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138. F r a n z  F i s o h e r  und F r i t z  B r a e h m e r :  Die  Umwand- 
lung des Sauers tof fs  in Ozon bei hoher Temperatur und die 

St iokstoffoxy dation. 
[ , h e  dem I. chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Torgetragen in  den Sitsungen vom 13. November 1905 und 26. Februar 1906 

(Eingegangen am 27. Februar 1906.) 
Ozon ist ebenso wie Stickoxyd und Wasserstaffsuperoxyd eine 

endothermische Verbindung und muss wie diese nach der  Theorie sich 
bri hoher Temperatur bilden und immer bestiindiger werden. 

von Hrn. F r a n z  Fischcr . )  

S t i c k o  x yd.  
Das Auftreten von Stickoxyd ist schoo sehr lange bekannt'). 

Die Gleichgewichtsconcentrationen f i r  verschiedene Temperaturen sind 
von N e  r n s t 2 )  berechnet, und die Rerechuuugen sind experimentell 
bestatigt worden. Er fand, dass sich beini Erhitzen von Luft nach 
der Reaction : 

Na + 0 2  + 2 NO 
folgende Gleichgewichte einstellen. 

T a b e l l e  1. 

+ 1535 
2033 + 1760 
21 95 + 1922 
3200 + 2927 

I NO beob. 

0.37 Vo1.-Proc. 
0.64 D 

0.97 
ca. 5 I) 

NO ber. 

0.35 Vo1.-Proc. 
0.67 B 
0.98 e 
4.4 )) 

Die Geschwindigkeit, mit der das Stickoxyd entsteht , ist relativ 
gering. Fur die Zeit, innerhalb welcher sich die Halfte der  miiglichen 
Stickoxydconcentratiou beim Erhitzen von Luft bildet, hat N e r  n s t 3) 

folgende Werthe abgcileitet: 
Bei + 1200": sehr lange, 

+ 15380: 97 Secundeii. 
+ 1737O: 3.5 3 

+2600": 0.018 

Z~rfallsgeschwindigkcit dee Stickoxyds eine relativ langsame. 
Der  geringen Bildungsgeschwindigkeit entsprechend ist auch die 

Hieraus 

1)  Literatur hieruber s. b. B r o d e ,  Oxydation des Stickstoffs in der 

*) Nerns t ,  Nachr. k. Ges. Wiss. Gijtt. 1904, 261-276. 
3) N e r n s t ,  1. e. 

Hochspanoungsflamme. Hallc 1905. Verl. W. K n  app. 
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erklart e. sich, class es miiglich war, das bei hoher Temperatur ent- 
standene Stickoxyd ohne Aufwand besonderer Mittel auf niedere 
Temprraiur  abzukiihlen iind dann nachzuweijen. 

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  
Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei hoher Temperatur hat 

M. T r a u b e ' )  gezeigt. Es ist ihm gelungen, durch die sehr  plotzliche 
Abkiililung, welche eine auf Wasser gerichtete Wasserstoffflamme 
erfahrt, ans dem bei CB. 9400° existirenden Gernische von Wasserstoff, 
Sauerstoff, Waseerdampf und Wasserstoffsuperoxyd das Letztere zu 
corisereiren und nachzuwrisen. 

Fiir die Reaction 
2HaO + Oa + 2 H z 0 2  

hat N e r  n st2) die procentischen Mengen von Wasserstoffsuperoxyd 
berechnet, die bei den betreffenden Temperaturen neben Wasserdampf 
a n d  Sauerstoff, je bei einem Druck von 0.1 Atmosphare coBxistiren 
kBnnten. 

Die Temperatur der Wasserstoffflamme iiberateigt 2000° jedenfalls 
erheblich. Deshalb mussteii in ihr bereits merkliche Mengen von 
Wasserstoffsuperoxyd existiren. T r a u  b e  hat bis zu 0.74 pCt. Wasser- 
stoffuuperoxyd gefunden, welcher Werth nach N e r n  9 t  vielleicht dem 
Maximalwerth der Gleicbgewichtsconcentration nahe komrnt. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds ist eben- 
falls ron N e r n s t 3 )  und von F i n k h ' )  untersucht worden. Der  nu- 
merische W erth des Geschwindigkeitsco&fficienten5) komrnt demjenigen 
fur die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons sehr nahe (8. unten). 

1) M. T r a u b e ,  diebe Berichte 18, IS90 [1885]; vergl. auch E n g l e r ,  

?) Nernqt ,  Zt3itschr. fiir pbysikal. Chem. 46, 722 [1903]. 
3) Nernct ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 46, 741 [1903]; N e r n s t ,  Zeit- 

1' F i n k h ,  Zeitschr. f. anorgan. Chem. 45, 120 [1905]. 
5 )  N e r n s t ,  Zeitschr. f .  Elektrochem. 11, 713 [1905]. 

~diesc Berichte 33, 1109-1111 [1900]. 

achr. f. anorgan. Chem. 45, 131 [1905!. 
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O z o n .  
Aus der elektromotorischen Kraft der Ozon-SnutmtofT- Kette h a t  

N e r n  s t  *) die Ozonconcentrationen berechnet, welche sich bei ver- 
schiedenen Temperaturen im Gleichgewicht init Sauerstoff befinden, 
gemass der Gleichung: 

3 0 2  =+ 2 0 3 .  

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozone ist von C l e m e n t  bestimriili 
worden. Bei gleichen Temperatnren ist sie verachiedene millionenmab 
grosser a1s die des Stickoxyds. Wahrend nach C l e m e n t  bei + 1000@ 
der Ozongehalt von 1 pCt. bis auf 0 001 pCt. innrrhalb 0.0007 Se- 
cunden abnimmt, ist die ZerfallsSeschwindi,akeit des Stickoxyds bri der- 
gleichen Temperatur noch unmeesbar klein. Fur das Stickoxyd und 
fiir das Wasserstoffsuperoxyd stimmen also Theorie und Experiment 
qualitativ und im ersteren Falle auch quantitativ sicher uberein. 

Die Bildung von Ozon bei hoher Temperatur ist augenblicklich 
noch nicht bewieseu. Es existiren allerdings in der alteren Literatur- 
zahlreiche Angnben iiber das Auftreten yon Ozon, abzr nirrnals ist 
der Nachweis in einwandsfreier Weise gefiihrt worden. 

So berichten S c h o n b e i n l ) ,  B 6 t t g e r s ) ,  Pincus’) ,  S t r u v e s )  
und T r a t i  b e  6 )  uber Ozongeruch beim Verbrennen von Wasserstoff, 
T h a n  i), L o e w S ) ,  I l o s v a y g )  auch beim Verbrennen von Leucht- 
gas u. dergl., andere Forscher wieder bestreiten dies und schieben 
Geruch und Reaction auf Stickoxyde bezw. Wasserstoffsuperoxyd. 

l) N e r n s t ,  Zeitschr. f. Elcktrochem. 9, 592 [1903]. 
2, Schonhein ,  vergl. E n g l e r ’ s  histor.-krit. Stud. i i k m  Ozon; Halle: 

3, Bii t tger ,  Ann. d. Chem. 125, 34 [1861]. 
4~ Pincus ,  Pogg. Ann. 144, 450 118711. 

S t r u v e ,  Jabresber. f. Chem. 1870, 199. 
6, T r a u b e ,  diese Berichte 18, IS94 [1885J. 

Than,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 1, 415 [IS70]. 
8) Loew,  Zeitschr. f. Chem. 18i0, 65. 
!I) Ilosv;ty,  Bull. SOC. Chim. Paris [3] 2, 360 [lSSS]. 

[ 18791. 



943 

.;an d e r  W i l l i g e n ' ) ,  h l e i s s n e r 2 ) ,  L e r o u x s ) ,  T r o o s t  und 
H a u t e  feii i l l  e4), H e  1111 h o 1 t z  s), El s t e r  und C: e i  t e l  6, beobach- 
teten Ozongeruch, wenn Luit oder Sauerstoff an gliihendem Platiii 
oder dergl. vorbeistrich, Z e n  g h e l i s  ') erhielt Ozongeruch beim Ver- 
hrennen r o n  Aluminium in Sauerstoff. 

C l e m e n t 8 )  bat neuerdings Versuche iiber die Bildung des Ozone 
bei hoher Temprratur angestellt. Er hat die obigen Angaben einer 
Nachprijfung unterzogen und gefunden, dass unter den von den frii- 
herell Forschern angegebenen Bedingungen nie Ozon, sondern stets 
nur Stickoxyd erhalten wird, welches in grosser Verdunnung Lhnlich 
riecht wie Ozon und mit den meisten Reagentien die gleichen Re- 
actionen giebt. 

Zur sicherrn Unterscheidung des Ozons vorn Waseerstoffsuperoxyd 
und Stickoxyd, die an und fur sich sammtlich durch Verbrennen von 
Wasset stoff in stickstoff haltigem Sauerstoff oder beim Erhitzen waeeer- 
darnpfhaltiger Luft entstehen kcnnen, verwendet C l e m e n t  nacli Vor- 
gang con A r n o l d  und M e n z e l g )  sog. Tetrabasenpapier: Filtrirpapier, 
Jsu mit einer alkoholisctien Lijsung v ~ n  Tetramethyl-pa-diamidodiphe- 
nylmethan, der sog. Tetrabase, getrankt ist. Oion fiirbt dieses Papier 
violett, Stickoxyd strobgelb, Wasserstoffsuperoxyd bat keinen Ein- 
flues darnuf, wabrend die yon  friiheren Forschern henutzten Reagentien 
eine scharfe Unterscheidung der  drei Producte nicht ziilassm. Bemerkt 
sei iibrigens, daes die Reaction auf Ozon mit diesem Papier nicht so 
sebr empfindlich, aber zuverlassig ist; der Geruch ist bekanntlich 
das empfindlichste Reagens auf Otou. 

