
Sollen Flussigkeiten i n  dern inneren, aus Quarz bestehendem 
Iteactionsgefass beatrahlt uerden, so kann man entweder statt des 
Glaskiihlers oben einen Riickflusskiihler aufsetLen oder in die Fliisaig- 
keit einen sogenannten Stangenkuhlrr eintauciien lassen. 

B e r l i n ,  im Juli 1905. 

458. Franz F i s c h e r  und F r i t z  B r a e h m e r :  
U e b e r  d i e  Bildung des Ozons d u r c h  u l t rav io le t tee  Licht. 

[ I .  M i t  t 11 c i 1 u n g.] 
[A113 dem I .  chemischcn lnstitut der Univeraitat Berlin.] 

[Ilingvgang(!n am 12. J u l i  1905.) 

Lenarc l ' )  hat zuerst beobachtet, dass ultraviolettee Licht Srtuer- 
.itoff zu ozonisiren im Stande ist. Liess er das Licht einer Funkeri- 
sti ecke durch eine (fiir Ultrnviolett durchlassige) Quarzplatte aui' 
S.iuerstoff treflen, so triit Ozoiiisirung ein. Diese blieb jedoch m a .  
wenn dns Licht auch n o c h  eine (fiir Ultraviolett undurchliissigrj 
Glimmerscheibe zu durchsetzm hatte. 

G o l d s  t e  in  ') hernerkte Ozongeruch ausserhalb G e i s  s l e  r 'scher 
Riihi en,  sobald durch dieselben vine Entlsdung gesandt wurde, jedocb 
nur ,  wenn sie theilweise aus Quarz bestanden. Auch er sieht himin 
c,iiie Wirkung des ultravioletten Lichtes, und es ist sehr wahrechein- 
lich. dass auch das Ozon, das er im Xnnern seiner Rohren, also in] 
Raume der elektrischen Entladung , durch fliissige Luft condensirte. 
ultravioletter Strablung seine Hildung verdankt. 

W n r b u r g 3 )  hat festgestellt, dass bei der sogenannten stillen 
elektrischen Entladung, z. 1%. in d m  Siernens 'schen Ozonrohren. 
uhrviolet tes  Licht und Kathodenstrahlen auftreten, und rs erscheint 
ihm naheliegerid, in dern Auftreten dieser Strahlung die Ursaclie drr  
Ozonbildring zu erblickrn. 

W a r  b u r g  und R e g  e n e r  ') haben einerseits reinen Sauerstoff in 
der Quarecapillare ihres Differentialozonometers mit dem ultravioletten 
Lichte einer Funkenstrecke bestrahlt und die Volumencontraction ge- 
niessen. Ebrnso haben s i p  stark ozonieirten Sauerstoff bestrablt und 
seine Volumvergr~sserung ermittelt. Aus ihren Messungen ziehen sie 

I) Len:irtl, Ann. Phys. 1, 486 [1900]. 
a) Goldstein:  diese Berichte 36, 3043 [1!103]. 

4) W a r h u r g  und R e g e n e r ,  Sitzungslmr. preuss. Akad 
Warburg ,  Ann. Phys. 13, 475 [1904!. 

d. Wisa. 1123 
[1!)04]. 
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den Schluss, dass neben der ozonisirenden auch eine desozonisirende 
Strahlung wirksam ist, ihre Kurven fiir Ozonisirung und Desozoni- 
sirung schneiden sich bei 2.2 pCt. Ozonisirung, d. h. unter den von 
W a r b u r g  und R e g e n e r  gewahlten Bedingungen Bind bei 2 . 2  pCt. 
Ozonisirnng Bildungs- und Zerfallj- Geschwindigkeit einander gleich. 

Fur unbere Absicht, die Rildungsbedingungen und Aubbeutrver- 
hiiltnisse bei der Ozonisirung des Sauerstoffes durch ultrariolettrs 
1,icht zu untersuchen) erschien uns die a11 ultraviolettern Liclit 
reiche Quarzquecksilberbogenlarnpe besonders geeignet'), von der 
bereits bekannt ist,  dass ihre Strahlung die Luft ozonisirt. Wir br-  
dienten uns hierzu der von dern Einen von uns in der vorangehenderr 
Arheit beschriebenen Form mit Quarzeinsatz. 

