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0.1502 g Sbst.: 0.4115 g COg, 0.1471 g HaO.

CrH;30. Ber. C 75.00, H 10.71. Gef. C 74.72, H 10.88.

Um die Identitit des Ketons, das sich dbrigens von den Isomeren,
z.B. von den Methylcyclohexanonen, augenfillig unterscheidet, mit
Cycloheptanon vollig sicher zu stellen, wurden mehrere charakteris-
tische Derivate verglichen.

Die nach der Vorschrift von O. Wallach!) mit Hilfe von
Natriumalkoholat dargestellte Dibenzalverbindung krystallisirte,
wie Wallach sie beschreibt, aus Holzgeist in fast farblosen Prismen
und Nadeln vom Schmp. 107—1089°.

Das Semicarbazon schied sich aus Methylalkohol, worin es in
der Wirme sehr leicht, auch in der Kilte nicht unbetrichtlich 16slich
ist, in farblosen, oft sechsseitigen, Blittchen und Tifelchen aus, die
bei 163—1649 schmolzen. (Uebereinstimmend mit der Angabe von
Wallach?).)

0.1845 g Shst.: 42.1 cem N (159 714 mm).

CSH|50N3. Ber. N 24.85. Gef. N 2508 .

Bei der Einwirkung von Salpetersiure lieferte mir das Keton
ein Oxydationsproduct, welches, mit Hiilfe seines Calciumsalzes und
durch Umkrystallisiren aus Wasser und aus Benzol gereinigt, den
Schmp. 104—105° und alle Merkmale der normalen Pimelinsiure
aufwies.

Titration. 0.1225 g neutralisirten 15.4 cem !/(o-Normalkali; berechn. fiir
CsH,o(COOH)s: 13.3 ccm,

430. A. Ladenburg: Ueber das Ozon.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bekanntlich bildet die Existenz des Ozons und ganz speciell seine
Begiehungen zum Sauerstoff, d. h. seine Dichtigkeit auf Sauverstoff
bezogen, eines der wichtigsten Argumente fir die ganze Molekular-
theorie, und es erschien mir daher schon lange erstrebenswerth, neue
experimentelle Daten fiir die Dichtigkeit des Ozons beizubringen.

Freilich hat schon vor mehr als 30 Jahren Soret3) durch zwei
Versuchsreihen, die mit Recht beriihmt sind, das Verhéltniss der Dich-
tigkeiten zwischen Ozon und Sauerstoff zu 1.5 bestimmt, allein da
das zu diesen Versuchen benutzte Ozon-Sauerstoff-Gemisch an Ozon
sehr arm war (etwa 5 pCt.), so sind die Resultate, trotz der Sorg-
falt, mit der die Versuche ausgefiihrt wurden und trotz der ange-
wandten genialen Methoden doch nicht iber jeden Zweifel erhaben.

1 Diese Berichte 29, 1600. ?) Ann. d. Chem. 289, 346.
3) Ann. d. Chem. 138, 45 u. Suppl. V, 148.
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Die Aufstellung eines Luftverdichtungsapparates in meinem In-
stitat gab mir erwiinschte Gelegenheit, dem Plan, die Dichtigkeit eines
mbglichst reinen Ozons zu bestimmen, niher zu treten.

Zur Darstellung des Ozons diente der peue Siemenas’sche Ozon-
apparat nach Berthelot’s Princip, mit 5 Rohren, der durch einen
grossen Ruhmkorff und einen Elektromotor K' mit 350 Unterbrechun-
gen in der Sekunde!) in Thitigkeit gesetzt wurde.

Auf diese Weise wurde ein
8 —9-procentiges Ozon gewonnen,
wie durch die Feststellung des Jods,
welches ein bestimmtes Volumen
dieses Gases ausschied, nachge-
wiesen werden konnte.

Ein solches Gemisch wird in

- flissiger Luft sehr leicht zu einer
tiefblanen Fliissigkeit condensirt,
die zuerst von Chappuis und
Hautefeuille beobachtet wurde.
Dass diese blaue Fliissigkeit aber
kein reines Ozon darstellt, geht
schon daraus hervor, dass bei nicht
zu raschem Gasstrom dieser so gut
wie vollstindig verfliissigt wird.

Die Condensationsréhre, welche

die in Fig. 1 gezeichnete Form be-
sass, konnte gasdicht, aber ohne Fig. 1.
Anwendung von Kautschuk oder Kork mit dem Ozonapparat in
Verbindung gesetzt werden?) und wurde wihrend der Verfldssigung
in einer Dewar’schen Robre gehalten, die mit fliissiger Luft gefillt
war und in welche von Zeit zu Zeit verflissigte Luft durch einen
Trichter nachgegossen wurde, was sich ohne jede Schwierigkeit be-
werkstelligen lisst.

