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486. Carl Arnold und Curt mentzel:  Verbesserte Reactionen 
und Darstellungsmethoden des Oxons; Ursol D a18 Beagens 

auf Ozon. 
(Eingegangen am 23. Juli  1902.) 

I. R e a c t i o n e n  d e s  gas fo rmigen  Ozons. 
In unserer PAlte und neue Reactionen des Ozonw *) betitelten Arbeit 

baben wir zur Unterscbeidung von anderen Gasen, die Jodkalium- 
starkekleister ebenfalls blauen, ale Specialreagens auf Ozon Tetra- 
methyl-p,p’-diamidodiphenylmethan (nachstehend von uns stets Tetra- 
base genannt) empfoblen, welches T b e o d o r  Schucbardt-Gorli tz zu 
billigem Preise in den Handel bringt. Als Losungsmittel empfehlen 
wir nun Methylalkohol statt Aetbylalkohol zu verwendeu, wodurch die 
Intensitat der Reaction gesteigert wird und reinere Farbentone erzielt 
werden; nur die Farbung durcb Blausiiure bei Gegenwart von Cupri- 
sulfat fiillt schwacher aus. Die fiir Ozon charakteristische rothviolette 
Farbung des mit der alkoholischen Losung der Tetrabase getrankten 
Papierstreifens tritt stets mit Ozon auf, das aus Luft oder Sauerstoff 
rnit Hiilfe von Phosphor oder durch dunkle Entladung oder durcb 
Elektrolyse von Wasser erhalten wird. Dagegen zeigte ozonisirter 
Sauerstoff, aus Wasserstoffsuperoxyd, Baryumsuperoxyd, Persulfaten, 
Percarbonaten, Natriumsuperoxyd und Permanganaten mit concentrirter 
Schwefelsaure bergestellt, ein abweichendes Verbalten. W i r  h a b  en 
j e t z t  fiir d i e se  E r s c h e i n u n g  e ine  E r k l a r u n g  g e f u n d e n ,  die 
den Werth der Tetrabase als zuverlassiges Reagens auf Ozon erst in’s 
ricbtige Licht stellt. 

Das B a r y u m s u p  e r o x y d ,  welches wir zu unseren friiheren 
Versucben benutzt haben, war mit Baryumnitri t  verunreinigt, in 
Folge dessen entbielt das daraus entwickelte Ozon Salpetrigsaurean- 
hydrid; dasselbe beeinflusste die Reaction mit Ozon derartig, dass die 
rotbviolette Farbung in Blaugriin umschlug; reines Baryumsuperoxyd 
lieferte ebenso, wie reines Baryumsuperoxydhydrat, durcb Behandeln 
mit concentrirter Schwefelsaure ein Ozon, welches rothviolette Farburtg 
verursacht, die schliesslicb durch die Wirkung der in Folge der 
Selbsterwarmung auftretenden Schwefelsauredampfe vom Rande her in 
Blau ubergeht. Die Tetrabase kann also mit gutem Erfolge zur 
Priifung auf Reinbeit des Ozons dienen, weil schon geringe Verun- 
reinigungen rnit anderen Gasen, wie Chlor, Brom und Stickstoffdioxyd, 
deutliche Farbenanderungen verursacben. Wie Schwefelsaurediimpfe 
bewirken auch andere Saurediimpfe Blaufarbung bei Qegenwart von 
Ozon, dagegen nicht Rohlensaure. Die ErklHrung fiir diese Erschei- 
__-_- 
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nung liegt in der Salzbildung bei Gegenwart von freien Sauren; die 
Salze der Tetrabase resp. deren Kationen, farben sich rnit Ozon blau, 
und nur die freie Base violet, W O V O ~  wir uns durch Verwenden der  
Salze der Tetrabase leicht iiberzeugen konnten. 

P e r c a r b o n  a t e ,  mit concentrirter Schwefelsaure ubergossen, zeigen 
die  violette Ozonreaction sehr deutlich, namentlich wenn man durch 
gute Abkiihlung der  Mischung dafiir sorgt, dass eine Erwarmung ver- 
mieden wird , sodass Sauredampfe die Reaction nicht beeintrachtigen. 

