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O p t i s c h e  B e s t i m m u u g  i n  C R l o r o f o r m - L B s u n g :  0.234'2 g Sbst., Ge- 
samtgewicht 15.5500g, spez. Gew. 1.54, Drehung im l-dm-Rohr bei 150: -1.524 

1.52O X 15.5500 = - 65.5 ~. 
r a g  = - 

1 X 1.54 X 0.2342 

240. K. A. Hofmann und Paul Kronenberg: Me Darstellung 
von Ozon mitt& Iplammen ale Vorleaungavemc3h. 
[Aus d. Anorg-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1924.) 
Ober die Bildung von Ozon in Flarnmen haben neuerdings W. M a n c  h o  t 

und E. B a u  e r l )  ausfiihrlich berichtet. Sie konnten mit der Silberblech- 
Reaktion in Flammen von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Leuchtps, Methan, Athy - 
len, Acetylen, Cyan auch bei volliger Trocknung der Gase das O z o n  nach- 
weisen und fanden als niederste Temperatur eines ozonhaltigen Flarnrnen- 
teiles etwa N O o .  Durch Vergleich der Schwarzung des Silberblechs in der 
Flamme mit der durch einen ozonisierten Sauerstoffstrom von bekanntem 
Gehall hervorgerufenen wurde der Ozongehalt der Geblaseflamme . von 
Wasserstoff zu etwa 0:10/, Ozon, von Acetylen zu rnindestens 1 O j 0  Ozon er- 
rnittelt. 

Trotz dieser sehr erheblichen Konzentration des Ozons i n  den Flarnnren 
envies es sich bisher als auberordentlich schwierig, das Ozon a u  B e r l i a l b  
der Flammen nachzuweisen. Nur in  einem Fall gelang es den genannten 
Autoren, durch scharfes Einblasen von Sauerstoff in 6 ccm Entfemung von 
der Flammenspitze das Ozon a d  Siiberblech zu erkennen, do& war der 
Geruch nach Ozon nicht wahrnehmbar. M a n  c h o t erkkrt  dieses Versagen 
der Ozonreaktionen auBerhalb der Flarnnien mit dem Temperaturgefdle um 
die Flammen, indem bei den iiblichen Gasgescliwindigkeiten das Ozon schon 
bei 3000 in kiirzester Zeit vollstiindig zerwlt. 

W i r  f a n d e n ,  daD a u s  b e s t i m m t e n  W a s s e r s t o f f - ,  L e u c h t d  
g a s -  o d e r  A c e t y l e n - F l a m m e n  so g r o B e  M e n g e n  O z o n  e n t w e i -  
c h e n ,  daB s e i n e  w i c h t i g s t e n  R e a k t i o n e n  o h n e  w e i t e r e s  g e -  
l i n g e n  n n d  d e r  G e r u c h  nuc l i  i n  grofieri  R B u m e n  s e h r  k r i i f t i g  
a uf t r i t  t. Hierzu mu6 man die bisherigen Versuchsanordnungen verlassen, 
indern man erstens das Breenngas in den Sauerstoffsirom hineinfiihrt, also 
die wngekehrte Gebladkmme anwendet, zweitens die Flamme auf einen 
Kegel von wenigen Millimetern Hohe einschriinkt, drittens die Gase nach 
der Flarnme abkiihlt. 

Berchreibung der Verouche. 
Der beistehende Apparat zeigt in unteren Teil ein Mikro-Geblke, wie 13 ,Be- 

braucht wird, um Zirkonscheibcheu zum strahlenden IVeiBgliihen zu ;wingen. Durch 
das innerc Rohr R werden die Brenngase eingefiihrt, dnrch das UmltWungsrolir 
der getrocknete Sauerstoff. In das kugelig erweiterte Glasrohr G wird der Brenuer 
erst eingesetet, wenn die Flamme brennt. Zu dem Quarzrohr K lHutt Wauser, das 
oben iiberlaufend das Glasrohr G mdglichst allseitig auBen berieselt. Die KSlNung 
der Flammenspitze durch das Quarzrohr ist nicht sehr wesedtlich liir den Erfolg, 
man kanii fiir Vorlesungsversuche das Quarzrollr weglassen. Dagegen inuD das 

1) Z. a. Ch. 133, 311 [1911], siehe dort aiich das ubrige Schriftlum. 
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Glasrohr G von auDen gekfihlt werden, W& 
es sonst alsbald zu heiD wird nnd erweioht 
oder springt. Das T-Rohr am nberen Ende 
von G dient zum Abzweigq bellebber Teile 

-des austretenden Gases far die einzelnen 
Vcr suc he 

I l n n e n  W a s s e r s t o f f ,  a u 5 e n  
S a u e r s  t off .  

