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in Aether ziemlich schwer l&slich waren und in jeder Hinsicht mit
denen der Homoterpenylsiure {ibereinstimmten.
Die Analyse bestiitigte die Formel CgHjqO4:
Ber. Procente: C 58.06, H 7.53.
Gef. » » 57.85, » 7.65.
Auch die Titrirung liess keinen Zweifel, dass eine Lactonsiure
vorlag.
Der Uebergang des Nopinons in Homoterpenylsiure ist leicht

erklirlich, wenn man fiir das Nopinon die oben gegebene Constitution
annimmt:
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Nopinon Homoterpenylsaure.

851. C. Engler und W. Wild: Mittheilungen tiber Ogon.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Nach Schénbein sollten ausser dem gewdhnlichen Sauerstoff
zwei weitere Modificationen dieses Elements, Ozon und Antozon,
existiren, von demen die eine negativ, die andere positiv elektrisch
geladen angenommen wurde. Diese beiden Modificationen sollten
sowohl durch Ausscheidung aus gewissen Sauerstoffverbindungen
{Ozoniden und Antozopniden) als auch bei elektrischen Entladungen
durch’ Sauerstoff oder Luft erhalten werden. Nachdem festgestellt
war, dass das Ozon aus drei Atomen Sauerstoff bestehe, dachte man
sich die Bildung dieser beiden gegensitzlichen Modificationen in der
Weise, dass durch die elektrische Entladung ein Sauerstoffmolekil in
ein positives und ein negatives Atom zerlegt werde und durch An-
lagerung dieser freien Atome an je ein gewdhnliches neutrales Sauer-
stoffmolekiil die beiden entgegengesetzt »polarisirtenc Molekiile zu drei
Sauerstoffatomen gebildet wiirden. Diese Auffassung steht unsern
jetzigen Ansichten iiber die elektrische Beschaffenbeit der Molekiile
picht sehr ferne und es verlohnt sich deshalb, die seinerzeit zu ihrer
Begriindung vorgebrachten Momente im Lichte unserer jetzigen Kennt-
nisse einer nochmaligen Priifung zn unterziehen. KEine derartige
erneute Priifung erscheint um so angezeigter, als in den letzten Jahren

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIX, 124
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R. v. Helmholtz und F. Richarz!) nachzuweisen versuchten, dass
bei der Zerstérung des Ozons eine Sauerstoffmodification entstehe,
welche mit der friher von Meissner als Atmizon beschriebenen
Sauerstoffart pach vielen Richtungen Uebereinstimmung zeigt.

Die beiden zuerst erwiihnten Sauerstoffarten, Ozon und Antozon
sollten sich beim Elektrisiren des Sauerstoffs neben einander bilden;
das Antozon, charakterisirt durch seine Fiahigkeit mit Wasserdampf
Nebel zu bilden, kounte jedoch erst nach Wegnahme des Ozons zur
Erscheinung gebracht werden.

Diese Theorie wurde durch die 1870 erschienene Abhandlung
des Eipen von uns und O. Nasse?) mit dem Nachweis beseitigt, dass
das vermeintliche Antozon nicht von Anfang an vorhanden ist, sondern
immer erst entsteht, wenn Ozon zerstért wird. Zugleich warde die
Ansicht zu begriinden versucht, dass Antozon keine besondere Sauer-
stoffmodification sei, vielmebr nur dampfférmiges Wasserstoffsuper-
oxyd. v. Helmholtz und Richarz gaben in Uebereinstimmung mit
den Versuchsergebnisgen von Engler und Nasse wohl zu, dass das
nebelbildende Agens erst bei der Zerstorung des Ozons sich bilde,
nabmen dagegen in Uebereinstimmung mit Schénbein, Meissner
und anderen an, dass es sich dabei doch um eine besondere activirte
Sauerstoffmodification handle. Sie bezeichnen dieselbe als Saunerstoff
im Zustand freier Ionen, eine Benennang, der wir in nachstehender
Mittheilung zwar folgen, ohne dabei jedoch zu verkennen, dass die-
selbe pach unsern jetzigen Ansichten iiber Ionen nicht mehr als ein-
wandfrei betrachtet werden kann.

In Anbetracht des Umstandes, dass die fraglichen Nebel friiher
nur die Blduung von Jodkaliomstirke als Wasserstoffsuperoxydreaction
ergeben hatten, dass dieselben ferner auffillige Unterschiede gegen-
iber dem gewohnlichen, in Losung befindlichen Wasserstoffsuperoxyd
zeigten, haben wir nunmehr diese Frage einer erneuten Priifung unter-
zogen, nachdem es durch die Reindarstellung des Wasserstoffsuper-
oxyds3) erméglicht war, dessen Verbalten genau zu priifen.

