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Ich will am Schluss nur noch anfiihren, dass nur daa einsiiurige 
Sale des p-Rosanilins in wiissriger LBsung bestiindig und schon das 
zweisiiurige hydrolytisch fast vollkommen gespalten ist. Eine Liieung 
eines Molekiils pFuchsin und eines Molekiils Salzsaure gab bei der 
Untersuchung folgende Werthe: 

V ri P l  p (Mittel) 
100 311.6 314.7 313.2 
200 346.4 347.0 346.7 

Die Bedeutung dieser Werthe ist leicht zu erkennen. Wie man 
sieht, nimmt die Leitfahigkeit hier mit der Verdiinnung bedeutend zu, 
da die hydrolytische Dissociation in diesem Falle vorherrscht. 

343. 0. Brunck: Weber Ozonbildung be i  hohen Temperaturen. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Bevor der comprimirte Sauerstoff seinen Einzug in die Laboratorien 

hielt, war es fast iiberall gebrauchlich, dieses Gas durch Erhitzen 
eines Gemenges von Kaliumchlorat und Braunstein darzustellen, eine 
Mothode, die auch jetzt noch vielfach in Gebrauch ist. Es ist nun 
eine bekannte Thatsache, dass der auf diese Weise erzeugte Sauer- 
stoff einen intensiven , chlorartigen Geruch besitzt , und es existireri 
auch zahlreiche Angaben in der Literatur iiber den Chlorgehalt des 
so dargestellten Gases. E r d m a n n  und Marchand')  geben an, dass 
der itus einem Gemenge von Kaliumchlorat und Braunstein entwickelte 
Sauerstoff einen starken Geruch nach Chlor habe und Lakmuspapier 
bleiche, finden es aber auffallig, dass Mar ignac ,  der diese anscheinend 
bedeutenden Mengen von Chlor quantitativ bestimmte, aus 50 g 
chlorsaurem Kali nur 3 mg Chlorsilber erhielt. Nacb Schonbeina)  
liefert obiges Gemenge noch weit unter dem Schmelzpunkte des 
Chlorats nachweisbare Mengen von Chlor. C h e v r  eu13) wurde 
durch die Beobachtung, dass Quecksilber in Beriihrung mit frisch 
entwickeltem Sauerstoff sich mit einem Hautchen iiberzog, darauf 
aufmerksam , dass derselbe einen fremden Bestandtheil enthalte , den 
er ebenfalls als Chlor anspricht. Auch P o g g e n d o r f f 4 ) ,  V o g e l  5, 

Liiw e 6 )  und andere erwahnen den Chlorgehalt von auf verschiedene, 
Weise erzeugtem Sauerstoff. 

gourn. f. prakt. Chem. 31, 274. a) Pogg. Am. 176, 9. 
4, Pogg. Ann. 177, 17. 
6, Pogg. Ann. [PJ, 176. 

3, Compt. rend. 29, 296. 
53 Rep. Pharm. [S] 3, 145. 
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Der ganz intensive Chlorgeruch, welcher unmiiglich nur von 
Spuren von Chlor herriihren konnte, veranlasste mich, nach einer 
Erklarung dieser auffilligen Erscheinung zu suchen . Gab chlor- 
saures Kali beim Erhitzen Chlor ab, so musste unter allen Umstiinden 
auch freies Alkali entstehen, das sich im Riickstande entweder als 
solches oder, falls es mit dem Mangansuperoxyde in Reaction getreten 
war, als mangansaures Ealium nachweisen laosen musste. Jedocb 
der concentrirte , wassrige Auszug des gesinterten Riickstandes war 
stets vollkommen farblos und reagirte neutral. Dieser Umstand in 
Verbindung mit der Eigenschaft des Gases, auch nach dem Waschen 
mit starker Kalilauge noch Jodkaliumstarkepapier zu blauen , legte 
den Gedanken nahe, es miichte ein Gehalt von Ozon sein, dem der 
Sauerstoff seinen Geruch und seine stark oxydirenden Eigenschaften 
zu verdanken habe - eine Annahme, die sich in der Folge bestiitigte. 

