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i n  Aether ciemlich schwer liislich waren und in jeder HiiAcht  mit 
denen der Homoterpenylaaure iibereinstimmten. 

Die Analyse bestatigte die Formel C g  HldOa: 
Ber. Procente: C 58.06, H 7.53. 
Get. D D 57.85, n 7.65. 

Auch die Titrirung liess keinen Zweifel, dass eine Lactonsiiure 
yorlag. 

Der Uebergang des Nopinons in Homoterpenylsaure ist leicht 
erklarlich, wenn man fiir das Nopinon die oben gegebene Constitution 
annimmt: 

co COiH ---- 
CHa / l C H  C H j  CG- CH3 co 

'\ ,A' I 
- \ ___ I -  _-I 

1 CB-c  'A; I CH3-C 

\------- 
C HZ CH2 CHa CHa 

C H  CH 
Nopinon Homoterpen ylsgure. 

351. C. Engler und W. Wild:  Mittheilungen uber Oeon. 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

Nach S c h i i n b e i n  sollten ausser dem gewiihnlichen Sauerstoff 
zwei weitere Modificationen dieses Elements, Ozon und Antozon, 
existiren, von denen die eine negativ, die andere positiv elektrisch 
geladen angenomrnen wurde. Diese beiden Modificationen sollten 
sowohl durch Ausscheidung aus gewissen Sauerstoffverbindungen 
(Ozoniden und Antozoniden) als auch bei elektrischen Entladungen 
durchl  Sauerstoff oder Luft erhalten werden. Nachdem festgestellt 
war, dass das Ozon aus drei Atornen Sauerstoff bestehe, dachte man 
sich die Bildung dieser beiden gegensatzlicben Modificationen in der 
Weise, dass durch die elektrische Entladung ein Saueretoffmolekiil in  
e in  positives und ein negatives Atom zerlegt werde und durch An- 
lagerung dieser freien Atome an je  ein gew6hnliches neutrales Sauer- 
atoffrnolekiil die beiden entgegengesetzt ~polarisirtenc Molekiile zu drei 
Sauerstoffatomen gebildet wiirden. Diese Auffassung steht unsern 
jetzigen Ansichten iiber die elektrische Beschaffenheit der  Molekiile 
nicht sehr ferne und es  verlohnt sich deshalb, die seinerzeit zu ihrer 
Begriindung vorgebrachten Momente irn Lichte uuserer jetzigen Keont- 
nisse einer nochmaligen Priifung zu unterzieheo. Eine derartige 
erneute Priifung erscheint urn so angezeigter, als in den letzten Jahren 

- .L_ 

Beriehte d. D &em. Gerellachaft. Jahrg. XXIX. 124 
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R. v. H e l m h o l t z  und F. R i c h a r z ' )  nachzuweisen versuchten, dass  
bei der Zerstorung des Ozons eine Sauerstoffmodification entstehe, 
welche mit der friiher von M e i s s n e r  als Atmizon beschriebenen 
Sauerstoffart nach vielen Richtungen Uebereinstimmung zeigt. 

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

Diese Theorie wurde durch die 1870 erschienene hbhandlung 
des Einen von uns und 0. N a s s e a )  mit dem Nachweis beseitigt, dass 
das vermeintliche Antozon nicht von Anfang an vorhanden iat, sondern 
immer erst entsteht, wenn Ozon zerstort wird. Zugleich wurde die 
Ansicht zu begriinden versucht, dass Antozon keine besondere Sauer- 
stoffmodification sei , vielmehr niir dampfformiges Wasserstoffsuper- 
oxyd. v. H e l m h o l t z  und R i c h a r z  gaben in Uebereinstimmung rnit 
den Versuchsergebnissen von E n g l e r  und N a s s e  wohl zu, dass das  
nebelbildende Agens erst bei der Zerstorung des Ozons sich bilde, 
nahmen dagegen in Uebereinstimmung mit S c  h o n b e i n ,  M e i s s n e r  
iind anderen an, dass es sich d a b 4  doch um eine besondere activirte 
Sauerstoffmodification handle. Sie bezeichnen dieselbe als Sauerstoff 
im Zustand freier Ionen, eine Benennung, der wir i n  nachstehender 
Mittheilung zwar folgen, ohne dabei jedocb zu verkennen, dass die- 
Relbe nach unseru jetzigen hnsichten iiber Ionen nicht mehr als ein- 
wandfrei betrachtet werden kann. 

In Anbetracht des Umstandes, dass die fraglichen Nebel fruher 
nur die R l luung  von Jodkaliumstarke als wasserstoffsuperoxydreaction 
ergeben hatten, dass dieselben ferner auffsllige Unterschiede gegen- 
iiber dem gewohnlichen, in  Losung befindlichen Wasserstoffsuperoxyd 
zrigten, haben wir nunmehr diese Frage  einer erneuten Priifung unter- 
zogen , nachdem es durch die Reindarstellung des Wasserstoffsnper- 
oxyds 3, ermoglicht war, dessen Verhalten genaii zii priifen. 