Hierbei bat sich nun die friihere Ansicht, dass der nebelbildende
Stoff Wasserstoffsuperoxyd sei, wenigstens in dieser Allgemeinheit
thatséichlich als nicht richtig herausgestellt, und somit tritt natiirlich
gleich wieder die Hauptfrage, ob die Nebel doch durch eine be-
sondere Sanerstoffmodification bedingt werden, in den Vordergrund.
Es ist uns gelungen, nicht nur diese Frage zu entscheiden, sondern.
auch die Natur der in ihrem Verhalten thatsichlich héchst anffallenden
Nebel genauer als bisher festzustellen.

1) Wicdem. Ann. d. Phys. u. Chem. 1890, 198.
) Apn. d. Chem. 134, 215.
% Wolffenstein, diese Berichte 27, 3307.
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Diese Nebel unterscheiden sich nimlich von den gewd&hnlichen
Condensationsnebeln, wie sie z. B. Wasserdampf und andere Sub-
stanzen bilden, dadurch, dass sie auch durch sehr griindliches Waschen
mittels vieler. Waschflagchen nicht absorbirt werden, weder wenn die
Waschflaschen mit Wasser, noch wenn sie mit Sdure oder Alkali ge-
fiillt sind!). Bei der Desozonisirung mittels concentrirter Salzldsungen,
z. B. concentrirter Jodkalinumlésung, kommt der Nebel nicht oder nur
sehr wenig zum Vorschein, tritt jedoch stark auf, wenn das Gas darauf
durch Wasser geleitet wird. Ferner kinnen schon entstandene Nebel
durch wasserentziehende Substanzen, wie Chlorcalcium, concentrirte
Schwefelsiiure etc. zum Verschwinden gebracht werden, sie entstehen
dann bei der folgenden Beriihrung mit Wasser aufs Neue.

Meissner?), dessen ausgezeichnete Untersuchungen wir noch
heate, nachdem die Erklirang eine andere geworden ist, in jhrem
experimentellen Theil als in allen Hauptpunkten durchaus richtig an-
erkennen miissen, giebt noch Folgendes an:

1. Die Nebel sollen die Eigenschaft haben, Wasser zu Wasser-
stoffsuperoxyd zu oxydiren, obgleich sie andere leicht oxydable Sub-
stanzen, wie Jodkalinm, Pyrogallussiure, Schwefelalkali, nicht zer-
setzen' 3),

2. Aus der Thatsache, dass die Nebel weder durch Alkalien,
noch durch Siuren absorbirt werden, schliesst Meissner, dass diesélben
weder saure noch alkalische Eigenschaften haben.

3. Beigemengte chemische Verbindungen, wie sie die Nebel mit
sich fiihren, sollen sich durch Waschen mit geeigneten Reagentien
entfernen lassen.

4. Die mittels chemisch sehr verschiedener Desozonisatoren er-
zeugten Nebel sollen durchaus identisch und die nebelbildende Sub-
stanz dabher nicht ein Oxydations- oder Zersetzungsproduct des Deso-
zonisators, sondern eine besondere Sauerstoffinodification sein, nimlich
das zwar gleichzeitig mit dem Ozon gebildete, aber erst nach dessen

) Wir bemerken, dass bei unsern Versuchen der Gasstrom so langsam
ging, dass in einer Secunde nicht mehr als eine Blase kam.

% Meissner, Untersuchungen iiber den Sauerstoff, Hannover, bei
Hahn 1863. Meissner, Neue Untersuchungen iber den elektrisirten Sauer-
stoff, Gottingen, bei Dielerich 1869.

3) Ueber diese, in der ersten Abhandlung aufgestellte Behauptung, die
nur bei den mit pyrogallussaurem Natron und mit Jodkalium erzeugten Ncbeln
und hierbei lediglich mittels der Jodkaliumstirkereaction aul ihre Richtigkeit
gepriift wurde, &ussert sich Meissner in der zweiten Abbandlung nicht,
bemerkt jedoch ausdriicklich, dass er diesen Theil seiner friheren Unter-
suchungen einer Revision zu unterwerfen beabsichtige. Ueber eine solche ist
jedoch unseres Wissens micht berichtet. Im experimentellen Theil dieser Ab-
havdlung ist die Frage der Wasserstoffsuperoxydbildung ausfihrlich behandelt.

124
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Zerstorung erscheinende Antozon, welches die Eigenschaft habe, mit
Wasser eine mechanische oder adhisive Vereinigung unter Nebel-
bildung einzugehen.

Unsere Untersuchungen haben nun gezeigt, dass diese vier Punkte
simmtlich anders gedeutet werden miissen. Das Ergebniss derselben
ist folgendes:

Die Nebel werden hervorgebracht durch bestimmte chemische
Verbindungen von meist festem Aggregatzustand, die jedesmal ein
Oxydations- bezw. Zersetzungsproduct des Desozonisators sind. Die-
selben sind theils schon an sich als Nebel sichtbar, theils befinden
sie sich in so feiner Vertheilung, dass sie fiir das Auge ebensowenig
bemerkbar sind, wie z. B. der in der Luft enthaltene Staub; haben
diese Verbindungen jedoch hygroskopische Eigenschaften, so conden-
siren sie sich mit gesittigtem Wasserdampf unter Nebelbildung. Threr
chemischen Natur nach sind diese Verbindungen je nach dem Deso-
zonisator héchst verschieden; es sind theils neutrale, theils saure
Korper, konnen aber auck basischer Natur sein. Der Grund, weshalb
dieselben weder durch Wasser, noch durch Alkalien zum Verschwinden
gebracht werden kéonen (ein kleiner Theil wird natiirlich jedesmal
absorbirt), ist in der geringen Bewegungsgeschwindigkeit der in den
Gasen in schwebendem Zustand enthaltenen festen Materie zu suchen,
infolge welcher nicht simmtliche Theilchen derselben mit dem Lésungs-
mittel in Beriihrung kommen, sondern immer nur wenige.

