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nehmen bedeutend groBlere Mengen des Benzoesiurerestes, C;H;O,
auf, als die natiirlichen.
Dies zeigt die folgende, aus 6 Versuchen abgeleitete Tabelle:
Ausheute an Benzoaten nach Behandlung mit Benzoylehlorid
und Natronlauge aus 100 Teilen Cellulose

vor der nach der
Mercerisierung Mercerisierung
Watte . . . . . 112 ’ 139 Teile
Ylachs . . . . . 121 137 »

Im ganzen scheint uns also die Annalune berechtigt, daB die Ver-
inderung, welche Uellulose durch Behandlung mit Natron und nach-
heriges Auswaschen erfihrt, chemischer Natur ist.

7. Franz Fischer und Hans Marx: Uber die thermischen:
Bildungsbeziehungen zwischen Ozon, Stickoxyd und Wasser-
stoffsuperoxyd.

Zweiter Teil.

[Aus dem chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 17, Januar 1907.)

‘Wir haben vor kurzem in diesen Berichten!) den EinfluB der
Trocknung und der Abkiihlungsgeschwindigkeit mitgeteilt, den wir bei
der thermischen Bildung des Ozons, des Stickoxyds und des Wasser=
stoffsuperoxyds beobachtet haben.

Wir wollen nun den EinfluB} der Stifttemperatur, den Einflul der
Spaltform und den der Temperatur der anfgeblasenen Luft besprechen,
Auch iiber Versuche, bei denen wir Sauerstoff an Stelle von Luft be-
nutzten, kiinnen wir berichten.

7. Einfluf der Stifttemperatur auf die Ozonausbeute.

Mit der im ersten Teile dieser Arbeit 8. 3639 beschriebenen Ap-
paratur haben wir mit Phosphorpentoxyd getrocknete Luft auf einen
Nernststift geblasen. Als Ausstromungséffnung diente der Spalt Nr. 1,
ein Platinspalt von 10 mm Linge und 0.1 mmn Breite.

Der Druck, unter dem die Luft ausstromte, betrug konstant 10 mm
Hg = 130 mm Wasser, und dies entspricht einer Ausstrémungs-
geschwindigkeit von 44 m/sec.

Gedindert wurde diesmal von Versuech zu Versuch die Strom-
belastung und damit die Temperatur des Stiftes. Die jeweilige Strom-

7} Diese Berichte 39, 3631 . [1906].
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belastung wurde mit einem Priizisions-Milliamperemeter, die Temperatur
auf photometrischem Wege ermittelt.

Bevor wir die Ergebnisse dieser Versuchsveilie mitteilen, wollen wie die
Methode ‘der Temperaturmessung in kurzen Ziigen angeben.

Da. die optische Temperaturmessung solch kleiner Flichen wie die un-
sever Nernststifte wmit Hilfe des Dekanuten Wannerpyrometers Schwierigkeiten
macht, haben wir aut den Vorschlag vom . Nernst dic Temperatur durch
Messung der von einem Quadvatmillimeter projizierter Stifttlache entwickelten
Lichtintensitiit ermittelt.

_ Nernst hat in seiner Nrbeit »Uber die Helligkeit glithender schwarzer
Korper und @ber ein cinfaches Pyrometer«!) die Temperaturen angegeben,
die zu den verschiedenen Lichtemissionen pro ¢m gehiren.

Wir geben aus der Nervnstschien Arvbeit die von uns henutate Tabelle
wieder. K bedeutet dic Lichtemission in lefnerkerzen pro qum und T die
dazu gehirige absolute Temperatur. Dic Temperaturen gelten fir sogen.
schwarze Xorper in glihendem Zustande und ditriten deshalh fir die in der
Praxis benutzten Glithkérper, wie Koble, Osmium, Tantal und clektrolytische
Glithstifte nach Nevnst nahe stimmen,

Tabelle .

K T {(ahs. Ko DT (ahs)
0.005 | 1464 41002357
001 | 1524 6.0 | 2446
0.00 | 1685 8.0 | 2516
0.1 1764 100 | 2571
05 ] 1982 12.0 | 2619
1.0 L2092 15.0 | 2680
20 12217 200 1 2763

Unsere Anfgabe bestand somit lediglichh darin, die von dem an-
veblaseneu Stift pro qmuni emittierte lichtmenge photometrisch bei
den verschiedenen Stifthelastungen zn bestimwmen.  Mit Hiille der
Nernstschen Tabelle war es dunn ein lLeichtes, durch graphische
Interpolation die. zu der gefundenen Lichtemission gehirige Stifttem-
peratur zu erluhvren.

TUns interessierte vor wlem die Temperatur, welche die beiden
Seiten des Stiftes zeigten, an welchen die Luft vorbeifegte. Dieser
Temperatur war der in Koutakt gekommene Teil der Luft zuletzt am
Stift avsgesetzt, und ihre Kenntnis war fiir einen Finblick in die Ab-
hingigkeit der Ozonisiernug von der Stiftremperatur nonerldlich.  Die
Temperatur des Stiftes an den vom Wind getroffenen Stellen  wird
durch die Abkiihlung erniedrigt. sie mufite also gemessen werder,
wihrend der Stift angeblasen wurde.