Bei der Durchsicht der so umfangreichen Ozonliteratur fallt e s  
auf, dass fast nur die Umwandlung molecularen Sauerstoffs in seine 
polymere Modification mit Hiilfe der elektrischen Entladung ein ein- 
gehendes Studium erfahren hat, wahrend die doch uberall vorauszu-. 
sehende Bildung dieses interessanten Kiirpers beim Auftreten von 
Sauerstoff im status nascens eine nur geringe Beachtung gefundea 
hat. Insbesondere ist iiber eine Ozonbildung bei der Entwicklung 
von Sauerstoff auf pyrogenem Wege so gut wie nichts bekannt. 
Sch8nbe in l )  macht zwar die Hemerkung, dass der beim Erhitzen 
einiger Oxyde und Superoxyde von Metallen entweichende Sauerstoff 
Jodkaliumstarkepapier blaue, und schliesst daraus auf eineu Ozon- 
gehalt desselben , wiihrend L e  e d s 9, und K i n gz e t t 3) diese Reaction 
als von geringen Mengen von Chlor herriihrend bezeichnen. 

Die iiberall betonte Unbestandigkeit des Ozone bei hiiheren 
Temperaturen mag wohl die Ursache gewesen sein, die Bildung 
desselben auf pyrogenem Wege von vorneherein als unwahrscheinlkh 
erscheinen zu lassen. So behauptet Houzeau ,  dass Ozon iiberall da  
auftrete, WO Sauerstoff bei niedriger Temperatur frei werde, dass 
aber aus chlorsaurem Kali, Braunstein etc. beim Erhitzen Ozon nicht 
erhalten werden kiinne. Und in der That lassen die Angaben iiber 
die Zersetzungstemperatur desselben diese Hypothese ganz plausibel 
erscheinen. Allerdings schwanken dieselben je nach der Darstellungs- 
weise des Ozons zwischen 75 und 300O. A n d r e w s  und Ta i t4 )  
erhitzten bei der Ermittelung der Zusammensetzung des Ozons behufs 
Umwandlung desselben in inactiven Sauerstoff daeselbe auf 300° 
und A n d r e w s  5, giebt als Zersetzungstemperatur 237 O an. Nach 

9 Jahresberichte 1855, 257. 
3, Chem. News 39, 18. 
5, Am. d. Chem. 97, 371. 

9) Chem. News 42, 304. 
Pogg. Am. l le,  244. 
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B a u m e r t  zersetzt sich Ozon schon bei 2000. Diese Zahlen beziehen 
sich auf mittels des elektriechen Funkens dargestelltes Ozon, wahrend 
solches aus Kaliumpermanganat und Schwefelsaure bei 1500 und 
das  aus  Baryumsuperoxyd und Schwefelsaure schon bei 750 zerfalle 
(H o u z e  a U). 

Durch eine Reihe von Versuchen stellte ich zunachst fest, dass 
Ozon nicht nur bei der Zersetzungstemperatur des chlorsauren Kalis 
sondern sogar bei Gliihhitze noch zu existiren vermag, wenn es der- 
selben nicht allzu lange ausgesetzt bleibt. Wurde ein in gewijhn- 
licher Weise mit der S i e m e n  s’schen RGhre ozonisirter Sauerstoff- 
strom von 3-5 Volumprocent Ozon durch eiue im Luftbade auf 
3500 erhit zte Verbrennungsrijhre langsam hindurchgeleitet, so passirten 
etwa 20 pCt. des Ozons dieselbe unzersetzt. Diese Menge nahm auch 
nicht merklich a b ,  als die Rijhre rnit Porzellanscherben gefiillt im 
Ofen bis zur schwachen Rothgluth erhitzt wurde. 

Um einem Einwande, die Ausscheidung VOII J o d  in der Jod- 
kaliumlosung, womit das Ozon quantitativ bestirnmt wurde , konne 
von gleichzeitig gebildeter salpetriger Saure herriihren , zu begegnen, 
sei bemerkt, dass die neutrale Jodkaliumlosung nach Beendigung 
des Versuches stets nur  ganz schwach gelb gefarbt war und erst 
beim Ansauern sich roth farbte, somit fast alles J o d  mit dem gebildeten 
freien Aetzkali wieder zu jodsaurem Knlium und Jodkalium sich ver- 
einigt hatte. 

