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0.1303 Shst . :  0.3325 g Ag J = 33.71 o/o 0 CH,. 

2. 3 g niit Dimethylsulfat erhaltenes Methylo-sylan ivurdeii init 
40 g Methyljodid und 12 g Silberoxyd 3 Tage im Einschmelzrohr auf 
looo erhitzt. Hierauf wurde die l-ieaklionsmasse mit. Chlorofenn 
verdiinnt, von den Silberverbindungen abfiltriert und das Filtmt 
vom Losungsmittel durch Abdunsten im Wakuum befreit. Es hinter- 
blieb ein zaher, gelbbrauner Sirup, der erst nach mehrtiigigem Er- 
hitzen im Vakuum auf 79O iund nach den1 Erkalten zu einer sprB- 
den, pulverisierbareii illasse crstnrrte. l~r\~richungspnnkt 65-70° 
(Asche 1.20 o / ~ ) .  

0.2117 6 Sbst.: O.6250g AgJ .  - 0.1756 g S b ~ l . :  0.4652 6 Ag.1. 
Ber. ffir Dimethyl-xylan, C, €1, O2 (0 CHs)2: 38.550/0 0 Clls .  

Gef. 35.46 u. 35.63, im Rlittcl 38.540/, 0 CIIs. 
0.1798g Sbst.: 0.3421 fi CO?; 0.1216 g 1120. - 0.1057 fi S b s t . :  0.2094 

( : 0 2 ,  0.0730 H2 0.  
C, H,OZ (0 CH,)2. Ber. C 52.16, f I  5.56, 

Gel.  )) 51.90, 52.51, n 7.57, 7.61. 

Aus d. Institut fur Cellulose-Cheniie d. Techn. Hochschule 
D a r m s  t a d t .  

288. E. H. Riesenfe ld  und G. M. Schwab: Dber Ozon. 
[Aus d. Physilta1.-chem. Institut d. Uiiiverritat Uerliii.] 

(Vorgetr. in d. Sitzung am 10. April 1922; eingeg. am 27 April  1022.: 

Obwohl das Ozon seit nahezu hundert Jahren - S c h o n -  
heii i  (1539)l) - bekannt ist, YO liegt uber diesem Stoffe noch heutc 
cine gewisse Jlystik. Zwar wissen wir seit langem (v. R a b o r ,  
Wel l tz ien ,  E n g l e r  1860ff.), dal3 die fruher A n t o z o n  \ge- 
nannte Verbindung W a s s e r s t o f f s u p e r o v y d  ist und daher in 
keiner naheren Beziehung zu Ozon stcht. ilnstelle des .Antozons 
aber hat das Ozon neue gelieimnisvolle Begleiter in den 0 x o z o n e n 
( L a d e n b u r g  und L e h m a n n ,  t-Iarries) gefunden, die gleich 
Ozon polymere Modifilratbnen des Sauerstoffs sein sollen. Zum 
mindesten wird ein derartiger Stoff angenominen, den1 13 a r r i e s 
die Formel 0, oder Oe zuschreibt. Nun lLBt es sich weder durch 
Bestimmung des aktiven Sauerstoff-Gchaltes noch durch Dampf- 

1) Eine nahezu vollslindigc Lileratur-Zusamme~islclllmg findel sic11 in 
den beiden ausgezeichneten Monographien : aDas Ozonct von Dr. E w a 1 d 
1 7 0 i ~ r o b c r l ,  Stullgart 1916, und von Dr.-Ing. Max J f o c l l e r ,  Braun- 
schweig 1921, die beide alphabelische Namcn-Verzeichnisse enthalten. Auf 
diese sei hierdurch auch fiir die im Folgenden genannlen Karnen verwiesai. 
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dichte-Messung entscheiden, ob reines Ozon oder ein Gemisch von 
Ozon nnd Oxozon vorliegt, ob also z.B.  in einem gegebenen Gas- 
yolumen 1000/a 0 3  ode: 25 o / ~  O,, 50% 0, und 250/0 0, vorhanderi 
sind. Auf diese Tatsache und darauf, da13 infolgedessen die Formel 
O3 fur Ozon noch vollig unbewiesen ist, hat schon vor etwa 
50 Jahren B r o d i e  (1872) aufmerksam gemacht. Nur durch die 
Reindarstellung der Stoffe und Bestimmung ihrer physikalischen 
Eigenschaf ten limn daher die Streitfrage entschieden werden, ob 
das Ozon ein Gemisch mahrerer Sauerstoff-Modifikationen oder 
ein einheitlicher Stoff der Formel Os ist. 