Auch bei den von C l e m  en't neu angestellten Versuchen, bei 
denen er  Sauerstoff an N ernst 'sclien Gliihkijrpern vorheileitete, wurde 
nie eine auf Ozon deutende Violetlfarbung des Reagenspapiers ge- 
fuiiden, dagegen konnte e r  Stickoxyd nacbweisen, so lnnge der ver- 
wendete, elektrolytiscb entwickelte Sauerstoff noch nicht ganz frei 
von Stickstoff warlo). Selbst bei Anwendung yon ca. 30000 mittels 

' J  v a u  d e r  Wi l l igen ,  Pogg. Ann. 9%, 511 [IS31]. 
2, M c i s > n e r ,  Xeue Untersucli. iib. d. elektrisch. Sauerstoff, Gbttingen 

:) L e i o u x ,  Compt. rend. T,O. 691 [ISGO]. 
4) Troost 1 1 .  Hautefeui l le ,  Compt. rend. 84, 916 [1877]. 
5) H e l m h o l t z ,  Wied. Ann. 32, IS (18872. 
6) E l s t e r  und G e i t e l ,  Wied. Ann. 39, 921 [1S90]. 
:) Z e n g h e l i s ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 46 119031. 
.) Clement ,  Ann. Phys. 14, 334 [1904]. 
) l i r n o l d  iind J lenzpl ,  diew Bericlite 35, 1324 [lSOj?]. 

I") YeGgI. I t o s s i ,  Gaz. chim. itnl. 35, I 59-110 [1905]. 

( I S I ; ~ ]  b. Diet i ich .  

Auch Rossi  

lil 

enthiq4t an Nernst-Stilten n u r  Stickoxyd. 
Berfchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XSXlh. 
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eines zerechnittenen Gliihkarpers, der  zugleich Glib-  und Bogen- 
Lampe war ,  wnrde kein Ozon nachgewiesen. Bei Beniitznng ansge- 
hahlter Gliihkiirper entstand bei den verschiedensten Durchtlussge- 
schwindigkeiten nie Ozon, dagegen zerfiel' auf anderem Wege bereitetes 
Ozon vollstandig, wenn es durch den hohlen Gliihkorper strich. Z u r  
Abkiihlung des erhitzten Saneretoffee kamen die Gase mit der von 
aussen durch Wasser gekiihlten Wand seines Glasapparates in Be- 
riibrung, in dessen Mitte der zum Erhitzen verwendete N e r n s t - K o r p e r  
gliihte. 

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

Der einzige eichere Fall, wo bei den Clement 'schen Versucheo 
die Bildung des Ozons bei hoher Temperatur stattfand, war der elek- 
trische Funke;  docb ist es hier miiglich, dass die Bildung des Ozone ledig- 
lich auf der  Wirkung des ultravioletten Lichtes bernbt. 

Am Hochspannungslichtbogen von etwa + 40000 hat Brod el)  
Ozon unzweifelhaft naohgewiesen. Er halt es  selbst fiir moglich, wenn 
auch wenig wahrscheinlich, dass das  Ozon bierbei auf die Wirkung des 
ultravioletten Lichtes zuriickzufiihren ist. 

Auf Grund vorstehender Thatsachen kamen wir zu der  Ueber- 
zeugung, dass die G e w i n n u n g  v o n  O z o n  d u r c h  E r h i t z e n  v a n  
S a u e r s t o f f  nur d a n n  m i i g l i c h  s e i n  w i i r d e ,  w e n n  d i e  A b k B h -  
l u n g  des e r h i t z t e n  G a s e s  i n  e i n e r  d e m  f a s t  m o m e n t a n e n  
0 z onz e r  fa1 1 n o c h  6 b e  rl e g e n  en  W e  i se e r f o l g  t. 

Um dies zu erreichen, haben wir im Folgenden die Erhitzung des 
Sauerstoffs durch die verschiedensten Mittel inmitten f l i i s s i g e n  S a u e r -  
s t o f f s  oder f l i i s s i g e r  L u f t  vorgenommen. 

Das eobtehende Ozon hatte dann Gelegenheit, sich in  den ver- 
fliissigten Gasen zu lased und war dadurch einem spiiteren Nachweis zu- 
giinglich gemacht. 

Rzperimenleller Theil. 
I. Bohe Temperatur dnrch Eeactionswiirme. 

A. U n t e r s u c h u n g  d e r  V e r b r e n n u n g s v o r g i n g e  i n  f l & s s i g e r  
L u f t  

Wasserstoff. 
Der  benutzte Apparat (8. Fig. 1 auf s. 946) bestand aus folgenden 

Theilen: Ein Reagensglas von 18 cm Lange und 4 em Weite wurde mit 
sinem gut paasenden Korkstopfen versehen, der  zwei grsesere und e k e  

*) B r o d e ,  Zeiteohr. fitr Elektrochem. 11, 754 [1905J 
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kleinere Durchbohrung besaas. In die ersteren psssteu zwei Glasrijhi eu 
ron 1 cm Durchmesser, von denen die eine, zwei Ma1 recktwinkelig 
nach abwiirts gebogen, zum Einleiten der etwaigen abziehenden Case 
in Wasser bestimmt war, wiihrend die andere zurn Nachfiillen VOII 

Aiissiger Luft dienen konnte. Durch die kleinere mittlere Durch- 
bohrung fiihrte ein ungefiihr 6 mm weites Glasrohr, das sich i n  ein 
ebexiso weites Quarzrohrchen VOII 10 cm Liinge fortsetzte. Letzteres 
reichte bis nahe zum Boden des Reagenaglases. Das Reagensrohr be- 
fand sich in einem durchsichtigen, nicht versilberten Dew ar-Gefass; 
die Ausaenwand des Letzteren bestrichen wir, um das Beschlagen mit 
Reif zu verhindern, rnit einer Miechung von Alkohol und Glycerin. 
Der Wasserstoff wurde in einem Kipp’schen Apparat aus reinsten 
Materialien entwickelt und mittels eines Chlorcalcinmrohres getrocknet, 
da beim Durchleiten des Gases durch eine Schwefelsaure-Trockenflasche 
die Wasserstoffflamme zuckt und beim nachherigen Eintauchen in die 
fliissige Luft leicht erliecht. Das D e w  ar-Gefass und das Reagens- 
rohr wurden zu zwei Dritteln rnit filtrirter, fliissiger Luft gefiillt, dann 
wurde das Einleitungsrohr durch Gummischlauch mit dem Chlar- 
calciumrohr verbunden, der ans dem Quarzrohr l) ausetriimende Wasser- 
etoff entziindet und der Gasstrom so regulirt, dass die Hohe der 
Plamme etwa 1 cm erreichte. 

Nunmehr wird die brennende Wasserstoffflamme soweit in die 
fliissige Luft eingefiihrt, dam der Korkstopfen festsitzt. Sollte die 
Flamme erliiscben, so ist sie zu lrlein oder das Ende des Quarzrohr- 
chens ist noch nicht geniigend heiss gewesen. Bei Tageslicht iet die 
Flamme wenig zu sehen, der gliihende Quarz jedoch ermiiglicht die 
Controlle. Erlischt die Flamme, so schlieest 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 Einfiihren der wieder 
angezandeten Flsmme, wenn auch in ungeffihrlicher Weise, explodirt. 

Brennt die Flamme weiter, so siedet die fliissige Lnft raach an8 
dem Reagensrohr ab, j e  nach der Griisse der Flamme in 1-3 Minuten. 
Kurz bevor dieeelbe aus der fliissigen Luft herausschliigt, nimmt man 
den Stopfen rnit dem Zuleitungsrohr bei brennender Wasserstoff- 
flamme heraus. Dreht man den Hahn des Kipp’schen Apparates 
vorher ab, so setzt sich die Verbrennung des Wasserstoffs nnter Nach- 
striimen des Sauerstoffs durch ScbLnch und Chlorcalciumrobr bia 
cum Hahn fort. 

3 Ein Glasrohr an Stelle dee Qnarzrohms rhrde leicht zuschmelzen. 
61’ 
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Der wahrend dee Vorganges entweichende Gasetrom riecht 
schwach nach Ozon, doch haben wir mit einem Reagenepapier keine 
violette Farbung') erhalten, und ebeneowenig liess sich nach dem 
Durchleiten des Gaestromes durch Wasser in letzterem mittele Titan- 
saure die Anweeenheit von Waseeretoffeuperoxyd feetstellen. Der im 
Reagensrohr iibrig gebliebene Rest enthiilt eine feete, oben schwim- 
mende, echneeige Masse von blaulicher Farbe. 

Wir filtrirten durch ein Faltenfilter den Rest der fliiseigen Luft 
in ein anderes Reagenerohr. Die blauliche Masee blieb anf dem Filter, 
roch nach Stickoxyd und fHrbte daranf gelegtes Tetrabasenpapier atroh- 
gelb. Liiete man von der blaulichen Masee etwas in  Waaaer auf, so 
verschwand die blaue Farbe. Die Liisang reducirte ecbwach Perman- 
ganat, was von salpetriger Saure, aber auch von Wasserstoffsoperoxyd 
herriihren konnte. Die charakteristieche Titansaurereaction wurde 
nicht erhalten. 

Dae Filtrat der fliissigen Luft wurde schlieeslich in einen kleinen 
Porzellantiegel ubergefiibrt und langsam absieden gelassen. Schliese- 
lich entstand starker Ozongeruch, und im Tiegel blieben dunkelblaue 
Ringe von reinem Ozon zurfick. Ueber den Tiegel gelegtea Tetra- 
basenpapier wurde eofort intensiv violett gefiirbt. Irgend ein Riick- 
stand wurde nicht beobachtet. 

Wir haben selbstverstandlich grassere Mengen nnbenntzter 
fliissiger Lnft absieden lassen nnd anf Ozon nntersncht, aber 
nichts beobachtet. 

Es gelingt also, wie dieeer Versuch zeigt, einerseits durch Brennen 
der Wasserstoffflamme in fliissiger Luft neben dem S t i c k o r y d  auch 
das bei hoher Temperatur gebildete Ozon zu conserviren und dem 
Sachweis zogiinglich zu machen; anderereeits lassen sich die beiden 
Producte in der einfacheten Weise trennen, indem man die Stickoxyde 
mit dem Eis zueammen von dem in der fliiaeigen Luft geliisten Ozon 
:I bfiltrirt. 

Dagegen ist es une n i c h t  gelungen, bei diesem Vereuch die Bil- 
clung von W a s  s e r s t offa u p e r o x  y d nachzuweisen (vergl. T r a u b  e ,  
loc. cit.). 

