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Die Bildung und Zersetzung von Ozon. 
Von Prof. Dr. E. H. RIESENFELD. 

Physikalisc~-chemisches Institut der UniversiEt Berlin. 
Vorgetragen in der Sitzung des Vereins Deutscher Chemiker, 

(Eingeg. 26. 

Daij ein Element im Gaszustand in mehreren ver- 
schiedenen Molekiilarten nebeneinander bestandig ist, ist 
ein singularer Fall, der nur bei Sauerstoff und Ozon 
vorkommt. Zudem existiert Sauerstoff in einer ein- 
zigen Isotope, so dai3 in den gasformigen Systemen dieses 
Elementes allein die drei Molekiilarten 0, O2 und 0 3  
enthalten sind. In wenigen chemischen Systemen wird 
daher die Zahl der Assoziationsmoglichkeiten kleiner 
sein als im vorliegenden. 

Die energetischen Beziehungen zwischen diesen drei 
Molekularten sind gegeben durch die Gleichungen: 

0, 3.162 Cal. = 2 0  
302 + 68 Cal. = 203 

Der Wert 162 ist den optischen Messungen von 
3 r i g e und S p o n e r I) entnommsn. Fur die Bildungs- 
warme des Ozons ist der von J a h n , )  ermittelte Wert 
eingesetzt. Zur Bildung von Ozon aus Sauerstoff ist 
also eine Energiezufuhr erforderlich, die in verschie- 
dener Weise erfolgen kann. 

Am liingsten bekannt ist seine Bildung bei der OXY- 
dation des Phosphors an feuchter Luft. Die Beobach- 
tung adies'er Reaktion fiihrte S c h 6 n b e i n 1839 zur Ent- 
deckung des Ozons. Nach Iden Untersuchungen von 
v a n  't H o f  f 3, aktiviert 1 Atom Phosphor ?4 Atom 
Sauerstoff, wobei der oxydierte Phosphor ein Gemisch 
mehrerer Oxyde, der aktivierte Sauerstoff aber quanti- 
tativ Ozon bildet. Fur 'die Bildung von Phosphorpent- 
oxyd laat sich der Reaktionslverlauf beispielsweise durch 
folgendes Gleichungssystem beschreiben: 

PZ + 202 = [P,0,]4) 
[P2041 + 0 2  = PZOS + 0 
0 + o* 1 o3 

Bei der Oxydation des Phosphors zu Pentoxyd wer- 
den pro Mol. Pentoxyd 370 Cal. frei, die Aufspaltung des 
Sauerstoffs verbraucht nur 81 Cal. Diese Reaktion 
liefert also reichlich die zur Bildung des atomaren 
Sauerstoffs erforrderliche Energiemenge. Dasselbe gilt 
wahrscheinlich auch fur die niedrigeren Oxyde des 
Phosphors, die sich gleichzeitig rnit dem Pentoxyd bei 
dieser Keaktion bilden. 

Das oben gegebene Reaktionsschema setzt voraus, 
daij ein Atom Sauerstoff nur ein Molekul Ozon zu bilden 
imstande sei. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dai3 
unter geeigneten Versuchsbedingungen weit mehr Ozon 
entsteht. Denn der bei der Phosphoroxydation primar er- 
haltene atomareSauerstoff ist energiereich genug, urn beim 
Zusammenstoa mit anderen Sauerstoffmolekiilen diese 
ebenfalls in Atome zu zertriimmern. Diese kijnnen rnit 
anderen Sauerstoffmolekulen wieder zu Ozon zusammen- 
treten. An Stelle der Sauerstoffatome konnen m6g- 

1) Physical Rev. (2) 28, 259 [1926]. 
,) K a i l a n  u. J a h n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 68, 

3, Studien zur chemischen Dynamik, S. 85. 
*) An Stelle der Bildung von PzOI kann man auch die 

intermediare Bildung irgendeines anderen Primboxydes an- 
nehmen. 

-~ 
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licher weise auch Sauerstoffmolekiile als Energieuber- 
trager wirken. So kann durch die Phosphoroxydation 
eine Kettenreaktion ausgelost werden, ahnlich denjeni- 
gen, die man zur Erklarung der Ozonzersetzung annehmen 
mufj, un(d von denen spater noch die Red% sein wird. 

Ebenso reicht die bei der Einwirkung von Fluor auf 
Wasser frei werdende Energiemenge zur Spaltung des 
molaren Sauerstoffs aus, denn man erhalt aus dem von 
v. W a r t e n  b e r g6) gefundenen Werte fur die Bil- 
dungswarme des Fluorwasserstoffs: 

2F2 + 2H20fl = 4HF,,, + 0, + 165 Cal. 
Man kann daher fur die rnit dieser Reaktion verbun- 
denen, zuerst von M o i s s a n beobachteten Ozonbildung 
den folgenden Reaktionsmechanismus annehmen: 

Fz + HzO = 2HF + 0 
0 + 0, = 0 3  

Ob auch bei dieser Reaktion, ahnlich wie bei der 
Oxydation des Phosphors, fur j0 1 Mol. reduziertes Fluor 
1 MoI. Ozon, ob mehr o,der weniger gebildet wird, dar- 
uber liegen meines Wissens keine Untersuchungen vor. 
An sich besteht bei der Fluorreduktion ebenso wie bei der 
Phosphoroxydation die Moglichkeit der Bildung von Ener- 
gieketten, sei es unter Annahme von atomarem, sei es 
unter Annahme von energiereichem, molarem Sauerstoff. 

Anders liegt der Fall bei der dritten und letzten der 
bisher bekannten chemischen Ozonbildungsweisen, nam- 
lich bei der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd. Hier 
reicht die frei werdende Energie von 23 Cal. pro Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd zur Dissoziation des Sauerstoffs 
bei weitem nicht aus. Die durch diese Energie angereg- 
ten Sauerstoffmolekiile konnen auch nicht mit anderen 
Sauerstoffmolekiilen zu Ozon zusammentreten, da auch 
hierzu die Energie nicht ausreicht. Es mui3 also eine 
Speicherung mehrerer Energiebetrage auf einem Mo- 
lekiil angenommen werden, das dadurch energiereich 
genug wird, entweder durch Spaltung von Sauerstoff- 
molekulen oder durch Anlagerung an andere Sauerstoff- 
molekiile Ozon zu bilden. Uber die Anzahl Molekiile 
OZOR, die sich in dieser Weise pro Mol. zersetzendes 
Wasserstoffsuperoxyd maximal bilden konnen, l2Bt sich 
von vornherein nichts aussagen. Die giinstigsten Aus- 
beuten, die bei dieser Reaktion bisher beobachtet 
wurden, sind etwa 1 Mol. Ozon beim Zerfall von 
10 Mol. Wasserstoffsuperoxyde). 

