
2 -  J o d - n - b u t a n  a u s  Quecksi lberdi -sec . -butyl .  
Eine atherische Losuag des Quecksilberdi-sec.-butyls nimmt zwei 

Atome Jod unter sofortiger Eotfiirbung auf, wobei sich oboe Zweifel 
folgender Vorgang abspielt : 

Hg(C4Hs)a + Ja = C,Hs.HgJ  + CIHsJ.  
Das Q u  e c k s i  1 b e r  -sec.-b u t y  1 j o d i d  krystallisirt beini Verdunsten 

der Lijsung in prachtigen, weissen Krystallen aus, die aber sehr unbe- 
standig sind und rasch gelb werden. Von eiuer Analyse habe ich ab- 
geseben. 

Dagegen liess sich aus der Reactionsmasse nach Abtreiben des 
Arthers durch Erhitzen im Vacuum ohne Schwierigkeit das gebildete 
Rutyljodid abdebtilhren, welcbes durch die Analyse und den Siede- 
punkt (118-1190 bei 743 mm) als s e c u n d a r e s  B u t y l j o d i d  ( 2 - J o d -  
b u t  a n )  identificirt wurde. 

Ag J. 
0.2635 g Sbst.: 0.2479 g COs, 0.1 161 g HaO. - 0.5063 g Sbst.: 0.6449 g 

C k H g J .  Ber. C g(i.09, H 4.S9, J 69.02. 
Gef. N 25.69, >) 4.59, n 68.53. 

Bei diesen Versuchen, deren Ausdehnung in mehrfacber Richtung 
in Aogriff genornmen ist, haberi mich nach einander die HHrn. Dr. 
E r n m e r t  und Dr. W a s s m u t h  in dankenswerthester Weise unterstiitzt. 

677. Franz Fisoher und Hans Marx: 
Ueber die thermischen Bildungsbez iehungen zwischen Ozon, 

S t i c k o x y d  und Wassers tof feuperoxyd.  
Erster Theil. 

[Aus dem chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen am $1. October 1906.) 

1. H i s t o r i s c h e s .  
Wenn wir diese bier vorliegeade Abhandlung mit einern Riick. 

blick auf  die Entwickelung unserer Kenntnisse beginnen, soweit sie 
sich auf die tbermische Bildung von Ozon beziehen, so thun wir 
dies, weil wir bisher aus ausseren Griinden davon Abstand genommen 
hahen. dagegen das Bedurfniss fuhlen, den Arbeiten Anderer, auf denen 
wir weitergebaut haben, gerecht zu werden. 

I n  eiuern Vortrage: BZur Theorie des Ozons,h bat K e r n s t ' )  
darauf hingewiesen, dass die Bildung von dissociirtem Sauerstoff und 

') Nerns t ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 891 [1903]. 
Berichte d. D. chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 23 1 
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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 Ozon- 
Sauerstoff-Kette fiir verschiedene Temperaturen die Ozonconcentrationen 
berechnet, welcbe sich bei der betreffeuden Temperatur im Gleich- 
gewicht mit Sauerstoff einstellen miissen. 

Versuche uber die Bildung und den Zerfall des Ozons bei hoher 
Temperatur hat sein Schuler C l e m e n t  angestellt; die Ergebnisse 
sind unter dem Titel: ))Die Kldung des Ozons bei hohen Temperatwen,< 
veroffentlicht *). I m  theoretischen Theil dieser Arbeit ist aus  einander 
gesetrt, dass das Ozon, weil es ein endothermischer Korper ist, bei 
hoherer Temperatur stabiler werden muss, dass also bei sehr hoher 
Teniperatur der Sauerstoff durch Wiirme theilweise in Ozon um- 
gewandelt werden diirfte. Die Ursache dieser Erscheinung wird in 
den] Einflues der Temperatur auf das chemische Gleichgewicht gesehen, 
d. h. bei steigender Tempwatur findct eine Verschiebung des Gleich 
gewichtes nach der Seite hin statt, nach welcher die Reaction unter 
Wiirnier erbrauch verliiuft. 

I u  der Literatnr fand C l e m e n t  nun auch in der T h a t  riele 
Angaben uber die Entstehung des Ozons aus Sauerstoff bei holien 
Temperaturen. C l e m e n t  hat diese Artgaben naehgepriitt, aber  als 
unrichtig befunden; meistens handelte es sich dabei um die Ver- 
wechselung rnit Stickoxyd bezw. Wasserstodsuperoxyd2). 

C l e m e n t  hat dann selbst unter riel giiristigeren Bedingungen 
als die friiheren Forscher die experirnentelle Bestatigung der eingnngs 
aufgestellten Theorie versucht, indem er Sauerstoff an N e r n  st’.-cben 
Gliihstiften vorbeistreichen liess, die eine Temperatur von etwa 2200O 
hatten. Der Nachweis gelang jedoch hierbei nicht und blieb alich 
aus, als er anf Vorschlag N e r n s t ’ s  den Sauerstoff durcb hohle GlGh- 
korper streichen Less mit einer Geschwindigkeit, die 80 cm/sec. er- 
reichte. Nachdem C l e m e n t  im zweiten Theil eeiner Arbeit die 
eriorm bohe Zerfallsgeschwindigkeit bei hoherer Ternperatur kennen 
gelernt hatte, scbliesst er seine Arbeit Init den Worten: nDas Ozon 
zerfallt also praktisch mornentan, sodass es nicht iiberraschen kann, 
wenn bei hoheren Temperatwen etwa gebildetes Ozon heim Abkiitilen 
vijllig verschwindet. s 

’) C l e m e n t ,  Wied .  Ann. 14, 334 [1904j. 
a) Bei dieser Gelegenheit wollen wir nicht verfehlen, darauf hinzuweken, 

dass in unserer friiheren Mittheilung (diese Berichte 39, 2563 [1906]) in An- 
merkung 3 die Nernst’sche Arbeit nicht etwa als ein derartiger Fall von Ver- 
wechselung citirt ist, sondern als Beleg daffir, dass am gliihenden Platin unter 
gew6hnlichen Urnstanden Stickoxyd, nicht aber. wie friibere Forscher behauptet 
haben. Ozon entsteht. Wer den Inhalt dieser Arbeit kennt, konnte iibrigens 
iiber den Zweck unseres Citates nicht im Zweifel gewesen sein. 