Da wir die Anwesenheit einer grbsseren Menge von Stickoxyd f i r  Bil- 
dung bezw. Nachweis von Wasseratoffsuperoxyd als storend betrachteten, 
haben wir zunschst einen weiteren Versuch mit 24 Stunden alter und des- 

1) Empfindiicher als das mit alkoholischer Losung der Tetrabase ge- 
trgnkte sol1 dss mit essigaaurer LBsung rersetzte Papier seiu, welches durch 
Ozon blau statt violett genrbt wird. Jedoch tritt eine langsame Bleufiirbung 
nuch schon durch Luftsauerstoff ein. Wir haben deshalb das Zuverlrissigere 
ciem Empfindlioheren vorgezogen. 
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halb s t icks tof f i l rmerer  fliiseiger Luft angestellt. Wir fanden, nach der 
Iatensit&t der Papierfarbung zu urtheilen, mehr Ozon nnd weniger Stickoxpde 
als das erste Mal. Schlieeslich benutzten wir zu einem Versuche alte fliissige 
Luft, durch die wir ansserdem noch Bomben-Sauerstoff durchgeleitet hatten, 
urn miiglichet stickstofffreien . fliissigen Sauerstoff zu erhalten. Hierdurch 
sollte d a m  nach Obigem die Menge der S t ickoxydo abermals geringer 
werden, zu Gunsten des Ozone und vielleicht anch des Wasserstoffsuperoxyds. 

Es lag niimlich die Vermuthnng nahe, dass der Nachweis des Wasser- 
stoffsnperoxyds mit Titanshre deshalb nicht gelungen war, weil beim Auf- 
f6sen der schneeigen Masse in Wasser bezw. beim Zugeben der Titanssure 
Wasserstoffsnperoxyd und salpetrige Saure unter Bildung von Wasser und 
Salpetersaure reagirten, wodurch dann bei einem Ueberschnss von salpetriger 
SHure kein Wasseretoffsnperoxyd nachgewiesen werden knnn. 

Auch bei diesem neueu Versuche haben wir W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  
n i c h t  gefunden, dagegen abermals S t ickoxyd erhalten. Entweder war das 
Stickoxpd wiederum im Ueberschuss dem Wasserstoffsuperoxyd gegenii ber, 
sodass wir Letzteres aus besagtem Grnnde nicht haben nachweisen k6nnen, 
oder es hat sich wirklich keincs gebildet. Die Entscheidung wird durch einen 
Versuch mit ganz reinem Sauerstoff gefilllt werden, iiber den wir weiter unten 
berichten. 

Kohlenoxyd. 
Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensaure und concentrirter Schwe- 

felsiiure hergestellt. Wir  versuchten die Verbrennung dessqlben durch 
Eintauchen der Flamme i n  fliissige Luft, genau wie es beim Waseer- 
stoff beschrieben ist. Die Kohlenoxydflamme erlosch jedoch dabei 
etets. W i r  sind geneigt, diesen Umstand in Verbindung mit der  be- 
kannten Thatsache zu bringen, dass eine Kohlenoxydflamme beim 
Einfihren in trocknen Sauerstoff erlischt I). W i r  haben sowohl mit 
getrocknetem ale mit feuchtem Kohlenoxyd denselben Misserfolg ge- 
habt nnd haben uns in der Weise geholfen, daes wir die fliissige Luft 
in eine Porzellanschale gaben und die Kohlenoxydflamme (ca. 0 cm 
Lang) schrag auf die Oberfliiche der fliissigen Luft richteten. 

Nachdem die Luft bis auf wenige Cubikcentimeter abgesiedet war, 
wurde filtrirt. Die auf dem Filter verbleibende blangriine Substanz 
g a b  mit Tetrabasenpapier Gelbfarbung, sie beetand im wesentlichen 
aus fester K o h l e n s a u r e  und festem Salpetr igsaure-Anhydrid .  

Das klare Filtrat roch stark nach O z o n ,  die abaiehenden Gase 
fiirbten Tetrabasepapier violett. 

Acetylen. 
Das Acetylen wurde aus Calciumcarbid und 50-procentigem Al- 

kohol im Kipp’schen  Apparat entwickelt nnd durch eine mit Gly- 

1) D i x o n ,  diese Berichte 38, 2426 [1905] und M. T r a u b e ,  diese Be- 
richte 18, 1890 [1885]. 



cerin gefiillte Wascbflascbe geleitet. Die Acetylenflamme brannte in 
der fliissigen Luft mit knatterndem Gerlusch weiter unter Abscheidnng 
von vie1 Kohle. Gelegentlich verstopfte sich die Ausetromungsiiffnung 
des Quarerohres in  Folge der Kohleabscheidung. 

Die Filtration der iibrig gelassenen fliissigen Luft lieferte auf 
dem Filter ein Gerniscll von K o h l e ,  K o b l e n s i i u r e ,  Eis  und s a l -  
p e t r i g e r  Saur?.  Letzteres wurde dorch seine Farbe und die 
Gelbfarbung von Tetrabasenpapier erkannt. Wasserstoffsuperoxpd 
habm wir weder auf dem Filter noch ini Filtrat gefunden. hnch 
haben wir weder hier noch beim Kohlenoxyd etwas bemerkt rom 
Auftreten einer bisher unbekannten Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung, 
auf deren Entstehungsmiiglichkeit N e r n s t  1 )  hiniveist, weil die A'b- 
kiihlungsgeschwindigkeit der Explosionsproducie von feuchten Ge- 
mischen aus Kohlenoxyd und Sauerstoff einen sehr auffallenden Gang 
zeigt. 

Das  ltlnrr Filtrat enthielt O z o n ,  nachgewiesen durch Geruch 
und Tetrabasenpapier. 

Sch2uefelwasser.\tolI: 
Der Schwefelwasserstoff wurde in der beknnnten Weise RUS 

Schwefeleisen hergestellt. Zunachet erlosch die Flamme des Schwefel- 
wasserstoffs, als wir aber das Ende des Quarzriihrchens vor dem 
Eintauchen der Flamme in die fliissige Luft jeweils erst gliihend 
werden liessen, brannte sie nacb dem Eintauchen eine Zeit lang weiter 
und erlosch dann wieder. Wir  haben den Versuch SO zu Ende qe- 
fiihrt, dass wir  die Quarzspitze wit eioem Bunsen-Hrenner  vor d-m 
Eintauchen der Flamme immer erut gliihend machten. Wiihrend 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 S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f ,  festem S c h w e f e l d i o x y d  und E i s .  Beim Erwarmen 
farbte sie sich gelbgriin, s a l p e t r i g e  S B u r e  war  n i c h t  nachzuweisen. 
Im Piltrat konnten wir die Reaction von O z o u  und den Geruch 'on 
Schwefelwasserstoff feststellen. 

S c h ~ ~ f e l .  
Wirft man auf in einem grosseu Porzellnntiegel behndliche 

fliissige Luft brennende Schwefelstiickchen, so brennen diese auf der- 
splben mit heller, blauer Flamme echwimmend weiter. Nach dem 
Filtriren findet man auf dem Filter den Rest des Schwefels, daneben 

I)  Nern  s t ,  PhysikttliEch-chemiscllc Betrachtungen 6ber den Verbrcnnungs- 
process in Gasmotoren, Berlin, Verlag J u l .  Springer (1905), S. 19. 



festes Sch w e f  e l d i o x  y d und festes Sal p e t r i g  s a u r  e -A n h y d r  id. IriL 
Filtrat ist reichlich 0 z o n durch Geruch und Reagenspapier nach- 
weisbar. 

liohle. 
Holzkohle wurde in der Geblaseflamme gliihend gemacht und rnit 

einer Tiegelzange in fliissige Luft untergetaucht. Unter heller Peuer- 
erscheinung verbrannte sie. Auf dem Filter befand sic11 nacliher 
SaXpe t r i g s  a u r  e -  A n h y d r i d ,  irn Filtrat 0 z o n ,  beides nachgewiesen 
durch Reagenspapier. 

Holz. 
Ein Holzspahn wurde an seinem Ende abgebrannt und glirnmend 

in die fluesige Luft eingefiihrt. Die Verbrenuung verlauft in der be- 
kannteu Weise und um so stiirmischer, j e  sauerstoffreicher die fliissige 
Luft ist. Auf dem Filter erliielten wir neben Holzresten und K o h l e -  
t h e i l c h e n ,  feste K o h l e i i s a u r e ,  E i s  und s a l p e t r i g e  S B u r e ;  irn 
im Filtrat wiesen wir O z o n  nach. 

Bei siirnmtiichen, hier beschriebenen Verbrennungsvorgangen haben 
wir also im Filtrat der Biissigen Luft Ozon nachweisen konnen, auf 
dem Filter faiiden eich stets St,ickoxyde, auBser bei der Verbreniiung 
des Schwefelwasserstoffs. Dort haben wir br i  Gegenwart von Schwefel- 
wasserstoff keine salpetrige Siiure nachzuwrisen vermocht. 

In keinem Versuch dsgegeii haben wir Wasserstoffsuperoxyd 
durch Titansaurereaction festgestellt. 

B) U n t , e r s u c h a n g  d e r  W a s s e r s t o f f - V e r b r e n n u n g  in  r e i n e m ,  
f l  i i s s igem S a i l e r s  t off. 

Der  zu den Versuchen veerwendete Saurrstoff wurde durch Elek- 
trolyse von 15-procentiger Natronlauge rnit Nickelelektroden her- 
gestell t. 

