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180. Wilhelm Traube: Uber die sogenannten ozonsauren
Alkalien.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Juli 1916.)

In eiper fritheren Abbhandlung!) habe ich eine Reihe von Ver-
-suchen mitgeteilt, die angestellt worden waren zur Ermittlung der
chemischen Eigenschaften der bei der Einwirkung von Ozon auf
‘festes Kaliumhydroxyd entstehenden, intensiv gefarbten Verbindung,
des ozonsauren Kaliums A. v. Baeyers?). Die Reindarstellung der
Substanz ist mir zwar ebensowenig gelungen, wie den Chemikern,
-die sich friither mit dem Gegenstand beschiftigten®), da das Ozoun nur
auf die Oberflache des Alkalihydroxydes einzuwirken vermag, und
die entstehende Verbindung andererseits sehr zersetzlich ist; immerhin
konnte ich das ozonsaure Kalium aber in solcher Menge und Beschaffen-
heit darstellen, dall eine quantitative Untersuchung ermdglicht
wurde, wihrend man bis dahin sich nur mit der qualitativen Priifung
der Substanz hatte begniigen miissen.

Es galt vor allem festzustellen, welche Sauerstoffmenge bei
der Ozonisierung von dem Alkali aufgenommen wird und sodann
die sauerstoffhaltigen Zersetzungsprodukte quantitativ zu
bestimmen, die das ozonsaure Kali umgekehrt bei seinem Ubergange
in gewdhuliche Kaliumsalze bezw. Kaliumhydroxyd liefert.

Aus meinen Versuchen ergab sich, daB mit Ozon behandeltes
Kaliumhydroxyd, wenn es unmittelbarnach seiner Darstellung —
auch noch so vorsichtig — mit Wasser oder verdiinnter Siure zersetzt
wird, nicht mehr als Spuren Wasserstoffhyperoxyd liefert, zu-
-gleich aber die bei der Ozonisierung gebundene Sauerstoff-
menge 30 gut wie vollstindig als Gas wieder abgibt. Durch
-diese Reaktion war das ozonsaure Kalium als eine besondere,
von den bekannten Kaliumoxyden sich wohl unterscheidende
Verbindung charakterisiert, deon von diesen letzteren lost sich das
Oxyd K30 ohpe Sauerstoffentwicklung und ohne Bildung von Wasser-
stoffhyperoxyd, das Dioxyd KsO,; ohne Sauerstoffentwicklung, aber
unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd und das Tetroxyd K; Oy, indem
-gasformiger indifferenter Sauerstoff und Wasserstoffhyperoxyd in
dquimolekularen Mengen entstehen.

Wie jetzt noch besonders festgestellt wurde (vergleiche Nr. 4 u. 5
-der pachfolgend beschriebenen Versuche), besitzt auch der bei der

) B. 45, 2201 und 3319 (1912]. 2y B. 35, 3038 [1902].
3) Wurtz, Dictionnaire im Artikel »Ozone«, A. v. Baeyer, a. a. O.;
‘W. Manchot und W. Kampschulte, B, 40, 4984 [1907), 41, 471 [1908].



Z.erlegung des ozonsauren Kaliums durch Wasser oder verdiinnte
Siure sich abspaltende Sauerstoff keine stirker oxydierenden
Eigenschaften. Weder aus angesiuerter noch ausneutraler Jodkaliumlésung
wird mebr Jod in Freibeit gesetzt, als den Spuren Wasserstoffhyper-
oxyd entspricht, die, wie schon erwahnt, bei der Zersetzung auch des
frisch dargestellten ozonsauren Kaliums fast immer entstehen.

Es konnte ferner bereits friiher gezeigt werden, daBl ozonsaures
Kalium beim Lagern zum erheblichen Teil in Kaliumtetroxyd
tibergeht. Ozonsaures Kalium, welches seine Farbe verloren hat,
was bel guten Priparaten erst nach einer Reihe von Stunden der
Fall ist, liefert bei der Zersetzung durch Wasser cder Siure nunmehr
gasférmigen Sauerstoff und Wasserstoffhyperoxyd in an-
gendhert iquimolekularem, d. h. in demselben Verhiltnis wie
Kaliumtetroxyd.

