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'180. Wilhelm Traube: ffber die 
Alkalien. 

[Aus dem Chemischen Institut der 

eogenannten ozonaauren 

Universitat Berlin.] 
(Eingegaogen am 3. Juli 1916.) 

I n  einer friiheren Abhandlung') habe ich eine Reihe von Ver- 
suchen rnitgeteilt, die angestellt worden waren zur Errnittlung der 
chernischen Eigenscbaften der bei der Einwirkung von 0 z o n auf 
festes K a l i u r n  h y d r o x y d  eutstehenden, intensiv gelarbten Verbindung, 
des o z o n s a u r e n  K a l i u m s  A. v .  B a e y e r s 2 ) .  Die Reindarstellung der 
Substanz ist rnir zwar ebensowenig gelungen, wie den Chernikern, 

,die sich friiher mit dem Gegenstaod beschattigten3), da das Ozon nur  
auf die 0 b e r f l g c h e  des Alkalihydroxydes einzuwirken vermag, und 
die entstehende Verbindung andererseits sehr zersetzlich ist; irnrnerhin 
konnte ich das  ozonsaure Kaliurn aber in solcber Menge und Beschaffen- 
heit daratellen, da13 eine q u a n t i t a t i v e  Untersuchung errniiglicht 
wurde, wSibrehd man bis dahin sich nur mit der qualitativen Prufung 
der  Substanz hatte begnugen mussen. 

Es galt vor allern Iestzustellen, welche S a u  e r s t o f f m e n g e  bei 
der Ozonisierung von dern A l k a l i  a u f g e n o r n m e n  w i r d  und sodann 
die s a u e r s  tof f h a1 t i g e n  Z e r s e  t z u n g s p r o  d u k t e  qu a n  t i  t a  1 i v zu 
bestinimen, die das ozonsaure ICali umgekehrt bei seinetn Ubergange 

.in gewoholiche Kaliurnsalze bezw. Kaliurnhydroxyd iiefert. 
Bus nieioen Versuchen ergab sich, daI3 rnit Ozon behandeltes 

Xaliurnhydroxyd, wenn es u n r n i t t e l b a r  n a c h  s e i n e r  D a r s t e l l u n g  - 
auch noch so vorsichtig - rnit Wasser oder verdiinnter Saure zersetzt 
wird, nicht rnehr als S p u r e n  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  liefert, zu- 

.gleich aber die bei der O z o n i s i e r u n g  g e b u n d e n e  S a u e r s t o f f -  
m e n g e  s o  g u t  w i e  v o l l s t a n d i g  a l s  G a s  w i e d e r  a b g i b t .  Durch 

,diese Reaktion war das o z o n s a u r e  K a l i u m  als eine b e s o n d e r e ,  
von den b e k a u n t e n  K a l i u r n o x y d e n  s i c h  w o h l  u n t e r s c h e i d e n d e  
V e r b  i n  d u n g charakterisiert, denn von diesen letzteren lost sich das  
Oxyd K 2  0 ohne Sauerstoffentwicklung und ohne Bildung von Wasser- 
stoffhyperoxyd, das Dioxyd K:, 0 2  ohne Sauerstoffentwicklung, aber 
unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd und das Tetroxyd Ks 0 4 ,  iudern 
gasformiger i n d i f f e r e n t e r  Sauerstoff u n d  Wasserstoffhyperoxyd in 
i q u i r n o l e k u l a r e n  M e n g e n  eutstehen. 

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

') B. 45, 2201 und 3319 [1912]. 2, B. 35, 3035 119021. 
3, W u r t z ,  Dictionnaire i m  Artikel .Ozone*, A. F. Baeyer ,  a. a. 0.; 

'W. M a n c h o t  und W. K a m p s c h u l t e ,  B. 40, 4984 [1907], 41, 471 L190Sl. 
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Xerlegung des o z o n s a u r e n  K a l i u m s  durch Wasser oder verdiinnte 
Siiure sich abspaltende Sauerstoff k e i n e  s t a r k e r  o x y d i e r e n d e n  
Eigenschaften. Wederaus angesauerter noch aus neutraler Jodkaliumlosung 
n i r d  mehr Jod in Freiheit gesetzt, als den Spuren Wasserstoffhyper- 
osyd entspricht, die, wie schon erwahnt, bei der Zersetzung such des 
frisch dargestellten ozonsauren Kaliums fast immer entstehen. 

