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138. Franz Fisoher und Fritz Braehmer: Die Umwand-
lung des Sauerstoifs in Ozon bei hoher Temperatur und die
Stickstotfoxydation.

[Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]
{(Vorgetragen in den Sitzuogen vom 13. November 1905 und 26, Febrnar 1906
von Hrn. Franz Fischer)

(Eingegangen am 27. Februar 1906.)

Ozon ist ebenso wie Stickoxyd und Wasserstoffsuperoxyd eine
endothermische Verbindung und muoss wie diese nach der Theorie sich
bei hoher Temperatur bilden und immer bestiindiger werden.

Stickoxyd.

Das Auftreten von Stickoxyd ist schoun sehr lange bekannt?).
Die Gleichgewichtsconcentrationen fiir verschiedene Temperaturen sind
von Nernst?) berechnet, und die Berechnungen sind experimentell
bestiitigt worden. Er fand, dass sich beim Erhitzen von Luft nach
der Reaction:

Ny + O = 2 NO

folgende Gleichgewichte einstellen.

Tabelle 1.

T (absol.) @ =0(C NO beob. NO ber.
1811 + 1538 0.37 Vol.-Proc. | 0.35 Vol.-Proc.
2033 “+ 1760 0.64 » 0.67 »
2195 -+ 1922 0.97 » 0.98 »
3200 -+ 2927 ca. b » 4.4 »

Die Geschwindigkeit, mit der das Stickoxyd entsteht, ist relativ
gering. Fiir die Zeit, innerhalb welcher sich die Hilfte der mdglichen
‘Stickoxydconcentration beim Erhitzen von Luft bildet, hat Nernst?)
folgende Werthe abgeleitet:

Bei + 1200": sehr lange,
+ 15380 97 Secunden.
+ 1737% 3.5 »
+ 2600°:  0.018 >

Der geringen Bildungsgeschwindigkeit entsprechend ist auch die
Zerfallsgeschwindigkeit des Stickoxyds eine relativ langsame. Hieraus

Iy Literatar hieriiber s. b. Brode, Oxydation des Stickstoffs in der
Hochspannungsflamme. Halle 1905. Verl. W. Knapp.

?) Nernst, Nachr. k. Ges. Wiss. Gott. 1904, 261 —276.

%) Nernst, L ec.
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erklirt es sich, dass es moglich war, das bei hober Temperatur ent-
standene Stickoxyd ohne Aufwand besonderer Mittel auf niedere
Temperatur abzukiihlen und dano nachzuweisen.

Wasserstoffsuperoxyd.

Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei hoher Temperatur hat
M. Traube!) gezeigt. Es ist ihm gelungen, durch die sehr pldtzliche
Abkiihlung, welche eine auf Wasser gerichtete Wasserstofflamme
erfihrt, aus dem bei ca. 2400° existirenden Gemische von Wasserstoff,
Sauverstoff, Wasserdampf und Wasserstoffsuperoxyd das Letztere zu
conserviren und nachzuweisen.

Fiir die Reaction

2H,0 + Oy == 2H, 04

hat Nernst?) die procentischen Mengen von Wasserstoffsuperoxyd
berechnet, die bei den betreffenden Temperaturen neben Wasserdampf
and Sauerstoff, je bei einem Druck von 0.1 Atmosphéire coéxistiren
konnten.

Tabelle 2.

T (absol.) 6=10C | pCt. HyOy
2184 -+ 2511 0.66
2154 -+ 1881 0.24
1493 -+ 1220 0.028
1140 -+ 867 0.0032

923 -+ 650 0.00036

Die Temperatur der Wasserstoffflamme ibersteigt 20000 jedenfalls
<erheblich. Deshalb mussten in ibr bereits merkliche Mengen von
Wasserstoffsuperoxyd existiren. Traube hat bis zu 0.74 pCt. Wasser-
stoffsuperoxyd gefunden, welcher Werth nach Nernst vielleicht dem
Maximalwerth der Gleichgewichtsconceuntration nabe kommt.

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds ist eben-
falls von Nernst?) und von Finkh?) untersucht worden. Der nu-
merische Werth des Geschwindigkeitscoéfficientens) kommt demjenigen
fiir die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons sehr nahe (s. unten).

Y M. Traube, diese Berichte 18, 1890 [1885]; vergl. auch Engler,
diese Berichte 33, 1109—1111 [1900].

?) Nernst, Zeitsehr, fir physikal. Chem. 486, 722 [1303].

3 Nernst, Zeitschr, f. physikal. Chem. 46, 721 [1903]; Nernst, Zeit-
achr. f, anorgan, Chem, 45, 131 {1305},

# Finkh, Zeitschr, f. anorgan. Chem. 45, 120 {1905].

% Wernst, Zeitschr. . Elektrochem. 11, 713 {1905].
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Ozon.

Aus der elektromotorischen Kraft der Ozon-Sauerstoff- Kette hat
Nernst!) die Ozonconcentrationen berechnet, welche sich bei ver-
schiedenen Temperaturen im Gleichgewicht mit Sauerstoff befinden,
gemiss der Gleichung:

30; =20;.

Tabelle 3.

T (absol.) ; 6 =0 pCt. O3

2183 | 1910 0.1
3230 | 2057 1.0
6640 | 6307 10.0

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozous ist von Clement bestimmt
worden. Bei gleichen Temperaturen ist sie verschiedene millionenmal
grosser als die des Stickoxyds. Wihrend nach Clement bei 4+ 1000%
der Ozongehalt von 1 pCt. bis auf 0.001 pCt. innerbalb 0.0007 Se-
cunden abpimmt, ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Stickoxyds bei der
gleichen Temperatur noch unmesgbar klein, Fiir das Stickoxyd und
fir das Wasserstoffsuperoxyd stimmen algo Theorie und Experiment
qualitativ und im ersteren Falle auch quantitativ sicher dberein.

Die Bildung von Ozon bei hoher Temperatur ist augenblicklich
noch nicht bewiesen. Es existiren allerdings in der ilteren Literatur
zahlreiche Angaben idber das Auftreten von Ozon, aber niemals ist
der Nachweis in einwandsfreier Weise gefiihrt worden.

So berichten Schénbein?), Béttger?), Pincus?), Struve?)
und Traube$) iiber Ozongeruch beim Verbrennen von Wasserstoff,
Than?), Loew?), Ilosvay?) auch beim Verbrennen von Leucht-
gas u. dergl., andere Forscher wieder bestreiten dies und schieben
Geruch und Reaction auf Stickoxyde bezw. Wasserstoffsuperoxyd.

) Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 892 [1903].

%) Schénbein, vergl. Engler’s histor.-krit. Stud. @ber Ozon; Halle:
[1879].

% Bottger, Ann, d. Chem. 125, 34 [1861].

4 Pincus, Pogg. Ann. 144, 450 [1871].

5 Struve, Jabresber. f. Chem. 1870, 199.

%) Traube, diese Berichte 18, 1894 [1885).

% Than, Journ. f. prakt. Chem. (2] 1, 415 [1870].

% Loew, Zeitsehr. f. Chem. 1870, 65.

" Ilosvay, Bull. Soc. Chim. Paris [3) 2, 360 (1889].
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van der Willigen'), Meissner?), Leroux?, Troost und
Hautefeunillet), Helmholtz®), Elster und Geitel®) beobach-
teten Ozongeruch, wenn Luft oder Sauerstoff an gliihendem Platin
oder dergl. vorbeistrich, Zenghelis?) erhielt Ozongeruch beim Ver-
brennen von Aluminium in Sauerstoff.

Clement?) bat neuerdings Versuche iiber die Bildung des Ozous
bei hoher Temperatur angestellt. Er hat die obigen Angaben einer
Nachpriffung unterzogen und gefunden, dass unter den von den fri-
heren Forschern angegebenen Bedingungen nie Ozon, sondern stets
nur Stickoxyd erhalten wird, welches in grosser Verdiinnung #hnlich
riecht wie Ozon und mit den meisten Reagentien die gleichen Re-
actionen giebt. _

Zur sicheren Unteischeidung des Ozons vom Wasserstoffsuperoxyd
und Stickoxyd, die an und fiir sich simmtlich durch Verbrennen von
Wasserstoff in stickstofthaltigem Sauverstoff oder beim Erhitzen wasser-
dawmpfhaltiger Laft entstehen konnen, verwendet Clement nach Vor-
gang von Arnold und Menzel®) sog. Tetrabasenpapier: Filtrirpapier,
das mit einer alkoholisclien Lésung von Tetramethyl-py-diamidodiphe-
nylmethan, der sog. Tetrabase, getrinkt ist. Ozen firbt dieses Papier
violett, Stickoxyd strobgelb, Wasserstoffsuperoxyd hat keinen Ein-
flugs darauf, wihrend die von fritheren Forschern benutzten Reagentien
eine scharfe Unterscheidung der drei Producte nicht zulassen. Bemerkt
sei fibrigens, dass die Reaction auf Ozon mit diesem Papier nicht so
sehr empfindlich, aber zuverlissig ist; der Geruch ist bekanntlich
das empfindlichste Reagens auf Ozon.

Auch bei den von Clement neu angestellten Versuchen, bei
denen er Sauerstoff an Nernst’schen GliihkSrpern vorbeileitete, wurde
pie eine auf Ozon deutende Violetifirbung des Reagenspapiers ge-
funden, dagegen koonte er Stickoxyd nachweisen, so lange der ver-
wendete, elektrolytisch entwickelte Sauerstoff noch nicht ganz frei
von Stickstoff war!0). Selbst bei Anwendung von ca. 30000 mittels

'y vau der Willigen, Pogg. Ann. 98, 511 [1831).

%) Meissner, Newe Untersuch. tib. d. elcktrisch. Sauerstoff, Géttingen
[1863] b. Dietrich,

% Leroux, Compt, rend. 50, 691 [1860].

1) Troost u. Hautefeuille, Compt. rend. 84, 946 [1877].

5) Helmholtz, Wied. Ann. 32, 18 [1887].

¢) Elster und Geitel, Wied. Ann. 39, 921 [1890].

) Zenghelis, Zeitschr. f. pbysikal. Chem. 46 [1903].