Die Hauptschwierigkeit, die sich dieser Aufgabe entgegen- 
sbllt, liegt in der E x p l o s i  v i  t a t  des Ozons. Denn der Weg zu 
seiner Reindarstellung ist vorgezeichnet. Er besteht in der Ver- 
flussigung des bei der stillten elektrischen Entladung entstehenden 
Sauers toff -0zon-Gemisches und der Fraktionierung der so erhal- 
tenen Fliissigkeit. Die Verflussigung von Ozon-Sauerstoff-Gemischen 
war schon H a u t e f e u i l l e  und Cha  p p u i s  (1880), O l szewsky  
(18871, C o l d s t e i n  (1893), T r o o s t ,  D e w a r ,  L a d e n b u r g ,  
Mar r i e s und anderen gelung6n. Die meisten dieser Forscher aber 
hatten riacli dem, was wir heute wissen, kein reines Ozod er- 
halten 1). 

Die groDen Fortschritte, welche die Mi kr o a n a 1 y se im Laufe 
der letzten Jahrzehnte gemacht hat, ermutigten uns, von neuern 
an das Problem der R e i n d a r s t e l l u n g  des  Ozons  heranzu- 
treten, in der Erwartung, schon mit so geringen Mengen des Stoffes 
auszulommen, da13, selbs t wenn Explosionen eintreten, diese ohne 
ernste Folgen bleiben. 

Die folgende Figur 1 gibt eine schematische Ubersicht fiber die von 
ans vcrwendele A p p a r a t u r. Der  Sauerstoff wurde elektrolytisch ent- 
wickelt. Der  Elektrolyseur (A) war so eingerichtet, daI3 er den Sauerstoff 
rnit einem Uberdruck von 2 m  Wasserslule durch die Apparatur trieb. In 
Wirklichkteit waren niehrere derartige Eleklnolyseure hintereinander gec 
schaltet, von dencn jeder bei h e r  Stromstirke von 2.5 Amp. 500 ccm SaueT- 
stoff pro Stunde lieferte. Die Elektrolysevre standen zur Kfihlung in dnem 
vOn kaltem Wasser durchflossenen Bad. Sie waren rnit vesd. Schwefd- 
siiure beschielrt und init Platin-Elektroden versehen. Der Sauerstoff sam- 
meltc sich in einer etwa 51 fassenden Vorratsflasche (B) und strich von 
dart zunlchst iiber ein mit Platin-Asbest beschicktes, auf 3 0 0 0  erhitztes 
R6hrchen (C), in dem die letzteii Spuren Wasserstof€ lierausgebraunt wur- 

1) Viclleicht mar das Ozon, rnit dem 01 s z c w s  k y ,  G o l d s  t e i n  und 
T r o o s t arbeiteten, chemisch rein, doch ist dies durch die wenigen physi- 
kalischen Konslanten, die diese bestimmten (0 1 s z e w s k y und T r o o s t den 
Siedepunkt und G o 1 d s t e i n den Dampfdrucli bei - 1930) niclit hinrei- 
chend erwiesen. 
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den. Nun wurde das Gas sorgfiiltig durch Schweielshre und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet (D) und ging durch einen Str6mungsmesser (E) und 
an einem Manometer (F) vorbei in den Ozonisator (.I). Zwischen Mano- 

b 

meter und Ozonisator war noch ein AuspAf (G) vorgesehen und ein N a  
tronkalk-Rohr (H), welch- das Zuriickdiffimdieren des Ozons aus dem 
Ozonisator verhinderte. Das Ozonisator-Rohr hatte die bekannte, von dem 
cinen von uns rnehrfach beschriebene Form und lieferle, mit  hochgespann- 
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lem (ca. 8000 Volt), 500-frequenligem Wechselstrom betrieben, Ozon von 
10-15 Volumprozent. Die hinter dem Ozonisator vorgesehene, seitlich ab- 
zweigende Waschflasche (K) diente zur malanalytischen Kontrolle des Ozon- 
Gehalts. Daran schloD sich die Verflassigungsapparatur, die anstelle der 
im Bilk gezeichneten 2 in Wirklichkeit G Zapfstellen (Llr LB usw.) ent- 
hielt, an denen durch fliissige Luft das Sauerstoff-Ozon-Gemisch kondem- 
siert wurde. Die Kondensation erfolgte in kleinen. Glasapparaten mit aus- 
gezogenen Capillaren. Die Capillaren wurden in die Zapfstellen hineinge- 
steekt und rnit Paraffin gedichtet. Von den Zapfstellen fiihrte eine Leitung 
LU der hier nicht gezeichneten Pumpen-Anordnung, die aus drei 1Linter- 
einander geschalteten Pumpen, einer Wasserstrahl-, einer Vo 1 m e r  schen 
und einer L a  n g m  u i r  schen Qnecksilber-Dampfstrahl-Pumpe bestand Zwi- 
scheh Zapfstellen und Pumpen befanden sich ein Manometer (0) und da- 
vorgeschaltet ein mit Natronkalk gefiilltes U-Rohr (N), welch- verhinderte, 
daS hochprozentiges Ozon an das Manometer und in die Pumpen kam. 
Auch in diesem Teil der Apparatur befand sich ein durch Natronkalk ge- 
schiitzter Austritt in die Atmosphire (M). 

