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Zur Kenntnis der lJmsetzung zwisehen 
und JodkaliumlSsungen 

von  

Karl Garzaro l l i -Thurnlackh .  

0zon 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  4. Ju l i  1901.) 

Uber die bei der Einwirkung des Ozons auf Jodkalium- 
tSsungen auftretenden Producte  sind so viele divergierende 

Angaben gemacht  worden, d a s s e s  unmSglich erscheint, sich 
eine richtige Anschauung fiber die bei dieser Umse tzung  statt- 

f indenden Vorg/inge zu bilden. 
Selbst jene Chemiker, welche sich in jfingster Zeit mit 

dieser Frage besch/iftigten, sind zu ganz entgegengesetzten 
Resultaten gekommen.  Nach O. B r u n c k  1 entsteht  hiebei 

freies Jod, Jodpentoxyd,  Kaliumsuperoxyd,  Wasserstoffsuper-  
oxyd,  Kaliumjodat und Sauerstoff, im Sinne der folgenden 

Gleichungen: 

1. Q + 2 K J  - -  2 J + K 2 0 + O  ~, 5. K 2 0 ~ + 2 J  - -  2KJ+O~,  

2. 6 J + 3 K e O  - -  K J O a + 5 K J ,  6. K 2 0 ~ + H 2 0  - -  H~O~+K,O, 
3. 5 Q + 2 J  --- J~O5-I-50~i 7o Os+H~O ~ - -  H 2 0 - t - 2 0  ~. 

4. K ~ O + O  3 "-- K~O~+O~, 

P ~ c h a r d  2 nimmt dagegen auf Grund seiner Versuche an, 
dass das Jodkalium durch das Ozon zun/ichst  zu  Kalium- 
perjodat oxydier t  wird, dieses dann mit dem tiberschtissigen 

1 0 .  B r u n c k ,  Die quant i ta t ive Bes t immung  des Ozons.  Ber. der deu tschen  

chem. Ges., Bd. 33, 1832, 1900. 

2 M.E .  P ~ c h a r d ,  Act ions  des oxydan t s  sur  les j odures  alealins.  Com pt. 

rend., CXXX, 1705. 
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Kaliumjodid erst Kaliumjodat ,  Dikal iumperjodat  und Jod bildet, 

welche schliel31ich in Jodat  und Jodid t ibergehen. 

Diese Vorg/inge lief3en sich durch die Gleichungen:  

1. K J + 4 0  a = K J 0 4 + 4 0 2 ,  

2. 3 K J O ~ + 2 K J + 3 H ~ O  --- K J O 3 + 2 K ~ H ~ J O 6 + 2 J  , 

3. 2 K 2 H a J O 6 + 2 J  = 2 K J O a + 2 K J + 3 H ~ O  

ausdrt icken.  

Als diese beiden Arbeiten kurz  hintere inander  erschienen,  

war  meine Untersuchung,  sowei t  sie das Verhal ten des Ozons  

zum Jodkal ium betraf, fast  abg'eschlossen,  und ich war  nu t  

noch damit  besch/iftigt, die Methode zum quali tat iven Nach-  

weise sehr kleiner Mengen von Kal iumperjodat  auszuarbei ten.  

Diese Arbeiten setbst  abe t  boten mir den Anlass, a u f  

einige Punkte  derselben einzugehen,  unct dadurch hat sich, da  

mir meine Berufsgeschtifte wenig Zeit zu wissenschaf t l icher  

Arbeit fibrig lassen, die Publication meiner  Un te r suchung  

verzbgert .  

Die meisten Chemiker  haben Ozon und Jodkal ium in der 

Weise  zur  Reaction gebracht,  dass  sie ersteres  in die neutra le  

oder  schwach  saure, mehr  oder minder  concentr ierte  LSsung  

des Jodides einleiteten und das ausgesch iedene  Jod nach 

eventuel lem Ansiiuern mit Thiosul fa t  mal3en. 

Tritt  Ozon in neutrale Jodkal iumlSsung ein, so f&rbt sich 

diese erst gelb und dann braun von gelSstem Jod, und die 

Reaction der FlCtssigkeit ist nach kurzer  Zeit  alkalisch. 1 

Es ist leieht e inzusehen,  dass  bei dieser Arbe i t smethode  

das Ozon schon nach  ganz  k u r z e r ' Z e i t  nicht mehr  a u f J o d -  
ka l iumlbsung allein einwirkt, sondern  auch auf Jod in einer 

alkalischen JodidlOsung zur E inwi rkung  kommt.  
In der Tha t  zeigte es sich auch, dass  unter  sons t  gleich- 

bleibenden Umst/ inden das Verh/iltnis zwischen  freiem und 
gebundenem Jod in der Reactionsflt issigkeit  wesent l ich von 

1 Die Reaction wurde in der Weise ermittelt, dass zuerst das Jod mit 
Schwefelkohlenstoff entfernt und die wiisserige LSsung mit Lazkmus oder 
Phenolphtale/n gepriift wurde. 
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der Dauer des I)urchleitens yon Ozon abh~.ngig ist, wie dies 

aus der folgenden Tabel le  ersichtlicb ist. 

Dauer des Gesammtes Freies : geb. Jod 5 % Jod- Einleitens Freies .lod Jod 
kaliuml6sung yon O a 

I 

20 c m  ~ 10 "~ 

20 c m  ~ 30'" 

3" 5 c#~ 3 

4"  7 c ~  ~ 

11 �9 9 c~n~ 

40" 9 cm 3 

1 . 2 " 4  

1 7 " 7  

Es schien mir daher zweckm/tl3ig, bestimmte Volumina 

ozonh/iltigen Sauerstoffes momentan,  beziehungsweise  inner- 

halb sehr kurzer  Zeit zur Einwirkung auf eine Jodkal iumlSsung 
zu bringen. 

Zu diesem Zwecke wurde anf~inglich eine etwa 1 I fassende 
Glaskugel bentitzt, an die gegentiberstehend zwei RShren an- 

geschmolzen waren, welche mit H~ihnen versehen waren. An 
den Enden beider HahnrShren  waren Schliffe angebracht,  

welche die Verbindung mit dem Ozonisator  herzustellen, be- 

z iehungsweise  ein Gasablei tungsrohr  aufzunehmen gestatteten. 
Der eine der Ans~itze fasste etwa 10 cm 3. Der Apparat  wurde  

�9 mit dem Ozonisator  verbunden,  erst mit Sauerstoff  ausgesptilt  und 

dann das ozonisierte Gas hindurchgeleitet.  Die nicht gefetteten, 
gut schliel3enden H~ihne wurden nach 20 bis 30 Minuten ge- 
schlossen, die Kugel yon dem Ozonisator  entfernt, aus den 
Ans/itzen das Ozon herausgeblasen und in den grSi3eren der- 

selben die JodkaliumlSsung hineingebracht.  Die Kugel wurde 
nun stark abgektihlt  und dutch vorsi~htiges Offnen des Hahnes  
die Jodkal iumlSsung zufliel3en gelassen. 