Hierbei hat  sich nun die friihere Ansicht, dass der nebelbildende 
Stoff Wasserstoffsuperoxyd sei, wenigstens io dieser Allgemeinheit 
thatsachlich als nicht riohtig herausgestellt, und somit tritt natiirlich 
gleich wieder die Hauptfrage, ob die Nebel doch durch eine be- 
sondere Sauerstoffmodification bedingt werden , in den Vordergrund. 
Es ist uns gelungen, nicht nur  diese Frage zu entscheiden, sondern 
auch die Natur  der in h e m  Verhalten thatsachlich hijchst auffallenden 
Nebel genauer ale bisher festzustellen. 

Wicdem. Ann. d. Phys. u. Chem. 1890, 198. 
1) Ann. d. Chem. 154, 215. 
3, Wolffens te in ,  diese Berichte 27, 3307. 
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Diese Nebel unterscheideu sich namlich von den gewijhnlichen 
Condensationsnebeln, wie sie z. B. Wasserdampf und andere Sub- 
stanzen bilden, dadurcb, dass sie auch durcb sehr griindliches Waschen 
mittels sieler Waschfiagchen nicht absorbirt werden, weder wenn die 
Waschflaschen rnit Wasser, noch wenn sie mit Saure oder Alkali ge- 
fiillt sind l). Bei der Desozonisirung mittels concentrirter Salzlosungen, 
2. B. concentrirter Jodkaliumliisung, kommt der Nebel nicht oder nur 
sehr wenig zum Vorschein, tritt jedoch stark auf, wenn das Gas  darauf 
durch Wasser geleitet wird. Ferner konnen schon entstandene Nebel 
durch wasserentziehende Substanzen, wie Chlorcalcium , concentrirte 
Schwefeleaure etc. zurn Verschwinden gebracht werden, sie entstehen 
dann bei der folgenden Beriihrung mit Wasser aufs Neue. 

M e i s  s u e r  a ) ,  dessen ausgezeichnete Untersuchungen wir noch 
heute, nachdem die ErklHrung eine andere geworden iat, in ihrem 
experimentellen Theil als in allen Hauptpuokten durchaus richtig an- 
erkennen mijssen, giebt noch Folgendes an: 

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

Aus der Thatsache, dass die Nebel weder durch Alkalien, 
noch durch Slaren  absorbirt werden, schliesst M e i s s n e r ,  dass dieselben 
weder saure noch alkaliache Eigenschaften haben. 

Beigemengte cbemische Verbindungen, wie sie die Nebel mit 
sich ffihren, sollen sich durch Waschen mit geeigneten Reagetitien 
entfernen lassen. 

4. Die mittels chemiseh sehr verschiedener Desozonisatoren er- 
zeiigten Nebel sollen durchaus identisch und die nebelbildende Sub- 
stiinz daher nicht ein Oxydations- oder Zersetzuiigsproduct des Deso- 
zonisators, sondern eine besondere Sauerstoffinodification sein, uaimlich 
das zwar gleichzeitig mit dem Ozon gebildetp, nber erst nach dessen 

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

2) M eis s n e r , Untersuchungen iiber den Sauerstoff, Hannover, bei 
Ha h n 1863. Y e i  s sn er,  Neue Untersuchungen iiber den elektrisirten Sauer- 
stoff, Ghttingen, 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 Lierbei lediglich mittels der Jodkaliumstirkereaction auf ihre Richtigkeit 
gepriift murde, Bussert sich Meissner  in der zweiten Abbandlung nicht, 
bemerkt jedoch ausdriicklich, dass er diesen Theil seiner friheren Unter- 
suchungen einer Revision zu unterwerfen beabsicbtige. Ueber eine solche ist 
jedoch unseres Wissens nicht berichtet. Im experimentellen Theil dieaer Ab- 
handluog ist die Frage der Wasserstoffsuperoxydbildung ausfiihrlich behandelt. 

1. 

2. 

3. 

12.4 
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Zerstijrung erscheinende Antozon, welches die Eigenschaft habe, mit 
Wasser eine mechanische oder adhlsive Vereinigung unter Nebel- 
bildung einzugehen. 

Unsere Untersuchungen haben nun gezeigt, dass diese vier Punkte 
sammtlich 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 scbon an sich als Nebel sichtbar, theils befinden 
sie sich in  so feiner Vertheilung, dass sie f i r  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 gesattigtem Wasserdampf unter Nebelbildung. Ihrrr  
chemischen Natur nach sirid diese Verbindungen je nach dem Deso- 
zonisator hijchst verschieden; es sind theils neutrale, theils saure 
KGrper, kiinnen aber aucb basischer Natur sein. Der  Grund, weshalb 
dieselben weder durch Wasser, noch durch Alkalien zum Verschwinden 
gebracht werden kBnnen (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 samrntliche T b d c h e n  derselben mit dem Losunge- 
mittel in Berihrung kornmen, sondern immer nur wenige. 

