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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].
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weite Entfernung von der Flamme kithlen muf}, weil bei Anwendung
alkoholischer Losung, die auch weniger empfindlich ist, das Papier zu
rasch eintrocknet oder sich entzlindet, und die essigsaure Lésung schon
durch Hitze allein blau wird. Kiihlungen dieser Art sind zudem
im Prinzip selr unvorteilbaft (vergl. unten).

Einen neuen und zur Demonstration bequemen Nachwels des
Ozons in der Flamme bietet die Reaktion mit metallischem
Silber.

Zu diesem Zwecke lkann eine Vorrichtung, wie sie friither be-
schrieben wurde, dienen oder eine Silberplatte, die etwa zur Hillte in
ein Ol- oder Sandbad eintaucht, dessen Temperatur zweckmiBig etwa
20° héher als die Optimumtemperatur (240°) gehalten wird. Am ein-
fachsten erhitzt man indessen das Silber direkt mit der Flamme, wo-
bei man einen geniigenden Anhaltspunkt fir die Temperatur daran
bat, daB pach dem Verschwinden des Wasserbeschlags die Reaktion
bald eintritt. Der Eintritt der Reaktion kann durch vorheriges Er-
hitzen des Silbers an der Luft beférdert werden (vergl. die vorher-
gelende Abhandlung), doch ist dies nicht nétig. Man w#blt eine sehr
feine Glas- oder Metallspitze und einen energisch entwickelnden Wasser-
stoffapparat, so daf} eine langgestreckte kriitige Flamme entsteht und be-
streicht nach dem Erreichen der giinstigen Temperatur das Silber nur
mit der Spitze der Flamme. Mit dem mittleren Teil oder mit einer
breiten, flackernden Flamme gelingt die Reaktion schlecht oder gar
nicht, es tritt im Gegenteil wieder Entfirbung der schwarzen
Stellen ein.

‘Wie hieraus zu erkennen, ist es der heifleste Teil der Flamme,
der am meisten Ozoun enthilt, was auch der Rechnung von Nernpst
entspricht. Die schwarzblauen Flecken auf dem Silber werden bei
richtiger Ausfiilhrung sehr intensiv und sind auch auf gréfiere Ent-
fernung zu erkennen.

Der Versuch veranschaulicht zugleich, daf die Ozonmengen in
der Flamme gar nicht so klein sind. Wollte man mit ozonhaltigem
Sauerstoff deo gleichen Effekt erzielen, so wire schiitzungsweise ein Gas-
strom von einigen Zehntelprozent Ozon erforderlich, der nack kurzer
Zeit im ganzen Zimmer den Ozongernch verbreiten wiirde. Das Aus-
bleiben des Ozongeruchs beruht offenbar darauf, dafl das Ozon nach
dem Verlassen der heiflesten Sphire Gebiete niedrigerer Temperatur
passiert, wobei nach der Theorie das Gleichgewicht 3 O, == 2 04
immer mehr nach links riickt. Die Reaktion mit dem Silber mufl
also noch schneller als der Zerfall des Ozons erfolgen.

Die Reaktion gelingt mit jeder sehr Leiflen Flamme, z. B. vor-
ziiglich mit dem Knallgasgebliise, ferner mit dem gewéhnlichen Leucht-
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gasgeblise (Stichflamme). Mit einer Koblenoxydflamme ist — ent-
sprechend der niedrigeren Temperatur — die Reaktion ziemlich schwach,
wird aber mit dem Sauerstoffgeblise wieder stirker.

Nicht iiberfliissig ist es vielleicht zu bemerken, daf} silberne
Miinzen sich fiir den Ozonnachweis wie auch alle anderen von mir
heschriebenen Versuche mit Ozon sehr schlecht eignen, dagegen wohl
silberne Tiegel und dergl., wie sie in chemischen Laboratorien benutzt
werden., Nétigenfalls mull man durch Abreiben mit Seesand eine
reine Oberiliche herstellen.

Es bleibt noch die Frage zu beantworten, ob die Schwiirzung des
Silbers bei diesem Versuch ein eindeutiger Hinweis auf Ozon ist,
oder ob sie auch von Wasserstolfsuperoxyd und Stickoxyden, die ja
in der Flamme ebenfalls auftreten, herriihren kann. Abgesehen davon,
dall die HuBlere Lrscheinung vollig der Reaktion mit Ozon gleicht,
wird diese Frage durch die folgenden Versuche erledigt: Silber wurde
in Stickoxydul und in Stickoxyd bis zum Weichwerden des Glases
erhitzt, eine Verinderung war bei keiner Temperatur zu bemerken.
Stickstotfdioxyd erzeugt bei Zimmertemperatur auf dem Silber eine
gelbe Farbung. Bei 240° dagegen trat keine Veriunderung der Silber-
fliche ein (durch einige Minuten beobachtet.)

