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Optische Bestimmung in CRloroform-Losung: 02342g Sbst, Ge-
samtgewicht 155500g, spez. Gew. 1.54, Drehung im 1-dm-Rohr beéi 15¢: — 1.520
1.52° >< 15.5500

15
= 2 IO 6550,
falp 15< 1.54 >< 0.2342 8

240. K. A. Hofmann und Paul Kronenberg: Die Darstellung
von Ozon mittels Flammen als Vorlesungsversuch.
{Aus d. Anorg.-chem.. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin]
(Eingegangen am 10, Juni 1924.)

Uber die Bildung von Ozon in Flammen haben neverdings W. Manchot
und E. Bauer!) ausfiihrlich berichtet. Sie konnten mit der Silberblech-
Reaktion in Flammen von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Leuchtgas, Methan, Athy-
len, Acetylen, Cyan auch bei volliger Trocknung der Gase das Ozon nach-
weisen und fanden als niederste Temperatur eines ozonhaltigen Flammen-
teiles' etwa 900°. Durch Vergleich der Schwirzung des Silberblechs in der
Flamme mit der durch einen ozonisierten Sauerstoffstrom von bekanntem
Gehalt hervorgerufenen wurde der Ozongehalt der Gebliseflamme, von
Wasserstoff zu etwa 0:19/, Ozon, von Acetylen zu mindestens 1°/, Ozon er-
mittelt.

Trotz dieser sehr erheblichen Konzentration des Ozons in den Flammen
erwies es sich bisher als auBerordentlich schwierig, das Ozon auBerhalb
der Flammen nachzuweisen. Nur in einem Fall gelang es den genannten
Autoren, durch -scharfes Einblasen von Sauerstoff in 6 ccm Entfernung von
der Flammenspitze das Ozon auf Silberblech zu erkennen, doch war der
Geruch nach Ozon nicht wahrnehmbar. Manchot erklirt dieses Versagen
der Ozonreaktionen auBerhalb der Flammen mit dem Temperaturgefille um
die Flammen, indem bei den iiblichen Gasgeschwindigkeiten das Ozon schon
bei 300° in kiirzester Zeit vollstiindig zerfillt.

Wir fanden, dafl aus bestimmten Wasserstoff- Leucht«
gas- oder Acetylen-Flammen so groBfe Mengen Ozon entwei-
chen, daB seine wichtigsten Reaktionen ohne weiteres ge-
lingen und der Geruch auch in groBen Riumen sehr kriftig
‘auftritt. Hierzu muB man die bisherigen Versuchsanordnungen verlassen,
indem man erstens das Brenngas in den Sauerstoffsirom hineinfiihrt, also
die umgekehrte Gebliseflamme anwendet, zweitens die Flamme auf einen
Kegel von wenigen Millimetern Hohe einschriinkt, drittens die Gase nach
der Flamme abkiihlt.

Beschreibung der Versuche.

Der beistehende Apparat zeigt im unteren Teil ein Mikro-Geblise, wie es -ge-
braucht wird, um Zirkonscheibchen zum strahlenden WeiBglihen zu bringen. Durch
das innerc Rohr R werden die - Brenngase eingefahrt, durch das Umhillungsrohr
der getrocknete Sauerstoff. In das kugelig erweiterte Glasrohr G wird der Brenner
erst eingesetzt, wenn die Flamme brennt. Zu dem Quarzrohr K liuft Wasser, das
oben iberlaufend das Glasrohr G mdglichst allseitig auBen berieselt. Die Kahlung
der Flammenspitze durch das Quarzrohr ist nicht sehr wesentlich fir den Erfolg,
man kann fiar Vorlesungsversuche das Quarzrohr weglassen, Dagegen wmuB das

1) Z. a. Ch. 133, 311 [1924]; siehe dort auch das ubrige Schrifttum.
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Glasrohr G von auBen gekihlt werden, weil

es sonst alsbald zu heiB wird nnd erweicht

oder springt. Das T-Rohr am obercn Ende

von G dient zum Abzweigen beliebiger Teile

————> des austretenden Gases fir die ecinzelnen
Versuche.