Fiir die Beurtheilung des Zustandekomrnens der Nebelbildung ist 
es hiichst wichtig, zu constatiren, dass vor allem Nebel dann auf- 
treten, wenn die Desozonisationsfliissigkeit einen gasformigen oder 
doch bereits bei ge wtiihnlicher Temperatur rerdampfenden Riirper ge- 
liist enthalt, der durch Ozon zu einem festen Korper oxydirt wird. 

So treten Nebel auf: 
1. Bei allen Flussigkeiten, in welchen freies Jod  gelost ist 

. oder durch Einwirkung des Ozons ausgeschieden werden kann. 
Durch Oxydation desselben entsteht Jodsaore. 

2. 
3. 

Rei schwefliger Siiure; es entsteht Schwefelsaure. 
Bei ammoniakhaltigen Fliissigkeiten (Ammoniak, Ammonium- 

carbonat, Schwefelammonium, weinsaures Eisenoxydulammoniak etc.); 
es entsteht Ammoniumnitrat. 

4. Bei Schwefelwasserstoff abgebenden Losungen (Schwefel- 
wasserstoffwasser, mehrfach Schwefrlalkalien, Schwefelbaryurn etc.); 
es  entsteht Schwefel bezw. Oxydationsproducte desselben. 

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

In die ozanhaltigen Sauerstoffblasen diffundirt von der eine 
flichtige oxydable Substanz enthaltenden Liisung etwas von derselberi 
und wird im Iunern der ozonhaltigen Sauerstoffblase zu eiuem festen 
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Kiirper oxydirt. Infolge ihrer Tragbeit gelangen nur die am Rande, 
an der Peripberie der Gasblase befindlichen Theilchen des  festen 
Kiirpers in Beruhrung mit der Fliissigkeit; die in der Mitte befiod- 
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, wahrend gleichzeitig von der 
ersten Fliissigkeit abgegebene Gase (Ammoniak, schweflige Siiure, 
freies J o d  etc.) leicht absorbirt werden, indem eben die einzelnen Gas- 
molekule mit so grosser Geechwindigkeit durcheinanderwirbeln, dass 
sie beim Durchgang durch ein Absorptioosmittel siimmtlich 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 Ton Wasser selbst bei 
heftigem Durchschiitteln nur schwer absorbirt wird. Auch die bei der 
langsamen wie bei der raschen Verbrennung von Phosphor auftretenden, 
aus Phosphorsaureanhydrid l) bestehenden Nebel, die friiher ebenfalls 
zum Theil ftir Antozon gehalten wurden, vermogen mehrere WasaPr- 
vorlagen zu passiren, trotzdem Phosphorpentoxyd eioe der hygro- 
skopischsten Substanzen ista). 

Was nun die vor Allem bei der Desozoiiisirung mittels Jodkaliurn 
beobachtete Erscheinung anbelangt, dass die Nebel erst bei der Be- 
riihrung mit Wasserdampf sichtbar werden und durch wenig oder 
keine Wasserdarnpfe abgebende Substanzen, wie concentrirte Salz- 
losungen, Chlorcalcium z. B.; ferner concentrirte Schwefelsaure wieder 
verschwinden, dann aber mit Wasserdampf wieder sichtbar werden, SO 

erklart sich auch dieses sehr einfach: 
Es bildet zunachst nur ein Theil des urspriinglich iu hiichst 

feiner Vertheilung befindlichen und daher unsichtbaren Jodpentoxyds mit 
dem uber einer Fliissigkeit befindlichen Wasserdampf Nebel; dieser Theil, 
weil schon hydratisirt , gelangt beim folgenden Durchgang durch ein 
Liisungsrnittel zur Absorption ; giebt dieses Liisungsrnittel Wasserdampf 
ab, so bildet die bisher durchgegangene wasserfreie Jodsaure abermals 
Nebel; im entgegengesetzten Fall geschieht dies natiirlich nicht. Dase 
dies die richtige ErklaruDg ist, geht auch daraus hervor, dass wenn 
man der in Luft oder Sauerstoffgas suependirten Jodsaure Wasser- 

I) Leeds ,  Ann. d. Chem. 200, 300. 
a) Das Auftreten von Jodsgure bei der Desozonisiru~g mittels Jodkaliom 

und den Durchgang der freien Jodsiure durch Kalilauge, ferner den Durch- 
gang der Phosphorsiure durch mehrere Wasservorlagen hat Meissner  in 
der ersten Abhandlung selbst constatirt, jedoch dies damit erkkrt, dsss 
das Antozon einen BTrBgerc fiir diese Substanzen abgebe. In  der zweiten 
Abhandlung sind diese Thatsachen nicht mehr bericksichtigt. 
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dampf i n  griisserer Menge zufiihrt, so dass sammtliche Jodsaure- 
theilchen sich sofort mit Wasser sattigen konnen, fiber einer folgenden 
Wasservorlage keine neueu Nebel mehr auftreten. 