Die Verfliissipng erfolgte in der Weise, dab die Zapfstellen. 
abwechselnd rnit der Pumpen-Anordnung und mit dem Ozonisator 
verbunden wurden. Da das Kondensat stets ozonreicher als der 
dariiber befindlick Luftraum ist, so wurde nach jeder Konden- 
sation der den Gasraum fullende Sauerstoff abgepumpt, rnit fri- 
schem Ozon-Sauerstoff -G-emisch gefiillt und so fort. Wenn man 
in dieser Weise einige Tropfchen einer intensiv violetten Fliissig- 
keit, die, wie sich spzter her;aus&ellte, eine Losung von Sauer- 
stoff in Ozon ist, kondensiert hatte, bildete sich bei jeder weiteren 
Kondensation dariiber eine lichtblaue Flussigkeit, die eine Lo- 
sung von Ozon in Sauerstoff ist. Nach erneutem Evakuieren 
verdampft zunachst der Sauerstoff dieser zweiten Phase, und 
das Ozon geht in die erste Phase uber. Diese tiefviolette Ozon- 
Phase enthalt immer noch etwa 30% Sauerstoffb stellt also immer, 
noch nicht das reine Ozon dar, sondern dieses muD erst durch 
weitere Fraktionierung gewomn werden. Ware, wie man bisher 
geglaubt hatte, diese Fliissigkeit ein Gbmisch VOIT Ozon und Oxozon, 
so ware dies wohl nicht SO leicht gewesen. So aber handelte es 
sich nur darum, Sauerstoff und Ozon von einander zu trennen, 
die in ihrem Siedepunkte etwa 70° auseinander liegen, und das 
bot keine weiteren Schwierigkeiten. 

Von dem derartig gereinigten Ozon wurden jeweils nur etwa 
2-4 mg in einem Kiigelchen von etwa 2 ccm Inhalt, das rnit einer 
langen Capillare versehen war, kondensiert. Das Glaskiigelchen 
befand sich in fliissiger Luft. Bei dieser Temperatur ist der 
Dampfdruck des reinen Ozons verschwindend klein, und daher 
kann die Glaskugel mit dem Pumpen-Aggregat vollkommen eva- 
kuiert und dann die Capillare gefahrlos abgeschmolzen werden. 



Hierauf lieB man die Glaskugeln sich langsam auf Zimmertempe- 
ratur erwarmen ; die Mengenverhaltnisse waren so gewahlh, daO 
das Ozon unter diesen Bedingungen unter Drucken zwischen 1/2 

und 2 Atm. stand, was die IGlaskugeln trotz ihrer Diinnwandigkeit 
leicht aushielten. 

Die A n a l y s e  erfolgte nun in der Weise, daD die RBhrchmi unter 
einer niit Jodkalium-Losung gefallten Mikroburette (Figur 2) zerstoBen 
wurden. Der neutrale Sauerstoff sammelte sich im oberm Teil der Ballette 
und wurde volumetrisch gemessen, der aktive Sauerstoff wurde durch 
Titration mit Thiosulfat-Ldsung in eincr Mikrobarette bestimmt. - Die Mm- 
genverhlltnisse von Ozon und Jodkalium-Ldsung wurden derart gewihll . 
daD die bX der Einwirkung auftretende Alkalitit gering war. Dadjurcli 
wurde der Fehler vermieden, den fruhere Beobachter bei der Bmtimmung 
konzentrierten Ozons mit Jodkalium gemacht hatten, uiid der, wie der eine 
von uns in seinen Untersuchungen mil B e n c k  e r  nachgewiesen hat, darin 
besteht, daD das Ozon sich in alkalischer Ldsung an Jodknlium direkt m t e r  
Jodat-Bildung addiert: 

K J f 0 s  = K J 0s. 