Y Nernst, Physik. Zeitsche, 7, 380383 [1506].
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Wiv schoben daher einen Mikrometerspalt moglichst nahe an den dauernd
it kemstantem Druck angeblasenen Stift heran, so daB dev horizontale Npalt
sich vor der Seit¢ des vertikalen Stiftes befand. Durch MuMiplikation der
Spaltweite mit der Stiftdicke erfubr man  die Flachengrofle, deren Lichte-
mission in Hefnerkerzen mit einem Mavtensschen Polarisationsphotometer 1),
einem tragharen Photometer Fiir weiles Licht, bestimmt wurde,  Bei diesem
Photometer dax <ich i Lante der Untersuchungen als selw praktiseh erwies,
stellt man den . Analysatornicol aut gleiche Helligkeit mit einer Vergleichs-
lampe cin,  Als Vergleiehslampe diente cine Osminmlampe, deren Lichtstirke
bet 0.9 Ampere 0.5 Hefnerkerzen hetrug.  Die Stellung des Analysatornieal
wurde stets in allen vier Quadranten abgelesen und die Stromsticke der V-
gleichslampe mit cinem Milliamperemeter vor wnd nach jeder Ablesung kon-
trolliert,  Dic gesuchte Liehtintensitit Dherechnet sich dann

== (. R*.tg?u Hefnerkerzen . . . . . . (1),
worin R die Entfernung des Stiftes von der Milehglasplatte des Photometers
und C ecine Konstante hedeutet, deren Grafe mit viner Hefnerschen Zimmt-
siuvedthylester-Lampe mit’ Flammenmesser bestimmt warde.  Ist die Licht-
stiivke der Einstellampe, wic hier also, gléich 1, so ixt nach GHeichung (1)

1
U= e . . . . . ().
R*.te*a @
I wnserem Fable warde O i Mittel = 0.04000 gefunden.

Die Bestimmung - der Temperatur ist indessen mit kleinen Ungenanigkeiten
hehattet. Mrstens st die Dieke des Glihstiftes mit der ‘Femperatar variabel:
z. B. ist der Unterschied in"der Dicke sehon bei hatber Belastung cines 0.5-
Amp-Stiftes 4= .01 mm als bei ruhenden Stift: weiterhin ist aveh die Dicke
des Stiftes an verschiedenen Stellen verschieden.

Dall wir trotzdem keine groblichen Fehler begangen haben, sicht man
aus dem Vergleieh wnserer Krgebnisse mit denen von Newnst?).

Fiir cinen 0.5-Amp.-Stift crmittelten wir bei normaler Belastung in ge-
wéhnlicher atmosphirischer Taft eine absolute Temperatar von 23959, hei
Nevnst findet man fir die normale Belastung eines l-:\mp.—Sﬁff(\s 2402°
(abs) angegebon. '

Far dic halhe Belastung unseres Stiftes crmittelten wir 20700 (abs.),
withrend Nerust fiv die halhe Belnstung seines Stiftes 20900 (ahe) angibt.

Kehren wir nunmehr zu unseren Versuchen zuriick. welche die
Abhingigkeit der Ozonausbeute von der Stifttemperatur zeigen =ollen.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse msummengextellt Reihe 2 ent-
hilt die jeweilige Belasting des Ntiftes in Amp. withrend des An-
blasens. Reihe 3 die Spannungsdifferenz des Stiftes, die mit seiner
Belastung etwax ansteigt.  Reihe 4 enthilt die 'Femperaturen es

) Das Photometer hat uns die Firma Schmidt und Hinsch, Berlin,
in vorziiglicher Ausfihrong zar Verliigung gestellt, wofitc wir an dieser Stelle
‘hestens danken.

%} Nevust, loe. vit. S, 382,

lerichte d. 1. Chem. Gesellschaft, Jatirg, XXXX. 29
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Stiftes, welche fiir die Seite ermittelt sind, an welcher die Luft vorbei-
strich, Reihe 5 den Ozontiter fir 10 L., Reihe 6, 7, 8 und 9 die ab-
goluten und relativen - Ozonmengen, sowie die Iinergieaunsheuten.

Tabelle 6.

i
i
i
i
t
|
i
'

,,,9,, -

vbe s b b e [Tl s e
—% E ’ Gew.-pCt. Oy } o Oy pro
| i e @ in (00 Titer .“‘él'(:‘)f berechnet auf | Kilowatt-
oo : [ mn 1= e s - X
o H ‘ i Luft |Saucrstoff, xtunde
I ! l |
I | 02011205 1479 | 015~ 036 10.(»029! 00126 | 034
2| 025 12151 1598 | 045 LOS | 0.0085 0.0382 080
501080122 | 1667 | 060 © 144 | 00118 00512 1 090
4| 035 | 122.5] 1772 | 085 @ 204 00166 00720 | 107
5o 039123 1 1822 | 108 | 259 | 00211, 0.0916 LI
6| 045 {123 | 1889 | 122 © 292 | 00288 01032 . 119
T 1 050 | 1285] 1930 ] 150 - 3.60 | 00293 0126 | 130

Konstante: Spalt Nr. 1. Abstaud des Spaltes vom Stift 2 mm.  Trocknung
durch P20;. Luftvolumen 10 L. bei 15° and 760 mm. Druck 15 mm
Hg. Ausstromungsgeschwindigkeit 37 m'sce.  Zeit 160", Werte fir i
bezw. ¢ beim Anblasen eingestellt.

Den Aunstieg der Ozonkonzentration ersieht man besser noch, als
aus der Tabelle, aus der Kurventafel der Fig. 5.

Fin Maximum wurde nicht
Gelundene Gow.-pCt. Ozon erreicht, es ist i (Gegenteil
———— Berechnete Werte innerhalb des von uns unter-
suchten’Temperaturgebietes ein
02 immer schnelleres Ansteigen
‘ _ der Ozonkonzentration mitder

0u = Temperatur zu bemerken.

e — Die(yzonkonzentration steigt
1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100

also mit der Temperatur an,

Temperatur in C0 — wie es die Thermodynamik fir
Fig. 5. endothermische Verbindungen
verlangt.

Was nun die absoluten Grioflen der erreichten Ozonkonzentration
angeht, so betrigt die hichste Konzentration, die wir bei dieser letzten
Versuchsreihe erreicht haben, 0.029 %, des Luftgewichts und 0.126 %,
des in der Luft enthaltenen Sauerstofigewichtes.

