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521. E. Go lds t e in :  Ueber Ozonbildung. 

(Eingegangen am 10. August 1903.) 

Von der Firma Dr. S i e b e r t  d K i i h n  in Cdssel werden seit 
einiger Zeit bekarrtitlich RiiliIen aus Quarzglas (geschmolzenem Berg- 
krystall) herges?ellt. Es schien mir fiir gewisse physikalische Probleme 
wichtig, evncuirte EntladungsgefEsse aus  dieseni Material benutzen zu 
konnen. Da das Quarzglas ail den gewiihnlichen Gebliiselampen sich 
nicht bearbeiten lasst, so stellte icli die betreffenden Entladungsriihren 
her, indem ich ein Stiick Quarxrotr  von geeigneten Dimensionen 
zwischen zwei Glasrohrstiicke, wolche die Elektroden entbielten, durch 
Kitten einschaltete. (Als Kittsubstanz kann das  von mir fur analoge 
Zwecke schon friiher empfohlene Guttaperchapapier benutzt werden, 
tlas a n  miissig erwarmten Flachen luftdicht klebt). Laisst man nun 
die Entladnng eines Inductoriunis durch ein solches z. B. auf einige 
Millimeter Quecksilberdruck evacuirtes Rohr  gehen, so tritt ein inten- 
siver 0 z on g e r  n c h in der ru’iihe des Quarzrohres auf. Jodkalium- 
starkepapier wird i n  kurzem geblaut. Der  Geruch verschwindet 
augenblicklich, wenn die Entladung unterbrocben wird, und setzt eofort 
rnit ibrem Wiederbeginii von neuein ein. Die Gasdichte in der Rohre 
kann innerhalb relativ weiter Grenzen variirt werden, ohne dass die 
Ozonbildung in der Rohre aufhiirt. Sie tritt schon bei den geringsten 
Dichten auf; bei denen die Entladung iiberhaupt noch durch die 
Rohre geht, und war z. B. bei einer 5 mm weiten Rohre mit 13 cm 
EIektrodenabstand noch merklich zwischen 30 mm und 40 mm Druck 
der inneren rerdunnten Lufi. Steigt der innere Druck aber iiber ge- 
wisse Werthe, so wird der Ozongernch unmerklich. Der  Geruch war  
dann am stlrksten, wenn das Licht der Entladung am hellsten war. 
Bekanntlich existirt in  dieser Beziehung f i r  jede Rohre ein Maximum 
bei ziemlich geringer Dichte. Auch ist bekannt, dass das  Licht der 
C’: e iss le r ’schen  Riihren im allgemeinen mit abnehmendem Rohren- 
querschnitt a n  Helligkeit zunimnit. Relativ weite Quarzr6hren (20 mm) 
eignen sich daher fur das beschriebene Phanomen weniger als Rohren 
r o n  10 mm Weite abwarts. Die Wandstarke der von mir beuutzten 
ILohren war durchschnittlich etwa 2 / 3  mm, bei einer Riihre von nur 
1 mm Lumen betrug sie 2 mrn. 

An den Glastheilen der Rohren, sowie a n  ganz aus gewohnlichern 
Glas gefertigten EntladungsrBhren tritt der Ozongeruch nicht anf. Die 
beschriebene Erscheinung ist also wobl dahin zu deuten, dass durch 
das  Quarzglas u 1 t r a  v i  o l e  t t e Li c h t s t r a h  1 e 11 sehr kleiner Wellen- 
liinge hindurchtreten, und dass durch diese der Luftsauerstoff in Ozon 
verwandelt wird. Bekanntlich gehort j a  Bergkrystall zu den fiir 
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ultrariolettes Licht durchl%sigsten Substanzen. Das Ergebniss, dasu 
ultraviolettes Licht ozonisirend wirkt, ist an sich nicht neu. L e n a r d ’ )  
hat diese Eigenschaft bereits am Lichte des in freier Luft iibersprin- 
genden Funkens der Leydener Flasche nachgewiesen. Es war aber 
bisher nicht bekannt, dass die schwache Glimmentladung in sehr ver- 
dfinnter Luft ebenfalls derartige Strlthlen, und zwar in betrlchtlicher 
Intensitit, aussendet. 