Durch Drehen der Kugel wurde die Fltissigkeit auf der 

Innenfi~iche ausgebreitet ,  die Kugel einige Zeit geschtittelt  und, 
wenn die mitunter sehr starken Nebel in derselben ver- 
schwunden  waren, die Fltissigkeit dem Gef~13e entnommen,  
ein abgemessener  Theil  davon auf  ein bestimmtes Volum ver- 
dtinnt und damit die Messungen ausgeftihrt.  

Die Unte rsuchung  erfolgte derart, dass in e inem Thei le  
der LSsung das Jod mit Schwefelkohlenstoff  ausgeschtittelt~ 
und mit "/10o Thiosulfat lSsung gemessen wurde, w/ihrend in 

68* 
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einem zweiten Theile nach dem Zusatze von Wasser verdflnnte 
Schwefelsiiure zugeffigt und nach Ablauf einer Stunde, w/ihrend 
der die Flfissigkeit vor dem Zutritte des Lichtes geschtitzt war, 
die gesammte Jodmenge mit demselben Reagens bestimmt 
wurde. 1 

Die Verarbeitung der Fltissigkeiten erfolgte, wenn nicht 
n~ihere Angaben gemacht sind, 30 Minuten nach der Ein- 
wirkung des Ozons auf die Jodkaliuml6sung; in der Zeit hatten 
sich auch bei verdfinnten LSsungen die Nebel in der Flflssig- 
keit gelSst. 

KJ in 
100 Theilen 

L6sung 

I n d e r C S  2- Nachdem 
LSsung Ans~iuern 

mit Thiosulfat titriert 

Zeit 

i 

Verh~ltnis 
v o n  

freiem (1) 
zu geb. 

Jod 

freies : ges. 
Jod 

1 Z '5  4"3 52"5 30" 1 :.11"2 1 : 12"2 

3"0 2"7 22"0 30 1 : 6 " 4  1 8"1 

5"0 4"0 3 5 ' 0  30 I 1 : 7 ' 7 5 1  1 8"75 

i 5"0 2"8 25"3 30 1 : 8  1 9"03 

25"0 7"6 52"7 30 1 : 5"9 1 6 ' 9 3  

25"0 5"2 2 4 ' 6  30 1 : 3 ' 7  1 4"73 

2 5 0  4"1 17"4 20 I :  3 ' 2  [ 1 4 ' 2 4  

25% 5 

10l  5o/o I 13 4,, / , 1 : 3 . 8 1 1  4.8 

Es 15~sst sich, wenn im allgemeinen auch das Verh/iltnis 
yon freiem zu gebundenem Jod ein schwankendes ist, aus 
obigen Zahlen doch erkennen, dass umsomehr Jod gebunden 
wird, je verdtinnter die JodkaliumlSsung ist? Bei gleicher Con- 
centration der JodkaliumlSsung wird umsomehr Jod oxydiert, 
je grS13er 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 Fli.issigkeit vermieden. 
1 Nur Versuch 2 zeigte hievon eine Abweichung, deren Grund nich~ 

auffindbar war. 
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die Menge des gebundenen Jodes auch abhti.ngig ist v o n d e r  

Zeit, w~ihrend welcher die Reactionsproducte aufeinander ein- 

wirken. 
Die alkalische Reaction des Reactionsproductes, die Zu- 

nahme des gebundenen Jodes beim 1/ingeren Stehen desselben 

deuteten auf die Anwesenheit yon Hypojodit, das zum Theile 
direct, zum Theile aus Jod und Kaliumhydroxyd entstanden 
sein konnte. Da sich die Geschwindigkeit der Umwandlung 

des Hypojodites mit der Verdfinnung /inderl~, so stellte sich 

die Nothwendigkeit heraus, das u n v e r d f i n n t e  R e a c t i o n s -  
p r o d u c t  m6glichst kurze Zeit nach seiner Bildung zu unter- 
suchen. Dies erforderte aber eine A_nderung in der Methode 

der Untersuchung. Dieselbe wurde nun so ausgeftihrt, dass in 

einem Theile des Reactionsproductes das freie, dutch CS~ 

ausschfittelbare Jod mit Thiosulfat, in einem anderen Theile 
das freie und das als Hypojodit oder in einer anderen Form 

vorhandene, dutch Kaliumarsenit und in einem dritten Theile 
das freie und das gesammte gebundene Jod zusammen wieder 
dutch Thiosulfat bestimmt wurde. 

Da die Flfissigkeit nicht nur kurze Zeit nach der Um- 

setzung zwischen Jodkalium und Ozon, sondern auch sp~iter 
nochmals untersucht werden sollte, eine Verdtinnung der- 

selben aus den schon angedeuteten Grfinden nicht statthaft 
war, so mussten gr613ere FKissigkeitsmengen zur Reaction 

gebracht werden, und dies erforderte eine Um~inderung des 

Zersetzungsapparates. Eine sehr dickwandige, 6 cm weite Glas- 
r/Shre wurde an beiden Seiten ausgezogen und fiber die auf 

etwa 2 cm verjtingten Enden Kappen gasdicht aufgeschliffen, 
an welche Gasableitungsr6hren angeschmolzen waren. 1 In den 

verjfingten Theilen der weiten R6hre waren Offnungen ein- 
gebohrt, so dass durch Drehung der Kappen der Innenraum, 
welcher etwa 870 c~ff fasste, vollstfindig abgeschlossen oder mit 

der Luft in Verbindung gebracht werden.konnte. Die KJ-L6sung 
wurde in ein sehr dfmnwandiges Glasr6hrchen eingeschmolzen 
in das Innere des Apparates hineingebracht. Mittels eines an 
eine der Zuleitungsr6hren angeliStheten Schliffes wurde der 

1 Siehe die Abbildung S. 960. 
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Apparat  mit einem der Schliffe des Ozonisators verbunden,  die 
Luft  dutch Sauerstoff  verdr~ngt und dann der ozonisierte 
Sauerstoff  hindurchgeleitet.  Dann wurde dutch eine Drehung  

die Zuleitungs- und durch eine zweite die Ableitungsr6hre 
geschlossen und der Apparat  aus dem Schliffe des Ozonisators  

herausgehoben.  Durch krg.ftiges Schwingen des Gef~il3es wurde 

die die Jodkal iuml6sung enthaltende R6hre zerbrochen und 

dutch Schwenken die F'IClssigkeit auf der Innenseite desselbeh 
ausgebreitet .  