Diese Konzentrationen sind zweifellos geringer, als die Gileich-
gewichtskonzentrationen; denn erstens kommt gar nicht alle vorbei-
geblasene Luft auf die hohe Temperatur des Stiftes. und zweitens
wissen wir nichts dariiber, wieviel Ozon wihrend der Abkiihlungs-
dauer wieder zerfallen ist.
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-+ Jedenfalls aber sind die Gleichgewichtskonzentrationen bei diesen
Temperataren von 1400—2000° nicht kleiner als die von uns gefundenen.
Wieviel griBer sie sind, wissen wir vorerst nicht. Wenn sie
etwa zehnumal so grofl wiren, was nicht ausgeschlossen ist, aber ein
Zufall wire, dann wiirden sie nahe iibereinstimmen mit den Konzen-
trationen, die der eine von uns in (Gemeinschaft mit Brihmer be-
rechnet hat nach der Nernst’schen Formel, wenn fiir die Ozon-
sauerstoffkette der Wert der -elektromotorischen Kraft - 0.46 Volt
gesetzt wird. In unserer Zeiehmung: haben wir nebeu unserer Kurve
noch eine gestrichelte emgesetzt. Diese Kurve ergibt sich, wenn man
statt der aus- der Nernstschen Formel berechneten Werte deren
zehnten Teil einisetzt.

% FKinfluf der Stifttemperatur auf die Wasserstoff-

superoxydausbeute.

Im Abschnitt 3 haben wir gesehen, da bei hohem Feuchtigkeits-
gehalt der Luft auf Kosten des Ozons Wasserstoffsuperoxyd gebildet
wird. Ks war deshalb von Interesse, den Linflull der Stifttemperatur
auch bei der Wasserstoffsuperoxydbildung kennen zu lernen.

Wir haben zu diesem Zweck aus dem (.1 num breiten Spalt Nr. 1
Tauft von konstantem Feuchtigkeitsgehalt und koustanter Stromungs-
weschwindigkeit auf den Stift geblasen; varilert wurde, wie iin vorigen
Abschnitt, die Stromstirke und damit die Stifttemperatur.

Die Tuft wurde bei 60° mit Wasserdampf -gesiittigt iind mit eiuem
Uberdruck von 10 mm Hg, d.i. 44 m/sec. Ausstromungsgeschwindig-
keit auf demn Stift geblaséni bei dieser Geschwindigkeit entsteht, wie
wir- gesehen -haben, kein Stickoxyd mehr.

Tabelle 7 and Vig. G geben iiber die Kinzelheiten Auskunft,

'l'ztl)ulie q.

1.2 s 1 5 |6 T bows b9
ER- ! b i Summe
ER:] : w e ; 1,0- | g der
z 5 1 P @ in O 03-11ter‘__ﬁ‘f?§0—n_'21£—“ Titer | HaO ])’O‘i'deu
= B | ] [ Luft | Saucrstoff i Titer

. | { .
1 020 | 1482 | 0.006 | 0.000L! 00004 | 0011 § 0019 | 0.017
2| 030 § 1689 | 0.0201-0.0004{ 00017 | 0032 | 0.054 1 0.052
31 041 1 1852 | 0035 ! 00007 00030 | 0.049 | 0.083 | 0.084
4 1 050 | 1957 | 0.049 1 00009| 00041 | 0.065 | 0.1t | 0.114

Konstante: Spalt Nr. 1; Abstand vom Stift 2 won.  Tension des Wasser-
dampfes 149.2 mm Hg. “Ausstromungsdruck 10 mm g, 44 infzee.
Ausstromungsgeschwindigkeit. Luftvolumen 10 1. bei 15" und 760 mm.
Zeit 196", Werte fir i und ¢ heim Anblasen cingextellt.

24
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Mit zunehmender Vemperatar: des Stiftes wichst die Konzentration
des Wasserstoffsuperoxyds annilrernd in der ~>leuhen Weise wie die

des Ozons.
s steht also hiermit

Fig. 6. X L '
fest, da8 die Konzentration

A des Ozons. dex Wasserstofi-
\ 02 superoxyds und des Stick-
_;.\. o . oxyds mit steigender Tem-
= peratur anwichst, wie es
‘;-, 0 die Theorie tirdie Produkte
£ 140015001600 1700 180018002000 . fothermivcher Real-

Temperatur in G — tionen verlangt.  Fiv die
Stickoxydhildung ist dies insbesondere durch die Ar-
beiten Nernsts und seiner Nehiiler schon seit einiger Auit
genauw bekannt, Yir Ozon und W asserstoffsuperoxyd glauben
wir Ahuliches hiermit bewiesen zu hahen.

o KinfluB der Spaltform anl die Ozonausbeute,

Zu unseren Versuchen haben wiv bisher immer den Npalt. Nr. |
henutzt mit Ausnabne der Versuche des Abschunitts 3 im ersten Feil
dieser Arbeit.  Die Versuche des Abschnitts 5 entstammen’ einer
spiteren Zeit, als wir hereits erkannt hatten. daf Spalt 3 die besten
Resultate liefert. Wir haben sie deshalb mit Spalt 3 durchge¥ithvt.
andererseits aber darum an den Eingang der Arheit gestellt. weil sie
uns dort am besten untergebracht schienen.

Ks seien mun die Ergebnisse der eingangs ) beschriebenen Spalt-
lnlmen fir 4 verschiedene Irucke zusammengestellt,

Tabelle 8 enthilt die Resultate Tir einen Ansstromungsdrock von
oo Heo dhis elner Ausstromungsgeschwindigkeit von 31 misec.  Die
hilehste Konzentration und Energieausheute liefert der Dappelspalt.
e geringste Konzentration liefert der weite Spalt 2. die geringste
LFnergieansheute gibt der h‘[mlt I
Labelle 8.

! ‘-’j;=4[,3><; T R g

| .