Mit dem Nachweis, dass iiberall da, wo die Nebel auftreten, 
auch bestimmte chemische Verbindungrn rorhanden Bind, wird man es 
f i r  erwiesen erachten durfen, dass die Nebelbildung nicht durch eine be- 
sondere Sauerstoffmodification, etwa, wie v. H e l m h o l t z  und R i c h a r z  
annehmen, durch freie Saueratoffionen bedingt wird. Vollkommen 
sicher wird dieses Ergebniss aber durch folgende Tbatsachen : 

Wird die Deaozonisirung des ozonhaltigen Gasstromes ohne An- 
wenduug einer oxydablen Substanz nur durch Erhitzen') in einer 
Glasspirale auf etwa 3000 vorgenommen und das  so von Ozon 
befreite G a s  rnit Wasser i n  Beriihrung gebracht, so treten keine 
Nebel auf und aus Jodkalium wird kein J o d  mehr ausgeschieden. 
Hiergegen kiinnte man einwenden, dass dabei ebenso wie das Ozon 
aucb das Arrtozon zerstiirt wiirde. Dieser Einwand hatte aber nur 
Bedeutung fur ein Schi inbein-Meiss i ier ' sches  Antozoo, nicht da- 
gegen fur den IonensauerRtoff von H e l m h o l t z  und R i c h a r z .  Denn 
wenn bei der De~ozonisirung bei gewiiholicher Temperatur Ionen 
entsteheri und sogar langere Zeit sich halten solleo, so miisste deren 
Auftreten bei hiiherer Temperatur iufolge der dissociirenden Kraft 
der Warme noch mehr begiinstigt sein. Noch schlagender wird 
der Beweis aber durcli die Thatsache, dass die Ursache der Nebel- 
bildung sich beim Filtriren des z. B. rnittels Jodkalium des- 
ozooisirten Gases durch eine Schicht Glaswolle vollkommeo be- 
aeitigen lasst; das G a s  bildet dann mit Waaserdampf keine Nebel 
mehr. Es liegt auf der Hand, dass hierdurch nur der suspendirte 
feste Korper zuruckgehalten wird, ebeuso wie man Luft auch uuf 
diese Weise von ihrer unsichtbaren schwebenden Materie befreien 
kaon. Dass sich auf diese Weise die Ionen abfiltrireri lasseo, wird 
niemaud behaupten wollen. Und ebensowenig ist anzunehmen, dase 

9 0. B r u n k  (Zeitschr f. aoorg. Chemie 10, 223 (1595) hat gefunden, 
dass Ozon beim Durchleiten durch eine auf 3500 erhitzte Glasr6tre nicht voll- 
s thdig  zerst6rt werde, vielmehr 20 pCt. des Ozons unzersetzt hindurchgehe. Die8 
kann nur richtig seio unter der Voraussetzung, dass die Durchleitung durch das 
etwas kurze Rohr relativ schnell erfolgte. Wir haben constatirt, dass, wenn 
man ozonisirtGnSauerstoff durch eine etwa l l ,a  m lange, 6 mm weite, spiralig 
gewundene und auf 2600 erhitzte GlasrBhre langaam hindurchleitet, auch nach 
lbgerem Durchleiten keine Spur von Ozon am Ende der RBhre nachweisbar 
ist. Dies stimmt mit der Angabe von Audrews  und T a i t  (Pogg. Ann. 112, 
249) iiberein, wonach das Ozon bei 270° vollstcudig zerstBrt wird. Wir glauhen, 
dass auch noch bei niedrigeren Temperaturen , langsames Durchleiten durch 
die Rohre bezw. luges  Verweilen bei der  betr. Temperatur vorsnsgesetzt, 
eine vollsthdige ZerstBrung des Ozons erfolgt. 
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sie gerade beim Durchgang durch Glaswolle verschwinden, bezw. sich 
eu gewohnlichem Sauerstoff vereinigen. 

E x p e r i m e n t  e l  lee. 
Zur Ozonisirung wurde ein mit einem Strom von 15 Amp. bei 

8 Volt Spannung beschickter grosaerer R h u m  k o r f  f’scher Inductions- 
apparat (7 cm Funkenlange), sowie reiner, namentlich von Chlor uud 
Wasser befreiter, nur noch etwas stickstoffhaltiger Sauerstoff, der rnit 
Jodkaliumstarke selbst bei langerem Durcbleiten keine Blauung gab, 
und eine Siemens’sche,  zuweilen auch eine v. Babo’sche Ozonrijhre 
von 1 m Llnge  benutzt. Die Absorptionsapparate hatten, soweit 
Ozon vorhanden war ,  bei unseren sammtlichen Versuchen natiirlich 
nur Glasverschliisse; die Verbindung der Ozonrohre rnit den Absorp- 
tionsapparaten wurde stets durch den bekannten Quecksilberverschluss 
bewerkstelligt. Der  im Mittel 10-11 pCt. Ozon enthaltende Sauer- 
stoff wurde durch Jodkaliumlosung desozonisirt; ziir Zuriickhaltung 
der etwaigen letzten Spuren von Ozon sowie yon freiem J o d  diente 
eine zweite Flasche mit stark alkalischer Jodkaliumliisung. Die in  
der  ersten Flasche erzeugten Nebel passirten nicht nur die zweite 
Flasche, sondern auch eine darauf folgende mit hijchst concentrirter 
Chromsiiurelosiiog und brachten dann in einer vierten Flasche rnit 
Jodkaliumstarke kraftige Blauung hervor , oboe jedoch hierbei zum 
rollstandigeu Verschwinden zu kommen. 