In seiner Mittheilung: xZur Bildung des Wasserstoffsuperoxyds 
bei hohen Temperaturenx, weiat N e r n s t ' )  darauf hin, dass die 
numerischt-n W erthe fiir die CoGfficienten der Zerfallsgeschwindigkeiteu 
F O ~  Ozon und Wasserstoffsupwoxvd sich sehr nahe kommen, sodas8 
eiue weitere Verfolgung dieses Parallelismus erwiinscht erschiene. 
Auf Grund der annahernden Gleichheit der Zerfallsgeschwindigkeiten 
aundert er sich auch nicht dariiber, dass er beim Durchleiten von 
wasserdampfhaltigem Sauerstoff durch gluhende Platin- bezw. Iridium- 
Rohren nuch bei relativ rdscher Abkiihlong seiner Gase kein Wasser- 
stoffsuperoxyd nachweisen konnte, denn unter analogen Verhaltnissen 
hatte C l e m e n t  auch kein Ozon bekomuien. 

Niir bei iiberaus rascher Abkiihlung, z. B. auf dern von M o r i t z  
T r a  u b  ea) beschriebenen Wege, war es For zwanzig *Jahren gelungen, 
das bei hoher Temperatur gebildete Wasserstoffsuperoxyd dem Nach- 
weis zugiinglich z u  machen. T r a u b e  hatte damals eine Wasser- 
stoffflarnme auf eine Wasserflache gerichtet und dann in dem Wasser 
WasserstoffJuperoxyd nachgewiesen. Dass der Verbrennungjvorgang 
hierbei keine Rolle spielt, zeigt N e r n s t  in der obeuerwahnten Arbeit 
durch zwei ueue Bildungsformen. Ein dilnuer Wasserstrahl, der auf 
einen elektrolytischen Gluhstift gespritzt wird beladt sich mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, und ebenso kann man Wasserstoffsiiperoxyd nachweisen 
in Wasser, durch welches man einige Zeit elektrische Funken hat 
schlagen lassen. 

Mit dem Vorstehenden durften wir den Stand der Angelegenheit 
zu jener Zeit pracisirt habeo, als die Untersuchungen begannen, 
welcbe der Eioe von uns in Gemeiuschaft mit B r a e h r n e r 3 )  unter 
dem Titel: ),Die Urnwandlung des Sauerstoffs in Ozon bei hoher 
Temperatur und die Stickstoffoxydation,(( rer6ffentlicht hat. 

Hierbei wurde gezeigt, dass die schon so lange gesuchte Dar- 
stellung von Ozon durch Erhitzen und plotzliches Abkiihlen F O ~  

Sauerstoff gelingt, wenn man sich zur plotzlichen Abkiihliing fliissiger 
Luft oder fliissigrn Sauerstoffs bedient. Der  Nachweis wurde erbracht 
bei reinen Erhitzungs- und bei Verbrennungs-Vorgangen. Es wurde 
der Einwand entkraftrt, als ob die Oegenwart des Stickstoffs dabei 
eine Rolle spiele und als ob es sich nicht um einen thermischen, 
soodern urn einen photochemiechen Vorgang handelt. Schliesslich 
wurden sogar einproceirtige Ozon-Sauerstoff Losungen aus reinem, fliis- 
Ggem Sauerstoff gewonnen, wahrend zu Beginn der Arbeit noch nicht 
einmal ein sicherer qualitativer Nachweis fiir die thermische Bildung oon 

I)  Nerns t ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 713 [1905]. 
a) M. T r a u b e ,  diese Berichte 18, 1890 [1885]. 

Franz F i s c h e r  und F r i t z  Braehmer ,  diese Berichte 39, 940 [1906]. 

231 * 



Ozon existirte. W a s  das Entstehen von Stickoxyden und das Aus- 
bleiben von Wasserstoffsuperoxyd bei den in Betracht kommendeu 
Experimenten angeht, so wurde eine befriedigende Erklarung gefunden, 
zu der keinerlei Hypotheaen benutzt, sondern zu deren Stutze lediglich 
Erhitzungs- und Abkiihlungs-Dauer uud die fiir Stickoxyd und Ozon 
so enorm verachiedenen Bildungs- und Zerfalls-Geschwindigkeiten, also 
experimentell festgestellte Thatsachen, herangezogen wurden. Auch des 
Einflusses der Ternperatur auf die Gleictigewichtslage und auf die 
Reactionsgeschwindigkeit wurde gedacht. 

Durch die Erfolge dieser Arbeit ermuthigt, haben wir uns den 
C l e m  e n  t’scben Untersuchungen zugewandt und sie einer Nachpriifung 
unterzogen. Die Ricbtigkeit der C l e m e n  t’schen Angaben konnen 
wir nur  bestltigen. Da es uns aber vor allem um die Gewinnung 
des  Ozons zu thun war, haben wir unter giinsiigeren Arbeitsbedin- 
gnngen und unterstutzt durch die selbstgewonnenen Erfahrungeu, von 
neuem Versuche angestellt und deren Ergebuisse unter dern Titel : 
>Die thermische Bildung von Ozon in bewegten Gasen,< reroffentlicht I). 

2. D e r  U e b e r g a n g s p u n k t .  
Es wurde gezeigt, dass nicht nur bei plotzlicher Abkiihlung 

durch fliissige Luft, sondern auch in bewegter, gasforrniger Luft die 
Tbatsache leicht zu erkennen ist, dass das Auftreten von Ozon an 
Stelle von Stickoxyd lediglich eine CIeschwindigkeitsfrage ist. Wir  
haben gefunden, dass bei kurzer Erbitzungs- iind kurzer Abkiihlongs- 
Dauer Ozon, bei langer Erhitzungs- und langer Abkiihlungs-Dauer 
Stickoxyd nnd bei lauger Erhitzungs- und kurzer Abkiihlangs-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 Abhangigkeit der  
Producte der Lufterhitzung ron der Geschwindigkeit der aus  einer 
spaltartigen Diise auf einem gluhenden N e r n s  t-Stift ausstromenden 
Luft zu erkennen ist. Bei einer Ausstromungsgeschwindigkeit von 
7 m/sec. lag der Uebergangspunkt; bei geringeren Geschwindigkeiten 
bildete sich vorwiegend Stickoxyd, bei hoberen Ozon. 

Wir hatten damals compriruirte Luft aus Bomben verwendet, 
ohne dieselbe besonders zu reinigen bezw. zu trocknen, da es sich 
damals vorwiegrnd u r n  eine Orientirung handelte. 

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

Zimmerluft wurde mit Hhlfe eines kleinen , durch einen Heissluftmotor 
angetriebenen Luftcompressors angesaugt und durch ein System von Ab- 
sorptionsgefissen hindurcbgedriickt. 

