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2-Jod-n-butan aus Quecksilberdi-sec.-butyl.

Eine itherische Losung des Quecksilberdi-sec.-butyls nimmt zwei
Atome Jod unter sofortiger Eutfirbung auf, wobei sich ohne Zweifel
folgender Vorgang abspielt:

Hg(C4H9)2 + J; = C4H9HgJ -+ C,HyJ.

Das Quecksilber-sec.-butyljodid krystallisirt beim Verdunsten
der Lésung in priichtigen, weissen Krystallen aus, die aber sebhr unbe-
stindig sind und rasch gelb werden. Von einer Analyse habe ich ab-
gesehen.

Dagegen liess sich aus der Reactionsmasse nach Abtreiben des
Aethers durch Erhitzen im Vacuum ohne Schwierigkeit das gebildete
Butyljodid abdestilliren, welches durch die Analyse und den Siede-
punkt (118—119° bei 743 mm) als secundéres Butyljodid (2-Jod-
butan) identificirt wurde.

0.2635 g Sbst.: 0.2479 g COq, 0.1161 g Hs0. — 0.5063 g Sbst.: 0.6449 g
Ag CiBoJ. Ber. C 26.09, H 4.89, J 69.02.

Gef. » 25.69, » 4.89, » 68.83.

Bei diesen Versuchen, deren Ausdebnung in mehrfacher Richtung
in Angriff genommen ist, haben mich nach einander die HHrn. Dr.
Emmert und Dr. Wassmuth in dankenswerthester Weise unterstitzt.

577. Frang Fischer und Hans Marx:
Ueber die thermischen Bildungsbeziehungen zwischen Ozon,
Stickoxyd und Wasserstoffsuperoxyd.
Erster Theil.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 9. October 1906.)

1. Historisches.

Wenn wir diese hier vorliegende Abhandlung wit einem Riick-
blick auf die Entwickelung unserer Kenntnisse beginnen, soweit sie
sich auf die thermische Bildung von Ozon beziehen, so thun wir
dies, weil wir bisher aus fiusseren Griinden davon Abstand genommen
haben, dagegen dus Bediirfniss fiiblen, den Arbeiten Apderer, auf denen
wir weitergebaut haben, gerecht zu werden.

In einem Vortrage: »Zur Theorie des Ozons,« hat Nernst!)
darauf hingewiesen, dass die Bildung von dissociirtem Sauerstoff und

) Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 891 [1903].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 231
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damit das Entstehen von Ozon auch beim Erhitzen von Luft zu er-
warten ist, und er hat aus der elektromotorischen Kraft der Ozoun-
Sauerstoff-Kette fiir verschiedene Temperaturen die Ozonconcentrationen
berechuet, welche sich bei der betreffenden Temperatur im Gleich-
gewicht mit Sauerstoff einstellen miissen.

Versuche iiber die Bildung und den Zerfall des Ozons bei hoher
Temperatur hat sein Schiller Clement angestellt; die Ergebnisse
sind unter dem Titel: »Die Bildung des Ozons bei hohen Temperaturen,<
verdffentlicht!). I theoretischen Theil dieser Arbeit ist aus einander
gesetzt, dass das Ozon, weil es ein endothermischer Korper ist, bei
hoherer Temperatur stabiler werden muss, dass also bei sehr hoher
Temperatur der Sauerstoff durch Wirme theilweise in Ozon um-
gewandelt werden diirfte. Die Ursache dieser Erscheinung wird in
dem Einfluss der Temperatur auf das chemische Gleichgewicht geseben,
d. h. bei steigender Temperatur findet eine Verschiebung des Gleich
gewichtes nach der Seite hin statt, nach welcher die Reaction unter
Wirmeverbranch verldaft.

Ju der Literatar fand Clement nun auch in der That viele
Angaben iiber die Entstebung des Ozons aus Sauerstoff bei hohen
Temperaturen. Clement hat diecse Apgaben nachgepriilt, aber als
unrichtig befunden; meistens handelte es sich dabei um die Ver-
wechselung mit Stickoxyd bezw. Wasserstoffsuperoxyd?).

Clement hat dann selbst unter viel giinstigeren Bedingungen
als die friheren Forscher die experimentelle Bestitigung der eingangs
aufgestellten Theorie versucht, indem er Sauerstoff an Nernst'schen
Gliihstiften vorbeistreichen liess, die eine Temperatur von etwa 2200°
hatten. Der Nachweis gelang jedoch hierbei nicht und blieb anch
aus, als er auf Vorschlag Nernst’s den Sauerstoff durch hohle Glih-
koérper streichen liess mit einer Geschwindigkeit, die 80 cm/sec. er-
reichte. Nachdem Clement im zweiten Theil seiner Arbeit die
enorm hohe Zerfallsgeschwindigkeit bei hdéherer Temperatur kenuen
gelernt batte, schliesst er seine Arbeit mit den Worten: »Das Ozon
zerfillt also praktisch momentan, sodass es nicht Gberraschen kanm,
wenn bei hoheren Tewperaturen etwa gebildetes Ozon beim Abkiihlen
vollig verschwindet. «

N Clement, Wied. Ann. 14, 334 [1904)

%) Bei dieser Gelegenheit wollen wir nicht verfehlen, darauf hinzuweisen,
dass in unserer fritheren Mittheilung (diese Berichte 89, 2563 [1906]) in An-
merkung 3 die Nernst’sche Arbeit nicht etwa als ein derartiger Fall von Ver-
wechselung citirt ist, sondern als Beleg dafiir, dass am glithenden Platin unter
gewohnlichen Umstinden Stickoxyd, nicht aber, wie frithere Forscher behauptet
haben, Ozon entsteht. Wer den Inhalt dieser Arbeit kennt, konnte dbrigens
iber den Zweck unseres Citates nicht im Zweifel gewesen sein.
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In seiner Mittheilung: »Zur Bildung des Wasserstoffsuperoxyds
bei hohen Temperaturen«, weist Nernst!) daraof hin, dass die
numerischen Werthe fiir die Coéfficienten der Zerfallsgeschwindigkeiten
von Ozon und Wasserstoffsuperoxyd sich sehr nahe kommen, sodass
eine weitere Verfolgung dieses Parallelismus erwiinscht erschiene.
Auaf Grund der annihernden Gleichheit der Zerfallsgeschwindigkeiten
wundert er sich auch nicht dariiber, dass er beim Durchleiten von
wasserdampthaltigem Sauerstoff durch glihende Platin- bezw. Iridiom-
Réhren auch bei relativ rascher Abkiihlung seiner Gase kein Wasser-
stoffsuperoxyd nachweisen konnte, denn unter analogen Verhiltnissen
hatte Clement auch kein Ozon bekomumen.

