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275. A l b e r t  R. Leeds :  Ueber die Bildang von Wasseretoffhyper- 
oxgd and Ozon bei Einwirkang von feachtem Phosphor auf Laft. 

(Eingegangen am 22. Mai.) 

I n  rerschiedenen, friiheren Abhandlungen und besonders in der 
unter dem Titel ,,Ueber Ammoniumnitrit und die bei der Ozonisirung 
der Luft durch feuchten Phosphor erhaltenen Nebenprodukte' in den 
Annalen der Chemie und Pharmacie (200, 286) verijffentlichten habe 
ich auf die Thatsache hingewiesen, dass das durch Oxydation von 
feuchtem Phosphor in Luft erhaltene Ozon stets Wasserstoffhyper- 
axyd beigemengt enthiilt. Ich babe ferner gezeigt, dass die Menge 
des unter bestimmten Bedingungen von Zeit , Temperatur und Ober- 
fliiche des Phosphors u. s. w. entwickelten Wasserstoffhyperoxyds in 
einem gewissen Verhaltniss zu der des erhaltenen Ozons steht und 
zwar in den angefuhrten Versuchen T&r der letzteren betragt. Die 
Bestimmung des Wasserstoff hyperoxyds wurde unter der Annabme, 
dass es  rollstiindig vom Wascbwasser absorbirt wird, durch Titriren 
ausgefiihrt, indem man zuniichst das Ozon durch Einengen des Wasch- 
wassers auf 8 seines urspriinglichen Volumens verjagte, dann die hb- 
wesenheit von salpetriger Slure nach G r i e s s  mit Hiilfe von Metadiamido- 
benzol feststellte und nun im Ruckstand die in dem ozonisirten Luft- 
strome enthalten gewesene Menge an Wasserstoffhyperoxyd bestimmte. 
- Zweck dieser Notiz ist, durch eine von meiner friiher angewendeten 
vollig abweichenden Methode zu zeigen: 

1) dasg sowohl Wasserstoffhyperoxyd, als auch Ozon bei Ein- 
wirkung von Luft auf feuchten Phosphor gebildet werden; 

2) dass sie in dieser starken Verdunnung selbst nach liingerem 
Gemischtsein nicht vijllig zersetzt werden; 

3) dass, wenn der Strom von ozonirter Luft durch eine auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzte Rijhre geleitet wird, die durch Zer- 
setzung des Wasserstoff hyperoxyds erhaltene Wassermenge mit dem 
Steigen der Temperatur wachst; 

4 )  dass unter diesen Umstanden der Gehalt a n  Ozon regelmassig 
abnimmt und bei 2000 keine Ozonrealition mehr erhalten wird; 

5) dass, wenn man, nachdem dieser Punkt  erreicht ist, statt der 
iieutralen, zum Titriren des Ozons rerwendeten Liisung von Kalium- 
jodid (vollig frei von Kaliumjodat), eine mit Schwefelsaure versetzte ver- 
wendet, letztere eine langsame Zersetzung erleidet, welche nicht vom 
Ozon, das  durch langeres Behandeln bei einer Temperatur von 200° 
vollstandig zersetzt ist, herrijhrt, sondern in der freiwilligen Zerlegung 
einer angesauerten Haliumjodidliisnng durch Sauerstoff ihren Ur- 
sprung hat. 
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Die hauptslchlichsten Gesichtspunkte der neuen Untersuchungs- 
methode waren folgende: 

1) Map bringt filtrirte und gereinigte Luft rnit einer grossen Ober- 
flache von Phosphor in Beriihrung, der theilweise in destillirtes Was- 
ser  eintaucht, welches frei von Ammoniak- und Salpetrigsaureverbin- 
dungen ist und wlihrend der Dauer des Versuches auf die Temperatur, 
die der Bilduug des Ozons am giinstigsten ist (24-2250 C.), er- 
warmt wird. 

2) Das Wasserstoff byperoxyd wird durch eine ausreichende An- 
zahl von Waschflaschen, so vie1 wie mijglich, der ozonisirten Luft 
en tzogen. 

3) Ferner muss der Luftstrom nach dem Durchstreichen der 
Waschflaschen von jeder Spur Feuchtigkeit befreit werden. 

4) Hierauf wird sowohl das  Wasserstoffhpperoxyd, wie das  Ozon 
bei allmalig steigender Temperatur zersetzt. 

5) Zum Schluss wird nach der Einwirkung der Warme etwa 
noch rorhandenes Ozon titrirt und das gebildete Wasser gewogen. 