1) F r a n z  F i s c h e r  und E a n s  M a r x ,  diese Berichte 39, 2157 [1906]. 
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V 6 l l i g e  T r o c k n u n g .  Die Lnft passirte nach dem Verlassen des Com- 
pressors zuerst ein mit Watte gefilltes Glasrohr'), dann einen Thurm mit 
Natronkalk zur Entferoung der 
KohleneBurz, hierauf eine Flasche 
uad zwei Thurme rnit concen- 
trirter SchwefelsLure und schliess- MUnffmckr 
lich zwei Thiirme mit Phosphor- 
pentoxyd. Wir liessen nun in dem 
durch Fignr 1 veranscbaulichten 
Apparat derart gotrocknetc Luft 
auf einen normal belasteten 
Nerns t -S t i f t  (0.5 Amp.) auf- 
treffen. Der Stift befand sich 1 mm 
vor einer Fpaltartigen, 1Omm lan- 
gen und 1 mm breiten OetTnung. 

Vor das uotere Ende deu 
wassergekiihlten Glasrohres , in 
welchem der Stift brannte, wurde 
mit gTetrarnethylbasenl6sung~~l~ 
befeuchtetes Filtrirpapier gebracht 
und dnrch eiue Tropfvorrichtung 
dauernd feucht gehalten. Der 
Druckunterschied dcr Luft hinter 

L 

------+ Rmyenqqcw 
Fig. 1. 

der Ausstromungsoffnung gegen die Atmosphke wurde mit einem empfind- 
lichen, mit Wasser gcfullten Manometer gemessen, dessen Scheuktl so ge- 
neigt waren, dass das Manometer die 20-fache Empfindliclikeit hatte, wie bei 
der verticalen Stellung. 

Das Anblaseu des  Stiftes mi t  verschiedenen Ausstriimungsdrucken, 
d. i.  Windgeschwindigkeiten, lieferte uns den Inha l t  der Tabel le  1 .  

T a b e l l e  1. T a b e l l e  2. 
~ ~- ~ - 

\ I Zeit I 

P m pro I i n  P mm 1 m Set. pro ~ I Farbe 1 i n  
Wasser Sec. Wasser Set. I 

Zeit 
in mm I 

3.1 6.8 
3 5  j:2 1 i.: 1 

violett ~ 17 
x I 10 

1) Gelegentlich haben wir an dieser Stelle auch noch einc Waschflasche 
mit KaliumpermanganatlBsung eingeschaltet, ohm indessen andere Ergebnisse 
zu erbalten. 

a) vgl. diese Berichte 39, 2555 [1906]. 
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Bei geringen Windgeschwindigkeiten zeigte die Gelbfarbung des 
Tetramethylbasenpapiers die Bildung von Stickoxyd an. Bei einer 
Ausstriimungsgeschwindigkeit von 5.2 m/sec. farbte sich dus Reagens- 
papier braun, es tritt also ein Gemisch vou Siickoxyd ugd Ozon auf. 

Oberhalb 5.5 m/sec. erhalt man reiiie Violettfarbung, d. h. ror- 
wiegend Ozon. Die Zeit bis zum Eintritt der Farbung wird mit zu- 
nehmender Windgeschwiudigkeit immer kiirzer; sie betragt bei 6.2 m/sec. 
nnr noch 10 Secunden. 

F e u c h t e  L u f t .  Fruher') hatteii wir den Uebergang von der 
Stickoxyd- zur Ozon-Reaction bei etwa 7 m/sec. Ausstromnngsgesch win- 
digkeit gefunden, jetzt bei der vollig getrockneten Luft liegt er bei 
5.2 rn/Eec. Um zu sehen, ob der Uuterschied a n  dem damaligen 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft liegt, haben wir die durch Watte  filtrirte 
Luft, anstatt sie zu trocknen, dorch Wasser von 19.5O gedruckt und 
so fur diese Temperatur mit Wasserdampf gesattigt. Es iJt thatsach- 
lich eine Aenderung gegeniiber dem Verhalten der trocknen Luft zu 
bemerkeri, wie man aim Tabelle 9 ersieht. Hier liegt der Ueber- 
gangapuokt wieder wie ehemals in der Nahe von 7 nilser. uud iet 
weniger scharf zu e r k e m e n  als bei trockner Luft Vergleicht man 
Tabelle 1 und Tabelle 2, so bemerkt m a n ,  d:iss die Violettfiirbung 
bei trockner Luft sehr vie1 schneller auftritt, als bei feuchter Luft, 
was darauf hindeutet, dass die Ausbeiite an Ozon bei trockner Luft 
grosser sein diirfre, als bei feuchter -- eine Vermuthung, die wir spiiter 
bestatigt gefuuden haben. 

3. D a s  O a o n g e b i e t .  

Die Betrachtung der beiden Tabellen und unsere Erfahrungen 
uber das Verhalten des Tetramethylbasenpapiers liessen uns nicht in1 
Zweifel dariiber, dass auch oberhalb des sogenmnten Uebergangs- 
punktes dem Ozon immer noch Stickoxq.de beigemengt waren, wenn 
man auch annehmen durfte, dass ihre auf das Ozon bezogeue Menge 
mit steigender Windgeschwindigkeit gegen Null convergirte. D a  wir 
irn Folgenden die Abharigigkeit der therrnisrhen Ozonbildung von den 
verschiedensten Verhaltnissen kennen lernen wollen, war es fiir uns  
wunschenswerth , diese Einfliisse bei Abweseriheit von Stickoxyd zu 
studiren. 

Wir  haben festgestellt , dass wenn mit Ausstriimungedrucken ge- 
arbeitet wird, die iiber 5 mm Quecksilber liegen, d. h. wenn Wind- 
geschwindigkeiren angewendet werden, die grosser sind als 31 mlsec., 

I) F r a n z  F i s c h e r  und H a n s  M a r x ,  1. c. 
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dass dann nur noch Ozon und garkeiri Stickoxyd mehr  
werdeii kann'). 