Kach diesen Versuchen konnte das Auftreten von Ozon beim 
Zerfall des chlorsauren Kaliums in der Hitze nichts Befremdendes mehr 
haben. Der  Nachweis aber, dass es wirklich activer Sauerstoff sei, 
der  hierbei entstebt und dem Gase seinen eigenthtmlichen Geruch 
und seine Fahigkeit , Jodkaliumstarkepapier zu blauen uad Lakmus- 
papier zu bleichen, verleiht, wurde durch folgende Reactionen erbracht, 
die dos rnit der Siernens’schen Rohre erzeugte Ozon, wie Controll- 
versuche ergaben, genaii in derselben Weise zeigt: 

1. Aus reiner, neutraler Jodkaliumliisung scheidet das Gas J o d  
a b  unter gleichzeitigem Freiwerden von Alkali; beide Componenten 
vereinigen sich wieder zum grossten Theil unter Bildung von jod- 
saurem Kalium nach der Gleichung: 

6 J + 6 K O H  5 JOaK + 5 JE + 3 HaO. 
2. 
3. 

Alkohol wird beim Einleiten des Gases zu Aldehyd oxydirt. 
Dasselbe verliert seinen Geruch und seine oxydirenden Eigen- 

schaften vollstandig beim Ueberleiten iiber eine kurze Schicht von 
Mangansuperoxyd bei gewBhnlicher Temperatur. 

4. Auch nach dern Waschen rnit starker Kalilauge giebt das  
Gas genannte Reactionen. (Zum Theil wird Ozon durch das Aetz- 
kali zerstiirt.) 
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Neben diesen Eigenschaften, die unzweifelhaft seine Ldentitat mit 
activem Sauerstoffe ergeben, zeigt er. aber  auch einige von denen des 
auf  andere Weise erzeugten Ozons abweichende. 

1. Der  Geruch ist rein chlorartig. 
2. Seine Bestandigkeit gegen Hitze ist eine weit hiihere, was. 

bei seiner Herkunft leicht erklarlich ist. 
3. Quecksilber behalt bei der Beriihrung mit ibm eine blanke 

C )  berflache. 
4. Organische Korper ,  z. B. Kautschuk, werden weit weniger 

angegriffen. 
Absolut reines chlorsaures Kalium Iiefert fiir sich allein erhitzt 

auch vollkommen reinen Sauerstoff. Setzt man demselben aber auoli 
nur die geringste Spur von Chlorkalium oder auch eines anderen ganz 
indifferenten Korpers z. B. Kieselsaure zu, so erhalt man eine kriiftige 
Ozonreaction. Daher liefert auch das reinste chlorsaure Kalium des 
Handels ozonhaltigen Sauerstoff. Ein Gemenge von gleichen Theilen 
Mangansuperoxyd und reinstem , sechsmal umkrystallisirtem chlor- 
saurem Kalium liefert beim Erhitzen 0.3 pCt. des vom Chlorat abge- 
gebenen Sauerstoffs in Form von Ozon. Die Menge deeselben steigt 
mit Vermehrung des Zusatzes an Superoxyd stetig und betragt bei 
der  25fachen Menge 1.55 p c t .  

Wir  stehen hier vor der merkwurdigen Erscheinung, dass ein 
Riirper das  Entstehen eines anderen nicht nur begiinstigt, sonderri 
sogar hervorruft, wiihrend er andererseits bestrebt ist, den fertig ge- 
bildeten sofort wieder zu zerstoren - in beiden Fallen ohne eine nach- 
weisbare Veranderung zu erleiden. Will man daher eine miiglichst 
grosse Ausbeute an Ozon erzielen, so muas man dasselbe durch eineri 
raschen Gasstrom der gefahrlichen Nahe des Mangansuperoxydes ent- 
riicken. Derselbe wird bei Anwendung griisserer Mengen von Chlorat 
von dem sich entwickelnden Sauerstoff geliefert; andernfalls muss man 
einen Strom ron Luft oder einem anderen, indifferenten Gase durch 
die  Riihre leiten, in welcher die Erhitzung stattfindet. 

Zur Aufklarung der Rolle, welche das Manganeuperoxyd bei der 
Ozonbildung spielt ? wurde eine grosse Anzahl von Versuchen ange- 
stellt iiber das Verhalten desselben bei hoheren Temperatureo untsr 
verschiedenen Bedingungen. Die interessanten Versuche gaben mir 
Veranlassung, meine Untersuchungen auf andere Superoxyde und 
Oxyde auezudehnen. Dieselben sind noch nicht beendet und sollen 
seiner Zeit an anderer Stelle ausfiihrlich beschrirben werden. 

