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Uber den Einfluss der Temperatur auf die
Ozonbildung

von

Alfred Beill.
(Mit 1 Tafel)

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Jinner 1893.)

Von den zahlreichen Untersuchungen, welche sich in
der Literatur tiber diesen Gegenstand-vorfinden, erwdhne ich
folgende:

L. Babo! liess Sauerstoff durch sein Ozonisationsrohr
strdmen, unter Abkihlung, eventuell Erwarmung desselben. Er
bestimmte die Ozonmenge in dem {iber Wasser aufgefangenen
Gase mittelst Jodtitration, Es wurden Versuche zwischen —21° C.
und + 140° C. gemacht, die Resultate fielen aber ganz unregel-
massig aus. Er schliesst daraus, dass zwischen —19° C. und
=+-95° C. die Differenz der Temperatur so gut wie keinen Ein-
fluss auf die Starke der Ozonisation ausiibt, dass diese aber von
da an allmilig schwacher wird und iiber +130° C. kaum mehr
erfolgt.

Hautefuille und Chappuis® benititzten einen Apparat
von Berthelot, um eine gegebene Menge Sauerstoff, unter
Variiren des Druckes und der Temperatur zu ozonisiren. Bei
760mm Druck fanden sie folgendes Gewichtsverhiltniss an
Ozon:

1 Annalen der Chem. und Pharm., 1863, Supplementband II.
2 Compt. rend., 91.

Chemie-Heft Nr, 2. 6



72 A. Beill,

Fur Temperatur —23°......... 0-214
» » 16 0-149
» » +20o ......... 0-108

Noch eine Arbeit will ich erwdhnen, wenn auch dieselbe
in keiner directen Beziehung mit der vorliegenden steht. Es sind
dies die Untersuchungenvon Th. Andrews und Tait.! Ich habe
einige von den belden Forschern beobachteten Phinomene
bestdtigt und mein Apparat war nur eine Modification des
ihrigen.

Meine ersten Versuche, bei denen ich Sauerstoff durch eine
Siemens’sche Rohre streichen liess, das Ozon mittelst arseniger
Siure ? absorbirte, und mit Jod titrirte, ergaben ganz unregel-
maissige Resultate. Doch wenn ich die Versuche, die unter sonst
gleichen Bedingungen (Temperatur, Stromstidrke) gemacht
wurden, nach der Schnelligkeit, mit welcher Sauerstoff die
Ozonisationsrohre passirte, zusammenstellte, zeigte sich eine
Regelmissigkeit, wie folgende Tabelle beweist:

Bei Temperatur 0° C.

|
11 passirte den Ozonigator in

| |
e
o

Minuten ........ccieennu 137 174 192 266
Ozonmenge (O3) in 1/ berechnet f
in Grammen ................ [ 0054 | 0064 ] 0-071 0-092|

Die Zeit iibt somit einen nicht zu unterschitzenden Ein-
fluss auf die Ozonbildung, ich entschloss mich daher, eine
bestimmte Sauerstoffmenge durch eine bestimmte Zeit dem
Inductionsstrome auszusetzen.

Mein Apparat (Fig. 1) bestand aus zwei ineinander-
geschobenen, oben zusammengeldtheten Glasrbhren (@), von
denen die dussere aussen, die innere innen mit Stanniol belegt
war, Die lichte Weite betrug '8 om und 09 cm, die Dicke
des Glases 0-93 s und 0+ 88 mm, die Lange des Ozonigators
9 cm, Volumen 14-94 ¢m®. An diese Ozonisationsrohre wurde

1 Pogg. Ann,, 112 und 132.
2 Thenard., Compt. rend., 1872,
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oben ein dickwandiges, mit einem sehr guten Geissler'schen
Hahne (¢) versehenes Capillarrohr angeldthet, unten ein langes
ebensolches Rohr, welches die Verbindung mit der Messvor-
richtung herstelite. Die letztere (4) bestand aus einem in '/, cme?
getheilten Glasrohr, an welches ein weiteres angeldthet war.
Wie aus der Zeichnung ersichtlich, gestattete die Messvorrich-
tung, das Gas mit Schwefelsdure abzusperren, und durch Zu-
oder Abfliessenlassen derselben das Gas unter Atmosphiren-
druck zu beobachten.

