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§73. W. Manchot: Uber die Einwirkung von Ozon auf Me-
talle und die Ursache der Passivitit.
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 5. Oktober 1909; mitget. in der Sirzung v. Hrn. R. J. Meyer.)

Im Folgenden sollen in Ankniipfung an die frithere Mitteilung )
einige weitere Beobachtungen iiber die Iinwirkung des Ozons auf
Metalle und die Beziehungen dieser Beobachtungen zum Problem der
Passivitit besprochen werden, fir dessen DBeurteilung sie einen
experimectell neuen Gesichtspunkt enthalten.

In der friiheren Mitteilung war gezeigt worden, daf} fir die Re-
aktion zwischen Ozon und Silber bei 240° ein Optimum existiert, dafl
aber andererseits auch ohune Lrwirmen sofortige Reaktion eintritt,
weun auf die Silberfliche Metalloxyde, unter anderem Silberoxyd
selbst mechanisch aufgetragen werden, oder wenn durch chemische Be-
bandlung Silberoxyd auf ihr erzeugt wird. In letzterer Iinsicht ist
zunichst hinzuzufiigen, dall das Silber die Reaktionsfihigkeit auch
durch anodische Oxydation, z. B. in Natronlauge cder verdiinnter
Schwelelsiure erhilt, wobei man alle méglichen Abstufungen von gar
vicht sichtbarer, gleichwohl aber wirksamer Oxydschicht bis zu deut-
lich schwarzem Anflug erzeugen kann. XKombiniert man eine solche
mit unsicktbar feiner Oxvdhaut liberzogene, d. h. mit Ozon reagierende
Silberplatte, die als Auode gearbeitet hat oder eine in Salpetersiure
getauchte, nach sorgfiltigen Abspiilen mit reinem, nicht mit Ozon
reagierendem Silber, so wird sie zufolge der Prifung mit dem Elektro-
meter positiv, also »edler«, so dall man von »passivem Silber« sprechen
kénnte. ’

Ozon kano somit zum Nachweis ganz geringer Spuren
von Oxyd auf der Metalloberfliche dienen.

Hierfiir noch ein Beispiel: Ein Silberblech, welches in einem Ver-
breunungsrohre unter Uberleiten von Lult oder Sauerstoff 10 Minuten
lang auf 400—500° erhitzt worden war, reagierte nach dem LErkalten
iiberall gleichmiiig mit Ozon. Mit der analytischen Wage war an
einem solcher Silberblech keine Gewichtszunahme zu erkennen.

Reibt man ein solches Silherblech mit reiner Watte kriiftiz ab, so
verschwindet die Reaktionsfihigkeit vollig. Diese ist ebenialls ver-
schwunden, wenn man das Silber heill in Wasser wirft oder nach
dem Krkalten mit Wasser abspiilt und dann mit Watte gehdrig nach-
reibt. Die Schrelligkeit des Abkiihlens ist hierbei belanglos; denn
wird ein bis zur Rotglut erhitzter Silbertiegel durch Lintauchen der

" Manchot und Kampschulte, diese Berichte 40, 2891 [1907].
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dulleren Oberfliche in kaltes Wasser abgekiiblt, so reagiert das Innere
des Tiegels in kaltem Zustande gleichmifig und stark mit Ozon.
Andererseits erkennt man, dall die Reaktionsfihigkeit in der Kilte
um so vollstindiger verschwunden ist, je energischer man das Ab-
reiben ausgeliibrt hat; am sichersten verschwindet sie durch Ab-
reiben mit Seesand.

Diese Versuche zeigen also, dafl Silber sich beim Eraitzen
an der Luft oxydiert.