I. Innen Wasserstoff, auflen
Sauerstoff.

Die besten Ausbeuten an Ozon
werden erhalten, wenn das innere, den
Wasserstoff zufiihrende Rohr R 1/,—
t/,mm iiber das duBere, den Sauerstoff
zufithrende Rohr hervorragt und wenn
ctwa 15 Liter H, sowie 260 Liter O,
in 1 Stde. durchlaufen. Dabei bildet
die Wasserstoff-Flamme einen bla8-
bldulichen, kaum sichtbar leuchtenden
Kegel von etwa 2mm Hohe und einem
Basis-Durchmesser von etwa 1mm.

Der Geruch des austretenden Gases nach
Ozon ist in nachster Nahe so stark, daf}
er nur kurze Zeit zu ertragen ist und
viele Meter weit noch deutlich wird. Er-
warmtes Silberblech wird sofort gebraunt und bald schwarz. Eine stark blauge-
firbte Lésung von Indigo-Schwefelsiure wird beim Durchleiten des Gases in 1--2 Min.
entfarbt; ein Quecksilbertropfen haftet noch 1/,Min. am Glas; Arnolds Reagens,
-sowie Jodkalium-Stirke-Papier werden augenblicklich gefirbt. Selbst das Rauchen
von Terpentindl wird sichtbar,

Zur quantitativen Bestimmung lieBen wir das Gas durch 1-proz. Jodkalium-Ldsung
treten, sduerten an und titrierten mit 2/y,-Thiosulfat in CO,~Atmosphire: 1. 151 H,
und 2001 O, pro ‘Stunde | 101 des abziehenden Gases entsprechen 4.15 ccm 7/y44-Thio-
sulfal =0.465 ccm Oy; demnach 1001 ==4.65 ccm Oy ==465.10"8 Vol.-Proz. Ozon und aul
11 H, sind entslanden O6ccm Oy — 2. 151 Hy und 2501 Oy pro Stunde [ 101
=5.80cem A/, -Thiosulfat = 0.65 ccm Og; 1001 =6.5ccm Oy = 6.5-10°% Vol.-Proz, Ozon
and auf 11 H, =1cem O — 3. 151 H, und 3001 O, pro Stunde | 101=3534cem
1/, ,o-Thiosulfat = 0.6ccm Og; 1001 = 60 ccm Oz = 6.10-3 Vol-Proz. Ozon und auf
11 Hy=12ccm Oy,

II. Innen Leuchtgas, aullen Sauerstoff.

1, 101 Leuchtgas und 2501 Oy pro Stunde | 101 =4.67cem /- Thiosuifat
=0,52cem Oy; 1001=52ccm Oy =52.10"3 Vol.-Proz. Ozon und auf 11 Leuchtgas
=12ccm O;. — 2. 111 Leuchtgas und 250i O, pro Stunde | 101=4.7ccm 7/,qo-Thio-
sulfat =0.58 com Og4; 1001=5.3 ccm O3==5.3.10"3 Voi.-Proz. Ozon und auf 1! Leucht-
gas=11ccm Og.

Qualitativ waren die Erscheinungen mit Leuchtgas denen mit Wasser-
stoff gleich. Sowohl  bei Wasserstoff als auch bei Leuchtgas gibt das infolge
der Kiihlung am - Quarizrohr und am suferen Glasrohr kondensierte Wasser
mit  Titanschwefelsiure deutliche Wasserstoffperoxyd-Reaktion, wie
dies ‘abgeschreckte Flaminen stets zeigen.

1. Innen Acetylen, auBen Sauerstoff.
~ Wegen des erhdhten Sauerstoff-Bedarfes erfordert die Acetylen-Flamme
eifie andere Einstellung des inneren Rohres R. Dieses muf etwa 2mm
antethalb des duBeren, den Sawerstoft zufithtenden Rohres enden, und- es
Berichte d. D, Chem. Geselischaft. Jahrg. LVII. 8
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diicfon pur 2:5-—bH1 Acetylen sowie 150—2001 O, in 1Stde. durchlaufen.
Das Acetylen wurde einer Aceton-Acetylen-Bombe entnommen.

