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Fluor und Phosphorsiure fand sich nicht vor.

Zweifelsohne stehen das flissige und das feste Chioraluminium-
priparat in einem engen genetischen Zusammenhang und ebenso
sicher ddrften beide als techoische Nebenprodukte anzusprechen sein.
Nach den accessorischen Bestandtheilen zu urtheilen mdchte ich die-
gselben nicht fir Nebenprodukte der Thooerdeindustrie als vielmebr
der Sodaindustrie halten, und zwar erzengt zar Verwerthung des
Salzsdure.

Thre Herstellang kdnnte in folgender Weise gescheben. Robe,
aber rziemlich eisenfreie Salzefiure lisst man unmittelbar auf schwach
gerdsteten Porzellanthon einwirken. Die resultirende concentrirte
Loésung ist das flissige Cbloralominiam. Das ungeldste wird unter
Zusatz von etwas Chiornatrium uud Schwefelsfure oder dem Rectif-
cationsriickstand der rohen Salzsiure bei gelinder Hitze getrocknst
und ist das Chloraluminiampulver.

138, L. Carius: Ueber Absorption von Ozon in Wasser.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 15. Juni.)

Die Frage, ob Ozon von reinem Wasser in nachweisbarer Menge
gelost oder, besser gesagt, absorbirt werde, acheint als bisher gans
unentschieden betrachtet werden zu mdssen, da von vielen Chemikern
mebr oder weniger bestimmt behauptet ist, das Qzon sei ,unidslich®
in Wasser. Dass das (-zon vom Wasser absorbirt werde, ist beson-
ders von Soret®) angedeutet; ich habe nie daran gezweifelt, das
dieses in measbarem Verhiltniss geschehe, und zwar, weil bisher vos
keinem Gase bekannt geworden ist, dass es (bei sorgfaliiger Priifang)
nicht in messbarer Menge vom Wasser absorbirt wiirde.

Leitet man ozonhaltiges Sauerstoffgas bei uniederer Temperatur
in reipes Wasser in einem nicht ¢u weitmdndigen Gefdsse, %0
nimmt das Wasser allmilig den charakterischen Geruch des
Ozons an und giebt alle die gewdbnlichen analytischen Reaktionen
des Ozons. Indessen nur, wenn das Gas nicht gar zu arm an Ozor
war, lisst sich diess Beobachtang machen; mir war z. Th. die Tbat
sache schon seit Jabren bekannt, indem ich bei der Darstellung gr¥
(serer Mengen ozonhaltigen Sauerstoffs nach der Methode von Sore
fir die Zwecke der Vorlesnog oft Gelegenhbeit hatte, sie zu beobach
ten. Fir den vorliegenden Zweck haudelte es sich vor Allem daram
nachzoweisen, dass das von Wasser Aufgenommene wirklich Osor

*) Compt. rend 886, $90.
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sei, und dass nicht Wagserstoffsuperoxyd oder salpetrige Stinre die
Versulassang der auf Ozon deatenden Reaktionen sei.

Zur Darstellung des Ozons bediente ich mich der vortrefflichen
Methode von Soret*), durch Electrolyse abgekihlter verdiinnter
SchwefelsBure onter Anwendung von Platipiridium-Drathen als Elee-
troden. Ueber den Gebalt des erhaltenen Sauerstoffs an Ozon werde
ich unten noch einige Bestimmungen geben. Die Darstellung des
Ozonwassers, der Absorption von Ogzon (und Sanerstoff) in reinem
Wasser, geachab fir diesen Zweck so vollig in der unten fir den
Zweck der quantitativen Bestimmungen besehriebenen Weige, dass ich
hier nichts weiter darfiber anzafibren brauche, als dass auch hier
das absorbirende Wasser die Temperatar -+ 0,5 bis 3% besass, das
fiinleiten etwas 2 Stunden lang fortgesetzt, und durch Einsetzen des
Glasstdpsels unter Verdringung zngleich von etwas Wasser fiir sichere
Eotfernang alles nicht absorbirten Ozons gesorgt warde. — Die
Prifang dieses Ozonwassers gab nun folgende Resultate.