Fiir die Beurtheilung des Zustandekommens der Nebelbildung ist
es hichst wichtig, zu constatiren, dass vor allem Nebel dann auf-
treten, wenn die Desozonisationsflissigkeit einen gasfsrmigen oder
doch bereits bei gewdhnlicher Temperatar verdampfenden Korper ge-
l6st enthilt, der durch Ozon zn einem festen Kérper oxydirt wird.

So treten Nebel auf:

1. Bei allen Fliissigkeiten, in welchen freies Jod gelést ist
oder durch Einwirkung des Ozons ausgeschieden werden kann.
Durch Oxydation desselben entsteht Jodsiiure.

2. Bei schwefliger Siiure; es entsteht Schwefelsiure.,

3. Bei ammoniakhaltigen Fliissigkeiten (Ammoniak, Ammonium-
carbonat, Schwefelammonium, weinsaures Eisenoxydulammoniak ete.);
es entsteht Ammoniumnitrat.

4, Bei Schwefelwasserstoff abgebenden Lésungen (Schwefel-
wasserstoffwasser, mehrfach Schwefelalkalien, Schwefelbaryum etc.);
es entsteht Schwefel bezw. Oxydationsproducte desselben.

Man hat sich also iiber die Entstehung der Nebel folgende Vor-
stellung zu machen.

In die ozonhaltigen Sauerstoffblasen diffundirt von der eine
fliichtige oxydable Substanz enthaltenden Lisung etwas von derselben
und wird im Ibnern der ozonhaltigen Sauerstoffblase zu einem festen
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Kérper oxydirt. Infolge ibrer Trigheit gelangen nur die am Rande,
an der Peripherie der Gasblase befindlichen Theilchen des festen
Korpers in Beriibrung mit der Fliissigkeit; die in der Mitte befind-
lichen dagegen nicht; letztere treten daher mit der Gasblase aus der
Fliissigkeit aus und werden aus demselben Grunde auch in den fol-
genden Vorlagen nicht zuriickgehalten, wihrend gleichzeitig von der
ersten Fliissigkeit abgegebene Gase (Ammoniak, schweflige Saure,
freies Jod etc.) leicht absorbirt werden, indem eben die einzelnen Gas-
molekiile mit so grosser Geschwindigkeit durcheinanderwirbeln, dass
sie beim Durchgang durch ein Absorptionsmittel simmtlich mit diesem
in Beriihrung kommen.

Das gleiche Verhalten zeigen bekanntlich auch andere, aus fein-
vertheilten festen Korpern bestehende Nebel auch ohne Anwesenheit
von Ozon.

So ist es bekannt, wie ein Salmiaknebel von Wasser selbst bei
heftigem Durchschiitteln nur schwer absorbirt wird. Auch die bei der
langsamen wie bei der raschen Verbrennung von Phosphor auftretenden,
aus Phosphorsiureanhydrid!) bestehenden Nebel, die frilher ebenfalls
zum Theil fir Antozon gehalten wurden, vermégen mehrere Wasser-
vorlagen zu passiren, trotzdem Phosphorpentoxyd eine der hygro-
skopischsten Substanzen ist?).

Was nup die vor Allem bei der Desozonisirung mittels Jodkalium
beobachtete Erscheinung anbelangt, dass die Nebel erst bei der Be-
riilbrung mit Wasserdampf sichtbar werden und durch wenig oder
keine Wasgerdiimpfe abgebende Substanzen, wie concentrirte Salz-
l6sungen, Chlorcalcium z. B.; ferner concentrirte Schwefelsiure wieder
verschwinden, dann aber mit Wasserdamp{ wieder sichtbar werden, so
erklirt sich auch dieses sehr einfach:

Es bildet zunichst nur ein Theil des urspriinglich in héchst
feiner Vertheilung befindlichen und daher unsichtbaren Jodpentoxyds mit
dem iiber einer Flissigkeit befindlichen Wasserdampf Nebel; dieser Theil,
weil schon hydratisirt, gelangt beim folgenden Durchgang durch ein
Losungsmittel zur Absorption; giebt dieses Lsungsmitte] Wasserdampf
ab, so bildet die bisher durchgegangene wasserfreie Jodsiiure abermals
Nebel; im entgegengesetzten Fall geschieht dies natiirlich nicht. Dass
dies die richtige Erklirung ist, geht auch daraus hervor, dass wenn
man der in Luft oder Sauerstoffigas suspendirten Jodsiure Wasser-