ij 

I ~ _ 4 ~/ ~'~ 

Die Jodkal iuml6sung erschien in den ersten Secunden 

goldgelb, fiirbte sich aber dann fast momentan rothbraun. Die 
Intensitgt dieser F~irbung nahm dutch kurze Zeit zu und nahm 
nach s tundenlangem Stehen wieder ab. Die Nebelbildung trat, 
wenn Ctberhaupt, nicht sofort, sondern erst nach i b i s  2 Minuten 
auf, und die Nebel hielten sich auch nu t  einige Minuten. 
Manchmal wurde  die Nebelbildung erst beim Offnen der Zer- 
se tzungsr6hre  wahrgenommen.  Dieselbe zeigte sich yon der 
Concentrat ion der Jodkaliuml/Ssung abh/ingig und konnte durch 
Anwendung  25procent iger  L/Ssungen fast stets vermieden 
werden. Ftinf Minuten nach dem Zerschellen der die Jodkalium- 
16sung enthal tenden Glasr~Shre wurde die Fltissigkeit in eine 
1/, 0 cm~-Btirette entleert  und aus dieser die zur Untersuchung 
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benSthigten Mengen in Kolben mit eingeschtiffenen Glas- 
st6pseln, beziehungsweise in die Scheidetrichter gebracht. 

Wie durch Versuche dargethan wurde, lassen sich aus 
einer Jod-JodkaliumlSsung 98 bis 99 ~ des Jods durch Schwefel- 
kohlenstoff ausschfitteln; 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 ~t/25-Jodl/Ssung umgerechnet worden. 

Alle Werte sind auf 10 c m  ~ Fltissigkeit gerechnet, und es 
ist die Annahme gemacht, dass alles Ozon dutch die neutrale 
JodkaliumlSsung angezeigt wird. 

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

II t  

l 
9 

V. 
10 

J bestimmt t 
Untersucht, l in der I x mit 1 
Zeit n a c h /  Schwefcl- I AssO a / Ge- 
der Ein- I kohlenstoff-lbestimmt[ sammt- 

wirkung in 15sung Jod 

1 2 

5 m 

1 h 30 ~ 

5 m 

3 h 

5 m 

4 h 

5 m 

55 h 

24 h 

86 ~ 

2"98 

3"4 

2"6 

2"42 

1'9 

3"23 

2"17 

1"97 

2"0 

4'78 

4'09 

5'66 

3"83 

5"5 

3"I 

5"08 

2'23 

2." 40 

2"08 

9"53 

9"50 

16"0 

16 

10"8 

10"8 

16 

16 

9"7 

9 ' 8  

Differenz 
zwischen 
2 und i 

1"8 

2'26 

i "23 

3'08 

i "20 

i "85 

0'06 

0"43 

0"08 

Verh~iltnis 
des freien 
zum Ge- 

sammt-Jod 

1 : 3 ' 1 9  

1:4"71 

1 : 6 " 1 5  

1:4"46  

1 :5"68  

1 :4"96  

1 :7"37  

i :4"92 

{ : 4 " 9  

Alle L6sungen zeigten stark alkalische Reaction, nur in 
IV 8 u n d  V 9 u n d  10 w a r  d i e s e l b e  e t w a s  s c h w ~ c h e r .  

D a s  V e r h / i l t n i s  v o n  f r e i e m  z u m  g e s a m m t e n  J o d ,  5 M i n u t e n  

n a c h  de r  E i n w i r k u n g ,  i s t  z w a r  s c h w a n k e n d ,  d o c h  w e n n  m a n  

v o n  V e r s u c h  I a b s i e h t ,  i n n e r h a l b  d e r  W e r t e  4 " 4 6  b is  4 " 9 6 ,  d . h .  

in ve rh / i l tn i sm~. f i ig  e n g e n  G r e n z e n .  H i n g e g e n  z e i g e n  d ie  W e r t e  
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der Verbindung (oder Verbindungen) x, welche Arsenit l6sung 
oxydieren,  in derselben Versuchszei t  viel grSl~ere Abweichungen,  
sie nehmen mit der Dauer der Einwirkung der Reactions- 

producte  aufeinander  ab und werden endlich (nach 55, be- 
z iehungsweise  82 Stunden) Null, denn die in der Tabelle ent- 

hal tenen Wer te  0"06 und 0"08 c~43 ~/~5-Jodl6sung" sind nicht 
grS13er als die m6glichen Beobachtungsfehler .  

V~ergleicht man mit der Abnahme der x -Wer te  die Ab- 

nahme des freien _lodes, so betr~igt dieselbe in 

V e r s u c h  II: 

Abnahme des freien J o d e s . . .  23" 23% 

Abnahme yon x . . . . . . . . . . . .  45 57~ 
} w~ihrend 2 h 55 m. 

V e r s u c h  iII. 

Abnahme des freien J o d e s . . .  21 "49% 
Abnahme yon x . . . . . . . . . . .  61 "040/0 

} w~ihrend 3 ~ 55 m. 

Versuch IV. 

Abnahme des freien . l o d e s . . . 3 2  "81~ } 
Abnahme v o n � 9  . . . . . . . . . . .  96"75~ w~ihrend 54 ~ 55 TM. 

V e r s u c h  V. 

Abnahme des freien Jodes . .  0~ ( - -0 -03 )  f zwischen der 24. 
Abnahme von x . . . . . . . . . .  13"33~ ) und 86. Stunde. 

Die Abnahme der Werte  ftir das .lod ist demnach ungef~ihr 

1/2- bis 1/3-mat kleiner als bei den x -Wer ten ;  sie erfolgt 
dutch Umwandlung des Jodes in Hypojodit,  bez iehungsweise  
ffodat. Auch die mit x bezeichneten . lodverbindungen gehen 
schliel~lich in .lodat tiber, und man kann aus dem Versuche V 
ersehen, dass, nachdem die Reaction zwischen .lod und Kalium- 
h y d r o x y d  nach 24 Stunden zum Stillstande kommt, zu dieser 
Zeit nocb relativ bedeutende Mengen von x vorhanden sind 
(13"3~ die erst zwischen 24 und 86 Stunden verschwinden.  

Dass diese nach 24 Stunden noch vorhandene Substanz  
nicht mehr  Kal iumhypojodi t  sein kann, dessert Anwesenhei t  
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in der React ionsf l t i ss igkei t  festgestel l t  erscheint ,  kann  nach  

den U n t e r s u c h u n g e n  y o n  S c h w i c k e r  1 nicht  zweife lhaf t  sein. 