Nur bei iberaus rascher Abkiihlung, z. B. auf dem von Moritz
Traube?) beschriebenen Wege, war es vor zwanzig Jahren gelungen,
das bei hober Temperatur gebildete Wasserstoffsuperoxyd dem Nach-
weis zuginglich zu machen. Traube hatte damals eine Wasser-
stofflamme auf eine Wasserfliche gerichtet und dann in dem Wasser
Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen. Dass der Verbrennungsvorgang
hierbei keine Rolle spielt, zeigt Nernst in der obenerwihnten Arbeit
durch zwei nene Bildungsformen. Ein diinuer Wasserstrahl, der auf
einen elektrolytischen Glihstift gespritzt wird belddt sich mit Wasser-
stoffsuperoxyd, und ebenso kann man Wasserstoffsuperoxyd nachweisen
in Wasser, durch welches man einige Zeit elektrische Funken hat
schlagen lassen.

Mit dem Vorstehenden diirften wir den Stand der Angelegenheit
zu jeper Zeit pricisirt haben, als die Untersuchungen begannen,
welche der Eine von uns in Gemeinschaft mit Braehmer3) unter
dem Titel: »Die Umwandlung des Sauerstoffs in Ozon bei hoher
Temperatur und die Stickstoffoxydation,« verdffentlicht hat.

Hierbei wurde gezeigt, dass die schon so lange gesuchte Dar-
stellung von Ozon durch Erhitzen und plétzliches Abkiihlen von
Sauerstoff gelingt, wenn man sich zur plétzlichen Abkdhlung flissiger
Luft oder fliissigen Sauerstoffs bedient. Der Nachweis wurde erbracht
bei reinen Erhitzungs- und bei Verbrennungs-Vorgingen. Es wurde
der Einwand entkriiftet, als ob die Gegenwart des Stickstoffs dabei
eine Rolle spiele und als ob es sich nicht um einen thermischen,
sondern um einen photochemischen Vorgang handelt.  Schliesslich
wurden sogar einprocentige Ozon-Sauerstoff- Lésungen aus reinem, fllis-
sigem Sauerstoff gewonnen, wihrend zu Beginn der Arbeit noch nicht
einmal ein sicherer qualitativer Nachweis fiir die thermische Bildung von

) Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 713 [1905].
2) M. Traube, diese Berichte 18, 1890 [1885].
3) Franz Fischer und Fritz Braehmer, diese Berichte 39, 940 [1906].

231%
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Ozon existirte. Was das Entstehen von Stickoxyden und das Aus-
bleiben von Wasserstoffsuperoxyd bei den in Betracht kommendeu
Exverimenten angeht, so wurde eine befriedigende Erklirung gefunden,
zu der keinerlei Hypothesen benutzt, sondern zu deren Stiitze lediglich
Erhitzungs- und Abkiihlungs-Daaer und die fiir Stickoxyd und Ozon
80 enorm verschiedenen Bildungs- und Zerfalls- Geschwindigkeiten, also
experimentell festgestellte Thatsachen, herangezogen wurden. Auch des
Einflusses der Temperatur auf die Gleichgewichtslage und auf die
Reactionsgeschwindigkeit wurde gedacht.

Durch die Erfolge dieser Arbeit ermuthigt, haben wir uns den
Clement’schen Untersuchungen zugewandt und sie einer Nachpriifung
unterzogen. Die Ricbtigkeit der Clement’schen Angaben kénnen
wir nur bestitigen. Da es uns aber vor allem um die Gewinnung
des Ozons zu thun war, haben wir unter glinstigeren Arbeitsbedin-
gungen und unterstiitzt durch die selbstgewonunenen Erfahrungen, von
neuem Versuche angestellt und deren Ergebnisse unter dew Titel:
»Die thermische Bildung von Ozon in bewegten Gasen,« verdffentlicht').

2. Der Uebergangspunkt.

Es wurde gezeigt, dass nicht nur bei pldtzlicher Abkiihlung
durch flissige Luft, sondern auch in bewegter, gasf6rmiger Luft die
Thatsache leicht zu erkeonen ist, dass das Auftreten von Ozon an
Stelle von Stickoxyd lediglich eine Geschwindigkeitsfrage ist. Wir
haben gefunden, dass bei kurzer Erhitzangs- und kurzer Abkiihlangs-
Dauer Ozon, bei langer Erhitzungs- und langer Abkiihlungs-Dauer
Stickoxyd uwond bei langer Erhitzungs- und karzer Abkiihlungs-Dauer
ein Gemisch beider entsteht. Wir diirfen wohl annehmen, dass wir
diese Auffassung experimentell geniigend begriindet haben.

Wir haben eine Tabelle gegeben, aus der die Abhingigkeit der
Producte der Lufterhitzung von der Geschwindigkeit der auns einer
spaltartigen Diise auf einem gliihenden Nernst-Stift ausstrémenden
Luft zu erkennen ist. Bei einer Ausstromungsgeschwindigkeit von
7 m/sec. lag der Uebergangspunkt; bei geringeren Geschwindigkeiten
bildete sich vorwiegend Stickoxyd, bei hdheren Ozon.

Wir batten damals comprimirte Luft aus Bomben verwendet,
ohne dieselbe besonders zu reinigen bezw. zu trocknen, da es sich
damals vorwiegend um eine Orientirung handelte.

Wir haben nunmehr diese Versuche in exacter Weise wiederholt
und zundchst die Luft einer griindlichen Reinigung unterzogen.

Zimmerloft wurde mit Hilfe eines kleinen, durch einen Heisslaftmotor

angetriebenen Luftcompressors angesaugt und durch ein System von Ab-
sorptionsgefissen hindurchgedriickt.