Den Nachweis haben wir in der Weise gefiihrt, dass wir 

nachgewiesen 

die ozonhaltige 
Luft, die wir bei diesen hohen Austrbmungsgeschwindigkeiten erhalten hatten, 
etwa 20 Minuten durch destillirtes Wasser gehen liessen, das sich in einem 
Zehnkugelrotir befand. I n  keinem Falle war es moglich, das Auftreten von 
Siure Lezw. eines Oxydationsmittels festzustellen; Lackmuspapier wurde nicht 
verandert uod auf  Zusatz von Jodkalium und Starkelosung trat  heine Blauung 
auf. wenn vorher fur Entfrrnung des Ozons dutch kurzes Durchleiten von 
Luft gesorgt war. Dasselhe war der Fall, wenn trockne odcr wenn feuchte 
Luft auf den Stift geblasen wurde: Gegenwart TOU Feuchtigkeit scheint drm- 
nach die Stickoxydbildung nicht wesentlich zu fordern 2). Wenn Stickoxyd 
aufgetreten ware, hatten wir es auf diesem Wege unbedingt finden niiissen. 

Zum Ueberfluss haben wir die ozonhaltigen Gase auch noch durch fliis- 
sige Luft geleitet. Die Luft wurJe schliesslich durch ein Faltenfilter ge- 
gosseo. Im absiedenden Filtrat befand sich das Ozon, welches wir in der 
bereits rielfach erwahnten Weise nachwiesen, auf dem Filter wurde keine 
Spur von Stickoxyd gefiinden. 

v o n 
7 misec. d e r  U e b e r g a n g s p u n k t  v o n  d e r  S t i c k o x y d -  z u r  O z o n -  
R e a c t i o n  l i e g t ,  s o  d a r f  m a n  n u n  n o c h  h i n z u f t i g e n ,  d a s s  
o b e r h a l b  30 mlsec. d e m  O z o n  k e i n e  n a c h w e i s b a r e n  M e n g e n  
r o n  S t i c k o x y d  m e h r  b e i g e m i s c h t  s i n d .  

Uucontroll irbdre Sttirungen konnten n u n  noch auftreten, wenn d ie  
auf deu Stifc geblasene Luft Substanzen enthielt ,  welche durch Ozon 
oxydi rbar  waren. Wir hat ten  dann natiirlich stets zii wenig Ozon 
gefondeu. 

Wir haben deshalb die Luft das eine Ma1 mit Kaliumpermanganat, das 
zweite Ma1 nur mit Wasser, das dritte Ma1 garnicht gewaschen iind dann  
in allen Fallen getrocknet. Die Ozonmenge war immer die gleiche, das 
Vorschalten von Permanganat also uberfliissig. Geringere Mengen Ozon er- 
hielten wir, wenn wir feuchte Luft auf den Stift bliesen; aber auch hier war 
es g l e i c h g f i l t i g ,  o b  d i e  L u f t  v o r h e r  m i t  P c r m a n g a n a t  g e w a s c h e n  
w a r  o d e r  n i ch t .  

W e n n  a l so  b e i  A 11 s s cro m u n gsges c h w i n d i g  k e i  t e n  

I n  Uebereinstimmung hiermit fand der Eine von un8 in Gemeinschaft 
mit B r a e h m e r ,  dass bei der kurzen Erhitzungs- und kurzen Abkuhlungs- 
Dauer an in flussiger Luft gliihenden Nerns t -S t i f ten  ebenfalls n u r  Ozon 
und kein Stickoxyd erhalten wird. ( F r a n z  F i s c h e r  und F r i t z  B r a e h m o r ,  
loc. cit.) 

*) Vergl. J e l l i n e k ,  Zeitschr. fur anorg. Chem. 49, 249 [1906]. Dort 
wurde festgestellt, dass Wasserdampf keinen merklichen Einfluss auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Stickoxyds ausubt. 



B e i m  A u f b l a s e n  f e u c h t e r  L u f t  auf den Stift e n t s t e h t  
W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  neben und an Stelle des Ozons und ruft 
Nachblauung in der Jodkaliumliisung hervor. 

Das Wasserstoffsuperoxyd IiLsst sich namlich im Condenswasser an der 
kalten Glaswand mit Leichtigkeit durch Titansaure nachweisen Man hat 
dafiir zu sorgen, dass der Wasserdampf und dae Wasserstoffsuper- 
oxyd vor dem Eintreten der ozonhaltigen Gase in die JodkaliumlBsung con- 
den sirt werden. 

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

Wir wollen hier nicht versaurnen, der Untersuchongen von W a r  b u r g  
und Lei th&user ' )  zu gedeoken, obwohl es sich dort um die Wirkung der 
sogenannten stillen elektrischen Entladung nnd bei uns urn thermische Effecte 
handelt. Wenn wir also auch nicht direct vergleichen kBnnen, so erscheint 
es doch angebracht, den auffallenden Parallelismus zu beachteu , der sich bei 
der Bildung des Ozons auf so verschiedenem Wege zeigt, andererseits auch 
diirfte es nicht zwecklos sein, galegentlich Gegensatze hervorzubeben. 

SO haben wir oben erwiLhnt, dass bei unseren Versucben nach Titration 
des ausgescbiedenen Jods auch beim Weglassen der Permanganatflasche kcine 
Nachblauung der mit Starke versetzten Absorptionsflhssigkeit eintritt. Irn 
Gegensatz hierzu haben W a r b u r g  und L e i t h a u s e r  bei ihren Verduchen 
mit stilrer Entladung beobachtet, dass Lnft, die vor der Trocknung nicht 
durch Permanganat gewaschen war, Nachblauung hervorrult. Dort wird also 
durch Einschaltung der Permanganattlasche eine besondere Wirkung erzielt 

Ein Parallelismus besteht zwischen den beiderseitigen Ergebnissen in 
anderer Binsicht. Bei W a r b u r g  und L e i t h a u s e r  und bei uns wird die 
Ausbeute an Ozon ganz erheblich herabgesetzt , sobald die Luft feucht ist, 
wenn auch der Einfluss der Feuchtigkeit bei uns weitaas gr6sser ist. Und in 
dem Maasse, wie die Ozonausbeute zurickgeht, nimmt die Nachbliuung in 
der Absorptionsfliissigkeit zu. Vergl. 1. c. 51, 111 und 'j 52 bis 9 58. In 
unserem Falle haben wir direct nachgewiesen, dass bei Verwendung feuchter 
Luft Wasscratoffsuperoxyd entsteht und die Nachblauung hervorruft; vielleicht 
bildet sich Wassersuperoxyd auch bei der stillen slektrischen Entladung. 

($ 39, 3). 

4. V e r s u c h s a n o r d  n u n g .  
Die Art, auf welche wir die Luft durch unsere Trockenvorrichtung pressten, 

haben wir bereits beschrieben, ebenso die Vorrichtungen fur vollkommene 
Trocknung. Das Waschen der Luft mit Kaliumpermanganat haben wir bei 
den Versuchen unterlassen, einmal, weil es von keinem Einflws war, dann 
aber, weil dadurch die Luft nur  unn6thiger Weise angefeuchtet und unser 
Trockenmittel schncller vcrbraucht wurdc. Die verwendete Apparatur zeigt 
die Figur 2 auf S. 3633. 