Untersucht sind bis jetzt folgende Sauerstoffverbindungen von Me- 
tallen : Mangansuperoxyd , Bleisuperoxyd, Baryumsuperoxyd, Eobalt- 
oxyd, Silberoxyd, Quecksilberoxyd, Kupferoxyd, Eisenoxyd und Zink- 
oxyd. Dieselben wurden in miiglichst reiner Form angewandt und 
wsren frei von einem Gehalte an Chlor und Nitraten oder Nitriten 
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Vollstiindig indifferent verhalten sich unter allen Umstiinden d ie  
bestiindigen Oxyde des Kupfers, Eisens und Zinks. 

Die iibrigen Kiirper verhslten sich sehr verschieden je nach der 
Atmosphare, in welcher sie erhitzt werden. Dieselben wurden erhitzt: 

1. In  einem Strome von Luft oder Sauerstoff. 
2. In  einer sauerstofifreien Atmo sphare, z. B. im Kohlensaurestrom. 
3. Bei Gegenwart von nascirendem Sauerstoff, indem sie mit 

reinstem chlorsaurem Kali gemengt wurden. 
Nach ihrem Verhalten unter diesen drei Bedingungen ksnn man 

die Sauerstoffverbindungen in folgende beideniHauptgruppen eintheilen. 
1. Solcbe, welcbe in sauerstofffreier Atmosphlre auf ihre Zer- 

seteungstemperaturen erhitzt, Ozon bilden. Die Ozonbildung wird be- 
giiastigt beim Ueberleiten eines Stromes von Sauerstoff, verschwindet 
aber vollstandig beim Erhitzen mit chlorsaurem Kali. Dazu gehiiren: 
das S i l b e r o x y d ,  das Q u e c k s i l b e r a x y d  und das R l e i s u p e r  - 
o x y d .  Die Menge des gebildeten Ozons ist am bedeutendsten beim 
Silberoxyd, WO sie 4-5 pCt. des abgegehenen Sauerstoffs betragt, 
n i a m t  mit steigender Zersetzungstemperatur a b  und ist am geringsten 
beim Bleisuperoxyd, WO sie i m  Rohlensaurestrom 1.5 pCt., im Sauer- 
stoffstrorne 2.5 pCt. betragt. 

2. Verbindungen , welche in sauerstofffreier Atmosphare kein 
Ozon liefern, jedoch reichliche Mengen beim Erbitzen im Sauerstoff- 
strome auf ihre Zersetzungstemperatur. Mit chlorsaorem Kali erhitzt: 
bedeutende Mengen von Ozon bei einer Temperatur, die noch unter 
der Zersetzungstemperatur des Chlorats liegt. Dazu gehiiren das  
M a n g a n  s u p e r  o x y d , das K o b a1 t o  x y d und wahrscheinlich auch 
das N i c k e l o x y  d (Sesquioxyd). 

Das Baryurnsuperoxyd , welches bei heller Rotbgluth kleinere 
Mengen von Ozon entwickelt, scheint zu der ereten Gruppe au ge- 
hiiren. 

Eine auffallende Erscheinung ist es, dam Alkalien, z. B. kohlen- 
saures Natrium, in  geringer Beimengung jegliche Ozonbildung verhin- 
dern. Im Ruckstand konnte dann Natriumsuperoxyd nachgewiesen 
werden. Wascht man ein in scilcher Weise erhitztes Oxyd wieder 
sorgfaltig aus, so ha t  es  seine Fahigkeit, Ozon zu bilden, nicht ein- 
gebiisst. 

Von einer Erklarung iiber die Bildung von Ozon beim Erhitzen 
der Sauerstoffverbindungen gewisser Metalle sol1 einstweilen Abstand 
genommen werden , bis die diesbeziiglichen Versuche zum Abschluss 
gelangt sind. Dieselben sollen auch auf die sauerstoffreichen Salze 
ausgedehnt werden. 

F r e i b e r g ,  4. Juli 1893. Chem. Laboratorium der K. Berg- 
akademie. 