) Franz Fischer und Hans Marx, diese Berichte 39, 2257 [1906).
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Luft passirte nach dem Verlassen des Com-

pressors zuerst ein mit Watte gefilltes Glasrohr!), dann einen Thurm mit

Natronkalk zur Entfernung der
Kohlensiure, bierauf eine Flasche
uod zwei Thiirme mit concen-
trirter Schwefelsiure und schliess-
lich zwei Thiirme mit Phosphor-
pentoxyd. Wir liessen nun in dem
durch Figur 1 veranschaulichten
Apparat derart getrocknete Luft
auf einen normal Dbelasteten
Nernst-Stift (0.5 Awmp.) aaf-
treffen. Der Stift befand sich 1 mm
vor einer spaltartigen, 10 mm lan-
gen und 1 mm breiten Oeffnung.
Vor das untere Ende des
wassergekiihlten Glasrohres, in
welchem der Stift brannte, wurde
mit »Tetramethylbasenlosuog«?)
befeuchtetes Filtrirpapier gebracht
und durch eive Tropfvorrichtung
davernd feucht gehalten. Der
Druckunterschied der Luft hinter
der Ausstromungsoffnuog gegen
lichen, mit Wasser gefiillten Ma

} Drockup

Manomeler

~  Reagenspapeer
Fig. 1.

die Atmosphire wurde mit einem empfind-
nometer gemessen, dessen Scheukel so ge-

peigt waren, dass das Manometer die 20-fache Empfindlichkeit hatte, wie bei

der verticalen Stellung.
Das Anblaseu des Stiftes

mit verschiedenen Ausstrémungsdrucken,

d. i. Windgeschwindigkeiten, lieferte uns den Inhalt der Tabelle 1.

Tabelle 1. Tabelle 2.

P Zeit Zeit
in mm ms PT0 | marbe in in }t)nm ms PI0 | RParbe in
Wasser ec. Sec. Wasser €c. Sec.

0.35 2.8 gelb 150 1.1 4.1 gelb —

0.9 3.6 » 100 1.8 5.2 » —

1.0 3.9 » 80 2.55 6.1 jgelbbraun] —

1.2 4.2 » 60 3.1 6.8 » —

1.8 5.2 braun — 3.5 7.3 violett 300
2.0 5.5 violett 17 5.2 88 » 60
2.6 6.2 » 10

1) Gelegentlich haben wir an dieser Stelle auch noch einc Waschflasche
mit Kaliumpermanganatlosung eingeschaltet, ohne indessen andere Ergebnisse

zu erhalten.

%) vgl. diese Berichte 39, 2555 [1906].



Bei geringen Windgeschwindigkeiten zeigte die Gelbfirbung des
Tetramethylbasenpapiers die Bildung von Stickoxyd an. Bei einer
Ausstromungsgeschwindigkeit von 5.2 m/sec. firbte sich das Reagens-
papier braun, es tritt also ein Gemisch von Siickoxyd und Ozon auf,

Oberhalb 5.5 m/sec. erhilt man reine Violettfirbung, d. h. vor-
wiegend Ozon. Die Zeit bis zam Eintritt der Firbupg wird mit zu-
nehmender Windgeschwindigkeit immer kiirzer; sie betrigt bei 6.2 m/sec.
nur noch 10 Secunden.

Feuchte Luft. Friher') hatten wir den Uebergang von der
Stickoxyd- zur Ozon-Reaction bei etwa 7 m/sec. Ausstrémungsgeschwin-
digkeit gefunden, jetzt bei der voéllig getrockneten Luft liegt er bei
5.2 m/sec. Um zu sehen, ob- der Unterschied an dem damaligen
Feuchtigkeitsgehalt der Luft lieg:, haben wir die durch Watte filtrirte
Luft, anstatt sie zu trocknen, durch Wasser von 19.5° gedriickt und
so fiir diese Temperatur mit Wasserdampf gesiittigt. Es ist thatsich-
lich eine Aenderung gegeniiber dem Verhalten der trocknen Luft zu
bemerken, wie man aus Tabelle 2 ersieht. Hier liegt der Ueber-
gangspunkt wieder wie ehemals in der Nidhe von 7 m/sec. und ist
weniger scharf zu erkennen als bei trockner Luft. Vergleicht man
Tabelle 1 und Tabelle 2, so bemerkt man, duss die Violettfirbung
bei trockmer Luft sehr viel schneller auftritt, als bei feuchter Luft,
was darauf hindeutet, dass die Ausbeute an Ozon bel trockner Luft
grosser sein diirfie, als bei fenchter — eine Vermuthung, die wir spiiter
bestitigt gefanden haben.

3. Das Ozongebiet.

Die Betrachtung der beiden Tabellen und unsere Erfahrungen
iiber das Verhalten des Tetramethylbasenpapiers liessen uns nicht im
Zweifel dariiber, dass auch oberhalb des sogenannten Uebergangs-
ponktes dem Ozon immer noch Stickoxyde beigemengt waren, wenn
man auch annehmen durfte, dass ibre auf das Ozon bezogene Menge
mit steigender Windgeschwindigkeit gegen Null convergirte. Da wir
im Folgenden die Abhingigkeit der thermischen Ozonbildung von den
verschiedensten Verhiitnissen kennen lernen wollen, war es fiir uns
wiinschenswerth, diese Einflisse Lei Abwesenheit von Stickoxyd za
studiren.

Wir haben festgestellt, dass wenn mit Ausstromungsdrucken ge-
arbeitet wird, die iiber 5 mm Quecksilber liegen, d. h. wenn Wind-
geschwindigkeiten angewendet werden, die grosser sind als 31 m/sec.,

Y Franz Fischer und Hans Marx, L c.
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dass dann nur noch Ozon und garkein Stickoxyd mehr nachgewiesen
werden kann!).

Den Nachweis haben wir in der Weise gefiihrt, dass wir die ozonhaltige
Luft, die wir bei diesen hohen Austromungsgeschwindigkeiten erhalten hatten,
etwa 20 Minuten durch destillirtes Wasser gehen liessen, das sich in einem
Zehnkugelrobr befand. In keinem Falle war es méglich, das Auftreten von
Saure bezw. eines Oxydationsmittels festzustellen; Lackmuspapier wurde nicht
verindert uod auf Zusatz von Jodkalium und Stirkeldsung trat keine Bliuung
auf, wenn vorher fir Entfernung des Ozons dureh kurzes Durchleiten von
Luft gesorgt war. Dasselbe war der Fall, wenn trockne oder wenn feuchte
Luft auf den Stift geblasen wurde; Gezenwart von Feuchtigkeit scheint dem-
nach die Stickoxydbildung nicht wesentlich zu fordern?. Wenn Stickoxyd
aufgetreten wiire, hitten wir es auf diesem Wege unbedingt finden miissen.