I )  W a r b u r g  iind Lei th i iuser ,  Drud. Ann. 20, 735 [ItiOG]. 



Von der Trockenvorrichtung aus gelangte die Luft zu der spaltartigen 
Ausstr6mungs6ffnung, blies von bier auf den Stift, der sich ca. 2 m m  davor 
befand, und str8mte dann durch das lange Kiiblrohr, das von Leitungswasser 
umspiilt war. Ein angeechliffenes Zelnkugelrohr, das mit Jodkaliuml6sung 
besehickt wurde, diente znr Absorption des Ozons. Es wurde zu einer genau 

Fig. 3. 

bestimmten Zeit angesetzt und ebenso wieder abgenommen. Die whhrend der 
Zeit durchstreichende Gasmenge war vorher durch Wasserverdrttngung er- 
mittelt worden, die Titration des ausgeschiedenen Jods ergrb den Ozongehalt. 
Stickoxyd war j a  keiuee vorhanden, und bei Verwendung feuchter Luft blieb 
das entstehende Wasserstoffsuperoxyd i n  dem Iangen Kkhlrohr. 

Der Ausstromungsdruck der Luft aus dem Spalt wurde manometrisch 
gemessen als Druckunterschied zwischen der ausgestrcmten und noch nicbt 
ausgestromten Luft. Die Einscbaltung des Manometers ist aus der Figur zu 
ersehen. Wir  verwendeten stets zwei derartige Mauometer, das eine war mi t 
Oel, das andere mit Quecksilber gefiillt. 

Eine besondereBeschreibung verdient der dieBlase6ffnuugund den N e r u s t -  
Stift tragende, eingeschliffene Glasstopfen, der in Fig.3 auf S. 3640 wiedergegeben 
ist. Dorch den hohlen Glasstopfen fiihrten drei Rohren, die mittlere war 
eine Messingrohre mit aufschraubbarer BlaseBffnung und Platinspalt, die beiden 
seitlichen waren Glasrohren und enthielten die Stromzufiihrung, die in Form 
eines stttrkeren Platindrahtea austrat. Der N e r n s t -  Stift, der sich genau vor 
dem Platinspalt befand, war auf der eiuen Seite starr mit dem Platindraht 
verbunden; das andere Ende fiihrte durch eine GlasBse; auf dieser Seite war 
eine flexible Verbindung mit der Stromzufiihrung hergestellt. Wir hatten 
drei verschiedene Blase6ffnuugen mit Platinspalt uns herstellen lassen. Der 
Spalt I hatte eine Breite von 0.1 mm bei einer Lttnge von 10 mm, der Spalt 2 
war ebenso Iang, aber 0.5 mm breit. Der Spalt 3 war ein Doppelspalt und 
bestand aus 2 parallelen Spalten, von j e  0.1 mm Breite und 10 mm LBnge. 



Der Abstand der beiden Spalte betrug 0.7 mrn 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 Rucken traf. 

Bei den Versuchen wurden die Stromstiirke und die Rlemmenspannung 
des Stiftcs durch ein Priicisionsinstrument gemessen ; wir benutzten 220 Volt, 

Ftg. 3. 

einen groGsen Vorschaltwiderstand und Stifte') fiir 110 Volt und 0.5 Amp. 
Normalbelastung. Diese Stifte hatten eich zu unseren Versuchen als am ge- 
eignetsten erwiesen, und es ist uns schliesslich gelungen, auch nach der ge- 
legentlich eintretenden Zerst8rung der Stifte stets wieder die gleichen Ver- 
suchsbediugungeu herzustellen. 

5 .  E i n f l u s s  d e r  T r o c k n u n g .  

Zum Anblasen des Stiftes wurde  de r  Spal t  No. 3, der sogenannte 
Doppelspalt ,  benutzt. Wir habeii durch  Durchleiten d e r  Luf t  durch  
verschiedene TI ockenrnittel und  durch Wasse r  von verschiedener 
Tempera tu r  der Luft g a n r  beatirnmte Feuchtigkeitsgehalte ertbeilt.  

Um mit Phosphorpentoxyd zu trotknen, wurde die Luft in Versuch 1 
de r  Tabelle 3 2, erst durch concentrirte Schwefelsaure vorgetrocknet. Bei 
Versuch 2 wurde die Luft B u r  mit cocc. Schwefelsiiure getrocknet, bei Ver- 
such 3 mit 4s-proc. Schwefelsiiure. Bei den Versuchen 4, 5 und 6 sattigten 
wir die Luft in Wasser von 11.3", 36O und 600 mit Wasserdarnpf. Die 
Reihe 3 der Tabelle enthalt die zugeh6rigen Tensionen des Wasserdampfes, 
Reihc 4 die zur Titration des durch Ozon ausgeschiedenen Jods  verbrauchten 
Mengen "/lo-Thiosulfat Diese Zahlen gelten alle fur 10 L Luft; in Wirk- 
lichkeit haben wir immer sehr vie1 grijssere Mengen Luft durch die Jod-  
kaliuml6sung gehen lassen, damit soviel Jod ausgeschieden wurde, dass eine 
genaue Titration m6glich war. Wi r  haben uns naturlich auch vergewissert, 
dass ein gleiches Quantum ozonfreirr Luft aus der neutralen 3-proc. Jod- 
kaliumlosung, wie wir sie stets verwendeten, kein Jod ausschied. 

') Auch hier hat uns die N e r n  s t -  Lampenfabrik der Allgem. ElektrizitLts- 
Gescllschalt durch die Freundlichkeit ctes Hrn. Dr. F. G l a s e r  die Stifte zurVer- 
fugung gestellt, wofiir wir nicht unterlassen wolleu, unseren Dank auszusprechen. 

a) Alle Angaben dieser Arbeit sind Mittelwerthe aus mindestens 3 nahe 
tibereinstimmenden Zahlen. 
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5 

T a b e l l e  3. 

6 7 

1 1 Pi205 
2 conc. Schwefels. 