Wurde ein von der Entladung durchsetztes Quarzrohr (fiir diesen 
Zweck U-fiirmig gebogen) in flussige Luft getaucht, so wurde die 
schwach blaulicbe Farbe  der fliissigen Luft dadurch nicht erkeunbar 
verstirkt. Eine merkliche Ozonisirung des bereits verfliissigten Sauer- 
stoffs scheint also unter diesen Umstanden nicht zu erfolgen. - Man 
kijnnte nun das urn die Rohre in der Atmosphare sich bildende Ozon 
durch Abkihlung condensiren und dadurch reines Ozon gewinnen. Bei 
naherer Ueberlegung aber  erscheint ein anderer W e g  zweckmassiger: 
wenn namlich das Licht der Entladung noch nach dem Durchgang 
durch die Quarzwand ozonisirend wirkt, so ist zu rermuthen, dass es  
noch machtigere ozonisirende Wirkung im I n n e r n  dec Rohre, bevor es 
durch irgendwelche Absorption geschwacht ist, entfalten wird. Dass es  
von dem Quarz nicht ganz \ollstandig hindurchgelassen wird, folgt 
schon daraus, dass die Innenwand des Qonrzrohres wlihrend der  Ent- 
ladung kraftig (blau) pbosphorescirt. Die erforderliche Energie muss 
absorbirteni ultraviolettem Licht entnommen sein. 

Es wurde daher gepriift, v i e  weit sieh Sauerstoff, der in dae Innere 
ciner G e i s s l e r ’ s c h e n  Riihre geleitet wird, beim Durchgang der 
leuchtenden Entladung ozonisiren Iasst. Natiirlich darf eine solcbe 
Rijhre ganz aus gewohnlichem Glase bestehen, da  es  nun nicht mehr 
darauf ankommt , die wirksamen Strahlen nach aussen durchzulassen. 
Es ergab sich nun, dass S a u e r s t o f f  u n t e r  d i e s e n  U m s t a n d e n  b e i  
g l e i c h z e i t i g e r  K i i h l u n g  z u  100pCt.  i n  Ozon t i b e r g e f i i h r t  w i r d .  

Die cylindrische Entladungsrobre war in der Mehrzahl der Versuche 
ca. 12 mxn weit, ca. 10 cm lang, a n  einem Eode iiberdies in eine Kugel 
ron  3 cm Durehmesser auslaufend, welche die Kathode enthielt. Die  
Riihre tauchte zur Hiilfte bis zwei Drirteln ihrer Lange in ein Gefass mit 
fliissiger Luft. Wird nun Sauerstoff bis zu mehreren Centimetern Druck 
i n  die vorher mijglichst stark evacuirte R6hre eingelassen, so kann der- 
selbe sich, aucb wenn er auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt 
wird, n i c h t ,  wie in den bei gewiihnlichem Luftdruck unternommenen 
Versuchen von Hm L a d e n b u r g ?  schon in Folge der blossen Abkiih- 
lung verfliissigen. Eine solche Verfliissigung ware erst miiglich, wenn in  

1) Lcnard ,  D r u d e ’ s  Annalen dcr Pbysik 1, 486 [1900]. 
?j L a d e n b u r g ,  diese Beriehte 31, 2505 [ISSS]. 
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der Rohre der Sattigungsdruck des Sauerstoffs fiir die betreffende Tem- 
peratur erreicht ware, d. h. wenn sein Druck in der Rohre gleich ware 
der Dampfspannung, welche fliissiger Sauerstoff bei - 1920 (Siedepunkt 
der flussigen Luft) entwickelt. Diese Spannung wird dann aber, menige 
Grade unter seinem eigenen Siedepunkt, noch mehrere hundert Midli- 
meter betragen. In der That erhalt man, wenn man an eine mit 
Sauerstoff, z. B. von 100 mm oder noch geringerem Druck gefiillte 
RBhre ein Manometer ansetzt, beim partiellen Eintaucben der R6hre 
in flussige Luft nur ein Fallen des Manometers in demjenigen Betrage, 
der nach dem G a y  Lussac’schen Gesetz zu erwarten ist, insofern in 
dem eintauchenden, gekiihlten Riihrentbeil das Gas dichter, in dem 
herausragenden Theil und dem damit commnnicirenden Manometer 
also der Druck geringer wird. Conform der gegebenen Erklarung 
ist diese Druckverminderung auch um so kleiner, je lileiner der ein- 
tauchende Rohrentheil ist, wahrend ein hiervon unabhangiger, con- 
stanter Druck sich bei einer Fliissigkeitsbildung herstellen miisste. 

Lasst man aber nun die E n t l a d u n g  durch die mittels eines Hahnes 
gegen die Pumpe abgesperrte Riihre gehen, so treten binnen wenigen 
Secunden die Anzeichen einer rapide fortschreitenden Gasverdiinnung 
ein und binnen einer halben Minute zeigen die Lichterscheinungen in 
der Riihre, dass in ihr nur noch ein Druck von etwa I / ~ o  mm besteht. 
(Entsprechend stellt ein etwa niit der Riihre verbundenes Manometer 
sich ebenso schnell auf Niveaugleichheit ein.) 