Der Ozoii-Gehalt erscheint dann z u  grol3. AuDerdem erwies es sich 
als vorteilhaft, zu der Jodkaliuin-Losung von vornherein einen OberschuD 
von B o r s ii u r e hinzuzufiigen. Hierdurch wird einerseits die infolge des 
Auftmtens der genannten Nebenmaktion schidliche Alkalitiit zuriickge- 
driingt, andemrseits aber wird die Ldsung doch nicht so sauer, daD die 
in saurer L6sung sonst beobachtete Wasserstoffsap,eroiyd-Bilduii~ cintritt. 
die ebenfalls falsche Werte vortiuscht.. Durch diese Analysen wurde also 
das Verhfdtnis von aktivem zu inaktivem Sauerstoff bestimmt, und dieses 
Verhiltnis wurde fiir den Gesarntinhalt der IColben auch dann noch richtig 
gefunden, wenn ein beliebiger Teil des Ozons an der inneten Glaswantl 
der KBlbchen adsorbiert war. 

Diese Bestimmung 18131 sicli nalurgemiD reclit genau ausfiiliren, untl 
dies sol1 noch nachgeholt werden. Da es aber zunichst darauf ankam, 
einen Obei-blick iiber das ganze Erscheinungsgdbiet zu gewinnen, so be- 
gniigten wir uns bei uuseren ersten Bestimmungen mit einern Fehlar von 
maximal je 50/0 bei der Messuiig des Gasvolumens und der Titration, so 
daD der mbgliche Maximalfehler dieser Bestimmung 100/, betrlgt. 

Innerhalb dieser Fehlergrenze wurde das V e r h 3 1 t n i s vo  n 
i n a k t i v e m  z u  a k t i v e m  S a u e r s t o f €  bei diesen Bestimmungen 
stets wie 2 zu 1 geefunden, wodurch also der Beweis erbracht 
war, da13 wir tatsiichlich reines Ozon der Formel Oa(Mol.-Gewich t 
=48) vor uns hatten. 

ccm 00 ccm NasSsOa inakt. 0s : Mo1.-Gew. 
(reduziert) 1 0.02044-n. 1 akt. 0% 1 oef. I Mittel 

1 % 1 \ 49'1 1.148 4.89 2.05 46.8 
2.214 
1.121 

10.40 I 4.98 1 



Eine Kontrolle hierfur gewannen wir durch D uin a s  sche 
L) a m p  f d i  c h t e - B e s t  i mm u n  gen. Dieselbrn wurden in ICiigel- 
chen gIeicher Art, wie sie zur MaBanalyse dienten, ausgefuhrt. 
Es wurden zunachst wieder einige Milligrainm reines Ozon bei 
der Temperatur der flussigen Luft in diesen Kiigelchen kondensiert. 
Dann wurden sie berausgenommen und in ein Bad von etwa 
-SOo gebracht. In diesem verdampfte das Ozon sehr schnell 
und trieb dabei die in der Kugel enthaltene Luft heraus. Mehrere 
Versuche, die Kugeln abzuschmelzen, miBlangen. Obwohl die Ca- 
pillare haarfein gewlhlt war, explodilerten die Rohrchen jedes- 
mal, ohne dabei - eine Folge der geringen Substanzmenge - 
Schaden anzurichten. SchlieDlich gelang es, die Capillaren durch 
Paral'fin mi verschliellen; und dieser VcrschluB hielt auch den 
bei der Erwlrmnng und teilmeisen Zersetzung entstehenden Uber- 
druck sehr gut Bus, da es sich durch momentane, stlrkere Ab- 
kuhlung leicht eryeichen lieD, da13 sich das Paraffin einige Zentil- 
meter tief in die haarfeine Capillare hineinzog. 

In dieser Weise wurden die Kiigelchen zunachst mil Ozon 
gefullt, dann nach Abbrechen der ,Capillare, mit Luft und schliel3- 
lich mit Wasser gefiillt gewogen. Die ersten beiden Wagungen er- 
folgten auf einer I<u hlmannschen Milcrowage. 

Auch bei diesen Versuchen begniigten wir uns mit einer geringerai 
Genauigkeit als der maximal erreichbaren, da sclioii diese fiir unserc Zwecke 
vdllig hinreichte. 

Einfiill- Wignngs- Luft- wsSs,- MoL-Gew. Oeon- 
~ B ~ ~ . -  1 Wk WS- Temp. wagnng Gef. Mittel Temp* Dm& gUng gllng 