Dieser Gedankengang findet in dein durch den beigegebenen 
Holzschnitt erlauterten Apparat seine Berwirklichung. Die Luft wird 
hier durch eine Reihe von Reinigern filtrirt, von denen A als Filtrir- 
material Baumwolle enthflt,  wlbreiid sich i n  B, G‘, D und E Glas- 
perlen befinden, von denen die in B und C mit h’atronlauge, die in 
D und E rnit Schwefelsiure getrankt sind. Kachdem die Luft im 
P h o s p h o r o z o n a t o r  ozonisirt ist, wird sie durcl, die Verbindungs- 
rijhre in die erete m’aschflasche und von dort in die vier Geias1er ’ -  
schen Kugelapparate P, G, H ,  I, welche sammtlich ebenso wie die 
Waschflasche rnit Wasser gefiillt sind, gesaugt. Sie passirt darauf 
erst die leere Waschflasche I, dann die mit Schwefelsaure beschickte K 
und ferner drei Trockenrohren L ,  welche auf eine Liinge von 2.5m 
rnit ScbwefelsHure getraokte Glasperlen erhalten. 

Aus den Trocknern tritt die ozonisirte Luft in das im Oelbade 211 
befindliche U-Rohr A‘, dessen mittlerer Theil nuf eine Lange von 
0.25 m mit vorher ausgegliihtem Asbest gefiillt ist, um dem Luftstrom 
eine miiglichst grosse, erhitzte Oberflacbe darzubieten. Hieran schliesst 
sich eine gewogene TrockenrGhre P mit SchwefelsHurefiillung, eine 
iihnliche in U-Form T zum Schutz und zuletzt ein mit neutraler Kalium- 
j o d i d l h n g  gefiillter Kugelapparat IT’. Zwischen P und T ist noch 
der Bequemlichkeit wegen die a n  beiden Enden mit Korken ver- 
schlossene, leere Rohre S eiogefiigt. 

Die folgenden Versuche wurden unter miiglichst gleichen Bedin- 
gungen angestellt, und zwar wurden in j e  zwei Stunden zwijlf Liter 
ozonisirte Luft durch den Apparat gesaugt, wahrend der Ozonlrtor auf 
eine Temperatur von 240 C. erwlirmt war. Die Gewichtszunahnw 
der  Trockenrohre P entspricht dem Oewicht des bei drr Zersetzung 
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des Wasserstoff hyperoxyds durch Erhitzen anf verschiedene Tempera- 
turen gebildeten Wassers, und sind die erhaltenen Zahlen in  der fol- 
genden Tabelle zusammcngestellt : 

\ 
I .  Reihe 1 

i 

i 

2. Reihe 

3. Reihe 1 
4. Reihe 

Versuch 

I 
I1 
I11 

IV 
V 
VI 

VII 
VIII 
IX 

X 
XI 
XI1 

loo0 
50' 
24O 

200O 
2o0° 
150' 

looo 
50' 
210 

2oO0 
looo 

22O 

0.0015 g 
0.0010 g 
0.0000 g 

0.0010 g 

0.0011 g 
0.0002 g 

0.0015 g 

o.oO0o g 

0.0018 g 

0.0002 g 

0.0003 g 

I 

Wasserstoff- 
hyperoxyd 

0.002s g 

0.0019 g 
0.0000 g 

0.0019 g 
O.ooQO g 
0.0004 g 

0.0028 g 

0.0006 g 

0.0000 g 

0.0001 g 
0.0034 g 

0.0000 g I 0.0000 g 

Ozon 

oicht bestimmt 

0.0000 g 

0.0000 g 
0.0011 g 

0.0013 g 

0.0044 g 

00037 g 

0.0000 g 

0.0011 g 

0.0051 g 

Diese Versuche scheinen mir die Richtigkeit der vier ersten 
S h e  zu beweisen; sie zeigen, dass sowohl Wasserstoff hyperoxyd als 
auch Ozon sich bildet und beim Echitzen der ozonisirten Luft 
die so gefundene Wassermenge regelmassig wachst, wihrend die dea 
Ozons ebenso gleichmlissig abnimmt, his bei 200° alles Wasserstoff- 
hyperoxyd in Wasser und alles Ozon in gewohnlichen Sauerstoff urn- 
gewandelt ist. 