Zeit PO ‘JUW'—th' (){‘ 3 g U pio

Spaltform ' ¢ iu Sek. Fiter Mg s bezogen auni l\llowmt-
Luft }Sau»:rsmﬁ; stunde

|

MO 058 T 13y ’0.01122 oaMsE | 029

i ' i
T

‘ \
8';‘1?&mm! 01
St l“"]mmzz ws[ Sowt D oar s L0091, e o
! | ; | ' :
Npatt Nv. 3 0411124 J 2H8 1 076 0 182 ,‘01;147‘ 00638 . 050
l)r)ppelsp.nl? i i { | i ’

B bicse Bevichie 39, 3639 [1904)
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Trocknung durch konzentrievte

der. Spalte vom, Stift 2 mm.

Ansstromungsdruck H mm Hg, d. i

.50,

und P,y

Abstand

Luftvolumen 10 1, bei 15¢ und 760 mw.

31 m/isec.

Werte fiiv iund e heim

Anblasco.
Tabelle &
IR
T ; ! : ‘ ” o
: : ; Gew.-pUt. U g )y pro
Spaltmaf 1 4 Zeit | O, _ g )y pro
in mmn ! LR Sekl TI;&T Img O:;‘t bemg_eg»nuf Kllo“gtt-
; 1 L1 fadt [Saneistoff stunde
01> 10 | 042 ! 120 | 195 ¢ 097 1 2.38 !().()189 0.0818 ; 0.845
05> 10 033,142,552 ¢ 037 0.78 100063 00274 . 1.245
Doppelspalt | 0.39 [ 1315 181 | 115 | 2.76 [0.0228] 0.0968 | 1.07
Konstante: Druck 10 wmm Hg, im ibeigen wie in Tahele 8.
Tabelle 10.
ot lefsl el st 7 st
1 — § - - R — -
! ‘ Gew -pCt, Oy | g 0
Spaltmald Zeit ! O~ . TRl
in mm ! ¢ in Sek.. Titer |ME % he/ogw KI}O\\&IH-
: | i Lut s.mmmff‘ sunde
1 I ! ‘ ‘
0.1 > 10 041° 1253 | 160 [« 108 ] 2:59 1).U‘211i 0.0916 1.15
0.5 > 10 031 147 42 ] .15 1 036 {0.0029] 0.0126 068
Doppelspalt | 038 136 | 120 | 093 | 223 00180 0078 1.20
Konstante: Druck 15 mm Hg, im iibvigen wic in Tabelle K.
Tabelle 11.
1 T2l el s 6] 8 i e
; [ [
N i i 1 Gew.-pCt. O, 0,
b ald ; N | g Vs pro
E‘alf‘l‘l:’: e =|u7::3tka 1(‘1{‘11 mg O bezogen aut hilow;ﬁt-
i Luft | Sauerstoff stunde
|
0.1 > 10 0.39! 128 | 128 0.95 [ 2.28 0.0184] 0.0798 1.28
Doppelspalt | 086 139 | 115 | 077 ' L8 00150, 00651 | 1.13
Konstante: Druck 20 mm Hg, im ibrigen wie in Tabelle 8.

Tabelle 9 gibt die entsprechenden Resultate fiir einen Ausstromnngs-
druck vou 10 mm Quecksilber, das ist eine Aunsstrémungsgeschwindig-

keit von 44 misec.
der Doppelspalt.

nicht mehr, wie Tabelle 10 und 11 zeigen.
Die Tubellen 10 und 11 geben die Resultate fm Ausstromungs-

drucke von

15 bezw. 20 mm Quecksilber.

Jre hochste Kounzentration liefert hier wiederum
Fiir hohere Au~strn)1lullngsﬁp~r}|\\md}gkelteu gilt rhes

das sind  Avsstrémungs-
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geschwindigkeiten von BT bezw. 63 m/sec.” Tn diesen Tabellen liefert
der Spalt Nr. 1 die hiichste Konzentration, da er bei hoher Wind-
geschwindigkeit auch die Seiten des Stiftes geniigend anbliist, anderer-
seits aber am wenigsten Luft pro Sek. liefert. In Tabelle O liegt das
Maximum der Energieausbeute betm Spalt 2. in der Tubelle 10 beim
Doppelspalt und in der Tabelle 11 heim engsten Spalt.

Man ersieht also, daB fir den von uns meistens henutzten Aws-
stromungsdruck von 10w Quecksilber das in 44 mysec. der Doppel-
xpalt am geeignetsten ist, etwas weniger giinstig wirkt Spalt 1.

Der EinfluB der Spaltform: aul Konzentration und Ozonausbeute
ist auch zn erkennen aus deun nachfolgenden 3 Kurvenpaaren.. Das
Kurvenpaar der Fig. 7 zeigt die Abhiingigkeit der Ozonausbeute von
der Ausstrionmgsgeschwindigkeit der trocknen Luft bei Verwendung

Fig. 7. Fig. 8,
0,10 0,05
A
0,09 Vi (\ . 0.04
/ \\ bezogen auf den
= Sauerstoff der
0.08 2 0,03 Luft )
< \
0,07 2 0,02
Z \
e
0.06 2 0,00 g
bezogen auf den ‘ f_, -
0.0 I Sauerstoff der Lui ~ o bez. aul Lufi—o
A ' N 30 40 50 60 70
0.04 Ausstrimungsygeschwindigkeit
. m
m >
g 0'03 sec.
N
= o A \ des Spaltes Nr. 1. Die obere Kurve
= 002 . C . .
5 mit dem scharfen Maximum  gibt
2 . )
> 0.0 bezogen auf Luft g, die Ozonausbeute, auf den -Saner-
& stoifgehalt der Luft. (ie untere

30 40 50 60 70 go HKurve gibt dieselbe Abhiingigkeit.

Ausstromungsgeschwindigkeit in -2 bezogen auf das Luftgewicht selhst.