Zwecks Ermittlung der Temperatur, bei welcher dizse Oxydation
merklich wird, wurde in folgender Weise verfahren. Iin Silberrohr
wurde, wie frither beschrieben, unter Ausschlufl der Flammengase auf
verschiedene Temperaturen erhitzt, rasch abgekiihlt und dann in der
Nilte Ozon darauf geleitet. Bei fiinfminutenlangem Erhitzen auf 340°,
302° und 2065° reagierte das Silberrohr kalt mit 0.8-prozentigemn Ozon
sofort.  Wurde nur auf 200° erhitzt, so bemerkte man eine deutliche
Abnahme des Reaktionsvermogens. Auch auf 218° in Luft oder
Sauerstoff erhitztes Silber reaglerte nach 5 Minuten langem Erhitzen,
selbst mit 3 5-proz. Ozon in der Kélte nicht sofort. Erst pach ein-
stiindigem Erhitzen auf diese Temperatur im Sauerstofistrom war das
Reaktionsvermigen als augenblickliches, aber nicht sehr starkes er-
kennbar. Die Wirkung war in diesem TFalle als schwiicher auch
daran Kkenntlich, dafl sie sich mit 0.8-prozentigem Ozon nicht er-
reichen liel. Bei 132° endlich konnte nach dreistiindigem Erhitzen
im Sauerstoffstrom mit ca. 3'.-prozentigem Ozon eine momentane
Wirkung nicht mehr erzielt werden, wobl aber war nach einigen
Sekunden eine solcbe sehr deutlich bemerkbar. DBei einem so lange
dauernden Versuch ist allerdings eine zufillige Verurreinigung der
Silberfliiche durch irgend welche fremden Metalloxyde, gegen die sie
ja sehr empfindlich ist, eher moglich.

Man muf} hieraus schlieen, dafl Silber sich an der Luft be-
reits bei etwa 200° mit einer sehr feinen Oxydschicht iiber-
zieht. Diese Oxydation wird beim Ileruntergehen unter 200° — wie
zu erwarten nicht plotzlich, sonderi allmithlich — unn:erklich.

Is liegt nahe, diese Beobachtungen in Beziehung zu bringen mit
der Frage nach der Ursache der Passivitiit.

Uber die Passivitit der Metalle ist in den letzten Jahren eine
grofle Reihe von Abhandlungen erschienen. Wiihrend man friiher
eine oberfliichliche Oxydation der Metalle als die wahrscheinlichste
Ursache der Passivitiit betrachtete, war man in neuerer Zeit, insbe-
sondere durch die Beobachtungen von Ilittorf iiber die verschiedenen
Zustinde des Chroms, hiervon wieder mehr abgekommen, und es sind,
namentlich von Finkelstein, Fredenhagen und Sackur andere
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Erklirungen versucht worden. Andere Forscher, wie Haber, Ruer
u. a. haben sich jedoch wieder zugunsten der Oxydtheorie geiiullert
und sie als mit den elektrochemischen Beobachtungen am besten iiber-
einstimmend bezeichnet.

Stimmt man der letzteren Aulfassung zu, so bleiben, soviel ich
aus der bisherigen Debatte ersehen kann, gegen die Oxydtheorie zur-
zeit immer noch zwei erhebliche Einwiinde bestehen, die man so for-
mulieren kann:

1. Die Annabme einer Oxydschicht bleibt immer eine Hypothese,
insofern ein Metall passive Iigenschaften besitzen kann, ohne daB man
die gerivgsten Verdnderungen seiner metallischen Oberfliche wahrzu-
nehmen vermag.

9. Die Annahme einer olerflidchlichen Oxydation der passiven Me-
talle vermag nicht zu erkliren, wie es zugeht, daB sich der passive
Zustand mit der Zeit allmihlich von selbst verliert.

Im Sinne des ersten Einwandes fithren Miiller und Kounigs-
berger') ihre Versuche an, nach denen das Reflexionsvermégen von
Eisenspiegelt nach dem Passivimachen sich noch nicht um 0.2 9/, ver-
miondert hatte.

Meine vorstehenden Beobachtungen zeigen cun, dal diesem Ar-
gument keinerlei Beweiskraft gegen die Oxydschicht innewohnt, denn
die mit Ozon nachweisbare Oxydschicht auf eiver Silberfliche kann,
wenn sie in der beschriebenen Weise, z. B. durch Erhitzen an der
Luft erzeugt wurde, so diinn sein, dall auf der Metallfliche, selbst
wenn sie poliert war, nicht die geringste Verdinderung sichtbar und,
dafl mit der analytischen Wage nicht die geringste Gewichtszunahme
zu erkeonen ist, uod eben nur durch die Ozonreaktion die Oxydhaut
angezeigt wird. Diese nicht sichtbaren Oxydschichten sind aber von
den gerade eben noch sichtbaren und den deutlich sichtbaren unur
gradueil verschieden, wie man auch andererseits die wirksame Oxyd-
haut durcir mechanisches Aufreiben von Silberoxyd unter Anwendung
so geringer Mengen erzeugen kann, dall auf der Fliche Sichtbares
kaum oder gar nicht zuriickbleibt.

Der zweite oben genanote Einwand ist u. a. von Iittor!® er-
hoben worden, welcher betont, die Passivitit konne nicht durch ober-
flichliche Oxydation verursacht sein, denn ein Oxyd, wenn einmal ge-
bildet, konoe nicht von selbst verschwinden, da in den Fiillen, um
die es sica handelt, unmiglich fliichtige Metalloxyde enistehen kénnen.

