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Brunck: Zur technischen Ozonbestimmung.

Zeltachrift fir
angewandte Chemie.

8. Als wahrscheinliche Vorteile kdénnen
noch angefithrt werden, da8 alle unsere Fa-
briken auf ziemlich gleichmifige Hohe ge-
hoben und dadurch fiir den internationalen
Wettbewerb  geschickter gemacht werden
wiirden; ferner daB gleichzeitig dadurch die
Steuerkraft des Staates vermehrt werden
wiirde, wie schon an England gezeigt wor-
den ist.

Also nach allen Richtungen hin erweist
sich die Klausel von den besten prak-
tischen Mitteln als nitzlich: als Krifti-
gungsmittel im Innern, als Kampfesmittel
nach auBen.

Berlin, 28. August 1903.

Zur technischen Ozonbestimmung.
Von O. Brunck.

Vor einigen Jahren habe ich') darauf
hingewiesen, dal fiir die technische Bestim-
mung des Ozons von den vorgeschlagenen
oder in Anwendung befindlichen Methoden
nur diejenige in Frage kommt,. welche auf
der Titration des durch Ozon aus einer Jod-
kaliumlosung freigemachten Jods mittels
Natriamthiosulfat beruht. Neuerdings hat
Ladenburg? einige andere Methoden auf
ihre Brauchbarkeit fiir die quantitative Be-
stimmung des Ozons gepriift mit dem Re-
sultate, daB dieselben an Genauigkeit nicht
mit der erstgenannten Methode konkurrieren

konnen. Bei meinen Versuchen, die genauen
Bedingungen zu ermitteln, unter denen die
jodometrische Methode behufs Erlangung

{ibereinstimmender Resultate ausgefithrt wer-

den mub, erkannte ich damals als wahr-
scheinliche TUrsache fiir die starken Ab-
welchungen, die man in der Praxis bei der

Anwendung dieser doch anscheinend so ex-
akten Methode erhielt, das ganz verschiedenc
Verhalten des Ozons gegeniiber einer neu-
tralen und einer angesiuerten Jodkalium-
lésung oder, mit anderen Worten, gegen Jod-
kalium- und Jodwasserstofflsung. Ich fand,
daB aus letzterer bei der von ,mir ange-
wandten Konzentration, "/m-Normallésung, an-
nihernd 50 Proz. Jod mehr ausgeschieden
wurden als aus ersterer und dementsprechend
groB waren die Abweichungen bei der Er-
mittelung des Ozongehaltes eines Ozon-Sauer-
stoffgemisches. Ich hatte in der Literatur
keinerlei Andeutungen dafir gefunden, daB
diese Beobachtung schon friher gemacht
worden sei. In manchen Fillen wird aus-

1y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 1832 (1900).
?) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 115 (1903).

driicklich angegeben, da8 man das Gas in
eine neutrale Jodkaliumldsung leitete, in
anderen wiederum, da man zur Vermeidung
der Bildung von Jodat vorher die Lésung an-
siverte. In weitaus den meisten Fillen wird
gar nicht erwihnt, ob das Ansiuern vor oder
nach dem Einleiten des Gases erfolgte. Man
hielt diese Frage offenbar fiir ganz belanglos.
Erst durch die kiirzlich erschienene Arbeit
von R. Luther und J. K. H. Inglis®)
,Uber Ozon als Oxydationsmittel“ werde ich
darauf aufmerksam gemacht, daB Brodie*)
bereits viel frither konstatiert hat, da Ozon
mit Jodkalium je nach den Umstinden sehr
verschieden reagieren kann. Jedenfalls war
die Arbeit Brodies, worauf auch die beiden
genannten Autoren hinweisen, vollstindig un-
beachtet geblieben und in Vergessenheit ge-
raten, da sie in keinem der griBeren Hand-
biicher, auch in der bekannten, ausfiihrlichen
Monographie Englers nicht erwihnt ist.