Es konnte ferner bereits friiher gezeigt werden, da13 o z o  n s a u r e s  
K a l i u r n  beim L a g e r n  zum erheblichen Teil in K a l i u m t e t r o x y d  
ubergeht. Ozonsaures Kalium, welches seine Farbe verloren hat, 
w a s  bei guten Praparaten erst nach einer Reihe von Stunden der 
Fall ist, liefert bei der Zersetzung durch Wasser oder Saure nunmehr 
g a s f o r m i g e n  S a u e r s t o f f  und W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  in an- 
geoLhert aquimolekularem, d. h. in  d e m s e l b e n  V e r h a l t n i s  w i e  
1< :i1 i u ni t e  t r o x y d . 

Dieser allrnahlich fortschreitenden Urnwandlung in das Tetroxyd 
i,t es zneifellos zuzuschreiben, wenn bei den hier, bescbriebenen 
Versuchen das ozonsaure Kalium meist nuch schon unmittelbar nach 
seiner Darstellung gerioge Mengen Wasserstoffhyperclxyd liefert, denn 
die  Darstellung guter Praparate des ozonpauren Kalis erfordert 
irnrnerhin eine nicht unerhebliche Zeit. 

Neben dieser Urnwandlung in Tetroxyd erfahrt das ozonsaure 
Kalium beim Lagern noch eine andere fre'iwillige Zersetzung, indem 
es namlich den aufgenommenen Sauerstoff einiaci wieder abgibt 
unter Ruckverwandlung in Hydroxyd. 

Diese beim ozonsauren Kaliuni erhalteneii Resultate wurden 
bestatigt und befestigt durch eine neuerdings nach gleichen Nethoden 
durchgefuhrte Untersuchung des o z o n s a u r e n  R u  b i d i u m s  und 
C a e s i u m s ,  deren Entstehung bei der Einwirkung YCJll Ozon auf die 
eutsprechenden Hydroxyde bereits von A.  v. B a e y e r  2nd von M'. M a n -  
c h o t  und K a m p s c h u l t e  beobachtet worden war. 

Die Farbungen des ozonsauren Rubidiums und Cnesiums sind noch 
gesattigter als die der Kaliumverbindung; ihre Farbe ist am ehesten 
d e r  der frisch gefallten A n t i m o n s u l f i d e  z u  vergleichen. 

Die gewonnenen Praparate enthielten beim Rubidiumhydroxyd im 
Maximum 4.9 O/O seines Gewichtes an Sauerstoff, der dem Ozon ent- 
nommen war (\'ersuch I ) ,  beim Caesiumhydroxyd 2.2 o/o (Ver- 
such 11). Aus Kaliumhydroxyd waren friiher Praparate gewonnen 
worden, die 8 O / O  fixierten Sauerstoff enthielteu. 

Das ozonsaure Ruhidiuin und Caesium geben dieselben charak- 
trristischen Reaktioneu \vie die Kaliumverbindung. Werden sie 
u n m i t t e l b a r  nach ihrer Daratellung in Wasser oder Saure geliist, 
so wird fast der gauze bei der Ozonisieruog gebundene Sauerstoff 
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als Sauerstoffgas frei, und es entsteht n u r  sehr wenig Wasserstoff- 
hyperoxyd (Versuch 1,  2 und 3). D u r c h  L a g e r n  e n t f a r b t e  
P r a p a r a t e  liefern dagegen bei der gleichen Behandlung Sauerstoff 
und Wasserstoffhyperosyd annahernd in dem Verhaltnis, wie sie bei 
der Zersetzung der entsprechenden Tetroxyde entstehen muaten (Versuch 
13, 14 iind 15)'). Wie ozonsaures Kalium zersetzen sich andererseits 
die Rubidium- und Caesiumverbindung auch in der Weise, da6 sie einen 
Teil des aufgenommenen Sauerstoffs einfach wieder abgeben. 

Die letztere Reaktion uberwiegt bei weitem, wenn es sich urn. 
Praparate handelt, die aus nicht hinreichend entwisserten Alkali- 
hydroxyden dargestellt sind. Durch groBeren Wassergehalt der  ver- 
wendeten Alkalihydroxyde wird uberhaupt, worauf schon M a n c  h o t  
und K a m p s c h u l t e  hingewiesen haben, der Verlauf der Ozonisierung 
untl die Bestandigkeit der ozonsaureu S a k e  ungiinstig beeinfluat und; 
zwar wirkt der ' gleiche prozentische Wassergehalt beim Rubidium- 
und Caesiumhy,droxyd. entsprechend deren hoh'eren Molekulargewichten, 
noch schiidlicher als beim Kaliumhydroxyd. Hydroxyde namentlich, 
des Rubidiums und Caeuiums, die nicht bis zu einem gewissen Grade 
entwassert sind, entfiirben sich, wenn sie a m  der ozonhaltigen 
Atmosphare gebracht werden, sehr rasch. Andererseits kann d i e  
Entfirbung bezw. Zersetzung auch sauerstoifreicher Praparate durch 
Aufbewahren derselben bei tieferer Temperatur verzogert werden. 
Im Eisschrank behalten gute Praparate zumal der Caesiumverbindung 
viele Tage hindurch ihre intensive Farbuog. 