® Das Kurvenpaar der Fig. 8, zu

dessen  Ermitthing  statt it dem
einfachen 0.1 mm breiten, mit dem fiimimal so breiten Spalt Nr. 2
geblasen wurde, zeigt, daf} der Spalt viel zu viel Luft Lefert; deun
man miilte mit relativ geringen Geschwindigkeiten blasen, wm dax
Maximum zu finden. Es Hegt jedenialls unter 30 m/sec. Unterhalh
dieser Ausstréomungsgeschwindigkeit aber bei mederen tGeschwindig-
keiten das Maximum aufzusuchen, haben wir als zwecklos unterlassen.
well wir dann evtl, mit dem Auitreten von Stickoxyd nnd einer hier-
durch bedingten Fialschung unserer Resultate hiitten rechnen miissen.
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lu Fige 9 isto die Wirkungsweise des Doppelspaltes mit seinen
paralelen 0.1 mmn - breiten Spalten zu- erkemnen. Den Doppelspalt
hatten avir uns anfertigen lassen in der Annahme, dafl es am bhesten
sei, die Deiden:Seiten des Stiftes abzu- Mig. 9.
fegen, anstatt-einfach anf den Riicken :

des Stiftes zn blasen, wobet durch die Ot
zuriickprallende - Luft . unkontrollierbare 0.0 \
Luftwirbel erzeugt werden. Der Eriolg . \
mit dem Doppelspalt rechtfertigte unsere 0.08

Annahme; bei gleichen Windgeschwindig- 0,07 / \

keiten wie beim Spalt NT. 1 haben wir N / \
mit dem Doppelspalt stets hohere Ozon- ; 0.06 i

N

konzentrationen erhalten, wie der Ver- ! bezogen auf den
gleich der Kurvenpaare in Fig. 7 und 9 § 0,05| Sauerstoff der Luft
zeigt, O 00

Die hochste Ozonkonzentration, die &5
wir in diesem Abschnitt erhalten haben, :':: 0,03
hat sich ergeben bei 10 mm Ausstri- g
mungsdruck und Doppelspalt. Sie betriigt 0.2 >

v N

0.01 bezogen auf Luft

0.0.223 Gew.-pCt. Ozon bezogen auf
[nft, bezw. 00968 Gew.-pCt. bezogen
anf den Sauerstoffgehalt der Tufit. Die
Stromstirke des angeblasenen Stiftes war
dabei von 0.5 Amp. infolge des Anblasens
auf 0.39 zuriickgegangen.

Wir haben mn einem Dbesonderen Versuch mit demselben Aus-
stromungsdruck usw. gearbeitet, dabei aber die Stromstirke so nach-
reguliert, dal auch der angeblasene Stift noch 0.5 Amp. Stromstirke
hatte. Der Ozontiter fir 10 Liter war 1.363 ®/io-Thiosulfat, mithin
die Konzentration bezogen auf Luft 0.030 und hezogen anf das Saner-
stofigewicht der Luft 0.13 %, Ozon.

Dies ist die hochste Ozonausbeute, die wir jemals beim
Anblasen der Nernststifte mit Luft erhalten haben. Die
Temperatur der angeblasenen Stiftseiten betrug dabei nach unseren
Messungen gegen 2000°.

o . .
30. 40- 50- 60 70
- Ausstrémungsgeschwindigkeit
in

sec

10. EinfluB der Temperatur der aufgeblasenen Luit.

Im allgemeinen haben . wir bisher.Luft yon Zimmertemperatur
ani den’ Stift geblasen, aufler bei den Versuchen, welche iiber den
EinfluB ‘des Feuchtigkeitsgehaltes der Luft auf die Ozon- bezw. Was-
serstoffsuperoxydbildung angestellt waren. Dort blies die Luft bei
héheren Feuchtigkeitsgehalten mit erhohter Temperatur anf den Stift.
50 7. B. wenn wir mit Luft arbeiteten, die hei 60° mit Wasserdampt
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zesittigt war.  Der Riickgang der Ozonbildung hitte nun anch von
der erhohten Tewperatur der Luft, wenigstens hei den Versuchen 5
und 6 der Tabelle 3. herriithren konnen. Wir hahen aber erstens in
jener Tabelle  gesehen, dafl der Absturz der Ozonkouzentration schon
erfolgt ist. wenn die Lot hei 11° mit Wisserdanipf gesiittigt wird,

Tabelle 12,

]
@ in (Y doey 1 Gew.-pCt, Ozon
aufgeblas. | Oy-Titer hevechnet
Luft ( Luft  Sauerstoff
i ! .
i : )
+4.) 0.9 ‘\ 0.0192 0.0833
3 . 095 1 00185 0.0803
42 S 0380 00151 | 0.0655
a8 0T 00145 0.0629

Kounstante: Spalt Neo Lo Abstand des Spaltes vom Stift 2 . Frocknung
durch P40, Lauftvolumen 10 Liter bei 15 und 760 mun. Druck 10 mm
Ha. i beim Anblasen 0,41 @ des Stiftes i (0 == 1852,

und  zweltens, dafd durch Verwendung erwiirmter Luft hei den Ver-
suchen H und 6 keine ahnorme Verminderuug der Ozonkonzentration
eintritt.

Ahuliches lehren mun die Versuche der Tabelle 12, hei denen
wir mit Phosphorsidureanhydrid getrocknete Luit von verschiedener
Temperatur auf den Stift hlusen lieBen. Zur Bestimuung der Tem-
peratar der ausstrivmenden Luft brachten wir an die Stelle des Stiftes
dax Quecksilbergefih eines T'hermometers.

~ Wirersehen aus Fig. 10 (8.454) eine deutliche Abmahme der Ozonkon-
zentration mit zunehmender Taufttemperatur. Weun die Temperatur
von 4.5° auf 58" ansteigt. so fillt die Ozonkonzentration auf etwa
*., des friitheren Wertes, also um ca, .20 © .