Die Entscheidung der Frage, ob der durch:
Zersetzung des Ozons mit Jodkalium ge-
fundene niedrigere oder der unter Anwendung
von Jodwasserstoff erhaltene hdhere Wert
der richtige sei, war schwierig, da keine ge-
naue Kontrollmethode existierte und die Her-
stellung eines Gasgemisches mit bekanntem
Ozongehalte unmoglich war. Ich entschied mich
damals fir die lctztere Annahme, da der
Chemismus hier so auBerordentlich einfach zu
sein schien und die einzige mdgliche Fehler-
quelle, Oxydation des Jodwasserstoffs durch
gewohnlichen Sauerstoff, sich bei den an-
gewandten Konzentrationsverhiltnissen als
ganz unbedeutend erwies. Im Gegensatz
hierzu ist der chemische Vorgang bei der
Einwirkung von Ozon auf neutrale Jodkalium-
16sung infolge der Bildung von freiem Alkali
ein sehr komplizierter und die Mdglichkeit
eines Ozonverlustes, wie ich gezeigt habe,
bel einigen der nebeneinander verlaufenden
Reaktionen gegeben.

Spiter fanden A. Ladenburg und
R. Quasig®) eine Methode, welche es ge-
stattete, das Ozon durch direkte Wigung zu
bestimmen. Dieselbe beruht auf der ILr-
mittelung der Gewichtsdifferenz, welche eine
durch Héhne verschlieBbare Glaskugel zeigt,
wenn dieselbe einmal mit reinem Sauerstoff,
das andere Mal mit dem Ozon-Sauerstoff-
gemische gefiillt zur Wigung gebracht wird.
So einfach diese Methode im Prinzipe ist,
so leidet sie nach der eigenen Angabe ge-
nannter Forscher an dem Mangel, daB sie
nur unter bestimmten Kautelen anwendbar

3) Zeitschr. phys. Chemie 43, 203 (1903).
4) Phil. Trans. 162, 435 (1872),
®) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 1184 (1901).
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ist und daB diese Bedingungen nicht immer | Gases, Zersetzung des Ozons durch Jod-

und namentlich nicht in der Technik erfiillbar
sind. Wenn ihr daher auch eine Bedeutung
fiir die Praxis nicht zukommt, so war sie
insofern doch von groBem Werte, als sie ge-
stattete, andere Methoden zu kontrollieren
und insbesondere die oben erwdhnte Frage
zu entscheiden. Die zahlreichen von Laden-
burg und Quasig in dieser Richtung aus-
gefithrten Versuche fiihrten nun zu dem un-
erwarteten Resultate, daB man bei der Zer-
setzung des Ozons durch eine neutrale Jod-
kaliumldsung und nachheriges Ansduern der-
selben die theoretische Menge von freiem Jod
erhilt, wihrend beim Einleiten des Gas-
gemisches in eine angesiiuerte Jodkalium-
16sung sehr viel mehr Jod ausgeschieden wird.
Die Menge desselben betrug in Uberein-
stimmung mit meinen Befunden etwa 50 Proz.
mehr als die Theorie verlangt.

Ich habe nun mit Hulfe dieser gewichts-
analytischen Methode meine fritheren Versuche

kontrolliert. Blieb auch das tatsiichliche Er-
gebnis das gleiche, so habe ich mich doch
iberzeugt, da8 meine damals gezogenen

SchluBfolgerungen irrtiimlich waren und daB
der bei Anwendung einer neutralen Jod-
kaliumlosung erhaltene niedrigere Wert der
richtige ist. Die Angaben von Ladenburg
und Quasig finden hierdurch also eine voll-
stindige Bestitigung. Nicht kann ich mich
jedoch den Erklirungen derselben anschlieBen,
welche sie fir die zu grofle Jodausscheidung
bei der Zersetzung des Ozons durch Jod-
wasserstoff geben, worauf ich spiter noch
zuriickkommen werde.