U m  i ibr igens  das  Verhal ten  von  K a l i u m h y d r o x y d  zu Jod-  

J o d k a l i u m  in sehr  verd t inn ten  L/Ssungen k e n n e n  zu  lernen,  

w u r d e  der  fo lgende  Ve r suc h  angeste t l t :  

~qu iva len te  Jod-  ul]d Ka l iumhydroxyd l iSsungen  w u r d e n  

(durch Eingiel3en der ersten L/Ssung in die andere)  unter  Ver-  

m e i d u n g  einer Tempera tu re rh /Shung  gemischt .  N a c h  bes t immten  

Ze i t r~umen  w u r d e  ein V o l u m  mit Schwefe lkoh lens to f f  aus-  

geschClttelt, das freie Jod  mit Th iosu l fa t  bes t immt  und  ein 

g le iches  V o l u m  mit Ka l iumarsen i t  a u sgemessen .  ~ 

30 c ~  a Ge m i sc h  enthiel ten 9 '  59 cm a '~/~0 J. 

Freies J aus 
Zeit Schwefel- Mit As20 a Hypojodit 

kohlenstoff gemessen 

t Nach 15". . . .  

6 0 " . . . .  

>> 24 h . . 

,> 4 8  L~ . .  

, 1968 h . . 

4'52 

4';33 

4"17 

4'17 

4'05 

4" 40 

4"27 

4"21 

4'07 

0"13 

0"07 

0'10 

0'04 

#114 a 1z/50- 
I Jodl~Ssung 

Aus  diesen V e r s u c h e n  geht  hervor,  dass,  w e n n  Jodl~Ssungen 

und  Ka l iumhydroxyd l /3 sungen  yon  der a n g e g e b e n e n  Concen-  

trat ion in der geschi lder ten  W e i s e  aufe inander  e inwirken,  

s chon  in der ers ten Vier te ls tunde  fiber 5 0 %  des .lodes in Jodid 

und  Joda t  t ibergehen,  so dass  nach  Ver lauf  derse lben nu t  

3"8~ Hypojod i t ,  nach  einer S tunde  nur  mehr  1 '6~ vor-  

h a n d e n  sind oder  gebi ldet  werden .  Die U m s e t z u n g  erfolgt dann  

so l angsam,  dass  nach  24 S t u n d e n  die Menge  des v e r b r a u c h t e n  

Jodes  nur  m e h r  die HS.lfte der z w i s c h e n  15 und  60 Minuten  

v e r b r a u c h t e n  betri~gt. 

Eine  Z u n a h m e  z w i s c h e n  24 und  48 S tunden  k a n n  nicht  

s icher  festgestell t  werden ,  da dieselbe innerhalb  der Fehler-  

1 Schwicker,  Z. fiir physik. Chemie, 16, g03. 
Man k6nnte in diesem Falle eine 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 gr6Ber als in den ersten 24 Stunden. 

Kaliumhydroxyd und Jod k6nnen demnach in entspre- 
chender Verdtinnung nebeneinander bestehen, ohne in Reaction 
zu treten. In den mit x beze{chneten Jodverbindungen mtissen 
nach dem Vorhergehenden demnach noch andere Sauerstoff- 
verbindungen als J~O vorhanden sein. Es war naheliegend, vor 
allem an die I21berjodsiiure zu denken. Um dieselbe nach- 
zuweisen, wurde vorerst die durch Einleiten von Ozon in 
Jodkalium erhaltene Flfissigkeit mit Silbernitrat gef/illt, der 
Niederschlag abgesaugt, ausgewaschen und mit verdtinnter 
Salpetersg, ure digeriert. Im Filtrate schieden sich feine weif3e 
Kryst/illchen aus, welche das Verhalten yon Silberjodat zeigten. 1 
Es wurden nun geringe Mengen yon Perjodat mit einem groBen 
1)berschusse yon Jodkalium zusammengebracht, diese L6sung 
mit iiberschtissigem Silbernitrat gef~illt und auf die oben an- 
gegebene Weise das noch vorhandene Perjodat nachzuweisen 
gesucht. 

Aus den sauren L6sungen schied sich auch beim 1/ingeren 
Stehen nichts aus; erst auf Zusatz yon Ammoniak erfolgte 
eine gelbe Trfibung, und nach 12 Stunden zeigte sich am 
Boden des Gef/if3es ein braunschwarzer Niederschlag. 

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

Peljods~iure wurde mit einer Jodkaliuml6sung, der etwas 
Natriumbicarbonat ztlgeftigt war, versetzt und nach 2 bis 
3 Minuten mit Silbernitrat gef~illt. Der Niederschlag, welcher 
tief gelb gefiirbt erschien, abgesaugt, gut ausg.ewaschen und 
mit Chlornatrium digeriert. Die abgesaugte Flfissigkeit, ~ mit 
Jodkalium versetzt, f~irbte sich sofort gelb; Sehwefelkohlenstoff 
zeigte freies Jod an. 

1 Da die salpetersaure L6sung dutch Papier hindurchfiltriert worden war, 
so konnte das Perjodat reduciert worden sein. Vergl. auch R o s e n h e i m  und 
L i e b k n e c h t ,  Annalen der Chemie, 808, 40. 

Alle 3iltrationen gesehahen mittels Asbest. 
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Selbstverst~ndlich wird auf die Weise nur der kleine Antheil 

des Perjodates, der bei der Zersetzung mit Kaliumjodid tibrig 

bleibt, angezeigt. 
Es wurde nun in dem vorher beschriebenen Apparate, in 

dem sich eine mit Jodkaliuml~Ssung geftillte und zugeschmol- 

zene R/Shre befand, Ozon aufgesammelt. Sofort nach dem Zer- 

brechen der R/Shre wurde die Fltissigkeit in eine tiberschtissige 
Silberl/3sung gebracht. Der entstandene Niederschlag yon chrom- 

gelber Farbe wurde nun in der vorher geschilderten Weise 

verarbeitet. Die schlieBlich erhaltene LtSsung, welche alkalisch 
reagierte, gab keine.Reaction mit Jodkalium, als aber Kohlen- 

s~iure eingeleitet wurde, trat sofort Jodausscheidung ein. Sowohl 

gekochte, als auch 3 Tage are  L~%ungen verhielten sich ganz 
gleich. ~ 

Damit ist bewiesen, dass bei der Reaction zwischen Ozon 
und Jodkalium auch Perjodat entst~ht. 

Etwa 5 Minuten nach der Einwirkung des Ozons auf die 
Jodkaliuml~Ssung finden sich demnach in dieser freies Jod und 

Kaliumhydroxyd, Hypojodit, Jodat und Perjodat, beziehungs- 

weise die Ionen dieser Verbindungen vor, yon welchen nach 
24 Stunden kteine Mengen freien Jodes, Kaliumhydroxyd, wenig 

Kaliumperjodat und verh~iltnism~tgig viel Kaliumjodat erhalten 
bleiben. 

P ~ c h a r d  ist durch die Untersuchung fiber di e Einwirkung 
der Alkaliperjodate auf Jodide dazu gebracht worden, auch 

das Verhalten des Ozons zu Jodkalium zu studieren und ist 

zu dem Resultate gekbmmen, dass hiebei Perjodat gebildet 
wird, das sich mit dem Jodkalium schlieI31ich zu Jodat umsetzt. 