*) Clement, Ann. Phys. 14, 334 [1904]).

Yy Arnold und Menzel, diesc Berichte 35, 1324 [1902).

" .\'er'gl‘ Rossi, Gaz. chim. ital. 35, I 83—110 [1905). Auch Rossi
enthiclt an Nernst-Stiften nur Stickoxyd.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 61
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eines zerschnittenen Gliihkorpers, der zugleich (liib- und Bogen-
Lampe war, worde kein Ozon nachgewiesen. Bei Beniitzung ausge-
héhlter Glihkorper entstand bei denm verschiedensten Durchflussge-
schwindigkeiten nie Ozon, dagegen zerfiel auf anderem Wege bereitetes
Ozon vollstindig, wenn es durch den hohlen Glihkérper strich. Zur
Abkiihlung des erhitzten Sauerstoffes kamen die Gase mit der von
aussen durch Wasser gekiihlten Wand seines Glasapparates in Be-
rithrung, in dessen Mitte der zum Erhitzen verwendete Nernst-Kérper
glihte.

Wenn sich bei hoher Temperatur Ozon wirklich gebildet hatte, so
war es nicht nachzuweisen, weil es bei dieser Versuchsanordnung in
Folge seiner hohen Zerfallsgeschwindigkeit wieder zerfiel, bevor es auf
Zimmertemperatur abgekiihlt war. ’

Der einzige sichere Fall, wo bei den Clement’schen Versuchen
die Bildung des Ozons bei hoher Temperatur stattfand, war der elek-
trische Funke; doch ist es hier méglich, dass die Bildung des Ozons ledig-
lich auf der Wirkung des ultravioletten Lichtes beruht.

Am Hochspannungslichtbogen von etwa -+ 4000° hat Brode!)
Ozon unzweifelhaft nachgewiesen. Er hilt es selbst fiir méglich, wenn
auch wenig wahrscheinlich, dass das Ozon hierbei anf die Wirkung des
ultravioletten Lichtes zuriickzuftihren ist.

Auf Grund vorstebender Thatsachen kamen wir zu der Ueber-
zeugung, dass die Gewinnung von Ozon durch Erhitzen von
Sauverstoff pur dann moéglich sein wirde, wenn die Abkiih-
lung des erhitzten Gases in einer dem fast momentanen
Ozonzerfall noch iiberlegenen Weise erfolgt.

Um dies zu erreichen, haben wir im Folgenden die Erhitzang des
Sauerstoffs durch die verschiedensten Mittel inmitten flissigen Sauer-
stoffs oder flissiger Luft vorgenommen.

Das entstehende Ozon hatte dann Gelegenheit, sich in den ver-
fldssigten Gasen zu 16sen und war dadurch einem spéiteren Nachweis zu-
ginglich gemacht.

Ezperimenteller Theil.
1. Hohe Temperatur durch Reactionswiirme,
A. Untersuchung der Verbrennungsvorgange in flidssiger
Luft.
Wasserstoff.
Der benutzte Apparat (s. Fig. 1 auf 8. 946) bestand auvs folgenden
Theilen: Ein Reagensglas von 18 cm Liinge und 4 cm Weite wurde mit
einem gut passenden Korkstopfen versehen, der zwei gréssere und eine

Y Brode, Zeitschr, fir Elektrochem. 11, 754 [1905].



945

kleinere Durchbohrung besass. In die ersteren passten zwei Glasréhren
von 1 em Durchmesser, von denen die eine, zwei Mal recktwinkelig
nach abwirts gebogen, zum Einleiten der etwaigen abziehenden (iase
in Wasser bestimmt war, wihrend die andere zum Nachfiillen von
fiissiger Luft dienen konnte. Durch die kleinere mittlere Durch-
bohrung fiihrte ein ungefihr 6 mm weites Glasrohr, das sich in ein
ebenso weites Quarzréhrechen von 10 em Linge fortsetzte. Letzteres
reichte bis nahe zum Boden des Reagensglases. Das Reagensrohr be-
fand sich in einem durchsichtigen, nicht versilberten Dewar-Gefiss;
die Aussenwand des Letzteren bestrichen wir, um das Beschlagen mit
Reif zu verhindern, mit einer Mischung von Alkohol und Glycerin.
Der Wasgerstoff wurde in einem Kipp’schen Apparat ans reinsten
Materialien entwickelt und mittels eines Chlorcalciumrohres getrocknet,
da beim Durchleiten des Gases durch eine Schwefelséiure-Trockenflasche
die Wasserstoffflamme zuckt und beim nachherigen Eintauchen in die
flissige Luft leicht erlischt. Das Dewar-Gefiss und das Reagens-
rohr wurden zu zwei Dritteln mit filtrirter, fliissiger Luft gefiillt, dann
wurde das Eipleitungsrohr durch Gummischlauch mit dem Chlor-
calcinmrohr verbunden, der ans dem Quarzrohr?) ausstrémende Wasser-
stoff entziindet und der Gasstrom so regulirt, dass die Hohe der
Flamme etwa 1 cm erreichte.

Nunmehr wird die brennende Wasserstoffflamme soweit in die
flissige Luft eingefiihrt, dass der Korkstopfen festsitzt. Sollte die
Flamme erléschen, so ist sie zu klein oder das Ende des Quarzrihr-
chens ist noch nicht geniigend heiss gewesen. Bei Tageslicht ist die
Flamme wenig zu sehen, der glihende Quarz jedoch erméglicht die
Controlle. Erlischt die Flamme, so schliesst man den Hahn des
Kipp’schen Apparates ab, nimmt den Stopfen erst dann heraus
und entziindet die Flamme wieder, weil sich sonst leicht Knallgas
iiber der fliissigen Luft ansammelt und beim Einfihren der wieder
angezindeten Flamme, wenn auch in ungefihrlicher Weise, explodirt.

Brennt die Flamme weiter, so siedet die fliissige Luft rasch aus
dem Reagensrohr ab, je nach der Grosse der Flamme in 1—3 Minuten.
Kurz bevor dieselbe aus der fliissigen Luft herausschlégt, nimmt man
den Stopfen mit dem Zuleitungsrohr bei brennender Wasserstoff-
flamme heraus. Dreht man den Hahn des Kipp’schen Apparates
vorher ab, so setzt sich die Verbrennung des Wasserstoffs anter Nach-
stromen des Sauerstoffs durch Schlauch und Chlorcalciumrobr bis
zum Hahn fort.

1) Ein Glasrohr an Stelle des Quarzrohres wiirde leicht zuschmelzer.
61*
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Der wihrend des Vorganges entweichende Gasstrom riecht
schwach nach Ozon, doch haben wir mit einem Reagenspapier keine
violette Firbung!) erhalten, und ebensowenig liess sich nach dem
Durchleiten des Gasstromes durch Wasser in letzterem mittels Titan-
siiure die Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd feststellen. Der im
Reagensrohr iibrig gebliebene Rest enthilt eine feste, oben schwim-
mende, schueeige Masse von bliulicher Farbe.

Wir filtrirten durch ein Faltenfilter den Rest der fliissigen Luft
in ein anderes Reagensrohr. Die bliuliche Masse blieb auf dem Filter,
roch nach Stickoxyd und fiirbte darauf gelegtes Tetrabasenpapier stroh-
gelb. Loste man von der bliulichen Masse etwas in Wasser auf, so
verschwand die blaue Farbe. Die Lésung reducirte schwach Perman-
ganat, was von salpetriger Sdure, aber auch von Wasserstoffsuperoxyd
herribhren konnte. Die charakteristische Titansdurereaction wurde
nicht erhalten.

Das Filtrat der fliissigen Luft wurde schliesslich in einen kleinen
Porzellantiegel iibergefiibrt und langsam absieden gelassen. Schliess-
lich entstand starker Qzongeruch, und im Tiegel blieben dunkelblaue
Ringe von reinem Ozon zuriick. Ueber den Tiegel gelegtes Tetra-
basenpapier wurde sofort intensiv violett gefirbt. Irgend ein Riick-
stand wurde nicht beobachtet.

‘Wir haben selbstverstiindlich grossere Mengen unbenutzter
fliissiger Luft absieden lassen und auf Ozon untersucht, aber
nichts beobachtet.

Es gelingt also, wie dieser Versuch zeigt, einerseits durch Brennen
der Wasserstoffflamme in fliissiger Luft neben dem Stickoxyd auch
das bei hoher Temperatur gebildete Ozon zu conserviren und dem
Nachweis zuogiinglich zu machen; andererseits lassen sich die beiden
Producte in der einfachsten Weise trennen, indem man die Stickoxyde
mit dem Eis zusammen von dem in der fliissigen Luft geldsten Ozon
abfiltrirt.

Dagegen ist es uns nicht gelungen, bei diesem Versuch die Bil-
dung von Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen (vergl. Traube,
loe. eit.).

Da wir die Anwesenheit einer grosseren Menge von Stickoxyd fir Bil-
dung bezw. Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd als storend betrachteten,
haben wir zunfchst einen weiteren Versuch mit 24 Stunden alter und des-

1) Empfindlicher als das mit alkoholischer Lésung der Tetrabase ge-
trankte soll das mit essigsaurer Losung versetzte Papier sein, welches durch
Ozon blau statt violett gefirbt wird. Jedoch tritt eine langsame Blaufirbung
auch schon durch Luftsauerstoff ein. Wir haben deshalb das Zuverlissigere
dem Empfindlicheren vorgezogen.
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balb stickstoffarmerer flissiger Luft angestellt. Wir fanden, nach der
Intensitdt der Papierfirbung zu urtheilen, mehr Ozon und weniger Stickoxyde
als das erste Mal. Schliesslich benutzten wir zu einem Versuche alte fliissige
Luft, durch die wir ausserdem noch Bomben-Sauerstoff durchgeleitet hatten,
um mdglichst stickstoffireien, fliissigen Sauerstoff zu erhalten, Hicrdurch
sollte dann nach Obigem die Menge der Stickoxyde abermals geringer
werden, zu Gunsten des Ozons und vielleicht auch des Wasserstoffsuperoxyds.