Nachdem die chemischen Grundlagen der
jodometrischen Methode zur Bestimmung des
Ozons sichergestellt sind, handelt es sich
noch darum, einige Unbequemlichkeiten zu
beseitigen, die sich der praktischen Aus-
fithrung der Methode entgegenstellen. Ins-
besondere bietet das Abmessen griBerer Vo-

lumina des zu untersuchenden GasesSchwierig-

keiten, da dieses ja nicht mit organischer
Substanz, wie Kautschuk etc., in Beriithrung
kommen darf. Ich habe mich bei meinen Ver-
suchen des nachstehend beschriebenen Apparats
(Fig. 1) bedient, der auch bei der tech-
nischen Bestimmung des Ozons in Wasser-
sterilisationsanlagen etc. mit Vorteil Verwen-
dung finden diirfte. Derselbe ist nach dem
Prinzipe des von W. Hesse®) zur titrimetri-
schen Kohlensiurebestimmung in armen Gasen
angegebenen Apparates konstruiert und be-
sitzt den groBen Vorzug, daB simtliche Ope-
rationen, wie Abmessen des zu untersuchenden

& Cl. Winkler, Lehrbuch der technischen Gas-
analyse 3. Aufl,, p. 119.

kalium und Titrieren des ausgeschiedenen
Jods, in einem und demselben GefiBe aus-
gefiilhrt werden, sodaB jeder Transport des
Gases in Wegfall kommt, was gerade bei
einem 80 leicht zersetzlichen Gase wie Ozon
von besonderem Werte ist.

Der Apparat besteht aus einem konischen
Kolben von ca. 600 ccm Inhalt, in dessen
Hals ein hohler Glasstopfen eingeschliffen ist.
Durch diesen fithrt
eine mit Glashahn
und graduiertem Auf-
satzc versehene Rohre
bis fast auf den Boden
des Kolbens. Unter-
halb des Glashahnes
B ist eine ebenfalls
durch Glashahn ver-
schlieSbare RGhre zam
Einleiten des Gases
derartig angeschmol-
zen, daB beim EKin-
flieBenlassen von Fliis-
sigkeit aus dem Auf-
satze in den Kolben
nichts in diese Réhre
gelangen kann. Bei ('
besitzt der hohle Glas-
stopfen eine Durch-
bohrung, sodaB bei
geeigneter Drehung
desselben das Innere
des Kolbens durch
die an den Hals ange-
schmolzene Réhre mit
der AuBenluft kom-
munizieren kann. DD sind angeschmolzene
Lappen, die das Drehen des Stopfens er-
leichtern sollen. Der Inhalt des Kolbens ist
durch Auswigen mit Wasser genau ermittelt

Fig. 1.

‘und auf der #“uBeren Wandung -eingeitzt.

Alle Glasschliffe sollen auch ohne Anwendung
eines Schmiermittels gasdicht schlieflen. Ist
dies nicht der Fall, so darf nur mit kon-
zentrierter Schwefelsiure geschmiert werden.

Die Handhabung des Apparates ist fol-
gende: Zunichst wird derselbe mit der Gas-
quclle, resp. dem Ozonerzeuger verbunden,
was durch Glasschliff, durch die von Engler
und Nasse”) angegebene Glockenverbindung
oder auch durch aufgekittete und mit ein-
ander verschraubbare Muffen aus Messing
unter Anwendung einer Dichtung aus Asbest-
einfacher

papier erfolgen kann. In sehr

Weise lassen sich zwei Rohrem auch ver-
binden, indem man denselben moglichst
gleichen #uBeren Durchmesser gibt, uber

") Ann. d. Ch. u. Ph. 94, 215.
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beide ein etwa 2 cm langes Glasrohrchen
schiebt, das sie mit mdglichst geringem Spiel-
raum umschlieBt, und die Réander desselben
mit geschmolzenem Paraffin bestreicht, wih-
rend die Rander der inneren Réhren dicht
aneinander stoBen. Diese Verbindung ist gas-
dicht und kann mit Leichtigkeit wieder ge-
16st werden.