Es zeigte sich, daB, je langsamer die Entfarbung verliuft, ein 
'relativ urn so betrachtlicherer Teil der ozonsauren Alkalien i n  A 1  k a l i -  
t e t r  o x y d e sich verwandelt. Ozonisiert man ozonsaures Kalium, 
nachdem es seine Farbe verloren hat, v o n  n e u e m  und wiederholt 
dies einige Male, so erhalt man, namentlich wenn man  die Entfarbung 
der Praparate bei tieferer Temperatur hat vor sich gehen lassen, 
Substanzen, die bis etwa 10°/o Kaliumtetroxyd enthalten (Versuch 18), 
ein Gehalt, der in deli friihcren Versuchen bei weitem nicht erreicht 
worden war. DaB nicht an Tetroxyd n o c h  r e i c h e r e  Praparate er- 
halten werden konnten, liegt offenbar daran, daW, \vie schon erwaihnt, 
das &on n u r  anf die Oberflache des Alkalis einzuwirken, nicht aber  
die eiuzelnen Partikel zu durchdringeu vermag. 

Es  wurde weiter untersucht, ob auch S a l z e  der Alkalimetalle, 
insbesondere solche Nit schwachen Sauren. imstande sind, mit Ozon 

I) Die Griinde, weshalb das von der Theorie geforderte Verhiiltnis VOR. 
Sauerstoff zu Wasserstolfhypcroxyd wie 1 : 1 im Experiment nie ganz exakt 
erhalten wird, habe ich in der friiheren Publikation bereits auseinandergesetzt, 

. - -. . 



unter Bildung sauerstoffreicherrr gefarbter Verbindungen zu reagieren. 
Ein p o s i t i v e s  R e s u l t a t  wurde mit C a e s i u m t a r b o n a t  erhalten, 
welches durch gelindes Gluhen gut entwassert worden war. Wurde 
.es der Einwirkung des Ozons ausgpsetzt, so nahm es alsbald eine 
gelbrote Farbe an, die nach Ahstellen des Ozonstroms rasch wieder 
verschuaud. Urn sicher zu sein, da13 diese Farbung nicht etwa auf 
einen Gehalt des Carbonats an Caesiumhydroxyd bezw. .oxyd zuruck- 
zufiihren sei, das heim Erhitzen des Carbonats sich gebildet haben 
konnte, war das Caesiumcarbonat vor der Ozonisierung Iangere Zeit 
mit Kohlendioxyd behandelt worden. 

Versucht man auf Grund der hier geschilderten Eigenschaften der 
ozonsauren Alkalien sich eine Vorstellung davon zu machen', in welche 
Klasse von Verbindungen sie einzureihen seien, so mu13 ohne Zweifel 
.die An a l o g i e  ihrer Bildungs- und Zersetzungsresktionen mit denen 
der Alkalitetroxyde, besonders des am besten unterscchten K a l i u  m - 
t e t r o x y d e s ,  auffallen, in welches speziell das ozonsaure Kalium ja 
auch freiwillig sich zu verwandeln vermag. 

Wie das Kaliumtetroxyd aus dem Dioxyd durch weitere Sauer- 
stoffaufnahme entsteht, so das ozonsaure Kalium aus dem Hydroxyd. 
Beziiglich dieses s e  k u n d a r  a u f  g e n  o m  m e n  e n  S a u e r s  t o  f f s zeigt 
nun das K a l i u m t e t r o x y d  wie das o z o n s a u r e  K a l i u m  bezw. die 
analogen Rubidium- und Caesiumverbindungen das q l e i c  h e ,  s e h r  
c h a r a k t e r i s t i s c h e  und bei keinei andern Sauerstoffverbindung 
.cines Rletalls sich wiederfiodende Verhalten : dieser Sauerstoff wird 
namlich b e i m  L o s e n  d e r  S u b s t a n z e n  i n  W a s s e r  w i e d e r  a b -  
. g e s p a l t e n ,  und zwar ah i n d i f f e r e n t e s ,  Jodwasserstoff nicht oxy- 
clierendes S a u e r  s tof f  g a s .  

Die Prage nach der Natur der ozonsauren Alkalien erscheint 
hiernach eng verkniipft mit derjenigen der blkalitetroxyde, speziell 
d e s  am besten untersuchten Kaliumtetroxyds. 

