014-345 =746 cm®, welche
Zahl mit den oben angegebenen gut ibereinstimmt.

Da nach den obigen Versuchen nur etwa sechs Siebentel
des Perjodates oxydierend wirken, die Reaction also nicht zu
Ende geht, so wurde die Umsetzung desselben mit wechselnden
Mengen von Kaliumarsenit in der Warme verfolgt.

10cm® Perjodat+10cm®  As,0,...1/,» gekocht... 7 dem® \ o
10cm®  »  +10cw’ > 7 6cm’ 2 S
10em® >  + 9Yew’® oL s 76D em’ o
10cm®  » 430 1em® » .. 1% »  7-76cm’( B
Oem® >  +257cem® » ... 1% > 7-60cm® | B
10cw®  »  +18-6cm® » .0 7-60cm’/ E

1 Da die Losung alkalisch reagiert, so ist die Bestimmung des freien Jods
durch directe Anwendung des Thiosulfates nicht zuldssig.
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Auch hier zeigt sich, dass nur 87-6%/, des Perjodates im
Sinne der Gleichung
KJO,+K;AsO; == KJO,+K;AsO,
reagieren.
Dass nicht etwa Unreinheit der Perjodsdure die Ursache
war, beweisen folgende Zahlen:

Berechnet aus dem Gefunden
Gewichte von HzJOg durch Titrierung
1. 15+36 cm® #/y, J. 1. 15-34 com® [y, J.
2. 28-28 cm® "/, J. 2. 2816 cm® 7/, J.
3. 3475 cm’ ty, J. 3. 34-55cm’ "y, J.

Da es moglich erschien, dass die Reaction umkehrbar ist
und das Arseniat wieder das Jodat oxydieren kénnte, so wurden
zu 20 om’® Arsenitlosung 15 om® Jodlésung hinzugefiigt und
nach 5 Minuten 10 cm® Perjodsdureldosung zugegeben. Nach
Verlauf von 10 Minuten wurden 3-9 cm® Jodlosung bis zur
Blaufdrbung verbraucht.

Bei einem zweiten Versuche wurden 15 cm® Arsenit —
12 ewm® Jod — und 6 cm® Perjodatldosung angewendet und 3 cm®
Jodldsung bis zur Beendigung gebraucht.

10 em’® derselben Perjodatldsung, mit Jodkalium- und
Natriumbicarbonatldsung versetzt, entsprachen 6°1 em® #/,,
Jodl6sung.

Da sich aus Versuch 1l — 6°1 — und aus Versuch 2
625 cm® "/, J ergeben, so {ibt die Gegenwart grofierer Mengen
von Arsensidure keinen hemmenden Einfluss aus. Setzt man
zur Perjodatlosung wechselnde Mengen von Kaliumjodat zu,
so werden die Zahlen nicht wesentlich gedndert, 605 und
607 statt 6-1.

Eine Perjodsdureldsung, von der 10 cm® = 1534 cm® */,, J
waren, ergab, mit Jodkalium versetzt und mit Schwefelkohlen-

stoff ausgeschiittelt......... .. ..o il 304 cm® "/, J;
mit Jodkalium und {berschiissigem Na-
triumcarbonat:
nach 10 Minuten ................. 311 em® ), J,
» 10 P e 3.11 cm?® "/, J,
» 30 P e 316 cm?® #/y, J,

» 60 P e 317 cm® "y, T,
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neutrale Losungen von Kaliumperjodat und Jodkalium:
nach dem Ausschiitteln mit Schwefel-

kohlenstoff ........oiviiiiniii 3:05 cm® [y, J,
nach Zusatz von iiberschiissigem Bi-
carbonat und Jodkalium ............... 610 cm® 7/, .

Es wird demnach durch Perjodséure oder durch Kalium-
perjodat bei Gegenwart von Natriumbicarbonat doppelt so
viel Jod aus dem Jodkalium ausgeschieden, als durch neutrale
Losungen von Kaliumperjodat.*

Um die Reaction, welche Péchard durch Gleichung 3
(S. 956) ausdriickt, zu priifen, wurden je 10 cms’ Kaliumperjodat
mit gleichen Jodkaliummengen in gut verschliefbaren Flaschen
zusammengebracht und nach 5 Minuten, 21 und 408 Stunden,
wihrend welcher sich die Flaschen im zerstreuten Tageslichte
befanden, untersucht.

1.0 in 10 cus’ Mit Jodkalium vermischt, untersucht nach
907 in 10 ¢

als J bestimmt 5 Minuten 21 Stunden 408 Stunden
ausgeschiittelt:
345 mit CS, mit CS,
345 cm?® 1:25 cw®
o I cm’ mit As,O, mit As, O, mit As, O,
75 cm’ 145 ew’ 0-8om?® ™y, J.