Bei 4 befand sich ein Glasschliff, welcher ermé&glichte, das
System mit einer Wasserstrahlsaugpumpe in Verbindung zu
setzen. Der Ozonigator (@) befand sich in einem cylindrischen
Gefsse (¢), welches oben mitteist eines Korkes () luftdicht
verschlossen war. Das Gefdss gestattete drei Verbindungen
(f, & k). i ist ein Thermometer, £ ein mit Luft gefiiliter Mantel,
welcher das Gefdss (e) vor dusseren Temperatdrveré‘mderungen
schiitzte.

Ich entwickelte Sauerstoff aus Mangansuperoxyd in einem
schwerschmelzbaren Glasrohre (%), welches mittelst eines
Kautschukstdpsels mit dem Quecksilbermanometer () und
weiter mit einem mit Glasperlen und Schwefelsdure gefiillten
U-Rohr in Verbindung stand.

Das Volum des Ozonigators (@) wurde durch Wigen
bestimmt.

Alle Theile des Apparates wurden vorher mit Salpeter-
saure, Wasser und Alkoho! ausgewaschen und getrocknet; das
Quecksilber ausgekocht; Mangansuperoxyd mit einer kleinen
Quantitdt chlorsaurem Kali stark erhitzt, ausgewaschen, ge-
trocknet, schwach geglitht und in noch heissem Zustande in
das Rohr (m) gebracht. Ich verband das Rohr mit dem Apparate,
nachdem ich noch einen losen Glaswollebausch eingeschoben
habe. Der Hahn ¢ wurde aufgemacht, bei d das Rohr der Saug-
pumpe mittelst eines Schliffes angesetzt und das ganze System
bis auf wenige Centimeter, unterEwarmung der leichter zuging-
lichen Theile, ausgepumpt. Hierauf schloss ich die Pumpe ab.
und erhitzte stark einen kleinen Theil des Mangansuperox‘yd
Nachdem sich der ganze Apparat mit Sauerstoff gefiillt hat,
liess ich die Pumpe von neuem wirken und wiederholte die

g+
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Procedur drei- bis viermal. Auf diese Weise erhielt ich den
Ozonisator mit vollkommen reinem Sauerstoff gefiillt.

Als Stromquelle dienten drei Bunsenelemente. Die be-
treffende Anordnung ist aus dem Schema (Fig. 2) ersichtlich.
Da die Intensitdt des Stromes von grossem Einflusse auf die
Menge des gebildeten Ozons ist, war es immer mein Streben,
mit méglichst gleichmissigen Stromen zu arbeiten. Die gréberen
Stromschwankungen wurden durch stirkere oder schwichere
Concentration der in den Elementen befindlichen Schwefelsdure
ausgeglichen. Bei feineren Schwankungen geschah dies mittelst
eines einfachen Rheostaten. Derselbe bestand aus zwei 2°5m
langen, parallel laufenden Eisendrdhten, zwischen welchen ein
verschiebbarer Quecksilbercontact hergestellt war. Zur Controle
diente ein Ampérometer. Dasselbe war derart eingeschaltet,
dass es sich durch Eintauchen des Verbindungsdrahtes in das
eine oder andere Quecksilberndpfchen in oder ausser Function
setzen liess. Diese Anordnung ermoglichte, -ohne Zeitverlust
die eventuellen Stromschwankungen auch wahrend des Ganges
der Ozonisation von Zeit zu Zeit zu beobachten.

Der Apparat zur Messung der Funkenlange (Fig. 3) bestand
aus einem Glaskugelrohr von circa 7 ¢m Durchmesser, welches
mit einem CaCl,-Thurm verbunden war. Bei a wurde ein
Pt-Draht eingeschmolzen, der Draht & liess sich in einer Kork-
fiithrung verschieben. An demselben war eine Marke (¢) ange-
bracht, und an einer daneben befindlichen Scala (d) konnte
man den Abstand beider Drihte ablesen. Behufs Messung der
Funkenlinge wurden die beiden Drahte mit den Polen des
Inductionsapparates leitend verbunden, mittelst eines bei e
angesetzten Aspirators ein langsamer Luftstrom durchgezogen,
die Spitzen soweit einander gendhert, bis regelmassige Funken
durchzuschlagen begannen. Dieser Abstand wurde an der Scala
abgelesen.