Es lag pamlich die Vermuthung nahe, dass der Nachweis des Wasser-
stoffsuperoxyds mit Titansdure deshalb nicht gelungen war, weil beim Auf-
1osen der schneeigen Masse in Wasser bezw. beim Zugeben der Titansiure
Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige Siure unter Bildung von Wasser und
Salpetersiure reagirten, wodurech dann bei einem Ueberschuss von salpetriger
Saure kein Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen werden kann.

Auch bei diesem neuen Versuche haben wir Wasserstoffsuperoxyd
nicht gefunden, dagegen abermals Stickoxyd erhalten. Entweder war das
Stickoxyd wiederum im Ueberschuss dem Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber,
sodass wir Letzteres aus besagtem Grunde nicht haben nachweisen kénnen,
oder es hat sich wirklich keines gebildet. Die Entscheidung wird durch einen
Versuch mit ganz reinem Sauerstoff gefsllt werden, iiber den wir weiter unten
berichten.

Kohlenozyd.

Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensiure und concentrirter Schwe-
felsidure hergestellt. Wir versuchten die Verbrennung desselben durch
Eintauchen der Flamme in flissige Luft, genau wie es beim Wasser-
stoff beschrieben ist. Die Kohlenoxydflamme erlosch jedoch dabei
stets. Wir sind geneigt, diesen Umstand in Verbindung mit der be-
kannten Thatsache zu bringen, dass eine Kohlenoxydflamme beim
Einfiihren in trocknen Sauerstoff erlischt!). Wir haben sowohl mit
getrocknetem als mit feuchtem Kohlenoxyd denselben Misserfolg ge-
babt und baben une in der Weise geholfen, dass wir die fllissige Luft
in eine Porzellanschale gaben und die Kohlenoxydflamme (ca. 6 em
tang) schrig auf die Oberfliche der flissigen Luft richteten.

Nachdem die Luft bis auf wenige Cubikcentimeter abgesiedet war,
wurde filtrirt. Die aof dem Filter verbleibende blaugriine Substanz
gab mit Tetrabasenpapier Gelbfirbung, sie bestand im wesentlichen
aus fester Kohlensdure und festem Salpetrigsdure-Anhydrid.

Das klare Filtrat roch stark nach Ozon, die abziehenden Gase
firbten Tetrabasepapier violett.

Acetylen.

Das Acetylen wurde aus Calciumcarbid und 50-procentigem Al-
kohol im Kipp’schen Apparat entwickelt und durch eine mit Gly-

) Dixon, diese Berichte 38, 2426 [1905] und M. Traube, diese Be-
riehte 18, 1890 [1885]
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cerin gefiillte Waschbflasche geleitet. Die Acetylenflamme brannte in
der fliissigen Luft mit knatterndem Gerinsch weiter unter Abscheidung
von viel Koble. Gelegentlich verstopfie sich die Ausstrémungséffnung
des Quarzrohres in Folge der Kohleabscheidung.

Die Filtration der iibrig gelassenen fliissigen Luft lieferte auf
dem Filter ein Gemisch von Kohle, Kohlensiure, Eis und sal-
petriger S#urec. Letzteres wurde durch seine Farbe und die
Gelbfirbung von Tetrabasenpapier erkannt. Wasserstoffsuperoxyd
baben wir weder auf dem Filter noch im Filtrat gefunden. Auch
haben wir weder hier noch beim Kohlenoxyd etwas bemerkt vom
Auftreten einer bisher unbekannten Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung,
anf deren Entstehungsméglichkeit Nernst!) hinweist, weil die Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit der Explosionsproducte von feuchten Ge-
mischen aus Kohlenoxyd und Sauerstoff einen sebr auffallenden Gang
zeigt.

Das klare Filtrat entbielt Ozon, nachgewiesen durch Geruch
und Tetrabasenpapier.

Schwefelwasserstoff.

Der Schwefelwasserstoff wurde in der bekannten Weise aus
Schwefeleisen hergestellt. Zunichst erlosch die Flamme des Schwefel-
wasserstoffs, als wir aber das Ende des Quarzréhrchens vor dem
Eintauchen der Flamme in die fliissige Luft jeweils erst glihend
werden liessen, brannte sie nach dem Eintauchen eine Zeit lang weiter
und erlosch dann wieder. Wir haben den Versuch so zu Ende ge-
fiihrt, dass wir die Quarzspitze wit eicem Bunsen-Brenner vor dem
Eintauchen der Flamme immer erst gliihend machten. Wéihrend des
Verbrennungsvorganges schied sich in der fliissigen Luft eine weisse
Masse ab. Auf dem Filter fanden wir schliesslich diese Substanz
wieder. Sie erwies sich als ein Gemisch von festem Schwefel-
wasserstoff, festem Schwefeldioxyd und Eis. Beim Erwirmen
firbte sie sich gelbgriin, salpetrige Sdure war nicht nachzuweisen.
Im Filtrat konnten wir die Reaction von Ozou und den Geruch von
Schwefelwasserstoff feststellen.

Schwefel.

Wirft man auf in einem grossen Porzellantiegel betindliche
fliissige Luft brennende Schwefelstiickchen, so brennen diese auf der-
selben mit heller, blauer Flamme schwimmend weiter. Nach dem
Filtriren findet man auf dem Filter den Rest des Schwefels, daneben

) Nernst, Physikalicch-chemisehe Betrachtungen ber den Verbrennungs-
process in Gasmotoren, Berlin, Verlag Jul. Springer (1905), S. 19.
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festes Schwefeldioxyd und festes Salpetrigsiure-Anhydrid. Im
Filtrat ist reichlich Ozon durch Geruch und Reagenspapier nach-
weisbar.

Kohle.

Holzkohle wurde in der Gebliseflamme glihend gemacht und mit
einer Tiegelzange in flissige Luft untergetaucht. Unter heller Feuer-
erscheinung verbrannte sie. Auf dem Filter befand sich nachher
Salpetrigsdure-Anhydrid, im Filtrat Ozon, beides nachgewiesen
durch Reagenspapier.

Holz.

Ein Holzspahn wurde an seinem Ende abgebrannt und glimmend
in die fliissige Luft eingefihrt. Die Verbrennung verlduft in der be-
kapnten Weise und um so stiirmischer, je sauerstoffreicher die fliissige
Luft ist. Auf dem Filter erhielten wir neben Holzresten und Kohle-
theilchen, feste Kohlensdure, Eis und salpetrige Siure; im
im Filirat wiesen wir Ozon nach.

Bei simmtlichen, hier beschriebenen Verbrennungsvorgingen haben
wir also im Filtrat der fliissigen Luft Ozon nachweisen kdnnen, auf
dem Filter fanden sich stets Stickoxyde, ausser bei der Verbrennung
des Schwefelwasserstoffs. Dort haben wir bei Gegenwart von Schwefel-
wasserstoff keine salpetrige Saure nachzuweisen vermocht.

In keinem Versuch dagegen haben wir Wasserstoffsuperoxyvd
durch Titanséurereaction festgestellt.

B) Untersuchung der Wasserstoff-Verbrennung in reinem,
flissigem Sauerstoff.

Der zu den Versuchen verwendete Sauerstoff wurde durch Elek-
trolyse von 15-procentiger Natronlauge mit Nickelelektroden her-
gestellt.

Die Elektroden waven von unten in die senkrechten Schenkel eines MH-fiy-
migen Glasgefisses mit Gummistopfen eingefihrt. Das horizontale (Juerstiick
war zur Trennung von Anoden- und Kathoden-Raum mit einem Pfropf vou
bleifreicr Glaswolle ausgefalit. Dic oberen Enden des Gefisses gingen in
Glasriohren iiber, welche zum Abfihren des Wasserstoffs und des Sauerstoffs
dienten. Finf solcher Gefisse wurden verwendet. Die Verbindungen mit der
Sammelleitung wurden durch Quecksilberdichiungen hergestellt. Die ubrigen
Theile der Apparatur, dercn Gesammtansicht Fig. 2 (8. 946) giebt, waren zuerst
mit Capillarschliuchen verbunden, spiiter haben wir sie direct zusammenge-
schmolzen. Der Sauerstoff durchstrich zunichst ein Platin-Asbestrohr, welches
auf Dunkelrothgluth erhitzt war; in ihm wurde sowohl mitgerissener Wasser-
stoff zu Wasser verbrannt, als auch etwaige minimale Spuren von Ozon zerstérr.
Hierauf strich der Sauerstoff durch concentrirte Schwefelsiure, dann iber
Phosphorpentoxyd und entwich schlicsslich aus einem in Quecksilber «in-
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gauchenden (Gasentbindungsrohr. In das Quecksilber tauchte ein 2.5 cm weites
und 1.80 m langes Glasrohr ein, von dessen oberem Ende ein enges Glasrohr
zam ersten Condensationsgefiss fithrte, das durch —80Y kalten Alkohol ge-
kihlt worde. In ihm verdichtete sich der grosste Theil des aus dem grossen
Barometerrohr vom Sauerstoff mitgefiihrten Quecksilberdampfes. Schliesslich
trat der Sauerstoff in das zweite Condensationsgefdss ein, welches sich in
flissiger Luft befand, und verflassigte sich dort. Das lange Barometerrohr
hatte folgenden Zweck: Die Condensation des Sauerstoffs geschah rascher, als
seine Erzeugang durch Elektrolyse. In Folge des dadurch entstehenden Unter-
drucks wiirde ohne Barometerrohr die Anodenlésung aus dem elektrolytischen
Entwickler angesaugt worden sein. So aber wurde das Quecksilber in dem
Barometerrohr bis zu einer dem Dampfdruck des Sauerstoffs bei der Tempe-
ratur der flissigen Luft entsprechenden Hohe emporgesaugt, wihrend der
Sauerstofl in demselben Maasse, wie er entwickelt wurde, durch die hoch-
gesaugte Quecksilbersiiule aufperlte. Der Sauerstoff musste in Folge der Rei-
bung in den verschiedenen Apparattheilen, zwecks Ueberwindung eciner kurzen
Schwefelsiuresinle in der Waschflasche and einer kurzen Quecksilbersaule
zwischen der QcHoung des Gasentbindungsrohres und dem Quecksilberniveau
in der Schale mit einem gewissen Druck entwickelt werden. Um die Flassig-
keit an beiden Elektroden gleich hoch zu halten, licssen wir den entstehenden
Wasserstoff erst den Druck einer Wassersdule von ca. 40 em iiberwinden.