Péchard’s Gleichung 3:
2K,H,JO,+2J = 2KJO, +KJ+3 1,0

wirde verlangen, dass nach einer bestimmten Zeit der Wert
fiir das freie Jod Null erreicht; dies ist aber, wie oben gezeigt
wurde, nicht der [Fall.

Vergleicht man das Verhiltnis von freiem zum Gesammt-
Jod, wie es sich 5 Minuten nach der Einwirkung von Ozon

1 Rammeslberg (Poggendorf’s Annalen, 134, 535) gibt an, dass nach
Zusalz von tberschiissigem Jodkalium
100 Theile KJOy oo vvvnenennnnns, 13-230/, J
und 100 Theile NaJO,~-3ag .....u.vuun. 1105, beziehungsweise 11+340/, J

ausscheiden.
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auf Jodkaliumlosungen nach meinen Versuchen ergibt, mit den
von Péchard und auch den von mir bei der Einwirkung von
Jodkalium auf neutrale Perjodatlosung erhaltenen (1:12 und
1:10), so ersieht man, dass die durch das Ozon abgeschiedenen
Jodmengen doppelt bis 21/, mal so gro§ sind als jene. Daraus
erfolgt aber, dass ein Theil des Jodes seine Entstehung einem
anderen Vorgange, als der Einwirkung des Kaliumjodides auf
das Perjodat verdanken muss.

Schon v. Babo hatte angenommen, dass bei der Ein-
wirkung von Ozon auf Jodkaliumlésung neben Jod und Jodat
auch Kaliumsuperoxyd entstehe.

Brunck!? glaubt diese Ansicht dadurch bewiesen zu haben,
dass die bei der Einwirkung genannter Stoffe entstehende
Flissigkeit, auch nach der Destillation, durch welche Jod und
Wasserstoffsuperoxyd entfernt wurden, dieselbe allméahliche
Jodausscheidung zeigt wie vor derselben.? Doch gelang es ihm
nicht, im Destillate Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen.

Dieses Nachblauen kann aber auch beobachtet werden,
wenn man mit Kaliumbijodat den Titer einer Jodl6sung bestimmt.
Wird die Titration 5 Minuten nach dem Zusammenbringen der
Jodat- und Jodidlosung mit HCl vorgenommen, so erscheint die
Flissigkeit (auch im zerstreuten Tageslichte aufbewahrt) nach
etwa !/, Stunde wieder blau und erfordert noch einige 1/, cm’
Thiosulfatldsung zur Entfirbung, eventuell kann sich der
Vorgang wiederholen. Findet die Titration dagegen erst nach
11/, bis 2 Stunden statt, so tritt eine Farbung auch nach mehr-
stiindigem Stehen nicht wieder auf,

»Die Ursache dieser Erscheinung ist die, dass die Oxydation
des Jodwasserstoffes durch die Jodsdure ein mit der Zeit regel-
maBig fortschreitender Vorgang ist, dessen Verlauf von der
Concentration der angewendeten Losung, der Grofie des Uber-
schusses an Jodwasserstoffsdure und der Menge und Aviditat
der zugesetzten anderen Sduren abhangig ist.?«

1 7. fiir anorg. Chemie, 10, 222.
2 Er sduert nur mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure an.
3 Burchard, Z. fiir physik. Chemie, 2, 826.
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Spater hat Brunck gefunden, dass sich die durch eine
neutrale Jodkaliumlésung angezeigte Ozonmenge 50 bis 609/,
kleiner stellt als die durch Jodwasserstoffsdure (beziehungsweise
ein Gemisch von Jodkalium und verdinnter Schwefelsdure) an-
gezeigte. Er sucht dies durch die Einwirkung von Kaliumsuper-
oxyd auf Jod und von Ozon aul Wasserstoffsuperoxyd zu
erklédren.

In den schon Seite 953 angeflihrten Gleichungen

4. 0;+K,0 = K,0,40,,

2 Vol. zvol. | (Im Sinne dieser Gleichung soll der
5. K,0,+2]=2 KJ+93, Vorgang hauptsichlich verlaufen.)
2Vol
6. K,0,+H,0 = H,0+K,0,

~1

Hy0,+ 0y = H,0+20,
2 Vol. 4Vol.
erscheinen rechts 2 Volum Ozon und links 4 Volum Sauerstoff.
Da gegen 50, des Ozons auf diese Weise in Sauerstoff
umgewandelt werden sollen, so misste die Zunahme etwa
209/, des Ozonvolums betragen. Aus den Untersuchungen von
Babo und Claus?! geht aber hervor, dass dies nicht der Fall
sein kann, da die bei der Ozonisation bestimmten Sauerstoft-
mengen eintretende Contraction sehr gut Gbereinstimmt mit
dem Sauerstoffvolum, das aus den durch Titration erhaltenen
Jodmengen berechnet wird, wie aus der folgenden Tabelle zu
ersehen ist.