Die Elektroden warcn \'on unten in die scnkiechten Schenkel eines H-fi;r- 
migen Glasgefgsses mit Gummistopfen eingefiihrt. Das  horizontsle (Jucrstilck 
war zur Trennung von Anoden- und Knthoden-Raum mit einem Pfropf Y O U  

bleifreicr Glaswolle ausgef~llt. Die oberen Enden tles Gefiisscs gingen in 
Glasriihren iiber, welche zum Abfuhren des Wasserstoffs unil des Sauerstoffs 
dienten. Fiinf solchcr Gefiisse murden verwendct. Die VerbinduDgen rnit der 
Sammelleitung wurdcn durch Quecksilberdichtungeu hergestellt. Die iihrigen 
Theilc der Apparatur, dereu Gesammtansicht Fig. 2 (S. 946) giebt, waren zutirst 
mit Capillarschliruchen verbunden, spiiter haben wir sie direct zusammenye- 
schmolzen. Der Sauerstoff durchstrich zuniichst ein Platin-Asbestrohr, welchtts 
auf Dunkelrothgluth erhitzt war: in ihm wurde sowohl mitgerissencr Wasser- 
stoff zu Wasser vcrbrannt, i d s  auch etwaige minimale Spuren von Ozon zerstiji r .  
Hierauf strich der Sauers!off durch coocentrirtn Schwefelsiiure , dann <the:. 
Phosphorpentoxyd und eiitmich schlicsslich aus einem in Quecksilber A n -  



tawhenden Gasentbindungsrohr. In das Quecksilber tauchte ein 2.5 cm weites 
und 1.80 m langee Glasrohr ein, von dessen oberem Bnde eio enges Glasrohr 
zum ersten CondensationsgefHss fiihrte, das durch -80" kalten Alkohol ge- 
kiihlt wurde. In ihm verdichtete sich der grosste Theil des aus dem grossen 
Barometerrohr vom Sauerstoff mitgefiihrten Quecksilberdampfes. Schliesslich 
trat der Sauerstoff in das zweite CondensationsgefZiss ein, welches sich in 
flisaiger Luft befand, und vertlissigte sich dort. Das lange Barometerrohr 
hatte folgenden Zweck: Die Condensation des Sauerstoffs geschah rascher, ala 
seine Erzeugung durch Elektrolyse. In Folge des dadurch entstehenden Unter- 
drucks wiirde ohne Barometerrohr die Anodenl6sun.g pus dem elektrolytischen 
Entwickler angesaugt worden sein. So aber wurde das Quecksilber in d e a  
Barometerrohr bis zu einer dem Dampfdruck des Sauerstoffs hei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft entsprechenden BBhe emporgesaugt, wihrend der 
Sauerstuff in demselben Maasse, wie er entwickelt wurde, durch die hod-  
gejaugte Quecksilber~iiule aufperlte. Der Sauerstoff musste in Folge der Rei- 
bung in den verschiedenen Apparattheilen, zwecks Ueberwindung einer kurzen 
Schwefelsiiuresiiule in der Waschflasche und einer lrurzen Quecksilbersiule 
zaischen der Ocffnung des Gasentbindungsrohres und dexu Quecksilberniveau 
in der Schale mit einem gewissen Druck entwickelt werclen. Um die Fliissig- 
keit an beiden Elektroden gleich boch zu halten, liessen wir den entstehenden 
Wasserstoff erst den Druclt einer Wasserssule von ca. 40 cm iiberwinden. 

Zur Verf l i ies igung des Sauerstoffs wurde folgendermaassen verfahren: 
Das Ableitungsrohr mit dem Glashahn 2 verbanden wir mit der Vacunmlei- 
tung des Institnts. Hierdurch wurde die Luft in detl Condensationsgef&sen 
verdknnt und das Quecksilber i m  Barometerrohr angesaugt. Darauf begann 
die Elektrol?-se. Die fiinf hinter einander geschalteten GefZisse durchfloss ein 
Strom yon ca. 18 Amp. Wir erhielten dcmrach eine Sauerstoffmenge, dia 
einem Aufwand von YO Amp. entsprach. 

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

Schliesslich wurde das Condensationsgehss mit fliissiger Luft gekiihlt und 
der Hahn 2 geschlossen. 

Als  sich etwa 150 ccrn fliissigen Sauerstoffs gebildet hatten, wurde 
die Elektrolyse unterbrochen und die fliissige Luft unter dem Con- 
densationsgefass entfernt. Sobald die Quecksilbersiiule im Barometer- 
rohr  in Folge der Erwarmung und des Verdampfens von fliissigem 
Sauerstoff auf das Niveau in der  Schale gesunken war, trennten wir 
das Condeiisationsgefhs a n  der  Schliffstelle von seiner Kappe ab und 
fiihrten in den siedenden Sauerstoff die aus einem Qoarzrohr brennende 
Flamme des ebenfalls dem Elektrolysir- Apparat entnommenen Wasser- 
stoffs ein. Auf diese Weise wurde die Aufnahme von Stickstoff durch 
den Sauerstoff verhindert. 

Nachdem der Sauerstoff bis auf wenige Cubikcentirneter verdampft 
war, wurde der Inhalt des Condeneationsgefiisses durch ein Filter in einen 



Porzellantiegel filtrirt. Auf dem Filter hinterblieb diesmal eine rein 
weiese Masse. Die Prtifung dereelben mit Tetrabasepapier ergab 
naturgemass keine von Stickoxyden lierriihrende Gelbflirbung. Ein 
Thei l  des Filterriickstandes wurde in deetillirtem Wasser aufgeliist 
und mit Titansiure auf Wasserstoffeoperoxyd gepriift. Eine Gelb- 
fiirbung trat nicht ein, demnach war also keine merkbare Menge von 
Wasserstoffauperoxyd entstanden. Hieraus geht hervor, dass eicherlich 
auch beim Verbrennen des Wasserstoffs in  fliissiger Luft kein Wamer- 
stoffsuperoxyd entsteht. WL hatten damale in Folge der Gegenwart 
von salpetriger Saure eine Entscheidung hieriiber nicht herbeifiihren 
kiinnen. 

Das klare Filtrat roch nach Ozon, hinterliess beim Abdampferi 
die mehrfach erwahnten dunkelblauen Ringe, und die abziehenden 
Case  fiirbten Tetrabasepapier violett. 

Das Ergebniss der Verbrennungserscheinungen ist demnach fol- 
gendes: B e i  V e r w e n d u n g  von r e i n e m  S n u e r s t o f f  f i n d e t  m a n  
0 z o n . n i  c h t a b e r W a s  s e r s t o  ff s u p e r  o x y d. Hei Verwendung 
von stickstoll'haltigem Sauerstoff beobachtet man daneben Stickoxyde. 

Um auch hier die Miiglichkeit einer Tauschung auszuschliessen, 
haben wir in analoger Weise, wie wir es auch rnit der fliissigen Luft 
gemacht hatten, ungefiihr dieselbe Menge reinen Sauerstoffs von neuem 
dargestellt und dann absieden laesen. Wir haben auch nicht eine Spur  
Ozon irn Ruckstand gefunden. 

If. Hohe Teiiiperatur durch elektrisches Erhitzen. 
A .  t - n t e r s u c h u n g  d e r  V o r g a n g e  a n  g l i i h e n d e m  P l a t i n d r a h t .  

B l a n k e s  P l a t i n  i n  f l i i s s i g e r  L u f t  g l i i h e n d .  
In  einem grossen Reagensglase steckt ein Korkstopfen rnit vier 

Durchbohrungen(Fig. 3,s. 946). Durch diebeiden ausseren fiihrten starke, 
in Glaeriihren steckende Kupferstabe von 4 mm Starke bis nahe zum 
Boden, daa obere Ende der Stabe war frei und diente zur Stromzu- 
fiihrung, des untere endigte in j e  eine Klemmschraube, zwischen deneu 
ein Platindraht von 2'/9 cm Lange nnd 0.15 mm Dicke eingespannt 
war. An Luft wurde der  Platindraht rnit Hiilfe von 4 Accumulatoren 
fast vorgeschaltetem Widerstand durch eine Stromstiirke von 3 Amp. fast 
zur Weissgluth erhitzt, hiiher konnte man rnit der Stromstarke nicht 
g e h m ,  da der  Draht  sonet durchschmolz. Das  D e w a r - G e f a s s  und 
das Reagenarohr wurden zu zwei Dritteln rnit filtrirter, fliissiger Luft 
gefiillt, dann wurde der  Stopfen mit der  Heizvorrichtung in  das  
Reagensrohr eingesetzt und  der  Strom geachlossen. In der  fliissigen 
Luft konnte die Stromstiirke bis m f  4.2 Amp. erhoht werden, wobei 
d e r  Draht, nachdem das L e i d  enfrost ' sche Phanomen eingetreten 



war, beinahe weissgliihend wurde. Wir  hatten liirr an dem gliihenden 
I h a h t  eine Temperatur von etwa 1700°, daranf folgte eine Schicht 
dampffijrmiger Luft und dann flissige Luft roil der Temperatur ihres 
Siedepunktes, je  nach der Zusamniensetziing von etwa - 185O bis -19n". 

Etwa 8- 10 Minuten nach Stromschluss war die Luft bis beinahe 
auf die Hohe des Platindrahtes aeggesiedet. Das aus dem seitlichen 
Rohr abziehende G a s  hatte allmahlich den Geruch iiach Ozon an- 
genommen. Der klare Rickstand wurde durch ein Faltenfilter 
in einen Porzellantiegel filtrirt. Auf dern Filter hinterblieb riichts. 
aufgelegtes Tetrnbasenpapier farbte sich zunachst garnicht und nahm 
schliesslich eine schwachriolette Fiirbong von Spureu von Ozon an. 
Stickoxyde sind also l e i  diesem Versuch nicht gebildet worden. 

Der  im Porzellantiegel absiedende Rest roch stark nach Ozon iirid 
hinterliess schliesslich die bereits erwahnten dunkelblauen Ringe ron 
Ozon; anf den Tirgel nufgelegtes Tetrabasepapier wurde sofort riolett 
gefarbt. 

B l a n k e s  P l a t i n  i n  r e i n e m ,  f l i 3 s i g e m  S a u e r s t o f f  g l i i h e n d .  
Genau in dcrsclben Weise, wie wir bei den S'ersnchr.~ iiber die Terhxn- 

nung des Wasserstoffs in fliissigem Snuerstoff verfahrcn waren, m r d e  in dem 
Condensationsgefiiss flussiger Sauerstoff dargeztrllt. Das Condensationsgefiiss 
hatte nnnrnehr einen seitlichen Tubus, durch den zwei Iiupferdrahte petrennt 
von einander dicht durchgefuhrt waren. Ihrc Enden hefanden sich 1 cni iiber 
dem Boden des Condensationgefasses und waren durcli einen 2'/2 CN langen 
und U.l.5 mm dicken Platinriraht vcrhunden. Als wir yersachten, (lurch ..in- 
achalten von Accumulatore~~ an die herausragenden Drahtenden den Platin- 
tfraht in dem fliissigen Sanerstoff ebenso wie friiher in fliissiger Luft. in  Gliith 
i u  bringen, brannte er jedesmal sofort dnrch. Desbalh war es i u - .  Gicht 
moglich, an blanltem, gliihendem Platin in reinem, flussigern Sauerdoff die 
Bildung ron Ozon naehzuweisen. Das so verschiedene Verhalten des gliihcnden 
Drahtes in der flussigen Luft und irn fliissigen Sauerstoff erlil!iren wir uns 
aus der grossen Neigung cles Platins, i n  reinem Sauer~toff z i i  zers  t :i u b e n. 
Die an einer Stelle des Drahtes einsetzende Zerstiiubung verringert den Quer- 
schnitt and der Draht schmilzt dann dort durch. \-on H o l b o r n  iind 
A u s t i n  I )  ist nachgemiescn, dass Platin i n  reinem Sauerstoff riel itiirkrr 
zerstiiubt als in Lnft,. 