Zur Uiitersuchung wurde reiner Sauerstoff vvrwendet. Drrselbe 
wurde elektrolytisch aus verdiinnter Schwefelsaure entwickelt, dnrch 
Glaswolle und dann iiber erwiirrnten platinirten Asbest geleitet, hierbei 
wiirde sowohl ihrn beigernischtes Ozon zersti5rt) als auch wurden 
Spuren von Wasserstoff zu Wasser verbrannt. Hierauf passierte der 
3auerstoff eine sogenannte lntensiv-Waschflasche rnit concentrirter 
Schwefelsaure und trat danii in den Quarzeinsatz der Quecksilbei - 
I:impe zwischen der zweiten Qunrzwand und der mit Wasser gekiihl- 
ten Aussenwand des Glaskiihlers ein. Durch die Mitte des Glas- 
kiihlrrs verliess der jetzt ozonhaltige Sauerstoff wieder die Lampe. 

In einem rnittels Quecksilberverschliissen angeschlossenen Ab- 
sorptioneapparat wurde durch das Ozon aus neutraler Jodkalium- 
I&ung Jod  ausgeschieden. Bei allen Versiichen wurde in iiberein- 
stirnrnender Weise verfahren. Irri Absorptionsrohr befanden sic11 
imrner 20 ccm z/lJ-n. Jodkaliurnlijsung, es wurde stets rnit denr glei- 
chen Volumen Wasser auegespiilt) rnit 20 ccm 2/lo-n. Schwefelsaure- 
liisung angesauert, das gleiche Volurnen Starkeltisung von constanter 
Concentration binzugegeben und schliesslich rnit '/,oo-n. Natriumthio- 
culfatlosung das ausgeschiedene Jod  titrirt. 

Die ZCndung der Larnpe erfolgte durch ein kleines Inductorium. 
Der Entladungsraum der Larnpe selbst war dauernd mit einer Queck- 
dberluftpurnpe verbunden, das Vacuum wurde theils hierrnit, theils 
rnittels eines Absorptionsrotjres , das ausgegliihte Kohle enthielt und 
i n  flissige Luft gebracht wurde, geregelt. 

Folgende Hauptgesichtspunkte kanisn hei der Uritersuchung in 
Betracht. 

I )  A. Pf l i iger ,  Die Queck6ilberlitmpe als ultraviolette Lichtquelle, PLys. 
Zeitschr. 5, 414 [1904]; L a d e n b u r g ,  Spectrale Energievertheilung der Queck- 
silberlaape aue Quarzglrs, Phps. Zeitschr. 5 ,  525 [1901]. 
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I .  Einfluss der Kiihlung des Gases, 
2 .  Einfluss der Lichtstlrke der Larnpe, 
3. Eixifluss der Gescliwindigkeit dee Gasstromes, 
4. Einfluss des  Reinheitsgrades des Gases. 

I .  E i n f l u s s  d e r  K i i h l u n g  d e s  G a s e s .  
I n  Folge der mit steigender Temperatur stark wachsenden Zer- 

t'allsgeschwindigkeit des Ozonsl) war zu erwarten, dass die Kiihlung 
cles der Larnpenstrablung ausgesetzten Gases yon wesentlicliem Ein- 
fluss auf die erreichbare Concentration an Ozon sein wiirde. 

Leiteten wir das Gas  ohne jegliche Kfililung durch die Lampe, 
iiidem wir durch den eiugesetzten Glaskuhler ltein Wasser fliessen 
liessen, so wurde keine rnwkbare Menge Ozon gefunden. 

Die Aleasung der Teinperatur: die sicli,  trotzdem das Quarzgefass 
doppelwandig und der Rauni zwischen beiden Wander] sorgfaltig 
eracuirt war ,  bei versclilossenem Einsatzgefass bald einstellte, gab 
hieriiber Aufscbluss. Wir fanden eine Mindesttemperatur von 27O0, 
bei welcher, wir man schon lange wviss, Ozon garnicht existenzfahig 
ist. Wurde jedoch durch den Glaskiihler Leitungswasser gesandt, so 
kiihlte das in dem engen, 1 rnni  weiten Raum zwischen der innereii 
vrwiirrnteri Qarzwand und der kalt gehaltenen Aussenwand des Glns- 
kiihlers sicli durchscliiebende Gas  die (juarzwand selbst ah, dement- 
sprechend wurden jetzt auch sehr merkliche Mengen Ozon festgestellt. 