Dieser allmihlich fortschreitenden Umwandlung in das Tetroxyd
ist es zweifellos zuzuschreiben, weon bei den hier, beschriebenen
Versuchen das ozonsaure Kalium meist auch schon unmittelbar nach
seiner Darstellung geringe Mengen Wasserstoffhyperoxyd liefert, dern
die Darstellung guter Préparate des ozonsauren Kalis erfordert
immerhin eine nicht unerhebliche Zeit.

Nebeu dieser Umwandlung in Tetroxyd erfahrt das ozonsaure
Kalium beim Lagern noch eine andere freiwillige Zersetzung, indem
es nimlich den aufgesommenen Sauerstoff einfaca wieder abgibt
unter Riickverwandlung in Hydroxyd.

Diese beim ozonsauren Kalium erhaltenen Resultate wurden
bestitigt und befestigt durch eine neuerdings nach gleichen Methoden
durchgefiibrte Untersuchung des ozonmsauren Rubidiums wund
Caesiums, deren Entstehung bei der Einwirkung von Ozon auf die
entsprechenden Hydroxyde bereits von A. v. Baeyer und von W. Man-
cbhot und Kampschulte beobachtet worden war.

Die Firbungen des ozonsauren Rubidiums und Caesiums sind noch
gesittigter als die der Kaliumverbindung; ihre Farbe ist am ehesten
der der frisch gefallten Antimonsulifide zu vergleichen.

Die gewonnenen Priparate enthielten beim Rubidiumhydroxyd im
Maximum 4.9 °, seines Gewichtes an Sauerstolf, der dem Ozon ent-
pommen war (Versuch 1), beim Caesiumhydroxyd 2.2 %, (Ver-
such 11). Aus Kaliumhydroxyd waren friiher Priparate gewonnen
worden, die 8%, fixierten Sauerstoff enthielten.

Das ozonsaure Rubidium und Caesium geben dieselben charak-
teristischen Reaktionen wie die Kaliumverbindung. Werden sie
unmittelbar nach ibrer Darstellung in Wasser oder Siure geldst,
so wird fast der ganze bei der Ozonisierung gebundene Sauerstoff



als Sauerstoffgas frei, und es entsteht nur sehr wenig Wasserstoff-
hyperoxyd (Versuch 1, 2 und 3). Durch Lagern entfirbte
Priparate liefern dagegen bei der gleichen Behandlung Sauerstoff
und Wasserstoffhyperoxyd annibernd in dem Verhiltnis, wie sie bei
der Zersetzung der entsprechenden Tetroxyde entstehen miiiten (Versuch
13, 14 und 15)'). Wie ozonsaures Kalium zersetzen sich andererseits
die Rubidium- und Caesiumverbindung auch in der Weise, dal} sie einen
Teil des aufgenommenen Sauerstoffs einfach wieder abgeben.

Die Iletztere Reaktion iiberwiegt bei weitem, wenn es sich um
Priparate handelt, die aus nicht hinreichend entwiisserten Alkali-
hydroxyden dargestellt sind. Durch gréferen Wassergehalt der ver-
wendeten Alkalihydroxyde wird tberhaupt, worauf schon Manchot
und Kampschulte hingewiesen haben, der Verlauf der Ozonisierung
und die Bestindigkeit der ozonsaureu Salze ungiinstig beeinflufit und:
zwar wirkt der "gleiche prozentische Wassergehalt beim Rubidium-
und Caesiumhydroxyd. entsprechend deren hoheren Molekulargewichten,
noch schidlicher als beim Kaliumhydroxyd. Hydroxyde namentlich
des Rubidiums und Caesiums, die nicht bis zu einem gewissen Grade
entwéssert sind, entfirben sich, wenn sie aus der ozonhaltigen
Atmosphiire gebracht werden, sehr rasch. Andererseits kann die
Entfirbung bezw. Zersetzung auch sauerstoffreicher Praparate durch
Aufbewahren derselben bei tieferer Temperatur verzogert werden.
Im Eisschrank behalten gute Priparate zumal der Caesiumverbindung
viele Tage hindurch ihre intensive Farbuog.