Tension 
des 

Wasser- 
dampfes 

in mm Hg 

3 4s-proc.Schwefels. 
4 M’asser 11.3O 
5 I D 36O 
6 x 60° 

Gem.-pCt. Sumrne 
Ozon HzOo- dnr 

beideri 
bezogen Titer 

@-Titer auf Lult Titer 

0.002 1 ’) 

io.ooti 
5.0 

44.1 6 
149.2 

1.12 
0.90 
0 105 

0.054 
0.039 

0 . 0 ~ 1  

0.02 19 
0.0 I76 
0.00205 
0.00136 
0.r10105 
0.00076 

- 
- 
- 

0.0 1 1 
0.03 1 
0.074 

1 ! 2  
0.90 
0.102 
0 os1 
0.085 
0.1 13 

Constan te :  Doppelspalt: Abstand des Spaltes Tom Stift 2 mm. Aus- 
stromungsdruck 10 mm Hg = 44 misee Luftvol. = 10 L 
bei 1 5 O  und 760 mm,  i = 0.39; e = 131.5 beim Anblasen 
des zuerst normal mit 0.5 Amp. brennendon Stiftes. 

Die Reihe 5 enthilt die Gewiclltsprocente Ozon in Luft. Diese Zahlen, 
mit 4.34 multiplicirt, ergeben die Concentration des Ozons, bezogen auf den 
Sauerstoffgehalt der Luft. 

Wie aus Reihe 6 ersichtlich ist, tritt bei hijhereu Feuchtigkeits- 
geballen Wasserstoffsuperoxyd a d .  Wir llaben eingangs erwahnt, 
dass N e r  n s t 2 )  beim Durchleiteii von wasserstoffhaltigeui Sauerstoff 
durcli gliihende Platin- und Iridium-RBhi en krin W asseratoffwper- 
oxyd erhielt, ebenso wie C l e m  e n  t unter Sbnlicben Versuchsbedin- 
gungen das  Ausbleiben I on Ozori nacliwies. 

Dieselben \‘erbesserungen in tler Arbeitsweise, die uus bei trockner 
Luft  die Gewinnung des Ozons ermoglicht batten, gestatteten uns 
jetzt, an8 feuchter, voriibergehend hochei hitzter Luft das WasserstoR- 
superoxyd abzuscheiden. 

Das entstmdene Wasserstoffsuperoxyd schlug sich mit dem 
Wasserdampf zusarnmen in unserem langen Kiiblrohr nieder und zwar 
quantitativ. Wir  haben  uns iiberzeugt, dass in das 7-1r Ozoube- 
stimmuog dienende Zehnkugelrohr kein Wasserstoffsuperoxyd iiher- 
geht, indem wir dasselbe mit Wasser fiillten und mit Titansiiure auf 
Wasserstoffsuperoxyd priiften. 

Die Bestimmung ron Ozon und Wasserstoffsuperoxyd nebenein- 
ander war demnach Telativ einfach ; das Wasserstoffsuperoxyd er- 
hielten wir BUS dem langen Kiihlrohr und titrirten es mit “/lo-Permari- 
ganat, das Ozon schied im Zehnkugelrohr aus 3-proc. Jodkaliumlosung 
J o d  ab, wurde also durch Titration rnit n/lo-Thiosulfat bekannt. Der 

l) Morley ,  Sill.  Journ. [3] 30, 140 [1885]. 
2 j  N e r n s t ,  Zeitschr. f8r Elektrochem. 11, i l l  [1905]. 
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Umstand, dass die mit Thiosulfat titrirten Lijsungen niemals nach- 
blauten, ist ein Reweis dafiir , dass kein W asserstoffsuperoxyd mit 
iibergegangen ist. Die Nachblauung riihrt belranntlich daher, dass 
die Reaction 1 schnell, die Reaction I1 dagegen ohne Anwesenheit 
besonderer Katalysatoren so langeam verlauft, dass sie nocb nicht ganz 
beendet iet, wenu man das durch Ozon auegeschiedene Jod schon titrirt hat. 

I. 
XI. 

0 3  + 2KJ + H$O = Ja + 02 + 2EOH. 
Ha02 + 2 K J  = Ja + 2KOH. 

Reihe 7 der Tabelle 3 giebt die Snmme von Ozon- und Wasser- 
stoffsuperoxyd-Titer an, die in Folge der Aequivalenz der zur Titration 
rerwendeten Losungen direct addirt werden konnten und eo die 
Snmmedes activen Sauerstoffs darstellen. 

Gehen wir nun ziir Hesprechung der Versuchsergebnisse iiber. 
Zunachst constatirt man eioeu ausserordentlich grossen Einfluss des 
Wassergehaltes der Luft auf die Ansbeute an  Ozon. Schon wenn 
man die Phosphorsiiureanhydrid-Trocknung mit der durch concentrirte 
Schwefelsaure vertauscht, geht die Ozonausbeute zuriick. Fig. 4 lasst 
dies deutlich ersehen. Sie zeigt die hbhangigkeit der Ozonausbeute 
ron der Tension des Wasserdampfes. Die Oronausbeute stiirzt mit 
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steigendem Wasserdampfgehalt steil a b ,  urn 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 Ozoii menge uur noch lang- 
Sam ab. 

Die gestrichelte Curve zeigt das Ansteigen des Wasserstoffsuper- 
oxydgehaltes mit der Tension des Wasberdampfes. Dieses Ansthgen 
entspricht annahernd dem Abfall der Ozonconcentratiou , wie man 
auch  aus der Addition des Ozon- uod Waeserstoffsuperoxyd-Titers 
sieht. Das Wamerstoffsuperoxyd entsteht gewissermaassen einfach auf 
Kosten des Ozons, iodrm sich in der Gleichung: 

mit zunehmendem Wasserdampfgehalt die Concentration des Wasser- 
rrtoffsuperoxyds auf Kosten des Ozons rermehrt. 

Der  anfangliche AbsturJ diirfte auf einen katalytiech wirkenden, 
zeratorenden Einfluss der ersten Spureu von Wasser zuruckzufiihren 
sein, ahnlich dem storenden Eiufluss der Stickoxyde, aiif den W a r -  
b u r g  I )  bei der Ozonbildung durch Spitzenentladung in  jiingster Zeit 
aufinerksam gemacht hat. Hr. W a r b u r g  hat auch den Einen von 
uns brieflich auf diese Analogie hingewiesen. 

D i e  e r s t e n  S p u r e n  v o n  W a s s e r  i n  d e r  L u f t  s e t z e n  a lso 
d u r c h  k a t a l y t i s c h e  E i n w i r k n n g  d i e  O z o n a u s b e u t e  h e r a b .  
W e i t e r e  W a s s e r m e n g e n  v e r m e h r e n  d a n n  l a n g s a m  d i e  A u s -  
b e u t e  a n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  K o s t e n  d e s  Ozons. 