IVon den Bestimmungen der physikalischen Konstanten des 
Qzons bereitete die des S c h m e 1 z p u n k t s keine besonderen 
Schwierigkeiten. Infolge der geringeren Stabilitat des Ozons gegen- 
iiber dem Sauerstoff war zu erwarten, daB der Schmelzpunkt ides 
Ozons tiefer als der des Sauerstoffs liegen wurde. Denn der 
Schmelzpunkt ist nach der bewahrten Auffassung L i n d e m a n n s  
derjenige Punk4 bei dem die Schwingungsenergie der Molekiile 
so groB wind, daB das Krystallgitter zusammenbricht. Der stabile 
SauerstoEf mu6 aber ein fester gefugtes Krystallgitter haben als 
das labile Ozon. Tatsiichlich gelang es auch erst durch Auwen) 
dung von fliissigetn Wasserstoff, Ozon zum Gefrieren zu bringell. 
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Es bildete sich hierbei eine dunkelviolette Krystallmasse. Zog 
man das Rohrchen aus dem Wasserstoff heraus und kehrte es 
um, so blieb die Masse noch 1-2Sek. fest, d a m  taute sie auf, und 
cin Trapfchen floB in dem Schmelzpunktrohrchen herunter. Das 
flussige Ozon besitzt also auch noch beim Schmelzpunkt eine 
grol3e Beweglichkeii, d. h .  geringe innere Reibung. 

Das f 1 us s i ge Ozon bildet eine tiel violettblaue Flussigkeit 
von solcher Farbintensitato dal3 es unmo$ich war, durch ein 
plattgedriicktes Rohrchen von nur etwa 0.2mm Dmr. den Faden 
ciner hellbrennenden Gluhlampe zu  sehen. 

Zur Bestimmung des s p e z .  G e w i c h  t s  diente ein Rohrchen 
tler ails IGgiir 4 ersichtlichen 1.'oriii. 

n 

Pig. 2 .  Fig. 3. Fig. 4 .  

In der Kugel wurde zunichst ein Triipfchen reines Ozoii kondensiert 
und dann die Capillare A, durch welche die Fiillung erfoolgt war, abge- 
sclunolzen. Nun wurde die seitliche Capillare B in ein Dewar-Gef55 mit 
flhsiger Luft eingetaucht, so daD sich alles Ozon in dieser kondensierte. 
Durch Ausmessen der LStnge des Fliissigkeitsfadens und nachheriges Aus- 
kalibrieren der Capillare mittels Quecksil bers wurde das Volum des Ozons 



bestimmt. Ferner wurde das verschlossene und mil Ozou yeliillle Rbhr- 
chen gewogen und schlieBlich gebffnet. Durch nachtrsgliche WBgung wurde 
dann auch das Gewicht des mit Luft und mit Wasser geffillten Rdhrchtms 
Iiestimmt, so da8 sich das Gewicht der Ozon-Fiillung berechnen lie.0. 

Das Verhaltnis der so ermittelten Gewichts- und Volum-Werte 
gibt dns spcziF. Gewictit. Es wurde hei - IS90 z i i  1.784 ermitt,elt 

Das spezif. Gewicht des flussigen Sauerstoffs bei der gleichen 
Temperatur betr5g.t 1.17. Die spezif. Gewichte verhalten sich also 
ctwa wie div Molekulaigewichte, d. 11. Sauerstoff- iind Ozon-Molr- 
ktile nehmen in der Fliissigkeit den gleichen Raum ein. 

Ziir R e s L i i n m u n g  d e s  S i e d c p i ~ n l c l e s  hrdientcn wir tins eincs 
dreisclienkligen Therinoelenientes Kupfer-l~onslaiil~1i-liupfcr, dessen eine 
L6tstelle i n  schmelzenden Schwefelkohlenstoff lauchle, wahrend die andexe 
Lbtstelle zunichst zur Eichung in sclimelzmnden Athylither und dann iii 
das siedende Ozon getaucht wurde. Der S c h m e l z p u n k t  des von uiis 
verwandten S c h w e f e l k o l i l e n s t o f f s  wurde durch ein von der lieichs- 
anstalt geeichtes Pentan-Thermometer zu - 112.0 0, der des 6Lhylithers zii 

-118.8 O bestimmt. WBhrend der Schmelzpunkt des Schwelelkolil~~stoffs mil 
dem von der Reichsanstalt als Fixpunkt angegebenen Werte (-112.00) gut 
iibereinstinmte, zeigte schmelzmder Ather eine erhebliche Abweichung von 
dem Normalwert von - 116.20, die wohl auf Verunreiniguiigen mit Waswr 
und Alkohol zurkkzufiihren ist. Der Schmelzpunktsunterschied von Schwe- 
felkolilenstoff und Ather gal) einen Galvanometer-Aussclilag von 25.0 
Skalenteilen, der vom Schwefelkohlenstoff und Ozon einen so lchq  von 
1.2 Skalenteilen nach der gleichen Seite. Der S i e d e p u 11 li t d es 0 z o n s 
liegt also um 0.30 tiefer als der Schmelzpunkt des von uns verwandten 
Schwefelkohlenstoffs, mithin bei - 112.30. 