Die Zersetzung von primar gebildetem Wasserstoff- 
superoxyd ist auch verantwortlich fur die Ozonbildung, 
die beim Zerfall von Superoxpden, Persauren usw. oder 
bei der Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure auf 

6, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 151, 313 [1926]. Nach 
B e r t h e 1 o t und M o i s s a n  (LIEBIGS Ann. 161 23, 570) wlirde 
dieser Wert nur 65 Cal. betragen, also zur Sauerstoffspaltung 
nicht ausreichen. Herr Prof. W. A. R o t h hat mich auf diesen 
Sachverhalt bei der Diskussion freundlichst aufmerksam 
gemacht. 

6 )  Diese Beobachtung w r d e  an Mikroflammen gemacht 
von R i e s e n f e 1 d und v. G Ii n d e 11, Ztschr. physikal. Chem. 
119, 319 [1926], und R i e s e n f e l d  und G u r i a n ,  Ztschr. 
physikal. Chem., Abt. A, 139, 169 [1928]. 

____ 
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diem Stoffe beobachtet ist, denn bei all diesen Reak- 
tionen kann und wird sich voraussichtlich primar 
Wasserstoffsuperosyd bilden. - 

Bei der photochemischen Ozonbildung erfolgt die 
Energieaufnahme durch die Lichtabsorption des S a u w  
stoff hi amxstoff bei gewohnlichem Druck erst irn 
uliravioletten tiebiete von Wellen an, die kleiner als 
193 m y  sind, uierklich absorbiert, so ist von vorn- 
heroin zu erwal ten, dai3 nur ganz kurzwelliges Licht 
Ozonbildung Vera alassen kann. Wenn diese Reaktion in 
der Weise erfolgen wiirde, dai3 'die eingestrahlte Licht- 
energie im Primarakt den Sauerstoff dissoziiert und die 
so gebildeten Atome mit molarem Sauerstoff zu Ozoii 
zusammekuten, so konnen pro eingestrahltes Quant 
2 Moiekule Ozon gebildet werden: 

0, + hv = 20 
2 .  (0 + 0, = 0,) 

Da die Dissoziationswarme des Sauerstoffs 
162 Cal. betragt, so sollte zur Bildung des Ozons die Be- 
strahlung mit einer Wellenlange von 175 m p  erforder- 
lich sein. Tatsiichlich fand aber L e n  a r d 7,  da8 sich 
schon merkliche Mengen Ozon bilden, wenn man Sauer- 
stoff rnit Licht einer WellenEnge von etwa 190 my 
bestrahlt. 

Im Einklaiig hiermit stehen die quantitativen Ver- 
suche W a r b u r g s a),  der ebenfalls bei der Bestrahlung 
mit Licht von liingerer als der zur Dissoziation des 
Sauerstoffs erforderlichen Wellenlange deutliche Ozon- 
bildmig beobachtete. Durch Licht der Wellen- 
lange 207 m p  wurden bei einem Druck von 125 kg/qcni 
pro absorbiertes Quant im Mittel 0,93 Molekiile, und bei 
einem Druck von 300 kg/qcm pro absorbiertes Quant 
noch 0,76 Molekiile Ozon gebildet. Die Abnahme der 
Ozonbildung bei Erhohung des Druckes erklart sich 
ohne weiteres dadurch, dai3 bei erhohtem Druck infolge 
der  gro8eren Nahe lder Molekule die Dissipation der 
Energie gro8sr ist. Sogar Licht der Wellenlange 
von 253 my hrachte noch merkliche Ozonbildung her- 
vor, namlich Lei einem Druck von 225 kg/qcm pro ab- 
sorbiertes Qunnt 0,55 Molekule, und bei einem Druck 
von 300 kg/qcm noch 0,29 Molekule Ozon. Wurde der 
Sauerstoff mit Helium stark verdunnt, so wurden sogar 
vom Lichte der letztgenannten Wellenlange noch 0,85 
Molekule Ozon pro absorbiertes Quant gebildet. 

Diese Beobachtungen lassen sich durch die Annahme 
erklaren, dai3 zur Ozonbildung nicht Sauerstoffatome, 
sondern nur angeregte Sauerstoffmolekule erforderlich 
sind. Die Versuche E u c k e n s O )  sprechen ebenfalls 
fur letztere Annahme. Dieser stellte namlich eine 
starke Rbhangigkeit der Ozonausbeute von der Tempe- 
ratur fest. Bei je  tieferer Temperatur die Bestrahlung 
erfolgte, uni so besser war die Ausbeute. Er erklarte 
dieses Verlialten dadurch, dai3 die mittlere Verweil- 
zeit (Lebensdauer) der angeregten Sauerstoffmolekille 
rnit ansteigender Temperatur abnimnt. E u c k e n  
la8t die Frnge offen, ob die Ozonbildung durch die tri- 
molekulare Reaktion erfolgt: 

0, ' lO)  + 202 = 203 
oder durch die Folge zweier bimolekularer, namlich: 

o,* + o* = o3 + 0 
0 + 0* = 0,. 

Energetiscli sind zunachst beide Mogliohkeiten gegeben. 
Die (lurch E u c k e n gefundene Temperatur- 

abhangiykeit der photochemischen Ozonbildung und die 

Ann. Physik (4) 1, 486 [19qO]. 
8 )  Ztsc!ir. Elektrochem. 26, 56 [1920]. 
9 Ztschr. physikal. Chem. 107, 436 [1923]. 
10) Mit O,* 8011 ein energiareiches (angeregtes) 0,-Mol. be- 

_ .  
zaichnet werden. 