Diese Acetylen-Flamme biidet einen blendend weiBen -Kegel von etwa
1'mm Basis Dinr. und 1—1.5mm Hshe. Aus der Spitze treten winzige fahl-
liHulicke Flimmchen hervor. Das Spektrum des Kegels zeigt ein scharfes
Bandenspekt{rum mit den Kanten 609.5, 564, 516.5, 474, 437, 432 .

Der.tGieruch nach 0zon und dessen Reaklionen treten meist noch etwas
kraftiger auf als bei 1. und 2., wo H, bzw. Leuchtgas die Flamme bilden,
doch :sind die Konzentrationen nicht wesentlich hdher als bei diesen.
¢ L 231 CoHy und 1501 O, pro Stunde | 10} =561 cem #/,,-Thiosulfat == 0.63 com
0g; 100} - B3cem Oy == 6.3.10°% Vol.-Proz. Ozon und auf 11 C;Hy = 3.6 com Oy —
2251 .G Hy und 2001 O, pro Stunde [ 101 =68 ccm 7/, Thiosulfat =0.75ccm Oy;
1001 =75 cem Oy = 7.5.1073 Vol.-Proz. Ozon und auf 11 CyHy=58ccm Og.

Auf dasselbe Volumen an verbrauchtem Brenngas berechnet, sind dem-
nach die Ozon-Ausheuten bei Acetylen 4—5-mal so groB als bei Wasserstoff,
was ungefiibr dem Verhiiltnis der Verbrennungswirme gleicher Volumina

43 entspricht.

Diese Ubereinstimmung darl jedoch noch nicht als Beweis fiir die ther-
mische Bildung von Ozon in Flammen gelten; denn das dem Wasserstoff win
das 1.7-fache hinsichtlich des Verbrennungswertes iiberlegene Leuchtgas
liefer! nach II ziemlich dieselben Ozon-Ausbeuten wie der Wasserstoff, wo-
bei allerdings zu bemerken ist, daB fiir Leuchtgas die giinstigsten Versuchs-
hedingungen hinsichtlich der Brennerstéllung und des Stromungsverhilt-
nisses der (ase noch nicht -ausprobiert worden sind. Awusfiihrliche Ver-
suche auch mil anderen Brenngasen kdnnen erst dariiber entscheiden, ob eine
einfache "zahlenmiBige Beziehung zwischen dem kalorischen Effekt und der
Ozon-Ausheute besteht.

Nach dem Wirmetheorem von Nernst konnen bei den hier zur Geltung
kominenden Temperaturen von 2000—3000° nur 10—$—10-59/, Ozon ent-
stehen, mithin tausend- bis zehntausendmal weniger als wir auBerhalb der
flamme fanden. Innerhalb der Flammen fanden W. Manchot und E.
Bauer noch viel hohere Ozon-Konzentrationen, weshalb sie die Ozonbil-
dung in Flammen von elektrischen Vorgingen herleiten wollen, wie dics
L. Riésenfeld auch fir die Ozonbildung an weiBgliihenden Nernst-
Stiften nach Franz Fischer annimmt.

Da die Verbrennung wie jede chemische Umsetzung letzten Endes auf
clektrischen Vorgiingen beruht, ist ohige Annahme jedenfalls im aligemeinen
zuldissig, doch kann man Nileres wohl kaum ableiten, weil sich bei Ver-
brennungen die Teilnehmer in hichst turbulenten Zustinden befinden.

UUber die den Austritt von Ozon aus den Flammen ermdglichenden Be-
dingungen unserer Versuche ist zu bemerken, dafi zunichst das Brenngas
in ciner Umgebung von stromendem iiberschiissigem Sauerstoff breant. Da-
durch wird verhindert, daB das in oder an der Flamme gebildete Ozon bei
seinem Weggang noch unverbrannte, reduzierend wirkende Gasteilchen an-
trifft und von diesen verbraucht wird. Zudem ist der an der Flamme auBien
und nach oben stromende Sauverstoff in geringer Entfernung vom Verbren-
nungsherde schon kiihl, was den thermischen Zerfall des Ozons verminders.
Im gleichen Sinne wirkt die obere und seitliche Kiihlung durch Wasser.