Ich liess den Strom immer 30 Minuten durch den Ozoni-
sationsapparat gehen. Zwar beobachtete ich bei einigen speciell
zu diesem Zwecke ausgeflihrten Versuchen, dass die Ozonisation
iber zwei Stunden dauern kann, doch sind die Mengen des
sich bildenden Ozons bereits so klein, dass sie ausser Acht
gesetzt werden kdnnen, um so mehr, wenn es sich um ver-
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gleichende Bestimmungen, also um relative Mengen handelt.
Der weitaus grosste Theil bildet sich in den ersten 10 Minuten,
nach 20 Minuten ist gewdhnlich eine Volumverminderung
bereits kaum bemerkbar. '

Um in verschiedenen Temperaturen arbeiten zu konnen,
wurden die drei Offnungen (7, g, #) des Cylinders (¢) mit ent-
sprechenden Apparaten verbunden.

Fiir Temperaturen zwischen 0° C. und +20° C. setzte ich
bei f den Schlauch einer Korting'schen Wasserstrahl-Saug-
pumpe an. Durch die Offnung % trat die mit Schwefelsdure
getrocknete Luft ein. Das Gefiss e wurde mit Ather gefiillt, der
verdunstete Ather durch frischen ersetzt, mittelst einer bei g
angebrachten Verbindung. Sonst war die Offnung g geschlossen.
Zur Regulirung des Luftstromes dienten zwei bei f und % an-
gebrachte Schraubenquetschhidhne. Bei dieser Anordnung liess
sich die Temperatur mit Leichtigkeit sehr constant halten. Die
momentanen Schwankungen betrugen kaum 1° C,

Fir Temperaturen iber 4-20° C. wurden Ddmpfe schiechter
Leiter: Ather, Chloroform, Alkohol, Toluol, Xylol, Anilin beniitzt.
Zu diesem Zwecke wurden die erwdhnten Flissigkeiten in
einem circa 200 cm® fassenden Kolben bis zum Sieden erhitzt,
undderKolben mit dem Gefdsse derart verbunden, dass der Dampf
bei g eintrat, und die condensirte Fliissigkeit durch % in den
Kolben zuriickkehrte. Bei f setzte ich einen Ruckflusskiihler
an. Die beobachteten Temperaturen entsprechen nicht genau
den Siedepunkten der betreffenden Stoffe, weil die letzteren
nicht rein waren, doch wurden constante Temperaturen erhalten.

Fiir Bestimmungen bei Temperatur —20° C. und —45° C,
wurde der Kork (7) entfernt, die Offnungen % und g geschlossen,
das Gefdss (e) mit Ather gefiillt und durch Zugabe fester Kohlen-
sdure, die Temperatur erniedrigt. Durch Eintragen von ganz
kleinen Stiicken CO, liess sich die Temperatur bis.auf wenige
Grade constant halten.

Die Temperatur —73° C. erhielt ich mittelst eines CO,-
Breies. Zu diesem Behufe wurden die beiden Gefdsse eund %
entfernt, durch entsprechende Biegung der Glasréhren der
Ozonigator in horizontale Lage gebracht und in ein aus starker
Pappe angefertigtes, mit einem dicken Tuchiiberzug versehenes
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Gefdss gelegt. Ich filite das Pappegefdss mit fester Kohlen-
sdure und befeuchtete diese mit einigen Tropfen Ather.

Die Temperaturen iber —20° C. wurden mit einem Queck-
silberthermometer unter —20° C. mit einem Schwefelkohlen-
stoffthermometer gemessen. Die Scala des letzteren wurde
mittelst Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers und des
Quecksilbers corrigirt.

In der unten angegebenen Versuchsreihe ist der Procent-
gehalt an Ozon verhéltnissmassig klein (Maximum 10-4%, bei
—73° CJ). Der Grund davon ist in den starken Glaswénden
meiner Ozonisationsrdhre und in dem schwachen Inductions-
strome zu suchen. Doch lagen besondere Griinde vor, dem ab-
soluten Procentgehalte nur eine untergéordnete Beachtung zu
schenken: Das Wichtigste war eine gréssere Anzahl der Be-
stimmungen in ein und demselben Apparate unter mdoglichst
denselben Umstidnden auszufiihren. Bei Anwendung starker
Stréme, eventuell schwacher Glaswande des Ozonigators, kam
es zu oft vor, dass ein zufdlligerweise stdrkerer Funke — bei
Rumkorff'schen Inductionsapparaten mit Stanniolconden-
satoren kommen solche oft vor — den Apparat zerschlug. Mit
zunehmender Stromstdrke oder, was auf dasselbe herauskommt,
mit abnehmender Glasdicke des Ozonigators, wachst die Ozon-
menge rapid. Spuren von Verunreinigungen, insofern sie den
Leitungswiderstand des Sauerstoffs vermindern, wirken eben-
falls fordernd auf die Ozonmenge. Hautefuille und Chappuis!
beobachteten, dass eine Beimischung von Stickstoff oder Wasser-
stoff auf die Ozonbildung glinstig wirkt, wie auch, dass — bei
gleicher Temperatur und Druck — die Menge des gebildeten
Ozons betrdchtlich grosser ist bei Gegenwart von Wasserstoff
als bei Gegenwart von Stickstoff.

