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\-on gar nicht sichtbnrer Terinderung der Metnllflache bis z u  deutlich 
erkennbarer Oxydbchicht - beobnclitet werden. 

Alle diese Versuche, nnmentlich die rnit Silber, lassen sich leicht 
reproduzieren, niir m u 6  groBe Sorgfalt auf die Iteinigung der Metall- 
ol)erfliiche verwandt werdeu. Zur  Reinigung dienen am besten feuchter 
Seesand, der durcli haufiges Ausliochen ini t  Snlzsiiure von Eisenosyd 
befreit ist, und reioe Wntte. Siiuren und andere chernisch angreifende 
Agenzien durien niclit bentitzt werden. 

Durch d:e rorstehende Untersuchung ist sornit gezeigt worden, 
dnQ nuf der Oberfliche eines passiren Rletnlls eine Oxydschicht zu- 
p g e n  ist, welche so fein sein liann, da6 sie mit keineni der bisher 
b&annten hlittel nachzuweisen ist. I n  einerir solchen Fall bietet aber 
nnmentlich beirn Silber Ozon ein Erkennungsmittel fiir die Osyd- 
schicht. 1st jedocli seit der Entsteliiing der Osyclhaut eine gewisse 
Zeit verstricheo, so verhalt sicli diese auch deni Ozon gegenuber, wie 
n e n n  sie nicbt rorhanden \\.he. 

Bei eineni Teil dieser Versuche hat niich Hr. W. K a r n p s c h u l t e  
bestens unterstirtzt. 

574. W. Manchot: Demonstration des Ozons in der Flamme. 
(3 .  M i t t e i l u n g  ii1)er O z o ~ l ) . )  

[ h u s  dern Chcrnischeo Institut-der Univeraitilt Wiirzburg.J 
(Einyg. am 5 .  Oktober l!fO9; rnitgeteilt in dcr Sitzung von JIl-n. R. .J. Mcyer.) 

c b e r  das Auftreteu von Ozon i n  der Flamrne liegen eine Reihe 
Ilterer, rnehr oder weniger zweifelhafter Angnben vor. I n  neuerer 
Zeit hat N e r n s t  ?) auf Grund der Ozon-Snuerstoff-Kette das Gleich- 
gewicht 3 0 2  + 9 03 fiir hohe Ternpernturen berechnet. Der  experi- 
iiientelle Sachweis r o n  Ozon in der Flarnrne ist spiiter F. F i s c l e r J )  
gelungen. Das ron letzterem angewandte Verfnhren: rasches Abkuhlen 
und Kondensieren der Verbrennungsgnse niittels fliissiger Luft, ist fiir De- 
mcmstrntionszwecke etwas urnstiiodlich; ein direktes Uberleiten der Flarn- 
niengnse iiber Tetramethylbase *) ist zwar nusfuhrbar, leidet aber an dem 
~ b e l s t n n d ,  dn13 inan die Gnse durch einen Kiihler leiten oder durch 

') Ycrgl. dicsc Bcrichte 40, 2591 [1907]; 40, 4984 [1907j; 41, 471 [19OS]; 

?) Zeitschr. f .  Elektroclicm. 9, S91 [1903]. 
3, Diese Bcrichte 39, 2557 [1906], Litel-atur ebcnda. 
') A r n o l d ,  diese Bcrichte 35, 1324 [1902]. 

42, 3942 [1909]. 
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vei te  Entfernuiig von der E'lamnie kiihlen i n u O ,  weil bei Aiiwenduug 
alkoholischer Lijsung, die auch weniger empfindlich ist, dns Papier zii 

rasch eiutrocknet oder sich entzundet, und die essigsaure Losung schon 
d n r c h  I l i t z e  n l l e i n  Llau wird. Kiihlungen dieser Art sind zudeni 
im Prinzip selir unvorteilbaft (vergl. unten). 

Einen neuen und zur Demonstration becluemen K a c h w c i e  d e s  
Q z o n s  i n  d e r  E ' lnmnie L i e t e t  d i e  R e n k t i o n  ni i t  n i e t n l l i s c h e m  
S i l b e r .  