1 Leeds, Ann. d. Chem. 200, 300.

%) Das Auftreten von Jodsiure bei der Desozonisirung mittels Jodkalinm
und den Durchgang der freien Jodsaure durch Kalilauge, ferner den Durch-
gang der Phosphorsdure durch mehrere Wasservorlagen hat Mejssner in
der ersten Abhandlung selbst constatirt, jedoch dies damit erklart, dass
das Antozon einen »Triger« fir diese Substanzen abgebe. In der zweiten
Abhandlung sind diese Thatsachen rnicht mehr bericksichtigt.
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dampf in grdsserer Menge zufiibrt, so dass simmtliche Jodsiure-
theilchen sich sofort mit Wasser siittigen knnen, dber einer folgenden
Wasservorlage keine neuen Nebel mehr auftreten.

Mit dem Nachweis, dass iiberall da, wo die Nebel auftreten,
auch bestimmte chemische Verbindungen vorhanden sind, wird man es
fiir erwiesen erachten diirfen, dass die Nebelbildung nicht durch eine be-
sondere Sauerstoffmodification, etwa, wie v. Helmholtz and Richarz
annehmen, durch freie Sauerstoffionen bedingt wird. Vollkommen
sicher wird dieses Ergcbniss aber durch folgende Thatsachen:

Wird die Desozonisirung des ozouhaltigen Gasstromes ohne An-
wendung einer oxydablen Substanz nur durch Erhitzen!) in einer
Glasspirale auf etwa 3000 vorgenommen und das so von Ozon
befreite Gas mit Wasser in Beriihrung gebracht, so treten keine
Nebel auf und aus Jodkalium wird kein Jod mehr ausgeschieden.
Hiergegen konnte man einwenden, dass dabei ebenso wie das Ozon
auch das Antozon zerstért wiirde. Dieser Einwand hitte aber nur
Bedeutung fiir ein Schénbein-Meissner’sches Antozon, nicht da-
gegen fiir den Ionensauerstoff von Helmholtz und Richarz. Denn
wenn bei der Desozonisirung bei gewdhnlicher Temperatur Jonen
entstehen und sogar lingere Zeit sich halten sollen, so miisste deren
Auftreten bei héherer Temperatur infolge der dissociirenden Kraft
der Wiarme noch mehr begiinstigt sein. Noch schlagender wird
der Beweis aber durch die Thatsache, dass die Ursache der Nebel-
bildung sich beim Filtriren des z. B. mittels Jodkalium des-
ozonisirten Gases durch eine Schicht Glaswolle vollkommea be-
seitigen ldsst; das Gas bildet dann mit Wasserdampf keine Nebel
mehr. Es liegt auf der Hand, dass hierdurch nur der suspendirte
feste Korper zuriickgehalten wird, ebenso wie man Luft auch auf
diese Weise von ihrer unsichtbaren schwebenden Materie befreien
kann. Dass sich auf diese Weise die [onen abfiltriren lassen, wird
niemand bebaupten wollen. Und ebensowenig ist anzunehmen, dass

) 0. Brunk (Zeitschr f. avorg. Chemie 10, 223 (1895) hat gefunden,
dass Ozon beim Durchleiten durch eine auf 3500 erhitzte Glasrobre nicht voll-
standig zerstort werde, vielmehr 20 pCt. des Ozons unzersetzt hindurchgehe. Dies
kann nur richtig sein unter der Voraussetzung, dass die Durchleitung durch das
etwas kurze Robr relativ schmnell erfolgte. Wir haben constatirt, dass, wenn
man ozonisirten Sauerstoff durch eine etwa 1!/3 m lange, 6 mm weite, spiralig
gewundene und auf 260° erhitzte Glasréhre langsam hindurchleitet, auch nach
langerem Durchleiten keine Spur von Ozon am Eunde der Rohre nachweisbar
ist. Dies stimmt mit der Angabe von Andrews und Tait (Pogg. Ann, 112,
249) iiberein, wonach das Ozon bei 270° vollstandig zerstort wird, Wir glauben,
dass auch noch bei niedrigeren Temperaturen, langsames Darchleiten durch
die Rohre bezw. langes Verweilen bei der betr. Temperatur vorausgesetzt,
eine vollstindige Zerstorung des Ozons erfolgt.
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sie gerade beim Durchgang durch Glaswolle verschwinden, bezw. sich
zu gewdholichem Sauerstoff vereinigen.

Experimentelles.

