
330. Franz Fischer:  mer die Bildung von Ozon durch 
ultraviolettes Licht. 

[Aua tleni C l e m .  Institut tler Unirersitiit Berlin.] 

(Eingegangen am S. J u n i  1909.) 

In S r .  C, Band 1 4 i  der Compt. rend., P. 354, Jalirgnng 1908, Le- 
fintlet sich eine Publiltation der IIHrn. H. I 3 o r d i e r  und 1'. K o g i e r :  
aRecherclies siir la cause de I'ocleur prise par I.:& soumis nus radiatious 
ultra-riolettes h i k e s  p:r In Ianipe 11 rapeiir de inerciirea. Die Ver- 
fnsser siicheu t h i n  Z I I  zrigen, (la13 tier ( ;er i ic l~,  den die Luft an  der  
brennentlen ~ ~ t i a r z - ~ ~ u e c k s i l b e r l n ~ ~ i ~ ~ ~  anniniint, vou der Einwirkung 
freier elelitrischer Ladnnqen auf die Geriiclisner~eu herriihrt untl niclit, 
v i e  sie erst wvec plusieurs aiitres plij-siciens (Fr. F i s c l i e r ,  F. B r a e h -  
i i ier)((  geglaiibt hnttru, vcm Ozon. 

Ich hatte angenommen, tlafJ sich die Vrrfnsser in kurzer Zeit  
>elhst  V O n  tlein Irrtuni, der ihnen unterlatifen war, iiberzeugen uutl 
rine Bericlitigring liringeii wiirtlen. Dn dies a l w  bis lieute nicht ge- 
~t.lielren ist, glaube icli ini Interesse tler Saclie (lie Hiclitigstelliing niclit 
liinger aufschieben zii tliirfeu. 

I. 
Der cbersichtlichlieit halbcr !\ill icli piinl<t\\eise rorgehen. 
1 .  Die JIHrn.  B o r d i e r  tint1 N o g i e r  konn'teu an ibrer Quarz- 

lnrnpe niir den sogenannten ))Ozongeruch(c, aber ))iiialgrc~ l'emploi des  
I tinctifs Ies plus sensiblesa keine Spur ron Ozon niit Reagenzieu 
ii nchweisen. 

2 .  Der Gerucli trat auch bei cler liestrahliing von Iiohlendiosytl 
unt l  Y O U  Stickstoff anf, also kann es sic11 riacli B o r t l i e r  und N o g i e r  
iiicht ULU Ozon hnndeln. 

3. Wurde nun  tlas (ins nach der Hestrahliing durch ein g e e r d e t e s  
1Ie t : t l l roh  r geleitet, so rerschwantl der Geruch an der Austrittsstelle. 
IVar tlas Kohr 5 cm hog ,  so war tler Geruch noch niclit gnnz wrg. 
1I;icllten die Terfnsser das 3Ietnllrohr liinger, so t h l 3  dies Gas sicher 
iiiit  tler Holir\vand i n  Reriihriing Itani, so rer,?chn.and tler Geruch at1 

cler A-iustrittsstelle. 
4. Wurde dns geerdete Metallrohr durch ein ( ;lasrolir ersetzt, so. 

A l s o ,  sngen n u n  111.. E o r t l i e r  u n d  Hr. S u g i e r ,  hat das geer- 
tlete Jletallrohr tlie I,atlringen, die nuf  tlie Geruchsnerven wirlreu, 
weggenoninien, t l n i  isolierende Glasrohr bat sie diirc~ligelassen. 

roc11 (Ins aiistretende ( :as  noch. 
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11. 
Piesen l i rgeb~issen  will ich erst tliejenigen \-oil B r a e h m e r  

iind niir') eiitgegeostellen. die den HHrn. E o r t l i e r  u n d  N o g i e r  T-er- 
~nutlich niir i n  eineni I-lefernte Iieknnnt ge\\-orden sind. Wir  haben 
tlamals das Ozon, (Ins sich in Luft an der Qiiarzlnmpe bildet, nicht 
iinr qunlitativ mit 'I'etranicthylbnseii-I'apier?). sondern aiich quantitntiv 
tliircli 1)urchleiten durcli Jotlkaliiimliisiing untl Titrntion bestinimt. IVir 
1i:ibeii sr,gnr die 1Sinfliisse der verschietlensten F:iktoren. \vie Gastem- 
~ieratur ,  Eestrnhlungszeit iind Liclitstlirlie, untersucht und sind schliefi- 
lich zii  0.25-prozer.tigeni Ozctn fiekommen. 

\Vir haben feyner eine ( ;e iBler-K6bre :itis Qunrz, (lie bekanntlich 
1 )zcingeruvli verbreitet 9, in fliissige Luft getaiicht nncl sc tlas entstehende 
( ) z i i i i  kontlensiert. Beiin Absieden tler fliissigen Luft biuterblieb Ozon, 
v:ichge\viesen (lurch 41en ( ;erncli und die Violettfiirbung Yon Tetraine- 
t I I y 1 I m e n  -Pap i e r . 

\Vir linbeu also den Snchweis tler Ozonbiidriug so siclier iind 
eiuuantlfrei erliracht, \vie e r  niir ert)rncht werderr knun. 

111. 
\Voriii liegt nun tler Irrtuiii der I lHrn.  B o r d i e r  uud  X o g i e r ?  