1) Die Fliissigkeit zeigte atark und unverkenobar rein den so
charakteristischen Geruch nach Oson,

2) Aof Zusatz von Jodkaliomlésung za dem Wasger firbte «s
sich ron freiem Jod direct dentlich braungelb, und der weitere Zn-
satz von Stirkeldsung brachte eine so intensive Bliuung hervor, daes
nach einiger Zeit ein starker blauer Abeatz entstand. — Wurde fer-
per das Ozonwasser amgekehrt zu der Jodkalium-Stirke-L3sung ge-
sotst, so kounute die erst enstandene Blinung durch weiteren Zuosatz
von Ozonwasser leicht wieder vollkommen gom Verschwinden ge-
bracht werden; ebenso wurde eine wasserige Losang von Jod leicht
dursh das Ozonwasser entfirbt, indem in beiden Fillen das Ozon
sine Oxydation des Jodes zu Jodsdare bewirkte. —

Setst man zu dem Oconwasser in geschlossonem Gefisse otwas
Thalliemoxydullosung, so entsteht nach einiger Zeit (bei concentrirtem
Wasser achon nach § Stunde, bei verdfinniem {angsamer) die Ab-
scheidung vou braunem tlockigem Thalliumoxyd, dessen Natur auch
nech dorch Sammeln und weitere Prifang sicher gestellt wurde, —

Das Ozonwasser entfirbt in energischer Weise Indigo und Lac-
mus und firbt Guajactinktar tief blau.

8) L3sst man Ozonwasser an der Luft stehen, 80 verliert es sehr
bald seinen Geruch und die intensive Wirkung auf die genannten
Reagentien, so dass besonders beim Durchleiten von Luft oder go-
linden Erwirmen bald alles Ozon verschwunden ist. — Zur Prifung
der aus dem Wasser entweichenden Gase wurde aus ganz gefillten
Cylindern ctwas Wasser entleert, und dieselben dann geschlossen,
In dem aaf diese Weige im Cylinder entstandenen Gemenge von Luft -

. .

Compt. rend. 58, 890.
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mit dem Gase aus der Flissigkeit konnten alle Reaktionen angestellt
werden, welche gewovhnlich zur Nachweisung des Ozons bemutzt wer-
den. So wurde Jodkaliomstirke-Papier sogleich und intensiv ge-
bikut, Manganoxydal- und Blei-Papier unter Bildang der Superoxyde
bald gedbrdant, und bei Thalliumoxydul-Papler trat nach 4 bis 2 Stun-
den in den mehrfachen Versuchen stets deatliche, meist starke Bria-
nung unter Bildang von Thalliumoxyd ein.

Bringt man in eine mit miglichst concentrirtem Ozonwasser gkns
gefillte Flasche Blattsilber und sorgt dafir, dass das Silber vollstiin-
dig von Wasser bedeckt ist, so kann man eine solche Flasche
lange stehen lassen, ohne dass das Silber verindert wird, oder das
Ozon verachwindet. Wenn dagegen in dem Geffisse ein kleimer
freier Raom war, in welchem das Blattsilber an der Wand haftete,
50 gelang es mir bei 2 Versuchen, eine wenn auch nicht bedeutende
so doch deatlich wahrnehmbare Schwirrang des Silbers, also Bildung
von Silbersuperoxyd, zu erhalten. Im einen Falle war das Oson-
wasger, wie oben genannt, selbst dargestelltes, im andern das kiuf-
liche, wovon ich unten za sprechen babe; in beiden Fillen stallte
pich die Bchwirzung erst nach einigen Tagen ein. In zwei audern
Versuchen mit selbat dargestedtems Oszonwasser gelang die Bildung
von Silbersuperoxyd nicht.

Das im Vorhergehenden beschriebene Verhalten der durch Ein-
leiten von ozonhaltigem Saunerstoff in reines Wasser erhaltener Fils-
sigkeit beweist villig sicher, dass dieselbe Ozon in nicht sebr gerin-
ger Menge absorbirt enthdlt. Der Geruch der Flissigkeit, die directe
Abacheidasg von Jod aus Jodkaliom and die Oxydation des Jodes
gu Jodsiare, die Bildung von Thallinmoxyd aus Thalliumoxydul dtr
fen wohl als vollkommen entscheidend in dieser Frage angeseben
werden, ganz abgesehen von der Bildung von Silbersaperoxyd, die
nur {n besonders giinstigen FEllen zu gelingen scheint. — Es war
nun aber noch der directe Nachweis zu liefern, dass in einer solchen
Absorption vou Ozon in Wasser nicht auch Wasserstoffsuperoxyd and
salpetrige S&ure vorhanden melen, obgleich die Anwesenheit beider
sehr unwahrscheinlich war, da eine Bildung von Wasserstoffsuperoxyd
hier kaum anzonehmen, und eing solche von salpetriger S&Zure nur
sus eloem Gebhalt des Wassers vor der Absorption an Ammonisk
stammen kdnnte, die salpetrige S&ure aber durch das ja refchiich
vorhandene Ozon in Salpetersiiare dbergefibrt sein wiirde.