Nach Abschluss des zwBlften \-ersuchee wurden die Zwischen- 
apparate (Trockner u. s. w.) ausgeschaltet und der die Kaliumjodid- 
liisung enthaltende Kugelapparat IY direkt mit der dem Apparat F 
vorhergehenden Waschflasche verbunden. Beim Durchleiten derselben 
Menge ozonisirter Luft in derselben Zeit und unter gleichen Bedin- 
giingen wurden 7.94 nig anstatt der in Versuch XI1 gefundenen 5.1 mg 
gefunden. Die Differenz von 2.84 mg, welche 36 pCt. der urspriing- 
lich gebildeten Ozonmenge gleichkommt, entspricht dem durch die 
Zersetzung des gleichzeitig anwesenden Wassers:off hyperoxyds ent- 
standenen Verlust. 

Hierdurch wird Satz 2 bestatigt nnd man sieht, dass Wasserstoff- 
hyperoxyd und Ozon langere Zeit in verdiinntem Zustande ohne 
grosseu Verlust neben einander bestehen kGnnen, l )  dass aber auch 

1 )  Dieser Punkt ist auch entgegen den Angaben S c h 8 n b e i n ' s  von S c h S n e  
Journ. f. prakt. Chem. 76, 130 u. Ann. Chem. Pharm. 196, 240. festgestellt worden. 
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die Menge des in dem ozonisirten Gase vorhandenen Wasserstoff- 
hyperoxyds in einem nicht unbetrachtlichen Verhfiltnisse zu der des 
Ozons selbst steht. Vernachllssigt man fiir den Augenblick die ge- 
ringen, in dem Waschwasser zuriickgehaltenen Mengen a n  Wasser- 
stoffhyperoxyd, S O  s t e l l t  s i c h  d a s  V e r h a l t n i s s  v o n  d i e s e m  z u m  
O z o n  w i e  1:3. 

Die vom Waschwasser wlihrend siimmtlicher Versuchsreihen ab- 
sorbirten Mengen a n  Wasserstoffhyperoxyd ergaben sich wie folgt : 
D e r  Kugelapparat F, der 47 ccm Wasser fasste, enthielt nach dem 
Eindampfen auf Q seines urspriinglichen Volumens (um etwa geliistes 
Ozon auszutreiben) 0.2 rng H20,. a, mit 26 ccm Inhalt, gab  naeh 
ahnlicher Bebandlung desselben eine Reaktion, die 0.08 mg H,  O2 
entspracb; Kurz, es wurden im Ganzen 
nur 0.29 mg H , 0 2  in allen Wascbwlssern zusammen gefunden. D a  
fwner  Wasserstoff hyperoxyd in so verdijnntem, gasformigen Zustande 
nicht ganz ohne Einwirkung auf eine reine, neutrale Losung von 
Kaliumjodid ist, so sind die in  der Tabelle unter der Uebcrschrift 
O z o n  gegebenen Werthe uni ein Geringes zu hoch. 

Um schliesslich entscheiden zu kBnnen, ob Voraussetzung 5 richtig 
war, wurde der Versuch mit dem auf 200° erhitzten Rohre .Ar wieder- 
holt. Ich will nochmals erwahnen, dass bei allen friiheren Versuchen 
bei dieser Temperatur eine neutrale JodidlGsung angewendet wurde 
uod kein Freiwerden von J o d  beolachtet werden konnte, wahrend in 
diesein Versuche eine Zersetzung stattfand, welche 0.2 mg Ozon ent- 
sprach. Hierdurch ist also bewiesen, dass in einem Luftstrom, dem 
jede Spur von Wasserstoffhyperoxyd und Ozon durch starkes Erhitzen 
entzogen ist, durch den vorhandenen Sauerstoff eine scheinbare Ozon- 
reaktion hervorgebracht wird i n  den1 F a l l e ,  d a s s  m a n  d i e  z u r  
T i t r a t i o n  v e r w e n d e t e  K a l i u m j o d i d l o s u n g  a n g e s l u e r t  hat. ') 

Stevens Technologisches Institur, H o b o  k e n ,  Vereinigte Staaten. 

I1 lieferte 0.01 mg H,O,. 

276. H. Schroder: Neue Dichtigkeitsmeaeungen fester organischer 
Verbindungen. 3. Reihe. 

[Mittheilung aus d. chem. Lsboratorium d. techn. Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 26. Mai.) 

In  der gleichen Weise, wie friiher angegeben (diese Berichte 
X I ,  561 und 1612), habe ich die nachfolgenden Beatimmungen aus- 
gefiihrt: 

1. C h l o r k o h l e n s t o f f  = C,Cl,; m = 237. Von K a h l b a u m .  
In  schijnen Krystallen schwach und angenehm terpentinartig riechend. 

1) Siehe aach: Phil. Mag. April 1879.  Journ. Amer. chem. 8oc. I ,  18. 
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