Auch das g a s f o r m i g e  Ozon unterscheidet sich von dlen 
anderen Gasen durch seine intensiv blaue Farbe. Diese intensivct 
Fkbung spricht fur eine sehr lockere Elektronen-Bindung, steht 
also mit der Unbest%ndigkeit des Ozons in nahem Zusammenhange. 

Ballon $"L",; . . 
> . . 

+Hg. + Hg + HaO' 

I Gewicht 1 Druck 1 Temp. 

0.647697 756.4 210 
0.638839 
0.688773 
1.750 90.50 

Zur Bestimmung der k r i t i s c h c n  T e n i p e r a t u r  wurden dick- 
wandige Cgpillarrohre benutzt, deren Capillare ein Lumen voii 
ctwn 0.3mm hesag. Diese wurden zu mit reinem fliissigen 
Ozon gefullt und unter Evakuieren in flussiger Luft abgeschmol- 
z m .  Zur Bestimmung diente ein Metallblock (Figur 3) mit 2 verti- 
kalen Bohrungen, einer fiir das Thermometer, einer f i i r  das Rijhr- 
chen, das durch eine Schraubenfiihrung so gestellt werden konnte, 



dal3 die Trennungsflache gerade durch die horizontale Bohrung be. 
obachtbar war. Der Metallb1,ock konnte durch Heben und Senkeu 
in einem dnrchsicbtigen De IT R r - Zylinder, dessen Boden mit 
Kohlensiiure-lither-Mischung bcdeckt war, auf jeder gewiinschten 
Temperatur gehallten wcrden. Der hochste mit solchen RBhr- 
i.heii fii r dic Iirilische Tcmperatur ennittelte \Vert betrng - 5". 
Da aber nicht ganz sicher ist, ob beim Abschmelzen dieser dick- 
wandigen Rohrchen nicht schon eine geringe Zersetzung des Ozons 
erfolgte, und die kritischc Temperatur bekanntlicli aul3erordentlich 
empfindlich gegen kleine Vcrunreinigungen ist, so ist es nicht 
ganz nusgeschlossen, daD di,u cvx1ir.r Itritische 'rempetatur noch 
cinigc Grade hoher liegt. 

Dal3 fliissiger SauerstofE und fliissiges Ozon nicht vollkommen 
mischbar sind, liam unerwartet. %war glaubte A l e x a n d e r  
S m i  t h l )  mit seinen Mitarbeitern schon eine iihnliche Beobachtung 
an geschmolzenem Schw~efel geniaclit ZLI haben, auch hier solleri 
sich zwei rniteinandler niclit vollstindig mischbare flussige Phasen, 
bilden. Diese Erscheinung war aber durch die langsame Urnwand- 
lung des diiniien in d'eii diclrfliissigen Schwefel vorgetaustht. 
Die Nichtmischbarkeit von fliissigem Sauerstoff und fliissigein 
Ozon ist also der erst,e Fdl, da13 zwei fliissige Modifikationen des 
gleichen Elementes in zu-ci Phasen nebeneinander bestehen konnen. 
RZit steigender Tseniperatur nimrnt die Loslichkeit von Sauerstoff 
in Ozon und Ozon in Sauerstoff zu, und schliel3lich gehen beide 
Phasen in eine einzige iibcr. Zur Bestimmung dieses lrritischen 
Punktes wurde das Zweiphasen-Gemisch in eineni R 6 h r c h e n ,  Eihn- 
lich deiii zur Bestimmung der liri tischen Temperatur dienenden, 
aber dunnerwandigen, eingeschniolzen. Das Riihrchen wurde an 
ein Pentan - Thermonieter gebunden und in cin durchsichtiges 
D e w  a r - GefiiR gesteckt, dessen Boden inelirere Zentimeter hoch 
mil fliissiger Luft bedeckt war. Durch H,eben und Senken l i d  
sich die Temperatur sehr langsarn variieren und niinutenlang auf 
l/eo konstant halten. In dieser Weise wurde die l t r i t i s c h e  L 6 -  
s u n g s t e n i p e r a t u  r zu -1168O gefunden. Durch Erhohung und 
Erniedrigung um 1--2O konnteii die 2 Phaseii beliebig oft gemischt 
und wieder entmischt werden 

Durch die Untersuchungen von N e r n s t  und C l e m e n t , ,  
F r a n z  F i  s che r  und seinen Mitarbeitern und anderen ist die 
t h e  r m  i s c h e B i I d u 11 g von Ozon ans Sauerstof€ vielfach unter- 
sucht worden, doch haben diese Untersuchungen zii ganz wider- 