Zur Feststellung der Dichtigkeit wurde Bunsen’s Methode der
Bestimmung der Ausstrémungszeit gewiblt. Natiirlich konnte aber
der vou Bunsen hierzu angegebene Apparat nicht verwerthet werden,
da die Anwendung von Quecksilber absolut ausgeschlossen ist?).

1) Elektrotechn, Zeitschr. 24, 340.

%) Auf die zu verbindenden Glasrhren waren Messinghiilsen mitSchraaben-
gewinde gekittet, die durch eine Schraubenmutter mit Asbestdichtung fest an-
einander gepresst werden konnten.

% Es giebt vielleicht kaum eine prignantere Reaction auf Ozon, wie
die Einwirkung dessclben anf Quecksilber, welches durch 8—9-procentiges
Ozon fast momentan als Spiegel abgeschieden wird. Uebrigens ist auch die
Einwirkuog auf blankpolirtes Silber sehr charakteristisch,

161*
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Dagegen erwies sich der Apparat von Schilling, der meist nur
fir Zwecke der Technik benutzt wird, auch fir diesen Fall sehr
brauchbar. Anfangs glaubte ich, als Sperrfliissigkeit das Wasser durch
einen anderen Korper ersetzen zu miissen, da”nach ilteren Angaben
Ozon sehr stark vou Wasser absorbirt werden soll. Allein die neueren
Angaben in dieser Hinsicht lauten ziemlich dbereinstimmend dahin, dass
Ozon in Wasser so gut wie unldslich ist, und damit stimmen auch
meine Versuche iiberem!).

Was andererseits die Genauigkeit der Messungen mittels des
Schilling’schen Apparates betrifft, so habe ich mich durch einige
Vorversuche iiberzeugt, dass durchaus brauchbare Resultate gewonnen
werden. So fand ich z. B. die Dichtigkeit des Sauerstoffes auf Luft
bezogen zu 1.10, 1.1036, 1.105, 1.106 und 1.108, im Mittel also zu
1.1045, wilhrend 1.1056 als die richtige Zahl giit.

Bei Stickstoff fand ich 0.984 und 0.976, im Mittel 0.980, wihrend
gewohnlich 0.972 angegeben wird.

Fiir meine Zwecke war also die Genauigkeit geniigend.

Bei der Ausfiibrung des Versuches wird zuniichst durch Eintauchen
des Condensationsgefisses in flissige Luft dieses mit dem Sauerstoff-
Ozongemisch gefiillt, das sich als tiefblaue, durchsichtige Flissigkeit
verdichtet?). Ist erst das ganze Condensationsgefdss, das 22 ccm fasst,
gefiillt, wozu etwa 1 Stunde néthig ist, so unterbricht man den Sauer-
stoffstrom und hebt die Condensationsréhre aus der flissigen Luft her-
aus in den oberen mit Gas angefillten Theil der De war’schen Réhre,
schliesst den Hahn bei & und lidsst die Flissigkeit langsam verdunsten,
Zunichst entweicht fast reiner Sauerstoff, spdter sind ibhm
wenige (3 — 8) Procent Ozon beigemengt, wie man sich durch
Dichtigkeitsbestimmungen der vergasten Fliissigkeit iiberzeugen kann.
Schliesslich hort das Sieden urd die Verdunstung der Flissigkeit
fast vollstindig auf, wihrend nur noch ein verhiltnissmissig kleines
Volum (etwa '/50) Flissigkeit in der Roéhre zurickbleibt. Man
taucht nun die Condensationsréhre wieder in flissige Luft und be-
ginnt abermals mit dem Zuleiten von ozonisirtem Sauerstoff, bis die
Rohre gefiillt ist, um dann wieder den Sauerstoff zu verfliichtigen.
Schliesslich bleiben 2—3 cem einer schwarzblauen, undurch-
sichtigen Flissigkeit zurlick, die unter den bisher gewihiten Tem-
peraturverhiltnissen nicht in den Gaszustand ibergeht, sondern sich

" Ich babe gefunden, dass Wasser bei normalem Druck und gewdhn-
licher Temperatur etwa €.00002 seines Gewichts und 0.01 seines Volums ab-
sorbirt. Die entgegenstehenden Angaben von Mailfert (Compt. rend. 119,
951) vermag ich micht zu erklaren.