Zur Verflissigung des Sauerstoffs wurde folgendermaassen verfahren:
Das Ableitungsrohr mit dem Glashahn 2 verbanden wir mit der Vacuumlei-
tung des Instituts. Hierdurch wurde die Luft in den Condensationsgefissen
verdiiont und das Quecksilber im Barometerrohr angesaugt. Darauf begann
die Elektrolvse. Die finf hinter einander geschalteten Gefasse durchfloss ein
Strom von ca. 18 Amp. Wir erhielten demrach eine Sauerstoffmenge, dio
cinem Aufwand von 90 Amp. eatsprach.

Bevor wir mit der Verflissigung des Sauerstoffs begannen, durchspiilten
wir den Apparat jeweils erst viele Stunden lang, um allen Stickstoff zu ent-
fernen.

Schliesslich wurde das Condensationsgefiss mit flissiger Luft gekiihlt und
der Hahn 2 geschlossen.

Als sich etwa 150 cem fliissigen Sauerstoffs gebildet hatten, wurde
die Elektrolyse unterbrochen und die flissige Luft unter dem Con-
densationsgefiss entfernt. Sobald die Quecksilbersiule im Barometer-
rohr in Folge der Erwirmung und des Verdampfens von fliissigem
Sauerstoff auf das Niveau in der Schale gesunken war, trennten wir
das Condensationsgefiiss an der Schliffstelle von seiner Kappe ab und
fahrten in den siedenden Sauerstoff die aus einem Quarzrohr brennende
Flamme des ebenfalls dem Elektrolysir-Apparat entnommenen Wasser-
stoffs ein. Auf diese Weise wurde die Aufnahme von Stickstoff darch
den Sauerstoff verhindert.

Nachdem der Sauerstoff bis auf wenige Cubikcentimeter verdampft
war, warde der Inhalt des Condensationsgefiisses durch ein Filter in einen
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Porzellantiegel filtrirt. Auf dem Filter hinterblieb diesmal eine rein
weisse Masse. Die Priifang derselben mit Tetrabasepapier ergab
naturgeméss keine von Stickoxyden herriihrende Gelbfiirbung. REin
Theil des Filterriickstandes wurde in destillirtem Wasser aunfgeldst
und mit Titansiure anuf Wasserstoffsuperoxyd gepriift. Eine Gelb-
firbung trat nicht ein, demnach war also keine merkbare Menge von
Wasserstoffsuperoxyd entstanden. Hierans geht hervor, dass sicherlich
auch beim Verbresnen des Wasserstoffs in fliissiger Luft kein Wasser-
stoffsuperoxyd entsteht. Wir hatten damals in Folge der Gegenwart
von salpetriger Siure eine Entscheidung hieriiber nicht herbeifiihren
kénnen.

Das klare Filtrat roch nach Ozon, hioterliess beim Abdampfen
die mehrfach erwihnten dunkelblauen Ringe, und die abziehenden
Gase firbten Tetrabasepapier violett.

Das Ergebniss der Verbrennungserscheinungen ist demnach fol-
gendes: Bei Verwendung von reinem Sauerstoff findet man
Ozon, nicht aber Wasserstoffsuperoxyd. Bei Verwendung
von stickstoffhaltigem Sauerstoff beobachtet man daneben Stickoxyde.

Um auch hier die Moglichkeit einer T#uschung auszuschliessen,
haben wir in analoger Weise, wie wir es auch mit der flissigen Luft
gemacht hatten, ungefihr dieselbe Menge reinen Sauerstoffs von neuem
dargestellt und dann absieden lassen. Wir haben auch nicht eine Spur
Ozon im Riickstand gefunden.

1. Hohe Temperatur durch elektrisches Erhitzen.

A. Untersuchung der Vorginge an glihendem Platindraht.
Blankes Platin in fliissiger Luft glihend.

In einem grossen Reagensglase steckt ein Korkstopfen mit vier
Durchbohrungen (Fig.3,S.946). Durch diebeiden #usseren fiihrten starke,
in Glasrobren steckende Kupferstiibe von 4 mm Stiirke bis nahe zam
Boden, das obere Ende der Stibe war frei und diente zur Stromza-
fiihrung, das untere endigte in je eine Klemmschraube, zwischen denen
ein Platindraht von 2'/3 em Léinge und 0.15 mm Dicke eingespannt
war. An Luft wurde der Platindraht mit Hiilfe von 4 Accumulatoren
fast vorgeschaltetem Widerstand durch eine Stromstiirke von 3 Amp. fast
zur Weissgluth erhitzt, hoher konnte man mit der Stromstirke nicht
gehen, da der Draht sonst durchschmolz. Das Dewar-Gefiss und
das Reagensrohr wurden zu zwei Dritteln mit filtrirter, flissiger Luft
gefiillt, dann wuarde der Stopfen mit der Heizvorrichtung in das
Reagensrohr eingesetzt und der Strom geschlossen. In der fliissigen
Luft konnte die Stromstirke bis auf 4.3 Amp. erh6ht werden, wobei
der Draht, nachdem das Leidenfrost’sche Phi#nomen -eingetreten
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war, beinahe weissgliihend wurde. Wir hatten hier an dem glihenden
Draht eine Temperatur von etwa 1700°, daranf folgte eine Schicht
dampfformiger Luft und dann flissige Luft von der T'emperatur ihres
Siedepunktes, je nach der Zusammensetzung von etwa — 1859 bis —190",

Etwa 8—10 Minuten nach Stromschluss war die Luft bis beinahe
auf die Héhe des Platindrahtes weggesiedet. Das aus dem seitlichen
Robr abziehende Gas hatte allmihlich den Geruch nach Ozon an-
genommen. Der klare Riickstand wurde durch ein Faltenfilter
in einen Porzellantiegel filtrirt. Auf dem Filter hioterblieb nichts.
aufgelegtes Tetrabasenpapier firbte sich zuniichst garnicht und nahm
schliesslich eine schwachviolette Firbuug von Spuren von Ozon an.
Stickoxyde sind also bei diesem Versuch nicht gebildet worden.

Der im Porzellantiegel absiedende Rest roch stark nach Ozon und
hinterliess schliesslich die bereits erwihnten dunkelblanen Ringe von
Ozon; auf den Tiegel aufgelegtes Tetrabasepapier wurde sofort violett
gefiirbt.

Blankes Platin in reinem, flissigem Sauerstoff glihend.

Genau in dersclben Weise, wie wir bei den Versuchen iiber die Verbren-
nung des Wasserstoffs in flissigem Sauerstoff verfahren waren, wuarde in dem
Condensationsgefiss fliissiger Sauerstoff davgestellt. Das Condensationsgefiiss
hatte nunmehr einen seitlichen Tubus, durch den zwei Kupferdrihte getrennt
von einander dicht durchgefithrt waren. Ihre Enden hefanden sick 1 em iber
dem Boden des Condensationgefisses und waren durch einen 2!/ cm langen
und 0.15 mm dicken Platindraht verbunden. Als wir versuchten, durch An-
schalten von Accumulatoren an die herausragenden Drahtenden den Platin-
draht in dem flissigen Sauerstoff ebenso wie fridher in flassiger Luft in Gluth
zu bringen, brannte er jedesmal sofort durch. Deshalb war es uw: uicht
moglich, an blankem, glihendem Platin in reinem, flissigem Sauerstoff die
Bildung von Ozon nachzuweisen. Das so verschiedene Verhalten des glihenden
Drahtes in der flissigen Luft und im fliissigen Sauerstoff crkliren wir uns
aus der grossen Neigung des Platins, in reivem Sauerstoff zu zerstiuben.
Die an einer Stelle des Drahtes einsetzende Zerstiubung verringert den (Juer-
schnitt und der Draht schmilzt dann dort durch. Von Holborm und
Austin!) ist nachgewiesen, dass Platin in reinem Sauerstoff viel stdrker
zerstiubt als in Luft.

Glasirtes Platin in reinem, fliissigem Sauerstoff glihend.

Um die Zerstiubupg des Platindrahtes thunlichst hintenan zu halten
und damit die Moglichkeit za gewinnen, auch in reinem Sauerstoff
die Ozonbildung bei der Temperatur des glihenden Platins nachzu-

% Holborn und Austin, Sitzungsber. konigl. Preuss, Akad. Wiss.
1903, 245—248 und Chem. Centralblatt 1903, I, 91¢.
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weisen, haben wir den Platindraht mit einer Lésong von Zirkon-
chlorid und Yttriumnitrat!) mehrfach bestricken, dann gegliht und so
mit einem Gemisch von Zirkonoxyd und Yttriumoxyd iiberzogen.

Auf diese Weise gelang es uns, den Platindraht im fliissigen
Sauerstoff anndhernd eine Minute wenigstens glihend zu erhalten, da
die Oxydschicht den Zutritt des Sauerstoffs zum Platin erschwerte.
Jetzt gab der flissige Sauerstoff beim Absieden Ozongeruch, Tetra-
basenpapier wurde deutlich violett gefirbt.

Wenn wir nach diesem Versuch auch nicht sagen kdnnen, dass
man an blankem, glilhendem Platin in reinem Sauerstoff Ozon erhilt,
80 haben wir doch ohpe Zweifel nachgewiesen, dass an dem glasirten
Draht Sauerstoff in Ozon iibergeht bei Gliihtemperaturen, die sicher-
lich unter der Schmelztemperatur des Platins liegen.

Bei Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur des Platins
findet man demnach bel plétzlicher Abkiihlung sowohl in flissiger
Luft als in reinem, fllissigem Sauerstoff Ozon. aber keine Stickoxyde?).

B. Untersuchupng der Vorgidnge an elektrolytischen
Glihstiften.

Nernst-Stift, in flissiger Luft glihend.