Zum Ueberfluss haben wir die ozonhaltigen Gasc auch noch durch flis-
sige Luft geleitet. Die Luft wurde schliesslich durch ein Faltenfilter ge-
gossen. Im absiedenden Filtrat befand sich das Ozon, welches wir in der
bereits vielfach erwiahnten Weise nachwiesen, auf dem Filter wurde keine
Spur von Stickoxyd gefunden.

Wenn also bei Ausstrémungsgeschwindigkeiten von
7 m/sec. der Uebergangspunkt von der Stickoxyd- zur Ozon-
Reaction liegt, so darf man nun noch hinzufigen, dass
oberhalb 30 m/sec. dem Ozon keine nachweisbaren Mengen
von Stickoxyd mehr beigemischt sind.

Uncontrollirbare Stérungen konnten nun noch auftreten, wenn die
auf den Stift geblasene Luft Substanzen enthielt, welche darch Ozon
oxydirbar waren. Wir hitten dann patiirlich stets zn wenig Ozon
gefunden.

Wir haben deshalb die Luft das eine Mal mit Kaliumpermanganat, das
zweite Mal nur mit Wasser, das dritte Mal garnicht gewaschen und dann
in allen Fillen getrocknet. Die Ozonmenge war immer die gleiche, das
Vorschalten von Permanganat also uberflissig. Geringere Mengen Ozon er-
hielten wir, wenn wir feuchte Luft auf den Stift bliesen; aber auch hier war
es gleichgiltig, ob die Luft vorher mit Permanganat gewaschen
war oder nicht.

1) In Uebereinstimmung hiermit fand der Eine von uns in Gemeinschaft
mit Braehmer, dass bei der kurzen Erhitzungs- und kurzen Abkiihlungs-
Dauer an in flissiger Luft glihenden Nernst-Stiften ebenfalls nur Ozon
und kein Stickoxyd erhalten wird. (Franz Fischer und Fritz Braehmour,
loe, cit.)

%) Vergl. Jellinek, Zeitschr. fir anorg. Chem. 49, 249 [1905]. Dort
wurde festgestellt, dass Wasserdawpf keinen merklichen Einfluss auf die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des Stickoxyds ausiibt.
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Beim Aufblasen feuchter Luft auf den Stift entsteht
Wasserstoffsuperoxyd neben und an Stelle des Ozons und ruft
Nachbliouung in der Jodkaliumlésung hervor.

Das Wasserstoffsuperoxyd lisst sich namlich im Condenswasser an der
kalten Glaswand mit Leichtigkeit durch Titansiure nachweisen. Man hat
dafir zu sorgen, dass der Wasserdampf und das Wasserstoffsuper-
oxyd vor dem Eintreten der ozonhaltigen Gase in die Jodkaliumlosung con-
densirt werden.

Nach diesen Vorversuchen konnten wir daran denken, die ver-
schiedensten Einflisse auf die thermische Bildung des Ozons zu priifen.

Wir wollen hier nicht versiumen, der Untersuchungen von Warburg
und Leithsuser!) zu gedeoken, obwohl es sich dort um die Wirkung der
sogenannten stillen elektrischen Entladung und bei uns um thermische Effecte
handelt. Wenn wir also auch nicht direct vergleichen kénuen, so erscheint
es doch angebracht, den auffallenden Parallelismus zu beachten, der sich bei
der Bildung des Ozons auf so verschiedenem Wege zeigt, andererseits auch
dirfte es nicht zwecklos sein, gelegentlich Gegensitze hervorzubeben.

So haben wir oben erwahnt, dass bei unseren Versuchen nach Titration
des ausgeschiedenen Jods auch beim Weglassen der Permanganatflasche keine
Nachblauung der mit Stirke versetzten Absorptionsflissigkeit eintritt. Im
Gegensatz hierzn haben Warburg und Leithiuser bei ihren Versuchen
mit stilfer Entladung beobachtet, dass Luft, die vor der Trocknung nicht
durch Permangavat gewaschen war, Nachbliuung hervorruft. Dort wird also
dorch Einschaltung der Permanganatflasche eine besondere Wirkung erzielt
(% 39, 3).

Ein Parallelismus besteht zwischen den beiderseitigen Ergebnissen in
anderer Hinsicht. Bei Warburg und Leithiuser und bei uns wird die
Ausbeute an Ozon ganz erheblich herabgesetzt, sobald die Luft feucht ist,
wenn auch der Einfluss der Feuchtigkeit bei uns weitaus grosser ist. Und in
dem Maasse, wie die Ozonausbeute zuriickgeht, nimmt die Nachbliuung in
der Absorptionsfliissigkeit zu. Vergl. 1. ¢. § 51, III und § 52 bis § 58. In
unserem Falle haben wir direct nachgewiesen, dass bei Verwendung feuchter
Luft Wasserstoffsuperoxyd entsteht und die Nachblivung hervorruft; vielleicht
bildet sich Wassersuperoxyd auch bei der stillen elektrischen Entladung.

4. Versuchsanordnung.

Die Art, avf welche wir die Luft durch unsere Trockenvorrichtung pressten,
haben wir bereits beschrieben, ebenso die Vorrichtungen fiir vollkommene
Trocknung. Das Waschen der Luft mit Kaliumpermanganat haben wir bei
den Versuchen unterlassen, einmal, weil es von keinem Einfluss war, dann
aber, weil dadurch die Luft nur unndthiger Weise angefeuchtet und unser
Trockenmittel schneller verbraucht worde. Die verwendete Apparatur zeigt
die Figur 2 auf 8. 3639.