% Flissiger Sauerstoff ist eine kaum gefiarbte Flassigkeit, die sich mit
Leichtigkeit in flissiger Luft darstellen lasst.
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erst verflichtigt, wenn man das Condensationsrobr wesentlich hoher
in der Dewar’schen Robre aufhingt. Dann aber verdampft sie, nnd
es wurden mit dem Gase zuniichst zwei Versuche gemacht: 1. eine
Dichtigkeitsbestimmung, und 2. eine Bestimmung des Procentgebaltes
an Ozon.

Was den ersten Versuch betrifit, so ist dariiber nicht viel zn
sagen. Der Schilling’sche Apparat wird mit dem Gas gefillt,
nachdem er vorher mehrfach damit ausgespiilt worden war, und die
Ausstrdmungszeit mit Hilfe eines Chromographen, der Ablesungen bis
auf 0.1 Secunde gestattete, bestimmt. Sie ergab sich zu 430 Secunden,
wiihrend fiir reinen Sauerstoff bei derselben Temperatur 367.4 Secanden
gefunden worden waren.

Daraus folgt die Dichte des Gases zu 1.3698 bezogen auf Sauer-
stoff gleieh 1.

2. Was die Bestimmuang des Procentgehaltes betrifft, so wurde
der Schilling’sche Apparat abermals gefiillt und das Gas zwischen
den 2 Marken in eine verdiinnte Jodkaliumlésung ganz langsam
eingeleitet, da jede Blase eine starke Jodausscheidung bewirkt. Die
Flissigkeit wird dano aof 500 cem verdinot und je 50 cem durch
Hyposulfit titrirt.

Es wurden 8o verbraucht: 1. 16 und 2. 15.9 cem Natriumthio-
sulfatlésung, und daraus berechnet sich fiir das gesammte ausgeschie-
dene Jod 2.7155 g. (1 cem der Thiosulfatldsung entsprackh 0.017028 g
Jod.) Dies auf Ozon umgerechnet ergiebt 0.5134 g Ozon.

Das dazu verbrauchte Volum Gas wurde durch Auswigen und
Ausmessen mittels Wasser zu 326.7 ccm bestimmt. Temperatur und
Druck bei dem Versuch waren 16.2° und 750 mm. Rechnet man aunf
09 und 760 mm Druck um, so betrigt das reducirte Volum 304.3 ccm.
Da das spec. Gewicht des Gases nach Bestimmung 1 bekannt ist, so
ergiebt sich das Gewicht des zur Titrirung verbrauchten Gases zn
0.59580 g.

Das Gas enthilt daher 86.16 Gewichtsprocente an Ozon.

Subtrabirt man von dem Gesammtgewicht des Gases (.59580 g
das Gewicbt des Ozons 0.5134 g, so erhilt man 0.0824 g als Gewicht
des in dem Gemisch entbaltenen Sauerstoffes. Dies entspricbt einem
Volum von 57.64 ccin und liefert, von dem Gesammtvolumen abge-
zogen, fir das Ozon ein Volum von 246.7 cem. Da auch das Ge-
wicht dieses Ozons bekannt ist, 8o ergiebt sich daraus die Dichte des
reinen Ozons auf Sauerstoff bezogen zu 1.456 g, wihrend die Theorie
bekanntlich 1.5 g verlangt.

Dieses Resultat kann in Anbetracht der Schwierigkeit des Ver-
suches und der dadurch bedingten Versuchsfehler als eine sehr voll-
stindige Bestiitigung der Theorie angesehen werden.
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Wie leicht bei solchen Versuchen Febler vorkommen, mag iibri-
gens das Folgende illustriren.

Nachdem die fiir Versuch 2 nothwendige Gasmenge gewonnen
war, blieb noch eine kleine Menge der Ozonflissigkeit im Conden-
gationsrohr, und um diese nicht wihrend der Dauer des bereits be-
gonnenen Versuches zu verlieren, ward der untere Theil der Conden-
sationsrohre wieder in die flissige Luft getaucht und spiter die Be-
stimmung der Gasdichte wiederholt. Jetzt wurde diese zu 1.298
gefunden. Offenbar hatte sich also in der Zwischenzeit durch die
Erniedrigung der Temperatur wieder Sauerstoff verfliissigt, und das
Ozon verdiinnt.