Beobachtung W a r b u r g s , da8 durch die Anwesenheit 
von Helium die Ozonausbeute erheblich vermehrt wird, 
weisen darauf hin, da8 diese photochemische Ozon- 
bildung ebenfalls eine Kettenreaktion ist. So ware z. B. 
die folgende Reaktionskette niiiglich: 

o,* + 0, = o3 + 0 (1) 
0 + o2 = 0,* (2) 
O,* + 0, = 0, + 02* (3) 

Durch ZusammenstoSe mit energiereichen Ozonmole- 
keln nach Gleichung (3) konnten sich auf einzelnen 
Sauerstoffmolekulen Energiebetrage speichern, die sie 
zu neuer Ozonbildung nach Gleichung (1) befahigen. 
Es wird also hier eine Energiekette mit spezifischer 
Energieiibertragung angenommen, eine Annahme, die 
sich bei der thermischen Zersetzung des Qzons zur Er- 
klarung der dabei beobachteten Erscheinungen als not- 
wendig erwies. Sollte eine solche Kettenreaktion bei 
der photochemischen Reaktion wirksam sein, so ist zu 
erwarten, dafi unter gunstigen Versuchsbedingungeii 
niehr als zwei Molekule Ozon pro absorbiertes Quaiit 
gebildet werden. - 

Die Ozonbildung durch elektrische Entladungll) 
wurde im Jahre 1857 von W e r n e r v. S i e m 8 n s ent- 
deckt. Sie beruht darauf, dai3 man Sauerstoff eiii elek- 
trisches Wechselfeld passieren lafit. Dasselbe besteht 
im Prinzip aus zwei Ndurch ein passendes Dielektrikum 
(z. B. durch Glasscheiben) getrennte Kondensatorplatten, 
an die man einen nioglichst hochfrequenten Wechsel- 
strom anlegt. In welcher Weise sich in diesem Wechsel- 
felde durch ElektronenstoD die Ozonbildung vollzieht, ist 
im einzelnen noch nicht mit Sicherheit bekannt. Da 
durch die Wirkung des elektrischen Feldes gleichzeitig 
Ozonzersetzung erfolgt, so ist die mit dieser Anordnung 
maximal erreichbare Konzentration von Spannung und 
Stromstarke unabhangig und nur abhangig von den Di- 
mensionen und dem Material des Ozonisators, von der 
Zusammensetzung des Gasgemisches, der Tempe- 
ratur usw. 

Eine andere elektrische Bildungsweise ist die bei 
der Elektrolyse wasseriger LosungeP). Bei Potentialen 
von iiber 1,7 Volt tritt der bei der Elektrolyse an der 
Anode primar entstehende atomare Sauerstoff teilweise 
zu Ozon zusammen. Selbst unter den gunstigsten Be- 
dingungen ist es freilich bisher nicht gelungen, die gleich- 
zeitig auftretende Bildung von molarem Sauerstoff so weit 
zuruckzudrangen, da8 sich hauptsachlich Ozon bildet. 
Aber immerhin kann man auf diesem Wege direkt 
20vol.%iges Ozon herstellen, wahrend im Siemens- 
rohre unter den giinstigsten Verhaltnissen 12vol.- 
%iges Ozon erhalten wird. Dafiir ist aber die 
energetische Ausbeute bei der Herstellung von Ozon 
durch Elektrolyse wasseriger Losungen vie1 geringer als 
bei der durch stille elektrische Entladungen. Sie be- 
tragt im Optimum 7 g Ozon/kwstd, bei elektrischen Ent- 
ladungen aber 40 g/kwstd. 

Wenn also auch die Ozondarstellung im Siemens- 
rohr die billigste aller bisher bekannten ist, so ist sie 
doch noch sehr verbesserungsfahig, denn im gunstigsten 
Falle wird 5% der in den Apparat hineingesteckten 
Energie im Form von Ozon erhalten. Der Hauptverlust 
liegt im Dielektrikum, in welchem die elektrische 
Energie in Warme verwandelt wird. Man hat daher 
versucht, die ursprunglich von S i e m e n s benutzte An- 
ordnung, die zwei Dielektrika vorsah, durch eine solche 
zu ersetzen, in der nur ein einziges Dielektrikum vor- 

11) Die Literatur hieriiber ist in Max M o 11 e r ,,Das Ozon", 
Braunschweig 1921, nahezu vollstandig zusammengestellt. 

1,) Franz F i s c h e r  und seine Schiiler, Ztschr. anoqan. 
a&. Chem. 62, 202 u. 229 [1807]; 61, 12 u. 153 [1909]. 
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handen ist. Es gelang jedoch nicht, die Energieausbeute 
auf diesem Wege wesentlich zu erhohen, denn durch die 
katalytische Zersetzung, die das Ozon an der Metallwand 
erleidet, wird bei mittleren Ozonkonzentrationen der 
Energiegewinn kompensiert, bei hohen sogar uber- 
kompensiert. - 

Da die Ozonbildung aus Sauerstoff unter Warme- 
absorption erfolgt, so verschiebt sich das Ozon-Sauer- 
stoff-Gleichgewicht bei Temperaturerhohung nach der 
Seite des Ozons hin. Durch Anwendung hinreichend 
hoher Temperaturen konnte man also den Sauerstoff 
vollstandig in Ozon verwandeln, wenn nicht bei hohen 
Temperaturen die Dissoziation des Sauerstoffs einsetzte. 
Bei Temperaturen uber 10 OOOO ist fast ausschliei3lich 
atomarer Sauerstoff bestandig. Es existiert also eine 
Temperatur, bei welcher die Gleichgewichtskonzentra- 
tion des Ozons einen Maximalwert erreicht. Bei einem 
Druck von 1 Atm. liegt dieses Maximum etwa bei 6000°, 
und der maximale, bei dieser Temperatur im Gleich- 
gewicht erreichbare Ozondruck betragt nur 4 1 0 - 7  Atm. 

Bei der bei hohen Temperaturen beobachteten 
Ozonbildung am gluhenden Nernststift (F. F i s c h e r Is)) 
oder im Bunsenbrenner (M a n c h o t 14)), bei welchen 
die Temperatur weit unterhalb 6000O liegt, aber Ozon- 
konzentrationen beobachtet wurden, die um viele 
Zehnerpotenzen hoher sind als die bei rein thermischer 
Bildung maximal mogliche, kann es sich daher nicht urn 
diese Bildungsweise handeln. Durch eingehende Unter- 
suchungen gelang es v. G u n d e 1 1 Is) und G u r i a n 18) 
nachzuweisen, dai3 bei der Verbrennung von Wasserstoff 
und Methan, und dasselbe gilt auch fur andere Kohlen- 
wasserstoffe, primar kein Ozon entsteht. In allen 
diesen Fallen bildet sich in der Flamme zunachst nur 
Wasserstoffsuperoxyd, und erst bei der Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds aui3erhalb derselben entsteht 
Ozon. Die Bildung von Ozon in der Bunsenflamme ist 
daher, wie schon v. W a r t e n b e r g vermutet hatte, den 
im Anfang aufgefuhrten chemischen Bildungsweisen zu- 
zurechnen. 