Auch dieser Einwand wird durch meine Beobachturngen am Silber
beseitigt, denn die Reaktionsfihigkeit des kalten Silbers gegen

1) Ztschr. f. Elcktrochem. 13, 659 [1907)].
%) Ztschr, £ physik. Chem. 34, 390 [1900].
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Ozon verliert sich allmiblich beim rubigen Liegen von
selbst, sowohl bei erhitztem, wie bei mit Siiuren angeiitztem oder
anodisch oxydiertem Silber. Schon nach einigen Stunden hat das
Vermigen des Silbers, in der Kiillte zu reagieren, stark abgenommen,
und idber Nacht oder nach einigen Tagen ist es ganz oder fast ganz
verschwunden, d. . wenn es vorher von Ozon sofort geschwiirzt
wurde, bleibt es jetzt gegeniiber ebenso starkem Ozon eine sebr viel
lingere Zeit blank und unveriindert.

Wie ist nun dieses Nachlassen des Reaktionsvermdgens, dieses
scheinbare Verschwinden der Oxydschicht zu verstehen®

Den Schliissel fiir die Erklirung bietet meines Erachtens das Ver-
balten mechanisch aufgetragener Metalloxyde, denn auch hier verliert
sich das Reaktionsvermigen allméhlich von selbst. Man dart hieraus
schlieflen, daB sich der Kontakt des Oxydes mit dem Metall
allmiihlich lockert, denn es liflt sich die schon verlcren gezangene
Reaktionsfiithigkeit einer mit Metalloxyd eingeriebenen Fliche wieder
regenerieren, wenn man unter starkem Druck aufs neue reibt, und
iiberhaupt tritt die Reaktion um so prompter ein, je energischer der
Druck ist, mit dem man das Oxyd auftrigt,

Eine weitere Stiitze fiir diese Erklirung bietet das Verhalten des
Quecksilbers. An diesem beobachtet man, dal} unter der Einwirkung
von Ozon bel Zimmertemperatar die Oberfliche wie geronnen aus-
sieht, wobei jeder einzelne Tropfen seine natiirliche Form verliert und
an der Glaswand bhiingen bleibt.  Nach der LEntfernung des Ozons
nehmen die einzelnen Tropfen bald wieder ihre normale Gestalt an
und bekommen bis auf einen geringen Rest ihre blanke Oberfliche
zuriick. Die Erscheinung berubt offenbar darauf, dafl sich auf der Ober-
fliche eine feine Ilaut von Quecksilberoxyd bildet — schon bei 53°
bemerkt man deutlich dessen Farbe!) --, welche aber bald den Kon-
takt mit dem fliissigen Metall stellenweise verliert und zerreifit,
wie man auch direkt sieht — wodurch dann die deformierenden
Spanpungen verschwinden. In Ubereinstimmung damit steht, daB es
beim Quecksilber trotz seines sonst sehr iihnlichen Verhaltens gegen
Ozon nicht gelingt, wie beim Silber durch mechanisches Auftragen
von Metalloxyden die Ozonreaktion zu beschleunigen, ohne Zweifel des-
halby weil es unmoglich ist, auf mechanischem Wege geniigenden
Kontakt zwischen dem nachgebenden fliissigen Metall und dem aufzu-
tragenden Oxyd zu erzielen.

Gelit man nun zu anderen Metallen iber, so mufl man sich vor
allem vergegenwiirtigen, dall beim Silber und auch noch beim Queck-
silber die Verhiiltnisse ganz besonders giinstig liegen, indem hier der

1 vgl. Manchot urd Kampschulte a. a. O.



3946

TUutersehied der Geschwindigkeiten von Sauerstoif- und Ozooreaktion
bei den in Betracht kommenden Temperaturen ein sehr groller ist.
Ferner sind beim Silber die Iarbungen aui dem schdnen, weillen
Grund des Metalls aullerordentlich gut zu erkennen.

Die folgenden Versuche, deren ALlsthrUEg dhnlich wie beim
Silber war, zeigen dies niiher.