a) E i n f l u s s  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  d e s  K i i h l w a s s e r s .  
In  Tabelle 1 besass das Kiihlwasser von 150  nur  etwa zwei 

Drittel der Geschwindigkeit wie in Tabelle 2. Die Tabellen gebeii 
tinter ,No.< die Niimnier de8 Verauches, unter .AL. bezw. DSEL( 
die Stromstarke in der Lariipe bezw. in dem den Sauerstoff liefern- 
den Elektrolyseur, beide in Ampi,res. Unter ))Titer(( sind die Cubic- 
centimeter l / loo Thiosulfat angegeben, die zur Titration des von Ozon 
ausgeschiedenen Jods verbraucht wurden, unter .rng Ozon<( die hier- 
nus berechnete Ozonrnenge und unter >Gew.-Proc.a der Gehalt des 
Sauerstotfes an Gewichtsprocent Ozon. Hierzii war das Gewicht der 
Gesamtsauerstoffmenge aus der Stromstiirke im Elektrolysirapparat 
berivhnet. 

T a b e l l e  1. 
D i e  V e r a u c l i s d a u e r  b s t r u g  j e w e i l s  15 M i n u t e n .  

N O .  A--L ~ A-E 
1 

Titer Gew.-Proc. 
mg 0 3  ; o3 

1 -  
1 .).1 3.0: 1.G3 0.406 I O.IS'2 
'2 .i 1 3.01 I.&O 0.432 0.19:; 
> 
J 5.1 3.01 , 1.81 0.134 I 0 Ill4 

I )  C I em en  t , Bildung de.3 Ozona Lei hoher Temperatur, Ann. t'hys. 1 4 ,  
334 [I9'l4]. 
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T a b e l l e  2.  

I I 
Gew.-Proc. Nu. A-L A-E Titer i mg 0 3  o3 

I 

1 .5.l 3.01 2.03 0.487 0.217 
2 5.1 3.01 2.05 1 0.492 0.219 
3 5.1 3.01 2.OG 0.494 0.221 

Der Vergleicb der Tabellen 1 und 2 zeigt, daes mit zunehmen- 
der Geschwindigkeit des Kiihlwassers, also inteneiverer Kiihlung die 
erzeugte Ozonmenge zunimmt, wodurch bei gleichbleibender Starke 
des Gasstromes auch der Procentgehalt grBsser wird. 

b) E i n f u s s  d e r  T e m p e r a t u r  d e s  K i i h l w a s s e r s .  

Urn den Einfluss der Temperatur direct zu erweisen, driickte man 
Kiihlwasser mit conetanter Geschwindigkeit mittels einer durch 
rinen Elektromotor augetriebenea Schlauchpumpe durch den Glas- 
kiihler. Der Kreislauf des Wassers war im wesentlichen der ,  dass 
es  aus der Pumpe durch eine von aussen kiihlbare Bleischlange, durch 
ein Gefeiss mit dem Thermometer 1 ,  durch den Glaekiibler, durch 
ein Gefass mit dem Thermometer 2 und zuriick zur Pumpe gelangte. 
TI und Ta geben die Temperaturert des Wassers vor Eintritt bezw. 
nach Austritt aus dem Glaskiihler an. Die Geschwindigkeit des 
Wassers war erheblich geringer a h  die des Leitungswassere. 

T a b r l l e  3. 

No. h- - L  A-E T2 Gew.-Proc. Titer i m g  0 3  o3 

3 2 1 '  2' '  22' 2" 1.35 0.324 0.145 
"2" '23" 1.61 0.386 0.173 2 

3 I 1 1 '2.2" ?3O 1.62 0.3SY 0.174 

1 1 5  

Bleischlange von aussen durch Wasser von Zimmertemperatur 
gekiihlt. 

T a b e l l e  4. 
------___ _ _ _ _  _ _ _ ~ _  

, I 

Gew.-Proc. 1 

1 0 3  
So. ' A-L , A-E , T I  T2 Titer 1 m g  0 3  

I 

I 
I 

1 ' 5 1 3 I + 1" + 2" ' 1.81 0.434 1 0.194 
2 1 .? 3 1 + 1" , + 3" 1.79 0.430 , 0.192 
3 I o 1 3 1 + 1" , + 2" I 1.81 0.434 1 0.194 

Bleischlange von aussen mit Eis gekiihlt. 
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T a b e l l e  5. 