Durch besondere Versuche haben wir uns iiberzeugt, dass Wasser- 
stoffsuperoxyddampf, durch Vacuumdestillation des nach W o l f f e n -  
8 t e in’s Methodel) concentrirten Wasserstoffsuperoxyds erzeugt, sowohl 
durch ein Rohrchen rnit fester, auf Glasperlen vertheilter Chromsaure 
wie durch starke Chromsiiurelosung sofort vollkommen zersetzt wird. 
Ferner entstehen die fraglichen Nebel dann am stirksten, wenn man 
die Jodkaliumlijsung ansauert , wahrend ihr  Auftreten bei Zusatz von 
Kalilauge ZUIU Jodkalium je nach der Menge der Kalilauge eehr 
verriogert und schliesslich ganz verhindert wird. Es ware offenbar 
merkwiirdig, dass Wasserstoffsuperoxyd gerade bei Gegenwart freier 
Jodwasserstoffsiiure in rerstiirktem Maws entstehen sollte, obgleich 
sich Jodwasserstoff und Wasseretoffsuperoxyd gegenseitig quantitativ 
zersetzen. Wahrend wir ferner das Ausbleiben der Chromsaure- 
Aetherreaction , sowie der Titansiiurereaction wegen der geringeren 
Empfindlichkeit derselben nicht als Beweis fiir das Fehlen von Wasser- 
stoffsuperoxyd erachteten, gelang derselbe vollkommen mit einer Eieen- 
cblorid - Ferricyankalium -Mischung. Eine solche Losung ist nach 
S c  h o n e  a)  ein nocb empfindlicheres Reagena ale Jodkalium.stiirke, 
-~ - 

I) Wolffens te in ,  diese Berichte 27, 3307. 
a) SchBne,  diese Berichte 7, 1695. 
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indem die anfiinglich roth gefarbte Liisung durch die geringsten, 
Spuren Wasserstoffsuperoxyd griin gefiirbt wird , bezw. nach kurzem 
Stehen Berlinerblau ausscheidet. Leiteten wir nun die mit angesauertea, 
Jodkalium erzeugten starken Nebel nach dem Passiren der jodkalium- 
haltigen, starken Ralilauge mehrere Stunden lang durch die Ferri- 
cyankalium -Eisencbloridrnischung und von hier durch die Jodkalium- 
starkelGsung, so zeigte sich in ersterer keine Spur von Berlinerblau, 
wahrend die Jodkaliumstarke intensiv geblaut wurde. Folglich wircE 
die Ausscheidung von J o d  aus Jodkalium nicht durch Wasserstoff- 
superoxyd, sondern durch eine andere Substanz hervorgerufen I).  

Wie schon oben bemerkt, ist diese Substanz Jodsaureanhydrid. 
Leitet man die Nebel, nachdem sie wie oben Kalilauge pitssirt haben. 
and dadurch von freiem J o d  gereinigt wurden, in jodkaliomfreiee, 
nur  mit Starkeliisung versetztes Wasser, so entsteht ziinllchst keine 
Bliluung, wohl aber tritt eine solche ein nach Zusatz einer minimden 
Menge schwefliger SBure. Leichter wird die Blauung erhalten, wenn 
man in den Nebelstrom ein mit Starkekisung befeuchtetes Filtrirpapier 
bringt. Man kann hierbei erkennen, daas es sich n u r  nm sehr geringe 
Mengen handelt, trotzdem die Nebel oft das ganze Gefass undurch- 
sichtig machen, indem die doch so empfindliche Reaction der Blauung 
von Stiirke erst nach mehrstiindigern Durchleiten erhalten wird. 
Dabei werden natiirlich alle Reactionen durch die oben besprochenen 
Eigenschaften der Nebel, durch Fliissigkeiten grijsstentheils durchzu- 
gehen und nur zurn geringsten Theil zurfickzubleiben, noch mehr 
erschwert. 