Das zu untersuchende Gas wird, wihrend
Hahn B geschlossen ist und C sich auf die
Austrittsréhre deckt, so lange durch den
Kolben geleitet, bis mit Sicherheit alle Luft
verdringt ist. Hierauf schlieBt man zuerst BB
und dann durch eine Drehung des Stopfens C.
Wurde das Gas durch den Kolben gesaugt,
so muf natiirlich in umgekehrter Reibenfolge
verfahren werden. Hierauf fillt man den
Aufsatz bis zu einer der angebrachten Marken
mit %,-N.-Jodkaliumldsung und 6ffnet Hahn
B. Lift man nun durch Drehen des
Stopfens den Inbalt des Kolbens fir einen
Augenblick mit der AuBenluft kommunizieren,
so flieBt die Jodkaliumlésung ein, worauf
man sofort B wieder schlieft. Hierbei ent-
weicht durch C ein dem Volumen der ange-
wandten Jodkaliuml6sung entsprechendes Vo-
lumen Gas, welches bei der Berechnung von
dem Inhalte der Flasche in Abzug gebracht
werden mufl. Die Zersetzung des Ozons er-
folgt fast momentan unter Bildung von Nebeln
und bei hohem Ozongehalte auch von Jod-
didmpfen. Aber auch diese werden bei
ofterem Umschwenken rasch absorbiert. Sind
dieselben verschwunden, so offnet man den
Kolben, spiilt die Rdhre innen und auBen ab
und fiigt eine dem Jodkalium &quivalente
Menge von Schwefelsiure zu, die man zweck-
miBig in Form einer !/,;-Normallssung an-
wendet. Nach Zusatz von etwas Stirke-
l6sung titriert man das ausgeschiedene Jod
direkt im Kolben mit 'y~ N.- Natriumthio-
sulfatldsung.
pfiehlt sich nicht die Verwendung einer !/,-
Normallésung des Thiosulfats, da diese
weniger haltbar ist. Besser spiilt man den
Inhalt des Kolbens dann in einen Mefkolben
und unterwirft einen aliquoten Teil der ver-
dinnten Lésung der Titration mit ![;~N.-
Natriumthiosulfat.

Es ist in der Technik fblich geworden,
den Ozongehalt in Grammen pro Kubikmeter
anzugeben. Soll derselbe jedoch in Volum-
prozenten ausgedriickt werden, so verwendet
man zweckmiBig die Titersubstanz in Form
einer gasnormalen Losung, von der 1 ccm
einem Kubikzentimeter Ozongas, im Normal-
zustande gedacht, entspricht. Dann mufl na-
tiirlich vor der Berechnung das angewandte
Gasvolumen, d. i. Inhalt der Flasche ver-
mindert um das Volumen der Jodkalium-

Bei hohem Ozongehalte em-.

lssung, auf den Normalzustand reduziert
werden.

Wurden zwei derartige Apparate mit dem
gleichen Gasgemische gefiillt, indem man
dieses durch die beiden hintereinander ge-
schalteten Apparate hindurchleitete, so ergab
sich bei der Ermittelung des Ozongehaltes
eine sehr gute Ubereinstimmung. Auch als
in dem einen der beiden Apparate das Ozon
in der beschriebenen Weise bestimmt wurde,
der Inhalt des anderen aber durch Verdringen
mit Wasser in 2 mit Jodkaliumlosung be-
schickte Drechselsche Waschflaschen lang-
sam eingeleitet und das ausgeschiedene Jod
nach erfolgtem Ansiuern wie gewdhnlich
titriert wurde, stimmten die erhaltenen Re-
sultate gut mit einander iberein. Daraus
geht hervor, daB die Zeit, wiahrend der eine
bestimmte Menge von Ozon mit Jodkalium
reagiert, zwar den Reaktionsverlauf, wie
K. Garzarolli-Turnlackh®) gezeigt hat,
beeinfluBt, nicht aber das Endergebnis. Es
ist fiir dieses also gleichgiiltig, ob man Ozon
durch langsames Durchleiten durch eine Jod-
kaliumldsung zersetzt, oder ob man die ganze
Menge desselben auf einmal mit letzterer in
Beriibrung bringt.