VOII P e r s u l f a t e n  gilt das Gleiche wie von Percarbonaten; da  
die Reaction mit Persulfat indessen sehr &age verlauft und starkere 
Gasentwickelung erst beim Erwarmen aufiritt, so leiteten wir vor der  
plrufung mit Hiilfe eines Luftstrornes das aus der erwarmten Mischung 
aich entwickelnde Gas zur  Bindung der Schwefelsauredampfe dumb 
eine Waschflasche mit verdiinnter Ralilauge. Wenn nur geringe 
Mengen Ozon elitstanden waren, wurden dieselben von der Kalilauge 
zerstort. 

N a t r i u m s u p e r o x y d  verbalt sich wie Baryumsuperoxyd, aber  
es ist sehr schwierig, grossere Ozonmengen zu erhalten. Bei An- 
wendung l-on verdiinnter Schwefelsaure konnten wir Ozonbildung nicht 
bemerken. 

Aus W a s s e r s t o f f  s u p e r o x y d  liess sich Ozon durch concentrirte 
Schwefelsaure nur durcb die sub 111 beschriebene Methode in  
grosseren Mengen erhalten. Da das kaufliche 10-procentige Wasser- 
stoffsuperoxyd zur Conserviruug meist Salzsanre enthalt, ist das  daraus 
entwickelte Ozon mit Salzsauredampf vermischt. 

Aus P e r m a n g a n a t e n  entsteht Ozon rnit concentrirter oder ver- 
diinnter Schwefelsaure in deutlich reagirenden Mengen nur bei der 
sub I11 beschriebenen Darstellungsmethode. 

C m  r e i n e s  Ozon z n  e r h a l t e n ,  muss man auch reine Schwefel- 
saure verwenden. Die Wirkung der Sauredampfe, welche die Tetra- 
base blauen and so die violette Ozonreaction verdecken, lasst sich ab- 
schwachen oder aufheben dureh Zusatz geringer Mengen schwacher 
Basen, z. B. Pyridin, Isochinolin, Piperazin, Ammoniak , zur methyl- 
alkoholischen Losung des Reagens; am besteu bewabrte sich eine 
Lijsung der  Tetrabase, welche in 10 ccm 3-4 Tropfen Ammoniak 
enthielt; wegen der  trocknenden Wirkung der concentrirten Schwefel- 
saure und des raschen Abdunstens des Ammoniaks ist es oft noth- 
wendig, den Papierstreifen mehrmals damit zu befenchten. D e r  
Ammoniakzusatz ist ferner namentlich dann wichtig, wenn es  sich um 
die Unterscheidung von Ozon bei Gegenwart von Sfuredimpfen von 
ganz minimalen Mengen Chlor handelt; in  solchem Falle sind niim- 
lich beide Farbungen mit der Tetrabase blauviolet; anf Zusatz von 
Ammoniak Zuni Reagens tritt die Reaction, namentlich bei mehr- 
maligem Befeuchten, bei nicht zu grossen Chlormengen jedocb nicht 
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mehr ein, wahrend die Ozonreaction nur in geringem Maasse in der 
Intensitat beeinflusst wird. 

11. R e a c t i o n e n  d e s  gelt isten Ozons.  
Fiir die Absorption des Ozons in Wasser ist in erster Linie die 

Temperatur desselben maassgebend; je kalter das Wasser ist, desto 
reichlicher nimmt es Ozon auf. Beim Einleiten des Ozons in Brunnen- 
wasser wird zunachst ein Tbeil desselben zur Oxydation organischer 
Verbindungen etc. verbraucht; wenn nach kurzem Einleiten von OZOD 
in Wasser dasselbe deutlich nach Ozon riecht, kann dennoch im 
Wasser keine Spur Ozon geltist sein, sondern dasselbe befindet sicb 
uber dem Wasser; es ist daher vor jeder Probe das Wasser gut um- 
zuschiitteln, um eine Absorption des Ozons zu bewirken. 

D i e  T e t r a b a s e  e i g n e t  s i c h  a u c h  zum N a c h w e i s  v o n  
Ozon  i n  Brunnen-  und  d e s t i l l i r t e m  W a s s e r ,  indessen stimmt 
die Farbung, hauptsachlich wegen der geringen, im Wasser enthaltenela 
Ozonmenge, nicht mit der auf Papierstreifen durch Ozongas erhaltenen 
iiberein, sondern ist blaulich; erst bei langem Durchleiten ron Ozon 
durch rnit einigen Tropfen der Tetrabase versetztes Wasser tritt die 
violette Farbe auf. Die Farbung wird bedentend gehoben durch An- 
wesenheit von Cuprisulfat, Silbernitrat oder Manganosulfat , jedoch 
verhindert ein grosser Ueberschuss der Tetrabase den Eintritt der  
Reaction. Sicher und scharf ist folgendes Verfahren: Zu 1-2 ccm, 
einer 2-procentigen Silbernitrat- oder einer 10-procentigen Mangano- 
sulfat-Losung setzt man 1-2 Tropfen der gesattigten Losung der Te- 
trabase in Methylalkohol und erst hierauf 25-35 CCM der zu priifen- 
den Fliissigkeit , worauf deutliche, schijne Blauung eintritt , die nach 
einiger Zeit verblasst. 