Zur Ozonisirung wurde ein mit einem Strom von 15 Amp. bei
8 Volt Spannung beschickter grosserer Rhumkorff’scher Inductions-
apparat (7 cm Funkenlinge), sowie reiner, namentlich von Chlor und
Wasser befreiter, nur noch etwas stickstoffhaltiger Sauerstoff, der mit
Jodkaliumstirke selbst bei lingerem Durchleiten keine Bliduung gab,
und eine Siemens’sche, zuweilen auch eine v, Babo’sche Ozonrihre
von 1 m Liinge benutzt. Die Absorptionsapparate hatten, soweit
Ozon vorhanden war, bei unseren simmtlichen Versuchen natiirlich
nur Glasverscbliisse; die Verbindung der Ozonrdhre mit den Absorp-
tionsapparaten wurde stets durch den bekannten Quecksilberverschluss
bewerkstelligt. Der im Mittel 10—12 pCt. Ozon enthaltende Sauer-
stoff wurde durch Jodkaliumlésung desozonisirt; zur Zuriickhaltung
der etwaigen letzten Spuren von Ozon sowie von freiem Jod diente
eine zweite Flasche mit stark alkalischer Jodkaliumlosung. Die in
der ersten Flasche erzeugten Nebel passirten nicht nur die zweite
Flasche, sondern auch eine darauf folgende mit hdchst concentrirter
Chromsiureldsung und brachten dann in einer vierten Flasche mit
Jodkaliumstirke kraftige Bliuung hervor, ohne jedoch hierbei zum
vollstindigen Verschwinden zu kommen.

Durch besondere Versuche haben wir uns iiberzeugt, dass Wasser-
stoffsuperoxyddampf, durch Vacuumdestillation des nach Wolffen-
stein’s Methode!) concentrirten Wasserstoffsuperoxyds erzeugt, sowohl
durch ein Rohrchen mit fester, auf Glasperlen vertheilter Chromsaure
wie durch starke Chromsiurelésung sofort vollkommen zersetzt wird.
Ferner entstehen die fraglichen Nebel dann am stirksten, wenn man
die Jodkaliumlésung ansduert, wihrend ihr Auftreten bei Zusatz von
Kalilauge zum Jodkalium je nach der Menge der Kalilauge sehr
verringert und schliesslich ganz verhindert wird. Es wire offenbar
merkwiirdig, dass Wasserstoffsuperoxyd gerade bei Gegenwart freier
Jodwasserstoffsiure in verstirktem Maass entstehen sollte, obgleich
sich Jodwasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd gegenseitig quantitativ
zersetzen. Wihrend wir ferner das Ausbleiben der Chromsiure-
Aetherreaction, sowie der Titansdurereaction wegen der geringeren
Empfindlichkeit derselben nicht als Beweis fir das Fehlen von Wasser-
stoffsuperoxyd erachteten, gelang derselbe vollkommen mit einer Eisen-
chlorid - Ferricyankalium - Mischung. Eine solche Losung ist nach
Schdne?) ein noch empfliodlicheres Reagens als Jodkaliamstiirke,

) Wolffenstein, diese Berichte 27, 3307.
2) Schdne, diese Berichte 7, 1695.
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indem die anfinglich roth gefdrbte Losung durch die geringstem
Spuren Wasserstoffsuperoxyd griin gefirbt wird, bezw. nach kurzem
Stehen Berlinerblau ausscheidet. Leiteten wir nun die mit angesiuertem
Jodkalium erzeugten starken Nebel nach dem Passiren der jodkalium-
haltigen, starken Kalilauge mehrere Stunden lang durch die Ferri-
cyankalium -Eisenchloridmischung und von hier durch die Jodkalium-
stirkelosung, so zeigte sich in ersterer keine Spur von Berlinerblau,
wihrend die Jodkaliumstirke intensiv gebldut wurde. Folglich wird
die Ausscheidung von Jod aus Jodkalium nicht durch Wasserstoff-
superoxyd, sondern durch eine andere Substanz hervorgerufea ).

Wie schon oben bemerkt, ist diese Substanz Jodsdureanhydrid.
Leitet man die Nebel, nachdem sie wie oben Kalilauge passirt haben
und dadurch von freiem Jod gereinigt wurden, in jodkalinmfreies,
nur mit StirkelGsung versetztes Wasser, so entsteht zuniichst keine
Blduung, wohl aber tritt eine solche ein nach Zusatz einer minimalen
Menge schwefliger Sdure. Leichter wird die Bliduung erhalten, wenn
man in den Nebelstrom ein mit Stirkeldsung befeuchtetes Filcrirpapier
bringt. Man kann hierbei erkennen, dass es sich nur um sehr geringe:
Mengen handelt, trotzdem die Nebel oft das ganze Gefiss undurch-
sichtig machen, indem die doch so empfindliche Reaction der Bliuung
von Stirke erst nach mehrstindigem Durchleiten erhalten wird.
Dabei werden natiirlich alle Reactionen durch die oben besprochenen
Eigenschaften der Nebel, durch Flissigkeiten grosstentheils durchzu-
gehen und nur zum geringsten Theil zurickzubleiben, noch mehr
erschwert.