Blaues, sebr empfindliches Lacmuspapier warde von frisch berei-
tetem Ozonwaeser in etws $ Stunde entfirbt. Dabei zeigte sich ge-
gen Ende stets ein Farbenton, der einer nndeatlichen R3thang
durch, Siure wenigstens verglichen werden kann. Ich liess daher
sorgfiltig bereitetes Ozonwasser, in offenem Cylinder sorgfiltig vor
Stanh und Ammoniakgas geschiitzt, stehen, bis dasselbe nach einigen
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Tageo nicht mebr auf Jodkalinmatirkelésung einwirkte, und priifte
san die Reaction dieses Wassers aof Lacmuspapier; dasselbe ver-
fnderte die Farbc von sehr empfindlichem blauem Lacmuspapier
darchaus nicht.*)

Um die Priifang auf Wasserstoffsuperoxyd anzustellen, wurde
das Einleiten des ozonhaltigen Saunerstoffs linger als fiir die andern
Versuche, einmal sogar 12 Stunden, fortgesetzt. Dieses stark mit
Ozon beladene Produkt warde durch Schiitteln mit reinem Aether
ond kleinen Mengen sanren chromsauren Kaliums geprift, aber bei
mehrfachen Versuchen ohne die geringste Blinung des Aethers wahr-
nehmen za konnen. Ferner erwiirmte ich diese F {ssigkeit im offnen
Becherglase auf 30 bis 40°, bis nach 4 bis 1 Ttunde eine Probe die
Jodkaliumstiirkelsung nicht mehr bléute, una prifte nun mit letz-
terer unter Zusatz von etwas Eisenvitriollosu g. Auch auf diesem
Wege konnte keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd aufgefunden
werden. i

Durch diese letztgenannten Versache ist, glaube ich, sicher ent-
schieden, dass die hier_benutzte Ozonldsang allein Ozon (und Sauver-
woff) aber keine nachweisbaren Mengen Wasserstoffsuperoxyd oder
sulpetrige Siure enthielt. Ferner kann man wohl sagen, dass aach
sf beliebig anderem Wege dargestelltes ozonbaltiges Sauerstoffgas,
wenn es rein ist, mit Wasser eine Absorption erzeugt, die frei von
den genannten beiden Korpern sein muss.

Bei einem Versuch zur Bestimmung der Absorptionsgrdsse
des Ozons handelt es sich um ein Gemenge zweier Gase, so dass
die Methode, ein gemessenes Volumen des Gases mit einem gemes-
seuen des Waesers in Berihrung gn bringen, und aus den Beobach-
tangen auf dem von Bunsen **) angegebenen Wege die Absorptions-
grosse des Ozons zu berechven, bier leider kaum in Frage kommen
kaon. Ich habe daher versacht die Zweite einzuschlagen, wonach
‘din mdglichst (anendlich) grosses Volumen des Gasgemisches durch
-die Flassigkeit geleitet wird, und weiter das absorbirte Oszon auf
chemischem Wege bestimmt. Leider mangeln aber auch fiir diese
Methode die fiir exacte Resultate erforderlichen Bedingnngen. Nach
allen bekannten Methoden kann man das Ogon nur mit sebr viel
Bauerstoff gemengt darstellen; dadurch wird aber, selbst wenn der
Abeorptionscoefficient des Ogons fir den mittleren Druck relativ gross
whre, die anter dem partiaren Drucke des Osongases davon absor-
birte Menge sehr klein. Man ist daher gendthigt, grosse Volamina
Wasser zur Absorption anzuwenden, damit die Bestimmuog der Ozon-
menge hinreichend genau ausfillt, und demgemiiss natiirlich auch