Es zeigte sich, daB, je langsamer die Entfirbung verliduft, ein
relativ um so betrichtlicherer Teil der ozonsauren Alkalien in Alkali-
tetroxyde sich verwandelt. Ozonisiert man ozonsaures Kalium,
nachdem es seine Farbe verloren hat, von neuem und wiederholt
dies einige Male, so erhilt man, namentlich wenn man die Entfirbung
der Priparate bei tieferer Temperatur hat vor sich gehen lassen,
Substanzen, die bis etwa 109, Kaliumtetroxyd enthalten (Versuch 18),
ein Gehalt, der in den friiheren Versuchen bei weitem nicht erreicht
worden war. DaB nicht an Tetroxyd noch reichere Priparate er-
halten werden konnten, liegt offenbar daran, daB, wie schon erwihnt,
das Ozon nur auf die Oberfliche des Alkalis einzuwirken, nicht aber
die einzelnen Partikel zu durchdringen vermag.

Es wurde weiter untersucht, ob auch Salze der Alkalimetalle,
insbesondere solche mit schwachen Sduren. imstande sind, mit Ozon
) Die Griinde, weshalb das von der Theorie geforderte Verhiltnis von
Sauerstoff zu Wasserstoffhyperoxyd wie 1:1 im Experiment nie ganz exakt
erhalten wird, habe ich in der friiheren Publikation bereits auseinandergesetzt.
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anter Bildung sauerstolfreicherer gefirbter Verbindungen zu reagieren.
Ein positives Resultat wurde mit Caesiumcarbonat erbalten,
welches durch gelindes Glihen gut entwiissert worden war. Wurde
es der Einwirkung des Ozons ausgesetzt, so nahm es alsbald eine
gelbrote Farbe an, die nach Abstellen des Ozonstroms rasch wieder
verschwaud. Um sicher zu sein, dall diese Firbung nicht etwa auf
einen (Gebalt des Carbonats an Caesiumbydroxyd bezw. -oxyd zuriick-
zufithren sei, das beim Erhitzen des Carbonats sich gebildet haben
koonte, war das Caesiumcarbonat vor der Ozonisierung lingere Zeit
mit Kohlendioxyd bebandelt worden.

Versucht man auf Grund der hier geschilderten Eigenschaften der
ozonsauren Alkalien sich eine Vorstellung davon zu machen, in welche
Klasse von Verbindungen sie einzureiben seien, so mull obne Zweifel
-die Analogie ihrer Bildungs- und Zersetzungsreaktionen mit denen
der Alkalitetroxyde, besonders des am besten untersuchten Kalium-
tetroxydes, auffallen, in welches speziell das ozonsaure Kalium ja
auch freiwillig sich zu verwandeln vermag.

Wie das Kaliumtetroxyd aus dem Dioxyd durch weitere Sauer-
stoffaufnabme entstebt, so das ozonsaure Kalium aus dem Hydroxyd.
Beziiglich dieses sekundir aufgenommenen Sauerstoffs zeigt
nun das Kaliumtetroxyd wie das ozonsaure Kalium bezw. die
analogen Rubidium- und Caesiumverbindungen das gleiche, sehr
charakteristische und bei keiner andern Sauerstoffverbindung
-eines Metalls sich wiederfindende Verhalten: dieser Sauerstoff wird
nimlich beim Losen der Substanzen in Wasser wieder ab-
gespalten, und zwar als indifferentes, Jodwasserstoff nicht oxy-
dierendes Sauerstoffgas.

Die Frage nach der Natur der ozounsauren Alkalien erscheint
hiernach eng verkniipft mit derjenigen der Alkalitetroxyde, speziell
«des am besten untersuchten Kaliumtetroxyds.

Was die Konstitution des Kaliumtetroxyds betrifit, so ist in dem-
selben nach allgemeiner Annahme dem Xalium keine hohere
Wertigkeit zuzuschreiben, ebensowenig wie im Kaliumtrijodid resp.
iiberbaupt den Alkalimetallen in ibhren Tri- und Pentahalogeniden.
Auch eine kettenférmige Bindung der Sauerstoffatome im Tetroxyd
ist nicht anzunehmen wegen seiner groflen Bestindigkeit auch bei er-
hohter Temperatur.