Dass es sich dabei um Jodsdure und nicht um Ueberjodsiure handelt,
geht daraus hervor, dass die Nebel in Silbernitratldsung einen weissen
Niederschlag erzeugen, wiithrend Ueberjodsdure einen braunen Nieder-
schlag geben misste. Die Nebel bestehen auch dann aus freier Jod-
sdure, wena die Jodkaliumldsuug nicht angesiuert ist, merkwiirdiger
Weise sogar noch, wenn so viel Kalilauge zugesetzt ist, dass in der
Jodkaliumlésung sich beim Durchleiten von Ozon keine Jodausschei-
dung mehr zeigt. Man muss annehmen, dass dabei das zundchst am
Rande einer Gasblase ausgeschiedene Jod sofort weiter oxydirt wird,
noch ehe die Kalilauge Zeit hat, einzuwirken. Bei Zusatz von

1) Den Versuch von Helmholtz und Richarz, wobei Ozon auf einen
»trockenen« Jodkaliumkrystall einwirken gelassen wurde, wihrend in einer
Entfernung von wenigen Millimetern ein Wasserdampfstrahl sich befand,
kdnnen wir insofern nicht als Beweis dafiir ansehen, dass die Nebel nicht
Wasserstoffsuperoxyd enthalten kdnnten, als dabei nicht fir genfigende
Trockenhaltung des Jodkaliums gesorgt ist. Wir glauben vielmehr annehmen
zu miissen, dass dieses von dem nahen Wasserdampfstrahl fencht wurde,
weil Ozon mit vollstindig trockenem Jodkalium in der That keine Nebel bildet.
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mehr Kalilauge verschwinden die Nebel, wie schon bemerkt, schliess-
lich vollkommen.

Die gleichen Nebel wie Jodkalium erzeugen alle jodhaltigen
Fliissigkeiten, wie wissrige oder alkoholische Jodlésung, sowie auch
festes, vollkommen trockenes Jod. In letzterem Falle sieht man das
Jod selbst und ebenso die Gefidsswiinde sich bald mit weissem Jodsiure-
anhydrid bedecken; es erheben sich schwache Nebel, die beim Ein-
leiten in Wasser bedeutend verstirkt werden. Auch in diesem Falle
kann es sich nicht um Wasserstoffsuperoxyd bhandelu, indem diese
Nebel auch auftreten, wenn die Anwesenheit von Wasser yollkommen
ausgeschlossen ist. Ferner kann hierbei der Versuch der Filtration
darch Glaswolle sebr schon gezeigt werden. Leitet man die &ber
dem Jod gebildeten Nebel zunichst durch Glaswolle, dann in ein
zweites, ebenfalls trockenes Gefiiss, dann durch eine Wasservorlage,
80 ldsst es sich durch Aenderung in der Linge der Glaswollschicht
dabin bringen, dass im zweiten Geféiss kein Nebel mehr sichtbar ist,
wibrend eion solcher {iber der Wasservorlage wieder auftritt oder, bei
vollkommener Filtration, dass die nebelbildende Substanz ganz zuriick-
gebalten wird und auch iiber Wasser kein Nebel mehr sich bildet.

Was den aunderen Fall betrifft, bei welchem die Bildung vom
Wasserstoffsuperoxyd dnrch Einwirkong von Antozon auf Wasser fest-
gestellt zu sein schien, ndmlich bei der Desozonisirang mit pyrogalius-
saurem Alkali, so konnten wir auch dieses nicht bestitigen. Die
hierbei auftretenden Nebel sind sowohl durch Abkihlung, wie durch
Einleiten in Wasser leicht zum Verschwinden zu bringen; sie sind
also von den oben besprochenen durchaus verschieden und bestehen
einfach aus Wasserdimpfen, wie das bei der bedeutenden Temperatur-
erhShung, die die alkalische Pyrogallollosung beim Einleiten von Ozon
erfibrt (bei unserm Versuch stieg die Temperatur von 25° auf 65°C.)
vollkommen begreiflich erscheint. Weder in dem vorgelegten Wasser
noch in dem durch Condensation der Dimpfe erhaltenen Wasser war
Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar. Die Thatsache, dass Meissner
hierbei mit Jodkaliumstirke allein keine Bliuung, wohl aber eine
solche nach Zusatz von Eisenvitriol erhielt, woraus er auf Wasser-
stoffsuperoxyd schloss, kann nur dadurch erklirt werden, dass von
der manchmal stark schinmenden Pyrogallolldsung etwas libergespritzt
ist; Pyrogallussiure giebt mit Eisenvitriol schon in sehr geringen
Mengen eine intensiv violette Firbung.