Zaur Priifung ces Verhaltens von Wasserstoffsuperoxyd brachte
man 3-prozentiges und 30-prozentiges reines Wasserstolfsuperoxyd auf
das Silber bei verschiedenen Temperaturen. Die Wirkung nahm mit
der Konzentration des Peroxydes zu. DBei 85° hinterliel nur das
30-prozentige eine schwache Linwirkungsstelle, ebenso bei 100° doch
war sie hier schon deutlicher und #uflerte sich in weillichen Flecken
mit schwarzen Ridndern. Bei 130° reagierte auch das 3-prozentige
Peroxyd deutlich unter gelbweiller Firbung des Silbers, und mit
30-prozentigem Peroxyd wurde eine bedeutend intensivere Reaktion
erzielt. Gegen 155° wurde aber die Einwirkung beider Xonzen-
trationen schon bedeutend schwicher. Die mit Wasserstoffsuperoxyd
und Stickstotfdioxyd auitretenden Flecken sehen iibrigens ganz anders
aus als die mit Ozon. Bei 240° waren Leive Farbungen mehr auf
dem Silber zu erkennen, auch nicht, als man das Wasserstoffsuperoxyd in
Damptiorm — durch Erwiirmen -von 30-prozentigem Peroxyd unter
Durchpressen von Luft — schwach oder stark erhitzt auf das Silber
leitete, um Z#hnliche Verhiltnisse wie in der Flamme zu erzielen. In
der Flamme treten aber viel kleinere Mengen yon Wasserstoffsuperoxyd
und Stickoxyden auf, als hier beoutzt wurden.

Hierpach ist Silber bei 240° ein eindeutiges Reagens
auf Ozon. ’

Es bedarf kaum der Erwihnung, dal es somit auch in anderen
Fillen zur Charakterisierung von Ozon benutzt werden kann, z. B.
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erhiilt man eine selr deutliche Reaktion, wenn man Luft, die kurze
Zeit iber Phosphor gestanden hat, gegen das heile Silber leitet, oder
wenn man mit dem Gas, das beim Vermischen von konzentrierter
Schwefelsiiure mit 30-prozentigem Hydroperoxyd entsteht, ebenso ver-
fahrt.

An Empfindlichkeit iibertrifft dieser Nachweis den mit alko-
holischer Tetrametbylbase. Mit 100 ccm von 0.01-prozentigem Ozon
(titriert mit /;00-Thiosulfat) erhielt man auil dem Silser noch eine
ziemlich deutliche Reaktion. Als das Ozon noch weiter verdiinnt
wurde, derart, dafl die jodometrische Bestimmung fir 100 ccm ver-
sagte, war nach dem Aufleiten von nur 100 ccmn dieses dullerst ver-
diinnten Ozous die Reaktion auf dem Silber noch erkennbar. Die
essigsaure Losung der Tetramethylbase auf Papierstreifen gab unter
gleichen Umstiinden eine noch etwas deutlichere Reaktion, doch schien
auch hier die Grenze der Emplindlichkeit ungefihr erreicht. Der Ge-
ruchssinn ist noch empfindlicher.

Die Benutzung sehr heifler Flammen ist auch lir den Nach-
weis von Wasserstoffsuperoxyd von Vorteil. Nach der Theorie
von Nernst?) gilt fiir das Gleichgewicht 2303 = 2H; 0+ 0: ja
Analoges wie fir Ozon., Statt den Nachweis in der von Traube?)
oder Engler?) angegebenen Form auszufithren, indem man ein kleines
Flimmchen auf Wasser oder Lis richtet, kann man die Knallgas-
flamme direkt gegen die Oberfliche einer Lkonzentrierten Titan-
lésung richten und so bereits in etwa einer halben Minute intensive
Gelbfirbung erzielen. In derselben Weise gelingt der Nachweis von
Wasserstolfsuperoxyd in der Flamme des Kohlenoxyd-Sauerstoff-Ge-
blises, wenn man die Gase gut mit Feuchtigkeit belddt, etwa Koblen-
oxyd einem Gasometer entnimmt und den Sauerstoff durch warmes
Wasser leitet.

Die beschriebeven Versuche, welche die Gegenwart von Ozon
und Wasserstoffsuperoxyd iu der Wasserstoff- wie in der Kohlenoxyd-
flamme demonstrieren, erliutern in einfacher Weise, dall die Bildung
dieser beiden Substanzen mit dem chemischen Vorgahg der Verbrennung
an sich nichts zu tun bhat, sondern von der Ifitze abhidngt, die der
Verbrennungsprozel3 liefert.

) Zeitschr. f. physik. Chem. 46, 722 [1903].

?) Diese Berichte 18, 1894 [1885]. %) Diese Berichte 83, 1110 [1900].