Was die Konstitution des Kaliumtetroxyds betrifft, so ist i n  dem- 
selben nach allgemeiner Annahme dern Kalium k e i n  e h o h e r e  
W e r t i g k e i t  zuzuschreiben, ebensowenig wie im Kaliumtrijodid resp. 
iiberhaupt den Alkalimetallen in ihren Tri- und Pentahalogeniden. 
Auch eine kettenformige Bindung der Sauerstoffatome im Tetroxyd 
ist nicht anzunehmen megen seiner groBen Bestandigkeit auch bei er- 
hiihter Temperatur. 

Das Kaliumtetroxyd, bezw. die Alkalitetroxyde und ebenso die 
Alkalipolyhalogenide und Polysulfide mussen ~ i e l m e h r  n a c h  d e m  
V o r g a n g  A. W e r n e r s ' )  ,alu V e r b i n d u n g e n  h i i h e r e r  O r d n u n g  

I)  A.  W e r n e r ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der snorganischen 
Chemie, 3. Aufl., S. 121-122. 



oder, wie man fruher sagte, Xlolekulverbindungen aufgefaBt werden. 
An Stelle der von W e r n e r  fiir die Tetroxyde gebrauchten Formel 
RZ 0 . 0 3  m6chte ich ' allerdinga die Formulierung R? 0: .  O,, fur das  
Kaliumtetroxyd also 1<2 0 2 . 0 2  setzen. Durch diese Furrnel sol1 z u m  
Ausdruck gebracht werden, daB das Tetroxyd ein Anlagerungsprodukt 
eines Molekuls Sauerstoff an ein Molekul Kaliumdioxyd ist. Die 
Konstitution des Kaliunidioxyds, KaOz, als eines Wasserstoffhyperoxyd. 
liefernden Dioxyds, entspricht zweifellos der Formel K-0-0 -K, so, 
daI3 K-O-0-K.Os als aufgelijste Formel fiir das Tetroxyd sich 
ergibt. Diese Formulierung scheint insbesondere geeigqet, d i e  v e r -  
s c h i e d e n e n  F u n k t i o n e n  d e r  b e i d e n  0 1 - G r u p p e n  irn T e t r o x y d  
a n s c h a u l i c h  zu m a c h e n .  

Die durch H a u p t v a l e n z e n  a n  die beiden Kaliumatonre ge- 
bundene zweiwertige -0-0--- Gruppe geht bei der Zersetzung, 
durch Wasser wie bei den analog konstituierten Diuxyden in W a s s e r -  
s t o f f h y p e r o x y d  iiber; die durch N e b e n v a l e n z e n  gebundene 0 2 -  

Gruppe wird dngegen als r n o l e k u l a r e r  S a u e r s t o f f  i n  F r e i h e i t  
g e s e t z  t. 

I n  ganz ahnlicher Weise wie das Kaliurntetroxyd muB nun,  wie. 
ich glaube, such das o z o n s a u r e  K a l i u m  als eine . V e r b i n d u n g  
h o h e r e r  O r d n u n g  angesehen werden, und zwar als eine Verbindung, 
i n  der e i n  S a u e r s t o f f m o l e k u l  d u r c h  N e b e n v a l e n z e n  m i t  
e i n e m  o d e r  z w e i  M o l e k u l e n  K a l i u m h y d r o x y d  vereinigt ist. 
Con den beiden in Betracht komnienden Formeln K O H . 0 4  und 
(K0H)a .o~ durfte die letztere den Vorzug verdienen; in beiden kommt 
die Aualogie zurn Ausdruck, die zwischeu dern ozonsauren Kali und 
Kaliumtetroxyd insofern besteht, als beide Verbindungen bei der Zer- 
setzung durch Wasser in gleicher Weise i n d i f f e r e n t e n  S a u e r s t o f f  
a b s p a l t e n ,  eine Resktion, welche, wie schon erwahnt, tliese und die 
ihnen entsprechenden Verbindungen der iibrigen Alkalirnetalle voa 
allen anderen Sauerstoffverbindungen anterscheidet. 

Der vorgeschlagenen Formel entsprecheud kiinnte man in ratio- 
neller Weise die ozonsauren Alkalien etws als O x y h y d r o x y d e ,  die 
Kaliumverbindung also als O x y k a l i u m h y d r o s y d  bezeichnen. 

Was den ubergnng des ozonsauren Kaliunis in  Kaliumtetroxyd: 
anbetrifft, so ist derselbe mohl zuruckzufuhren auf eine oxydierende. 
Wirkung der 02-Gruppen eines Teiles des ozonsauren Kalis auf die. 
KOIJ-  Gruppen bennchbarter Molekule, etwa errtsprechend den, 
Gleichungen: 3(KOH)?.02 = 2Kz02.Oa + 2 K O H + 2 H a O  oder 

4 K O H . 0 2  = 2 K2 0 2 . 0 3  + 2Hz 0 + 0 2 .  



DaB Alkslihydroxyde durch gasformigen gew611nlichen Sauerstoff 
unter Umstanden in Alkaliperoxyde ubergefiihrt werden konnen, is t  
durch die Arbeiten F r a n z  F i s c h e r s  bewiesen’). 