*) Auch salpetrigsaures Ammoninm war nicht vorhanden, ds Jodkaliumstirke
such pach Zusatz von Salzsure nicht gebliut wurde.
*) Gasometrische Methoden. 8. 136 u. f.
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grosse Volumiua ozonhaltigen Sauerstoffs darch erstere hindurchse-
leiten. Keine der bekannten Methoden zar Darstellung liefert auch
aar annihernd ein hinreichend constant zusammengesetztes Gemisch
von Ozon und Sauerstoff aof einige Zeitdauer. Es scheint daber mit
den bekannten Mitteln unmdglich gu sein, exacte Bestimmungen des
Absorptionscoefficienten des Ozons anzustellen. In diesem Sinme
sind denn auch die unten mitgetheilten Versuchsresultate aufzufaseen;
sie sollen nicht zur Ableitung des Absorptionscoefficienten dienen,
sondern nur einen Anhalt fir die Beurtheilung der Quantitit voh
Ozon, die unter den gegebenen Umstinden voem Wasser absorbirt
wird, geben.

Die Darstellung des ozonisirten Sauerstoffs geschab, wie oben
erwihnt, nach der Methode von Soret. Der positive Poldraht be-
fand sich in einer etwa 07,20 bis gur beginnenden Vereugerung in
der verdiinnten Schwefelsfure eingetauchten und also damit gefiillten
Qlocke von 0",02 Durchmesser, wodorch es mdoglich wurde, das Gas in
héhere Flissigkeitsschichten einstromen zu lassen. An diese Glas-
glocke war das Gasleitangsrobr angelSthet, dasselbe ist M-formig und
der mittlere Theil passend gz Kugeln aofgeblasen, die mit etwas
Wasser gefiillt, zar vélligen Befreiung des Gasgemenges von der
dberspritzenden Flissigkeit dienten. Ausser den beiden Poldrahten
war in dem als Zersetzungszelle dienenden Gluscylinder noch ein
Thermometer eingefigt. Bei allen Versachen war die Zersetrunges-
zelle in Eis eingesetzt, und die Temperatar im Innern schwankis
von 40,5 bis 3. Der Orongehalt des so erhaltenen Gases ist
nicht constant, wie schon Soret fand; die folgenden beiden Bestim-
mungen sind festgestellt, indem das Gas in cinom gans in das in
einer geriumigen Glaswanne befindliche, destillirte Wasser eingetanch-
ten Cylinder aufgefangen wurde, in welchen eine mit Jodksliamldsung
gefiillte zogeschmolzene Glaskugel eingelegt war. Nach Beendigung
der Fillung warde der Glasstpsel des Cylinders uater Wasser unter
mdglichster Vermeidung einer Aenderang von Druck und Temperatar
eingeachoben, durch starkes Schiltteln die Jodkaliumkugel serschelll
und das Ozon absorbirt, worauf der Inhalt des Cylinders der Titrk
rang nach der Methode von Bunsen unterworfen warde. Ich er
hielt folgende Resultate:

Wasser- | Vol. bel

VoL | °C. | Barom. | 5 4 lo0w, 0,76 a

| A
Vers. 1 l71,9: 19,0 0.7385, 0,120 | 64,12 |0,00104]169,4] 633
Vers. 2 | 71,5 19,0 0,7382] 0,124 | 64,30 |0,00104 |1|66,9]584
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Daraus ergiebt sich:

Vers. 1 . . 0,929 Vol. P. C. Ozon (O,).
Vers. 2 . . 1211 - - -

Die Absorptionsversuche stellte ich so an, dass das Gas in ei-
pen mit Wasserstoff ganz gefiillten Cylinder eingeleitet wurde, anf
dessen obern Rand eine aufgeschliffene Glasplatte gelegt war, um so
den Zautritt der Luft zu verhindern; die Temperatur wurde bei allen
Versuchen bei 42 bis 4° erhalten und der Gasstrom 2 bis 3 Stun-
den lang so unterhalten, dass miodestens auf jede Secunde eine starke
Blaze kam. Nach Beendigung des Versuches wurde der Glasstopsel
auf den noch im Eise stebenden Cylinder gesetzt, und so unter Ver-
dringen des Ueberschusses ein genaues Maass der Fliassigkeit gewon-
nen, der Stopsel darauf wieder vorsichtig gehoben, sofort mit Jod-
kaliamlsung iibergossen und diese in den Cylinder fliessen gelassen.
suf den Rand desselbgn. die Glasplatte aufgelegt und nach vollstin-
diger Mischung der Jodkaliumidsung mit der Absorptionsflissigkeit,
die Titrirung des freien Jodes nach Bunsen ausgefibrt.