G l a s i r t e s  P l a t i n  i n  r e i n e m ,  f l i i s s i g e m  S a u e r s t o f f  g l i ihend .  
Um die Zerstaubung des Platindrahtes tbunlichst hintenan zu halten 

und damit die Miiglichkeit zu gewinneu, auch in reinem Sauerstoff 
die Ozonbildung bei der Temperatur des gliihenden Platins nachzu- 

*) H o l b o r n  und A u s t i n ,  Sitzungsber. kiinigl. Preuss. hltad. \\-is. 
1903, 245-245 und Chem. Centralblatt 1903, I, 911;. 
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weisen, haben wir den Plittindraht mit einer Losling von Zirkon- 
chlorid und Yttriumnitrat I )  niehrfach bestricken, dann gegliiht und so 
rnit einem Gemisch ron  Zirkonoxyd und Yttriuniosyd iiberzogen. 

Auf diese Weise gelang es u u s ,  den Plntindraht im fliissigen 
bauerstoff aunahernd eine Minute wenigstens gliihend zu erhalten, da 
die Oxydschicht den Zutritt des Sauerstoffs aum Platin erschwerte. 
Jetzt  gab der Hussige Sauerstoff beim Absieden Ozongeruch, Tetra- 
Lasenpapier wurde deutlich violett gefiirbt. 

Wenn wir nach diesem Versuch auch nicht sagen kijnnen, dass 
n i m  an blankem, gliihendem Platin in reinern Sauerstoff Ozon erhalt, 
so haben wir doch ohne Zweifel nachgewiesen, dass a n  dem glasirten 
1 Iraht Sauerstoff in Ozon iibergeht bei Gliihtemperaturen, die sicher- 
licb unter der  Schmelztemperatur des Platins liegen. 

Bei Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur des Platins 
findet man demnacli bei platzlicher Abkiihlung sowohl in  fliissiger 
Luft als in reinem, Niissigem Saueratoff Ozon. abrr  keine Stickoxyde2). 

B. L i n t e r s u c h u n g  d e r  V o r g a n g e  a n  e l e k t r o l p t i s c h e n  
G l i i h s t i f t e n .  

N e r n s t - S t i f t ,  i n  f l i i s s i g e r  L u f t  g l i ihend .  
In Figur 4 (S. 94G) ist ein aus einer N e r n s t - L a m p e  sammt der 

roetallischen Zuleitung entnommener GliihstiTt 3, an die Enden zweier 
Kupferstabe angelothet. Die iibrige 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 Betriebmpannung ein- 
gerichteten Lampe. Urn den N e r n s t - S t i f t  in der fliissigen Luft irn 
Gliihen zu erhalten, hat e3 sich als nothwendig erwiesen, 220 Volt 
anzuwpnden und einen entspr echend grossen Vorschaltwiderstand zu 
benutzen, damit die beim Eintauchen des Fadens in die fliissige Luft 
zungchst stattfindende Abkiihluug und die damit verkniipfte Zunahme 
seines Widerstandes und das starke Zurlckgehen der Stromstarke den 
Fndeii  iiicht wieder zum ErlGschen brachte. 

I) Vergl. E m i c h ,  Monatsh. fiir Chem. 24, 509 [1905]. EineLBsung von 
35 Theilen Zirkonchlorid und 15 Theilen Yttriumnitrat in 500 Theilen Wasser 
h a t  uns Hr. Geh. Rath N e r n s t  ZLI diesem Zwecke in iiebenswiirdigster Weiso 
zur Verfiigung gestellt. 

2, Vergl. K e r n s t ,  Bildung von Stickoxgd bei holier Teniperatur. Nachr. 
d. ltonigl. Gee. d. Wiss. Gottingen, 1904, Heft 4, 2. I m  Platinofen entxteht 
nur  Stickoxyd, kein Ozon. 

>)..Zu iinseren wciteren Versuchcn hatte Hr. Dr. G l a s o r  von der K e r n s t -  
Lr mpen-Abtheilung cler Bllgrmeinen ElektricitBts-Ge~ellschaft dic l'reuudlich- 
h i : ,  iius die uutk~igcn Stifte zur  Verfugung z u  stulieu. 
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Nachdern alles zum Versuch rorbereitet war, M urde die Spannung 
nngelegt und der  Gliihstift zum Gliihen gebracht. Snnmehr wurde 
der Kork rnit der  Heizvorrichtung in das Reagensglas eingcfiibrt. der  
Faden blieb in der fliissigen Luft weissgliihend. 

Allmahlich roch das entweichende Gas nach Ozon, und in 3 bis 
4 Minuten war die flfissige Luft bis auf einen kleinen Rest abgesiedet. 
Der Rest war klar, hinterliess beim Filtriren keine Spur  von Stick- 
oxyd, lieferte dagegen i m  Porzellantiegel wieder tiefblaues Ozon und 
sofortige Biolettfarbung rnit Tetrabasenpapier. 

Wir haben diesen Versuch mehrrnals wiederholt mit verschuede- 
nen Stromstilrken; wir schatzen die angewerideten Temperaturcn des  
Leuchtfadens auf 1600° bezw. 1900O. 

N e r n s t - S t i  f t i n f I ii 8 s ig e 111 S a u e r s t o  f f g 1 ii h e n d. 
Auf die friiher bescbriebene Weise stellten wir una ungefahr 

150 ccm reinen, fliissigen Sauerstoff her, nabmen dann das  angeschlif- 
fene Condensationsgefass von seiner Kappe a b  und fiihrten den gliiben- 
den N e r n s t - S t i f t  in den siedenden Sauerstoff ein. Der  N e r n s t - S t i f t  
brannte zwischen den Enden zweier langer, starker Kupferdrahte, 
welche durch Glasrohr geschiitzt waren uud durcb einen rnit einem 
seitlichen Schlitz versehenen Stopfen hindurchgingen, der das Conden- 
sationsgefiiss verschloss. Urn das  Absieden des Sauerstoffs zu ver- 
langsamen, wurde das Condeneationsgefass in einen D e w a r - Cylinder 
mit fliissiger Luft gestellt. D e r  Stift brannte rnit einer Stromstarke 
von 0.25 Amp., der Halfte der Normalbelastung. Nach 10 Minuten 
wurde der Stift entfernt und der  Rest des fliissigen SauerstoffE filtrirt. 
Auf dern Filter hinterblieb naturgemiiss nicbts, auf das  Filter anfge- 
driicktes Tetrabasenpapier fiirbte sich durch Spuren von anhaftendem 
Ozou schwach violett. 

Das klare Filtrat hinterliess intensiven Ozongerucb und gab die 
Reaction rnit Tetrabasenpapier. Auch war deutlich ein dunkelblauer 
Ring von fliissigem Ozon sichtbar. 

Brannte der Stift bei anderen Versuchen rnit der  vollen Belastung 
von 0.5 Amp., so war  die Aosbeute a n  Ozon erheblich griisser. D e r  
Stift hatte dabei eine weitaus hiihere Temperatur, aber  trotzdem haben 
wir auch in fliissiger Luft und Ozon keine nachweisbaren Spuren 
von Stickoxyd erbalten. 

C. L i c h t b o g e n  i n  f l i i s s i g e r  L u f t .  
Urn nun die Luft bezw. den Sauerstoff auf noch hiihere Tern- 

peratur zu erhitzen, iinderten wir den Apparat so ab ,  daes er 
die Erzeugnng eines Lichtbogens in der  fliissigen Luft geetattete 
(Fig. 5 ,  S. 946). Die eine der  iiusseren Bohrungen enthielt einen durah eine 
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Glasriihre geschiitzten Kupferstab, an dessen unterem Ende eine kreis 
fiirmige Kupferscheibe von etwa 2 cm Durchmesser angeliithet war. 
Die Kupferscheibe war mit Platin iiberzogen. Durch die andere 
iiussere Bohrung ging ein kurzes Glasrohr, das einem liingeren Kupfer- 
stab a19 Fiibrung diente. Das untere Ende des Kupferstabes endigtr 
in einem dicken Platinstift von 1 cm Liinge, der  in den Kupferstab 
eingeliithet 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. a h  
Vorschaltwiderstand diente ein Stiick Rheostatin-Band. Das D e w  a r  
Gefiiss und dae Reagensglas wurden wiederum mit filtrierter, fliissiger 
Luft gefiillt, die Heizvorrichtung eingefihrt und der Lichtbogen er- 
zeugt. Etwa in 1 Minute war die fliissige Luft bis anf einen kleinen 
Rest weggesiedet, der aber zum Unterscbied gegen die beiden vorigen 
Versuche einen festen, blaugriinen Riicketand enthielt. W i r  filtrirten 
dnrch ein Faltenfilter in einen Porzellantiegel. Auf dem Filter binter- 
blieb blaugriines, gefrorenes Salpetrigsaureanhydrid, welchea aufge- 
legtes Tetrabasenpapier intensiv gelb farbte. und etwas zerstaubtes 
Platin'). Das Filtrat hinterliess wieder blaues, fliissiges Ozon, Tetra- 
baeeopapier wurde tief violett geflirbt. H e i  d i e s e m  V e r s u c h  e n t -  
s t e h t  a lso n e b e n  Ozon a u c h  S t i c k o x y d .  

Bei Daretellung gr6sserer Mengen von Ozon auf  diesem Wege 
hinterbleiben beim Abdampfen des Filtrates schwarzblaue Tropfen, 
die schliesslich explodiren. Die Explosion erkliiren wir uns durch 
eine geringfiigige Verunreinigung des Ozons durch Stickoxyde. Bei 
Benutzung von gliihendem Platin oder Nernst-St i f ten,  an denen in 
fliissiger Luft kein Stickoxyd gebildet wird, haben wir auch deshalb 
nie Explosionen beobachtet*). 

Die Bildung der  Stickoxyde ist hierbei zweifellos therrnischen 
Ursprungs. Auch fiir die Ozonbildung nehmen wir im wesentlichen 
die gleiche Ursache an. Jedoch ist es nicht auegebchloasen, daas bei 
dessen Erzeugung auch ultraviolettes Licht vom Lichtbogen mitgewirkt 
hat; wir braucben nur daran zu erinnern, welche s tark ozonbildende 
Wirkung z. B. die Strahlnng des Quecksilberlichtbogens 3) ausiibt. 