Die Verminderung der Ozonkonzentration in Tahelle 3 vom Titer
0070 biz zum Titer 0.039 fiir einen Temperaturanstieg von 11° anf
60" diirfte “dalier weniger der Zunalie der Luittemperatur. als der
Zunahme des Feuchtigkeitsgehaltes znzuschreiben sein: denn nur aus
letzterer Tutsache ist das Anwachsen der Wasserstoffsuperoxydkonzen-
tration zu erkliven.

Versuche mit Sanerstoff,

Alle bisherigen Versuche waren mit Luft, also mit verdinntem
Sauverstoff, angestellt.  Wir hatten deshalb zu erwarten, dafl die Aus-
heaten an Ozon bezw. Wasserstofisuperoxyd mit zunehmender Kon-
zentration des Suuerstoffs ebenfalls aunsteigen wiirden. Anstatt also
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Laft auf den Stift zu -blasen, verwengdeten wir nunmehr Sauerstoff
hierzu.

- Zandchst benutzten  wiv  clektrolytischon Saunerstoff, dea wir vorher iu
zwet Gasometern angesammelt hatten, -gingen aber dann zu Bombensancrstoff
ither, nachdem wir sicher waren, dall wiv keine hesonders ginstigen Effekte
durch Anwendmig ganz reinen Sauerstolis crzielten. Denn die danernde Be-
schatfung groBler Mengen clektrolytischen Sauerstobfs war dullerst zeitraabend,
da wir in einer halben Stunde 300 Liter Saacrstolf benotigten.

Der von uns benutzte Saverstoff war nach deui Lindeschen Vertahren
aus Lult hergestellt und 92-prozentig. Nachdem die erste Bombe verbraucht
war, henutzten wir eine andere: der Sauerstoff aus dicser erwies sich nach
unserer Analyse als 9G-prozentig. -

Um mit Sauerstoff zu arbeiten, benitigten wir unserer PrefSluft-
geblise nicht mehr: wir liefen aus dem Reduzierveutil der. Bombe
den Sauerstoff direkt durch unsere Trocken- hezw. Befeuchtignngsvor-
richtung strimen. '

1. KinfluB der Troeknung.

Analog zu_den Versuchen der Tabelle 3 haben wir den Finflul}
der Trocknuug untersucht, und zwar untersuchten wir die beiden
extremen Fille, indem wir einmal mit l’hosphbrsﬁureauhydrid trock-
neten und dax andere \fal den Sauerstoff hei 60° mit Wasserdampft
\«lttlgten ‘ )

Der bauerxtotl stromte mit einem Uberdruck von 10 mm Queek-
vsilbe aus. In Tahelle 3 lwtruv der Ozontiter bei ‘ollwer Trockunung
1.12, hier 1.70; in Glegenwart von Wasserdampt von der Tensjon
149.2 mm Quecksilber hetrug in Luft der Ozontiter 0,034, der Was-
>f-ut0h>uper0x}(ltltel 0.074. Dieses Mul stiegen die entxprechende’n

Tabelle 18,

T A ; T8
. .'l.vl;"‘\"i”n } v E X ])(wt“ 1;1 1O mg | Summa
Prockumug "llill:n l Oz-Titer j g s ! 96-proz. I Titer ”9( 12 |der Titer
- £ [ [ 0 i | '
' b | ' I | i !
CDsbyg i 0.0 1.50 408 | 314 ; — | — 170
Wasser GO0 . 149.2 0.18 043 O 01)53 IR . (i‘)" 03

Konstante: Druck 10 mum Hg = 42 misee. Ausstromungsgeschwindigkedt.
Vol. = 10 Liter bei 13° und 760 mm. i =039 und ¢ == 129 heim An-
BMasen.  Sauerstolf war 96-prozentig.

Titer aud 1% bezw. 1.13.  Damals war in feuchter Luft der Wasser-
stoffsuperox vdtiter grisBer als der Ozontiter geworden, diesmal nicht,



vermutlich deshalb., well wir die Konzentration des Sauerstofis ver-
mehrt und die des Wasserdampies konstant gelussen haben; dadurch
haben wir die Verhiiltnisse zogunsten des Ozons etwas verschoben.

Eine Steigerung der Ozon- und Wasserstoifsuperoxyd-
menge tritt hei der Verwendung hochprozentigen Sawer-
stoffs also ein.

Ferner zeigt sich auch bei der Verwendung hochprozentigen Sauer-
stoffs, sobald man anfeuchtet, ein enormer Ritckgang der O)zonkonzen-
tration, der mnicht durch das Auftreten de< Wasserstobisuperoxyds
allein, sondern nur durch einen irgendwie katalytisch wirkenden Ein-
fluff der ersten Spuren Wasserdampf erklirt werden kanun. &hnlich
wie wir es hei der Verwendung von Luft im Abschnitt b des ersten
Teiles dieser Arbeit!) gesehen haben. Bei Verwendung von ozoni-
siertem Sauerstoff ist die den Zerfall des Ozons heschlennigende Wir-
kung der Feuchtigkeit frither von Warburg? her 100° und von
Jahn®) hei 127° ermittelt worden.

2. EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit.
Entsprechend der Tabelle 4 geben wir in Tabelle 14 den Kinfluf}
der Stromungsgeschwindigkeit wieder. Die Titer und damit die Ozon-
konzentrationen sind durchweg

Fig. 10. \ .
'8 hiher als trither. Das Maximum

A 004 . . L ey
; liegt nicht mehr wie in Tabelle 4

0.03f—, )'\-‘k bhei 15 mm, sondern in der Nihe
- T -
E i von 5 mm Hg Ausstromnngs-
= 002 druck, d.i. 28 m/sec. Ausstri-
= o0 mungsgeschwindigkeit.
o Die Krgebnisse dieser Ver-
s o0 : : suchsreihe hereiteten uns zu-
© 10 20 30 40 50 60 70

niichst eine gewisse Fnttiuschung.