Um diese Versuche zu controlliren und gleichzeitig den Siede-
punkt des Ozons festzustellen'), wurde jetzt eine Condensationsréhre
g von der in Fig. 2 abgebildeten Form

angewandt. Dieselbe enthielt ein we-
sentlich grisseres Condensationsgefiss
(von etwa 3) ccm Inhalt) als das
friithere, und in dasselbe war ein
ThermoelementEisen-Constantan ange-
bracht?), das an einem damit verbun-
denen Voltmeter Temperaturablesungen
gestattete. Auch hier wyrde wie bei
dem ersten Versuch gearbeitet, d. h.
das Condensationsgefigs wurde mit
dem Saunerstoff - Ozongemisch gefiillt
und daun der Sauerstoff abdestillirt,
abermals O:on-Sauerstoff condensirt
und wieder der Sauerstoftf verfliichtigt.
Wiihrend der Destillation des Sauer-
stoffes zeigte das Thermometer die
fast constante Temperatur von — 186°.
Dichtigkeitsbestimmungen dieses Sauer-
stoffes zeigten, dass er sehr wenig
Ozon enthielt. So ergab eine solche
Bestimmung, als das Robr nur noch
zu /5 gefillt war, den Werth 1.027
auf Sauerstoff bezogen, d. h. das Gas
enthielt 5 Volumprocent Ozon. Schliess-

" Wihrend ich mit der Vorbereitung zu diesen Versuchen bheschiiftigt
war, erschien eine Mittheilung von Troost fiber den Siedepunkt des Ozons,
der denselben zu —1199 angiebt (Compt. rend. 126, 1751), wahrend friher
Olszjewsky etwa —106Y angegeben hatte,

%) Vergl. Holborn und Wien, Pogg. Ann. N. F. 59, 213.
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lich horte das Sieden und die Verdunstung ganz auf, es hinterblieben
etwa 4—5 ccm der fast schwarzen, undurchsichtigen Flissigkeit, die
jetzt etwas hoher in dem fliissigen Luftbad aufgehingt wurde. Dann
fing das Thermometer an zu steigen und zwar verhiltnissmissig rasch,
und als es die Temperatur von —125° erreicht hatte, konnte man auf
der Oberfliche eine geringe Bewegung beobachten, die fir den Ap-
fang des Siedens gehalten wurde. Im nichsten Augenblick aber ent-
stand eine furchtbare Explosion, welche den grossten Theil der Ap-
parate zertriimmerte, uns aber gliicklicherweise nur unerheblich ver-
letzte. Die Dewar’sche Rohre mit der flissigen Luft und das Con-
densationsgefiss mit dem Ozon wurden in Glaspulver verwandelt, so
dass kaum ein grosseres Stick davon gefunden wurde. Offenbar hatte
gich durch irgend eine unbekannte Veranlassung das Ozon in Sauer-
stoff verwandelt, der hei der hohen Temperatur und in Folge der
Umwandlungswirme (Ozon ist bekanntlich ein endothermischer Kor-
per) momentan gasférmig werden musste.

Hoffentlich gelingt es, diese Untersuchungen unter Anwendung
grosserer Vorsicht weiter zu fiihren.

Die hier mitgetheilten Versuche sind gemeinschaftlich mit Hrn.
Dr. Kriigel ansgefiihrt worden, dem ich auch hier meinen besonderen
Dank fiir seine ausgezeichnete Hiilfe ausspreche.

431. Otto Bleier: Erklidrung,
{(Eingegangen am 12. October.)

Soeben bemerke ich zufillig, dass die von mir beschriebene »neue
Methode der absoluten Gasmessung«!) dem Principe nach bereits von
W. Hempel in seinem »vergleichenden Bericbte iiber eine Experi-
mentaluntersuchung, ausgefiibrt zam Zweck der gebriuchlichsten Ver-
fahrungsweisen zur Bestimmung des im Eisen enthaltenen Kohlenstoffs
und Beschreibung einer in Folge dieser Arbeit ermittelten neuen
exacten Methodec« ?) beschrieben wurde. Die Prioritit fiir diese Me-
thode gebiibrt demnach nicht mir, sondern W. Hempel. Ich habe
dies seinerzeit i{ibersehen, weil das in diesen Berichten3) enthaltene
Referat keinerlei Andeutung dariber enthilt, dass die Gasmessung
nach einer neuen Methode ausgefihrt wurde, und wurde seither vom
Niemand darauf aufmerksam gemacht.

Wien, am 10. October 1898.

1) Diese Berichte 30, 3123.
%) Verhdlg. des Vereins zur Beford. des Gewerbfl. 1893, 460—483.
3) Diese Berichte 26, Ref. 1018.