1) Der Verauch l%sb sich auch ohne Anwendung von Platin mit Kupfer 
dlein ausfijhren; man findet deon anf dem Filter Kupferoxpd und zerstsnbtes 
Kupfer. Jedoch ist der Contact, wenn der Lichtbogen einmal erloscben ist, 
bei Anwendung von Knpfer allein schwierig zu fioden nnd der Lichtbogen 
dadurch weniger leicht wieder herzuetellen. 

1) VergL Helbig,  Atti. R. Accad. dei Lincei Roma[5] 11, 11, S. 57 nnd 
311; 12, I, 211-217 und E r d m a n n ,  diese Berichte 87, 4741 [1904). 

3) Franz F i s c h e r  nnd F r i t z  B r a e h m e r ,  diem Berichte 38,2633 119051 
nnd Physikal. Zeitachr. 6, 576 [1905!. 
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D. E l e k t r i s c h e r  F u n k e  i n  f l i i s s i g e r  L u f t .  
In erhiihtem Maasse gelten die Zweifel iiber die Entstehungsur- 

sache des Ozons fiir dessen Bildung durch den elektrischen Funken. 
Fur das Funkenlicht hat L e n a r d ' )  die ozonisirende Wirkung ein- 
wandsfrei nachgewiesen. Deehalb mochten wir das  von H e I b i g  be- 
obachtete Auftreten von Ozon neben Salpetrigsaureanhydrid beim 
Durchschlagen des Funkens durch fliissige Luft nur der  Vollstaudig- 
keit unserer Angaben wegen mittheilen. Es ist j a  irnmerhin moglich, 
dass der erkiitzenden Wirkung des Funkens ausser dcr Bildung vnn 
S:tlpetrigsaureanhydrid auch ein Theil des Ozons zuzurechnen ist. 

I l l .  Wame oder Lichtwirknng als Ursache der Ozoobildung. 
Von den vier elektrischen Erhitzungsmetlioden : Gliihender Platin- 

draht, elektrolptischer Gliihstift, Lichtbogen und Funke, konnen die 
beiden Letzten nicht den Ansprnch darauf machen, dass bei ihnen eine 
wesentliche Rolle der Lichtwirkung ausgeschlossen ist. Dagegen 
lasst sich dies von den beiden Ersteren schon eher annehmen. Ine- 
besondere fur den Pall des elektrolytischen Gliihstifts sol1 im Fol- 
genden versucht werden, thermische und photochemischa Wirkung ron 
einander zu frennen. 

Ein dlnnwandiges Quarzgefass von 5 cm Liinge und 1 cm Durch- 
rnesser wurde mit einer aufgeschliffenen Glaskuppe versehen, welche 
in der Mittr einen Ansatz Z I I ~  Evacuiren und seitlich zwei einge- 
schmolzene Platindrahte besass, die als Stromzuliihrung fur eineu 
in der LIngsachse des Quarzgefgsses hangenden N e r n s t - S t i f t  dienten. 
Zuuachst wurde das Ansatzrohr der  Glaskuppe an das Vacuum 
der Wasseratrahlpumpe angeschlossen, dann der N e r n s t - S t i f t  ent- 
zundet und von uuten der Quarzk6rper iiber den N e r n s t - S t i f t  
auf den Schliff der Glaskuppe aufgeschoben. A1s Schliffdichtung 
dieute eine feine Schicht Siegellack. An der Ausseuwaud des Quarz- 
gefasses wurde, nachdem die Luftverdunnung im Innein bis auf 10 mm 
rorgeschritten war, keinerlei Ozongeruch wahrgenommen. Auch nach- 
dern wir ron unten ein kleines Gefass mit flussiger Luft so iiberge- 
schoben hatten, dass das Quarzgefass ganz eintauchte, wobei die fliis- 
sige Luft :In demselben leicht siedete, wurde kein Ozon erzeugt, was 
wir daraus ersahen, dam nach Ablnuf einer Stuude beim Absieden 
der flussigen Luft nicht einmal der Geruch, geschweige denn eine 
Reaction mit Tetrabasenpapier auf  Ozon zu  erhalten war. 

Der Quarekiirper war nach dern Herausnehmen aus der fliissigm 
Luft knit und beschlug sich sofort mit Schnee, der nachher durch die 
Wiirmestrahlung von innen wieder abschrnolz. 
- 

1) L e n a r d ,  9 n n .  I'hys. 1, 4SG [l900]. 
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Dass unter analogen Bedingungen beim Vorhandensein einer ozon- 
bildenden Strahlung ausserhalb des Quarzkorpers, der j a  fiir ozoni- 
sirende, kurzwellige Strahlen durchlassig ist, Ozon entsteht, konnten 
wir durch folgenden Versuch nachweisen. 

Durch ein lJ-fiirmiges Geiss le r ’sches  Rohrcben an8 Quarzl)  
welcbes mit Wasserstoff von 3 mrn Druck gefiillt war, wurde die Ent- 
ladung eines kleines Inductoriums geleitet. Ausserhalb des Riihrchens 
t ra t  sofort Ozongeruch auf, d a  ein Theil der im Inpern erzeugten kurz- 
welligen Strahlung nach aussen trat und den Sauerstoff ozonisirte. 
Dementsprechend fanden wir, nachdem wir das  Robrchen wahrend 
seiner Durchladung etwa ‘ 14  Stunde in fliissige Luft eingetaucht hatten, 
im Riicketand der  Luft Ozon, welches wir nachwiesen durch den Ge- 
ruch und die Violettfarbung des Tetrabasenpapieres. 

Ein Unterschied zwischen den beiden Versuchen bestebt darin, 
dass bei dem Ersteren die etwaige kurzwellige Strahlung im Innern 
des  Quarzgefiisses noch eine Luftscbicht von 10 mm Druck und etwa 
0.5 cm Lange zu durchsetzen gehabt hatte. Ein weiteres Auspumpen 
des Gefasses war aber ohne Zerstorung des Stiftes nicht mtiglich, wie 
wir uns einige Male iibermugt haben, da der  elektrolytische Glfih- 
stift bei seiner Bethiitigung Sauersloff abgiebt. 

Die Beweiskraft unaerer Versuche wird aber  durch das nicht 
vollstandige Auepnmpen nicht geschwiicht, weil, wie W a r b  u r g  und 
R e g e n e r z )  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 Punkenlicht getroffenen Quarzcapillare3) 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, ware uns nicht entgangen. 

Wir glauben deshalb, geniigende Beweise dafiir erbracht zu haben, 
dass die Bildung des Ozons am N e r n s t - S t i f t  thermischer und nicht 
etwa photochemischer Natur ist. 

B e s p r e c h u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  
Der thermische Charakter der Ozonbildung, den wir eben beim 

N e r n s t - S t i f t  bewiesen haben, durfte anch beim gliihenden Platindraht 
von niemandem angezweifelt werden. Denn dort liegt die Temperatur 
noch niedriger als beim Nerns t -S t i f t ,  das Auftreten einer merkbaren 

I )  Vergl. G o l d s t e i n ,  diese Berichte 36, 3042 [1903]. 
2, W a r b u r g  u. Regener ,  Sitzungaber. k. preuss. Akad. Wiss. 1228[1904:. 
3), R e g e n e r ,  Dissert. S. 8 u. 11, Berlin 1905. 

Beriahte d. D. cbem. Oeaellscbaft. Jabre. XXXIX. 62 
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ozonisirenden kurzwelligen Strahlung ist daher nicht wahrscheinlich. Im 
Falle des Lichtbogens konnte ein Theil des Ozons allerdings aucb 
nltravioletter Strahlung seine Existenz verdanken. Diese Miiglicbkeit 
wollen wir offen laasen. Beim Verbrennen des Wasserstoffs glauben 
wir  jedoch an eine rein thermische Wirkung. 

Stellen wir nunmehr die erbaltenen Resnltate in zwei Rubriken 
zusammen und in die dritte die Ergebnisse des entsprechenden Vor- 
gauges an ruhiger atmosphirischcr Luft, so ergiebt sich folgendes 
Bild: 

Der  Unterschied zwischen den Vorgangen in reinem, fliissigem 
Sauerstoff und fliissiger Lnft bedarf keiner ErZirterung. Im Falle  des  
Lichtbogens und der Wasserstoffflamme konnte Stickoxyd natiirlich nur 
in der fliissigeo Luft auftreten. Unerwartete Unterschiede aber  zeigen 
sich zwischen den Vorgangen innerbalb der verfliissigten Gase uod 
denjenigen in ruhiger oder wenigsteus massig bewegter, atmosphari- 
scher Luft. Die Bildnng und der Zerfall yon Ozon sind Processe, 
die bei hoher Ternperatur mit ausserst grosser Geschwindigkeit rer-  
laufen. Derngegeniiber ist die Siickoxydbildung und dessen Zerfall, 
wie schon eingangs erwahnt, trage zu nennen I). 

0 z o n  b i  1 d ung. 
In allen Fiillen bildet sich zweifelsohne, wie die  Tbeorie e s  

roraussieht , irn erhitzten Sauerstoff Ozon. Beim raschen Abkiihlen 
bleibt es theilweiso bei allen unseren Versuchen erhalten. Die ausser- 
ordentlich starke Gasbewegung i n  der Gashiille zwischen dem erhitzten 
Platindraht bezw. N e r n  s t -  Stift und dem verfliissigten Gas bringt das 
a n  der  heissesten Stelle entstandene Ozon schneller auf eine niedere 
Temperatur, bei der  es nicht mehr mit merklicher Ceschwindigkeit 
zerfallt, 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 Ozons, kann man aus der  
Thatsache ermessen, dass C l e m e n t ,  wie schon erwiihnt, gefunden 
hat, dass Ozon noch bei 1000° derart schnell zerfallt, dass seine Con- 

') Vergl. N e r n s t ,  Nachr. kBnigl. Ges. Wiss. Gijttingen, 1904, Heft 4, 2. 



centration im Pauerstoff innerhalb 0.0007 Secunden von 1 pCt. auf 
0.001 pCt. zuriickgeht. 

An  ruhiger atmospharischer Luft hingegen findet man in allen 
diesen Flillen, wie auch wir uns yon neuem iiberzeugt haben, kein 
Ozon. Die Abkiihlung des in den heiseesten Zonen vorhandenen 
Ozone geschieht in ruhiger atmospharischer Luft vie1 za langsam. 
Die Zeit, die bis zur Abkiihlung des Gases verrinnt, ist lang genug, 
dae bei hoher Temperatur vorhandene Ozon quantitativ wieder ver- 
schwindeii zu lassen. 