In Figur 4 (S. 946) ist ein aus einer Nernst-Lampe sammt der
wetallischen Zuleitung entnommener Glihstift’) ap die Enden zweier
Kupferstibe angeldthet. Die ibrige Einrichtung des Apparates der
Figur 4 ist dieselbe wie in Figur 3. Der fiir eine Belastung von 0.5 Amp.
bestimmte Stift stammte aus einer fiir 110 Volt Betriebsspannung ein-
gerichteten Lampe. Um den Nerpst-Stift in der flissigen Luft im
Gliihen zun erhalten, hat es sich als nothwendig erwiesen, 220 Volt
anzowenden und einen entsprechend grossen Vorschaltwiderstand zu
benutzen, damit die beim Eintauchen des Fadens in die flissige Luft
zuniichst stattfindende Abkiihluog und die damit verkniipfte Zonahme
seines Widerstandes und das starke Zuriickgehen der Stromstiirke den
Faden nicht wieder zum Erléschen brachte.

) Vergl. Emich, Monatsh. fir Chem. 24, 509 [1905). Eine Ldsung von
85 Theilen Zirkonchlorid und 15 Theilen Yttriumnitrat in 500 Theilen Wasser
hat- uns Hr. Geh. Rath Nerust zv diesem Zwecke in iiebenswiirdigster Weise
zur Verfigung gestellt.

%) Vergl. Nernst, Bildung von Stickoxyd bei hoher Temperatur. Nachr,
d. kooigl. Ges. d. Wiss. Gbttingen, 1904, Heft 4, 2. Im Platinofen entsteht
nur Stickoxyd, kein' Ozou.

1. Zu unseren weiteren Versuchen hatte Hr. Dr. Glaser von der Nernst-
Luwmpen-Abtheilang der Allgemeinen Elektricitits-Gesellschaft die Treundlich-
kelt, uns die nothigen Stifte zur Verfigung zu stellen.
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Nachdem alles zam Versuch vorbereitet war, wurde die Spannung
angelegt und der Gliihstift zam Glihen gebracht. Nunmehr wurde
der Kork mit der Heizvorrichtung in das Reagensglas eingefiibrt. der
Faden Llieb in der fliissigen Luft weissgliihend.

Allméhlich roch das entweichende Gas mach Ozon, und in 3 bis
4 Minuten war die fiissige Luft bis auf einen kleinen Rest abgesiedet.
Der Rest war klar, hinterliess beim Filtriren keine Spur von Stick-
oxyd, lieferte dagegen im Porzellantiegel wieder tiefblanes Ozon und
sofortige Violettfirbung mit Tetrabasenpapier.

Wir haben diesen Versuch mehrmals wiederholt mit verschiede-
nen Stromstérken; wir schétzen die angewendeten Temperaturen des
Leuchtfadens auf 1600° bezw. 19000

Nernst-Stift in flissigem Sauerstoff glihenad.

Auf gdie friiher beschriebene Weise stellten wir uns ungefihr
150 cem reinen, fliissigen Sauerstoff her, nabmen dann das angeschlif-
fene Condensationsgefiss von seiner Kappe ab und fithrten den gliihen-
den Nernst-Stift in den siedenden Sauerstoff ein. Der Nernst-Stift
brannte zwischen den Enden zweier langer, starker Kupferdrihte,
welche durch Glasrohr geschiitzt waren und durch einen mit einem
geitlichen Schlitz versehenen Stopfen hindurchgingen, der das Conden-
sationsgefiiss verschloss. Um das Absieden des Sauerstoffs zu ver-
langsamen, wurde das Condensationsgefiss in einen Dewar-Cylinder
mit fliissiger Luft gestellt. Der Stift brannte mit einer Stromstirke
von 0.25 Amp., der Hilfte der Normalbelastung. Nach 10 Minuten
wurde der Stift entfernt und der Rest des fliissigen Sauerstoffs filtrirt.
Auf dem Filter hinterblieb naturgemiss nichts, auf das Filter aufge-
driicktes Tetrabasenpapier firbte sich darch Spuren von anhaftendem
Ozon schwach violett.

Das klare Filtrat hinterliess intensiven Ozongeruch und gab die
Reaction mit Tetrabasenpapier. Auch war deutlich ein dunkelblauer
Ring von flissigem Ozon sichtbar.

Brannte der Stift bei anderen Versuchen mit der vollen Belastung
von 0.5 Amp., so war die Ansbeute an Ozon erheblich grésser. Der
Stift hatte dabei eine weitaus hohere Temperatur, aber trotzdem haben
wir auch in flissiger Luft und Ozon keine nachweisbaren Spuren
von Stickoxyd erhalten.

C. Lichtbogen in flissiger Luft.

Um non die Luft bezw. den Sauerstoff auf noch héhere Tem-
peratur zu erhitzen, i#inderten wir den Appsrat so ab, dass er
die Erzeugung eines Lichtbogens in der flissigen Luft gestattete
(Fig. 5, S.946). Die eine der éusseren Bobrungen enthielt einen durch eine
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Glasrdhre geschiitzten Kupferstab, an dessen unterem Ende eine kreis
formige Kupferscheibe von etwa 2 em Durchmesser angelSthet war.
Die Kupferscheibe war mit Platin {iberzogen. Durch die andere
dussere Bohrung ging ein kurzes Glasrohr, das einem lingeren Kupfer-
stab als Fibrung diente. Das untere Ende des Kupferstabes endigte
in einem dicken Platinstift von 1 cm Liinge, der in den Kupferstab
eingelothet war, Das obere Ende des Stabes war in einer Klemme
befestigt und konnte mittels eines Zahntriebes langsam gehoben und
gesenkt werden. Als Betriebsspannung verwendeten wir 110 Volt, als
Vorschaltwiderstand diente ein Stiick Rheostatin-Band, Das Dewar
Gefidss und das Reagensglas wurden wiederum mit filtrierter, flissiger
Luft gefiillt, die Heizvorrichtung eingefiihrt und der Lichtbogen er-
zeugt. Etwa in 1 Minute war die flissige Luft bis auf einen kleinen
Rest weggesiedet, der aber zum Unterschied gegen die beiden vorigen
Versuche einen festen, blaugriinen Riickstand enthielt. Wir filtrirten
durch ein Faltenfilter in einen Porzellantiegel. Auf dem Filter hinter-
blieb blaugriines, gefrorenes Salpetrigsiureanhydrid, welches aufge-
legtes Tetrabasenpapier intensiv gelb firbte. und etwas zerstdubtes
Platin'). Das Filtrat hinterliess wieder blaues, flissiges Ozon, Tetra-
basenpapier wurde tief violett gefiirbt. Bei diesem Versuch ent-
steht also neben Ozon auch Stickoxyd.

Bei Darstellung grésserer Mengen von Ozon auf diesem Wege
hinterbleiben beim Abdampfen des Filtrates schwarzblane Tropfen,
die schliesslich explodiren. Die Explosion erkliren wir uns darch
eine geringfiigige Verunreinigung des Ozons durch Stickoxyde. Bei
Benutzung von glihendem Platin oder Nernst-Stiften, an denen in
flissiger Luft kein Stickoxyd gebildet wird, haben wir aanch deshalb
nie Explosionen beobachtet?).

Die Bildung der Stickoxyde ist hierbei zweifellos thermischen
Ursprungs. Auch fiir die Ozonbildung nehmen wir im wesentlichen
die gleiche Ursache an, Jedoch ist es nicht ausgeschlossen, dass bei
dessen Erzeugung auch ultraviolettes Licht vom Lichtbogen mitgewirkt
hat; wir brauchen nur daran zu erinnern, welche stark ozonbildende
Wirkung z. B. die Strahlong des Quecksilberlichtbogens?) ausiibt.

1) Der Versuch lisst sich auch ohne Anwendung von Platin mit Kupfer
allein ausfithren; man findet davn anf dem Filter Kupferoxyd und zerstiubtes
Kupfer. Jedoch ist der Contact, wenn der Lichtbogen einmal erloschen ist,
bei Auwendung von Kupfer allein schwierig zu finden und der Lichtbogen
dadurch weniger leicht wieder herzustellen.

%) Vergl. Helbig, Atti. R. Accad. dei Lincei Roma (5] 11, II, 8. 57 und
311; 12, 1, 211—217 und Erdmann, diese Berichte 37, 4741 [1904]).

3) Pranz Fischer und Fritz Brashmer, diese Berichte 38, 2633 [1905)
und Physikal, Zeitschr. 6, 576 {1905]
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D. Elektrischer Funke in flissiger Luft.

In erhohtem Maasse gelten die Zweifel iiber die Entstehungsur-
sache des Ozons fiir dessen Bildang durch den elektrischen Funken.
Fiir das Funkenlicht hat Lenard!) die ozonisirende Wirkung ein-
wandsfrei nachgewiesen. Deshalb mdchten wir das von Helbig be-
obachtete Auftreten von Ozon wneben Salpetrigsiiureanhydrid beim
Durchschlagen des Funkens durch flissige Luft nur der Vollstindig-
keit unserer Angaben wegen mittheilen. Es ist ja immerhin méglich,
dass der erhitzenden Wirkung des Funkens ausser der Bildung ven
Salpetrigedureanhydrid auch ein Theil des Ozons zuzurechnen ist.

il1. Wiarme oder Lichtwirkung als Ursache der Ozoobildung.

Von den vier elektrischen Erhitzungsmethoden: Gliihender Platin-
draht, elektrolytischer Gliibstift, Lichtbogen und Funke, k&nnen die
beiden Letzten nicht den Anspruch darauf machen, dass bei ihnen eipe
wesentliche Rolle der Lichtwirkung ausgeschlossen ist. Dagegen
lisst sich dies von den beiden Ersteren schon eher annehmen. Ins-
besondere fir den Fall des elektrolytischen Gliihstifts soll im Fol-
.genden versucht werden, thermische und photochemische Wirkung von
einander zu trennen.