Ausstrémungsgeschwindigkeit in < Wir hatten gehofft, bei Verwen-

—> . dung von Sauerstoif an Stelle von

Luit erheblich groBere Ozonkonzentrationen als die hier vorgefundenen

zu erhalten, etwa die gleichen, die wir bei den Versuchen errechunet

hatten, wenn wir das erbaltene Ozon auf den in der Luit enthaltenen
Saunerstoff hezogen.

1) Diesc Berichte 89, 3640 [1906].
% Warburg, Wied. Ann. 9, 1286 [1902] und 13, 1080 [1904].
3 Jahn, Zeitzchr. . anorgan. Chem, 48, 278 [1906],



Tabelle 14
Ty e T T s s T s
N TR ' T T T TGewpGt '
u ’ /q i [ e l . (30 1 'l:;):_ my Oy 9((:‘ in Kll(f)w}:t(r)-
in mg‘ g!m m/sec. | E in 1 iter ‘1;;*0/ l Stunde
: ! [ !
2.5 ! : 047 ’ 124.5 | 1925 } 1.62 | 3.87 | 00297 . 070
) } 28 041 | 1255 | 1862 @ 1.82 | 437 | 00336 | 0.9]
10 42 039 1128 | 18151 1.70 | 4.08 | 00314 | 147
15 b h4 037 1132 ! 1777 0 1.52 ¢ 3.64 | 00279 ¢ 2.06
20 60 036 [ 136 | 1740 | 1,29 ¢ 3.08 | 0.0236 | 220
Konstante: 'I'rocknung P05, Vol. = 10 L bei 152 und 760 wmm.  Spalt
Nr. 1; Abstand vom Stift 2 mm. Woert fiir i und e gelten beim An-
blasen. :Saverstoff war Bé-prozentig. '

Vergleichen wir die prozentischen Mengen von ©zon.

auf Sanerstoff einmal, wenn der Stift mit Lnft angeblasen,

bezogen
und  das

andere Mal, wenn wir unter gemau denselben Bedingungen Bomben-
sauerstoff verwendeten, so beobachten wir. daBl der mit Stickstofl
verdiinnte Sauverstoff, also der Luftsauerstoff in hoherem Malle ozonistert
wird, als der nur wenig Stickstoff enthaltende Bombensanerstoif. Nach-
stehende Tabelle 15 erldutert dies.

Tabelle 15.

IR R N T DT
| { :
P ! v ; , C b
in mm Hgl in m/sec. ‘ # ‘ b - ¢
é : l , ! oo
5 28 | 00113 © 00492 ¢ 00336 : 1.5
10 42 1 00189 . 00820 | 00314 ' 2.6
5] 54 1 0.0211 | 00913 ! 00249 33
20 60 1 0.0185 | 0.0802 3.4

0.0236 !

Unter p sind die Aus: tromungsdrucke in mm Hg angegeben, unter
a und b die aus Tabelle 4 im ersten Teil dieser Arbeit entnommenen
Ozonkonzentrationen, welche erhalten werden, wenn trockne Lult mit
den unter p verzeichneten Drucken ant den Stift geblasen wird.
Unter ¢ sind die aus Tabelle 14 entnommenen Ozonkonzentrationen
verzeichnet bei Verwendung von 96-prozentigem Sauerstofl.

Der Vergleich der Rethen b und ¢ zeigt,
Sauerstoff prozentual weniger - ozonisiert wird
diinnter, also als Fauftsanerstoff.

daBl hechprozentiger
als mit Stickstoif ver-
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Der Unterschied nimmt it steigender Ausstréomungsgeschwindig-
keit zu, konvergiert aber mit abnelmender Ansstromungsgeschwindig-

! .
keit gegen Null, bezw. das Verhiltnis % nihert sich dem Wert 1.

Bei niederen Aussﬁ-l’»mungsgéschwin.digkeiteh. wo die Abkiiblungs-
verhiiltnisse ungiinstig sind,. scheint der prozentische: Restbetrag dex
Ozons im Sauerstoff unal)hanuxg zw sein von seinem Partialdruck ).

Wie wir uns die bei hoheren V\1m1f>ea(,h\\1nd1gke1ten entstehende
Divergenz Im Ozonisierangsgrade des Sauerstofis erkldren sollen, macht
Sehwierigkeiteu.

Wir kénnen anuelunen, dall bei der langsamen Abkiihlung bei
niederer Windgeschwindigkeit ein durch mittlere Temperaturen herbei-
weliihrter Zerfall des Ozons stattfindet, dafl also hierbel von dem ur-
sprimglich entstandenen  Ozon gleiche Bruchteile zerfallen. also in
Uhereinstimmung mit dem obenerwihnten Befunde von St. Jahun.

jei hohen Windgeschwindigkeiten, bei einer mehr oder weniger
piétzlichen Abkiihlung. hinterbleibt in dem verdiinnten Sauerstoff aus
uns unbekannten Criinden ein groferer Prozentsatz Ozon als im kon-
zentrierten Sauerstoff.  Die Krgebnisse sind da #hnlich wie bei der
Ozonisierung von Sauerstoff bezw. Luft durch Spitzenentladung.

So sieht man aus der mehrfach erwdhnten Arbeit von Warburg
und Leithiuser?), dafl auch dort das Verhiltnis der Ozonisation des
mit Stickstolf verdiinnten Sauerstoffs zu dem unverdiiunten Sauerstoff
sich verhilt, wie z. B3, 1:35. Auch dort ist also der Ozonisierungsgrad
des mit Stickstolf verdinnten Sauerstoffs ein hoherer als der des un-
verdiinnten, ganz dhnlich wie bei uns.

3. Kin¥lufl der Xtilttemperatur auf die Ozonausheute.

Nachdem wir gesehen hatten, dafl das Maximum der Ozonaus-
beuten bel geringerem Ansstromungsdruck liegt; nimlich bei 5 wnm Heg,
haben wir Dei diesem Druek - den EinfluB der Stifttemperatur unter-
sucht, und zwar haben wir den Stift mit 0.41, 0.5 und schlieBlich mit
0.6 Amp. helastet.