Er hat das freie Jod mit Thiosulfat, das Gesammt-Jod nach 
dem Ans~iuern mit demselben Reagens und endlich die Perjod- 

s~.ure nach der Entfernung des freien Jodes (wie?)mit einer 
alkalischen (dutch Vermischen mit den n6thigen Jodkalium- 
mengen aus Permanganat erhaltenen) Manganatl/Ssung yon 
bestimmtem Gehalte gemessen. 

Ich habe reich iiberzeugt, dass Gemische yon Jodid- und Jodatl6sungen 
selbst bei zweistiindigem Kohlensiiuredurchleiten keine Jodausscheidung geben. 
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Das Ozon erzeugt nach ihm mit dem Jodkal ium: 

Freies Jod . . . . . . . . .  10"3 5"3 8 

J~O v . . . . . . . . . . . . . .  10 '5  4"9 8"7 
Gesammtes god . . . . .  115 59 82 

Aus P 6 c h a r d s  Gleichung 

3 KJO~ + 2 KJ + 3 H a 0 - -  2 K~ H3JO s + KJO 3 + 2 J 1 

berechnen sich: 

a )  Freies Jod . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 Atome, 

b) J~O~ (richtiger Oxydat ionswer t  desselben) . . . . .  4 ,, 

c) Gesammtes Jod . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24 ,> 

woraus  sich das Verh/iltnis 

a : b : c - -  l : 2 : 1 2  ergibt. 

Die yon P ~ c h a r d  ffir freies und Gesammtjod erhattenen 

Zahlen stimmen ann~ihernd mit den berechneten Zahlen fiberein, 

dagegen muss sich bei der Best immung oder Berechnung yon 

J207 ein Irrthum eingeschlichen haben, denn die gefundenen 

Werte  bleiben um 5 0 %  gegen die berechneten zurfick.. 

Da P 6 c h a r d  keine Angaben macht, in welcher Weise er 

die Umsetzung  zwischen Ozon und Kaliumjodid ausftihrte, so 

l/isst sich auch nicht erkennen, wieso er zu solch constanten 

Zahlen ffir den Gehalt an J und Gesammt-J gelangt ist. 

Er hat beobachtet, dass die durch Zusammengeben  von 

Jodkalium- und PeljodatlSsungen entstehenden jodh/iltigen 

Ftfissigkeiten alkalisch reagieren und ~tass beim Titrieren mit 

Thiosulfat  ein Nachblauen eintritt, und glaubt, dass die durch 

Gleichung II ausgedrfickte Umsetzung  erst nach einer Stunde 

vollzogen sei. Bei einem yon mir angestellten Versuche hat 

eine LSsung yon 10 cm 3 Kaliumperjodat ( I0 cm 8 z 85 c m  ~ 

Thio - -  3 4 ' 5 5  cm 3 ~/~5 J), mit fiberschfissiger Jodkal iuml6sung 

und vor vollst~indiger Entf/irbung mit St~irke versetzt, ver- 

braucht:  

l~ber den Zerfall yon NaoH3JO 6 in w~isseriger L6sung vergI. Walden, 
Z. ffir physik. Chemie, 2, 64. 
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�9 8" 4 cm 3 Th io  --~ 3" 45 cm s "/25 JodlSsung.  

�9 (8" 4) + 0" 6 c m  s. 

. ( 8 " 4 + 0 ' 6 ) + 1 " 0  c m %  

. ( 8 " 4 + 0 '  6 +  l ' O ) + 0 " 4 c m  '~ -~10"  4 - -  5" 9 3 c m  ~ **/~5 J- 

A u c h  dann  trat nach  1/ingerer Zeit wieder  B lau fg rbung  ein3 

10 cm ~ derse lben  LSsung ,  mit Jodka l ium versetzt ,  n a c h  

5 Minu ten  mit Schwefe lkoh lens to f f  ausgeschCtttelt, e r forder ten 

zur  Ent f i i rbung eine Th iosu l f a tmenge ,  we lche  3"45  c m  s ~/~5 J 

en t sp rach  - -  ~/~0 der g e s a m m t e n  J o d m e n g e .  Ve r such t  m a n  die 

B e s t i m m u n g  in der Weise ,  dass  10 c m  ~ der Pe r joda t lSsung  mit 

(einer immer  gleich b le ibenden  Menge)  Jodka l ium versetzt ,  

nach  5 Minuten  mit Arsen i t lSsung  entfgtrbt und  der U b e r s c h u s s  

dieser  mit  J o d l S s u n g  z u r / i c kge m e sse n  wird, so resul t ieren 

f01gende Zahlen  : 

1. 2. 3. 

7 " 5 5  7" 38 7" 30 c m  s 25/,: j .  

Ffigte man zu 10cm a Per joda t lSsung  t iberschf iss ige  Arsenit-  

15sung .hinzu und  g ieng  nach  10 Minuten  mit Jod  zurfick,  so 

w u r d e  eine 4"01 c ,m  s n/25 J o d l 6 s u n g  e n t s p r e c h e n d e  Menge  des 

Arseni tes  oxydier t .  Addier t  m a n  d a z u  die aus  dem CS~ erhal tene  

Jodmenge ,  so ergibt  sich 4 " 0 1 + 3 " 4 5  ~ 7"46  cm s, we lche  

Zahl  mit  den oben  a n g e g e b e n e n  gu t  f lbereinst immL 

Da  nach  den ob igen  V e r s u c h e n  nur  e twa  seehs  Siebentel  

des  Per joda tes  oxyd ie r end  wirken,  die React ion  also nicht  zu  

E n d e  geht,  so w u r d e  die U m s e t z u n g  desse lben mit w e c h s e l n d e n  

Me ngen  yon  Ka l iumarsen i t  in der Wgtrme verfolgt.  

10cm a P e r j o d a t +  10cm s 

10 cm a ,> + 10 cm a 
1 0  c m  s ,> + 9 c m  s 

1 0  c m  a >> + 3 0 "  1 cm ~ 

10cm ~ ,> + 2 5 "  7 c m  ~ 
l O c m  s >> + 18" 6 c m  s 

A%Oa.. .1/4~ g e k o c h t . . . 7 " 5 c m  a ~ o~ 
,, ~ / h  . . . . .  7 6 c m  ~ / 
,> */~J' . . . . .  7 65 c m  s \ ~. 

>> .. .  1 h >, . . . 7 " 7 6 c m a (  

. . . . .  11~ >> . . ; 7 " 6 0 c m  s } 

. . . . .  * /2 J~ * . . .  7" 60 c m  3 / 

1 Da die LSsun~ alkalisch reagiert, so ist die Bestimmung des freien Jods 
durch direete Anwendung des Thiosulfates nieht zuliissig. 
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A u c h  h ier  ze ig t  s ich,  d a s s  n u t  87"6~ des  P e r j o d a t e s  im 

S inne  de r  G l e i c h u n g  

KJO 4 4- K3As O 3 ~ KJO 3 -I- K3As O,  
r e ag i e r en .  