Der Umstand, dass reiner Sauerstoff mit abnehmender
Temperatur immer schlechterer Leiter wird, wirkt der Zunahme
des Ozongehaltes entgegen. Meine Versuche fingen schon etwas
tiber 0° C. an, unregelmissige Resultate zu ergeben. Um wieder
unter einander stimmende Resultate zu erhalten, entschloss ich
mich, das mit Schwefelsdure geflillte U-Rohr durch ein Chlor-

1 Compt. rend., 91, p. 762..
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calciumrohr zu ersetzen, bei welcher Zusammenstellung der
Sauerstoff eine Spur Feuchtigkeit enthélt. Die entsprechenden
Versuche ergaben eine Linie von derselben Neigung wie bei
reinem Sauerstoffe, nur wurde der Procentgehalt an Ozon etwas
erhoht.

Die Berechnung geschah auf Grund der Volumverminderung.
Die Grosse der Contraction wurde mit 2 multiplicirt und daraus
der Procentgehalt berechnet. Die angegebenen Zahlen sind
also Volumprocente. Da bel Temperaturen unter 0° C. der Ver-
gleich der Volumina vor und nach dem Versuche, bei genau der-
selben Temperatur umstdandlich war, berechnete ich die Ozon-
menge mittelst Titration. Zu diesem Behufe wurde bei d (Fig. 1)
ein eingeschliffenes Glasrohr (Fig. 4) angesetzt, und mit einigen
‘Tropfen H,SO, gedichtet. In das Rohr wurde reine Glaswolle
gebracht und diese mit 1com’® titrirter Arseniksdurelésung
befeuchtet. Dann erhitzte ich das Mangansuperoxyd (Fig. 1 #)
massig, 0ffnete den Hahn ¢ und spiilte mit einem sehr lang-
samen Strome Sauerstoffs das Ozon aus dem Ozonigator aus.
Auf diese Weise gelang es, das Ozon vollstdndig zu absorbiren:
das austretende Gas blidute das JK-Papier nicht und war
geruchlos. Die {iberschiissige arsenige Saure titrirte ich, nach
Mohr, mit Jod.

Alle hier angegebenen Bestimmungen wurden unter
folgenden Umstdnden gemacht:

3 Bunsen’sche Elemente,
Stromstarke 2-6 Ampere,
Funkenldnge 225 mun,

Dauer der Ozonisation 30 Minuten.

Ich erhielt dabei folgende Zahlen:

Reiner Sauerstoff, mit Schwefelsdure getrocknet.

Nivean i Contrac-
Temperatur . 05%,
Anfang ; Ende \ tion
5 1 3
0° 2°17 1815 . 0355 | 4°7
0 2-0 o 1-59 042 56
—+10 159 - 1-21 0-38 50
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Niveau Contrac-
Temperatur . 030/
Anfang | Ende tion
+25° 2-24 1-98 0-26 34
—+25 215 1-82 0 33 44
+35 | 173 | 1-42 | 0-31 41
+35 1775 155 0-225 3:0
—+59 2-955 2-73 0+225 30
—+59 2:422 226 0-182 2-1
—+78 0-80 0 705 0-095 13
—+78 2:023 1-895 | 0-128 1-6
-+109 1-755 1692 | 0-063 08
—+109 2-475 243 0-045 06
—+132 213 2+105 0-025 0-3
-+170 mittelst JK-Papier nachweisbar.

Bei chlorcalcium-trockenem Sauerstoffe erhielt ich folgende
Ergebnisse:

Bei Temperatur +20°....... 5-2%,
» » 0°. .. ... 6 '80/0
> » —20°....... 79 und 7'70/0
» » —46° . ... ... 9- 20/0
» » —73%...... 1040/0

Die Ozonmenge wurde bei —20°, —46° und —73° mittelst
oben erwahnter Titration bestimmt.