Z u  diesem Zwecke k n n n  eine Torrichtung, \vie sie friiher be- 
schrieben wurde, dienen oder eine Silberplatte, die etwa ziir Hiilfte iu  
ein 01- oder Saudbad eintaucht, dessen Teinperatur zweckniYil3ig etwn 
200 hoher ale die Optimuniteniperatur (240O) gehnlten wird. Am ein- 
fnchsten erhitzt man indessen d m  Silber direkt init der Flanime, \YO- 
bei man einen geniigenden Anhaltspunkt fiir die Teniperatur darau 
hat, da13 nach den] Verschwinden des IVnsserbeschlngs die Reaktion 
bald eintritt. Der Eintritt der Reaktion ltann durcli yorheriges Er- 
hitzen des Silbers an der Luft befordert werden (rergl. die vorher- 
gehende Abhandlung), doch ist dies nicht notig. > Inn  wiihlt eine sehr 
feine Glas- oder Metallspitze u n d  einen energiscli entwickelnden Wasser- 
stoffapparat, so daO eine lnnggestreckte kriiftige Flaninie entsteht und be- 
streicht nach den1 Erreichen der gunstigen Temperntur das Silber nur 
niit der Spitze der Flamine. K t  dem niittleren Teil oder mit einer 
breiten, flackernden Flarnnie gelingt die Renktion schlecht oder gar 
nicht, es tritt ini Gegenteil wieder Entfiirbuug der schn.nrzen 
Stellen ein. 

Wie hieraus zu erkennen, ist es der heiI3este Teil der Flnmnie, 
der  am meisten Ozon enthalt, was auch der Rechuuiig yon N e r n s t  
entspricht. Die schwarzblauen Flecken auE deiii Silber werdeii bei 
richtiger Ausfiihrung sehr intensiv und sind aucli auf grof3ere Eut- 
fernung zu erkennen. 

Der  Versuch \-eranschaulicht zugleich, daO die Ozonnie2gen in 
der  Flamme gar nicht so ltlein sind. Wollte ninn mit ozonhaltigeni 
Snuerstoff den gleichen EFfekt erzielen, so ware sclltzungsweise ein Gas- 
strom yon einigen Zehntelprozent Ozon erforderlich, der nach kurzer 
Zeit im ganzen Zimnier den Ozongernch rerbreiten iviirde. Das Aus- 
bleiben des Ozongeruchs beruht offeubar darauf, dalJ dns Ozou nach 
dem Verlassen der IieiOesten Sphiire Gebiete niedrigerer Temperatur 
pnssiert, wobei nacli der Theorie das Gleichgewicht 3 02 + 2 0 3  

immer melir nach links riickt. Die Reaktion mit dem Silber n iuB 
also noch schneller als der Zerfnll des Ozous erfolgen. 

Die Reaktion gelingt mit jeder sehr I:eiI3en Flnmnie, z. 13. vor- 
ziiglich mit den1 Knnllgasgebliise, ferner mit dem gewiihnlichen Leucht- 



g a s g e b k e  (Stichflarnnie). Nit einer Koblenosydflanime ist - ent- 
sprechend der niedrigeren Ternperatur - die Heaktion ziemlich schwach, 
wird aber niit dern Sauerstoffgebliise wieder starker. 

Nicht iiberlliissig ist es rielleicht zii bernerken, d a 8  silberne 
Jfiinzen sich fiir den Ozonnachweis wie auch alle anderen von mir 
heschriebenen Versuche init Ozon sehr schlecht eignen, dagegen wohl 
silberne Tiegel und dergl., wie sie in chernischen Laboratorien benutzt 
werden. Notigenfallv nid3 man durch Abreiben rnit Seesand eine 
reine Oberfliche herstellen. 

Es bleibt noch die Prage z u  beantworten, ob die Schwarzung d e s  
Silbers bei dieseni Versuch ein eindeutiger Hinweis auf Ozon ist, 
oder ob sie auch von WasserstoTfsu1)erosyd und Stickoxyden, die ja 
in der Fls.mrne ebenfalls auftreten: herriihren kanu. Abgesehen davon, 
daQ die auQere Erscheinung rollig der lteaktion mit Ozon gleicht, 
wird diese Frage durch die folgendeii Versuche erledigt: Silber wurde 
in S t i c k o x y d u l  und in S t i c k n x y d  bis zurn Weichwerden des Glases 
erhitzt, eiue VerBnderiJng war bei keiner Temperatar zu bemerken. 
S t i c k s t o f f d i o s y d  erzeugt bei Zininierteniperxtur auf dem Silber eine 
gelbe Farbung. Bei 240" dngegeu trnt keine Verytnderung der Silber- 
flache ein (durch einige Jlinuten beobachtet.) 