Das Kaliumtetroxyd, bezw. die Alkalitetroxyde und ebenso die
Alkalipolyhalogenide und Polysulfide miissen vielmehr nach dem
Vorgang A. Werners'’) als Verbindungen hdherer Ordoung

1) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie, 3. Aufl, S. 121—122.



oder, wie man frither sagte, Molekiilverbindungen aufgefalt werden..
An Stelle der von Werner fiir die Tetroxyde gebrauchten Formel
R:0.0; mdchte ich* allerdings die Formulierung R.0,.0., fir das
Kaliumtetroxyd also K;03.0; setzen. Durch diese Formel soll zum
Ausdruck gebracht werden, dafl das Tetroxyd ein Anlagerungsprodukt
eines Molekiils Sauerstoff an ein Molekil Kaliumdioxyd ist. Die
Konstitution des Kaliumdioxyds, K204, als eines Wasserstoffhyperoxyd
liefernden Dioxyds, entspricht zweifellos der Formel K—0—0 —K, so-
dal K—0—O—K.O; als aufgeléste Formel fir das Tetroxyd sich
ergibt. Diese Formulierung scheint insbesondere geeignet, die ver-
schiedenen Funktionen der beiden O;-Gruppen im Tetroxyd
anschaulich zu machen.

Die durch Hauptvalenzen an die beiden Kaliumatome ge-
bundene zweiwertise —O—O—-Gruppe geht bei der Zersetzung
durch Wasser wie bei den analog koustituierten Dioxyden in Wasser-
stoffhyperoxyd tber; die durch Nebenvalenzen gebundene O:-
Gruppe wird dagegen als molekularer Sauerstoff in Freiheit
gesetzt.

In ganz &hnlicher Weise wie das Kaliumtetroxyd mufl nun, wie-
ich glaube, auch das ozonsaure Kalium als eine Verbindung
hoherer Ordnung angesehen werden, und zwar als eine Verbindung,
in der ein Sauerstoffmolekii] durch Nebenvalenzen mit
einem oder zwei Molekiilen Kaliumhydroxyd vereinigt ist.
Voo den beiden in Betracht kommenden Formeln KOH.O; und
(KOH),.0; diirfte die letztere den Vorzug verdienen; in beiden kommt
die Analogie zum Ausdruck, die zwischen dem ozonsauren Kali und
Kaliumtetroxyd insofern besteht, als beide Verbindungen bei der Zer-
setzung durch Wasser in gleicher Weise indifferenten Sauerstoff
abspalten, eine Reaktion, welche, wie schon erwéhnt, diese und die
ihnen entsprechenden Verbindungen der iibrigen Alkalimetalle voon
allen anderen Sauerstofiverbindungen unterscheidet.

Der vorgeschlageuen Formel entsprechend koénnte man in ratio-
neller Weise die ozonsauren Alkalien etwa als Oxyhydroxyde, die:
Kaliumverbindung also als Oxykaliumhydroxyd bezeichnen.

Was den Ubergang des ozonsauren Kaliums in Kaliumtetroxyd:
anbetrifft, so ist derselbe wohl zuriickzufilhren auf eine oxydierende-
Wirkung der O:-Gruppen eines Teiles des ozonsauren Kalis auf die-
KOH-Gruppen benachbarter Molekiille, etwa entsprechend den.
Gleichungen: 3(KOH),.0; =2K;,0,.0; +~2KOH + 2H,0 oder

4KOH02 =9K‘203.07+2H20 +Oz.
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DaB Alkalihydroxyde durch gasformigen gewdhnlichen Sauerstoff
unter Umstionden in Alkaliperoxyde tibergefiihrt werden konnen, ist
durch die Arbeiten Franz Fischers bewiesen?).

Man kénnte sich auch eine nach der Gleichung:

2(KOH)202 =9 K202 -+ 21{20 -+ 02
verlaufende intramolekulare Oxydation des ozonsaurec Kaliums vor-
stellen, indem dann das zunichst entstehende Kaliumdioxyd sekundir
mit noch vorhandenem ozonsauren Kalium unter Bildung von Kalium-
tetroxyd und Hydroxyd reagiert:
K2 Og -+ (KOH)z .Oz = Kz 07.01 -+ 2KOH

Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Erklarung der Tatsache,.
daB durch Einwirkung des stark oxydierend wirkender Ozons auf ein
Alkali eine trotz des hoken Sauerstoffgehalts nur schwach oxydierend
wirkende Verbindung hervorgeht.