Man lasst nun von neuem Sauerstoff einstriimen, bis wieder 
einige Centimeter Druck erreicht sind, setzt die Entladung wieder in 
Gang, worauf von neuem rasch der minimale Druck eintritt U. S. f. 
Hat man dies einige Male ausgefuhrt, so bemerkt man, dass die 
Rohrenwand. soweit sie in die fliissige Luft taucht und ausserdeni in 
einer um mehrere Millimeter aus der fliissigen Luft herausragenden 
Zone innen mit einer dunkelblauen Haut bekleidet ist. Die Haut be- 
steht aus fliissigeni Ozon. Da  die Verfliissigungstemperatur des OZ0113 

betriichtlich hoher ist, als die Temperatur der fliissigen Luft, so ist 
auch noch eine aus der fliissigen Luft herausragende Zone der Glas- 
wand bis unter den Verflikigungspunkt des Ozons abgekiihlt und 
condensirt daher das Letztere. Entfernt man nach erfolgter Bildung 
der blauen Haut die fliissige Luft, so fliesst das Ozon an der Wand 
herab und bildet im tiefsten Theil der Rijhre eine schwlrzlichblaue 
Fliissigkeitslinse, die natiirlich um so grBsser ist, je haufiger man 
frischen Sauerstoff in die Rijhre eingefiihrt und durch die leuchtende 
Entladung in Ozon verwandelt hat. Natiirlich darf der Sauerstoff bei 
andauernder Entladung auch continuirlich mit geeigneter Geschwindig- 
keit zustriimen. Kleine Mengen von flussigem Ozon lassen sich auf 
diese Weise schon in 1-2 Minuten am Boden der Riihre als Tropfen 
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darsiellen. - Dauert der Versuch liingeie Zeit, sind also die in Ozon 
iibergefiihrten Saueratoffmengen nicht rnehr ganz klein, so fliesst das 
Ozon auch bei fortdauerndem Eintauchen in fliissige Luft iu dunkel- 
iilauen Schlieren gegen den Boden hin. 

So lange die Abkiihlung der  Rohre durcli die fliissige Luft an- 
drtuert, beweisen, wie erwahnt, die Lichterscheinuogen (z. B. die 
Dicke des C r o o k e s ' s c h e n  Raumes, die Lange der Schichten des 
,\nodenlichta etc.), dass der Gasdruck '/I0 mm nicht iibersteigt. 
Darauv folgt, dass die gesamrnte Flcssigkeit i t i  der Robre aus Ozon 
besteht, daes also die ganze hleuge des eingefiihrten Sauerstoffj in 
Ozon verwandelt wird. Denn wiirde, wie bei den unter volleni 
atmospharischem Druck ausgefiihrteu Lad e n b u  rg'schen Versuchen 
sich ein Gemisch ron fliissigein Sauerstoff und fliissigem Ozon in der 
ftohre bilden, so wiirde der Sauerstoff, wie oben bemerkt, so nahe 
seinem Siedepunkt eine eehr betrgchtliche Dampfspannung entwickeln 
und dementsprechend die Lichterscheinungen (und rnanometrischen An- 
zeigen) hohen Druckes geben. 

D e r  in der Rohre noch rorhandene, urn '/IJ mm liegende Druck 
stellt die Dampfspannung des Aiissigen Ozons bei der Temperatur dez 
31issigen Luft dar. Dieser Druck wird dementsprecbend auch durch 
beliebig haufiges Pumpen nicht mehr verrnindert, resp. die ihm ent- 
sprechende Licbterscheinung nicbt weiter verlndert, so lange noch 
fliissiges Ozon in der Rijhre vorhanden ist, und man kann d a m  an 
dieser ganz constanten Lichterscheinung b e l i e b i g  l a n g e  d a s  S p e c -  
t r u m  d e s  r e i n e n  v e r d i i n n t e n  S a u e r s t o f f s  ( r e s p .  O z o n s )  
U n t e r a u  c h e n .  Bisber war dies bekanntlich nicht mijglich. Spatestens 
iiach einigen Secunden wurde i n  den friiheren Untersuchungen das Sauer- 
stoffspectriim durch das Spectrum von Eohlenstoffoerbindungen ersetzt, 
welche uus der Verbindung des Sauerstoffs mit Unreinigkeiten der 
Entladungswand oder mit Unreinigkeiten hervorgingen, die er auf dem 
Wege durch gefettete Hhhne U.  dergl. aufgenommen hatte, und nicht 
wenige Arbeiten iiber das Ssuerstoffspectrum haben deshalb bekannt- 
lich zu Ergebnissen gefiihrt, die sich spater als unhaltbar erwiesen. 
Bei der rorliege~iden Anordnuog aber kann man das reine Sauerstoff- 
spectrum gaiiz unverrnischt erbalten, wenn auch stark gefettete Hahne 
sich in ~~nmit te lbarer  Nahe der Riihre befinden, falls nur die Kiihlung 
u n d  d i e  E n t l a d u n g  andauern. Hat man aber die Entladung bei 
Fortdauer der Riihlung fi ir einige Minuteu unterbrochen, so beobachtet 
man im hugenblick des Wiedereinsetzens der Entladung Leuchtfarbe 
uod Spectrum des K o h l e n o x y d s .  Nach ca. zwei Secunden aber sind 
die Erscheinungen des reinen Sauerstoff s wieder hergestellt. 