Im Coordinatensystem (I'ig.6) geordnet, bilden die relativen
Ozonmengen eine fast gerade Linie. Die obere Linie — zwischen
+20° und —73° — wurde aus CaCl,-trockenem, die untere
— zwischen 0° und +170° — aus SO, H,-trockenem Sauer-
stoffe erhalten. Mit abnehmender Temperatur wachst der Ozon-
gehalt in reinem Sauerstoff standig, aber sehr langsam. Ich ver-
muthe, dass die mit der fallenden Temperatur abnehmende
Leitungsfdhigkeit des reinen Sauerstoffes der schnellen Zu-
nahme an Ozongehalt entgegenwirkt.



Temperatur und Ozonbildung. 79

Ich will noch einen interessanten Zustand des Sauerstoffes
erwidhnen, den ich gelegentlich beobachtet habe. Zu meinen
Vorversuchen beniitzte ich unter anderem ein Ozonisationsrohr
(Fig. 5), welches, nachdem es mit moglichst reinem Sauerstoff
gefiillt war, einerseits zugeschmolzen wurde. Ich beabsichtigte,
nach einer jeden Bestimmung das Ozon mittelst glithenden
Platindrahtes zu zerstdren,! um eine ganze Versuchsreihe aus-
zufiihren, ohne den Apparat mit frischem Sauerstoff fillen zu
missen. Die Resultate waren ganz zufriedenstellend, doch
nach einer lingeren Reihe von Bestimmungen bemerkte ich
sehr grosse Unregelmissigkeiten. Ich fand, dass sich der Sauer-
stoff, wenn er knapp nach dem Gliihen des Pt-Drahtes der
Wirkung des Inductionsstromes unterworfen wurde, sehr oft
nicht ozonisiren liess. Es trat eine rapide Volumvergrosserung
ein, die so lange unverandert dauerte, bis der Strom getffnet
wurde. War dies geschehen, so verminderte sich das Volum
langsam, bis es das urspringliche Niveau erreichte. Je stiarker
und ldnger der Pt-Draht geglitht wurde, desto leichter trat
dieser Zustand ein. Dieser Zustand war labil: er dauerte circa
eine Stunde, manchmal ldnger. Nach Verlauf dieser Zeit liess
sich der Sauerstoff von neuem ozonisiren, wie zuvor.

Einen #hnlichen Zustand beobachteten auch Andrews
und Tait? Nach ihnen wird dieser erzeugt, wenn man einige
Minuten lang einen Strom starker, elektrischer Funken durch
Sauerstoff leitet, der eine Spur von Stickstoff enthilt. Sie geben
an, dass durch diese Behandlung der Sauerstoff unfahig wird
sich unter der Wirkung der stillen' Entladung zusammen-
zuziehen und in Ozon zu verwandeln; er erlangt nur durch
Erwédrmung oder durch ein mehrstiindiges Stehenlassen seine
gewoOhnliche Beschaffenheit. Wenn der Stickstoff nicht mehr
als 1/.,, des ganzen Volumens betrug,konnten sie diesen Zustand
nicht mehr als zwei- oder dreimal hervorbringen. Sie erkliren
ihn durch die Gegenwart einer Spur Untersalpetersdure, die
durch die elektrischen Funken erzeugt wird.

Mein Apparat war mit elektrolytischem, méglichst reinem
Sauerstoff gefiillt. Zur Elektrolyse beniitzte ich concentrirte

v Compt. rend., 57, Soret.
2 A a 0.
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ausgekochte Kupfersulfatldsung. Der fertig zusammengestellte
Apparat wurde unter Erwarmung der leichter zuginglichen
Theile ausgepumpt und der Strom von drei starken Bunsen-
elementenn auf 24 Stunden geschlossen. Hierauf wurde der
Ozonigator einerseits zugeschmolzen, anderseits mit H,SO, ab-
gesperrt. Eine nachherige Verdnderung des abgesperrten Gases
ist daher ausgeschlossen.

Dennoch beobachtete ich nach einer langeren Versuchs-
reihe die oben angegebene Verdnderung des Sauerstoffzustandes.
Wenn diese, auch in meinem Falle in der Wirkung einer Spur
von Stickstoff ihren Grund hdétte, so bliebe es unaufgeklirt,
warum dieser Zustand erst nach einer langeren Versuchsreihe

. zum Vorschein kam.: Es steht der Gedanke am néchsten, dass
hier die Ursache in einer Veranderung des Platindrahtes durch
starkes Gliihen zu suchen ist. Man kann an fein zerstdubtes
Platin oder an dessen unbestdndige Sauerstoffverbindungen
denken, welche die Ozonbildung hemmen.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Lieben
fur die freundliche Unterstiitzung zu danken, welche er mir bei
der Ausfithrung dieser Arbeit gewdhrt hat.
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