No ~ A-L A- - E  'I', Gew.-Proc. 
I 0 3  

Titer ~ m g  0 3  

2.27 0.545 0.244 
2.4 1 0.576 1 0.258 
2.21 0.530 0.237 

lm Kreislauf Chlorcaiciunilosung statt Waeser , Bleiechlange voi? 
:russeri mit Kiiltemischung gekiihlt. 

1)er Vergleich der Tabellen 3,  4 und 5 zeigt deutlich den Ein- 
A i m  der Temperatur der Kiihlfliissigkeit, mit einkender Temperatur 
steigt der Procentgehalt des Gases betriichtlich an. 

11% die Lampe unter Wnsaer brennt, so erscheint es ausgeschlossen. 
dase die veretarkte Kiihlung im Glaskiihler auf die Lnmpe uoch er- 
heblich kiihlend einwirkt und EO die Art der Lichteniission in einem 
t'iir die Ozonbildung giinstigen Sinne beeinflusst. 

2. E i n f l u s s  d e r  L i c h t e t a r k e .  

Hei constant gehaltener Kuhtoog durch Leitungswasser und mog- 
lichst constantem Gaestrom wurde nunmehr die Lampenstromstarke 
und ilamit die Lichtatarke variirt. Die Spannung der Lampe betrug 
rund 20  Volt. 

T a b e l l e  6. 

I Gew.-Proc. 
3,). X-L A--E I Titer 1 mg 0 3  o3 

3 3.01 2.00 
3 3.00 2.00 
6,5 3.00 2.09 
6 3  3.00 ' 2.10 
8 3.00 2.02 
8 2.GO 2.04 

0.480 0.214 
0.480 
0.502 
0.534 
0.485 
0.490 

0.215 
0.224 
0.226 
0.217 
0.219 

Zanachst n.amt also mit zunehmen-Jr Lichi.,.iirke die Auebeute 
;in Ozon zu, schlieselich aber wieder ab. Letzteree riihrt nach uneerer 
\ f  eiiiiiug daher , dass schliesslich rnit weiter xonehmeuder Lampen- 
-:romstarke die Temperatur zii sehr gesteigert w i d ,  wodurch die Zer- 
talle,aeschwindigkeit des eritstandenen Ozons erhebliche Werthe an- 
11 i m ni t. 



3. E i n f l u s s  d e r  S t i i r k e  d e s  G a s s t r o m e s .  
Die abkiihlende Wirkung des Gases auf die Quarzwand habeii 

wir bereits fruher erwahnt. E s  war daher zu erwarten, dass bei 
Verstarkung der Gasetromgeschwindigkeit die absolute Menge des er- 
zeugten Ozons vermehrt wiirde, einerseits deshalb, weil die kiihlende 
Wirkung auf die Quarzwand hierdurch gesteigert wird , andererseits 
auch darum, weil das schneller weggefiihrte Ozon vor Erwiirmung 
und damit vor dem Zerfall geschiitzt wird. D e r  Procentgehalt des 
Gases  an Ozon jedoch wiirde dabei wabrscheinlich abnehmen. 

Tabelle 7 bestatigt unsere Verrnuthungen. 
Tabel le  7. 

NO. A-L 8-E 
' -  

I 
1 5 2.03 
2 i 5  2.06 

3.09 
3.10 
3.95 
4.00 

I Gew.-Proc. 
I 0 3  

Titer mg 03 

1.59 
I .59 
?.20 
8.25 
2.47 
2.38 

0.362 0.253 
0.382 0.249 
0.528 ~ 0.230 
0.540 0.234 
0.593 0.201 
0.571 0.199 

Man sieht, dass bei Verdoppelung der Starke des aasstromes 
l(von 2 auf 4 Ampisres) die absolute Menge des von der Lampe er- 
zeugten Ozon sich beinahe ebenfalls verdoppelt, wogegen der Prozent- 
.gebalt nur auf 4/5 des erstes Betrages sinkt. Ob bei weiterer Ver- 
stiirkung des Gasstromes die Ausbeuteverhaltnisse sich ebenso weiter 
verbessern werden, steht vorerst dahin. 

