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0.1502 g Sbst.: 0.4115 g COa, 0.1471 g HaO. 
C ~ H I I O .  Ber. C 75.00, H 10.71. Gef. C 74.72, H 10.88. 

Um die Identitat des Ketons, das sich iibrigens von den Isomeren, 
e. B. von den Methylcyclohexanonen, augenfallig unterscheidet, mit 
Cycloheptanon vallig eicher zu stellen, wurden mehrere charakteris- 
tieche Derivate verglichen. 

Die nsch der Vorschrift von 0. W n l l a c h ' )  mit Hulfe von 
Natriumalkoholat dargestellte Di  b e n z  a l v  e r  b i n  d u n g  krystallisirte, 
wie W a l l a c h  sie beschreibt, aus Holzgeist in  fast farblosen Prismen 
und Nadeln vom Schmp. 107-1080. 

Das S e m i c a r b a z o n  schied sich aus Methylalkohol, worin es  in 
der Warme sehr leicht, auch in der Kalte nicht nnbetrachtlich laslich 
iet, in farblosen, oft sechsseitigen, Blattchen und Tafelchen aus, die 
bei 163 - 164O schmolzen. (Uebereinstimmend rnit der Angabe von 
W a 11 a c h ').) 

0.1845 g Sbst.: 42.1 ccm N (154 714 mm). 

Bei der Einwirkung von Salpetersaure lieferte mir das Keton 
ein Oxydationsproduct, welches, mit Hiilfe seines Calciumsalzes und 
durch Urnkrystallisiren aus Wasser  und aus Benzol gereinigt, den 
Schmp. 104-1050 und alle Merkmale der normalen P i m e l i n s a u r e  
aufwies. 

0.1225 g neutralisirten 15.4 ccm I ,  lo-Normalkali; berechn. fiir 
CsHlo(COOH),: 15.3 ccm. 

CsH15ONs. Ber. N 24.85. Gef. N 25.08. 

Titration. 

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

Beksnntlich bildet die Existenz des Ozons und ganz speciell seine 
Beeiehungen zum Sauerstoff, d. h. seine Dichtigkeit auf Sauerstoff 
bezogen, einee der wichtigsten Argumente f i r  die ganze Molekular- 
theorie, und es erschien mir daher schon lange erstrebenswerth, neue 
experimentelle Daten f"r die Dichtigkeit des Ozous beizubringen. 

Freilich hat schon For mehr als 30 Jahren S o r e t 3 )  durch zwei 
Versuchsreihen, die mit Recht beriihmt sind, das  Verhaltniss der Dich- 
tigkeiten zwischen Ozon und Sauerstoff zu 1.5 bestimmt, allein d a  
daa zu diesen Versuchen benutzte Ozon-Sauerstoff-Gemisch an Ozon 
eehr a rm war (etwa 5 pCt.), so sind die Resultate, trotz der Sorg- 
falt, rnit der die Versuche ausgefiihrt wurden und trotz der  ange- 
wandten genialen Methoden doch nicht iiber jeden Zweifel erhaben. 

I) Diese Berichte 29, 1600. 
3) Ann. d. Chem. 138, 45 u. Suppl. V, 148. 

a )  Ann. d. Chem. 289, 346. 
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Die Aufatellung eines Luftrerdichtungsapparatee in  meinem In- 
etitut gab  mir erwiinacbte Gelegenheit, dem Plan, die Dichtigkeit einee 
m i i g l i c h e t  r e i n e n  OZOn6 zu bestimmen, nilher EU treten. 

Zur Daretellung des Ozons diente der  neue S iemena’eche  Ozon- 
apparat nach B e r t h e l o t ’ s  Princip, mit 5 Rtihren, der durch einen 
groeeen Ruhmkorff und einen Elektromotor K‘ mit 350 Unterbrechun- 
gen in der Sekunde’) in  Thiitigkeit geeetzt wurde. 

Auf diese Weiee wurde ein 
8-9-procentigee Ozon gewonnen, 
wie durch die Feetstellung des Jods, 
welches ein bestimmtes Volumen 
dieees Gases ausschied , nachge- 
wiesen werden konnte. 