Man konnte Rich auch eine nach der Gleichung: 
2(KOH)2.02 =fZKzOz + 2 B z O + C ) z  

verlaufende intramolekulare Oxydation des ozonsaurec Kaliums vor- 
stellen, indem dann das zunachst entstehende Kaliumdioxyd sekundar 
mit noch vorhandenem ozonsauren Kalium unter Bildung von Kalium- 
tetroxyd und Hydroxyd reagiert: 

Kz 0 3  + (K0H)z. 0 2  = Kz 0 2 . 0 2  + 2KOH. 
Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Erklarung der Tatsache,. 

daB durch Einwirkung drs  stark oxydierend wirkendec Ozons auf ein 
Alkali eine trotz des hoten Sauerstoffgehalts nur  schwach oxydierend 
wirkende Verbindung hervorgeht. 

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

Ozon w i d ,  wie schon S o r e t  feststellte, wie durch viele andere 
StofEe, so auch durch festes Kaliumhydroxyd in gewohnlichen Sauer- 
stoff zuriickverwandelt. Nur unter bestimmten Bedingungen wird 
Ozon, a n d  auch dann n u r  ein kleiner Teil, von dem Alkali unter 
Bildung des ozonsauren Salzes gebunden. 

Es ware sehr wohl moglich, daB der beim Zerfall des Ozons ent- 
stehende molekulare Sxuerstoff gewissermaBen in statu nascendi die 
Fahigkeit besitzt, mit dem Alkali zu reagieren, eiue Fahigkeit, die 
dem gewohnlichen gasf6rmigen Sauerstoff fehlt. 

F a a t  man, wie hier geschehen, die Alkalitetroxyde und die so- 
genannten ozonsauren Alkalien als Verbindungen h3herer Ordnung 
auf, so muB man nunniehr 4 Gruppen von Sauerstoffverbindungen d e r .  
Metalle unterscheiden : 

1 .  die gewohnlichen salzbildenden Oxyde, 
2. die Oxyde vom Typus des Mangansuperoxyds, die mit Salz- 

saure Chlor entwickelu, 
3. die Oxyde vom Typus des Wasserstoffhyperoxyds, die beim 

Behandeln rnit Sauren in dieses ubergeheu, 
4. die zu den Verbindungen hoherer Urdnung z u  zahlenden 

Oxyde, welche wie die Alkalitetroxyde und die sogenannten ozon- 
sauren Alkalien beim Behandeln mit Saure i n d i f f e r e n t e n  Sauerstoff. 

I )  F r a n z  F ischer  und P loe tze ,  Z. a. Ch. 75, 30 [1412]. 
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abspalten. Daneben entstehen aus den ozonsauren Alkalien gewohn- 
liche Alkalisalze, aus den Tetroxyden gewiihnliche Alkalisalze und 
Wasserstoffhyperoxyd : 

(KOHX. 0 s  + &SO4 = 0 2  + K9SOa + 2 H s 0 ,  
KaO2 .Oa + HzSOI = O:, + HzOa + &SO&. 

Die Farbung, die Caesiumcarbonat im Ozonstrom annimmt, deutet 
auf die Existenz einer Verbindung Cs2C03.02 hin. 

Eine SauerstoffPerbindung, allerdings vie1 komplizierterer Struktur, 
die vielleicht auch zu dieser Korperklasse zu zahlen ware, ist das 
O x y h a m o g l o b i n ,  das hinsichtlich seines locker gebundenen Sauer- 
stoffs ein an das der letztgenannten Oxyde erinnerndes Verhalten zeigt. 

E x p e r i m  e n  t e  1 1  e s. 

Fur die folgenden Versuche wurden die kauflichen Hydroxyde 
des  Rubidiums und Caesiums durch Schmelzen im Nickeltiegel ent- 
wassert, die Schmelzen in einen hohen, vorher gut getrockneten Eisen- 
miirser gegossen und darin moglichst fein gepulvert. Der  Morser war 
vermittels einer Gummikappe verschliefibar, durch welche das Pistill 
und ein Gaszuleitungsrohr ging. Vermittels des letzteren wurde 
wahrend aller Operationen ein rascher Strom sorgfaltig getrockneten, 
kohlensaurefreien Sauerstoffs geleitet und dadurch der Zutritt der 
Luftfeuchtigkeit so gut wie ausgeschlossen '). 