Das s  n ich t  e t w a  U n r e i n h e i t  de r  Per jods&ure  die U r s a c h e  

war ,  b e w e i s e n  fo lgende  Z a h l e n :  

Berechnet aus dem Gefunden 
Gewichte yon H5JO 6 durch Titrierung 

1. 1 5 " 3 6 C ~  '~'~/~ J. 1. 1 5 " 3 4 c ~  a'~/~5 J" 

2. 2 8 " 2 8  c ~  ~ ~'/25 J'  2. 28" 16 c m  3 ~*/25 J" 

3. 3 4 " 7 5  cm a ~/25 j '  3. 3 4 " 5 5  c m a "/25 J. 

Da  es m6gl i ch  e r sch i en ,  d a s s  die  Reac t ion  u m k e h r b a r  i s t  

u n d  das  A r s e n i a t  w i e d e r  d a s  J o d a t  o x y d i e r e n  k6nnte ,  so w u r d e n  

zu  20 c m  a A r s e n i t l S s u n g  15 c m  3 J o d l S s u n g  h i n z u g e f t i g t  u n d  

n a c h  5 Minu t en  10 cm ~ Pe r jods~ iu re l6 sung  z u g e g e b e n .  N a c h  

V e r l a u f  yon  l 0  M~inuten w u r d e n  3 ' 9  cm 3 J o d l 6 s u n g  bis  z u r  

Blauf~irbung v e r b r a u c h t .  

Bei e i n e m  z w e i t e n  V e r s u c h e  w u r d e n  15cr 3 A r s e n i t -  

12 c~n 3 Jod  - -  r ind 6 c~/n ~ P e r j o d a t l 6 s u n g  a n g e w e n d e t  u n d  3 c~44 a 

J o d l 6 s u n g  bis  zu r  B e e n d i g u n g  g e b r a u c h t .  

10 cm 3 d e r s e l b e n  P e r j o d a t l 6 s u n g ,  mit  J o d k a i i u m -  u n d  

N a t r i u m b i c a r b o n a t l S s u n g  ve r se t z t ,  e n t s p r a c h e n  6 '1  c m ~ ~/25 

J o d l 6 s u n g .  

Da s ich  a u s  V e r s u c h  J - -  6 '1  m u n d  a u s  V e r s u c h  2 

6 '  25 c m  a ~/~5 J e rgeben ,  so t ibt  d ie  G e g e n w a r t  grSl~erer M e n g e n  

yon  A r s e n s t i u r e  k e i n e n  h e m m e n d e n  E in f lu s s  aus .  S e t z t  m a n  

z u r  P e r j o d a t l 6 s u n g  w e c h s e l n d e  M e n g e n  yon  K a l i u m j o d a t  zu,  

so w e r d e n  die  Z a h l e n  n ich t  w e s e n t l i c h  ge t inder t ,  6 ' 0 5  und  

6" 07 s t a t t  6 '  1. 

E ine  P e r j o d s i i u r e l 6 s u n g ,  v o n d e r  10 cm a - -  15" 34 c m  a '~/25 J 

w a r e n ,  e rgab ,  mi t  J o d k a t i u m  v e r s e t z t  u n d  mit  S c h w e f e l k o h l e n -  

s toff  ausgeschCtt te l t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 04 c m  ~ '*/~5 J; 

mi t  J o d k a l i u m  und  t i b e r s c h f t s s i g e m  Na-  

t r i u m c a r b o n a t :  

nach  10 Minu t en  . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 11 cm a ~/e5 J, 

,> 10 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 . 1 1  cr~ a 'a/~s J, 

,, 30 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 16 c m  ~ ~/~5 J, 

,> 60 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"  17  c m  8 ~7~5 J; 
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neutrale LSsungen yon Kal iumper jodat  und Jodkal ium:  

nach dem Ausschfi t teln mit  Schwefel-  

kohlenstoff  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 '  05 c m  ~ ~/2~ J, 

nach Zusa tz  yon f iberscht iss igem Bi- 

carbonat  und Jodka l ium . . . . . . . . . . . . . . .  6" 10 crn ~ ~/~5 J. 
Es  wird demnach  durch Perjods/iure oder durch Kal ium- 

perjodat  bei Gegenwar t  von Nat r iumbicarbonat  d o p p e l t  so 

viel Jod aus  dem Jodkal ium ausgeschieden,  als durch neutrale  

LOsungen von Kal iumper jodat?  
Um die Reaction, welche P 4 c h a r d  durch Gleichung 3 

(S. 956) ausdrtickt,  zu  priKen, wurden  je 10 cm ~ Kal iumper jodat  

mit gleichen Jodka l i ummengen  in gut  verschliel3baren Flaschen 

z u s a m m e n g e b r a c h t  und nach 5 Minuten, 21 und 408 Stunden,  

wS.hrend welcher  sich die F laschen im zers t reuten Tages l ichte  

befanden,  untersucht .  

Mit Jodkalimn vermischt, untersucht nach 
J207 in 10 cma 

als J bestimmt o Minuten 

34" 5 mit CSe 
3" 45 c m  3 

~/2~ J c m~ mit As~O 3 

7" 5 c m  ~ 

21 Stunden 408 Stunden 

ausgeschflt tel t :  

mit CS, 

1 �9 25 ct~ 3 

mit As~O 3 mit As~O, 

1 "45 crn ~ 0" 8 c m  ~ '~/~5 J" 

P S c h a r d ' s  Gleichung 3: 

2 K ~ H a J Q + 2 J  z 2 K J O a + K J + 3 H 2 0  

wtirde verlangen,  dass  nach einer bes t immten  Zeit der Wer t  

fiir das freie Jod Null erreicht; dies ist aber, wie oben gezeigt  

wurde,  nicht der Fall. 
Vergleicht  man das Verh~iltnis yon freiem zum Gesammt-  

Jod, wie es sich 5 Minuten nach der E inwi rkung  von Ozon 

1 R a m m e s l b e r g  (Poggendorf's Annalen, 134, 535) gibt an, dass nach 

Zusatz yon iibersehiissigem Jodkalium 

100 Theile KJO~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13"230/o J 
und 100 Theile NaJO~+3aq  . . . . . . . . . . . .  11 "05, beziehungsweise 11 "340/0 J 

ausseheiden. 
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auf  Jodkal iuml6sungen nach meinen Versuchen ergibt, mit den 
von P d c h a r d  und auch den von mir bei der Einwirkung von 

Jodkalium auf neutrale Perjodatl6sung erhaltenen (1:12 und 
1 : 10), so ersieht man, dass die dutch das Ozon abgeschiedenen 

Jodmengen doppelt bis 21/emal so grofi sind als jene. Daraus 

erfolgt aber, dass ein TheiI des Jodes seine Ents tehung  einem 
anderen Vorgange, als der Einwirkung des Kaliumjodides auf  

das Perjodat verdanken muss. 