4. Einfluss  d e r  R e i n h e i t  d e s  S a u e r s t o f f s .  
Wir  haben schliesslich unseren reineu Sauerstoff auf verschiedene 

Gehalte an Wasserdampf gebracht, indem wir ihn ein Ma1 nur mit 
Chlorcalcium, das andere Ma1 mit concentrirter Schwefelsaure trock- 
neten. W i r  Bind jedoch augenblicklich nocb nicht in der Lage, hier- 
iiber eindeutige Ergebnisse mittheilen zu konnen. 

Was sich jedoch auf Grund der vorliegenden Ergebnisse sagen 
iasst, ist kurz folgendes: 

Die Ozonisirung des Sauerstoffs durch ultraviolettes Licht erfo!gr, 
wenn die Temperatur des Gases nicht zu hoch ist. Sie bleibt prak- 
tisch aus, wenn das  Gas Temperaturen iiber 3700 hat, weil dann die 
Reaction 

3 0:. G+ 2 0 3  
in Folge Wiirmezufuhr ron rechts nach links schneller rerliiuft als 
sie von links nach rechts von Statten geht durch Absorption der 
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Euergie des ultravioletten Lichtes. Diese Ergebnisse steheu im Ein- 
klang niit deuen vou C 1 e m  e n  t I) aus dem N e r n s  t'schen Institut, 
qonach die Zerfallgeschwindigkeit des Ozons mit zunehmender Tem- 
peratur rasch anwachst. Anderemeits erklaren sie die Thatsache, 
dass 2. B. bei der bekannten H e r a e  u s'schen Quarzquecksilberlampe 
tler Ozongeruch bald ttach der Ziindung der Lampe wesentlich ab- 
nimmt. Das an der heiss werdenden einfachen Quarzwand jener Lampe 
ratstehende Ozon zerfallt in Folge der W k m e  gleich wieder, bezw. 
7s entateht dicht am heissen Q,unrz wenig Ozon mehr. Allerdings 
idiirfte die allmahlich eintretende Aenderuug in der spectralen Ver- 
iheilung des Lichtes im gleichen Sinne wirken. 

Die zahleumassig belegten Einfliisse von Lichtstarke der Lampe 
snd vou Kiihlung und Geschwindigkeit des Gasstromes decken sich 
rollig mit dem, was iiber die Beeinflussung der Ozonbilduug bei der 
stillen elektrischen Entladung 2. B. in den 8 i e m e  n s'schen Ozonappa- 
raten bekannt ist und scheiuen ein Beweis fiir die Richtigkeit der 
W a r  burg'schen Anschauung2) zu sein, dass die Ozonbildung bei dzr 
stillen elektrischen Entladuug auf das dab& auftretende ultraviolette 
Licht zuriickzufiihren iet. 

Der Eine ron uns hat ror kurzem gezeigt, dass die Violettfarbung 
innnganhaltigrr Glaser, die dtls Sonuenlicht auf hohen RergeshBben in 
Mon:cten und Jahren,  in unseren Niederungen erst in Jahrrehuten 
bewirkt, weil der ultraviolette Theil seiues Spectrums Ton der Erd- 
atmosphare stark absorbirt wird, sich niit der von uns beuutztzn 
Larnpe in weiiigen Stuodeu reproducken ksst .  

Bei dieser erwahnteu Absorption des ultravioletten Sonuenlichts 
ciurch unsere Erdatmosphare eritsteht, wie man wohl jetzt allgemein 
suf Grund der Lenard ' schen  B e ~ b a c h t u n g e n ~ )  anuimmt, in den 
oberen Luftschichten Ozou, das dann, wenn es in tiefere Regionen 
hinabsiukt, durch osydable Substauzeu zerstort wird. 

Wir Bind augenblicklich mit der Ablnderung unserer Apparatur 
beschaftigt, um uns vou der storenden Wirkung der Warmestrnhlung 
nocL mehr als bisher frei zu machen. Da wir hierzu geraumer Zeit 
bediirfen werden, iibergeben wir unsere bisherigen Ergebuisee d r r  
0effent.lichkeit. Soviel wir jedoch aus einigen vorlaufigen Versuchen 
gesehen haben: is1 die Ausbeute an Ozon noch erheblicher Steige- 
rung fihig. 

B e r l i n ,  i m  Ji i l i  19115. 
~~ 

' j  loc. ci:. 2, 10,:. cit. :; ! c c  cit. 

Rericbte d .  D. chem. Geselischaft. Jahrp. XXXVI11. 17 1 