Der experimentelle Nachweis hierfur wird in der 
Weise gegfuhrt, dai3 man die Gase aus feinsten Quarz- 
capillaren herausbrennen 1ai3t. Die so gebildeten Mikro- 
flammen lassen sich aufierordentlich rasch abkuhlen, so 
dai3 sonst unbestandige Zwischenprodukte abgefangen 
werden. Je kleiner die Flamme wird, um so starker 
wird zunachst die Ozonbildung, da man durch die 
schnelle Abkiihlung das Ozon vor der Zersetzung be- 
wahrt. Schreckt man aber solche Mikroflammen noch 
schneller ab, dadurch, dai3 man sie gegen einen wasser- 
qekiihlten Quarzkuhler brennen lafit, so nimmt die Ozon- 
konzentration wieder ab, wghrend die  Wasserstoffsuper- 
oxydkonzentration weiter ansteigt. Dies erkllrt sich am 
einfachsten durch die Annahme, dai3 die Ozonbildunq in 
der Flamme durch Zersetzung des primar gebildeten 
Wasserstoffsuperoxyds erfolet. Alle bisher bekannten, 
als thermisch bezeichneten Ozonbildungsweisen sind also 
chemischer Art. 

Um die Lage des Sauerstoff-Ozon-Gleichgewichts bei 
hohen Temperaturen experimentell zu bestimmen, ver- 
fuhr B 8 j a 17) folgendermaflen: Er lief3 konzentrierte 

13) Ber. Dtsch. chem. Ges. 39> 940, 2557 u. 3631 [1906]; 40. 

Id) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 133, 341 [1924]. 
15) R i e s e n f e 1 d und v. G ii n d e 11, Ztschr. physikal. 

18) R i e s e n f e 1 d und G u r i a n , Ztschr. physikal. Chem. 

443 u. I111 p907-J. 

Chem. 119, 319 [19261. 

139. 169 r1928i. 
' 17) RLi e s e n f e 1 d und B e j a ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

132, 179 [1923]. 

Ozon-Sauerstoff-Gemische durch Zuridung mit einem 
elektrischen Funken explodieren und bestimmte den 
Ozongehalt im zuruckbleibenden Gas. Aus der Zer- 
setzungswarme des Ozons und der spezifischeq Warme 
des Sauerstoffs 1ai3t sich die bei der Explosion erreichte 
Maximaltemperatur berechnen. Die Oxonmenge im End- 
gas war in allen Fallen, in denen die OLonkonzentration 
des Ausgangsgases unter 40% lag, unnieijbar klein. Bei 
40--95%igem Ozon wurden gleichmai3ig zwischen 1 * lo-' 
un,d 2 - 1 0 4  liegende Ozonkonzentrationen im Endgas er- 
halten. Es ist das diejenige Gleichgewichtskonzentra- 
tion, die bei Berechnung nach dem N e r n s t s c h e n  
Warmesatz einer Gleichgewichtstemperatur von 2500" 
entspricht. Diese Temperatur wird cntwickelt, wenn 
man 40%iges Ozon explodieren lafit. Die Messung an 
4O%igem Ozon bestatigt also diese Gleichgewichts- 
berechnung. Bei Temperaturen V6n ubsr 25000, die bei 
der Explosion von mehr als 40%igem Ozon entstehen, 
ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons schon so groD, 
dai3 sich trotz der schnellen Abkiihlung der Explosions- 
gase beim Fallen der Temperatur das Ozon der sinken- 
den Gleichgewichtskonzentration entsprechend zersetzt. 
Erst bei 2500O friert das Gleichgewicht oin. Daher er- 
halt man immer die gleiche, der Temperatur von 25000 
entsprechende Gleichgewichtskonzentration. - 

Mehr Interesse als das Studium der Bildung bat in 
den letzten Jahren das der Zersetzung des Ozons g0- 
funden, weil man hierbei auf besonders einfache Gesetz- 
mWigkeiten zu stoi3en hoffte. Wir keiinen drei Arten 
der Zersetzung, namlich die durch stille elektriscbe Ent- 
ladungen, die durch Photolyse und die durch Erwar- 
mung. Die bei der Zersetzung in Siemensrohren auf- 
tretenden Gesetzmaaigkeiten lassen sich nicht klar 
herausschalen, weil sich uber die elektrische Zersetzung 
die photochemische und thermische uberlagert, so dai3 
die Ozonzersetzung in Siemensrohren ei ne sehr kom- 
plexe Erscheinung darstellt. 

Klarer sind die Gesetzmafiigkeiteii der photo- 
chemischen Zersetzung. W a r b u r g I*) sturdierte d ie  
selbe in monochromatischem Licht bei 253 mp, was 
112 Cal. entspricht, und fand im Sauerstoff eine Quanfep- 
ausbeute von 0,28, im Stickstoff eine solche von 1,l und 
im Helium von 1,7. Schon die Tatsache, dafi die Aus- 
beute von der Natur des beigemischten Gases abhangt, 
deutet cdarauf hin, dai3 wir es auch hier mit Ketten- 
reaktionen zu tun haben, die man folgendermatien for- 
mulieren kann: 

o,* = 0, + 0 
0 + 0, = 20,* 
0 2 *  + o3 = 0 2  + 03* 

02* + o3 = 03* + o2 
Die verhaltnismai3ig kleine Quantenausbeute im 

Sauerstoff erklaren S t e r n und .V o 1 m e f *a) durch die 
Annahme, dai3 die aktivierten Ozonmolekiile beim Zu. 
sammenstofi mit Sauerstoffmolekulen ihre Energie dissi- 
pieren, dai3 aber beim ZusammenstoD rnit Stickstoff- und 
noch mehr mit Heliummolekulen solche unelastischen 
ZusammenstSi3e seltener sind. G r i f f i t h und seine 
SchulerZ0) und K i 6 t i a k o w s k y l*) dehnten diese 
Untersuchung auch auf andere Fremdgase aus und beob- 
achteten dabei, dai3 die durch die gleiche Lichtenergie 

Is) Sitzungsber. PreuS. Akad. Wiss., Berlin 1913. 844. 

oder; 
Oz* + 0, = 302* 

lo) Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u. l'hotochem. 19, 
275 [1920]. 

20) G. u. M c W i 1 I i e , Journ. chem. SOC. London 119, 1948 
[1921), und G .  u. M c K e a n , Proceed. Farad. SOC. 21, 587 ~10231. 