Bei Cadmium, Eisen, Kupfer und Zink liegen die Temperaturen, wo
Luft und Czon deut.ich wirken, so eng bei einandar, dall mehr wic eine ctwas
energischere Wirkung des Ozons nicht zu erkennen ist. Geschmolzenes Ziun
zeigte el ca. 500° mit 1-proz. Ozon eine iholiche Erscheinung wie Queck-
silber i Zimmertemperatur. Der blanke Metallspiegel wird =ofort matt und
sieht wie gercnnen aus. Niekel wurde bei 240° weder im Sauerstoff-, noch
im Ozonstrom (1.8 proz.) innerhalb einer fiir den Vergleich in Betracht kom-
menden Zeit veriindart. Bel 300° war nach 5 Minuten eine schwache, doch
deutlicke Gelbirbung des Metalls zu erkennen, ehesso bei 3400 Bei 115%
trat miz Ozoa schon nach 1 Minute deutliche goldgelbe Farbung auf, withrend
Sauerstoff in 3 Minaten die Metallfliche noch nicht verinderte. Bei etwas
hoherer Temperatur wurde die Beobachtung jedoch durch die zunehmende
Wirkung des Sauerstoffs verwischt.

Am Zhnolichsten in seinem Verhalten gegen Ozon ist dem Silber
néchst dem Quecksilber das Blei. Bei 100° erhielt man mit l-proz.
Ozon die ersten Spuren einer Reaktion, bei 132° jedoch, wo Sauerstolf
allein in 5 Miouten noch keine Wirkung hervorbrachte, erhielt man
innerhalb 1 Minute eine ziemlich starke, goldgelbe Firbung, die durch
braun hindurch nach ungefihr 5 Minuten stahlblau wurde. Ging man
mit der Temperatur weiter hinauf, so wurde die Einwirkung des
Ozons immer intensiver und schneller. Die auftretenden Farben sind
denen beim Silber ihnlich, Bei 180° begicnt auch der Sauerstoff mit
dem Blei zu reagieren, nach 5 Minuten entstand ein gelber Fleck von
etwa gleicher Stirke wie bei 100° mit Ozon. Czon wirkt bei dieser
Tenperatur aber iuBerst intensiv. In einer halben Minute ist die an-
gegriffene Stelle bareits sehr stark stahlblau gefirbt. Die Wirkung
des Sauerstoffs hat sich bei 197° noch picht merklich verstarkt,
wiederum aber die des Ozons, welches bei dieser Temperatur schon
in 5 Sekunden das Metall stahlblau fiirbt. Hier beginnen, ahnlich
wie beim Silber, die Farben bei lingerem Verweilen aunf dieser Tem-
peratur zu verblassen. Gegen 227° firbt 1-proz. Ozon das Blei mo-
mentan stablblau. Die Reaktion bei dieser Temperatur er-
innert sehr an die Linwirkung von Ozon auf Silber bei
240° doch firbt sich, was mit schwicherem Ozon deutlicher wird,
das Blei viel langsamer. Mit zunehmender Temperatur steigert sich
die Wirkunf des Sauerstoffs betrichtlich. Das Blei nimmt bei 3159,
also wepig vor seinem Schmelzpunkt, sehr schnell eine blaugraue
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Farbe an und die entstehende Oxydschicht beeintrachtigt die Wirkung
des Ozons sehr. Die mit Ozon auftretenden Farbungen sind jetzt von
schmutzig blau-brauner Farbe und scheinen auch weniger stark zu
sein. Doch wurde auf geschmolzenem Blei von 335—385° noch Zu-
nahme der Ozonwirkung konstatiert, wenn die schiitzende Oxydschicht
rasch entfernt wurde. Wegen der zunehmenden Sauerstoffwirkung
war es auch hier unméglich, zu erkennen, ob bei weiterer Temperatur-
erhéhung die Ozonwirkung wieder abnimmt, ob also beim Blei, wie
bei Silber und Quecksilber, ein Optimum der Reak:ion mit Ozou
besteht.

Von besonderem Interesse erschien endlich die Froge, ob sich beil
denjenigenr Metallen, welche am meisten auf Passivitit untersucht
wurden, niimlich Blei und namentlich Eisen mittels der Ozon-
Reaktion eine Oxydschicht feststellen 14Bt, wenn sie einer
passivierenden Behandiung unterworfen wurden. Die Ver-
suche haben diese Irage bejah:. ;

Lrhitzt man Blei in konzentrierter Salpetersiure bis zur be-
ginnenden Stickoxydentwicklung und spiilt danach mit Wasser ab,
so reagiert es mit 3—4-proz. COzon nach ungefiahr 10 Sekunden unter
Bildung eines deutlichen gelben Fleckens. Diese Reaktion tritt sowohl
in feuchtem Zustande ein, als auch, wenn das Metall durch Abspiilen
mit Alkohol und Abschwenken getrocknet worden ist.