Die besten Ausbeuten an O z o n  
werden erhalten, wenn das innere, den 
Wasserstoff zufuhrende Rohr R I/&-- 

l/,mm iiber das BuDere, den Sauerstoff 
zufiihrende Rohr hervorragt und wenn 
ctwa 15 Liter HP sowie 2M) Liter 0, 
in 1 Stde. durchlaufen. Dabei bildet 
die Wasserstoff -Flamme einen blaD- 
blaulichcn, kaum sichtbar leuchtenden 
Kegel von etwa 2mm HiShe und einem 
Basis-Durchmesscr von etwa 1 mm. 

Der Geruch des austretenden Gases nach 
Ozon ist in nkhster NBhe so stark, daD 
er  nur kurze Zeit zu ertragen ist und 
viele Meter weit noch deutlioh wird. Er- 

whrmtes Silberblech wird sofort gebrPunt und bald schwarz. Eke stark blauge- 
liirbte L6sung von Indigo-Schwefelsiiure wird beim Durchleiten des Gases in 1-2 M h  
entfirbt; ein Quecksilbertropfea haftet noch Min. am Glas; A r n o 1 d s Reagens, 
sowie Jodkalium-StBrke-Papitzr werden augenblicklich gefirbt. Selbst das Rauchen 
von Terpentind wird sichtbar. 

Zur quantitativen Bestimmung lielien wir das Gas durch 1-proz. Jodkalium-L6sung 
treten, sPuerten an und titrierten mit n/lo,-Thiosulfat in C02-AtmosphBre: 1. 15 1 H, 
und 2001 0, pro Stunde I 101 des abziehenden Gases entsprechen 4.15ccm n/loo,-Thio- 
sulfal -0.465 ccm 0,; demnacb 100 1 = 4.65 ccm 0, = 4.65.10-8 VoLProz. Ozon und aul 
1 1  H, sind entsbnden 0.6ccm 0,. - 3. 15 1 H, und 2501 0, pro Stunde I 101 
= 5.80 ccm "/,,-Thiosulfr)t = 0.65 ccm 0, ; 100 1 = 6.5 ccm 0, = 6.5 * 10-3 Vol.-Proz. Ozon 
und auf 11 H, =lccm 0,. - 3. 15 1 H, und 3001 0, pro Stunde i 101=5.34 ccm 
~/,,,-Thiosulfat = 0.6 ccm 0,; 100 1 = 6.0 ccrn 0, = 6.10-3 Vol-Proz. Ozon und aul 
1 I H, = 1.2 ccm 0,. 

11. I n n e n  L e u c h t g a s ,  a u D e n  S a a e r s t o f f .  
1. 101 Leuchtgas und 2501 0, pro Seunde I 101 =4.67ccm 't/,,o-'rhiosulfat 

= 0.52 ccm Og; 100 1 = 5.2 ccm 0, = 5.2.10-3 Vol.-Proz. Ozon und auf 1 I Leuchtgas 
=1.2ccm 0,. - 2. 11 1 Leuchtgas und 2501 0, pro Stunde I 101 =4.7ccm n/,oo-Thio- 
sulfat-O.53cuq 0,; lOOl== 5.3 ccm OS= 5.3.10-3 Vol.-Proz. Oxon und auf 1 1 Leucht- 
gas P 1.1 ccm 0, 

Qualibtiv waren die Erdwinungen mit huchtgas denen mit Wmser. 
stoff gleich. Sowoh1 bei Wasserstoff als auch bei Leuchtgas gibt das infdge 
der Kiihlung am Quatzrohr und am auf3eren Glasrohr kondensierte Wassep 
mit Titanschwefelsaure deutliche W a s  s er s t off p e r o x y d - Reaktion, wie 
dies 'abgeschDeckte Flammen skts zeigen. 

lli. fnqen  A c e t y l e n ,  a d d e n  S a u e r s t o f f .  
wegen des erhbhten Sauerstoff -Bedarfes erfordert die AcetyIen-Flamme 

&e anQtew'EinstRUung des innemn RohYez R. Dieses muS etwa 2mm 
unterhalb ' des %u&ren, &en Smefstofl' zufiihkeenden Rohres enden, und es 

Bcrichte d. D. Chun. Ccscllschah. Jahrg. LVII. 78 



d u r h i  pur 2.5-5A -Xcetylen sowie 150--2001 O2 in 1Stde. durchlaufcn. 
Das Acetylen wiirde einer Aceton-Acetylen-Bombe entnommen. 