Was nun das merkwirdige Verhalten des
Ozons gegen Jodwasserstoff betrifft, so mochte
ich noch kurz auf die Erklirung Laden-
burgs®) eingehen. Auf Grund der beobach-
teten Tatsache, daB Ozon aus einer ange-
suerten Jodkaliumldsung etwa 50 Proz. mehr
Jod ausscheidet als beim Xinleiten in eine
neutrale und nachherigen Ansduern, sowie
unter Beriicksichtigung des durch Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd verursachten starken
Nachblauens der durch Thiosulfat entfirbten
Losung versuchte derselbe die Reaktion
durch folgende Gleichung auszudriicken:

40, + 10HJ + H,0 =
5J,+ H,0,+5H,0 4+ 30,.

Es erschien mir nun von Interesse, den
EinfluB der Zeit sowie der Konzentration der
Jodwasserstoffsiure auf den Verlauf der Re-
aktion festzustellen. Zunichst wurde verfahren
wie oben, Beide Apparate wurden mit dem-
selben Gasgemische gefiillt, das Ozon aber in
beiden durch angesduerte Jodkaliumlosung zer-
setzt. (Frither habe ich schon gezeigt, dafl
es gleichgiiltig ist, ob man eine solche oder
reine verdiinnte Jodwasserstoffsiure beniitzt.)
Die ausgeschiedenen Jodmengen stimmten bei
mehbreren Versuchen unter einander fast
ebenso gut {iberein wie bei der Anwendung
neutraler Jodkaliumlésung. Das Gleiche war

8) Sitzungsber. d. k. Akademie d. Wissenschaften
in Wien CX, IIb. Juli 1901.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 1184 (1901).
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der Fall, als das Ozon in dem einen Apparate
plétzlich durch die angesduerte Iosung zer-
setzt wurde, wihrend der Inhalt des zweiten
langsam durch eine solche hindurch geleitet
wurde.
wasserstoff also relativ wie Jodkalium. Hier-
auf wurde das Ozon in einem Apparate
durch Jodwasserstoffsiure von steigender
Konzentration zersetzt, wihrend in dem
zweiten jedesmal der wahre Ozongehalt durch
Zersetzung mit einer 3/,-N.-Jodkaliumlésung
ermittelt wurde. Diejenige Jodmenge, welche
schon durch den Luftsauerstoff aus der ver-
wendeten sauren Ldsung freigemacht wird,
wurde stets durch einen blinden Versuch be-
stimmt und ven der Gesamtmenge des Jods
in Abzug gebracht. Aus einer Reihe von im
iibrigen genau in gleicher Weise ausgefiihrten
Versuchen ergab sich in Ubercinstimmung
mit den von Brodie erbaltenen Resultaten,
daBl die durch Ozon aus Jodwasserstoff frei-
gemachte Jodmenge mit steigender Kon-
zentration der L&sung zunimmt. Wihrend
in einer !/ - bis %/ ;-Normalen Ldsung auf ein
Molekil Ozon annihernd 3 Atome Jod
kommen, wurden beispielsweise aus einer nor-
malen Losung durch 1 Molekill Ozon 3,7 Atome
und aus einer doppelt normalen L&sung 4,2
Atome Jod abgeschieden. Das charakteristi-
sche starke Nachbliuen der durch Thiosulfat
entfirbten Ldsung, das stets auftritt, wenn
man Ozon langsam durch Jodkaliumlosung
leitet und dann ansduert, konnte nie beob-
achtet werden. Die von Ladenburg auf-

|

hinfallig. Auch die von demselben versuchte
Erklirung des ritselbaften Verhaltens des
Ozons gegen Jodwasscrstoff durch Annahme

. einer Lkatalytischen Wirkung des Ozons auf
In dieser Hinsicht verhilt sich Jod- |

das Verhalten von reinem Sauerstoff gegen
eine angesiuerte JodkaliumlGsung ist nicht
zulissig. Der JodiiberschuB steht nimlich
bei gleich bleibender Konzentration der Jod-
wasserstoffsiure im direkten Verhiltnisse zur
Menge des Ozons, was bekanntlich dem Be-
griffe der Katalyse zuwiderlauft.