Ein solches Oemisch wird in 
’ fliissiger Luft aehr leicht zu einer 

tiefblauen Fliiseigkeit condensirt, 
die zuerst von C h a p p u i s  und 
H a u t e  f e  u i l  l e  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 vollstiindig verfliissigt wird. 

Die Condensationsrohre, welche 
die in Fig. 1 gezeichnete Form be- 
mee, konnte gasdicht, aber ohne 
Anwendung von Kautschuk odsr Kork mit dem Ozonapparat in 
Verbindung gesetzt werden 2, and wurde wahrend der Verflfiseigung 
in  einer D e w a r ’ s c h e n  Riihre gebalten, die mit Aiiseiger Luft gefullt 
war  und in welcbe von Zeit zu Zeit verfliissigte Luft durch einen 
Trichter nachgegossen wurde, was sich ohne jede Schwierigkeit be- 
werkstelligen lasst. 

Zur Feststellung der Dichtigkeit wurde Bu n s e n ’ s  Metbode der 
Bestimmung der Ausetromungszeit gewiiblt. Natiirlich konnte aber 
der von B u n a e 11 hierzu angegebene Apparat nicht verwerthet werden, 
d a  die Anwendung von Quecksilber absolut ausgeschlossen ist3). 

Fig. 1. 

’ 

1) Elektrotechn. Zeitschr. 24, 540. 
9 Auf die zu verhindenden GlasrBhren waren Messinghiilsen mit Schranben- 

gewinde gekittet, die durch eine Schraubenmutter mit Asbestdichtung fest an- 
einander gepresst werden konnten. 

3) Es giebt vielleicht kaum eine prggnantere Reaction auf Ozon, wie 
die Einwirkung dosselben auf Quecksilber, welches durch 8-9-procentiges 
Ozon fast momentan als Spiegel abgescbieden wird. Uebrigens ist anch die 
Einwirkuog auf h l a n k p o l i r t e s  Silber sehr charakteristisch. 

161. 
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Dagegen erwies eich der  Apparat von S c h i l l i n g ,  der meist nur  
fiir Zwecke der Technik benutzt wird,  auch fiir diesen Fall sehr 
brauchbar. Anfange glaubte ich, als Sperrfliissigkeit das Wasser durch 
einen anderen Kihper  ersetzen zu miissen, da'nach alteren Angaben 
Ozon sehr  stark vou Wasser absorbirt werden soll. Allein die neueren 
Angaben in dieser Hinsicht lauten ziemlich iibereinstimmend dahin, dass 
Ozon in Wasser so gut wie unloslich ist,  und damit etimmen auch 
meine Vereuche iiberein I). 

W a s  andererseita die Genauigkeit der Messungen mittels des 
S c h i l l i n g ' s c h e n  Apparates betrifft, so habe ich rnich durch einige 
Vorversuche iiberzeugt, dass durcbaus brauchbare Resultate gewonnen 
werden. So fand ich z. B. die Dichtigkeit des Sauerstoffes auf Luft 
bezogen zu 1.10, 1.1036, 1.105, 1.1Oti und 1.108, im Mittel also zu 
1.1045, wahrend 1.1056 als die richtige Zahl gilt. 

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

Fur meine Zwecke war also die Genauigkeit geniigend. 
Bei der  Ausfubrung des Versuches wird zunachst durch Eintauchen 