1 2 3 1 2 3
Sauerstoff- | Contrac- 0-Volum Sauerstoff- | Contrac- 0-Volum
; berechnet K berechnet
volum tion volum tion
aus dem J aus dem J
1708 4-03 4 06 1745 4-7 4 47
1786 2-44 26 1761 1-22 1+23
172-7 54 5-49 1769 4-7 4-66
1729 35 3-8 1740 10 9:008 |
174-4 274 31 — — —

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, Suppl. II, 297.
Chemie-Heft Nr, 9. 69



972 K. Garzarolli-Thurnlackh,

Zu demselben Resultate kam auch Soret,! dessen Be-
stimmungen die aus obigen Versuchen gezogenen Schliisse
zwar direct bestdtigen, aber weniger einwurfsfrei ausgefiihrt
wurden, wie die der oben erwdhnten Chemiker.?

Wenn sich demnach Differenzen in der Einwirkung des
Ozons auf neutrale, beziehungsweise saure Kaliumjodidldsungen
zeigen, so missen dieselben jedenfalls einen anderen Grund,
als in der Bildung des Kaliumsuperoxydes haben, denn die
Entstehung dieses Korpers ist bei der genannten Reaction
ebensowenig bewiesen, als die des Wasserstoffsuperoxydes.
Nach Andrews und Tait? ist Ubrigens die Menge des durch
Ozon, aus neutralen wie schwach angesduerten Jodkalium-
I6sungen, ausgeschiedenen Jodes gleich. Kirzlich hat Laden-
burg? gezeigt, dass die Zahlen fiir den Ozongehalt von Sauer-
stoff, welche er durch Wégung ermittelte, viel besser mit jenen
tibereinstimmten, die er durch Titrierung erhielt, wenn die Ab-
sorption des Ozons im neutralen Jodkaliumldsungen erfolgte,
als wenn diese in saurer Losung vor sich gieng.

Die Nebel, welche unter gewissen Bedingungen beim
Einwirken von Ozon auf Jodkalium, Schwefeldioxyd, Ammon-
verbindungen, Alkalisulfiden etc. auftreten, wurden frither als
durch das Zusammentreffen von Antozon mit Wasserdampf
hervorgebracht angesehen. Das Antozon dachte man sich neben
dem Ozon vorhanden und erst nach dessen Wegnahme zum
Vorscheine kommend.

Spéter, als man von der Annahme der Existenz des Ant-
ozons abgekommen war, wurde angenommen, dass diese Nebel-
bildung durch Wasserstoffsuperoxyd veranlasst werde, da diese
Nebel Jodkaliumstédrke blau farbten.

C. Engler und W. Wild#* haben gezeigt, dass diese Nebel
kein Wasserstoffsuperoxyd enthalten. Beim Einleiten solcher
aus Jodkalium und Ozon erhaltener Nebel in Silbernitrat
erhielten sie einen weiBen Niederschlag, und auf Grund dieser

Annalen der Chemie und Pharmacie, 130, 83
Poggendorf’s Annalen, 112, 263.

Ber. der deutschen chem. Ges., 34, 1184 (1021).
Ebenda, 29, 1929 (1896).
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und anderer Reactionen fassen sie diese Nebel als durch Jod-
siureanhydrid hervorgerufen auf.

Quantitativ ist die Zusammensetzung desselben jedoch
nicht ermittelt worden.

Dass das Jodpentoxyd nicht allein die Ursache der Nebel-
bildung ist, darauf deutet folgender Versuch hin:

Durch eine 2-5%/, Jodkaliumldsung wurde in einem sehr
raschen Strom Ozon durchgeleitet, wobei sich sehr starke Nebel
bildeten.

10 em® dieser Losung, mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt,
enthielten 1-3 cm® "/, J.

10 cm® ergaben einen Gesammt-Jodgehalt von 95 cm® 7/, J.

10 em®, mit Kaliummarsenit titriert, ergaben 1-47 cm® 7/, I
(J+x).

Daraus folgt:
1. Freles J—=1-3, #=—=0-17, Gesammtes J==9-5. (1:7-3).