Besonders giinstig ist bei unseren Versuchen die Zusammendringung der
Verbrennung auf einen winzigen Kegel, wodurch die Verbrennungsintensitit
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gesteigert und zugleich verhindert wird, daB das gebildete Ozon in der
Flamme verweilt. Dagegen haben W. Manchot und E. Bauer séhr grofie,
absichtlich verlingerte Flammen von 15cm Linge und dartiber angewendet,
was wohl die Bildung von Ozon in der Flamme' begiinstigt, den Austritt
aber erschwert. Wird bei unserer Anordnung die Stromungsgeschwindigkeit
des Brenngases wesentlich gesteigert, so wiichst die Flamme, wiihrend die
Ozon-Ausbeute sinkt.

Die Versuche werden fortgesctzt.

241. H, Staudinger:
Uber die Konstitution des Kautschuks (6. Mitteildng ).
TAus d. Chem. Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule, Zirich.}
(Eingegangen amn 2. Juni 1924))

Dic Konstitution des Kautschuks ist bisher nicht véllig auf-
geklidrt, denn es ist nicht gelungen, Molckulargewichtsbestim-
mungen bei diecsem nur kolloidalloslichen Stoff auszufiihren: Man nahm
vor allem auf Grund der Untersuchungen von Harries an, daBl sich Kaut-
schuk durch Zusammenlagern von Isopren-Molekilen in 1.4-Stellung
gebildet habe, wobei primir noch unbekannte ungesiitigte Ringsysteme
entstehen, die durch Nebenvalenzbindung zu dem kolloiden Kautschuk fiih-
ren. Um die Konstitution des Grundkdrpers kennen zu lernen, hielt es
Harries fir wichtig, den Kautschuk zu reduzieren?). Nach seiner
Annabme sollte sich das gesittigte Redukiionsprodukt im Hochvakuum
destillieren lassen, da es sich infolge des Fehlens der Doppelbindungen,
nicht mehr wie der Kautschuk zu Kolloidmolckeln zusammenlagern kénne.

Der Kautschuk widerstand friither allen Versuchen zur Reduktion. In
letzter Zeit ist diese aber ziemlich gleichzeitiz von verschiedener Seile
durchgefithrt worden3). So zeigten Staudinger und Fritschi, daB
er sich mit Wasserstoff unter starkem Druck und héherer Temperatur
(ca. 2709) bei Gegenwart von Platin oder Palladium als Katalysator in einen
gesiittigten Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C,,Hy, reduzieren
laft. Damit war die frilhere Aunahme hinfillig, daf der kolloide Kautschuk
durch Assoziation eines wunbekannten, ungesittigten Primirmolekiils -ent-
standen sei, denn dieses gesattigte Reduktionsprodukt war ebenfalls
kolloid, und lieB sich im Vakuum nicht unzersetzt destillieren.
{*brigens hatte es dieser Reduktion nicht bedurft, um zu zeigen, dal} die
friithere Auffassung tber die Konstitution des Kautschuks unrichtig ist,
denn es waren schon lange eine Reihe von gesittigten Kautschukderivaten
bekannt mit ebepfalls kolloiden Eigenschaften; ich erinnere nur an seine
Hydrohalogenide.

1y 5 Mitteilung: Helv. 5, 785 [1922]; vergl. ferner: L. Fritschi: Die Konstitution
des Kautschuks, Seldwyla-Verlag, Zirich 1923,

?) vergl. Harries, »Untersuchungen iber die npatiirlichen und kinstlichen
Kautschukarten«, Berlin 1919, S. 48.

8) vergl, H. Staudinger und J. Fritschi, Helv. 5, 785 [1922]; fermer R. Pum-
merer und P.A.Burkard, B. 55, 3458 [1922]; ferner C. Harnes B, 56, 1051 1923]
und Kolleid-Ztsehr, 38, 183; C. Harnes und Evers, C. 1921 I 1308
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