Die gepulverten Hydroxyde wurden in dem friiher beschriebenen 
Apparat unter den gleichen Umstanden wie fruher der Eiowirkong 

' des Ozons ausgesetzt. Auch die friiher angewandten Analysenmethoden 
wurden beibehalten. 

Versuch 1. 1.021 g Rubidiumhydrosyd wurden etwa 80 Ninuten lang 
ozonisiert (das fiir diese und die folgenden Versuche dienende Gas eiithielt 
6-S0/0 Ozon), wobei sie 48 mg an Gewicht zunahmen. Bei der'alsbald ?or- 
genommenen Zersetzung mit Wasser wurden erhalten 35.8 ccm 0 (190, 
751 mm) = 46.5 mg 0 und 1.1 mg HsO, von dessen Sauerstoff die Hdfte 
dem Ozon entstammte. Von den bei der Ozonisiernng aufgenommenen 48.5 mg 
Sauerstoff wurden bei der Zersetzung also 47 mg wiedergefunden. Das mole- 
kulare VerhLltnis des bei der Zersetzuug der Substanz entstandenen Wasser- 
stoffhyperoxyds zu gasformig abgegebenem Sauerstoff ist 1 : 44. 

Bersuch 2. Angemendet 1.658 g RbOH; Gewichtszunahme bei der 
Ozonisierun'g 30 mg. Beim alsbald vorgenommenen Zersetzen entstanden 
22.7 ccm 0 (ISo, 758 mm) = 39.6 mg 0 und kein HaOI. Differenz zwischen 

. Gewichts- und volumetrischer Bestimmung 0.4 mg. 

I) Die erhaltenen Pulver der Hydroxyde zeigten eine hellgraue Farbe; 
'ein Gehalt an Eisen oder Nickel war in ihnen indessen nicht nachzuweisen. 
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V e r s u c h  3. Angewendet 3.002 g CsOH; Gewichtszunahme bei der 
Ozonisierung 26 mg. Bei der Zerlegung der Substanz durch Wasser ent- 
standen 20 ccm 0 (210, 763 mm) = 26.0 mg 0 und 0.8 m g  H,Oa. Molekular- 
rerhiltnis von H90, : 0 = 1 : 37. 

Angewendet 1.546 g KOH; Gewichtszunahme beim Ozoni- 
sieren 42 mg. Die erhaltene Substanz wurde aus dem OzonisieruogsgeflS 
geschiittet, gepulvert, gemischt iind auf zwei Wipegliischen verteilt. Der 
Inhalt des einen im Gewicht von 0. i37  g wurde langsam in verdiinnte eis- 
kalte Schwefelsaurc eingetragen. Die Losung entfiirbte 0.4 ccm n/ lo-Kal ium-  
p e r m a n g a n a t .  Der lnhalt des zweiten Glbchens, 0.753 g, wurde in eis- 
kalte, mit Schwefelsiiure angesguerte J o d k a l i u m l o s u n g  gebracht und die 
Ltisung mit " / l o -Th iosu l f a t  bis zur Entfarbung versetzt, wobei 0.3 ccm des 
letzteren verbraucht wurden. 

Angewendet 2.189 g KOH; Gewichtszunahme beim Ozoni- 
sieren 41 mg. Weitere Behandlung wie Versuch 4. Die L h u n g  von 1.102 g 
Substanz e n t b b t e  0.45 ccm "/lo-Permanganat; 1.039 g wurden in n e u t r a l e  
Jodkaliumlosung eingetragen und die Losung nach den1 Ansluern mit "Ilo- 
Thiosulfat bis zur Entfirbung titriert. Es  wurden 0.3 cc.m des letzteren 
verbraucht. 

Verfiuch 6. Angewendet 1.262 g RbOH;  Gewichtszunahme beim Ozo- 
nisieren 43 mg. Das Praparat wurde moglichst rasch und vollstandig aus 
dem Apparat geschiittet, gut durchgemischt und auf zwei Wageglaschen ver- 
teilt. Der Inhalt des einen im Gewicbte von 0.450 g wurde sofort sehr lang- 
Sam in Wasser eingetragen und die Menge des entstandenen H, 0 2  festgestellt, 
die 0.85 mg betrug; der andere Teil der Substanz, 0.420 g, blieb 4 Tage im 
Exsiccator bei gewhhnlicber Temperatur stehen, nach Verlauf welcher Zeit 
er seine Farbe verloren hatte, und wurde dann ebenfalls vorsichtig in Wasser 
geltist. Die L6sung enthielt 1.53 mg €1201. Die Menge der Wasserstoff- 
hyperoxyd liefernden Substanz hatte sich in 4 Tagen etwa verdoppelt. 