) Warburg und Leithauser, Drud. Ann. 20, 735 [1906].
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Von der Trockenvorrichtung aus gelangte die Luft zu der spaltartigen
Ausstromungséffnung, blies von hier auf den Stift, der sich c¢a. 2 mm davor
befand, und stromte dann durch das lange Kihlrohr, das von Leitungswasser
umspiillt war., Ein angeschliffenes Zehnkugelrohr, das mit Jodkaliumldsung
beschickt wurde, diente zar Absorption des Ozons, Es wurde zu einer genauw

¢

Fig. 2.

bestimmten Zeit angesetzt und ebenso wieder abgenommen. Die wihrend der
Zeit durchstreichende Gasmenge war vorher durch Wasserverdringung er-
mittelt worden, die Titration des ausgeschiedenen Jods ergab den Ozongehalt.
Stickoxyd war ja keines vorhandén, und bei Verwendung feuchter Luft blieb
das entstehende Wasserstoffsuperoxyd in dem langen Kiihlrohr.

Der Ausstromungsdruck der Luft aus dem Spalt wurde manometrisch
gemessen als Druckunterschied zwischen der ausgestrdmten und noch mnicht
ausgestromten Luft. Die Einschaltung des Manometers ist aus der Figur za
ersehen. Wir verwendeten stets zwei derartige Manometer, das eine war mit
Oel, das andere mit Quecksilber gefiillt.

Eine besondere Beschreibung verdient der die Blage6ffnungund den Nernst-
Stift tragende, eingeschliffene Glasstopfen, der iu Fig.3 auf S.3640 wiedergegeben
ist. Darch den hohlen Glasstopfen fihrten drei Rohren, die mittlere war
eine Messingrohre mit aufschraubbarer Blaseéffnung und Platinspalt, die beiden
seitlichen waren Glasrohren und enthielten die Stromzufiihrung, die in Form
eines stirkeren Platindrahtes austrat, Der Nernst-Stift, der sich genau vor
dem Platinspalt befand, war auf der einen Seite starr mit dem Platindraht
verbunden: das andere Ende fiihrte durch eine Glasése; auf dieser Seite war
eine flexible Verbindung mit der Stromzufihrung hergestellt. Wir hatten
drei verschiedene Blase6ffnungen mit Platinspalt uns herstellen lassen. Der
Spalt 1 hatte eine Breite von 0.1 mm bei einer Linge von 10 mm, der Spalt 2
war ebenso lang, aber 0.5 mm breit. Der Spalt 3 war ein Doppelspalt und
bestand aus 2 parallelen Spalten, von je 0.1 mm Breite und 10 mm Linge.
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Der Abstand der beiden Spalte betrug 0.7 mm und war so bemessen, dass
die austretende Luft die beiden Seiten des Stiftes abfegte, wihrend die aus
Spalt 1 und 2 austretende Luft den Stift auf den Riicken traf.

Bei den Versuchen wurden die Stromstirke und die Klemmenspannung
des Stiftes darch ein Pricisionsinstrument gemessen; wir benutzten 220 Volt,

Fig. 3.

einen grossen Vorschaltwiderstand und Stifte!) fir 110 Volt und 0.5 Amp.
Normalbelastung. Diese Stifte hatten sich zu unseren Versuchen als am ge-
eignetsten erwiesen, und es ist uns schliesslich gelungen, auch nach der ge-
legentlich eintretenden Zerstdrung der Stifte stets wieder die gleichen Ver-
suchsbedingungen herzustellen.

5. Einfluss der Trocknung.

Zum Anblasen des Stiftes wurde der Spalt No. 3, der sogenannte
Doppelspalt, benutzt. Wir baben durch Durecbleiten der Luft durch
verschiedene Trockenmittel und duorch Wasser von verschiedener
Temperatur der Luft ganz bestimmte Feuchtigkeitsgehalte ertheilt.

Um mit Phosphorpentoxyd zu trocknen, wurde die Luft in Versuch 1
der Tabelle 82) erst durch concentrirte Schwefelsiure vorgetrocknet. Bei
Versuch 2 wurde die Luft nur mit core. Schwefelsiure getrocknet, bei Ver-
such 3 mit 48-proc. Schwefelsiure. Bei den Versuchen 4, 5 und 6 sittigten
wir die Luft in Wasser von 11.8%, 36° und 600 mit Wasserdampf. Die
Reihe 8 der Tabelle enthilt die zugehorigen Tensionen des Wasserdampfes,
Reihe 4 die zur Titration des durch Ozon ausgeschiedenern Jods verbrauchten
Mengen "/io-Thiosulfat Diese Zahlen gelten alle fiir 10 L Luft; in Wirk-
lichkeit haben wir immer sehr viel griossere Mengen Luft durch die Jod-
kaliumlsung gehen lassen, damit soviel Jod ausgeschieden wurde, dass eine
genaue Titration moglich war. Wir haben uns natiirlich auch vergewissert,
dass ein gleiches Quantum ozonfreier Luft aus der neutralen 8-proc. Jod-
kaliumlsung, wie wir sie stets verwendeten, kein Jod ausschied.

) Auch hier hat uns die Nernst- Lampenfabrik der Allgem. Elektrizitits-
Gescllschalt durch die Freundlichkeit des Hrn. Dr. F. Glaser die Stifte zur Ver-
fiigung gestellt, wofiir wir nicht unterlassen wollen, unseren Dank auszusprechen.

%) Alle Angaben dieser Arbeit sind Mittelwerthe aus mindestens 3 nahe
ibereinstimmenden Zahlen.
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Tabelle 3.

1 2 3 4 5 6 7
&k Teg:iou Gew.-pCt. Summe
g4 Wasser- | Oa-Tit Ozon H; Og- der
g g dumntes | 27 L auf Lufe | Titer | beiden
>4 n a;ln[;) gg bezogen Titer

1 | PaOs 1.12 0.0219 — 1.12

2 | conc. Schwefels. 0.0021% 0.90 0.0176 - 0.90

3 | 48-proc.Schwefels.| 5.0 0.105 | 0.00205 — 0.105

4 | Wasser 11.3¢ 10.006 0.070 0.00136 0.011 0.081

5 » 360 44.16 0.054 | 0.00105 | 0.031 0.085

6 » 809 149.2 0.039 0.00076 | 0.07+ 0.113

Constante: Doppelspalt; Abstand des Spaltes vom Stift 2 mm. Aus-
stromungsdruck 10 mm Hg = 44 m/sec. Luftvol. = 10 L
bei 159 und 760 mm, i = 0.39; e = 131.5 beim Aublasen
des zuerst normal mit 0.5 Amp. brennenden Stiftes.