Die Eesprechung tler 4 Piinlite \ \ i d  es zeigen. 
:id. 1.  Der Geruchsinn ist beknnntlich d:is enil~findlichste Reagens 

: iuf  Ozoii. er  verssgt also erst ,  wenn nlle Reageuzien versa$ hnben. 
:id. 2 .  Der Stickstoff ist \yohi  uicLt frei von Spuren von Sauer- 

c t d i  gewebeii. I ioli l?udiorytl .  niicli g:inz reines, lant sich bekanntlich 
srhr IeicLt, tinter glcichzeitiger Bildiiug yo11 I<olilenoxyd ozooisieren. 

:it]. 3 u n t l  4. In JIetallr6liren Ivird 0 3  ltntnlgtisch zerstort u n d  
z\vnr i i i i 1  so vollstiiutliger, ie vollstiiudiger der Koutnkt iiiit der Rohr- 
\vnnd ist. In Glnsri~liren gescliielit die3 nicht i n  n~erltlicliem hinfie. 
Die IIHrn. E o r t l i e r  u n t l  N o g i e r  hiitten chs G a s  auch eiuirinl (lurch 
ein n ic h t geercletes Jletnllrolir gehea 1:lsseu sollen . dnnii liiitten sie 
hicli xold ron tler Betleutiingalosigl~eit der I'rtlung i n  diesent F:ille 
ii Iierzeiig t . 

s c I1 1 u 0. 
Jlir  .zclit.iiit deniuach, t l n B  die I[I lrn.  B o r d i e r  u n d  K o g i e r  sicb 

geirrt h: ben, tint1 tlali die Biltlung des Oznns durch das ultraviolette 
1,iclit tler (,)unrzlnmpe :tls eine 'Tatsaclie bestehen bleibt, gennu SO wie 
itiein .:\amaliger Jlitarbeiter IIr .  B r n e h n i  e r  u n t l  ich sie mitgeteilt haben. 

i n z  I.'ihC:her untl F. Grneliiner,  tliese Berichte 38, 2633 [1905] 

~ 

nnd 39, 340 [1906]: Pliysik. Ztschr. 6 ,  576 [190>] und 5. 312 [1906]. 
2) F r n n z  F i s c l t e r  und H. M a r s ,  tliehe Ilei,iclitc 39, 2555 [1906]. 
3:) G o l t l > t e l n ,  tliese Berichtz 36, 3042 [190:3]. 
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Der  YollstSndigkeit halber sei n u r  noch binzugefugt, daG, wie w i r  
seinerzeit auch herrorgehoben hal,en, die erste Beobachtung uber tlir 
Bildung ron &on durch ultrariolettes (Funken-) Licht iiberhnnpt gar 
nicht ron uns ,  sondern von L e n a r t l ' )  stammt. 

B e r l i n ,  ini Juni 1909. 

331. C a r l  Hell und Oscar Schaal: m e r  das Hexa- 
hydro-propiophenon, das Hexahydro-benzyl-methyl-keton, 

den Cyclohexyl-acetessigester und iiber ein 
eigenartiges Nebenprodukt C, HI! 0, bei der Herstellung 

des letzteren. 

(Eiugegangen am S. . lmi 1909.; 

A 11 g e m  e i  n e r T e i 1. 
Von den Homologen drs  Hexnhyclroacetoplienons ist das H e x  R -  

h J- cl r o - p r o p i o  p h e n  c n bereits yon S c l i a r  vi  n ?) dargestellt worden, 
und zwar durch Kinwirkung von Z i i i k l t h y l  a(if H e s s h y d r o - b e n -  
z o y l c h l o r i d .  Dieselhe Verbindung erhielten wir diirch O x y t l a t i o n  
des C y cl oh  e x  y l -  5 t h  y I - c a r  b i  n 01s. Letzteres Carbinol aber nncli 
G r i g n a r d  diirch Eiowirkung von Propionaldehyd nu! Cyclohesyl- 
magnesiunijodid. 

Das den) Hesnliydro-propiopheiioii isomere H e x  n h y d r o - b e  n z 1 1- 
m e t h y l - k e t o n  ist bis jetzt noch nicht bekaunt. Wir  konnteii r e  

herstellen durch I<etouspaltung des C y  c l o h e x y  I -ace  t e s s i g e s  t e r s .  
Uber den Cyclohexyl-aceteseigester teilen F r e 11 u d I e r und D :I i n  - 

rnond 3, niit, daW es ihnen durcli Einwirkung yon Jodcyclohexan auf 
Natracetessigester nicht miiglicli war, tliese Verbindung in nachweis- 
barer Menge zu erhalten. Diese Beobaclitung kiinnen wir nicht be- 
stiitigen. Vielniehr ist es UIIS beim erneuteti Studium dieser Reaktion 
gelungen, die gewiinschte 'erbindung, weiiu auch in s e l r  bescheidener 
Ausbeute (ca. 15 O i O ) ,  zii isolieren. Gleiclizeitig ist es uns iniiglich 
gewesen, eine Reihe yon Nebenprodukten festzustellen , so vor alleln 
das Qclohexen.  Ferner fand sich in der Reaktionsmasse aufler un- 
verandertem Acetessigester uncl .Iodc~-clohesan das IIesahydro-benz)-l- 
methyl-keton und in sehr geringer XIenge ein hochsiedendes Produkt. 

_ _ _  -. - 

I )  L e n a r d ,  Ann. d. Physik 1 ,  486 [1900]. 
?) Sc l i a rv i i i ,  diese Berichte 30, 2864 [1897]. 
3, F r e u n d l e r  und Dammond,  Compt. reud. 141, 595. Chem. Zcn- 

tmlbl. 1905, 11, 1429. 