1) Ph. Ch. 54, 257 [1906]; 57 685 [1907]. 



sprechenden Ergebnissen gefuhrt. Nach dem N e r n  s t schen Warme- 
satz sollten sich erst bei 4000° (absol.) nachweisbare Mengen Ozon 
bilden, wiihrend F i s c h e  r an gluhenden N e r n s t - Stiften schon 
bei viel tieferer Temperatur starke Ozon-Bildung gefunden hat. 
Es ist der Einwand erhoben worden, daW es sich bei der von 
k'i s c h e  r beobachteten Ozon-Bildung statt um eine thermische, 
vielmehr um eine photoch'emische Erscheinung oder, da dies nach 
Coe h n  unwahrscheinlich ist, um eine Wirkung von Elektronen han- 
rlelt. Die Darstellung reinen Ozons gibt uns ein Bfittel, dies zii 

entscheiden. Bei der Explosion des reinen Ozons betrlgt die ,Maxi- 
inaltemperatur des Gases, mie sich aus  der Zersetzungswarme 
und spezifischen Wiirme - unter Vernachllssigung der zur Ioni- 
satiori und Lichtemission verbrauchten Energie - berechnen lafit, 
etwa -lOOOo (absol.). Bei dieser Teniperatur sollten nach dern 
N e r n s t schen Theorern gerade noch nachweisbare Mengen Ozon 
hestlndig sein. Tatsachlich konnten wir b3ei der Explosion von 
reinem Ozon deutlichen Ozon-Geruch wahrnehmen. Bei der Ex- 
plosion von Ozon-Sauersbff-Geniischen aber, bei der naturgemafi 
geringere Maximaltemperaturen, aber - bei geeigneter Mischung - 
immer noch Temperaturen von mehr als 2000° (absol.) erreicht 
werden, waren auch nicht Spuren von Ozon nachzuweisen. Schon 
riurch dicse qunlitativen Beobachtungen ist erwiesen, dal3 bei den 
1: i s c h e  r schen Versuchen keine rein thermische Ozon-Bildung vor- 
liegt, sondern daW zu solcher viel hohcre Tempernturcn notig sind. 
Systematisehe Explosionsversuche von Ozon-Sauerstoff-Gemischen, 
bei denen die Explosions-Tempera tur,  Ionisation und Lichternission 
gemessen werden s ~ l l ,  mcrden die quantitative &tscheidung er -  
bringen. 

Da(3 Ozon durch Katalysatoren (besonders Spuren von Ather) 
Icichl zur e x p l o s i v e n  Z u r s e t z u n g  gebracht wird, ist bekannt. 
Die ineisten bisher heobachteten Ozon-Explosionen waren solche 
Katalysator-Explosionen. Es war daher unser BestreBen, und dies 
ist uns auch bisweilen gelungen, die hwesenhe i t  von Ozon -Zer- 
storern zu vermeiden, und dadurch haben wir eine gaiiz ungeahnte 
Stabiliht des Ozons erzielk. Nacli den Berechnungen von W a r  b u r g  
sollte reines Ozon bei lGD in 167Stdn. zur Halfte zerfalIen. Nach 
unseren Beobachtungen kann es aber biswcilen mehrere Wochen 
dauern, bis der Zerfall so weit fortgeschritten ist. Die colorimetri- 
sche Beohachtung im sichtbaren Gebiet gibt hei dem stark gefiirb- 
ten konzentrierten Ozon ein einfaches Mittel, den Ozon-Zerfall ge- 
nail zu vcrfolgen, ohne dal3 kin das Ozon starker katalysierender 
Stoff als Glas mit diesern in Beriihrung kommt. Bringt man gas- 
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Spez. Krit. Gsw. Schmp. Sdp. Temp. Mo1.- 
Gew. (fliibsig) 

formiges Ozon mit Eisen, Wasser oder dergleichen in Beriihrung, 
so zerfdlt es sehr schnell. Und da schon minimale Mengen dieser 
Sloffe katalytisch wirksam sind, so zeigen bisweilen Rohrchen, bei 
denen man alle Katalysatoren ausgeschlossen glaubte, doch einen 
vie1 schnelleren Zerfall als andere. Diese Erscheinungen weisen 
darauf hin, daD der bisher beobachtete, sogenannte ))homogene(( 
Ozon-Zerfall immer noch eine heterogene Reaktion ist. 

Bei heftigen Druckschwankungen (z. B. Schlag) ist das Ozon 
in  allen drei Aggregatzustanden explosiv. 

Niemals aber wurde bisher eine Explosion bei Ieichter Beriih- 
rung des fliissigen oder festen Ozons beobachtet, ebensowenig bei 
plotzlicher Erstarrung der Flussigkeit. 