Angewandt 1.111 g RbOH;  Gewichtszunahme beim Ozoni- 
sieren 43 mg. Weitere Ausfiihrung wie Versuch 6. 0.560 g Substanz er- 
gaban sofort nach der Darstellung 1.1 mg HZOg, d. h. 0.2 O/o H202; 0.438 g, 
nachdem sie beim Stehen im Eisschrank nach 6 Tagen ihre Farbe verloren 
hatten, 3.7 mg H:,Os, d. h. 0.83 O i 0  H:,Og. 

Angewandt 1.993 g RbOH, Gewichtszuoahme beim Ozoni- 
sieren 62 mg. Weitere Ausfiihrung wie Versuch 6. 0.941 g gaben sofort naclz 
der Darstellung 1.7 mg, d. h. 0.180/0 HzOa; 0.919 g, nachdem sie 8 Tage im. 
Eisschrank verweilt hatten, 5 mg, d. h. 0.54 o/o HpO,. 

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 o/o 
HsO,; 1.229 g, nachdem sie 5 Tage im Eisschrank gelagerc batten, 4.1 mg, 
d. h. 0.3 O i o  Ha02. 

V e r s u c h  IO.'Angewnndt 1.916 g CsOH, Gewichtszunahme 16 mg. 0.919 g 
sofort 0.5 mg, d. h. 0.05 O i o  HsO,; 0.i64 g nach 6-tagigem Stehen im Eis- 
schrank 1.3 mg, d. h. 0.1So/, HzO:,. 

Ver such  4. 

V e r s u c h  5.  

V e r s u c h  7. 

V e r s u c h  8. 

V e r s u c h  9. 
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V e r s u c h  11. Angewandt 1.165 g CsOH, Gewichtszunahme 27 mg. 
0.642 g sofort 1.1  mg, d. h. 0.17 O/O HaO,; 0.478 g, nachdem sie sich nach 
14-tigigem Verweilen im Eisschrank entiarbt hatten, 3.6 mg, d. h. 0.75 HsOa. 

V e r s u c h  12. kngewandt 1.557g CsOH, Gewichtszunahme22mg. 0.756 g 
sofort 0.7 mg, d. h. 0.1 o/o  H,Os; 0.751 g nach IO-tQigem Stehen im Eis- 
schrauk 4 mg, d. h. 0.50/0 H201. 

V e r s u c h  13. Angewandt 2.372 g RbOH, Gewichtszunahme 67 mg. Die 
Snbstanz verblieb in dem vermittels eines Hahnes geofineten, vor Zutritt der 
atmospharischen Kohlensiure aber gesicherten Apparat. Nach 3 Tagen wnrde, 
nachdem die Substanz ihre intensive Farbe verloren hatte, der Apparat von 
neuem mit Sauerstoff gefiillt und gewogen nnd dadnrch festgestellt, daB die 
Substanz 5'2 mg des aufgeoommenen Sauerstoffs wieder abgegeben hatte. Die 
Substanz wurde, wie in der ersten Abhandlung beschriebeu, im Apparat 
zersetzt und dabei 8 ccm 0 (22O, 751 mm)= 10.1 mg 0 und 7.1 mg HlOa 
erhalten. Das molekulare T'erhkltnis von HZ 0, zu gasformig abgegebenem 
Sauerstoif wie 1 : 1.5. 

V e r s u c h  14. Angewandt 1.909 g CsOH, Gewichtszunahme 23 mg. Nach- 
dem die Substanz nach 4 Tagen ihre Farbe eingebiiI3t und dabei 10 mg an 
Gewicht vcrloren hatte, wurde sie zersctzt. Erhalten wurden 6.6 ccrn 0, 
(20°, 751 mm) = 8.4 rng 0 und 6.6 mg HZ02. MolekularverhZltnis HlOl  zu 
0 = 1 : 1.3. 

V e r s u c h  15. Angewandt 1.671 g CsOH, Gewichtszunahme 20 mg. Das 
Praparat wurde nach 6 Tagen zersetzt und dabei 5.8 ccm 0 (170, 746 mm) 
= 7.5 mg 0 und 6.6 mg 8 3 0 3  erhalten. 