‘Die Tabelle 16 zeigt ein rasehes Ansteigen der Ausbeuten beim
Ubergang von 0.4 auf 0.0 Amyp.

Y Vergl, damit dic Befuude ither den Ozonzevtall in den Arbeiten von
Clement, Wied. Ann. 14, 334 [1904]), Stephan Yahn, Zeitschr. Tir anorge.
Chem. 48, 260 [1906].

D Warburg, Wied. Ann. 9, 1286 [1902] und 13, 1080 [1904].
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Phe - héehste Ozonkonzéntration, Fig. 11.
bezogen auf-das’ Gesamtgewicht des Temperatur in €0 ——»
(tases, ergah der Versuch 3 der Ta- 0.08
belle 16, Sie betrigt-0.0659 °/u Ozon. A
Wie man aus der Tafel der | 0.07
[ig. 11 ersieht, sind hei wetterer Tem- 3' 0.06 / (
peratursteigerung  erheblich gréflere = /
Ozoukonzentrationen zu erwarten. Ver- _ 0,0 / .
suchen mnach dieser Richtung war je- TT; /
doch dadurch eine Grenze p;estgckt, 50'04 ;
dald unsere Stiite eine weitere Uber- © 003 }/
lastung auf die Dauer nicht aushielten. 1800 1900 20002100 2200
Tabelle 16.
R e T
; | ; ; . N
T e et it | wgo 'i;‘%‘é;;{;‘;i;‘éi ot
1] i n B B .
041 - 125 L 1862 ¢ 1.82 437 | 00336 . 091
050 126 2087 1 B4 0 7HE ) 00380 1.56
060 1265 0 2108 30T 857 i 0.065H9 - St

| i

Konstanice: Trocknung mit PoO;0 Spalt Neo T Abstand 2 nn‘n, Vol =
IOL bet 15° und 760 mm. Druck = 5 wmm Hg = 28 m/sce. Aus-
stromungsgeschwindigkeit.  Werte fite 1 und e heim Anblacen cingestelit,
Sauerstoff war 92-prozentig.

Zusammentassung der Lrgebnisse des zweiten Terls

1. Mit zunehmender Stifttemperatur witchst unter ~onst gleichen
Umstiinden die Ozonkonzentration in der Luft in der von der Theorie
geforderten Weise. Die Temperatur der Stifte wurde withrend des
Anblasens au der angeblasenen Neite durch lrmittlung der Lichte-
mission pro gmm bestimmt. )

2. Den gleichen Finflufl hat die Stifttemperatur ant'die Ausheute
an Wasserstotfsuperoxyd bei Verwendung wasserdampihaltiger Luft,
so dafl also nunmehr auch fir Ozon und Wasserstoifsuperoxyd expe-
rimentell festgestellt ist, was wan vom Stickoxyd schon weifl. nimlich
daB die Konzentration dieser endothermischen Produkte mit der Tem-
peratur anwichst.

3. Die Spaltiorm, d. i. die Form der Anbluseiinung. ist von
mafBigebendem LinfluB fiir die erreichbaren Ausbeuten. Am giinstig-
sten wirkt ein Doppelspalt, von dem aus heiden Seiten des Stiftes
entlang geblazen wird.
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4. 1e hichste Ozonkonzentration, die wir beim Anblagsen von

Stiften mit Lnft erhalten haben, ist 0.03 Gew.-pCt., bezogen auf Lult,
and 0.13 °,, bezogen auf das Gewicht des in der Luft enthaltenen
Nauerstofis.
3. ber EKinflufl der Temperatur der aufgeblaseuen Luft ist bix
zu GO geringligig.  Bel ca. 60° warmer Luft geht die Ozonausbeute
ant 80 7, des Wertes zuriick, den man heim Aunblasen mit Luft von
ca. " erhilt.

6. Verwendet wan zum Anblasen der Stifte statt Luft 96-proz.
Sauerstoff, 30 heobachtet man analoge Einfliisse der Versuchsbedin-
wungen wie bei der Verwendung von Luit.

7. Wasserdampigehalt des Sauerstoffs driickt die Ozonausbeute
enorm herunter; es eutsteht Wasserstoffsuperoxyd.

-8, bas Maximum der Ozonausbeute wird bei Verwendung von
Sauerstoff schon bei geringeren Ausstrimungsgeschwindigkeiten erreicht
als bei Luft.

4. Der Ozonisierungsgrad hochprozentigen Sauerstolfs ist bei
niederen Windgeschwindigkeiten dhnlich dem des durch. Stickstoff ver-
diinnten Sauerstoffes der Luit. Bei hohen Windgeschwindigkeiten ist
er geringer als bei Luftsauerstoff.

Berlin, im Deéezember 190G,

72. L. M. Dennis und Helen Isham: Uber Stickstoff-
wasserstoffsiure.

(ling. a. 10, Der. 1908; mitget. in d. Sitz. a. 14. Jan. v. Hen. ¥, W. Hinrichsen)
Wasserireie Ntickstoffwaxserstoffséiure
ist zuerst von Curtivus und Radenhausen?®), und zwar hn Jahre
1891 dargestellt worden. Sie heschreiben das Priparat als eine
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei 37° siedet und mit
arofler Heftigkett explodiert, sobald sie mit einem heiflen Korper in
erithrang kommt.  Da jedoch gelegentlich auch freiwillige Hxplo-
sionen schon bel Zimmertemperatur eintrateu, verzichteten die ersten
Duarsteller der wasserfreien Siure mit Riicksicht anf die gefihrliche
Natur der Verbinduug und auf den Umstand, dafl Hr. Radenhausen
hei einer solchen Explosion recht ernstlich verletzt worden war, bald
auf die weitere Untersuchung und warnten sogar davor, mit der
wasserfreien Siure noch weitere Versuche vorzunehmen.

1y dourn. Far prakt. Chem. [2] 48, 207 [1891].