Schon v. B a b o  hatte angenommen,  dass bei der Ein- 

wirkung von Ozon auf JodkaliumlSsung neben Jod und Jodat  
auch Kal iumsuperoxyd entstehe. 

B r u n c k 1 glaubt diese Ansicht dadurch bewiesen zu haben, 

dass die bei der Einwirkung genannter  Stoffe ents tehende 

Fltissigkeit, auch nach der Destillation~ durch welche Jod und 
Wassers toffsuperoxyd entfernt wurden,  dieselbe a l l m f . h l i c h e  

Jodaussehe idung  zeigt wie vor derselben? Doch gelang es ihm 
nicht, im Destillate Wassers tof fsuperoxyd nachzuweisen.  

Dieses Nachblauen kann aber auch beobachtet  werden, 
wenn man mit Kaliumbijodat den Titer  einer JodlSsung bestimmt. 

Wil'd die Titration 5 Minuten nach dem Zusammenbr ingen der 
Jodat- und JodidlSsung mit HCI vorgenommen,  so erscheint  die 
Fltissigkeit (auch im zerstreuten Tagesl ichte  aufbewahrt)  nach 

etwa 1/2 Stunde wieder  blau und erfordert  noch einige 1/10 cm" 
Thiosulfat lSsung zur Entf~irbung, eventuell kann sich der 
Vorgang wiederholen.  Findet  die Titrat ion dagegen erst nach 
11/2 bis 2 Stunden statt, so tritt eine F/irbung auch nach mehr- 
sttin.digem Stehen nicht wieder auf. 

>>Die Ursache dieser Ersche inung ist die, dass die Oxydat ion 
des Jodwasserstoffes  durch die Jods~ure ein mit der Zeit regel- 
m~il3ig fortschreitender Vorgang ist, dessen Verlauf yon der 
Concentrat ion der angewendeten  LSsung, der GrSl3e des Uber- 
schusses  an Jodwasserstoffs/iure und der Menge und Avidit~it 
der zugesetzten anderen S~iuren abhS.ngig ist.3<< 

a Z. ftir anorg.  Chemie, 10, 222. 

Er s~uert  nur  mit e inigen Tropfen verdi innter  Schwefelsiiure an. 
3 B u r c h a r d ,  Z. ffir physik.  Chemie, 2, 826. 
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Sp~iter hat B r u n c k  gefunden, dass sich die durch eine 

neutrale JodkaliumlSsung angezeigte  Ozonmenge  50 bis 60~ 

kleiner stetlt als die durch Jodwasserstoffs/ iure (beziehungsweise 
ein Gemisch yon Jodkalium und verdtinnter Schwefels/iure) an- 
gezeigte.  Er sucht dies durch die Einwirkung yon Kaliumsuper-  

oxyd auf Jod und von Ozon auf Wassers tof fsuperoxyd zu 

erklS.ren. 
In den schon Seite 955 angeKihrten Gleichungen 

4. Os+K20  ~ K~O~+O..2, 
2 v"71. 2 Vol. (Ira Sinne dieser Gleichung soil der 

5. K20.,q-2J ~ 2KJq--O.~, Vorgang haupts/ichlich veriaufen.) 
2Vol. 

6. K20~+H~O = H 2 0 + K 2 0 ,  

7. H20~+O...g ~ : -  H~O+20.... ~ 
2 Vol. 4 Vol. 

erscheinen rechts 2 Volum Ozon und links 4 Volum Sauerstoff. 
Da gegen 500/0 des Ozons auf diese Weise in Sauerstoff  

umgewandel t  werden sollen, so mtisste die Zunahme etwa 
2 0 %  des Ozonvolums betragen. Aus den Untersuchungen  von 
B a b o  und C l a u s  1 geht  aber hervor, dass dies nicht der Fall 

sein kann, da die bei der Ozonisat ion bestimmten Sauerstoff- 
mengen eintretende Contraction sehr gut  tibereinstimmt mit 
dem Sauerstoffvolum, das aus den dutch Titration erhaltenen 

Jodmengen berechnet  wird, wie aus der folgenden Tabel le  zu 
ersehen ist. 

1 

Sauerstoff- 
volum 

2 

Contrac- 
tion 

3 

O-Volum 
berechnet 
aus dem J 

1 

Sauerstoff- 
volum 

2 

Contrac- 
tion 

3 

O -Volum 
berechnet 
aus dem J 

170"8 

178"6 

172"7 

172"9 

174"4 

4"03 

2 '44 

5"4 

3"5 

2"74 

4 06 

2"6 

5" 49 

3"8 

3"1 

174'5 

176"1 

176 "9 

174'0 

4 ' 7  

1 "22 

4"7 

10 

4 47 

1 '23 

4"66 

9 '998  

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, Suppl. II, 297. 
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Zu demselben Resultate kam auch So re t ,  1 dessert Be- 
stimmungen die aus obigen Versuchen gezogenen Schltisse 
zwar direct bestS.tigen, abet weniger einwurfsfrei ausgeftihrt 

wurden, wie die der oben erw~hnten ChemikerY 
Wenn sich demnach Differenzen in der Einwirkung des 

Ozons auf neutrale, beziehungsweise saure Kaliumjodidl/Ssungen 

zeigen, so mtissen dieselben jedenfalls einen anderen Grund, 

als in der Bildung des Kaliumsuperoxydes haben, denn die 
Entstehung dieses K6rpers ist bei der genannten Reaction 

ebensowenig bewiesen, als die des Wasserstoffsuperoxydes. 
Nach A n d r e w s  und T a i t  ~ ist tibrigens die Menge des dutch 
Ozon, aus neutralen wie schwach anges/i.uerten Jodkalium- 
16sungen, ausgeschiedenen Jodes gleich. Kfirzlich hat L a d e n -  
b u r g  3 gezeigt, dass die Zahlen f/Jr den Ozongehalt yon Sauer- 

stoff, welche er durch W/igung ermittelte, viel besser mit jenen 

tibereinstimmten, die er dutch Titrierung erhielt, wenn die Ab- 
sorption des Ozons im neutralen Jodkaliuml/%ungen erfolgte, 

als wenn diese in saurer L6sung vor sich gieng. 

Die Nebel, welche unter gewissen Bedingungen beim 
Einwirken yon Ozon auf Jodkalium, Schwefeldioxyd, Ammon- 

verbindungen, Alkalisulfiden etc. auftreten, wurden frtiher als 
dutch das Zusammentreffen yon Antozon mit Wasserdampf 
hervorgebracht angesehen. Das Antozon dachte man sich neben 

dem Ozon vorhanden und erst nach dessen Wegnahme zum 
Vorscheine kommend. 