1.142 g KOH wurden ozonisiert, wobei sie 38 mg an Ge- 
wicht zunahmen. Die Substanz blieb in dem Absorptionsrohr bei 00 sich 
selbst uberlassen, his sie ihre Farbc eingebiiat hatte, was mit einem Gewichts- 
verlust von 15 m g  verkniipft war. Als die Substanz danu von neuem ozoni- 
siert wurdc, nahm sie wieder urn 31 mg zu, vcrlor hiervon aber beirn darauf- 
folgenden Ausbleichen dcr Farbe 19 mg. Das so erhalteue Prlparat  wurde 
noeh zweirnal ozonisiert und blieb darauf jedesmal bis zur Rotfarbung sich 
selbst iiberlassen. Die Gewichtszunabmen betrugeu dabei 37.5 bzw. 31.5 mg, 
die Gewicbtsverluste 33 mg und 31.5 rng. Die Substanz wurde schliel3lich 
mbglichst vollstlndig aus dem Apparat genommen und durch Wasser zer- 
setzt in einem Apparate, der, l ln l ieh  dem fruher beschriebenen, es gestattete, 
die Zersetzxng langsain vor sich gehen zu lassen und den entwickelten Sauer- 
stolf zu mcssen. Es wurden 15 ccm 0 (20°, 754 mm) = 19.3 mg 0 und 15.4 mg 
HtOa erhaltcn. I1102 1 0 2  = 1 : 1.3. 

1.644 g ICOH wurden fiinfmal oxonisiert und nach jedem 
Ozonisieren bis zum husbleichen der Farbe im Eisschrank sich selbst iiber- 
Inssen. Von der erhaltencu Substanz wurden 1.502 g zersetzt und dabei 
15 ccm 0 (220,  762 mm) = 19.3 m g  0 und 16.1 mg Ha02 erhslten. H.r01:03 
= 1 : 1.25. 

V e r s u c h  18. 1.503 g KOH wurden sechsmal ozonisiert und nach jedes- 
maligcrn Ozooisiercn bis zum Ausbleichen der Farbe im Eisschrank belassen. 
Y ~ I I I  der schlie5lich crhnltcncn Substanz wiirden 1.437 p zersetzt und dabei 

Ha02 : 01 = I : 1.4. 
V e r s u c h  16. 

V e r s u c h  17. 

Gehalt des Priiparates an KOOC = 5 O/O. 
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28.4 ccm 0 (24O, 756 mm) = 35.8 mg 0 und 31.1 mg Ha03 erhalten. HzO,: 0, 
= 1 : 1.25. 

Der Gehalt der Substanz an KsOt betrug etwa 10 OiO. 
Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich nach ein- 

ander  von Hrn. Dr. A. V o c k e r o d t  uod von Hrn. Dr. L. L o c k  
unterstutzt worden. Beiden Herren sage ich fur die rortreffliche, mir 
geleistete Hilfe auch an dieser Stelle besten Dank. 

18L Wilhelm Traube und Alice Goodaon: 
ftber die elektrolgtische Darstellung von Chromoxgdul-Salzen 
aua Chromoxyd-Sdzen und uber einige neue Salze dea zwei- 

wertigen Chroma.  
[Ans dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 3. J u l i  1916.) 

Die e l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  von C h r o n i o x y d s a l z e n  
zum Zwecke der Gewinnung von r n e t a l l i s c h e m  C h r o m  ist haufig 
Gegenstand der Untersuchung gewesen'); uber die D a r s t e l l u n g  v o n  
S a l z e n  d e s  z w e i w e r t i g e n  Chrorns aus denen des dreiwertigen auf 
e l e k t r o l y t i s c h e m  W e g e  liegt in der Literatur nur eine einzige Mit- 
teilung, nimlich eine Patentschrift der Firrna B o e h r i n g e r  &, S o h n e 3 )  
vor. I n  dieser wird angegeben, daB bei der Elektrolyse konzentrierter, 
sehr stark saurer Cbromoxydsulfat-LGsungen Reduktion zu Chrom- 
oxydul -su l fa t  eintritt, das sich nach einiger Zeit krystallinisch aus- 
scheidet. Nahere Angaben iiber die Strornausbeute, sowie uber den 
Einflul3 verschiedener Versuchsbedingungen auf den ReduktionsprozeB 
finden sich i n  der Patentschrift jedoch nicht. 

Wir berichten nachstehend uber eine Reihe von Versuchen, die 
sngestellt wurden , um die Abhangigkeit des Verlaufes der elektro- 
lytischen Reduktion der Chrornoxydsalze zu Oxydulsalzen von einigen 
der in Betrncht komrnenden Fsktoren zu studieren. 

Wir wahlten hierbei die Versuchsbedingungen von vornherein so, 
daD nicht, wie bei dern Verfahren der B o e h r i n g e r s c h e n  Patent- 
schrift , f e s  t e  Chromoxpdulsalze sich ausscheiden konnten, sondern 
daB n u r  L i i s u n g e n  solcher Salze, vor allem des Sulfats und Chlo- 

') K. N e u m a n n ,  %.El. Ch. 7, 656; C a r v o t h  u . M o t t ,  Journ. of phys. 
&em. 9, 231 [1905] n. a. 

a)  D. R.-P. 115468 [1Y99]. 
108. 