21) Ztschr. physikal. Chem. 117, 337 [1925]. 
28* 
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zersetzte Ozonmenge ansteigt. Fur jede Gasart kann 
man einen Faktor aufstellen, Nder ihr Verhalten bei der 
Ozonzersetzung beschreibt. Diese Faktoren nehmen zu 
in der Reihenfolge: 

0, :CO,:N, :Ar:He 
1,0 : 1,3 : 2,6 : 4,5 : 7,7. 

K i s t i a k o w s k y fand ferner, dai3 Ozon ebenfalls 
durch Bestrahlung mit rotem Licht (620 m p  = 46 Cal.), 
wenn auch vie1 langsamer als durch solche mit ultra- 
violettem Licht zersetzt wird. Fur das Zustandekommen 
der ersten der beiden oben angenommenen Ketten- 
reaktionen reicht bei Rotbelichtung die Energie nicht 
aus, wohl aber fur das der zweiten. 

Normalerweise wir'd die Ozonzersetzung nur durch 
eine der Lichtarten ausgelost, welche durch Ozon ab- 
sorbiert werden. Bei Anwesenheit von Chlor lafit sich 
Ozon, wie W e i g e r t z2) zuerst gefunden hat, auch durch 
das von Chlor absorbierte Licht zersetzen. Unter diesen 
Bedingungen werden nach B o n h o f f e r 23) pro ein ab- 
sorbiertes Quant zwei Molekule Ozon zersetzt. Die vom 
Chlor aufgenommenen Energiequanten werden also beim 
Zusammenstoi3 mit Ozon an dieses abgegeben, und das 
auf diese Weise indirekt aktivierte Ozon zerfallt wahr- 
scheinlich in der gleichen Weise wie das direkt durch 
Licht angeregte. - 

Sorgfaltiger als die Lichtreaktion ist der Dunkel- 
zerfall des Ozons untersucht. Auch hierbei liegen die 
Verhaltnisse recht kompliziert. Zunachst ist jedem auf 
diesem Gebiet Neutatigen die sehr groi3e Schwie- 
rigkeit aufgefallen, reproduzierbare Zerfallsgeschwindig- 
keiten zu erhalten. Es lie@ dies daran, dai3 die Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Ozons stark durch die Gefai3- 
wande katalysiert wird und man daher zunachst nur von 
den Verunreinigungen der GefaDwande abhangige Zer- 
fallswerte beobachtet. 

Da die Wandreaktion nach der Formel einer mono- 
molekularen Reaktionsgeschwindigkeit verlauft, und da 
bei allmahlicher Zerstorung des Katalysators sich die 
Reaktion wie eine bi-, tri- und noch mehrmolekulare 
verhalt, so kann der heterogene Ozonzerfall jede be- 
liebige Reaktionsordnung vortauschen. Bei hinreichen- 
der Reinigung der Gefafiwand und Anwendung hoher 
Ozonkonzentrationen erweist sich aber der Ozonzerfall 
als eine rein b i m o 1 e k u 1 a r e Reaktion. DaD es sich 
hierbei nicht um die Superposition von mono- und mehr- 
molekularen Reaktionen handelt, die zufallig annahernd 
nach der Formel der bimolekularen Reaktionsgeschwin- 
digkeit verlaufen, geht daraus mit Sicherheit hervor, 
da% unter diesen Bedingungen die Reaktionsordnung 
uber ein groDes Konzentrationsgebiet hinweg konstant 
ist. Auch haben verschiedene Forscher annahernd die- 
selben Geschwindigkeitskonstanten erhalten, obwohl das 
Verhaltnis von Oberflache zu Volumen sich bei ihren 
Versuchen in weiten Gre.nzen anderte, wie die folgende 
Zusammenstellung beWeist. 
B i m o 1 e k u 1 a r e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e i II 

1 / m o l / M i n .  b e i  1000. 
Oberfl. Ungefahrer 

Nach Sauerstoffdruck mm Hg ~ 

1000 760 300 "lumen 
Warburg . . . . . . . 776 20 

Permann u. Greaves . . . 9,5 18,4 097 
Griffith u. McKeown . . . 8,3 10,3 18,l 177 
Chapman u. Jones . . . . 12,l 
Tolman u. Wulf . . . . . 10,2 28 12 
Riesenfeld u. Bohnholtzer . 8,9 17,s 777 
Riesenfeld u. WaBmuth . . 7,9 9,5 19,6 078 

Jahn . . . . . . . . . 7,8 10,l 25,4 ca. 20 

____ 
22) Ann. Physik 24, 243 [1907]. 
23) Ztachr. Physik 13, 94 [1923]. 
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Auch S c h u m a c h 8 r 24) konnte zeigen, dai3 der 
Wert der Reaktionskonstnnte von dem Verhaltnis von 
Volum zu Oberflache fa. t unabhangig ist. 

Wahrend, wie gesagt, bei Ozonkonzentrationen von 
etwa 10 Vo1.-% ab der Ozonzerfall rein bimolekular ver- 
lauft, tritt bei fallender Ozonkonzentration allmahlich 
eine monomolekulare Reaktion hinzu, bis schliefllich bei 
sehr kleinen Ozonkonzentrationen 'die Reaktion rein 
m o n o  m 01 e k u l a  r wird. 

Die Untersuchungen :ion S c h u m  a c h e r haben be- 
statigt, dai3 dieses von B o h n h o 1 t z e r znnachst fur 
Sauerstoff-Ozon-Mischungen von % -1 Atmospharendruck 
gefundene Verhalten auch noch dann gilt, wenn der Ge- 
samtdruck des Systems in der GroDenordnung von 
6-60 mm Hg liegt. 

Dafi die Auffindung dieser verhaltnismafiig ein- 
fachen Gesetzmai3igkeit so spat erfolgte, lag daran, dai3 
der Ozonzerfall durch beigemengte Gase beeinflufit 
wird. Zu diesen Gasen gehort auch das Reaktions- 
produkt des Ozonzerfalls, der Sauerstoff. Einer der 
ersten Experimentatoren auf diesem Gebiete, J a h n *6) ,  

glaubte gefunden zu haben, dai3 die bimolekulare Ge- 
schwindigkeitskonstante dem Sauerstoffdruck umgekehrt 
proportiorial ist. Von anderer Seite wur,de dieses Er- 
gebnis teils bestatigt, teils Unabhangigkeit der Zerfalls- 
geschwindigkeit vom Sauerstoffpartialdruck gefunden. 
Die Untersuchungen von B o h n h o l t z e r ,  S c h u -  
m a c h e r  und W a i 3 m u  thz7 ) ,  die unter den ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen angestellt wurden, 
haben gezeigt, daf3 der bimolekulare Ozonzerfall vom 
Sauerstoffdruck unabhangig ist. Die von anderen For- 
schern gefundenen, hiervon abweichenden Ergebnisse 
erklaren sich dadurch, dai3 dieselben, soweit sie mit 
ozonisierter Luft arbeiteten, nicht die Beeinflussung 
durch Stickstoff beachtet, und dai3 sie den monomoleku- 
laren Ozonzerfall, der in diesem Konzentrationsgebiet 
nie ganz zu vermeiden ist, rechnerisch nicht beruck- 
sichtigt haben. Dieser aber ist, wie wir bald sehen 
werden, vom Sauerstoffdruck abhangig. 