Durch Vorstehendes wurde der Beweis erbracht, dass die bei der
Zerstorung des Ozons auftretenden Nebel im Allgemeinen weder selbst
Wasserstoffsuperoxyd sind noch auch solches bei Beriihrung mit
Wasser za bilden vermGgen. Eine ganz andere Frage ist es hingegen,
ob nicht in einzelnen Fillen Lei Zerstérung des Ozons Wasserstoff-
superoxyd entsteht, welches dann in der Reactionsflissigkeit gelGst.
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bleibt. Darch directe Oxydation des Wassers kann freilich Wasser-
stoffhsuperoxyd nicht gebildet werden; wohl aber kdnnte man an eine
Bildung in wissriger Jodkalinmlgsung denken, seitdem O. Brunck?)
nachgewiesen hat, dass bei der Einwirkung von Ozon auf wissriges
.Jodkalium u. A. auch Kaliumsuperoxyd entsteht, wihrend man schon
lange weiss, dass dieses letztere mit Wasser in Kaliumhydroxyd,
Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd zerfdllt. Vielleicht wiirde eine
Modification des Versuchs von Brunck, welcher kein Wasserstoff-
superoxyd becbachtete, doch zu einem positiven Resultat fiihren. Vor
Allem aber ist die Oxydation des Wasserstoffs gewisser organischer
Substanzen durch Ozon zu Wasserstoffsuperoxyd denkbar, da letzteres
auch sonst bei langsamen Verbrennungsprocessen gebildet wird. Ferner
kéonen durch Einwirkung von Ozon auf gewisse Korper superoxyd-
artige Verbindungen gebildet werden, durch deren Zersetzung Wasser-
stoffsuperoxyd entstehen kann. So wird bei der Einwirkung von Ozon
auf wasserfreien Aether Aethylsuperoxyd ?) gebildet, das sich mit
Wasser in Alkohol und Wasserstoffsuperoxyd zersetzt; letzteres ist
hier mittels der gar nicht so empfindlichen, aber charakteristischen
‘Reactionen wie Chromsdure, Titansiure u. s. w. nach kurzer Zeit
leicht nachweisbar.

Wir untersuchten auch, ob das Wasserstoffsuperoxyd mit Wasser-
-dampf iiberhaupt Nebel zu bilden vermag. Dies ist in der That der Fall,

Nach Wolffensteins Methode hergestelites, hochst concentrirtes
Wasserstoffsuperoxyd wurde im Vacuum verdampft. Liess man dano
in das mit Wasserstoffsuperoxyddampf erfiillte Gefiss wasserdampfhaltige
‘Luft eintreten, so entstand ein dicker Nebel, der bei raschem Durch-
leiten sogar durch eine erste Wasservorlage theilweise bindurchging, in
-einer zweiten aber vollkommen absorbirt wurde.

Dass der Nebel nicht von einfacher Condensation des Waaser-
stoffsuperoxyddampfes infolge Aufhebung des Vacuums herriihrte,
wurde dadurch bewiesen dass derselbe ceteris paribis beim Eintritt
.getrockneter Luft nicht entstand.

Bei diesem Anlass wmag auch noch kurz des Nebels Erwihnung
gethan werden, welcher bei Einwirkung von concentrirter Schwefel-
siure auf Baryumsuperoxyd entsteht. Wir haben durch Untersuchung
.desselben festgestellt, dass er zum grossen Theil aus Schwefelsiure-
dimpfen besteht, die in Folge der sehr bedeutenden Reactionswirme
ausgestossen werden; doch lisst sich daneben durch die Eisenchlorid-
Ferricyankalium- Reaction die Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd
constatiren. Hier liegen also wohl Wasserstoffsuperoxyd- in Ge-
misch mit Schwefelsiure-Nebeln vor und fiir diese und &hnliche Fille

1) Zeitschr, f. anorg. Chem. 10, 235 (1895).
%) Berthelot, Bull. de la soc. chim. 36, 72.
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bleibt die friithere Behauptung von Engler und Nasse, dass in diesen
Nebeln Wasserstoffsuperoxyd eothalten sei, bestehen,

Es eriibrigt noch zu zeigen, woraus die Nebel bei den anderen
nebelbildenden Desozonisatoren bestehen.

Die dusserst starken Nebel, die beim Einleiten von Ozon in wiiss-
rige schweflige Sidure auftreten und die ebenfalls durch Wasser wie
durch Kalilauge hindurchgehen, bestehen aus Schwefelsfiure, wie man
daraus erkennen kann, dass die Nebel nach dem Durchgang durch
Kalilauge, wo sie, wie wir uns liberzengt haben, von schwefliger Siure
vollkommen befreit werden, noch stark saure Reaction besitzen und
nach lingerem Einleiten in Chlorbaryumlésung einen weissen, durch
Salzsiiure nicht aufzuldsenden Niederschlag erzeugen.

Bei Schwefelwasserstoffwasser, mehrfach Schwefelkalinm und
Schwefelnatrium, einfach Schwefelbaryam etc., Substanzen, die simmt-
lich Schwefelwasserstoff abgeben, kommen die Nebel in der Hauptsache
durch Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefel und Wasser
zu Stande, daneben kapn der Schwefel auch durch weitere Oxydation
dieselben Producte bilden wie schweflige Siure.

Bei Ammoniak, Ammoninumcarbonat, ammoniakalischer, mit Wein-
siure versetzter Eisenoxydlosung, Schwefelammonium bestehen die
Nebel aus festem Ammoniumnitrat, dessen Entstebhung bei Einwirkung
von Ozon auf Ammoniak schon von Meissoer!) sowie von Carius?)
und von Dieckhoff3) festgestellt wurde. Bei Schwefelammonium ist
natiirlich diesen Nebeln noch Schwefel beigemengt.