Diese tlicetylen-Flame bildet einen blendend weiBen . Kegel von etwa 
l.'mm B s s i h  binr. und 1-1.5mm Hahe. L ~ U S  der Spitze treteri winzige fahl- 
IiNulicife Flam.thchen hervbr. Das Spektrum des Kegels zeigt ein scharfes 
IJandenspektrum mit den Kanten 609.5, 564, 516.5, 474, 437, 4321. 

Der.(;eruch nadi 0 z o 11 iind dessen l-lenktioncn trcteri ineist noch etwas 
kraftiger. i1lJf als bei 1. und 2., WO H, bzw. Leuchtgas die Flamme bilden, 
lloch .sind die Konzentrationen nicht wesentlich hoher als bei diesen. 
,- I 1:. L i 1  (& 11, uittl 3 j O 1  0, pro Stundc I 10 1 =5.61 ccm "/,oo-l'hiosullat =0.63cr.ln 
0 . lOO\  - : ti.3 cctn 0, = 6.3.10-:+ Vol.-Proz. Ozon unti nuf 1 I C, H, = 3.6 ccm OS.  -- 
'2. .2.51 .C, H,  und 200 I 0, pro Stunde I 10 I = 6.8 ccni R/,oo Thiosulfat =0.75 ccm 0,; 
100 I F 7.5 ccm O3 = 7.5 .  10-3 Vol.-Proz. Ozon und auf 1 1 C, H, = 5.8 ccm 0,. 

Ruf dasselbe Volumen a n  verbrauchtem Brenngas berechnet, sind dem- 
uacli die Ozon-Ausheuten bei k e t y l e n  4-5-rnal so gro13 als hei Wasserstof€, 
was ungcfiihr dern l'crhHltnis der Verbreiiniin~swL~iie gleicher Volumina 

Uiese Ubereinstinrnnung darf jedoch nocli nicht als Beweis fur die ther- 
itiiscf~c Bildung vori Ozon in Flamineii gelten; denn das dem Wasserstoff uni 
das 1.7-fache hinsichllich des Verbremungswertcs uherlegene Leuchtgas 
!ieferl, nach I1 ziemlidi dieselhen Ozon-Ausbeuten wie der Wasserstoff, wo- 
t)ei sllerdings zu bemerken ist, daD fiir  Leuchtgas die gunstigkten Versuchs- 
Imditigungen hinsichtlich der BrennerstkUung und des Stromungsverhiilt- 
nisses dcr Gase noch nicht ausprohicrt worden sind. Ausfuhrliche Ver- 
ancho aocli tiiil anderen Brenngasen k.onnen erst d a u b e r  cntscheiden, ob eine 
cinfaehe zahlenmiiBige Beziehung zwischen dem kalorischen Effekt und der 
Ozon-A usbeute besteht. 

Nach dem Wiimietheorcm von Ke.r  n s t konnen bei dell hier zur Celtung 
konitnenden Temperaturen von 2000--3000D nur 10-6-10-~ O;o Ozon ent- 
stehen, niithin tausend- bis zehntausendmal weniger als wir aul3erhalb der  
l4ainmc: fanden. Innerhalb dcr Flammen fanden W. M a n c l i o t  und E. 
Ila 11 e r  noch vie1 hahere Ozon-Konzentrationen, weshalb sic die Ozonbil- 
dung in Flamtnen von elektrischen Vorgiingen herleiten wollen, wie dics 
E. H i e s e n ie 1 d auch fiir die Ozonbildung an weiflglulienden N e r n s  t - 

Stjften iiach F r a n z  F i s c h e r  annimmt. 
Da die Verbrennung wie jede cheinische Unisctzung letzten Endes auf 

dektrischen Vorgiingen IJeruht, ist obige Annahme jedenfalls im allgemeinen 
zul;iSsig, doch kann man Xalieres wohl kaurn ableiten, weil sich bei Ver- 
lrennungen die Teilnehnier in hiichst t.urbulenten Zustiinden befinden. 

Ober die den Austritt von Ozon aus ,den Flammen ermoglichendon Be- 
clingungen unserer Versuche ist zu hemerken, daB zunachst das Brenngas 
in einer IJmgebung von stromendem uhcrscliiissigem Sauerstoff brennt. D:i - 
dmcli wird verhindert, daB das in oder an der Flamme gehildete Ozon bei 
seinem Weggang noch unverbrannte, reduzierend wirkendc Gasteilchen an- 
trifft und von diesen verbraucht wind. Zudem ist der an iler Flamme auSeii 
und nach oben strijmende Sauerstoff in geriiiger Entfernung vom Verbren- 
nungsherdc schon kiihl, was den thermischcti Zerfall des 07 ,ns  vermindert. 
Im gleichen Sinne wirkt die obere nnd seitliche Kuhlung durch Wasser. 