Zur Klarung des Sachverhaltes ist es erforderlich, 
die bei kleinen Ozonkonzentrationen vorherrschende 
monomolekulare und die bei hohen vorherrschende 
bimolekulare Zerfallsgeschwindigkeit, jede fur sich, zu 
betrachten. Durch dieses Verfahren gelang es W a 13 - 
m u t h , nachzuweisen, dai3 man die Abhangigkeit der 
beiden Reaktionen von der beigemischten Gasart durch 
die Formeln beschreiben kann: 

Ki = A1 + Big 'PE 
Kz = A2 + BZg 'pg 

In diesen Gleichungen beziehen sich die Indices 
auf die monomolekulare und die Indices auf die bi- 
molekulare Reaktion. Ki und K2 bedeuten die gemesse- 
nen Geschwindigkeitskonstanten, A1 und Az die Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei Abwesenheit fremder 
Gase. Bl und B2 sind fur jede Gasart g individuelle 
Konstanten, welche die Beeinflussung der mono- und bi- 
molekularen Geschwindigkeitskonstanten durch die bei- 
gemischte Gasart messen. p gibt den Gasdruck der bei- 
gemischten Gasart, gemessen in mm Hg an. In der 
folgenden Tabelle sind die aus den einzelnen Versuchs- 
reihen ermittelten Werte fur diese Konstanten zu- 
sammengestellt : 
zp) R i e s e n f e l d  u. S c h u m a c h e r ,  Ztschr. physikal. 

Chem., Abt. A, 138, 268 [1928]. 
Z 5 )  R i e s e n f e 1 d u. B o h n h o 1 t z e r , Ztschr. physikal. 

Chem. 130, 241 [1927]. 
26) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 48, 260 [1906]. 
27) Erhard W a 13 m u t h , Der EinfluB indifferenter Gase 

auf den thermischen Ozonzerfall, Dissertation, Berlin 1929. 
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D i e  m o n o m o l e k u l a r e n  u n d  b i m o l e k u l a r e n  
R e  a k t i o n s k o n s t a n t e  n b e i 90°. 

Gasart A1 B1 A? B2 
He 8.3.10” 0 2.3 0.0029 
N3 7;0.10-3 -0,0025.103 2;3 0;0041 

0,0029 
0.010 GO, 8.3.10-3 -0.010 . i 0 - 3  2.3 

0 2  7,O.l 0--3 -0,0056.10 2,4 0 
A r  8,5.10-3 -0,0058.10-3 273 

Mittel 7,8.10-3 273 
Dai3 die Obereinstimmung der Werte von A, eine 

bessere ist als die von A1 liegt daran, daD die Kon- 
zentrationsbestimmung in verdunntem Ozon schwieriger 
als in konzentriertem ist, und dai3 bei verdunntem Ozon, 
aus einem Grunde, der spater noch besprochen wird, 
nicht so leicht reproduzierbare Werte zu erhalten sind. 
Immerhin reicht die Genauigkeit der Bestimmungen 
auch in diesem Falle zur Mittelwertbildung aus. 

Die Konstanten B1 sind durchweg negativ. Der 
monomolelkulare Ozonzerfall wird also durch bei- 
gemischte Gase negativ katalysiert. Diese Reaktions- 
hemmung steht im Verhaltnis 

He :N, : A r  :O ,  :CO, 
0 :  3 :  G : G  : l o .  

Durch die Beimischung von Helium wird somit 
die monomolekulare Reaktion praktisch nicht beein- 
f l d t .  Kohlendioxyd hemmt den monolmolekularen Ozon- 
zerfall am starksten. Die Reihenfolge der Gase erinnert 
sehr aa  die bei der photochemischen Zersetzung beob- 
achteteZB). Die Abweichungen in beiden Reihen konnen 
moglicherweise durch Versuchsfehler verursacht sein. 

Der bimolekulare Ozonzerfall wird, wie der positive 
Wert der Konstante Bz zeigt, durch beigemengte Gase 
beschleunigt. Bei Sauerstoff wird die Konstante null. 
Der bimolekulare Zerfall ist demgemai3, wie friiher ge- 
sagt, vom Sauerstoffpartialdruck unabhangig. Die Be- 
schleunigungsfaktoren der einzelnen Gase stehen zu ein- 
ander im Verhaltnis 

H, : H e  : A r  : N 2  :CO, 
0 : 3 : 3 : 4 : 1 0 .  

Wahrend Kohlendioxyd von allen untersuchten 
Gasen den monomolekularen Zerfall am starksten ver- 
zogert, wirkt dasselbe Gas auf den bimolekularen Zer- 
fall am starksten beschleunigend. 

Bemerkenswert ist, daD die Temperaturkoeffizienten 
der monomolekularen und der bimolekularen Reaktion 
durch beigemischte Gase nicht merklich geandert wer- 
den. In dem untersuchten Gebiete ist also die Akti- 
vierungswarme des Ozons von der Gasbeimischung un- 
abhangig, Sie betragt fiir die monomolekulare Reaktion 
pro Mol. Ozon 16 Cal. 