S t i c k  o x y  d b i l  d u ng. 

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

An  gliihendem Platin und am N e r n s t - S t i f t  haben wir nur Oion 
gefunden. Bei Verwendung des Lichtbogens und der Wasserstoff- 
flamme daneben auch Stickoxyd, das sich dann nachtriiglich') unter 
Sauerstoff-Aufnahme als Salpetrigeiiureanhydrid niedergeschlagen hat. 
In den beiden ersten Fallen haben wir niederere Temperatnren als bei 
Benutzung dt=s Lichtbogens und der  WasserstoffRanime. Die Ge- 
schwindigkeit der  Stickoxydbildung ist also in  den letzteren beiden 
Fallen in Folge der  Zunahme der Reactionsgeschwindigkeit mit der  
Temperatur eine grossere. Auch entsprechen der hiiheren Tempe- 
ratur griissere Gleichgewichtsconcentrationen an Stickoxyd. Vor allem 
aber haben wir Lei der Flamme und beim Lichtbogen auch griissere, 
auf hoher Temperatur befindliche Gasraume, denn i n  beiden Fallen 
spielt sich der die Hitze erzeugende Vorgang im Gasraum selbet ab. 
Deshalb bleiben die Gase auch langere Zeit auf hoher Temperatur, 
und dadurch ist geniigend Zeit zur Bildung grijsserer Mengen von 
Stickoxyd gegeben. 

W a s  s e r B t o f f s up e r  o x  J d b i 1 dung.  
Es ist beknnnt, dass man beim raschen Abkiihlen der Yerbren- 

nungsgase der Wasserstoffflamme und iiberhaupt beim raschen Ab- 
kiihlen hocherhitzter Wasserdampf- nnd Sauerstoff-Oemische bei hoher 
Temperatur vorhanden gewesenes Wasserstoffsuperoxyd noch vorfindet. 
W i r  hingegen hnben bei der Verbrennung des Wasserstoffs unter 
fliissigem Sauerstoff weder in den abziehenden Gasen, noch in dem 
bei der  Verbrennung gebildeten Eise Wasserstoffsuperoxyd nachweisen 
kiinnen. 

.. .~ 

1) Vergl. B r o d e ,  Oxydation des Stickstoffs in der Hochspannungsflamme, 
Haile L1905], Knapp,  S. 20. 
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Dies erkliiren 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 2  * O t O  
zu rechnen. Bei annahernd gleicheu Reactionsgeschwindigkeiten werdeu 
bei unserem Versuch, wo innerhalb des fliissigen Sauerstoffs der  Ver- 
brennungsvorgang sich unter sehr grossem Sanerstoffiiberschoss voll- 
zieht, sehr vie1 mebr Sauerstoffmolekule zu Ozon oxydirt werden, ala 
Wassermolekiile in Wasserstoffsuperoxyd ubergehen. In der Periode 
der  Abkiihlung konnten dann ausserdem, so lange die Temperatur 
noch relativ hoch is t ,  tiyuivalente Mengen von Ozon und Wasser- 
stoffsuperoxyd auf einander einwirken nach der  Gleichung: 

0 3 + H g O o = 2 O p + H 2 0 .  
Bei grossem Sauerstoff-Ueberschuss also wird man dann in Folge 

eines Ozoniiberschusses beim raschen Abkiihlen nur noch Ozon fiuden. 
Richtet man die Wasserstoffflamme auf F a s s e r  oder auf Eis ,  wie es 
T r a u b e  bezw. E n g l e r  gethan haben, so kann bei Gegenwart von 
vie1 Wasserdampf bei der Abkuhlung Wasserstoffsuperoxyd iibrig 
bleiben. 

Doch glauben wir , dass die Gefahr wechselseitiger Zerst6rung, 
wie sie obige Gleichung ausdruckt, bei der  kurzen Dauer der Ab- 
kiihlung nicht iiberschatzt werden darf. 

IV. Quantitative Bestimmnngen. 
A m  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 Husserst 
hoher Verdiinnung iihnlich riecbende Gase, wie z. B. Stickstoffdioxyd, 
handelt, gelingt aber nach C l e m e n t ' )  erst, wenn das  Ozon sich in 
einer Verdiinnung von hoehstens 0.001 pCt. befindet. A h  Reagens 
ist dabei Tetrabasenpapier verwendet worden. 

Zur genauen Untersuchang der Ozonauebeuten haben wir die 
Ozonbildung an gliihenden N e  rnst- Stiften herangezogen. 

W i r  stellten uns auf die schon beschriebene Weise fliissigen Sauer- 
stoff her (es waren jeweils ungefahr 30 ccm), nahmen unter Beobach- 

I) Clement ,  Ann. Phys. 14, 334 [1904] u. Zeitsclir. fir Elektrochem. 
11, 713 [1905]. 



tung der erwahnten Vorsichtsmaassregeln das Condensationsgefass a b  
und setzten sofort das Verschlussstiick auf, durch welches eiu Baro- 
meterrohr und die beiden Stromzufiihruogen mit dem zwischen h e n  
brennenden Nerns t -S t i f t  hindurcbfiihrten (Fig. 6 ,  S. 947). Das zweirnal 
rechtwinklig nach unten gebogene Barometerrohr tauchte in Quecksilber 
und liess in den ersten Secunden nach dem Verschliessen des Gefasses 
etwas Sauerstoff entweichen. Sobald aber ein mit fliissiger Luft ge- 
fiilltes D ewar-Gefiiiss von unten uber das Condensationsgefass iiberge- 
sclioben war, konnte kein Sauerstoff mehr austreten, da er  unter seinen 
Siedepunkt abgekiihlt wurde. Im Gegentheil, es entstand eia Unter- 
druck von ca. 25 cm Quecksilber. 

Wir liessen nun den Nerns t -S t i f t  i u  den einzelnen Versuchen 
25, dann 50, 125 und schliesslich 360 Minuten lang in dem fliissigen 
Sauerstoff brennen; nach Abscbluss der  Versuche war e r  in allen 
Fallen, so weit man sehen konnte, durchaus unverhndert. Die biass- 
hellblaue Farbe des fluseigen Sauerstoffs ging im Laufe der  Vereuche 
iu  die tiefblaue Farbe einer Ozoolijsnng iiber. Bei dern Versuche, 
der 360 Minuten, d. i. 6 Stunden, gedauert hatte, war die Farbe der  
Liisung in die einer ammoniakalischen Kupferlosuog iibergegangen. 

I n  allen Fallen rerwendeten wir sehr diinne N e r n s t - S t i f t e  fiir 
110 Volt und 0.25 Amp. Normalbelastung, damit iunerbalb des fliicsi- 
gen Sanerstoffs wohl eioe hohe Temperatur , aber doch wiederum 
keine zu hohe Warmequantitat erzeugt wurde. 

Nach Absohluss des jeweiligen Versuches liessen wir die Oznn- 
liisung sich wieder bis zu ihrem Siedepunkte erwarmen und vertausch- 
ten dann schnell das Verschlussstuck des Gefasses gegen ein anderes, 
wie Fig. 7 (S. 947) zeigt. Dieses Letztere whr durch einen Schliff mit 
der Rirne einps Zehnkugelrohres verbunden. Vor dem Aufsetzen dieses 
Verschlusssthkes wurde rasch das  Volumen der  Ozonlosling abgelesen. 
Das Zehnkugelrohr war  mit eiuer neutralen Jodkaliurnlosung gefiillt ; 
die letzten Kugeln enthielten noch Jodkaliumkr,ystalle. Ein geeignetes 
Absieden der Lijsung wurde dadurcb rrhalten, dass wir das D e w a r -  
Gefiiss mit der  fliissigen Luft aoweit senkten, bis die gewiinscbte 
S t l r k e  dee Gaestromes erreicht war. 

Ungefabr eine Stunde daiierte es gewiihnlich, bis die 30 ccm 
Ozonliisung abgeeiedet waren. 

Zuletzt wurde jedesmal, um die letzten gasfijrmigen Reste des 
Ozons in das Absorptionsgefiss hialberzudriicken, ein Strom compri- 
mirter Luft ca. 10 Minuten lang durch das Condeneationagefass und 
Zebnkugelrohr hindurchgeleitet. Das in demselben ausgeschiedene 
J o d  wurde nach Ansauern titrit. 



964 

1 ccm '/lo-N*S:,03 entspricht ' / ~ o . ~ ~ / *  = 2.4 mg 0 3 .  

T a b e l l e  5 .  

35.8 0.21 ') 
125 I59 33.6 0.47 
360 322 50 33.ti 0.9G 

Constant war bei allen Versuchen die Stromstarke = 0.25 Amp. 
und die Klemmenspannung des Stiftes mit 110 Volt. In gasf6rmiger 
Luft betrug die Klemmenspannung nur 90 Volt bei derselben Belasturig 
des Stiftes. 

Die Resultate murden in folgender Weise berechnet : Das specifische 
Gewicht des tliiasigen Sauerstoffs bei aeinem Siedepankt unter Normaldruck 
ist nach D e w a r 9  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 Berechnnng fiir unsere Zwecke nicht in 
Betracht kommt, haben wir  das Volum der L6sung nur mit dem specifischen 
Gewicht des Sauerstoffs multiplieirt und als Gramme LBsnng, d. i. Sauerstoff 
+ Ozon, angesetzt. 

Tragt  man nun auf den Abszissen die Zeiten in Minuten und auf 
den Ordinaten die d a m  gehorigen Ozonconcentrationen in Gewichts- 
procenten auf, so sieht man sofort, dass der Ozongehalt nicht pro- 
portional der Zeit wachst, sondern immer langsamer. Nach 360 Mi- 
nuten ist aber ein stationiirer Zustand noch nicht eingetreten. Durch 
graphiscbe Extrapolation der Curve wird wahrscheinlich. dass ein 
Gleichgewichtszustand eintritt, d. h. dass die Ozonconcentration nicht 
mehr weiter wachst, noch bevor sie 2 Gew.-pCt. erreicht hat, vielleicht 
iiberschreitet sie sogar 1.5 Gew.-pCt. nicht mehr. 

Ueber die Bedeutung des schliesslichen stationaren Zustandes, 
dern die Curve unzweifelhaft entgegen geht, kann man allerdings ver- 
schiedener Meinung sein, j e  nachdem, wie man sich den Vorgang der 
Verdampfung und Condensation an der heissesten Stelle vorstellt. 