Zur Erklirung dieser eigentiimlichen Ver-
haltnisse kdnnte man vielleicht eher folgende
Annahme machen: Das Ozonmolekiil zerfallt
in Beriihrung mit gewissen Stoffen in ein
aktives Sauerstoffatom und ein inaktives
Sauerstoffmolekiill. Diesem letzteren kommt
im Augenblicke des Entstehens eine kriftigere
Oxydationswirkung zu als dem bereits fertig
gebildeten Molekil, die sich aber nur gegen-
iiber so leicht oxydablen Stoffer ZuBert wie
Jodwasserstoff, nicht aber gegeniiber Jod-
kalium, Ferrosulfat, arseniger Sidure etc. Es
lige also hier eine besondere Art des , Status
nascens“ vor, in welchem das Sauerstoff-
molekiil noch keinen geschlossenen Atom-
komplex bildet. Mit dieser Annahme steht
die beobachtete Tatsache in Einklang, daB,
wenn man eine bestimmte Menge des Ozon-
Sauerstoffgemisches auf einmal mit Jodwasser-
stoffsdure in Beriihrung bringt, die Oxydation
augenblicklich stattfindet und eine nachtrig-
liche Jodabscheidung nur in dem geringen

. Mage eintritt, wie sie durch reinen Sauerstoff
gestellte Gleichung wird dadurch npatirlich -

bewirkt wird.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Ausfithrungsform chemischer Kontaktver-
fahren. (No. 143828. Vom 2. April 1901
ab. O. Dieffenbach in Darmstadt.)

Bei dem Deakon-ProzeB verschwindet bekanntlich

das Kupfersalz allmahlich aus den Tonkugeln, was

wahrscheinlich darauf zuriickzufihren ist, daB das
intermediir gebildete Kupferchlorir bei der Tem-
peratar des Prozesses flichtig ist. Ein niheres

Studium bei Ausfibrung der Versuche im Glas-

robr zeigt das folgende Bild: Leitet man das er-

hitzte Salzsiureluftgemisch durch das mit Kontakt-
substanz gefillte Robr hindarch, so findet die
lebhafteste Reaktion zunfichst im ersten Teile des-
selben statt, wobei durch die Reaktionswirme die

Temperatur hier stark ansteigt. Dadurch wird

ein groBer Teil des Kupfersalzes verflichtigt und

von dem Gasstrom mit fortgerissen, wm sich, so-
bald es an kiltere Stellen kommt, wieder in der

Toosubstanz abzusetzen. In dem MaBe nun, wie

die vorderen Tonkdrper an Kupfersalz verarmen,

verschiebt sich die Hauptreaktionsstelle und damit
auch die Maximaltemperatur in der Lingsrichtung
des Robres, sodaB das Kupfersalz immer weiter
vorgetriecben wird. Wenno schlieBlich auch die
letzten Partien des Rohres aaf eine Temperatur
gekommen sind, die fber der Verflichtigungs-
temperatur des Kupferchloriars liegt, geht dasselbe
zum mehr oder weniger groBen Teile mit dem
Gasstrom hinaus. Die n3here Erkenntnis dieser
Verbiltnisse legt deu Gedanken nahe, die zar Aus-
fibrung des Prozesses dienenden Zersetzer so zu
konstruieren, dafl sie ein in sich selbst zuriick-
kehrendes Apparatensystem bilden, in dem das
Kupfersalz wandert, ohne es jedoch verlassen zu

konnen.

Patentanspruch: Die Ausfibrung chemischer
Kontaktverfahren in der Weise, daB man zwecks
Erzielung cines gleichmaBigen Betriobs, einer mdg-
lichst vollkommenen Auwsnutzung der Reaktions-
whrme, einer Verbesserung der Ausbeaten, der
Vermeidung von Verlusten an Kontaktsubstanz
u. 8. w. solche Apparate oder Apparatensysteme
anwendet, bei denen die in der Richtung des Gas-