Auf Grund dieser Beobachtungen kann man folgen- 
des uber den Mechanismus der monomolekularen Reak- 
tion aussagen. Da die Bildungswarme von atomarem 
Sauerstoff aus molarem pro Sauerstoffatom - 82 Cal. 
betragt und die Zerfallswarlme des Ozons pro Mol. Ozon 
+ 34 Cal., so sind fur den Zerfall des Ozons in molaren 
und atomaren Sauerstoff 48 Cal. erforderlich. Da fur 
die Aktivierungswarme aber nur ein Betrag von 16 Cal. 
gefunden wurde, so kann der Ozonzerfall nicht nach der 
Gleichung 0% = O2 + 0 erfolgen. Hinzu kommt, da13 die 
Hemmung der Reaktionsgeschwindigkeit durch indiffe- 
rente Gase nur dann erklarlich ist, wenn der Zerfall 
nicht nach der eben genannten einfachen Gleichung, 
sondern in einer Kettenreaktion erfolgt, worauf 
C h r i s t i  a n s e n und K r a m e r s 2g) zuerst aufmerlr- 
Sam gemacht haben. Es ist auch, wie man leicht aus- 

s. S. 6. 
~ 

49) Ztschr. physikal. Chem. 104, 451 [1923]. 

rechnen kann, unmoglich, dai3 der Zerfall in der Weise 
verlauft, daD eine Ozonmolekel beim Zusammenstoi3 mit 
einer indifferenten Molekel durch diese Stoi3wirkung in 
molaren und atomaren Sauerstoff zerfallt. Die Zahl der 
in der Zeiteinheit im Hiichstfalle moglichen gunstigen 
Zusammenstofie liefert nur einen verschwindenden 
Bruchteil der tatsachlich beobachteten Zerfallsprozesse. 

Die zur Zeit wahrscheinliche Annahme ist, daD der 
Primarvorgang, dessen Aktivierungswarme 16 Cal. be- 
tragt, der Zerfall eines Ozonmolekuls durch eine Reak- 
tion mit einem Fremdkorper ist. Diese Reaktion mu13 
so beschaffen sein, daD sie mindestens die fur die Bil- 
dung von atomarem Sauerstoff fehlende Energie von 
31 Cal. liefert, und dafi sich der Fremdstoff immer von 
neuem regeneriert. Also: 

0, + 16 Cal. = 03* (1) 
03* + Fr = 0,Fr + 0 (2) 
0,Fr = Fr + 0, (3) 

Der nach Gleichung (2) gebildete atomare Sauerstoff 
vermag nun eine Kette von Sekundarprozessen hervor- 
zurufen, z. B.: 

0 + 0, = 20** (4) o,* + 0, = 20, + 0 (5) 

Der nach ( 5 )  neu gebildete atomare Sauerstoff 
reagiert immer w i d e r  nach (4). Der Einflui3 der in- 
differenten Gase auf diese Reaktion lai3t sich dann leicht 
durch die Annahme erklaren, dai3 sie die Kette in spe- 
zifischer Weise abbrechen. Wahrend Helium uberhaupt 
keinen EinfluD hat, nimmt bei den anderen Gasen die 
hemmende Wirkung in der Reihenfolge N2, O,, Ar, CO,, 
die der Reihenfolge der Molekulargewichte parallel geht, 
zu. Das Eingreifen der Gase in die Kettenreaktion ist 
ihrem Partialdruck proportional. Man kann dies da- 
durch erklaren, dai3 die indifferenten Gase die Rekom- 
bination des atomaren zu molarem Sauerstoff durch 
Dreierstoi3 in spezifischer Weise begiinstigen. 

Uber die Natur des Fremdstoffes, dessen An- 
wesenheit zur Erklarung des Reaktionsniechanismus an- 
genommen werden mui3, laDt sich vorlaufig nichts aus- 
sagen. Es kann dies ein gasformiger Stoff sein, ein 
schwebendes Staubkornchen oder auch ein Teil der Ge- 
fafloberflache. DaB die monomolekulare Reaktion keine 
einfache heterogene Reaktion ist, ist dadurch bewiesen, 
dai3 ihre Geschwindigkeit in keinem einfachen Verhalt- 
nis zur Oberflache der Gefafiwand steht. Nicht aus- 
geschlossen aber ist, dai3 die Reaktion durch aktive Be- 
zirke der Gefafiwand, also etwa durch Phasengrenz- 
linien im Sinne von S c h w a b und P i e t s c h 30) kataly- 
siert wird. Hierfur spricht die Tatsache, dai3 die mono- 
molekulare Zerfallsreaktion nicht in der gleichen Weise 
wie die bimolekulare reproduzierbar ist, und dai3 man, 
wie besonders S c h u m a c h e r gezeigt hat, bisweilen 
ohne nachweisbare Ursache ein starkes Hervortreten 
oder Zuriicktreten der monomolekularen Reaktion findet. 

Auch der bimolekulare Ozonzerfall ist nicht erklar- 
lich durch die Annahme, daD derselbe nur aus Primar- 
vorgangen der Art: 

besteht. Dies ist durch die Bestimmung der Akti- 
vierungswarme bewiesen, die 30 Cal. betragt. Die g e  
fundene Reaktionsgeschwindigkeit ist namlich 1 Million 
ma1 groi3er als die Zahl der dieser Aktivierungswarme 
entsprechenden gunstigen ZusammenstoDe. AuDer den 
Primarprozessen obiger Art, mderen Anzahl durch den 
Temperaturkoeffizienten bestimmt ist, mussen also noch 
Sekundarprozesse stattfinden, fur die man am besten 

0 3  + 0 3  = 30, 

3O) Ztschr. physikal, Chem., Abt. B, 1, 385 [1928]. 
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wiederum eino Kettenreaktion annimmt. 
zerfall stark oxotherm ist: 

Da der Ozon- 

20,* = 20, -I- 30 Cal. (Aktivierungswarme) (1) 

20,* 7= 302* (3) 

so stehen bei gleicher Verteilung der Energie auf die 
Reaktionsprodukte nach Gleichung (3) pro Mol. Sauer- 
stoff 33 Cal. zur Verfugung. Diese Energie kann auf 
Ozon ubertragen werden: 

(4 
Dadurch, daD 

beini Zerfall von zwei Ozonmolekeln drei aktivierte 
Sauerstoffmolekeln entstehen, findet bei jedem Ozonzer- 
fall eine dreifache Gabelung rder Reaktionskette statt. 
Es genugt eine Kette von im Mittel 12 Gliedern, um log 
Molekule zu zertrummern. Nimmt man als Primar- 
reaktion Dreierstoije, also das Zusamnientreffen von zwei 
Ozonmolekeln niit einer indifferenten Molekel an, SO 
miiijte ein Explosionskern von 109 Reaktionen rnit einer 
Ke'ttenlange von 19 Gliedern entstehen. Diese geringe 
Gliederzahl stelit in Obereinstimmung rnit der Wand- 
unabhangigkeit der Reaktion. 