Die Reihe 5 enthalt die Gewiclitsprocente Ozon in Luft. Diese Zahlen,
mit 4.34 multiplicirt, ergeben die Concentration des Ozoms, bezogen auf den
Sanerstoffgehalt der Luft.

Wie aus Reihe 6 ersichtlich ist, tritt bei hoheren Feuchtigkeits-
gebalten Wasserstoffsuperoxyd auf. Wir haben eingangs erwihnt,
dass Nernst?) beim Durchleiten von wasserstoffhaltigem Sauerstoff
durch glibende Platin- und Iridiam-Réhien kein Wasseratoffsuper-
oxyd erhielt, ebenso wie Clement uater ihnlichen Versuchsbedin-
gungen das Ausbleiben von Ozon nachwies.

Dieselben Verbesserungen in der Arbeitsweise, die uns bei trockner
Luft die Gewinnung des Uzons erméglicht batten, gestatteten uns
jetzt, aus feuchter, voriibergehend hocheihitzter Luft das Wasserstoff-
saperoxyd abzuscheiden.

Das entstandene. Wasserstoffsuperoxyd schlug sich mit dem
Wasserdampf zusammen in unserem langen Kiihlrohr nieder und zwar
quantitativ. Wir haben uns iiberzeugt, dass in das »7r Ozonbe-
stimmung dienende Zehnkugelrohr kein Wasserstoffsuperoxyd iiber-
geht, indem wir dasselbe mit Wasser féllten und mit Titansiure auf
Wasserstoffsuperoxyd priiften.

Die Bestimmung von Ozon und Wasserstoffsuperoxyd nebenein-
ander war demnach relativ einfach; das Wasserstoffsuperoxyd er-
hielten wir aus dem langen Kiihlrohr und titrirten es mit */;-Perman-
ganat, das Ozon schied im Zehnkugelrohr aus 3-proc. Jodkaliumlésung
Jod ab, wurde also durch Titration mit ®/jo-Thiosulfat bekannt. Der

) Morley, Sill. Journ. (8] 30, 140 [1885).
2, Nermst, Zeitschr. fir Elektrochem. 11, 711 [1905].
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Umstand, dass die mit Thiosulfat titrirten Ldsungen niemals nach-
bliuten, ist ein Beweis dafiir, dass kein Wasserstoffsuperoxyd mit
dbergegangen ist. Die Nachblduung ribrt bekanntlich daher, dass
die Reaction 1 schnell, die Reaction II dagegen ohne Anwesenheit
besonderer Katalysatoren so langsam verléduft, dass sie noch nicbt ganz
beendet ist, wenn man das durch Ozon ausgeschiedene Jod schon titrirt hat.

I. O3+ 2KJ+ Hs0=J3+ O, +~2KOH.

II. Hy0; +2KJ = Jy + 2KOH.

Reihe 7 der Tabelle 3 giebt die Snmme von Ozon- und Wasser-
stoffsuperoxyd-Titer an, die in Folge der Aequivalenz der zur Titration
verwendeten Losungen direct addirt werden konnten und so die
Summedes activen Sauerstoffs darstellen.
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0O 10 20 30 40 S0 60 70 S0 Y0 100 110 120 130 140 150
Tension der Wasserdampfes in mm Hg.
Fig. 4.

Gehen wir nun zur Besprechung der Versuchsergebnisse iber.
Zuniichst constatirt man eiven ausserordentlich grossen Einfluss des
Wassgergehaltes der Luft auf die Ausbeate an Ozos. Schon wenn
man die Phosphorsiisreanhydrid-Trocknung mit der durch concentrirte
Schwefelsiiure vertanscht, geht die Ozonausbeute zuriick. Fig. 4 lisst
dies deutlich ersehen. Sie zeigt die Abhiingigkeit der Ozonausbeute
von der Tension des Wasserdampfes. Die Ozonausbeute stiirzt mit
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steigendem Wasserdampfgehalt steil ab, um dann, wenn die Tension
10 mm erreicht hat, langsam weiter zu fallen. Bei der gleichen Ten-
sion gelang es uns zum ersten Mal, das Wasserstoffsuperoxyd quan-
titativ. zu ermitteln. Sobald also bestimmbare Mengen von Wasser-
stoffsuperoxyd aufgetreten sind, nimmt die Ozonmenge nur noch lang-
sam ab. :

Die gestrichelte Curve zeigt das Ansteigen des Wasserstoffsuper-
oxydgehaltes mit der Tension des Wasserdampfes. Dieses Anstéigen
entspricht annibernd dem Abfall der Ozonconcentration, wie man
auch aus der Addition des Ozon- usd Wasserstoffsuperoxyd-Titers
sieht. Das Wasserstoffsuperoxyd entsteht gewissermaassen einfach auf
Kosten des Ozons, indem sich in der Gleichung:

O:+HO0+20 = 03+ HO,
mit zunehmendem Wasserdampfgehalt die Concentration des Wasser-
stoffsuperoxyds auf Kosten des Ozons vermehrt.

Der anfingliche Abstur: dirfte anf einen katalytisch wirkenden,
zerstérenden Emfluss der ersten Spuren von Wasser zuriickzufihren
sein, dhnlich dem stérenden Einfluss der Stickoxyde, anf den War-
burg!) bei der Ozonbildung durch Spitzenentladung in jiingster Zeit
aufmerksam gemacht bhat. Hr. Warbuarg hat au¢h den Einen von
uns brieflich auf diese Analogie hingewiesen.

Die ersten Spuren von Wasser in der Luft setzen also
durch katalytische Einwirkung die Ozonausbeute herab.
Weitere Wassermengen vermehren daun langsam die Aus-
beute an Wasserstoffsuperoxyd auf Kosten des Ozons.