Ein diinnwandiges Quarzgefigs von 5 ¢m Linge und 1 ¢m Darch-
messer wurde mit einer aufgeschliffenen Glaskuppe versehen, welche
in der Mitte einen Ansatz zum Evacuviren und seitlich zwei einge-
schmolzene Platindrdhte besass, die als Stromzufihrung fiir einen
in der Liingsachse des Quarzgefisses hdngenden Nernst-Stift dienten.
Zunichst warde das Ansatzrohr der Glaskuppe an das Vacvam
der Wasseratrahlpumpe angeschlossen, dann der Nernst-Stift ent-
ziindet und von unten der Quarzkérper iGber den Nermnst- Stift
auf den Schliff der Glaskuppe aufgeschoben. Als Schliffdichtung
diente eine feine Schicht Siegellack. An der Aussenwand des Quarz-
gefisses wurde, nachdem die Luftverdiinnung im Innern bis auf 10 mm
vorgeschritten war, keinerlei Ozongeruch wahrgenommen. Auch nach-
dem wir von unten ein kleines Geféiss mit flissiger Luft so dberge-
schoben hatten, dass das Quarzgefiss ganz eintanchte, wobei die fliis-
sige Luft an demselben leicht siedete, wurde kein Ozon erzeugt, was
wir daraus ersahen, dass nach Ablauf einer Stunde beim Absieden
der flissigen Luft nicht einmal der Geruch, geschweige denn eine
Reaction mit Tetrabasenpapier auf Ozon za erhalten war.

Der Quarzkiorper war nach dem Herausnehmen aus der flissigen
Luft kalt und Leschlug sich sofort mit Schnee, der nachher durch die
Wiirmestrahlung von innen wieder abschmolz.

1 Lenard, Ann. Phys. 1, 486 [1900).
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Dass unter analogen Bedingungen beim Vorhandensein einer ozon-
bildenden Strahlung ausserhalb des Quarzkirpers, der ja fir ozoni-
sirende, kurzwellige Strahlen durchlissig ist, Ozon entsteht, konnten
wir durch folgenden Versuch nachweisen.

Durch ein U-formiges Geissler’sches Robrchen aus Quarz!)
welches mit Wasserstoff von 3 mm Druck gefiillt war, warde die Ent-
ladung eines kleines Inductoriums geleitet. Ausserhalb des Rohrchens
trat sofort Ozongeruch aunf, da ein Theil der im Inpern erzeugten kurz-
welligen Strahlung nach aussen trat und den Sauerstoff ozonisirte.
Dementsprechend fanden wir, nachdem wir das Réhrchen wihrend
geiner Durchladung etwa !/, Stunde in fliissige Luft eingetaucht hatten,
im Riickstand der Luft Ozon, welches wir nachwiesen durch den Ge-
ruch und die Violettfirbung des Tetrabasenpapieres.

Ein Unterschied zwischen den beiden Versuchen besteht darin,
dass bei dem Ersteren die etwaige kurzwellige Strahlung im Innern
des Quarzgefisses noch eine Luftschicht von 10 mm Druck und etwa
0.5 cm Linge zu durchsetzen gebabt hitte. Ein weiteres Auspumpen
des Gefisges war aber ohne Zerstorung des Stiftes nicht méglich, wie
wir uns einige Male {iberzwugt haben, da der elektrolytische Glih-
stift bei seiner Bethéitigung Sauerstoff abgiebt.

Die Beweiskraft unserer Versuche wird aber durch das nicht
vollstiindige Auspumpen nicht geschwiicht, weil, wie Warburg und
Regener?) gezeigt haben, die Absorption des ozonisirenden Lichtes
durch Sauerstoff nicht so erheblich ist, sodass sie sogar, selbst wenn
sie den Funken in einem Luftstrom erzeugten, in der mit Sauerstoff
gefiillten, vom Funkenlicht getroffenen Quarzcapillare?®) Ozonbildung
nachweisen konnten. Bei unserem Versuche hatte eine etwaige ozoni-
sirende Strahlung nur eine kurze Schicht verdiinnter Luft von 10 mm
Druck durchsetzen brauchen, und ihre Wirkung auf Sauerstoff, d. i.
die Bildung von Ozon, wiire uns nicht entgangen.

Wir glauben deshalb, geniigende Beweise dafiir erbracht zu haben,
dass die Bildung des Ozons am Nernst-Stift thermischer und picht
etwa photochemischer Natur ist.

Besprechung der Ergebnisse.

Der thermische Charakter der Ozonbildung, den wir eben beim
Nernst-Stift bewiesen haben, diirfte anch beim glihenden Platindraht
von niemandem angezweifelt werden. Denn dort liegt die Temperatur
noch niedriger als beim Nernst-Stift, das Auftreten einer merkbaren

) Vergl. Goldstein, diese Berichte 36, 3042 [1903].
?) Warburg u. Regener, Sitzungsber. k. preuss. Akad. Wiss. 1228 [19041.
%) Regener, Dissert, S. 8 u. 11, Berlin 1905.

Berlehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 62
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ozonisirenden kurzwelligen Strahlung ist daher nicht wahrscheinlich. Im
Falle des Lichtbogens konnte ein Theil des Ozons allerdings auch
ultravioletter Strahlung seine Existenz verdanken. Diese Maglichkeit
wollen wir offen lassen. Beim Verbrennen des Wasserstoffs glauben
wir jedoch an eine rein thermische Wirkung.

Stellen wir nunmehr die erhaltenen Resultate in zwei Rubriken
zusarnmen und in die dritte die Ergebnisse des entsprechenden Vor-
ganges an ruhiger atmosphirischer Luft, so ergiebt sich folgendes
Bild:

Tabelle 4.
Wairmequelle in fliss, Sauerst.i in fliss, Luft in ruhiuai_imosph.
Glih, Platin Ozon Ozon Stickoxyd
Nernst- Stift » » »
Lichtbogen | » Ozoa -+ Stickoxyd »
Wasserstoffflamme | » » »

Der Unterschied zwischen den Vorgingen in reinem, fliissigem
Sauerstoff und flissiger Luft bedarf keiner Erdrterung. Im Falle des
Lichtbogens und der Wasserstoffflamme konnte Stickoxyd natiirlich nur
in der fliissigen Luft auftreten. Unerwartete Unterschiede aber zeigen
sich zwischen den Vorgiingen innerbalb der verflissigten Gase und
denjenigen in rohiger oder wenigstens missig bewegter, atmosphiri-
scher Luft. Die Bildung und der Zerfall von Ozon sind Processe,
die bei hoher Temperatur mit dusserst grosser Geschwindigkeit ver-
laufen. Demgegeniiber ist die Siickoxydbildung und dessen Zerfall,
wie schon eingangs erwihnt, triige zu nennen!?).

Ozonbildung.

In allen Fillen bildet sich zweifelsohne, wie die Theorie es
voraussieht, im erhitzten Sauerstoff Ozon. Beim raschem Abkiihlen
bleibt es theilweise bei allen unseren Versuchen erhalten. Die ausser-
ordentlich starke Gasbewegung in der Gashiille zwischen dem erhitzten
Platindraht bezw. Nernst-Stift und dem verflissigten Gas bringt das
an der heissesten Stelle entstandene Ozon schneller auf eine niedere
Temperatur, bei der es nicht mebr mit merklicher Geschwindigkeit
zerfillt, als es trotz seiner grossen Zerfallsgeschwindigkeit sich zu zer-
setzen vermag. Wie gross die Gasbewegung sein muss und die da-
durch erreichte schnelle Abkiihlung des Qzons, kano man aus der
Thatsache ermessen, dass Clement, wie schon erwihnt, gefunden
hat, dass Qzon noch bei 1000° derart schnell zerfillt, dass seine Con-

") Vergl. Nernst, Nachr. kdnigl. Ges. Wiss. Gottingen, 1904, Heft 4, 2.
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centration im Sauerstoff innerhalb 0.0007 Secunden von 1 pCt. auf
0.001 pCt. zuriickgeht.

An ruhiger atmosphirischer Luft hingegen findet man in allen
diesen Fillen, wie auch wir uns von neuem iiberzeugt haben, kein
Ozon. Die Abkiihlung des in den heissesten Zonen vorhandenen
Ozons geschieht in ruhiger atmosphéirischer Luft viel zu langsam.
Die Zeit, die bis zur Abkiihlung des Gases verrinnt, ist lang genug,
das bei hober Temperatur vorhandene Ozon quantitativ wieder ver-
schwinden zu lassen.

Stickoxydbildung.

Was nun die Frage der Stickoxydbildung angeht, so liefern hier
unsere eigenen Versuche, die in fliissiger Luft angestellt sind, ver-
schiedenartige Resultate.

An glihendem Platin und am Nernst-Stifi haben wir nur Ozon
gefunden. Bei Verwendung des Lichtbogens und der Wasserstoff-
flamme daneben auch Stickoxyd, das sich dann nachtriglich!) unter
Sauerstoff-Aufnabme als Salpetrigsiureanhydrid niedergeschlagen hat.
In den beiden ersten Fillen haben wir niederere Temperaturen als bei
Benutzung des Lichtbogens und der Wasserstofffamme. Die Ge-
schwindigkeit der Stickoxydbildung ist also in den letzteren beiden
Fillen in Folge der Zunahme der Reactionsgeschwindigkeit mit der
Temperatur eine griossere. Auch entsprechen der héheren Tempe-
ratur grossere Gleichgewichtsconcentrationen an Stickoxyd. Vor allem
aber haben wir bei der Flamme und beim Lichtbogen auch grdssere,
auf boher Temperatur befindliche Gasriume, denn in beiden Fillen
spielt sich der die Hitze erzeugende Vorgang im Gasraum selbst ab.
Deshalb bleiben die Gase auch lingere Zeit auf hoher Temperatur,
und dadurch ist geniigend Zeit zur Bildung grdsserer Mengen von
Stickoxyd gegeben.

Wasserstoffsuperoxydbildung.

Es ist bekannt, dass man beim raschen Abkiihlen der Verbren-
nungsgase der Wasserstofflamme wund iiberhaupt beim raschen Ab-
kiiblen hocherhitzter Wasserdampf- und Sauerstoff-Gemische bei hoher
Temperatur vorhanden gewesenes Wasserstoffsuperoxyd noch vorfindet.
Wir hingegen baben bei der Verbrennung des Wasserstoffs unter
flissigem Sauerstoft weder in den abziehenden Gasen, noch in dem
bei der Verbrennung gebildeten Eise Wasserstoffsuperoxyd nachweisen
konnen.