Wenn man picht die Bildung eines stirker oxydierend wirkenden
Anlagerungsproduktes des Ozons an die Alkalihydroxvde annehmen will,
die derjenigen der sogenannten ozonsauren Salze vorausgeht, kann
man sich folgende Vorstellung machen.

Ozon wird, wie schon Soret feststellte, wie durch viele andere
Stoffe, so anch durch festes Kaliumhydroxyd in gewdhnlichen Sauer-
stoff zurGickverwandelt. Nur unter bestimmten Bedingungen wird
Ozon, und auch dann nur ein kleiner Teil, von dem Alkali unter
Bildung des ozonsauren Salzes gebunden.

Es wire sehr wohl mdéglich, daf der beim Zerfall des Ozons ent-
stehende molekulare Sauerstoft gewissermaBen in statu nascendi die
Fahigkeit besitzt, mit dem Alkali zu reagieren, eive Fahigkeit, die
dem gewdhnlichen gasformigen Sauerstoff fehlt. ‘

Falt man, wie hier geschehen, die Alkalitetroxyde und die so-
genannten ozonsauren Alkalien als Verbindungen hiherer Ordnung
auf, so mul man nunmehr 4 Gruppen von Sauerstoffverbindungen der-
Metalle unterscheiden:

1. die gewéhnlichen salzbildenden Oxyde,

2. die Oxyde vom Typus des Mangansuperoxyds, die mit Salz-
sidure Chlor entwickeln,

3. die Oxyde vom Typus des Wasserstolthyperoxyds, die beim
Behandeln mit Siuren in dieses iibergehen,

4. die zu den Verbindungen héherer Ordoung zu zidhlenden.
Oxyde, welche wie die Alkalitetroxyde und die sogenannten ozon-
sauren Alkalien beim Behandeln mit Siure indifferenten Sauerstoff.

) Franz Fischer und Ploetze, Z. a. Ch. 75, 30 [1212].
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abspaltes. Daneben entstehen aus den ozonsauren Alkalien gewdhn-
liche Alkalisalze, aus den Tetroxyden gewdhnliche Alkalisalze und
‘Wasserstofthyperoxyd:

(KOH)Z .03 + H3S0, = 0; + K380, + QHgO,
K30:.0; 4+ HsSO4 = O3 + H,05 + K50,

Die Fiarbung, die Caesiumcarbonat im Ozonstrom annimmt, deutet
auf die Existenz einer Verbindung Cs:CO;.0; hin.

Eine Sauerstoffverbindung, allerdings viel komplizierterer Struktur,
die vielleicht auch zu dieser Korperklasse zu ‘zihlen wire, ist das
Oxyhiamoglobin, das biosichtlich seines locker gebundenen Sauer-
stoffs ein an das der letztgenannten Oxyde erinnerndes Verhalten zeigt.

Experimentelles.

Fiir die folgenden Versuche wurden die kéuflichen Hydroxyde
des Rubidiums und Caesiums durch Schmelzen im Nickeltiegel ent-
wissert, die Schmelzen in einen hohen, vorher gut getrockneten Eisen-
mirser gegossen und darin moglichst fein gepulvert. Der Mdrser war
vermittels einer Gummikappe verschliefbar, durch welche das Pistill
-und ein Gaszuleitungsrobr ging. Vermittels des letzteren wurde
wilhrend aller Operationen ein rascher Strom sorgfiltig getrockneten,
koblensiurefreien Sauerstoifs geleitet und dadurch der Zutritt der
Luftteuchtigkeit so gut wie ausgeschlossen!?).

Die gepulverten Hydroxyde wurden in dem friiber beschriebenen
Apparat unter den gleichen Umstinden wie friher der Einwirkung
-des Ozons ausgesetzt. Auch die friither angewandten Analysenmethoden
wurden beibehalten.