In einem anderen Versuche, bei welchem das Gas mit
mafliger Geschwindigkeit die 2-5°%, Losung passierte, so dass
keine Nebel auftraten, ergab sich:

2. Freies J==2-66, x=1-74, Gesammtes J==17"5. (1:6-58).

z ist im Versuche 2 zehnmal so grof als im Versuche 1,
wihrend die Menge freien Jodes sich nur verdoppelt, die des
Gesammt-Jodes nur um das 1°84fache vergrofiert hat.

Es scheint demnach, als ob bei Anwendung eines sehr
raschen Gasstromes die Substanz x mitfortgerissen und die
Nebelbildung bewerkstelligen wiirde. Da x auf arsenigsaures
Alkali einwirkt, so kann es nicht Jodsaureanhydrid, beziehungs-
weise nicht dieses allein sein, sondern muss ein anderes Jod-
oxyd sein oder neben ersterem ein solches noch enthalten.

Unter den von mir gewihlten Bedingungen wird eine
concentrierte Jodkaliumlésung durch das Ozon in der Weise
oxydiert, dass sich 5 Minuten nach der Einwirkung in der
Reactionsfliissigkeit freies Jod, Kaliumhydroxyd, Kaliumhypo-

69
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jodit, Kaliumjodat und Kaliumperjodat vorfinden. Die Gegen-
wart der letztgenannten Verbindung ist zum erstenmale in
unumstdflicher Weise dargethan worden. Durch die Einwirkung
einzelner dieser Verbindungen aufeinander verschwindet nach
langerer Zeit das Hypojodit vollstdndig, das Perjodat zum
grofiten Theil, widhrend verhéltnisméBig grofere Mengen von
Jod neben Kaliumhydroxyd erhalten bleiben und die Menge
des Jodates betrachtlich zunimmt,

Beim Einleiten von Ozon in eine Jodkaliumlésung sind die
Bedingungen flr die Bildung des Perjodates glinstiger, fir die
Bildung des Hypojodites aber unglinstiger als bei meiner Ver-
suchsanordnung, es werden daher die Reactionsproducte die-
selben, ihre Mengenverhdltnisse voraussichtlich verschieden
sein. Weder Kaliumsuperoxyd noch Wasserstoffsuperoxyd sind
bis jetzt unter den Reactionsproducten wirklich nachgewiesen
worden, und es sind daher auch keine zwingenden Grilinde
vorhanden, ihre Entstehung anzunehmen. Die bei der Ein-
wirkung von Ozon auf Jodkalium gelegentlich auftretenden
Nebel enthalten ein auf Kaliumarsenit einwirkendes Jodoxyd.

Oz(on und Bromkaliumldsungen.

Da das Bromkalium viel weniger leicht oxydierbar ist als
das Jodkalium, so war es von Interesse, sein Verhalten gegen
Ozon kennen zu lernen. ,

Leitet man Ozon im langsamen Strome durch eine fiinf-
procentige Bromkaliumldsung, so entweicht es anfdnglich un-
verdndert (die austretenden Gasblasen zeigten den Ozongeruch),
bald aber farbt sich die Fliissigkeit gelb und es ftritt ein
schwacher Bromgeruch auf.

Die Analyse der Losungen wurde, mit den in diesem Falle
gebotenen Abdnderungen, in der vorher beschriebenen Weise
ausgefihrt.

Da Mafiregeln gegen den Verlust an Brom (oder fliichtigen
Bromoxyden) nicht getroffen worden waren, so wird sich bei
weiteren Versuchen das Ergebnis voraussichtlich etwas ver-
andern, aber es kann immerhin aus den erhaltenen Resultaten
schon ein Schluss auf die Umsetzung zwischen Ozon und
Kaliumbromid gezogen werden
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Berechnet flir 100 e’ Fliissigkeit in #/y, J cm?:

«Dauer des
Durch- . )
leitens Frejes Br | Br+-BrO,, Ges. Br
von Oy i
. | : |
1 15= 5-8 233 259
2 30 3'8 45 574

Die Lésungen zeigten in beiden Féllen das Verhalten einer
freies Brom enthaltenden Hypobromitldsung, und sie enthielten
demnach in 100 Theilen, ausgedriickt in cm?® #/,, Jodldsung:

Freies Brom Hypobromit  Bromat
1. 38 175 26
2. 3-8 41-2 12-4

Man kann daher annehmen, dass die Wirkung des Ozons
auf Bromkalium wesentlich darin besteht, dieses zu Hypobromit
zu oxydieren, gleichzeitig bildet sich freies Brom in geringer
Menge. Das vorhandene Bromat diirfte zum Theil direct gebildet
werden, zum Theil auch aus dem Hypobromite stammen.

Die Reaction soll spéter in dhnlicher Weise untersucht
werden, wie dies beim Jodkalium geschehen ist.