Diese letztereu Beobachtungen sind wohl dahin zu deuten, dass die 
vorhaidenen orgnnischen Substanzen aucli bei der Temperatur der fliis- 
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sigen Luft fortdauernd von dem Ozongas angegriffen und oxydirt wer- 
den, sowohl wahrend der Entladung, als in deren Pausen, dass aber  
in den Pausen nur  Kohlenoxyd gebildet wird, das in diesen Tem- 
peraturen immer noch eine merkliche Dampfspannung hat. Wa h r e n d  
der Entladung aber wird aus dem Kohlenoxyd oder den sonstigen or- 
ganischen Substanzen sogleich Rohlensaure gebildet, und diese wird 
sofort fest niedergeschlagen und damit, ohne eine merkliche Dampf- 
spannung zu besitzen, aus den Leuchtprocessen eliminirt. 

Spoutane Explosionen des Ozons, wie die von Hru. L a d e n b u r g  
beschriebene, sind bei ineinen Versuchen nicht eingetreten. Vermuthlich 
war  dies dadurch bedingt, dass ich dns fliissige Ozon bei AufhebuDg 
der iiusseren Abkiihlung aus dem Entladungsrohr nach dem leeren 
Recipienten der Quecksilberpumpe verdunsten liess. Die Verdampfung 
fand dann unter geringem Druck und rnit grosser Geschwindigkeit 
statt. Beides bedingte wohl, dass die Temperatur unter der Explo- 
sionstemperatur blieb. 

Lasst man, nachdem das Ozongm in den Pumpenrecipienten (eine 
grosse Glaskugel) eingedrungen, in dem Letzteren das  Queckklber bis 
oben ansteigen und danri wieder fallen, so zeigt sich die Wandung der  
Kugel rnit einer Quecksilberhaut iiberzogen, als wenn sie rnit einem 
Amalgam belegt wiire, - in Folge der schon von Hrn. L a d e n b u r g  
erwahnten Wirknng, welcbe Ozon auf die Oberfliiehenspannuug aus- 
iibt. Auch der fliissig bleibende Theil des Quecksilbers niacht nacb 
der Einwirkung des Ozons bei Bewegungen einen schlanimigen Eiudruck. 

Da in den hier mit Anwendung der Quecksilberpumpe ausgefiihrten 
Versuchen r o n  reletir hoben Anfangsdrucken des Sauerstoffs (50 bis 
100 mm) ausgegangeu wurde, so wiirde man z. B. fur Vorlesungs- 
dernonstrationen wohl auch mit einer Wasswstrahlpumpe nuskommen. 

B e r l i n ,  Physikalisches Laboratorium der Sternwarte. 

522. Hans von  Liebig: Condensation von Benzil mit 
Resorcin. 

[11. Vorllufige Mittheilung aus dern Laborat. fClr angew. Chemie, Miinchen I ) . ]  

(Eingegangen am l i .  Auguat 1903.) 

Molekulare Mengen Resorcin uud Beiizil ( I  : 1) liefern, langere 
Zeit auf Ternperaturen zwischen 1500 und 2300 erbitzt, eine Schmelze, 
welche fiinf neu gebildete K6rper  enthalt. Eine Verscbiebung der  
angewandten Mengen verursacbt keine Veriiriderung der Ausbeutever - 

1) I. Mittheilung diese Berichte 32, 2333 [1899]. Die Angaben dieser 
Mittheilung sind nach der rorliegcnden richtig zu stellen. 