Dass es sich dabei urn Jodsaure und nicht nm Ueberjodsaure bandelt, 
geht daraus hervor, dass die Nebel in Silbernitratliisung einen weissen 
Niederschlag erzeugen, wahrend Ueberjodsaure einen braunen Nieder- 
schlag geben miisste. Die Nebel bestehen auch dann ails freier Jod- 
siiure, wenn die Jodkaliurnlosuug nicht ange&uert ist,  mcrkwiirdiger 
Weise sogar noch, wenri so vie1 Kalilauge zugesetzt ist, dass in d e r  
Jodkaliurnliisung sich beirn Durchleiteri yon Ozon keine Jodausscbei- 
dung rnehr zeigt. Man muss aunehrnen, dass dabei das zunachst am 
Rande einer Gasblase ausgeschiedene J o d  sofort weiter oxydirt wird, 
noch ehe die Kalilauge Zeit hat, einzuwirken. Bei Zusatz von 

1) Den Versuch von H e l m h o l t z  and R i c h a r z ,  wobei Ozon auf einen 
rtrockenenct Jodkaliumkrystall einwirken gelassen wurde, wiihrend in einer 
Entfernung von menigen Millimetern ein Wasserdampfstrahl sich befand, 
kcnnen wir insofern nicht als Beweis dafiir ansehen, dass die Nebel nicht 
Wasserstoffsuperoxyd enthalten khnten,  als dabei nicht fhr geniigendc 
Trockenhaltung des Jodkaliums gesorgt ist. Wir glauben vielmehr annehmen 
zu miissen, dass dieses von dem nahen Wasserdampfstrahl feucht wurde, 
veil Ozon mit vollstandig 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 wassrige oder alkoholiscbe Jodliisung, sowie auch 
festes, vollkommen trockenes Jod.  In  letzterem Falle sieht man das 
J o d  selbst und ebenso die Gefasswiinde sich bald mit weissem Jodsaure- 
anhydrid bedecken; es erbeben eich schwache Nebel, die beim Ein- 
leiten in Wasser bedeutend verstarkt werden. Auch in diesem Falle 
kann es sich nicbt um Wasserstoffsuperoxyd handelu, indem diese 
Nebel auch auftreten, wenn die Anwesenheit ron Wasser vollkommen 
ausgeschlossen ist. Ferner kann hierbei der Versuch der Filtration 
drirch Glaswolle sehr schiin gezeigt werden. Leitet man die iiber 
dem Jod  gebildeten Nebel zunachst durcb Glaswolle, dann in ein 
zweites, ebenfalls trockenes Gefass, dann durch eine Wasservorlage, 
so lasst es sicb durch Aenderuog in der Lange der Glaswollschicht 
dahin bringen, dass im zweiten Gefass kein Nebel niehr sichtbar ist, 
wahrend ein solcher fiber der Waaservorlage wieder auftritt oder, bei 
vollkommener Filtration, dass die nebelbildende Substanz ganz zuriick- 
gehalten wird und such iiber Wasaer keio Nebel mehr sich bildet. 

Was den andereti Fall betrifft, hei welchem die Rildung v i m  
Wasserstoffsuperoxyd durch Einwirknng von Antozon auf Wasser fest- 
gestellt zu sein schien, nimlich bei der Desozonisirung mit pyrogallus- 
saurem Alkali, so konnten wir auch dieses nicht hestatigen. Die 
hierbei auftretenden Nebel sind sowohl durch Abkiihlung, wie durch 
Einleiten in Wasser leicht zum Verscbwiriden zu bringen; sie sind 
also von den oben besprocbenen durchaus verschieden und besteben 
einfach aus Wasserdampfen, wie das bei der  bedeutenden Temperatur- 
erh6hung, die die alkaliache Pyrogalloll6sung beim Einleiten von Ozon 
erfahrt (bei unserm Versucb stieg die Temperatur YOII 250 auf 65OC.) 
vollkommen begreiflich eracheint. Weder in dem vorgelegten Wasser 
noch i n  dern durch Condensation der Dampfe erhaltenen Wasser war  
Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar. Die Thateache, dass M e i s s  n e r  
hierbei mit Jodkaliumstarke allein keine Bliiuung, wohl aber eine 
solche nach Zusatz von Eisenvitriol erhielt, woraus er a u f  Wasser- 
stoffsuperoxyd schlnss, kann n u r  dadurch erklart werden, dass von 
der maochmal stark schaumendeti Pyrngallollosung etwas iibergespritzt 
ist; Pyrogailussaure giebt mit Eisensitriol schon in sehr geringen 
Mengen eine intensiv violette Farbung. 

Durch Voratehendes wurde der Beweis erbracht, dass die bei der  
Zerstorung des Ozone auftretenden Nebel im Allgemeinen weder selbst 
Wasserstoffsuperoxyd sind noch auch solcbes bei Beriihrung mit 
Wasser zu bilden vermijgen. Eine ganz andere Frage ist es hingegen, 
ob nicht i n  einzelnen Fallen Lei Zerstorung des Oznns Waeserstoff- 
superoxyd entsteht , welches dann in der Reactionsfliiesigkeit gelost 