) Vergl. Brode, Oxydation des Stickstoffs in der Hochspannungsflamme,
Halle {1905), Knapp, S. 20.
62*
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Dies erkliren wir uns in folgender Weise:

Sowohl bei der Bildung von Ozon und Stickoxyd, als auch von
Wasserstoffsuperoxyd haben wir mit einer vorhergehenden Dissociation
molekularen Sauerstoffs nach der Gleichung:

0 =0+0
zu rechnen. Bei annihernd gleichen Reactionsgeschwindigkeiten werden
bei unserem Versuch, wo innerhalb des fliissigen Sauerstoffs der Ver-
brennungsvorgang sich unter sehr grossem Sanerstoffiiberschuss voll-
zieht, sehr viel mehr Sauerstoffmolekiile zu Ozon oxydirt werden, als
Wasgsermolekiile in Wasserstoffsuperoxyd iibergehen. In der Periode
der Abkihlung koonten dann ausserdem, so lange die Temperatur
poch relativ hoch ist, #quivalente Mengen von Ozon und Wasser-
stoffsuperoxyd auf einander einwirken nach der Gleichung:
O3 +~ H;0;, =2 03 + H:0.

Bei grossem Sauerstoff-Ueberschuss also wird man daon in Folge
eines Ozoniiberschusses beim raschen Abkiihlen nur noch Ozon finden.
Richtet man die Wasserstoffiamme auf Wasser oder auf Eis, wie es
Traube bezw. Engler gethan haben, so kann bei Gegenwart von
viel Wasserdampf bei der Abkiihlung Wasserstoffsuperoxyd ibrig
bleiben.

Doch glauben wir, dass die Gefahr wechselseitiger Zerstorung,
wie sie obige Gleichung ausdriickt, bei der kurzen Dauer der Ab-
kiihlung nicht dberschitzt werden darf.

IV. Quantitative Bestimmungen.

Am leichtesten wird Ozon durch seinen Geruch erkannt, Man
kann auf diesem Wege bekanntlich Ozon noch wahrnehmen, wenn
ein Theil Ozon in 500000 Theilen Luft enthalten ist. Der sichere
Nachweis, dass es sich nur um Ozon und nicht um andere, in dusserst
hoher Verdiinnung &hnlich riechende Gase, wie z. B. Stickstoffdioxyd,
handelt, gelingt aber nach Clement') erst, wenn das Ozon sich in
einer Verdiinnung von hdchstens 0.001 pCt. befindet. Als Reagens
ist dabei Tetrabasenpapier verwendet worden.

Zur genauen Untersuchung der Ozonausbeuten haben wir die
Ozonbildung an gliihenden Nernst-Stiften herangezogen.

Wir stellten uns auf die schon beschriebene Weise flissigen Sauer-
stoff her (es waren jeweils ungefihr 30 cem), nahmen unter Beobach-

Yy Clement, Ann, Phys, 14, 334 [1904] u. Zeitschr. far Elektrochem.
11, 713 {1905).
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tung der erwiihnten Vorsichtsmaassregeln das Condensationsgeldss ab
und setzten sofort das Verschlussstick auf, durch welches ein Baro-
meterrohr und die beiden Stromzufihrungen wit dem zwischen ihnen
brennenden Nernst-Stift hindurehfihrten (Fig. 6, S. 947). Das zweimal
rechtwinklig nach unten gebogene Barometerrohr tauchte in Quecksilber
und liess in den ersten Secunden nach dem Verschliessen des Gefiisses
etwas Sauerstoff entweichen. Sobald aber ein mit fiissiger Luft ge-
filltes Dewar-Gefiss von unten iiber das Condensationsgefiiss iiberge-
schoben war, konnte kein Sauerstoff mehr austreten, da er unter seinen
Siedepunkt abgekiiblt wurde. Im Gegentheil, es entstand ein Unter-
druck von ca. 25 em Quecksilber.

Wir liessen nun den Nernst-Stift in den einzelnen Versuchen
25, dann 50, 125 und schliesslich 360 Minuten lang in dem flissigen
Sauerstoff brennen; nach Abschluss der Versuche war er in allen
Fillen, so weit man sehen konnte, durchaus unveriindert. Die blass-
hellblaue Farbe des fliissigen Sauerstoffs ging im Laufe der Versuche
in die tiefblaue Farbe einer Ozonlésung iiber. Bei dem Versuche,
der 360 Minuten, d.i. 6 Stunden, gedauert hatte, war die Farbe der
Lésupg in die einer ammoniakalischen Kupferlésung iibergegangen.

In allen Fillen verwendeten wir sehr diinne Nernst-Stifte fir
110 Volt und 0.25 Amp. Normalbelastung, damit innerhalb des fliiesi-
gen Saunerstoffs wohl eine hohe Temperatur, aber doch wiederum
keine zu hohe Wirmequantitit erzengt wurde.

Nach Abschluss des jeweiligen Versuches liessen wir die Ozon-
16sung sich wieder bis zu ihrem Siedepunkte erwirmen und vertausch-
ten dann schnell das Verschlussstiick des Gefisses gegen ein anderes,
wie Fig. 7 (8. 947) zeigt. Dieses Letztere war durch einen Schliff mit
der Birne eines Zehnkugelrohres verbunden. Vor dem Aufsetzen dieses
Verschlussstiickes wurde rasch das Volumen der Ozonl$sung abgelesen.
Das Zehnkogelrohr war mit einer neutralen Jodkaliumlésung gefillt;
die letzten Kugeln enthielten noch Jodkaliumkrystalle. Ein geeignetes
Absieden der Lésung wurde dadurch erhalten, dass wir das Dewar-
Gefiss mit der flissigen Luft soweit senkten, bis die gewiinschte
Stiirke des Gasstromes erreicht war.

Ungefihr eine Stunde daunerte es gewdhnlich, bis die 30 cem
Ozonldsung abgesiedet waren.

Zuletzt wurde jedesmal, um die letzten gasformigen Reste des
Ozous in das Absorptionsgefiss hiniiberzudriicken, ein Strom compri-
mirter Luft ca. 10 Minaten lang durch das Condensationsgefiiss und
Zehnkugelrobr hindurchgeleites. Das in demselben ausgeschiedene
Jod wurde nach Ansiuern titrit.
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1 cem Y10-NagS3O3 entspricht i0.48/a = 2.4 mg Os.
Tabelle 5.

Zeit mg O3 Volum | g Losung |Gew.-pCt. Ozon

25 40 30 33.6 0.12

50 76 32 35.8 0.21H
125 159 30 33.6 0.47
360 322 30 33.6 0.96

Constant war bei allen Versuchen die Stromstirke = 0.25 Amp.
und die Klemmenspannung des Stiftes mit 110 Volt. In gasférmiger
Luft betrug die Klemmenspannung nur 90 Volt bei derselben Belastung
des Stiftes.

Die Resultate wurden in folgender Weise berechnet: Das specifische
Gewicht des flissigen Sauerstoffs bei seinem Siedepankt unter Normaldruck
ist nach Dewar?® rund 1.12. Das specifische Gewicht des Ozons bei dieser
Temperatur ist zur Zeit unbekannt. Aus diesem Grunde und auch deshalb,
weil der Fehler bei einer verkiirzten Berechnung fiir unsere Zwecke nicht in
Betracht kommt, baben wir das Volum der Loésung nur mit dem specifischen
Gewicht des Sauerstoffs multiplicirt und als Gramme Ldsung, d. i. Sauerstoff
+ Ozon, angesetzt,

Trigt man nun auf den Abszissen die Zeiten in Minuten und auf
den Ordinaten die dazu gehorigen Ozonconcentrationen in Gewichts-
procenten auf, so sieht man sofort, dass der Ozongehalt nicht pro-
portional der Zeit wiichst, sondern immer langsamer. Nach 360 Mi-
nuten ist aber ein stationdrer Zustand noch nicht eingetreten. Durch
graphische Extrapolation der Curve wird wabracheinlich, dass ein
Gleichgewichtszustand eintritt, d. h. dass die Ozonconcentration nicht
mehr weiter wichst, noch bevor sie 2 Gew.-pCt. erreicht hat, vielleicht
iberschreitet sie sogar 1.5 Gew.-pCt. nicht mehr.

Ueber die Bedeutung des schliesslichen stationiren Zustandes,
dem die Curve unzweifelhaft entgegen geht, kann man allerdings ver-
schiedener Meinung sein, je nachbdem, wie man sich den Vorgang der
Verdampfung und Condensation an der heissesten Stelle vorstellt.

Am heissen Nernst-Stift stelit sich das zu der betreffenden
Temperatur gehdrige Gleichgewieht zwischen Ozon und Sauerstoff
momentan ein. Durch Diffusion und Strémung gelangt das ozonhaltige
Gas in #usserst kurzer Zeit durch die diinne Gashaut mit ihrem

1) Das Volumen ist bei diesem Versuch etwas grosser ausgefallen als beab-
sichtigt war; fir 30 cem wiirde die Concentration ungefihr 0.22-—0.24 be-
tragen haben, das ist auch aus dem Curvenbild (8. 947) zu ersehen.

?) Dewar, Lond. R. Soc. Proc. 73, 251 {1904).
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grossen Temperaturgefille an den fliissigen Sauerstoff, von einer Tem-
peratur von etwa -+ 2000° wird es also plotzlich auf eine Temperatur
von — 180° abgekiihlt und im fliissigen Sauerstoff aufgeldst. Ueber
die Zeit, die hierzu ndthig ist, wissen wir nichts. Jedenfalls ist sie
so gering, dass picht alles bei hoher Temperatur gebildete Ozon zer-
fallen kann.

Sobald der flissige Sauerstoff Ozon enthilt, besteht die Maglich-
keit, dass ausser dem Sauerstoff auch Ozon in den diinner Gasmantel,
der den Stift umgiebt, hineinverdampft. Die Frage ist nur, ob bei
dieser stirmischen Verdampfung noch eine fractionirte Verdampfung
stattfindet, oder ob gegeniiber dem glihenden Stift die Oberflichen-
schicht des fliissigen Sauerstoff-Ozon-Gemisches in unverinderter Zu-
sammensetzung in den Gaszustand Gbergeht.