Als einfachste Deutung des graduell verschiedenen 
Einflusses der indifferenten Gase erscheint auch bei der 
bimolekularen Reaktion die Annahme, daij sie mit ihren 
spezifischen Eigenschaften in die Sekundarprozesse ein- 
gehen. Die Tatsache, dai3 die Aktivierungswarme der 
Zerfallsreaktion von der beigemischten Gasart unab- 
hangig ist, macht es namlich wahrscheinlich, daD es sich 
in allen Fallen um denselben AktivierungsprozeD 
handelt, und daij nur die Lange der Reaktionsketten 
von der Art des beigemischten Gases abhangt. 

Fur den Fall des reinen Ozonzerfalls tritt also nur 
der Sauerstoff als Energieubertrager in der Kette auf. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist deshalb vom Partial- 
druck des Sauerstoffes unabhangig, weil an der Art und 
Zahl der Ketten durch die Zugabe von Sauerstoff nichts 
geandert wird. Die aktivierten Sauerstoffmolekelii 
konnen ihrs Energie entweder direkt oder durch Ver- 
niittlung anderer Sauerstoffmolekeln auf das Ozon iiber- 
tragen. Da andere indifferente Gase die Reaktions- 
geschwindigkeit beschleunigen, so mussen sie als 

20, = 30, + G8 Gal. (Bildungswarme des Ozons) (2) 
.- - ~~~ - ~- - ~~ - 

02* + 0, = 03* + o2 
An (4) schlieijt sich wieder (3) an. 

Energieubertrager noch geeigneter als Sauerstoff sein. 
Bei Kohlendioxyd ist die Energieubertragung am voll- 
kommensten, die Dissipation also am geringsten. Durch 
Beimengung von Kohlendioxyd wird also die Kette voii 
allen bisher untersuchten Fallen am meisten verlangert. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Zumengung von 
Kohlensaure von Atmospharendruck ist gegenuber der 
im Sauerstoff um ungefahr das Fiinffache beschleunigt. 
Da sich die Reaktion weit verzweigt, braucht die Lange 
der Kette hiwzu im Mittel nur um ein Glied verlangert 
zu sein. 

DaD Gasbeimengung auf den monomolekularen Zer- 
fall hemmend, auf den bimolekularen aber beschleu- 
nigend wirkt, erklart sich dann zwanglos aus dem ver- 
schiedenen Charakter der Reaktionsketten: die mono- 
molekulare Reaktion wird durch eine 0-, die bimole- 
kulare durch eine Oz-Kette fortgepflanzt. 

Wenn sich also auch die Erscheinungen beim ther- 
mischen Ozonzerfall als vie1 komplizierter erwiesen 
haben, als anfanglich angenommen wurde, so konnten 
sie doch bis zu einem gewissen Grade geklart und 
theoretisch gedeutet werden. Zur vollstandigen Klarung 
fehlen vor allem Untersuchungen im Gebiete kleiner 
Drucke in sehr groi3en Reaktionsraumen. Es ist zu 
hoffen, dai3 unter diesen Bedingungen die Entscheidung 
erbracht werden kann, ob die monomolekulare Reaktion 
von aktiven Gebieten der GefaDwand oder aktiven 
Zentren im Innern des Reaktionsraumes ausgeht. Auch 
harrt der EinfluD der Beimengung von Wasserdampf der 
Aufklarung. Die beim Studium des thermischen Zerfalls 
gewonnenen Erfahrungen werden dann die Unter- 
suchungen der Photolyse und die der elektrischen Zer- 
legung des Ozons erleichtern. Erst wenn die Bedingun- 
gen, unter denen das Ozon zerfallt, hinreichend geklart 
sind, wird es moglich sein, rnit Erfolg an die quanti- 
tative Behandlung der Ozonbildungsreaktionen heran- 
zugehen, da rnit der Bildung stets ein Zerfall Hand in 
Hand geht. Dies kann zu einer Verbilligung der Ozon- 
darstellung und damit neben dem theoretischen zu 
einem sehr wertvollen praktischen Ergebnis fuhren. -- 

Die N o t g e m e i n s c h a f t  D e u t s c  h e r W i s - 
s 8 n s c h a f t hat durch Oberlassung von Apparaten 
die Durchfuhrung dieser Untersuchungen untersttitzt, 
wofur auch an dieser Stelle gedankt sei. [A. 70.1 

Anwendung von dispergierenden Mitteln bei durch hartes Wasser entstehenden 
Ausscheidungen. 

Von Dr. F. MOM, Frankfurt a. M. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Cheniie der Farben- und Textilindustrie auf der 42. Hauptversammlung des V. d. Ch. 

zu Breslau, am 24. Mai 1929. 
(Eingeg. S@. April 1929.) 

Die Nachteile der Verwendung harten Wassers bei 
der Veredlung von Textilwaren sind allgemein bekannt. 
Sie sind hauptsachlich auf die Ausscheiduiigen zuriick- 
zufiihren, welche die Kalk- und Magnesiasalze des 
harten Wassers mit verschiedenen unentbehrlichen Hilfs- 
produkten, auch mit zahlreichen Farbstoffen usw. gsben. 

Man kann diesen Schwierigkeiten zwar am besten 
durch sachgemaDe Enthartung des Betriebswassers be- 
gegnen, doch erfordert dieselbe eine ziemlich kost- 
spielige Einrichtung und sachgemaDe Wartung, 1aDt sich 
de#mnach bei den sehr groDen Wassermengen, welche die 
einschlagige Industrie braucht, und bei den zahlreichen 
kleineren Betrieben, welche sie umfaDt, nicht allgemein 
durchfuhren. 

Die auffallendsten und unangenehmsten Ausschei- 
dungen, welche mit hartem Wasser entstehen, sind die 

bekannten Kalk- und. Magnesiaseifen, da sie infolge ihrer 
klebrigen Beschaffenheit fest auf den Textilwaren haften 
und sie in ihrem Verkaufs- und Gebrauchswert wesent- 
lich beeintrachtigen. In welcher Weise sich die Kalk- 
seife selbst bei Wasser nur mai3iger Harte auf den 
Fasern festsetzt, zeigt die Abbildung einer haufig- ge- 
waschenen Leinenfaser (Abb. l und 2); sie erklart 
auch, obwohl makroskopisch nicht ohne weiteres sicht- 
bar, den bekannten wesentlich schnelleren VerschleiD 
der Wasche bei Anwendung von hartem Wasser. 

Lost man steigende Mengen von Seife in hartem 
Wasser, so beobachtet man selbst bei Wasser sehr be- 
trachtlicher Harte, daS nicht unter allen Umstanden 
flockige Ausscheidungen entstehen; in allen Badern, 
welche Seife im Ueberschufi gegenuber den Kalk- und 
Magnesiasalzen enthalten - und nur solche konnen als 