Nach dem hier Mitgeteilten wird wohl kein Zweifel bestehen, 
daS wir reines Ozori der Forrnel Os in Kinden hatten, und es 
bleibt nur die Frage: Karin dieses Ozon noch O x o z o n  entholten, 
und wieviel Prozent kann diese Beimischung im ungiiustigsten 
Falle betragen haben'.' Das Ozon-Sauerstoff -Geniisch, von welcheni 
wir bei der Reindarstellung ausgingen, war etwa 15-proz., weder 
mit Schwefelsaure noch mit Kaliunihydroxyd in Beriihrung ge 
kommen und sollte dahcr nach den Angaben VOIA H a r r i e s  etw3 
300/, Oxozon enthalten. Vergleichen wir in der folgenden Tabelle 
die physikalischen Konstanten von Sauerstoff und Ozon, so seheri 
wir, daW sie sich aufierordentlich voncinander unterscheiden. 

Krit. 
L6sungs- 

temp. 

Phys ikal i sche  Konstanten.  __ 

Sauerstoff . . 32 

Ozon . . . 48 

1.17 -2270 -1830 -1180 
460 900 

(absol.) (ahioT) 

1.78 -2500 -112.30 
20° 160° 2680 

(absol.) (absol.) (absol.) 

Wir konnen daher niit Sicherheit vorhersagen, dal3 Oxozon der 
Formel O4 einen mehrere Grade tieferen Schmelzpunkt, einen uni 
mehrere 10' htiheren Siedepunkt und cine um mehr als 50" 
h6here kritische Temperatur als Ozon besitzen miiDte. Nimmt 
man hinzu, daD Sauerstoff und Ozon so verschieden sind, daD 
sie sich in fliissiger Form nicht einmal vollstandig mischen, s o  
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kaan kein Zweifel bestehen, daB msich schon bei einem Gehalt von 
wenigen Prozenten Oxozon im Roh-Ozon seine Gegenwart in den 
hochstsiedenden Fraktionen, in denen sich das Oxozon hltte an- 
sammeln miissen, deutlich bemerkbar gemacht hatte. Ein Gehalt 
von Bruchteilen eines Prozentes Oxozon in Ozon, der uns viel- 
leicht entgangen sein kormte, wiirde aber zur ErlilZrung der 
Bildung der Oxozonide des Butylens und anderer organischer 
Stoffe - und hierzu ist ja der Name Oxozon hauptsachlich ge- 
schaffen wordenl) - nicht ausreichen. So sind alle Hypothesen 
uber die Oxozone in sich zusammengefdlen. 

Um aber nicht mit eincm negativen Ergebnis zu schlieWen, 
so sei als ein positives, und zwar ein solches, das iiber die am 
Ozon gesammelten Erfahrungen hinausgeht, nochmals hervorge- 
hohen, da13 man unter Verwendung m i k r o a n a l y t i s c h e r  M e t h o -  
d e n  auch Substanzen zu meistern und in den Bereich chemischer 
Forschung zu ziehen vermag, deren Explosivitiit bisher alle Wissen- 
schaftler vor ihrer Untersuchung zuriickschreckte, was noch an 
anderen Beispielen bewiesen werden soll. 

237. Erich Schmidt,  Walter Bartholorn6 und Alfred 

(I. Mitteilung). 
L ti b k 8:  Zur Kenntnis dee Brom-trinitro-methane 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1922.) 

Wie die Nitrogruppe durch Tetranitro-methan a) liidt sich Brom 
mittels Brom-trinitro-methans in den aromatiechen Kern einfiihren. SO 
erhiilt man z. B. aus N-Dimethyl-o (bezw. -m)-toluidin und Brom-tri- 
nitro-methan in alkoholischer Lbsung das Nitroformsalz des p-Brom- 
N-Dimethyl-o (bezw. -m)-toluidins nach folgender Gleichung : 

/o\ 
CeH4(CHs)[N(CHs)a] + (N0&C-N.0.Br3) - Cs Ha (CHa) Br [N (CH&], cH(N0.r)~. 

LilBt man ferner Brom-t r in i t ro-methan  bei  Gegenwart  von 
d l k o h o 1  auf olef inische Doppelbindungen einwirken, 80 

1) Die von L a d e n b u r g  und L e h m a n n  im konz. Ozon beobachts 
ten Absorptionstreifen nlhrten wahrscheinlich von S t i  c k o x y d e n har. 

4 E. S c h m i d t  und H. Fischer,  B. 68, 1529 [1920]. 
3) vergl. R. Wil l s tat ter  und V. Hottenroth,  €3. 87, 1778 ff. [19Oa]. 