Versuch 1. 1.021 g Rubidiumhydroxyd wurden etwa 80 Minuten lang
-ozonisiert (das fir diese und die folgenden Versuche diemende Gas enthielt
6—8 %)y Ozon), wobei sie 48 mg an Gewicht zunahmen. Bei der-alsbald vor-
-genommenen Zersetzung mit Wasser wurden erhalten 35.8 ccm O (199,
751 mm) = 46.5 mg O und 1.1 mg H;0, von dessen Sauerstoff die Halite
dem Ozon entstammte. Von den bei der Ozonisierung aufgenommenen 48.5 mg
-Sauerstoff wurden bei der Zersetzung also 47 mg wiedergefunden. Das mole-
kulare Verhiltnis des bei der Zersetzung der Substanz entstandenen Wasser-
stofthyperoxyds zu gasformig abgegebenem Sauerstoff ist 1:44.

Versuch 2. Angewendet 1.658 g RbOH; Gewichtszunahme bei der
Ozonisierun 30 mg. Beim alsbald vorgenommenen Zersetzen entstanden
22.7 cem O (18% 758 mm) = 29.6 mg O und kein H;0;. Ditferenz zwischen
*Gewichts- und volumetrischer Bestimmung 0.4 mg.

1) Die erbaltenen Pulver der Hydroxyde zeigten eine hellgraue Farbe;
-ein Gehalt an Eisen oder Nickel war in ihnen indessen nicht nachzuweisen.
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Versuch 3. Angewendet 3.002 g CsOH; Gewichtszunahme bei der
Ozonisierung 26 mg. Bei der Zerlegung der Substanz durch Wasser ent-
standen 20 ccm O (21¢, 763 mm) = 26.0 mg O und 0.8 mg Hy0;3. Molekular-
verhiltnis von H3O3:0 = 1:37.

Versuch 4. Angewendet 1.546 g KOH; Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 42 mg. Die erhaltene Substanz wurde aus dem OzonisierungsgefiB
geschiittet, gepulvert, gemischt und aul zwei Wigeglaschen verteilt. Der
Inhalt des einen im Gewicht von 0.737 g wurde langsam in verdinnte eis-
kalte Schwefelsiure eingetragen. Die Lésung entlirbte 0.4 cem ®/io-Kalium-
permanganat. Der Inbalt des zweiten Glischens, 0.753 g, wurde in eis-
kalte, mit Schwefelsiure angesduerte Jodkaliumlésung gebracht und die
Lésung mit "/;p-Thiosulfat bis zar Entfarbung versetzt, wobei 0.3 ccm des
letzteren verbraucht wurden.

Versuch 5. Apgewendet 2.189 g KOH; Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 41 mg. Weitere Behandlung wie Versuch 4. Die Losung von 1.102 g
Substanz entfirbte 0.45 ccm "f,p-Permanganat; 1.039 g wurden in neutrale
Jodkaliumlosung eingetragen und die Lésung nach dem Ansduern mit ®/;o-
Thiosulfat bis zur Entfirbung titriert. Es wurden 0.3 cem des letzteren
verbraucht.

Versueh 6. Angewendet 1.262 g RbOH; Gewichtszunahme beim Ozo-
nisieren 43 mg. Das Priaparat wurde mdéglichst rasch und vollstindig aus
dem Apparat geschiittet, gut durchgemischt und auf zwei Wigeglischen ver-
teilt. Der Inhalt des einen im Gewichte von 0.450 g wurde sofort sehr lang-
sam in Wasser eingetragen und die Menge des entstandenen H, O, festgestellt,
die 0.85 mg betrug; der andere Teil der Substanz, 0.420 g, blieb 4 Tage im
Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur stehen, nach Verlauf welcher Zeit
er seine Farbe verloren hatte, und wurde dann ebenfalls vorsichtig in Wasser
gelost. Die Losung enthielt 1.53 mg H;0;. Die Menge der Wasserstoff-
byperoxyd liefernden Substanz hatte sich in 4 Tagen etwa verdoppelt.