Wasserstoffsuperoxyd giebt keine Blauung , salpetrigsaure Salze 
und salpetrige Saure geben hijchstens griinlich-gelbe Farbung, Chlor- 
oder Brom-haltiges Wasser giebt an sich rnit Silbernitratlosung meist, 
schon eine deutliche Triibung und zur Tetrabase in der angegebenen 
Menge hinzugesetzt eine rothliche Fliissigkeit ; wenn indessen nur so 
geringe Mengen Chlor oder Brom in der Fliissigkeit enthalten sind, 
dass sie sich durch Silbernitrat nicht sogleich rnit voller Sicherheit 
erkennen lassen, tritt ebenfalls Bliuung wie mit Ozonwasser ein; 
ferner giebt noch eine kaum mehr gefarbte Losung von Permanga- 
naten, sowie von nur Spuren von Cerisulfat genau die Farbung wie 
Ozonwasser. Z u r  U n t e r s c h e i d u n g  d i e s e r  L o s u n g e n  von Ozon-  
w a s s e r  ist ein Zusatz von einer frisch bereiteten, gesattigten Ferro- 
sulfatlosung bei Anwesenheit von Manganosulfat- oder Siibernitrat- 
Losung geeignet, worauf die Tetrabase nur no& rnit Ozonwasser eine 
Blauung, die allerdings zuweilen etwas schwacher auftritt, zeigt. Die 
Reaction mit der Tetrabase unter Silbernitrat- oder Manganasulfat-Zu- 



satz ist empfindlicher als die mit Jodzinkstiirke. Xanganosulfatzusatz 
ist bei der Priifung von Brunnenwasser empfehlenswerther a ls  Silber- 
nitrat, weil die Mischung nicht getriibt wird. Mit Manganosu!€atzu- 
satz beobachtet man in einem bei 5O gesattigten Ozonwasser auch die 
eigentliche, fiir Ozon als Gas charakteristische Violetfarbung, wenn 
man ron oben in das  Reagensglas blickt. 

M i t  H i i l f e  d e r  T e t r a b a s e  g e l i n g t  e s ,  Ozon n e b e n  Was- 
s e r s t o f f s n p e r o x y d  i m  W a s s e r  n a c h z u w e i s e n .  Bachdem man 
sich nach einer von uns vorgeschlagenen Methode ron  der Gegenwart 
des Ozons iiberzeugt hat, priift man eine zweite Probe  der Fliiasig- 
keit mit Benzidin und Cuprisulfat auf Wasserstoffsuperoxyd ; es wird 
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd ein deutlicher blauer h-ieder- 
schlag auftreten, ist kein Wasserstoffsuperoxyd, sondern nur Ozon in 
der Fliissigkeit, so erhalt man hochstens eine rothlich-gelbe Fiillung 
einer Benzidinkupferverhindung. Wir  kiinnen auf Grund unserer 
Beobachtungen altere Angaben [bestatigen , dass Ozon im Wasser  
nicht, in Wasserstoffsuperoxyd iibergeht, was bisher nur eine Vermu- 
thung war, da  es friiher unmiiglich war, Ozon neben Wasserstoffsoper- 
oxyd in Liisung zu erkennen. 

Ebensowenig wird der Wasserstoffsuperoxydgehalt einer Fliissig- 
keit durch Einleiten von Ozon vermindert, beide reagiren also in 
neutraler wassriger Losung nicht auf einander. Handelt es sich urn 
den Nachweis von Spuren Wasserstoffsuperoxyd im BrunnenwasEer, 
so muss man die Menge des Cuprisulfats auf 2-3 Tropfen einer 10- 
procentigen Liisung vermehren , damit noch ein Theil desselben un- 
zersetzt zur  Wirkung kommt, und dasselbe zuletzt zu der mit 2-3 
Tropfen Benzidinlasung versetzten Mischung hinzufiigen. Nach eini- 
gen Minuten tritt beim Schiitteln ein blaulicher bis blauer Xeder -  
scblag auf. Entsteht nur  eine weisslich-griinliche Triibung, so riihrt 
dieselbe nur F O ~  bavischem Kupfercarbonat und Benzidinsulfat her. 