Ein mit reinem Seesand gescheuertes Stiick Lisen wurde an
einem umgebogenen Glasstab bingend, in rauchender Salpetersiure
passiviert und darauf durch wiederholtes Eintauchen in Wasser von
der Salpetersiiure belreit.

Wird dieses Eisen feucht vor die Austrittsmitndung von 5-proz. Ozon
gehalten, so tritt fast augenblicklich eine gelbbraune Oxydfirbung auf.
Es ist selbstverstindlich, dafl das Eissn vorher in trockenem und
feuchtem Zustande auf Reaktionslosigkeit gepriift worden war. Wird
das passivierte Lisen nach dem Abspiilen mit Wasser mit Alkohol ge-
trocknet, so bilden sich weilliche Flecken, die auflerbalb des Ozon-
stroms verblassen, dhnlich wie bei schwacher Reaktion des Silbers.

Das anodisch passiv gemachte Eisen verbilt sich ebenso. Nach
der Passivierung in verdiinuter Schwefelsiure reagierte es, zwar
weniger schnell als das mit Salpetersiiure passivierte, aber doch deutlich
mit Ozon. Schwiicher reagierte Eisen, welches in Natronlauge anodisch
passiviert war. Die Einwirkung des Ozons war viel langsamer und
hiiulig schwach, doch immer deutlich erkennbar. Bei trockner Ober-
fliche traten wieder weillliche, schnell verblassende Flecken auf.

Auch hier konnte, wie beim Silber, Reaktionsfihigkeit cer Metall-
fliche gegen Ozon’ bei allen mdglichen Abstufungen Cer Oxydation —
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von gar nicht sichtbarer Veriinderung der Metallfliche bis zu deutlich
erkennbarer Oxydschicht — beobachtet werden.

Alle diese Versuche, namentlich die mit Silber, lassen sich leicht
reproduzieren, nur mufl grofle Sorgfalt auf die Reinigung der Metall-
oberfliche verwandt werden. Zur Reinigung dienen am besten feuchter
Seesand, der durch hiufiges Auskochen mit Salzsiure von Eisenoxyd
befreit ist, und reie Watte. Siuren und andere chemisch angreifende
Agenzien diirfen nicht benutzt werden.

Durch die vorstehende Untersuchung ist somit gezeigt worden,
daf auf der Oberfliiche eines passiven Metalls eine Oxydschicht zu-
gegen ist, welche so fein sein kaon, dafl sie mit keinem der bisher
bekannten Mittel nachzuweisen ist. In einem solchen Fall bietet aber
namentlich beim Silber Ozoo ein Erkennungsmittel fir die Oxyd-
schicht. Ist jedoch seit der Iintstehung der Oxydhaut eine gewisse
Zeit verstrichen, so verbilt sich diese auch dem Ozon gegeniiber, wie
wenn sie nicht vorhanden wiire.

Bei einem Teil dieser Versuche hat mich Hr. W. Kampschulte
bestens unterstiitzt.

574. W. Manchot: Demonstration des Ozons in der Flamme.
(>. Mitteilung iher OzonY))
[Aus dem Chemischen Institut-der Universitit Wiirzburg.]

(Eingeg. am 5. Oktober 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 1. J. Meyer.)

Uber das Auftreten von Ozon in der Flamme liegen eine Reihe
dlterer, mehr oder weniger zweifelbafter Angaben vor. In neuerer
Zeit hat Nernst?) auf Grund der Ozon-Sauerstoff-Kette das Gleich-
gewicht 3 O: == 2 O; fiir hohe Temperaturen berechnet. Der experi-
mentelle Nachweis von Ozon in der Flamme ist spiter F. Fiscler?)
gelungen. Das von letzterem angewandte Verfahren: rasches Abkihlen
und Kondensieren der Verbrennungsgase mittels fliissiger Luft, ist fiir De-
menstrationszwecke etwas umstandlich; ein direktes Uberleiten der Ilam-
mengase iiber Tetramethvlbase*) ist zwar ausfiibrbar, leidet aber an dem
Ubelstand, daB man die Gase ‘durch einen Kiihler leiten oder durch

) Vergl. diese Berichte 40, 2891 [1907]; 40, 4984 [1907]; 41, 471 [1908];
42, 3942 [1909].

%) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 891 [1903].

3) Diese Berichte 39, 2557 [1906], Literatur ebenda.

) Arnold, dicse Berichte 85, 1324 [1902].