Die grosste Ozonconcentration, die wir erreicht haben, betrigt
%(%- Gew. pCt. Ozon, bezogen auf Luft, und annihernd !/, pCt., be-
zogen auf den Sauerstoffgebalt der Luft. Diese Concentrationen sind
ohne allen Zweifel noch viel geringer als diejenigen, die dem Gleich-
gewicht bei 2000" entsprechen; denn erstens kommt garnicht alle auf-
geblagene Luft mit dem Stift in Beribrung, es wird also die ther-
misch ozonisirte Luft durch nicht ozonisirte Luft verdiont, und zwei-
tens ist es wahrscheinlich, dass wir auch nur einen Theil der Lei hoher
Temperatur erzeugten Ozonmenge durch rasche Abkiihlung der Zer-
storung entzogen haben. Kleiner als die erbaltenen Concen-
trationen kann die Gleichgewichtsconcentration bei 20000,
der Temperatur des Stiftes, nicht sein.

Von dem Einen von uns wurde in Gemeinschaft mit Braehmer?)
gefunden, dass beim Gliihen von Nernst-Stiften in fliissigem Sauer-

1) Warburg, Drud. Ann. 20, 749, Zusammenfassung No. 4 [1906]
%) Franz Fischer und Fritz Braehmer, . c. S. 962.



stoff ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch mit mindestens | Gew.-pCt. Ozon
erhalten wird. Es wuarde aus dem Verlauf der Curve, welche die
Zunahme der Ozonconcentration mit der Zeit darstellte, entnommen,
dass die Concentration 2, vielleicht auch 1.5 Gew.-pCt. nicht mehr
iibersteigen wiirde. Es wurde aber auch nicht unterlassen, daranf hin-
zuweisen, dass es sich méglicher Weise hier um ein Anreicherungs-
verfahren handelt. Die Entscheidung hieriiber beabsichtigen wir dem-
nichst herbeizufihren.

6. Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit auf die Ozon-
ausbeute.

Aus dem vorbergehenden Abschnitt haben wir gesehen, dass die
héchste Ozonausbeute erreicht wird bei héchster Trockenheit der Luft.
Wir haben deshalb die Versuche, welche die Abhingigkeit der Ozon-
ausbeute von der Strémungsgeschwindigkeit der Luft, d. i. der Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit, zeigen sollen, bei Trocknung durch Phosphor-
siureanhydrid durchgefiihrt.

Zum Anblasen des Stiftes wurde der Spalt I benutzt; im ibrigen war
die Anordnung dieselbe wie bisher. Die Stromstirke betrag vor dem An-
blasen des Stiftes 0.5 Amp. Beim Anblasen des Stiftes sinkt sie, da der Stift
sich etwas abkithlt und sein Wiederstand zunimmt. Wir baben absichtlich
nicht nachreguliert.

Tabelle 4.

I 2 3 4 5 6 7 8 Y 10 1l
h o= .
£9| p . Zeit 3 mg | Gew.-pCt. Ozon | g O3 pro
2 S mm| 2 in ! N ﬁ O3 berechnet auf{ | Kilowatt-
23 |H m/sec. Sec : stunde
3 g ec. i
> A ) Luft |Sauerstoff|

|

I 51 30 340 |0.44 [ 115]0.58 | 1.39 |0 011 0.049 0.29

2 10 | 44 195 [0.42 {121 /0.97| 2.33 |0.019 | 0.082 0.85

3 15 57 160 |(0.41 112311.08| 2.59 |002} 0.091 1.15

4 20 | 63 128 [0.39 {128/0.95] 2.28 |0.019 | 0.080 1.28

5 30 76 100 |0.36 {133 ]0.61| 1.46 |0.012 0.052 1.09

Constante: Spalt No. 1: Abstand des Spaltes vom Stift 2 mm. Trocknoung
durch Phosphorsaureanhydrid. Luftvolumen == 10 L bei 15° und 760 mm.
Werthe fiir i und e beim Anblasen.

Tabelle 4 enthalt 5 Versuche. In der zweiten Reihe sind die Ueber-
drucke der Luft in mm Quecksilber angegeben, in Reihe 3 die hieraus be-
rechneten Ausstromungsgeschwindigkeiten in m/sec., beginnend mit 30 m/sec.;
oberhalb dieser Geschwindigkeit wird, wie wir gezeigt haben, kein Stickoxyad
mehr gebildet.

Reihe 4 enthilt die Zeitdauer des Versuchs fir gleiche Luftvolumica,
Reihe 5 die durch das Anblasen zuriickgegangene Stromstirke und Reihe 6
den Spavnungsverbrauch des Stiftes.
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Reihe 7 giebt den Verbrauch an ®/ip-Thiosulfat an, der zur Titration des
durch Ozon ansgeschiedenen Jods fir 10 L Luft bendthigt warde.

Reihe 8 giebt die mg Ozon in 10 L Luft, Reihe 9 die Gew.-pCt. Ozon,
bezogen auf Luft, und Reihe 10 bezogen auf den Sauerstoffgehalt der Luft.
Reibe 11 schliesslich enthélt die Gramme Ozon, die pro Kilowattstunde im
Stift umgesetzter elektrischer Energie erhalten wurden.

Bei 15 mm Ueberdruck (Versuch 3) liegt das Maximum der Ozon-
concentration mit 0.0211 pCt. des Luftgewichtes und 0.0913 pCt. des
Sauerstoffgewichtes.

Die beste Energieausbente liegt bei héherem Ausstrémungsdruck
(20 mm Hg) mit 1.28 g Ozon pro Kilowatistunde.

Das Concentrationsmaximum ist wohl in der Weise zu erkliren,
dass zundchst mit steigender Windgeschwindigkeit die Conservirung
des bei hoher Temperatur gebildeten Ozons besser wird, man niibert
sich etwas der Gleichgewichtsconcentration.

Nachher aber, bei noch héherer Windgeschwindigkeit, liberwiegt
die Verdinnung durch picht erhitzte Luft und gleichzeitig sinkt in
Folge des stirkeren Anblasens die Stifttemperatur und damit die
Gleichgewichtsconcentration.

Das Maximum der Energieausbeute steigt etwas linger, weil es
nicht durch die verstirkte Verdiinnung, sondern nur durch das Ab-
fallen der Stifttemperatur und den erhéhten Spannungsverbrauch herab-
gedrickt wird.

Sowohl das Concentrationsmaximum, wie das Maximum der
Energieausbeute wiire nicht so schnell abgefallen, wenn wir die Strom-
stirke im Stift constant gehalten hiitten. Aber damit hitten wir trotz-
dem keine Temperaturconstanz erreicht, weil der Stift auf der ange-
blasenen Seite immer stirker abgekiiblt und auf der entgegengesetsten
Seite bei dem Constanthalten der Stromstirke immer stirker iber-
lastet worden wire, da der Strom hauptsdchlich die heissesten Stellen
durchfiesst.