111. D a r s t e l l u n g  d e s  Ozons zu  D e m o n s t r a t i o n s z w e c k e n .  
Die B i l d u n g  d u r c h  d i e  d u n k l e  e l e k t r i s e h e  E n t l a d u n g  ist bei 

Anaendung eines W e  hn  e 1 t -Unterbrechers und der fiir diesen besonders 
(z. B. Ton M. I< o h 1 in Chemnitz) construirten Funkeninductoren, die bei einem 
Preise Ton 1GO JL hereits Funken von 1’70 mm liefern, eine Busserst am- 
giehige, namentlich bei Verwendung der mit Wasserkiihlung rersehenen, ganz 
a e l a s  hergestellten Siemens’schen Ozonapparate, wie sie Fr. H u g e r s -  
hoff in Leipzig fiir 15 liefert. Bei directem Anschluss des W e h n e l t -  
Apparates an__einen elektrischen Strom TOU 110 Volt tritt jedoch feieht eine 
Durchbohrung jder Glasmande des Ozonapparates ein, veshalb es rich em- 
pfiehlt, einen Widerstand -ion 5-6 Ohm einzusehalten. Ob xir fewfiten 

‘1 Diese Beriehte 35, 1328 [1902j. 
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oder durch Schwefelsaure getrockneten Sauerstoff verwendeten, war auf die 
Ozonmenge ohne EinBuss. 

D i e  B i l d u n g  m i t  Hti l fe  von P h o s p h o r ,  der vorher an der Ober- 
&che durch Abkratzen gereinigt und zur Hiilfte mit Wasser bedeckt war, 
erfolgte in einem Glaskolben von 3-4 L Inhalt schon nach wenigen Yi- 
nuten : eine Beschleunigung der Ozonbildung durch Zusatz von Chromsaure 
etc., der anderwiirts empfohlen wird, wurde niemals beobachtet, hingegen ist 
dieselbe bei Anwendung von Wasser von 20-250, sowie an Tagen rnit klarem 
Himmel deutlich erkennbar. Wird der frisch mit Phosphor beschickte Kolben 
im Dunklen anfbewahrt, so dauert es 4-5 Ma1 so lange, bis Ozonbildung 
nachweisbar ist, als wenn er im zerstreuten Tageslichte steht. Ehe Ozon- 
entwickelung eintritt, besitzt der Phosphor einen charakteristischen, Knob- 
lauch - artigen Geruch, der sich scharf von dem des nachher auftretenden 
Ozons unterseheidet. 

D i e  B i l d u n g  d e s  O z o n s  a u s  P e r m a n g a u a t e n ,  P e r s u l f a t e n ,  
B or  p u M s u p e r ox y d concentrirter 
Schwefelsaure tritt beim Arbeiten nach den bekannten Methoden erst nach 
langer Zeit und meistens in sehr geringen Mengen auf, wenn man nicht durch 
Erwiirrnen unterstiitzt, worauf aber die sich bildenden Schwefelsaurediimpfe 
stbren oder bei Kaliumpermanganat Explosionen eintreten konnen. Hingegen 
erreicht man schon bei gew6hnlicher Temperatur eine ausgiebige Ozonent- 
wickeiung, wenn man in einen 1 - 2 L fassenden Glaskolben I5 - 20 ccm 
Schwefelsaure bringt und hierauf 3-6 g der mit 3 Theilen Seesand vorher 
fein verriebenen Sauerstoff-reichen Materialien, ohne zu erwarmen, nnter Um- 
schwenken eintragt; bei der Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd setzt man 
vor dem Eintragen desselben (1-2 ccm einer 10-30-procentigen Losung unter 
gleichzeitiger Kiihlung) 5 - 10 g Sand zur Schwefelsaure. Nach dieser Me- 
thode verlauft auch die Darstellung aus Kaliumpermanganat ganz gefahrlos; 
man erhalt aus demselben namentlich viel ozonhaltigen Sauerstoff, wenn man 
statt in concentrirter Schwefelsaure das rnit Sand gemischte Permanganat so- 
fort in das heisse Gemenge von gleich viel concentrirter Schwefelsaure und 
Wasser eintriigt. Bei Einwirkung von kalter concentrirter Schwefelsaure auf 
reines Kaliumpermanganat kann man andererseits in den meisten Fallen durch 
Manganheptoxyddiimpfe roth gefarbten Sauerstoff erhalten, der die Ozonre- 
action nicht giebt. 