Sp~iter, als man yon der Annahme der Existenz des Ant. 
ozons abgekommen war, wurde angenommen, dass diese Nebei- 

bildung dutch Wasserstoffsuperoxyd veranlasst werde, da diese 
Nebel Jodkaliumst/irke blau fiirbten. 

C. E n g l e r  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 weifien Niederschlag, und auf Grund dieser 

Annaien der Chemie ur~d Pharmacie, 130, 95 
Poggendorf's Annalen, 112, 263. 
Ber. der deutschen chem. Ges., 34. 1184 (J,901). 
Ebenda, 29, 1929 (1896). 
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und anderer  Reactionen fassen sie diese Nebel als durch Jod- 

s~ureanhydrid  hervorgerufen auf. 

Quantitativ ist die Zusammense tzung  desselben jedoch 
nicht ermittelt worden. 

Dass alas Jodpentoxyd  nicht allein die Ursache der Nebel- 

bildung ist, darauf  deutet  folgender Versuch bin: 

Dutch eine 2"5~ Jodkaliuml~Ssung wurde in einem sehr 
raschen Strom Ozon durchgeleitet, wobei sich sehr starke Nebel 

bildeten. 

10 ct~ 3 dieser LSsuna, mit Schwefelkohlenstoff  ausgeschtittelt,  

enthielten 1" 3 c ~  ~ Iz/2 ~ J. 
10 c ~  3 ergaben einen Gesammt-Jodgehal t  von 9" 5 c,m 3 I~/2~ J. 
10 c~le ~, mit Kaliummarsenit  tkriert, ergaben 1"47 c m  3 ~/25 J 

(J+x) 

Daraus folgt: 

1. Freies J ~ l ' 3 ,  x ~ 0 " 1 7 ,  Gesammtes J ~ 9 ' 5 .  (1 :7 '3 ) .  

In einem anderen Versuche,  bei welchem das Gas mit 
m~il~iger Geschwindigkei t  die 2"5~ LSsung passierte, so dass 
keine Nebel auftraten, ergab sich: 

2. Freies J ~ 2 " 6 6 ,  x - - 1 " 7 4 ,  GesammtesJ~__ lT '5 . (1 :6"58) .  

x ist im Versuche 2 z e h n m a I  so grol~ -als im Versuche 1, 

w~hrend die Menge freien Jodes sich nur verdoppelt,  die des 
Gesammt-Jodes  nur um das 1 "84fache vergrSl~ert hat. 

Es scheint demnach, als ob bei Anwendung eines sehr 
raschen Gasstromes die Substanz :~ mitfortgerissen und die 

Nebelbildung bewerkstell igen wtirde. Da x auf arsenigsaures 
Alkali einwirkt, so kann es nicht Jods~iureanhydrid, beziehungs-  
weise nicht dieses allein sein, sondern muss ein anderes Jod- 
oxyd  sein oder neben ersterem ein solches noch enthalten. 

Unter  den von mir gewgthlten Bedingungen wird eine 
concentrierte  Jodkal iuml6sung durch das Ozon in der Weise  

oxydiert ,  dass sich 5 Minuten nach der Einwirkmn.g in der 
Reactionsfliissigkeit freies Jod, Kal iumhydroxyd,  Kal iumhypo- 
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jodit, Kaliumjodat und Kaliumperjodat vorfinden. Die Gegen- 
wart  der Ietztge[lannten Verbindung ist zum erstenmale in 

unumsffSf31icher Weise dargethan worden. Durch die Einwirkung 

einzelher dieser Verbindungen aufeinander verschwindet  nach 
l~ngeret" Zeit das Hypojodit  vollstiindig, das Perjodat zum 
gr/Sfiten Theil, w5hrend vel"h/iltnism~if3ig gr6f3ere Mengen von 

Jod neben Kal iumhydroxyd erhalten bleiben und die Menge 
des Jodates betr~tchtlich zunimmt. 

Beim Einleiten yon Ozon in eine Jodkaliuml0sung sind die 

Bedingungen fiir die gi ldung des Perjodates gtinstiger, ffir die 
Bildung des Hypojodites  abet ungfinstiger als bei meiner Ver- 

suchsanordnung,  es werden daher die Reactionsproducte die- 
selben, ihre Mengenverh~iltnisse voraussichtl ich verschieden 

sein. Weder  Kal iumsuperoxyd noch Wassers tof fsuperoxyd sind 

bis jetz_t unter den React ionsproducten wirklich nachgewiesen 
worden,  u n d e s  sind daher auch keine zwingenden Grfinde 
vorhanden,  ihre Ents tehung anzunehmen.  Die bei der Ein- 

wirkung yon Ozon auf Jodkalium gelegentlich auftretenden 
Nebel enthalten ein auf Kaliumarsenit einwirkendes Jodoxyd.  

Ozon und BromkaliumlSsungen. 

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 dutch eine ffinf- 
procentige BromkaliumI6sung, so entweicht es anfiinglich un- 
veriindert (die austretenden Gasblasen zeigten den Ozongerucb),  
bald aber f/irbt sich die Fliissigkeit gelb und es tritt ein 

schwacher  Bromgeruch auF. 
Die Analyse der LSsungen wurde,  mit den in diesem Falle 

gebotenen Ab/inderungen, in der vorher  beschriebenen Weise 

ausgeff~hrt. 
Da MaBregeln gegen den Verlust an Brom (oder fliichtigen 

Bromoxyden)  nicht getroffen worden waren, so wird sich bei 
weiteren Versuchen das Ergebnis voraussichtlich etwas ver- 
5.ndern, abet  es kann immerhin aus den erhaltenen Resultaten 
sc[lon ein Schluss auf die Umsetzung zwischen Ozon und 

Kaliumbromid gezoge n werden. 



Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliuml6sungen. 

Berechnet ftir 100 cm ~ Fliissigkeit in ~/2a J c~n~: 

-Dauer des 
Durch- 
leitens Freies Br Br-~-BrO x Ges. Br 
yon 03 

1 5  L~ 

30 ~ 

5"8 

3'8 

23'3 

45 

25"9 

57 "4 
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Die L6sungen zeigten in beiden Ftillen das Verhalten einer 

freies Brom enthaltenden HypobromitlSsung,  und sie enthielten 

demnach in 100 Theilen, ausgedrfickt in c m  ~ '~/25 JodlSsung:  

Freies Brom Hypobromit Bromat 

1. 5"8 17 "5 2"6 

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 dtirfte zum Theil direct gebildet 

werden, zum Theft auch aus dem Hypobromite stammen. 

Die Reaction soil sparer in tihnlicher Weise  untersucht  

werden, wie dies beim Jodkalium geschehen ist. 