Versuch 7. Angewandt 1.111 g RbOH; Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 43 mg. Weitere Ausfibrung wie Versuch 6. 0.560 g Substanz er-
gaben sofort nach der Darstellung 1.1 mg H,04, d. h. 0.2 %, H;03; 0.438 g,
nachdem sie beim Stehen im Eisschrank nach 6 Tagen ihre Farbe verloren
hatten, 3.7 mg HaOa, d. h. 0.83 0/0 Hg 02.

Versuch 8. Angewandt 1.993 g RbOH, Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 62 mg. Weitere Austithrung wie Versuch 6. 0.941 g gaben sofort nach
der Darstellung 1.7 mg, d. h. 0.18 9/, H;0;; 0.919 g, nachdem sie 8 Tage im
Eisschrank verweilt hatten, 5 mg, d. h. 0.54 %, H;0,.

Versuch 9. Angewandt 2.570 g CsOH, Gewichtszunahme beim Ozoni-
sieren 31 mg. 1.169 g ergaben sofort nach der Darstellung 0.5 mg, d. h. 0.04 9/,
Hz055 1.229 g, nachdem sie 5 Tage im Eisschrank gelagert batten, 4.1 mg,
d. h. 0.3°%, H;0,.

Versuch 10." Angewandt 1.916 g Cs OH, Gewichtszunahme 16 mg. 0.919 ¢
sofort 0.5 mg, d.h. 0.05%, H303; 0.764 g nach 6-tigigem Stehen im Eis-
schrank 1.3 mg, d. h. 0.18 °/y H;0,.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 108
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Versuch 11. Angewandt 1.165 g CsOH, Gewichtszunahme 27 mg.
0.642 g sofort 1.1 mg, d.h. 0.17¢, H;03; 0.478 g, nachdem sie sich nach
14-tagigem Verweilen im Eisschrank entfirbt hatten, 3.6 mg, d. h. 0.75 0/, HyOs.

Versuch 12. Angewandt 1.557g Cs OH, Gewichtszunahme 22 mg. 0.756 g
sofort 0.7 mg, d.h. 0.1, HaOs; 0.751 g nach 10-tigigem Stehen im Eis-
schramk 4 mg, d. h. 0.59/, Hy0,.

Versuch 13. Angewandt 2.372 g RbOH, Gewichtszunahme 67 mg. Die
Substanz verblieb in dem vermittels eines Hahnes gediineten, vor Zutritt der
atmosphirischen Kohlensaure aber gesicherten Apparat. Nach 3 Tagen wurde,
nachdem die Substanz ihre intensive Farbe verloren hatte, der Apparat von
neuem mit Sauerstoff gefillt und gewogen und dadurch festgestellt, daB die
Substanz 52 mg des aufgenommenen Sauerstoffs wieder abgegeben hatte. Die
Substanz wurde, wie in der ersten Abhandlung beschrieben, im Apparat
zersetzt und dabei 8 cem O (229, 751 mm)==10.1 mg O und 7.1 mg H,0,
erhalten. Das molekulare Verhiltnis von H;0; zu gasformig abgegebenem
Sauerstoff wie 1: 1.5.

Versuch 14. Angewandt 1.909 g Cs OH, Gewichtszunahme 23 mg. Nach-
dem die Substanz nach 4 Tagen ihre Farbe eingebiBt und dabei 10 mg an
Gewicht verloren hatte, wurde sie zersetzt. Erhalten wurden 6.6 ccm O,
(209 751 mm) =284 mg O und 6.6 mg H30,. Molekularverhiltnis Hz O3 zu
0=1:13.

Versuch 15. Angewandt 1.671 g Cs OH, Gewichtszunahme 20 mg. Das
Priparat wurde nach 6 Tagen zersetzt und dabei 5.8 cem O (179, 746 mm)
=75mg O und 6.6 mg H;0; erhalten. H30;:0;=1:1.2.