Am heissen N e r n s t - S t i f t  stellt sich das zu der betreffenden 
Temperatur gehorige Gleichgewicht zwischen Ozon und Sauerstoff 
momentm r i n .  Durch Dif i s ion  und Stromung gelangt das ozonhaltige 
Gas in ilusserst kurzer Zeit durch die diinne Gashaut mit ihrem 

1) Das Volumen ist bei diesem Versuch etwas grosser ausgefallen als beab- 
sichtigt mar; f ir  30 ccm wiirde die Concentration ungefiihr 0.22-0.24 be- 
tragen haben, das ist auch aus dem Curvenbild (S. 947) zu ersehen. 

a) D e w a r ,  Lond. R. SOC. Proc. 73, 251 [1904]. 
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grossen Temperaturgefiille an den fliissigeu Sauerstoff, von einer Tem- 
peratur von etwa + 2000O wird es  also pliitzlich auf eine Temperatur 
von - 180° abgekiihlt und im fliissigen Sauerstoff aufgelost. Ueber 
die Zeit, die hierzu nothig ist, wissen wir  nichts. Jedenfalls ist sie 
so gering, dass nicht alles bei ,hoher Ternperatur gebildete Ozon zer- 
fallen kann. 

Sobald der fliissige Sauerstoff Ozon enthalt, besteht die Moglich- 
keit, dass ausser dem Sauerstoff auch Ozon in den diinnen Gaemaotel, 
der  den Stift umgiebt, hineinverdampft. Die Frage ist nur, ob bei 
dieser stiirmischen Verdampfung noch eine fractionirte Verdampfung 
stirttfindet, oder ob gegeniiber dem glijhenden Stift die Oberfliichen- 
schicht des fliissigen Sauerstoff-Ozon-Gemiscbes in unveranderter Zu- 
sammensetzung in den Oaszustand iibergeht. 

1st in Folge der  stiirmischen Verdampfung die Zusammensetzung 
des gegen den Stift stromenden Gases die gleiche wie die der  Fliissig- 
keit, und findet die Abkiihlung dea am Stift erhitzten Gases so rasch 
statt, dass kein nennenswerther Ozonzerfall eintritt, dann wiirde nach 
Eintritt des oben erwahnten stationaren Zustandes die Zusammen- 
setzung des fliissigen Sauerstoff-Ozon-Gemisches identisch sein mit 
der Zusammensetzung des Gases bei etwa 2000°, d. h. man konnte 
durch die Analyse der  - 180° kalten Fliissigkeit das Gleicbgewichts- 
verhaltniss von Sauerstoff zn Ozon bei 2000O direct erfahren. 

Findet aber wiihrend der Abkiihlung d'es am Stift erhitzten Gas- 
gemisches betrachtlicher Ozonzerfall statt, und bleiben die iibrigen 
Bedingungen bestehen, dann wird die Analyse der Fliissigkeit nach 
Eintritt des stationaren Xnstandes eine geringere Ozonconcentration 
angeben, als im Gleichgewicht bei 20000 vorhanden war. 

Eine grossere Ozonmenge im Verhaltniss zum Sauerstoff, als bei 
hoher Temperatur neben dem Sauerstoff existirt, wird sich nach Ein- 
tritt des stationaren Zustandes in der Losung vorfinden, weuu die 
Verdampfung der Losung gegen den gliihenden Stift nicht so erfolgt, 
dass Sauerstoff und Ozon in demselben Verhaltniss vergast werden, 
wie sie in der LGsnng neben einander vorhanden waren, sondern dass 
das  Gas weniger Ozon mitfiihrt. als in der Losung neben Sauerstoff 
existirte. 

Der Urnstand, dass Ozon erst bei - 120°, der Sauerstoff aber 
schon bei -182.7O siedet, also 62.7O friiber als das Ozon, wiirde dies 
verstandlich erscheinen lassen. In diesem Fal l  hatten wir es hier mit 
einem Anreicherungsverfahren zu thun. 

Unsere Curve (vgl. S. 94i), welche bei einem Gehalt von etwa 
einprocentigem Ozon noch keineswegs eio Ende der  Anreicherung 
zeigt, liiast diese Deutung zu. 



Wie wir eingangs erwahnt haben, ha t  N e r n s t ' )  aus  der elektro- 
motorischen Kraft der  Ozon-Sauerstoff-Kette nach der  Gleichung 

T (sbe.) @ = OC IVol.-pCt. Ozon 

1569 + I 2 9 6  0. I 
2321 + 2048 1 .o 
4773 +4500 I 10.0 

fiir die rerschiedenen Concentrationsverhaltnisse von $anerstoff zu Ozon 
die zugehorigen absoluten Ternperatnren berechnet. 

Es ergab sich d a m :  
T a b e l l e  6. 

10.0 16.50 

Inzwischen hat sich auf Crund neuerer Untereuchungen iiber die 
Knallgaskette ergeben , dass fiir die Ozon-Sauerstoff-Kette der Werth 
0.46 Volt erheblich wahrscheinlicher als der friiher angenornmene ist 2). 

Nach der neuen Gleichung: 

Gew.-pCt. Ozon 

0.15 
1.52 

16.50 

N e r n s t ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 892 [1903]. 
'3 Hr. Geh.-Rath N e r n s t  batte die Liebenswiirdigkeit, den Einen yon 

3, Clement ,  Dissertation GBttingen 14 [I9041 und Ann. Phys. 14, 334 
uns darauf aufmerksam zu machen. 

11 9041. 
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fractionirte Verdampfung mehr, und andererseits ware die Abkuhlung 
des Ozone ohne nennenswerthen Zerfall vor eich gegangen. 

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

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

I n  25 Minuten wurde eine Ozonconcentration -ion 
0.12 pCt., d. h. 40 mg Ozon 

110 x 0.25 x 25 
60 

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

Will man hohere Ozonconcentrationen, z. B. eine nahezu I-pro- 
centige Liisung baben, wozu wir 6 Stunden brauchten, bei einem Auf- 
wand von 

110 x 0.25 x 6 Wattstunden, 
so ist die Energieausbeute ungiinstiger; man erhiilt dann nur ]loch 
rund 2 g Ozon pro Kilowattstunde. 

Die bis jetzt iiblichen Verfahren der Ozoridarstellung durch etille 
elektrische Entladurg liefern pro Kilowattstunde etwa 15 g'  Ozon in 
einer Concentration von 3-4 pCt. 

Man sieht also hieraus, dass die Bedingungen zur Erzeugung ron 
Ozon durch Erhitzen von Sauerstoff und pliitzlichee Abkuhlen giin- 
stiger sind, als man anzunehmen gewagt hatte. 

erzeugt. Dam wurden aufgewendet: 

Wattstunden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  
1. Bei hoher Temperatur bildet sich Ozon aus Sauerstoff; der 

Xachweis gelingt bei pliitzlicher Abkiihlung durch verfliissigte Gase. 
2. Wir haben die Bildung son Ozon festgestellt bei sammtlichen 

Verbrennungssorgangen, ausserdem an gliihendem Platin, an N e r n  s t -  
Stiften und a m  Lichtbogen. 

3. An den gliihenden Driihten nnd Stiften fandeu wir stets nur 
Ozon, a m  Liehtbogen und bei Verbrennungsvor~angen in fliissiger 
Luft auch SRlpetrigsiiureanhydrid. 

4. Das verschiedene Ergebniss beruht auf der Verschiedenheit 
der Temperatur und der Griisse der Gasraume. 
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5. Die Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen an ruhiger 
atmospharischer Luft sind durch die kurze Erhitzungsdauer und die 
plijtzliche Abkiihlung zu erkliiren. 

6. Die Verbrennung des Wasserstoffe in fliiesigem Sauerstoff 
liefert n u r  Ozon, kein Wasserstoffsuperoxyd; den Gruod hierfiir sehen 
wir in der Mnssenwirkung des grossen Sauerstoffiiberscbueses. 

7. Die Ozonbildung ist nicht an intermediare Bildung hiiherer 
Stickoxyde gebunden. Beweis: Versuch in reinern flussigem Sauerstoff. 

8. Die Ozonbildung ist zweifellos rein thermischer Natnr a u  
gliihendem Plntin, an Nerns t -S t i f ten  und bei den Verbreonungsvor- 
gangen. Photochemische Mitwirkung ist miiglich beim Lichtbogen, 
sicher beim Funken. 

9. In  Aiissigem Sauerstoff wurde a m  N e r n s t - S t i f t  eiue nahezu ein- 
procentige Ozonliisung dargestellt und gezeigt, dass die Ausniitzung 
der  elektrischen Eoergie i n  Form ihrer Wiirmewirkung von anofihernd 
derselben Grossenordnung ist wie bei der stillen elektrischen Ent- 
ladunq. 

B e r l i n ,  i m  Februar 1906. 

139. H. S t a u d i n g e r  und H. W. K l e v e r :  Ueber g e t e n e l ) .  
Zwei te  Mit thei lung:  Dimethylketen. 

(Eingegaogen am 26. Februar 1906.) 

Xaehdern der Eine von uns das Diphenylketen aus Diphenyl- 
chloressigsaurechlorid erhalten hatte, lag es nahe, auch das einfachste 
disubstituierte diphatische Reten, das Dimethylketen (CH&C: C:O 
darzustellen. Wir  hatten nicht die Abeicht, unsere Versuche jetzt 
sclion zu vvrBffentlichen. Da u n s  aber Herr  Piofessor W e d e k i n d  
brieAich mittheilt, dass er  nun auch Versuche iiber die Einwirkung von 
Zink nnf Bromisobutyrylbromid unternommen hat, so sehen wir uns 
zu einer Vorveroffentlichung geniithigt. Beim Hehandeln des Bromiso- 
butyrylbromida, das nach dem Vol  hard’schena) Verfahren gwonnen 
wurde, mit Zinkspahnen iu Aether in der beim Diphenylketen ange- 
gebenen Weise tritt unter Gelbfarbung heftige Reaction ein, nnd nach 
Ausfalien des Zinkbromids durch Petrolather lasst sich in dieser LBsung 
Keten durch Ueberfiihren in Isobuttersaureanilid zu 20 pCt. der Theorie 
nachweisen. D a  das Keten leicht fliichtig ist, so ist es vortheilhafter, 

I )  Erate Mittheilung, diese Berichte 38, 173.5 [1905]. 
2, J. V o l h a r d ,  Ann. d. Chem. 242, 161. 
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