Die grijsste Ozonconcentration, die wir erreicht haben , betragt 
2.2 

Gew.-pCt. Ozon, bezogen auf Luft, und annahernd pCt., be- 

zogen auf den Sauerstoffgehalt der Luk. Diese Concentrationen siod 
ohne allen Zweifel noch vie1 geringer als diejenigen, die dem Gleich- 
gewicht bei 2000” entsprechen; denn erstens kommt garnicht alle auf- 
geblasene Luft mit dem Stift in Brriihrcing, es  wird also die ther- 
misch ozonisirte Luft durch nicht ozonisirte Laft verdiiont, und zwei- 
tells ist es wahrscheinlich, dass wir auch iiur eineu Tlieil der Lei hoher 
Temperatur erzeugten Ozonmenge durch rasche A bkiihlung der Zer- 
storung entzogen habeo. R l e i n e r  a l s  d i e  e r h a l t e n e n  C o n c e n -  
t r a t i o n e n  k a n n  d i e  G l e i c h g e w i c h t s c o n c e n t r a t i o n  b e i  20000, 
d e r  T e m p e r a t u r  d e s  S t i f t e s ,  n i c h t  s e i n .  

Von dem Einen von uns wurde in Gemeinschaft mit B r a e h m e r a )  
gefunden, dass beim Gliihen von N e r n s  t-Stiften in fliissigem Sauer- 

l) W a r b u r g ,  Drud.  Ann. 20, 749, Zusammenfassuog No. 4 119061. 
3 F r a n z  Fiscl ier  und Fritz B r a e h m e r ,  1. c. S. 962. 

02 + H,O + 2 0 f OJ + HnOz 
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5 6  

i e  

0.44 
0.43 
0.41 
0.39 
0.36 

stoff ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch mit mindestens 1 Gew.-pCt. Ozon 
erhalten wird. Es wurde 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  aoch nicht unterlassen, darauf hin- 
zuweisen, dass es sich miiglicher Weise hier urn ein Anreicherunga- 
verfahren handelt. Die Entscheidung hieriiber beabsichtigen wir dern- 
niichat herheizufuhren. 

115 
121 
123 
128 
133 

6. E i n f l u s s  d e r  S t rBmungsgeschw. ind igke i t  a u f  d i e  O z o n -  
a u s b eu te .  

Aus dern vorhergehenden Abschnitt haben wir gesehen, dass die 
hiichste Ozonausbeute erreicht wird hei hochster Trockenheit der Luft. 
Wir haben deshalb die Versucbe, welche die Abhangigkeit der Ozon- 
ausbeute von der Stromungsgeschwindigkeit der Luft ,  d. i. der Ab- 
kiihlungsgescbwindigkeit, zeigen sollen, bei ‘t’rocknung durch Phospbor- 
saureanhydrid durchgefuhrt. 

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

0.58 
0.97 
1.08 
0.95 
0.61 

T a b e l l e  4. 

1.39 0 011 0.049 0.29 
2.33 0.01:~ 0.082 0.85 
2.59 0021 0.091 1.15 
4.28 0.019 0.080 1.28 
1.46 0.012 0.052 1.09 

I I I 

Zeit 
mjsec. 

128 
100 

* .- 
stunde 

Luft I Sauerstoff 

Constante: Spalt No. 1 : Abstand des Spaltes vom Stift 2 mm. Trocknung 
durch Phosphorshreanhydrid. Luftvolumen = 10 L bei 15O und 760 mm. 

Werthe fiir i und e beim Anblasen. 

Tabelle 4 cnthalt 5 Vcrsuche. In der zweiten Reihe sind die Ueber 
drucke der Luft in mm Quecksilbcr angegeben, in Reihe 3 die hieraus be- 
rechneten Ausstrbmungsgeschwindigkeiten in m/sec., beginnend mit 30 m/sec. ; 
oberhalb dieser Geschwindigkcit wird, wie nir gezeigt haben, kein Stickoxyd 
mehr gebildet. 

Reihe 4 enthiilt die Zeitdauer des Versuchs far gleiche Luftvolumica, 
Reibe 5 die durch das Anblasen zurkkgegangene Stiomstiirke und Reihe 6 
den Spannungsverbrauch des Stiftes. 



Reihe 7 giebt den Verbrauch an  "/lO-Thiosulfat an, der zur Titration des 
durch Ozon ausgeschiedenen Jods ftir 10 L Luft benothigt wurde. 

Reihe 8 giebt die mg Ozon in I0 L Luft, Reihe 9 die Gew.-pCt. Ozon, 
bezogen auf Luft, und Reihe 10 bezogen auf den Sanerstoffgehalt der Luft. 
Reihe 11 schliesslich enthalt die Granime Ozon, die pro Kilowattstunde im 
Stift umgesetzter elektrischer Energie erhalten wurden. 

Bei 15 mrn Ueberdruck (Versucli 3) liegt dns Maximum der Ozon- 
concentration mit 0.0211 pCt. des Luftgewichtes und 0.0913 pCt. des 
Sauerstoffgewichtes. 

Die beste Energieausbeute liegt bei hoherern Ausstriimungsdruck 
(20 mm Hg) mit 1.28 g Ozon pro Kilowatcstunde. 

Das Concentratiousmaximum ist wohl in der Weise zu erkliren, 
dass zunachst mit steigender Windgeschwindigkeit die Conserrirung 
des bei hoher Temperatur gebildeten Ozons besser wird, man nahert 
sich etwas der Gleichgewichtsconcentration. 

Nachher aber, bei noch hoherer Windgeschwindigkeit, uberwiegt 
die Verdiinnung durch nicht erhitzte Luft und gleichzeitig sinkt in 
Folge dea starkeren Anblasens die Stiftternperatur und damit die 
Gleichgewichtxoncentration. 

Das Maximum der Energieausbeute steigt etwas Ianger, weil e s  
nicht durch die verstsrkte Verdlnnung, sondern nur durch das Ab- 
fallen der Stifttemperatur und den erhobten Spannungaverbrauch herab- 
gedriickt wird. 

Sowohl das Concentratiousmaximum, wie das Maximum der 
Energieausbeute ware nicht so schnell abgefallen, wenn wir die Strom- 
starke im Stift constant gehalten batten. Bber damit hatten wir trotz- 
dem keine Temperaturconstane erreicht, weil der Stift auf der ange- 
blasenen Seite immer starker abgekiihlt und auf der entgegengesetLtent 
Seite bei dem Constanthalten der Stromstarke immer starker uber- 
lastet worden ware, da  der Strom hauptsachlich die heissesten Stellen 
durchtliesst. 