Die sehr zarten, schwer erhiltlichen Nebel, die bei Einwirkung
von Qzon auf blank gefeilte Stangen von Blei, Zipk, Aluminium ent-
stehen, wenn das Metall angefeuchtet, aber nicht mit Wasser bedeckt
ist, diirften aus den Oxyden dieser Metalle bestehen.

Hiermit sind fast alle bisher bekannten, durch Vermittlung von Ozon
entstehenden Nebel erklirt. Bei einigen wenigen Substanzen, die nach
friiberen Untersuchungen ebenfalls schwache Nebel geben soliten,
nimlich bei concentrirten Lésungen von neutralem Natriumsalfit, von
Kaliummanganat sowie mittels Weinsiure hergestellter alkalischer
Eisenvitriollosung, konnten wir keine Nebelbildung wabrnehmen. Wir

) Meissner, Neue Unters. iib. d. elektr. Sauerst. S, 54, Meissner
wies in den mit Ammoniak erhaltenen Nebeln, selbst nach ihrer Reinigung
mittels Wasser und Schwefelsiure, noch Salpetersiure nach, erklarte die
hier anftretende Salpetersiure aber als Product der Oxydation des atmosphar.
Stickstoffs dureh noch nicht zerstértes Ozon. Da dies aber nach Carius
(Berl. Ber. 5, 520, 6, 806, Ann. d. Chem, u. Pharm. 174, 12 u.f) ausge.
schlossen ist, so muss auch hier Durchgehen von Ammoniumnitrat angenom-
men werden.

%) Ann. d. Chem, 174, 49. .

3) Habilitationsschrift, Karlsruhe bei Braun 1891,
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halten es nicht fiir ginzlich ausgeschlussen, dass bei bestimmter Mo-
dification des Versuchs doch Nebel erbalten werden, wobei jedoch
auch sebr in Betracht gezogen werden muss, dass schon kleine
Mengen von Verunreinigungen dazu Veranlassung geben konnen, auch
kann bei Natrinmsalfit durch etwaige aus dem Ozonapparat stammende
Salpetersidure (dieselbe tritt namentlich auf, wenn anstatt der stillen
wirkliche Funkenentladung stattfindet) schweflige Siure frei werden,
die dann nach obigem Nebel bildet.

Sonach halten wir es fir erwiesen, dass bis jetzt keine Reaction
anfgefunden ist, bei welcher durch Zerstérung des Ozons eine Sauer-
stoffmodification entsteht, welche als das von Schonbein, Meissner
und Anderen so genannte Antozon, oder aber, wie Helmholtz und
Richarz annehmen, als Sauerstoff im Zustand freier (-O-) oder nicht
vollig gebundeper (-0-O-) Atome angesprochen werden kdnnte.

852. C. Engler und W. Wild: Ueber die Trennung des Ozons
von Wasserstoffsuperoxyd und den Nachweis von Ozon in der
Atmosphire.

(Vorlaufige Mittheilung.)

Wie in der vorhergehenden Abhandlung erwihnt warde, zersetzt
Chromsiiare Wasserstoffsuperoxyd selbst in verdiinntestem Zustand
energisch, sowohl wenn die Chromsdure in festem Zustand, auf Glas-
perlen vertheilt, wie wenn sie in concentrirter Lésung angewendet wird.

Durch besondere Versuche haben wir festgestellt, dass Chrom-
siore sowohl in fester, wie in geldster Form Ozou unveriindert durch-
lisst; vergleichende Bestimmungen des Ozongehaltes direct und nach
dem Passiren von Chromsidure durch Titration des ans Jodkalium
ausgeschiedenen Jods gaben vollkommen iibereinstimmende Resultate,
indem die ganz unregelmissig vertheilten Differenzen innerbalb der
Versuchsfehler lagen. Leiteten wir nun durch das Chromséurerghrchen,
vor welchem ein T-Robr mit Glashihnen angeschmolzen war, von
der einen Seite einen lebhaften Luftstrom, der hichst concen-
trirtes, bis auf 700 erwirmtes Wasserstoffsuperoxyd passirt hatte
und erhebliche Mengen desselben mit sich fiihrte, von der an-
deren Seite einen langsamen Sauerstoffstrom mit geringem Ozongehalt,
so war hinter der Chromsiure stets leicht Ozon nachweisbar, wihrend
von Wasserstoffsuperoxyd selbst mit der empfindlichsten Reaction,
der Ferricyankalium-Eisenchlorid-Mischung, keine Spur gefunden wurde.
Das gleiche Resultat wurde erhalten, wenn man in einen Glaskolben
ein wenig concentrirtes Wassersuperoxyd und etwas ozonbaltigen
Sauerstoff gab und den Kolbeninbalt nach vorherigem Durchschiitteln