bleibt. Durch directe Oxydation des Wassers kann freilich Wasser- 
stoffhsuperoxyd nicht gebildet werden; wohl aber kiinnte man an eine 
Bildung in wassriger Jodkaliumlosung denken, seitdem 0. B r u n c k  ') 
nachgewiesen hat ,  dass bei der Einwirkung von Ozon auf wassriges 
Jodkalium u. A. auch Kaliumsuperoxyd entsteht, wahrend man schon 
lange weiss, dass dieses letztere mit Wasser in Kaliumhydroxyd, 
Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd zerfallt. Vielleicht wiirde eine 
Modification des Versuchs von B r u n c  k ,  welcher kein Wasserstoff- 
superoxyd beobachtete, doch zu einpm positiven Resultat fiihren. Vor 
Allem aber ist die Oxydation des Wasserstoffs gewisser organischer 
Substanzen durch Ozon zu Wasserstoffsuperoxyd denkbar, da  letzteres 
auch eonst bei langsamen Verbrennungsprocessen gebildet wird. Ferner 
konnen durch Einwirkung von Ozon a u f  gewisse Korper superoxyd- 
artige Verbindungen gebildet werden, durch deren Zersetzung Wasser- 
stoffsuperoxyd entstehen kann. So wird bei der  Einwirkung von Ozon 
auf wssserfreien Aether Aethylsuperoxyd a) gebildet, das sich mit 
Wasser in Alkohol und Wasserstoffsuperoxyd zersetzt; letzteres ist 
hier mittels der gar nicht so empfindlichen, aber charakteristischen 
Reactionen wie Chromsaure, TitanRaure u. s. w. nach kurzer Zeit 
leicht nachweisbar. 

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

Nach W o l f f e n s t e i  ns Methode hergestelltes, hochst concentrirtes 
Wasserstoffsuperoxyd wurde im Vacuum verdampft. Liess man dann 
in das mit Wasaerstoffsuperoxyddampf erfiillteGefiiss wasserdampfialtige 
Luft eintreten, 80 entstand ein dicker Nebel, der bei raschem Durch- 
Ieiten sogar durch eine erste Wasservorlage theilweise hindurchging, in 

. einer zweiten aber vollkommen absorbirt wurde. 
Dass der Nebel nicht von einfacher Condensation des Wasser- 

stoffsuperoxyddampfes infolge Auf hebung des Vacuum8 herriihrte, 
wurde dadurch bewiesen dass derselbe ceteris paribis beim Eintritt 
g e t r o c k n e t e r  Luft nicht entstand. 

Bei diesem Anlass mag auch noch kurz des Nebels Erwahnung 
gethan werden, welcher bei Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
saure auf Baryuoisuperoxyd entsteht. Wir  haben durch Untersuchung 
desselben festgestellt, dass er zum grossen Theil aus Scbwefelsaure- 
dampfen beeteht, die in Folge der sehr bedeutenden Reactionswarme 
ausgestossen werden ; doch liisst sich daneben durch die Eisenchlorid- 
Ferricyankalium - Reaction die Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd 
constatiren. Hier liegen also wohl Wasserstoffsuperoxyd- in Oe- 
misch mit Schwefelsaure-Nebeln vor und fur diese und ahnliche Fiille 

I) Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 235 (1895). 
9, B e r t h e l o t ,  Bull. de la SOC. chim. 36, 72. 



bleibt die friihere Behauptung von E n g l e r  und N a s s e ,  dass in diesen 
Nebeln Wasserstoffsuperoxyd enthalteii sei, besteheri. 

Es eriibrigt nocli zu zeigen, woraus die Nebel bei den anderen 
nebelbildenden Desozonisatoren beatehen. 

Die aueserst starken Nebel, die beim Einleiten von Ozon in wgss- 
rige schweflige Saure auftreten und die ebenfalls durch Wasser wie 
durch Kalilauge bindurchgehen, bestehen aus Scbwefelshre, wie man 
daraus erkennen kann, dase die Nebel nach dem Durchgang durch 
Kalilauge, wo sie, wie wir uns iiberzeugt haben, von schwefliger Saure 
vollkommen befreit werden, noch stark saure Reaction besitzen und 
nach liingerem Einleiten in Chlorbaryumliisung einen weissen, durch 
Salzsiiure nicht aufzulBsenden Niederschlag erzeugen. 

Bei Schwefelwasserstoffwaseer, mehrfacb Schwefelkalium und 
Schwefelnatrium, einfach Scbwefelbaryam etc., Substanzeo, die sammt- 
Iich Schwefelwasserstoff abgehen, kommen die Nebel in der Hauptsache 
durch Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefel und Wasser 
eu Stande, daneben kaon der Schwefel auch durch weitere Oxydation 
dieselben Producte bilden wie schweflige Saure. 

Bei Ammoniak, Ammoniumcarbonat, ammoniakalischer, mit Wein- 
eaure rersetzter Eieenoxydlosung, Schwefelamrnonium hestehen die 
Nebel aus festem Ammoniumnitrat, dessen Entstebung bei Einwirkung 
von Ozon ailf Ammoniak schon von Meissner ’ )  sowie von Cariusa) 
und von D i e c k h o f f s )  festgestellt wurde. Rei Schwefelamrnonium ist 
oatiirlich diesen Nebeln noch Schwefel beigemengt. 