Zusammenfassnong.

Wir halten die Untersuchungen {iber dieses Gebiet noch nicht
fiir abgeschlossen, sondern werden in Kiirze noch iiber den Einflass
der Stifitemperatur auf die Ausbeute an Ozon und Wasserstoffsuper-
oxyd, iiber den Einfluss der Spaltform und den Einfluss der Tempe-
ratur der aufgeblasenen Luft berichten. Auch werden wir unsere
Ergebnisse mittheilen, die wir bei Verwendung von Sauerstoff an Stelle
von atmosphérischer Luft erzielt haben.

Trotzdem wollen wir hier die Befunde des vorliegenden ersten
Theiles kurz zusammenfassen.
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1. Der Uebergangspunkt, oberhalb dessen vorwiegend Ozon ent-
steht, liegt bei trockner Luft bei ca. 5 m/sec. Ausstromungsgeschwin-
digkeit, bei feuchter Luft etwas héher, bei 7 m/sec.

2. Oberhalb 30 m/sec. Ausstromungsgeschwindigkeit ist weder
bei trockner, noch bei feuchter Luft Stickoxyd nachzuweisen: es ent-
steht nur noch Ozon.

3. Das durch Verwendung feuchter Luft an Stelle des Ozons
entstehende Wasserstoffsuperoxyd ldsst sich durch Condensation leicht
von diesem trennen und bestimmen.

4. Bei zunehmendem Wasserdampfgehalt bewirken die eraten
Spuren Wasserdampf vermuthlich katalytisch einen steilen Abfall der
Ozonconcentration. Bei weiterer Erhéhung des Wasserdampfgehaltes
nimmt die Ozonconcentration nur noch langsam ab.

5. An Stelle des verschwindenden Ozons tritt Wasserstoffsuper-
oxyd auf, derart, dass die Summe des activen Sauerstoffs annihernd
constant bleibt.

6. Der Einfluss der Windgeschwindickeit auf die Ozonconcen-
tration macht sich bei vollstindiger Trocknung der Luft derartig
geltend, dass man eine maximale Ozonconcentration bei etwa 57 m/sec.
Windgeschwindigkeit erhilt und eine maximale Energieausbeute bei
ca. 63 m/sec.

7. Man ist demnach nunmehr in der Lage, von den
drei endothermischen Producten Ozon, Wasserstoffsuper-
oxyd und Stickoxyd durch geeignetes Erhitzen und Ab-
kiihlen von eventuell wasserdampfhaltiger Luft bezw. von
Bauerstoff jedes beliebige einzeln und auch jede gewiinschte
Zusammenstellung zu erzielen.

Versuchsbedingungen.

Stickoxyd allein: Durchleiten trockner oder feuchter Luft
durch glihende Platio- upd lridium-Réhren oder durch hohle Nernst
Stifte. Durch Bebandeln mit Lichtbogen oder Funkenentladung (das
bei der Funkenentladung gleichzeitig entstehende Ozon scheint photo-
chemischen Ursprungs zu sein), bei Explosion von Gemischen aus
Knallgas und Luft bei relativ langsamer Abkiihlung.

Wasserstoffsuperoxyd allein: Bei rascher Abkiiblung einer
in Sauerstoff brennenden Wasserstoffiamme durch Wasser, bei der
Explosion von Knallgas, beim Aufspritzen von Wasser auf gliihende
Nernst-Stifte, beim Durchfunken von Wasser und schliesslich beim
Auafblasen von Wasserdampf auf Nernst-Stifte bei Gegenwart von
nur wenig Sanerstoff.
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Ozon allein: Beim Gliben von Nernst-Stiften und Platin-
dribten in fliissiger Luft oder in fllissigem Sauerstoff, beim Anblagen
gliihender Nernst-Stifte mit Sauerstoff von 7 m/sec. oder mit Luft
von tiiber 30 m/sec. Ausstromungsgeschwindigkeit, beim Contact von
Koblenoxydflammen mit fiiissigem Sauerstoff und beim Brennen von
Wasserstoff in flissigem Sauerstoff.

Ozon 'und Stickoxyd: Durch Funken- und Lichtbogen-Ent-
ladung in fliissiger Luft, bei der Verbrennung von Wasserstoff, Kohlen-
oxyd und dergleichen in flissiger Luft, bei Funkenentladung in gas-
formiger Luft, beim Anblasen von Nernst-Stiften und Lichthogen
mit trockner Luft, und zwar an Nernst-Stiften bei einer Ausstré-
mungsgeschwindigkeit zwischen 1 und 30 m/sec.

Ozon und Wasserstoffsuperoxyd: Beim Anblasen von
Wasserstoffflammen mit comprimirtem Sauerstoff, beim Anblasen von
Nernst-Stiften mit wasserdampfhaltiger Luft bei einer Ausstrémungs-
geschwindigkeit von idiber 30 m/sec., beim Anblasen von Nernst-
Stiften mit wasserdampfhaltigem Sauerstoff mit einer Ausstrémungs-
geschwindigkeit von mindestens 7 m/sec.

Wasserstoffsuperoxyd und Stickoxyd: Dieser Fall ist nur
gelegentlich realisirt worden; Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige
Siure wirken ja bekanntlich unter Bildung von Salpetersiure und
Wasser auf einander ein; dass es aber moglich ist, die Bildung
von Stickoxyd neben Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen, zeigt der
niichste Fall.

Ozon, Wasserstoffsupervxyd und Stickoxyd: Beim An-
blagen von Wasserstofflammen mit comprimirter Luft unter den von
uns bereits friiher beschriebenen Bedingungen.

Wir baben in Obigem den Ausdruck »Ausstrémungsgeschwindig-
keit« benutzt, weil wir nur diese genau kennen, wiihrend die wirkliche
Windgeschwindigkeit an der Contactstelle mit dem gliihenden Stift
sich unserer Kenntniss entzieht; jedoch sind unter den von ans genau
angegebenen Bedingungen die Versuche jederzeit reproducirbar.

Berlin, im October 1906.
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