u n d W a s  s e r s t  o ff s u p  e r o xy d mit 

IV. Ursol  D als R e a g e n s  a u f  Ozon.  

Neuerdings hat G. W. C h l  o p i n  zum Nachweis des Ozons 
Ursol D empfohlen, dessen Constitution e r  nicht angeben kann. Das- 
selbe wurde uns von der A c t i e n g e s e l l s c h a f t  f i i r  A n i l i n f a b r i -  
c a t i o n  in Berlin in  liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt. 
Bei der Prufung des nach Vorschrift hergestellten Ursolpapieres er- 
hielten wir nur in  s a u r e h a l t i g e m  Ozon, z., B. aus Baryumsuper- 
oxyd, Permanganat etc. hergestelltem, die vom Verfasser angegebene 

1) Zeitschrift fiiruntersuchung der Nahrungs- nnd Gennss-Mittell902,504. 
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violette bis dunkelblaue Ozoureaction, dagegen nicht in reinem, siiure- 
freiem, vermittelst der dunkien .Entladung erhaltenem, ozonhaltigem 
Sauerstoff oder in reiuer, mit Hiilfe von Phosphor hergestellter, ozon- 
haltiger Luft. In beiden Fallen t ra t  nur eine voriibergehende schwache 
Blauung ein, worauf sich sogleich eine inknsive gelb-braunliche Far- 
hung rind nach langerer Zeit Braunfarbnng einstellte. Es ergiebt sich 
daraus, dass der  Verfasser die eigentliche Ozonreaction seines Ursols D 
iibersehen und statt derselben eine Reaction eines verunreinigten Ozous 
fiir die Ozonreaction des Umols D gehalten tiat. In Salpetrigsiiure- 
anbydrid oder in  Chlor- bezw. Rrom-haltiger Luft erhielten wir b l m e  
bis violette Farbungen, die erst nach Iiiugerer Zeit brlunlich bis brrtun 
wiirden; mit Wasserstoffsuperoxyd tritt keine Reaction ein. 

Es ist uns nicht verst.andlic11, warum der Verfasser zur Herstel- 
lung seines Ursolpapieres das Ursol D eist i n  Alkohol liist, um spiiter 
nach dem Verdunsten desselbeu den Papierstreifen mit Wasser zu be- 
feuchten, obgleich sich sein Reagens in  Wasser geniigend auf16st und 
diese Liisung selbstverst3ndlich dieselben Reactionen zeigt, wie die 
aut' dem Papierstreifen erhaltene wassrige Liisung, die e r  zum Nach- 
weis benutzte. 

J e  nach der Concentration d.er verwendeten Lirsung der Rase und 
der  aus ihr  hergestellten Salze oder j e  nach den von uns noch ver- 
wendeten LBsungsmitt,eln erbielten wir verschiedene Farhenreactionen, 
welche aber zu keiner deutlichen Unterschridong der  verschiedenen 
Gase, narnentiieh, wenn diese entsprechend verdiinnt waren, fiilirten, 
weil die erzielten Farbungen nicht rein sind. Fiir die Vermendung 
des Ursois D ist schon seine geringe Haltbarkeit in Lijsung stBrend, 
eowie besonders seine E n i p ~ u d l i c h ~ ~ e i t  gegen den Luftsauerstoff. 
Vrsolpapier farbt sich beim liingeren Liegen an der Luft so dankel- 
violet, dnss  es sich als Reagenspapier nicht mehr verwenden Iasst. 
Schliesslich ist Ursolpapier weniger empfindlich als ein mit der methyl- 
alkoholischen Liisung der Tetrabase getriinkter Papierstreifen. 

%urn Naehmeis des Ozons in Wasser i s t  Ursol D ganz unbrauch- 
bar, d:: Ozon in solcher Verdiinnung eine Farbenreaction nicht zu 
erzielen vermag. Auf Zusatz von etwas Cuprisulfat tritt allerdings 
e k e  Reaction ein, die F!iissigkeit farbt sich dunkler, indessen mi@ 
Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Cuprisulfat dieselbe Er- 
scheinung. 

Nach unseren Beobachtungen ist also der  Gebraiich des Ursols LP 
als Specialreagens auf Ozon nicht empfehlenswerth. 