Folgende sind so erhaltene Resultate:

; Wasser- ¢ Gefund.

] 39
Vol Ozou c Bazem.

Vers. 1 [73,5 Cbe. 0,00104] 1] 49,6 | 45,5}0,00081 | +1—2,5] 0,7365
Vers. 27735 - | — 55,0| 51,6 0,00067 |+ 0,5 — 2,0| 0,7390

Vers. 3 (7356 - | — 81,91178,8]0,00061| -+ 1—3,2| 0,7426
i [

1000 Cbe. Wasser haben daher in diesen drei Versuchen anter
den angegebenen Umstiinden peben Sauerstoff abaorbirt:

Vers. 1 . . 0,0109 Grm. Ozon = 5,11 Cbe. bei 0% und 0,76
- 2 .. 00091 - - o= 424 - - - - -
- 8 . . 0008 - - 386 - - - - -
Aus diesem Befunde geht hervor, dass die Absorptionsgrésse des

Osons eine recht erhebliche sein muss, da der partiare Druck, unter
dem es absorbirt warde, ja ein 8o sehr kleiner war. Die Differengen
der drei Resultate sind wenigstens nicht grésser, als aus dem Man-
gel der Vorbedingnngen fiir exacte Resultate erwartet werden musste.
Ich schliesse diese Mittheilung mit einer kurzen Angabe iber
das kiiufliche sog. Ozonwasser, und gwar das aus der Fabrik der .
HH. Krebs, Kroll & Co. zu Berlin, dessen Priifung ich auf Ver-
mendung des pract. Arztes Hrn. Dr. Lender dbernahm.
Dieses Ozonwasser zeigte bei der qualitativen Priifung vollstéin-
36°
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dig dasselbe Verhalten, wie ich im Eingange fiir das von mir dar
gestellte beschrieb, und wurde also als eine Absorption von Ogon
(and Sauerstoff; obne pachweisbare Mengen von salpetriger, Salpeter-
Séure oder Wasserstoffsuperoxyd erkannt.

Die quaatitative Bestimmuog gab mit swei Proben verschiedener
Sendungen folgende Resultate:

| .
Wasser-Vol. a w ¢ ¢ Gefund. Oz

Vers. 1 |319,0 Cbe. [0,00104] 1 52,0 | 36,5 | 0,00305
Vers. 2 | 3250 - - 1 474 | 33,0 | 0,00283

1000 Cbe. dieses kiuflichen Ozonwassers enthielten dsher:

Yers. 1 . . 0,00955 Grm. Ozon = 4,45 Cbc. bei 0° and 075,
-2 . . 000871 - - =406 - - - - -

130. A. W.Hofmann und A Geyger: Ueber einige von den aro
matischen Asodiaminen abstammende Farbstoffe.

(Aus dem Berl, Univ.-Laboratorium CVII; in der Sitzuog vom 13. Mai vorgeir.
von Hmn. A. W, Hofmann.)

HO. Safranin.

Wihrend wir mit den blanen Farbstoffen beschiftigt waren, welcbe
sich durch die Eiowirkung der aromatischen Monamine auf das Azo-
diphenyldiamin bilden, wurde unsere Aufmerksamkeit einem schd-
uen rothen Theerpigmente zugelenkt, welches schon seit mehreren
Jabren unter dem Namen Safranin im Handel vorkommt and sich
nachgerade als Surrogat fir Safor in der Baumwollen- und Seiden-
firberei eingebiirgert hat. Das Safranio ist bis jet:t cimer eingehen-
den Priifung nicht unterworfen worden und da dieser wichtige Farb-
stoff, soweit die allerdings sehr unvollstindigen Angaben iber seine
Darstellang reichen, ebenfalls von den aromatischen Azodiaminen absu-
stammen schien, so haben wir denselben mit in den Kreis unserer
Untersuchungen gezogen.

Ausgangspunkt unserer Arbeit war die Substanz, wie sl im
Handel vorkommt. In griosserer Menge ist sie von der Firma Till-
manns in Crefeld bezogen worden. Eine andere Probe von Safranin
bat uns Hr. Dr. J. Wolf freundlichst sustellen wollen, eine dritte
endlich verdanken wir unserem Freunde Hrn. Charles Girard ia
Paris. Die beiden erstgensunten Proben wurden uns als fabrikmissig