Ist in Folge der stiirmischen Verdampfung die Zusammensetzung
des gegen den Stift stromenden Gases die gleiche wie die der Flissig-
keit, und findet die Abkiihlung des am Stift erhitzten Gases so rasch
statt, dass kein nennenswerther Ozonzerfall eintritt, dann wiirde nach
Eintritt des oben erwidhnten stationdren Zustandes die Zusammen-
setzung des flissigen Sauerstoff-Ozon-Gemisches identisch sein mit
der Zusammensetzung des Gases bei etwa 2000° d.h. man kdnnte
durch die Apalyse der — 180° kalten Fliissigkeit das Gleicbgewichts-
verhiiltniss von Sauerstoff za Ozon bei 2000° direct erfahren.

Findet aber wiihrend der Abkiihlung des am Stift erhitzten Gas-
gemisches betrdchtlicher Ozonzerfall statt, und bleiben die iibrigen
Bedingungen bestehen, dann wird die Analyse der Fliissigkeit nach
Eintritt des stationdren Zustandes eine geringere Ozonconcentration
angeben, als im Gleichgewicht bei 2000° vorhanden war.

Eine grossere Ozonmenge im Verhéltniss zum Sauerstoff, als bei
hoher Temperatur neben dem Sauerstoff existirt, wird sich nach Ein-
tritt des stationdren Zustandes in der L&sung vorfinden, wenn die
Verdampfung der L&sung gegen den glihenden Stift nicht so erfolgt,
dass Sauerstoff und Ozon in demselbeu Verhiiltniss vergast werden,
wie sie in der Ldsung neben einander vorhanden waren, sondern dass
das Gas weniger Ozon mitfiihrt, als in der Losung neben Sauerstoff
existirte.

Der Umstand, dass Ozon erst bei —120° der Sauerstoff aber
schon bei —182.79 siedet, also 62.70 friiher als das Ozon, wiirde dies
verstindlich erscheinen lassen. In diesem Fall hitten wir es hier mit
einem Anreicherungsverfahren zu thun.

Unsere Curve (vgl. S. 947), welche bei einem Gehalt von etwa
einprocentigem Ozon noch keineswegs ein Ende der Anreicherung
zeigt, léisst diese Deutung zu.
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Wie wir eingangs erwidhnt haben, hat Nernst') aus der elektro-
motorischen Kraft der Ozon-Sauerstoff-Kette nach der Gleichung

_RT., p
0.64 =5 In

fiir die verschiedenen Concentrationsverhiltnisse von Sauerstoff zu Ozon
die zugehdrigen absoluten Temperaturen berechnet.
Es ergab sich dann:
Tabelle 6.

T (abs.) | ® =°C |Vol.-pCt. Ozon|Gew.-pCt. Ozon

2183 + 1910 0.1 0.15
3230 —+ 2957 1.0 1.52
6640 + 6367 10.0 16.50

Inzwischen hat sich auf Grund neuerer Untersucbungen iiber die
Knallgaskette ergeben, dass fiir die Ozon-Sauerstoff-Kette der Werth
0.46 Volt erheblich wahrscheinlicher als der friiher angenommene ist?).

Nach der neauen Gleicbung:

R-T P1
berechnen sich fiir die gleichen Ozonconcentrationen niederere Tem-
perataren als friiher:

Tabelle 7.

T (abs)) | @ —0( IVol.-pCt. Ozon|Gew.-pCt. Ozon

1569 + 1296 0.1 0.15
2321 + 2048 1.0 1.52
47173 -+ 4500 10.0 16.50

Wie wir aus uuserem Curvenbild ersehen haben, scheint die
.Ozonconcentration 1.5 Gewichtsprocent nicht mebr zu erreichen, Ta-
belle 7 zeigt uns, dass 1.52 Gewichtsprocent Ozon im Gleichgewicht
neben Sauerstoff bei 2048° existiren. Eine derartige Temperatur
kann unser normalbelasteter Nernst-Stift sehr wohl gehabt haben,
denn nach Angabe von Clement?) betriigt seine Temperatur in atmo-
sphiirischer Luft ca. 22000°.

Die unerwartete Uebereinstimmung unserer Ergeboisse und der
Nernst’schen Berechnungen méchten wir nicht fiir zufdllig halten.
Danach wire der Vorgang an dem heissen Stifte natirlich keine

1y Nernst, Zeitschr, f. Elektrochem. 9, 892 {1903].

2) Hr, Geb.-Rath Nernst batte die Liebenswirdigkeit, den Einen von
uns darauf aufmerksam zu machen.

3) Clement, Dissertation Gottingen 14 [1904] und Ann. Phys. 14, 334
{1904).
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fractionirte Verdampfung mehr, und andererseits wire die Abkiihlung
des Ozons ohne nennenswerthen Zerfall vor sich gegangen.

Es mégen immerhin spitere Untersuchungen, die iiber diesen
Gegenstand ausgefiibrt werden sollen, etwas abweichende Resultate
ergeben, denn Extrapolationen wie unsere bleiben immer mit Un-
sicherheit behaftet. Trotzdem glauben wir, wenigstens in Bezug auf
die Grossenordnung sicher zu gehen, und halten deshalb die Ueber-
einstimmung von Experiment und Theorie fiir einen weiteren Beweis
dafiir, dass unser Ozon auf thermischem Wege entstanden ist.

Wirft man schliesslich noch einen Blick auf die zur Ozonerzeugung
verwendete Energie, so ergibt sich Folgendes:

In 25 Minuten wurde eine Ozonconcentration von

0.12 pCt., d. h. 40 mg Ozon

erzeugt. Dazu wurden aufgewendet:
110> 0.25 >< 25
s

Fiir eine Kilowattstunde werden also, wenn man nur eine 0.12-
procentige Liésung anstrebt, rund 3.5 g Ozon gewonnen.

Will man hohere Ozonconcentrationen, z. B. eine nahezu 1-pro-
centige Lésung haben, wozu wir 6 Stunden brauchten, bei einem Auf-
wand von

Wattstunden.

110 >< 0.25 >< 6 Wattstunden,

so ist die Energieausbeute ungiinstiger; man erbilt dann nur noch
rund 2 g Ozon pro Kilowattstunde.

Die bis jetzt iiblichen Verfahren der Qzoundarstellung durch stille
elektrische Entladurg liefern pro Kilowattstunde etwa 15 g Ozon in
einer Concentration von 3—¢ pCt.

Man sieht also hieraus, dass die Bedingungen zur Erzeugung von
Ozon durch Erbitzen von Sauerstoff und pldtzliches Abkiihlen giin-
stiger sind, als man anzunehmen gewagt hitte.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Bei hoher Temperatur bildet sich Ozon aus Sauerstoff; der
Nachweis gelingt bei plétzlicher Abkiihlung durch verflissigte Gase.

2. Wir haben die Bildung von Ozon festgestellt bei sémmtlichen
Verbrennungsvorgiingen, ausserdem an gliihendem Platin, an Nernst-
Stiften und am Lichtbogen.

3. An den gliihenden Driihten und Stiften fanden wir stets nur
Ozon, am Lichtbogen und bei Verbrennungsvorgingen in fliissiger
Luft aveh Salpetrigsiiureanhydrid.

4. Das verschiedene Ergebniss beraht auf der Verschiedenheit
der Temperatur und der Grisse der Gasrdume.
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5. Die Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen an ruhiger
atmosphirischer Luft sind durch die kurze Erhitzungsdauer und die
plétzliche Abkihlung zu erkliren.

6. Die Verbreonung des Wasserstoffs in fliissigem Sauerstoff
liefert nur Ozon, kein Wasserstoffsuperoxyd; den Grund hierfir sehen
wir in der Massenwirkung des grossen Sauerstoffiiberscbuases.

7. Die Ozonbildung ist nicht an intermedidre Bildung hoherer
Stickoxyde gebunden. Beweis: Versuch in reinem fliissigem Sauerstoff.

8. Die Ozonbildung ist zweifellos rein thermischer Natur an
glibendem Platin, an Nernst-Stiften und bei den Verbrennungsvor-
gingen. Photochemische Mitwirkung ist moglich beim Lichtbogen,
sicher beim Funken.

9. In fillssigem Sauerstoff wurde am Nernst-Stift eine nahezu ein-
procentige Ozonlésung dargestellt und gezeigt, dass die Ausniitzung
der elektrischen Energie io Form ihrer Wirmewirkung von anpihernd
derselben Grossenordnung ist wie bei der stillen elektrischen Ent-
ladubg.

Berlin, im Februar 1906.

139. H. Staudinger und H. W. Klever: Ueber Ketene!).
Zweite Mittheilung: Dimethylketen.

(Eingegangen am 26. Febroar 1906.)

Nachdem der Eine von uns das Diphenylketen aus Diphenyl-
chloressigséurechlorid erhalten hatte, lag es nahe, auch das einfachste
disubstituierte aliphatische Keten, das Dimethylketen (CHj3),C:C:0
darzustellen. Wir hatten nicht die Absicht, unsere Versuche jetat
schon zu veriffentlichen. Da uns aber Herr Piofessor Wedekind
brieflich mittheilt, dass er nun auch Versuche iiber die Einwirkung von
Zink auf Bromisobutyrylbromid unternommen hat, so seben wir uns
zu einer Vorveroffentlichung gendthigt. Beim Behandeln des Bromiso-
butyrylbromids, das nach dem Volhard’schen?) Verfahren gwonneu
wurde, mit Zinkspihnen iu Aether in der beim Diphenylketen ange-
gebenen Weise tritt unter Gelbfirbung heftige Reaction ein, und nach
Ausfillen des Zinkbromids durch Petrolither 14sst sich in dieser Losung
Keten durch Ueberfiibren in Isobuttersdureanilid zu 20 pCt. der Theorie
nachweisen. Da das Keten leicht flichtig ist, so ist es vortheilhafter,

1) Erste Mittheilung, diese Berichte 38, 1735 [1905).
2 J. Volhard, Apn. d. Chem. 242, 161.
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