Die sehr zarten, schwer erhaltlicheo Nebel, die bei Einwirkuog 
ron Ozon auf blank gefeilte Stangen von Blei, Zink, Aluminium ent- 
stehen, wenn das Metall angefeuchtet, aber nicht mit Wasser bedeckt 
iet, diirften aus den Oxyden dieser Metalle beatehen. 

Hiermit sind fast alle bisher bekannten, durch l’ermittlung von Ozon 
entstehenden Nebel erkllirt. Bei einigen wenigen Substanzen, die nach 
friiheren Untersuchuogen ebeufalls schwache Nebel geben sollten, 
niiimlicb bei concentrirten Liisungen von neutralem Natriumsulfit, von 
Raliummanganat sowie mittels Weinsaure hergestellter alkalischer 
Eiwnvitriollosuog, konnten wir keine Nebelbildung wahrnehmen. Wir  

I) Meissner ,  Neue Unters. fib. d. elektr. Sauerst. S. 54. Meissner  
wies in den mit Ammoniak erhaltenen Nebeln, selbst nach ihrer RBinigung 
mittels Wasser und Schwefelsiure, noch Salpetersiure nach, erklgrte die 
hier auftretende SalpetarsOure aber als Product der Oxydation des atmosphir. 
Stickstoffs durch noch nicht ztrrst6rtes Ozon. Da dies aber nach C a r i u s  
(Berl. Ber. 5 ,  520, 6,  80G, Ann. d. Chem. u. Pbarm. 174, 12 u. f )  ausge- 
schlossen ist, SO muss. auch hier Durchgehen von Ammoniumnitrat angenom- 
men werden. 

a) Ann. d. Chem. 174, 49. 
3) Habilitationsschrift, Karlsruhe bei Braun 189 1 .  
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halten es nicht fur giinzlich ausgeschlossen, dass bei bestimmter Mo- 
dification des Versuchs doch Nebel erhalten werden, wohei jedocb 
auch sehr in Betracht gezogen werden muss, dass schon kleine 
Me~igen von Verunreinigungen dazu Veranlassung geben konnen, auch 
kann bei Natriumsulfit durch etwaige aus dem Ozonapparat atammende 
SalpetersBure (dieselhe tritt namentlich auf, wenn anstatt der stillen 
wirklicbe Funkenentladung stattfindet) schweflige Saure frei werden, 
die dann nach obigem Nebel bildet. 

Sonach halten wir es fiir erwiesen, dass his jetzt keine Reaction 
aufgefunden ist, bei welcher durch Zerstorung des Ozons eine Snuer- 
stoffmodification entsteht, welche als das von S c h i j n b e i n ,  M e i s s n e r  
uod Anderen so genannte Antozon, oder aher, wie H e l m h o l t z  und 
R i c h a r z  annehmen, als Sauerstoff im Zustand freier (-0-) oder nicht 
vijllig gebundener (-0-0-) Atome angesprochen werden konnte. 

352. C. Engle r  und W. Wild:  Ueber die Trennung des Oaons 
von Waesers tof fauperoxyd und d e n  Nachweis von Oxon in der  

A tmosp hare. 
(Vo  r 1 u f i ge M i t t  he i l  u n g. ) 

Wie in der vorhergehenden Abhandlung erwahrrt wurde, zersetzt 
Chromsiiure Wasserstoffsuperoxyd selbst in verdunntestem Zustand 
energisch, sowohl wenn die Chromsaure in festem Zustand, auf Glas- 
perlen vertheilt, wie wenn sie in concentrirter Losung angewendet wird. 

Durch besondere Versuche haben wir festgestellt, dass Chrom- 
saure sowohl i n  fester, wie in gelijster Form Ozoii unrerandert durch- 
lasst; vergleichende Restinimungen des Ozongehaltrs direct und nach 
dem Passiren von Chromsaurc durch Titration des ails Jodkslium 
ausgeschiedenen Jods  galren vollkommen iibereinstimmende Resultate, 
indem die ganz unregclmlssig vertheilten Differenxen innerbal h der 
Versuchsfehler lagen. Leiteten wir nun  durch das Cbromsaurer6hrcben, 
vor welchem ein T-Rohr mit Glashahnen angeschmolzen war, ron 
der einen Seite einen lebhnften Luftstrom, der hiichst concen- 
trirtes, bis a u f  700 erwarmtes Wasserstoffsuperoxyd passirt hatte 
und erhebliche Mengen desselben mit sich fiihrte, von der an- 
deren Seite einen langsamen Sauerstoffstrom mit geriogem Ozongehalt, 
so war hinter der Chromsaure stet9 leicht Ozon nachweisbar, wahrend 
von Wasserstoffsuperoxyd selbst niit der empfiodlicbsteii Reaction, 
der Ferricyankalium-Eisenchlorid-Miscbung, keine Spur gefunden wurde. 
Das gleiche Resultat wurde erhnlten, wenn man in einen Glaskolben 
ein wenig concentrirtes Wasrersuperoxyd uod etwas ozonbaltigen 
Sauerstoff gab und den Kolbeninhalt nach rorherigem Durchscbiitteln 