Besonders gunstig ist bei nnseren Versuchen die Zusammendriingung dec 
Ver1)renniing auf einen winzigen Kegel, wodurch die Verbrennungsintensitzt 

S! 

4.3 etitspricht. 



gesteigert und zugleich verhinhrt wird, daD das gebildete Ozon in der 
Ylnnirne verweilt. Dagegen haben W. M a n c h o t  und E. Baser sehr gmBe, 
absichtlich verllngerte Plantmen von 15cm Lange und darfifser anngewe~fdet, 
was wohl die Bildung von Ozon in der Flamme begunstigt, den A U s t r i t t 
aber crschwert. Wird bei unserer Anordnung die Strorsungsgeschwindigkeit 
des Brenngases wesentlich gesteigert, so wachst die Flamme, wiihrend die 
Ozoli-Ausbeute sinkt. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

241. H. Staadinger: 
-er die Konstitatfon dee Eauteohtllrs (6. arUt;taldrsgl)). 

[Aus d. Chern. Institut d. Eidgrn. Techn. IIochschule, Ztrich.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1924 ) 

I)ic K o n s t i t u t i r o n  d e s  K a u t s c h u k s  ist bisher iiicht vollig auf- 
geklart, denn es ist nicht gelungen, I \ l o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m -  
111 U n g e n bei diesem nur kolloidall6slichen Stoff auszufiihren: Man nahm 
vor aliern a d  Grund der Untersuchungen von Harr ies  an, da13 sich Kaut- 
schuk durch Zusamrnenlagern von I s D p r e n - Molekuleri in 1.4-Stellung 
gebildet habe, wobei priQnar noch unbekannte ungesattigte Ringsysteme 
entstehen, die durch Nebenvalenzbindung zu dem kolloiden Kautschuk fuh- 
ren. Um die Konstitution des Grundkorpcrs kennen zu lernen, hielt es 
1I ; i r r ies  fur wichtig, den K a u t s c h u k  zu r eduz ie renz ) .  Nach seiner 
Aiinahmc sollte sich das gesattigte Reduktbnspmdukt im Hochvakuurn 
clc~slillieren lassen, da es siclt infolgc des Fehiens der Doppelbindungen, 
riictit inehr wie der Kautschuk zu Kolloidmolckeln zusammenlagern konne. 

Der Kautschuk widerstand friiher allen Vcrsuchen zur Reduktion. Is 
lctzter Zeit ist diese aber zienilich gleichzeitig von verschiedener Seite 
duschgefiihrt worden3). $0 zeigten S t a u d i n g e r  und F r i t s c h i ,  daD, 
er sich mit Wasserstoff unter starkem Druck und haherer Temperatur 
(ca. 2700) bei Gegenwart von Platin oder Palladium als Katalysator in einen 
gesiittigten KohleQwasserstoff von der Zusammensetzung Clo Hto reduziereii 
IaIJt .  Damit wax die fruhere Annahme hinfiillig, daD der kolloide Kautschuk 
durch Assoziation eines unbekannten, ungesiittigtcn Primarmolekuls eot- 
slanden sei, denn dieses g e s a t t i g t e Reduktionsprodukt war e b e n f a 1 1’s 
k o l l o i d ,  und lieS sich im Vakuum n ic l i t  u n z e r s e t z t  d e s t i l l i e r e a . ,  
i’brigens hltte es dieser Reduktion nicht bedurft, um zu zeigen, daD die 
friihere Auffassung ubcr die Konstitution des Kautschuks unrichtig ist, 
denn es waren schon lange eine Reihe von gesattirgten Kautschukderivaten 
hkannt mit ebenfalls kolloiden Eigenschaften ich erinnere nur an seine 
1 I ydrohalogenide. 

l) 5. hiiitteilung: Helv. 5, 785 [1921]; vergl. fcmcr: J. 1; r i t s c h i Die Konstitution 
t lr \  Kautschuks, Seldwyla-Verlag, Ziirich 1923. 

2) vergl. H a r r i e s, nuntersuchungen iibar die natiirlichen unci kcnstlichen 
Kautschukarten((, Berlin 1913, S. 48. 

3) vergl. H. S t a U d i n g e r und J. F r i t s c h i , Helv. 5, 785 [1922], ferner It. 1’ U m - 
inerer  und 1’. A. B u r k a r d ,  B. 55, 3438 [1922]; ferner C. H a r r i e s ,  B. 56, 1051 [1923] 
unrl I<olloici-Zl\clir 33, 183; C H a r r i e s  iind E v e r s ,  C 132l, 111 13.58 
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