Versuch 16. 1.142 g KOH wurden ozonisiert, wobei sie 38 mg an Ge-
wicht zunahmen. Die Substanz blieb in dem Absorptionsrohr bei 0° sich
selbst iiberlassen, bis sie ihre Farbe eingebilBt hatte, was mit einem Gewichts-
verlust von 15 mg verkniipit war. Als dic Substanz dann von neuem ozoni-
siert wurde, nahm sie wieder um 31 mg zu, verlor hicrvon aber beim darauf-
folgenden Ausbleichen der Farbe 19 mg. Das so erhaltene Priiparat wurde
noch zweimal ozonisiert und blieb daraut jedesmal bis zur Entfirbung sich
selbst iiberlassen. Die Gewichtszunabmen betrugen dabei 37.5 bzw. 31.5 mg,
die Gewicbtsverluste 33 mg und 31.5 mg. Die Substanz wurde schlieBlich
mdglichst vollstindig aus dem Apparat genommen und durch Wasser zer-
setzt in einem Apparate, der, dhnlich dem friher beschriebenen, es pestattete,
die Zersetzung langsam vor sich gehen zu lassen und den entwickelten Sauer-
stoff zu messen. Es wurden 15 cem O (209 754 mm) = 19.3 mg O und 15.4 mg
H;0 erhalten. H;0,:0; =1:1.3,

Versuch 17. 1.644 g KOH wurden finfmal ozonisiert und nach jedem
Ozonisieren bis zum Ausbleichen der Farbe im Eisschrank sich selbst iiber-
lassen., Von der erhaltenen Substanz wurden 1.502 g zersetzt und dabei
15 cem O (229, 762 mm) = 19.3 mg O und 16.1 mg H;0; erhalten. H305:04
=1:1.28. Gehalt des Priparates an K;0, =5 ?/,. )

Versuch 18. 1.503 g KOH wurden sechsmal ozonisiert und nach jedes-
maligem Ozovisieren bis zum Ausbleichen der Farbe im Eisschrank belassen.
Van der schlieBlich crhaltenen Substanz wurden 1.437 g zersetzt und dabei
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28.4 ccm O (249, 756 mm) = 35.8 mg O und 31.1 mg Hy0; erbalten. Hy0,y:0,
=1:125.

Der Gehalt der Substanz an K30, betrug etwa 10 %,

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich nach ein-
ander von Hrn. Dr. A. Vockerodt und von Hrn. Dr. L. Lock
unterstiitzt worden. Beiden Herren sage ich fiir die vortreffliche, mir
geleistete Hilfe auch an dieser Stelle besten Dank.

181. Wilhelm Traube und Alice Goodson:

Uhber die elektrolytische Darstellung von Chromoxydul-Salzen
aus Chromoxyd-Salzen und iber einige neue Salze des zwei-
wertigen Chroms.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 3. Juli 1916.)

Die elektrolytische Reduktion von Chromoxydsalzen
zum Zwecke der Gewinnung von metallischem Chrom ist hiufig
Gegenstand der Untersuchung gewesen'); iiber die Darstellung von
Salzen des zweiwertigen Chroms aus denen des dreiwertigen auf
elektrolytischem Wege liegt in der Literatur nur eine einzige Mit-
teilung, nimlich eine Patentschrift der Firma Boehringer & S6hne?)
vor. In dieser wird angegeben, daf} bei der Elektrolyse konzentrierter,
sehr stark saurer ‘Chromoxydsulfat-Losungen Reduktion zu Chrom-
oxydul-sulfat eintritt, das sich nach einiger Zeit krystallinisch aus-
scheidet. Nihere Angaben iber die Stromausbeute, sowie iiber den
EinfluB verschiedener Versuchsbedingungen auf den Reduktionsprozel3
finden sich in der Patentschrift jedoch nicht.

Wir berichten nachstehend iiber eine Reihe von Versuchen, die
angestellt wurden, um die Abhangigkeit des Verlaufes der elektro-
lytischen Reduktion der Chromoxydsalze zu Oxydulsalzen von einigen
der in Betracht kommenden Faktoren zu studieren.

Wir wihlten hierbei die Versuchsbedingungen vono vornherein so,
dafl nicht, wie bei dem Verfahren der Boehringerschen Patent-
schrift, feste Chromoxydulsalze sich ausscheiden konnten, sondern
dafl nur Lésungen solcher Salze, vor allem des Sulfats und Chlo-

1) K. Neumann, Z. EL. Ch. 7, 656; Carveth u. Mott, Journ. of phys.
chem. 9, 231 [1905] u. a.
7 D. R-P. 115464 [1899].
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