Znr Priiiuug des Verhaltens ron W a s s e r  s t  of f s u  p e r  o sy d brachte 
man 3-prozentiges und 30-prozentiges reines ~~'asserstoffsuperosyd nu€ 
das Siiber bei verscliiedenen Temperaturen. Die Wirkung nahrn niit 
der Iionzentration des Peroxycles zii. I3ei 55O hinterlie8 nur das 
30-prozentige eine schwache Einwirkiiugsstelle, ebenso bei looo, doch 
war sia hier echon deutlicher und SulJerte sich in weiBlichen Flecken 
rnit schwarzen R b d e r n .  Bei 1 30° reagierte auch das 3-prozentige 
Perosyd deutlich unter gelbweieer Farbung des Silbers, und rnit 
30-prozentigern Perosyd wurde eine bedeutend intensivere Reaktion 
erzielt. Gegen 155O wurde aber die Einwirkung beider Iionzen- 
trationen schoii bedeutend schwacher. Die mit ~~assers tof fsuperosyd  
uud Stickstoffdioxyd aukretenden Flecken sehen ubrigens gauz anders 
aus als die niit Czon. Bei 240'' waren Beiue Fjrbungen niehr auf 
den1 Silber x u  erkennen, auch nicht, als man dns ~~\.'nsserstoffsuperoxyd in 
Dampffornr - durch Erwirrnen - von 30-prozentigern Peroxyd unter 
Durchpressen von Luft - schwach oder stark erhitzt auf das Silber 
leitete, urn Bhnliche Verhaltnisse wie in der Flamrne z u  erzielen. I n  
der Flamme treten aber vie1 kleinere hiengen von Wasserstoffsuperoxyd 
und Stickoxyden auf, als hier benutzt wurden. 

I I i e r n a c h  i s t  S i l b e r  b e i  240° e i n  e i n d e u t i g e s  R e a g e n s  
auf O z o n .  

Es bedarf kxnrn der Erwahnung, daB es sornit auch in anderen 
Fiillen zcr Charakterisierung yon Ozon benutzt werden kann, z. B. 



erhiilt ninn eine selir tleiitliche Realition, wenn man Luft ,  die kurze 
Zeit uber Phosphor gestnnden hat, gegen das  heiBe Silber leitet, oder 
wenn man rnit deni Gas, das beim Verniischen 1-on lionzentrierter 
Pcli\vefelsCure niit 30-prozentigeni Hydroperosycl entsteht, ebenso Ter- 
fiihrt. 

An E r i i p f i n d l i c h k e i t  iibertrifft dieser Snchweis den rnit allio- 
holischer Tetranietbplbnse. Jlit 100 ccni yon 0.01-prozentigeni Ozon 
(titriert mit ' / loo  -Thiosulfnt) erliielt man nuf dern Silber noch eine 
zienilich cleutliche Realition. Als dns Ozon noch weiter verdiinnt 
wurtle, derart, tlnO die jodonietrische Uestinirniing fiir 100 ccm Ter- 
sngta, war u:ich tlem Aufleiten yon nur  100 ccm dieses HiiWerst ver- 
tliinnten Ozoiis die Keaktion auf dem Silher noch erkennbar. Die 
essigsxure Liisiing der 'Tetraniethylbase atiF Papierstreiten gab unter 
gleichen Unistiinden eine nocli etwns deutlichere Renktion, docli schien 
auch hier die Grenze der Enipfindlichlieit ringefihr erreicht. Der Ge- 
r ti c I i  ssi n n is t n ocli em p find lich er . 

Die Beuutzung s e h r  h e i O e r  Flnninien i d  auch fiir den N n c h -  
w e i s  r o n  ~ \ ' \ ' R s s e r s t o f f s n p e r o s ~ c l  von Vorteil. Nach der Theorie 
von K e r n s t ' )  gilt fiir tlns Gleichgewicht 2 HaOa * 2 H a 0  + 02 ja 
Analoges \vie Fiir Ozon. Stntt den Nacliweis in der von Traube ' )  
oder E n g l e r  3, angegebenen Form noszufciliren, indern man ein kleines 
Fliinimclien nuf Wnsser oder IGs richtet, kann man die K n a l l g a s -  
flarnrne direkt gegen die Oberlliiclie einer lconzen  t r i e r t e n  Titnn- 
losnng richteu u n d  so bereits in etmn eiiier halben hiinute intensive 
Gelbfarbung erzielen. In  derselbeo Weise gelingt der Knchweis von 
Wnsserstoffsuperos~d in der Flnninie des I< ohlenosyd-SauerstofF-Ge- 
blases, wenn man die Gnse gut rnit Feuclitiglieit beliidt, etwa Kohlen- 
oxyd eineni Gasometer entninimt und den Snuerstoff durch warnies 
Wasser leitet 

Die beschriebenen Versuche, welche die Gcgenbvart Ton Ozon 
und ~~lTasserstofFsuperosy~l iu der Wasserstoff- wie in der Kohlenoxpd- 
flarnme demonstrieren, erliiutern in einfaclier Weise, dsO die Bilduog 
dieser bciden Substanzen niit den1 chemischen Vorgnng der Verbrennung 
an sich nichts zii tun hat, sondern yon tler IIitze nbhangt, die der 
VerhrennungsprozeB liefert. 

_ _  

1) Zcitschr. f. physik. Chem. 46, i f 2  [1903]. 
*) Diese Berichte 18, IS91 [1SS5]. ") Diese Bcrichtc, 33, 1110 [1900]. 