Zusammenfassung. 
Wir halteri die Untersuchiingen iiber dieses Gehiet noch nicht 

fiir abgeschlossen, sondern werden in Kiirze noch iiber den Einfluss 
der Siifitemperatur auf die Ausbeute an Ozon und Wasserstoffsuper- 
oxyd, iiber den Einfluss der Spaltform und den Einfluss der Tempe- 
ratur der aufgeblaseuen Luft berichten. Auch werden wir unsere 
Ergebnisse mittheilen, die wir bei Verwendung von Sauerstoff an Stelle 
von atmospharischer Luft erzielt haben. 

Trotzdem wollen wir hier die Befunde des vorliegenden ersten 
T heiles k iirz zusam men fassen. 
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1. Der Uebergangspunkt, oberhalb dessen vorwiegend Ozon ent- 
steht, liegt bei trockner Luft bei ca. 5 m/sec. Ausstriiniungsgeschwin- 
digkeit, bei feuchter Luft etwas hoher, hei 7 m/sec. 

2. Oberhalb 30 m/sec. AusstrGmungPgeschwindigkeit ist weder 
bei trockoer, noch bei feucbter Luft Stickoxyd nachzuweisen: e s  ent- 
eteht nur noch Ozon. 

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

4. Bei zunehrnendem Wasserdampfgehalt bewirken die wsten 
Spuren Wasserdampf vrrmuthlich katalytisch einen Rteilen Abfall der 
Ozonconcentration. Bei weiterer Erhijhung des Wasserdampfgehaltes 
nimmt die Ozonconcentration nur noch langsam ab. 

5. An Stelle des verschwindenden Ozons tritt Wasserstoffsuper- 
oxyd auf, derart, dass die Somme des actiren Sauerstoffs ariniihernd 
constant bleibt. 

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

7. M a n  i s t  d e m n a c h  n u n m e h r  i n  d e r  L a g e ,  von d e n  
d r e i e n  d o t  h e r  ni i s c h e n  P r o d u c t  e n  O z o n , W a s s e r  s t o f f s u  p e r  - 
n x y d  u n d  S t i c k o x y d  d u r c h  g e e i g n e t e s  E r h i t z e n  u n d  A b -  
k i i h l e n  v o n  e v e n t u e l l  w a s s e r d a m p f h a l t i g e r  L u f t  b e z w .  r o n  
S a u e r s t o f f  j e d e s  b e l i e b i g e  e i n z e l n  u n d  a u c h  j e d e  g e w i i n s c h t e  
2 11 s a m  m e n s  t e 11 u n g z u e r  z i  e l  en. 

T'ersuchsbedinyun,~en. 

S t i c k o x y d  a l l e i n :  Durchleiten trockner oder feuchter Luft 
durch gliihende Platin- und Iridium-Riihren oder durch hohle N e r n  s t  
Stifte. Durch Behandelo [nit Lichtbogen oder Funkenentladung (das 
bei der Funkenentladung gleichzeitig entstehende Ozon scheint photo- 
cheruischen Ursprungs zu sein), bei Explosion von Gemischen aus 
Knallgas und Luft bei relativ langsamer Abkiihlung. 

W a s  s e r  8 to  f f s  u p e r  o x y  d a l l e i n :  Bei rascher Abkii blung einer 
in Sauerstoff brennenden Wasserstoffflamme durch Wasser, bei der 
Explosion von Knallgas, beim Aufspritzen von Wasser auf gliihende 
N e r n s  t - Stifte, beim Durchfunken von Wasser und schliesslich beim 
Aufblasen von Wasserdampf auf Nerns t -S t i f te  bei Gegenwart ron 
ulur wenig Sauerstoff. 



Ozon a l l e in :  Beim Gliihen Ton Nernst-Stiften und Platin- 
drabten in fliissiger Luft oder in fliissigem Sauerstoff, beim Anblasen 
gliihender Nernst-Stifte mit Sauerstoff von 7 misec. oder mit Luft 
von iiber 30 m/sec. Ausstramungsgeschwindigkeit, beim Contact von 
Kohlenoxydflammen rnit flijssigem Sauerstoff und beim Brennen von 
Wasserstoff in flussigem Sauerstoff. 

Ozon  und S t i c k o x y d :  Durch Funkeu- und Lichtbogen-Ent- 
ladung in fliissiger Luft, bei der Verbrennung von Wasserstoff, Eohlen- 
oxyd und dergleichen in fliissiger Luft, bei Funkenentladung in gae- 
formiger Luft, beim Anblasen von N e r n s t  - Stiften und Lichtbogen 
rnit trockner Luft, und zwar an Nernst-Stiften bei einer Ausstrii- 
mungsgeschwindigkeit zwischen 1 und 30 m/sec. 

Ozon  und Wasse r s to f f supe roxyd :  Beim Anblasen von 
Wasserstoffflammen rnit comprimirtem Sauerstoff, beim Anblasen von 
Nernst-Stifteq mit wasserdampfhaltiger Luft bei einer Ausstromungs- 
geschwindigkeit von iiber 30 m/sec., beim Anblasen von N e r n s t -  
Stiften mit wasserdampf haltigem Sauerstoff mit einer Ausstromungs- 
geschwindigkeit ron mindestens 7 m/sec. 

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  und S t i ckoxyd :  Dieser Fall ist nur 
gelegentlich realisirt worden; Waseerstoffsuperoxyd und salpetrige 
Siiure wirken ja bekanntlich unter Bildung von Salpetersaure und 
Wasser auf einander ein; dass es aber miiglich ist, die Bildulrg 
von Stickoxyd neben Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen, zeigt der 
nichste Fall. 

Beim An- 
blasen von Wasserstoffflammen rnit comprimirter Luft nnter den von 
uns bereits friiher beschriebenen Bedingungen. 

Wir haben in Obigem den Busdruck PAusstromungsgeschwindig- 
keitu benutzt, weii wir nu1 diese genau kennen, wahrend die wirkliche 
Windgeschwindigkeit an der Contactstelle rnit dem gliihenden Stift 
sich unserer Kenntniss entzieht; jedoch sind unter den von tins genau 
angegebenen Bedingungen die Versuche jederzeit reproducirbar. 

Ozon ,  W a s s e r s t u f f s u p e r u x y d  und S t i ckoxyd :  

Ber l in ,  im October 1906. 
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