des Condensationsgefasses in fliissige Luft dieses mit dem Sauerstoff- 
Ozongemisch gefiillt, das  sich als tiefblaue, durchsichtige Fliiseigkeit 
verdichtet'). 1st erst das ganze Condensationsgefass, das  22 ccrn fasst, 
gefiillt, wozu etwa 1 Stunde nothig ist, so unterbricht man den Sauer- 
stoffstrom und hebt die Condensationsrohre aus der fliissigen Luft her- 
aus in den oberen mit Gas angefiillten Theil der Dewar'schen Rohre, 
schliesst den Hahn bei b und liisst die Fliissigkeit langsam verdunsten. 
Zunachat entweicht f a s t  r e i n e r  S a u e r s t o f f ,  spater sind ihm 
wenige (3 - 8) Procent Ozon beigamengt, wie man sich durch 
Dichtigkeitsbestimmungen der vergasten Fliissigkeit iiberzeugen kann. 
Schliesslicb hort das  Sieden ulnd die Verdunstung der Fliissigkeit 
fast vollstandig auf, wahrend nur noch ein verhaltnissmiissig kleines 
Volum (etwa '/lo) Fliissigkeit in der Rohre zuriickbleibt. Man 
taucht nun die Condensationsrohre wieder in fliissige Luft und be- 
ginnt abermals mit dem Zuleiten von ozonisirtem Sauerstoff, bis die 
Ri5hre gefiillt ist,  um dann wieder den Sauerstoff zu verfliichtigen. 
Schliesslicb bleiben 2-3 ccm einer s c h w a r z b l a u e n ,  u n d u r c h -  
s i c h t i g a n  Fliissigkeit zuriick, die unter den bisher gewahlten Tem- 
peraturverhaltnissen nicht in den Gaszustand iibergeht, sondern sich 

1) Ich babe gefunden, dass Wasser bei normalem Druck und gewijbn- 
licher Temperatur etwa C.00002 seines Gewichts und 0.01 seines Volums ab- 
sorbirt. Die entgegenstehenden Angaben von M ai  I f  e r t  (Compt. rend. 119, 
951) vermag ich nicht zu erklgren. 

4) Fliissiger Sauerstoff ist eine kaum gefirrbte Fliissigkeit, die sich mit 
Leichtigkeit in flhssigcr Luft darstellen ILsst. 
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erst rertltchtigt, wenn man das  Condensationsrohr wesentlicb hiiher 
in der Dewar’schen Rijhre aufhiingt. Dann aber  verdampft sie, ond 
es wurden mit dem Gase znniichst zwei Versuche gemacbt: I .  eine 
Dichtigkeitsbestimmung, und 2. eine Bestirnmung des Procentgehaltes 
an Ozon. 

W a s  den ersten Versuch betrifft, so ist dariiber nicbt vie1 zu 
sagen. D e r  S c h i l l i n g ’ s c h e  Apparat wird mit dem G a s  gefiillt, 
nachdem er vorher mehrfacb damit ausgespiilt. worden war, und die 
Ausstr6mungszeit mit Hiilfe eines Chromographen, der Ablesungen bia 
auf 0.1 Secunde gestattete, bestimmt. Sie ergab sich zu 430 Secunden, 
wiihrend fiir reinen Sauerstoff bei derselben Temperatur 367.4 Secunden 
gefunden worden waren. 

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

2. Was die Bestirnmung des Procentgehaltes betritTt, so wurde 
der  S c h i l l i n g ’ s c h e  Apparat abermals gefiillt und das Gas zwischen 
den 2 Marken in eine verdiinnte Jodkaliumlosung g a n z  l a n g s a m  
eingeleitet, da  jede Blase eine starke Jodausscheidung bewirkt. Die 
Fliissigkeit wird dann auf 500 ccm verdiinnt und je  50 ccm durch 
Hyposulfit titrirt. 

Es wurden so verbraucht: 1. 16 und 2. 15.9 ccni Natriurnthio- 
sulfatlosung, und daraus berechnet sich fiir das  gesammte ausgeschie- 
dene J o d  2.7155 g. (1 ccrn der TbioeulfatlBsung entsprach 0.017028 g 
Jod.) 

D a s  dazri verbraucbte Volum Gas wurde durch Auswagen und 
Ausmessen mittels WaRser zu 326.7 ccm bestimmt. Temperatut und 
Druck bei dem Versuch waren 16.2O und 750 mm. Rechnet man auf 
O 0  und 760 mm Druck urn, so betragt das  reducirte Volum 304.3 ccm. 
Da das spec. Gewicht des Gases nach Bestimrnuug 1 bekannt ist, SO 

ergiebt sich das Gewicbt des zur Titrirung verbraucbten Gases zu 
0.59580 g. 

Das Gas enthalt daher 86.16 G e w i c h t s p r o c e n t e  an Ozon. 
Subtrahirt man von dem Gesammtgewicht des Gases 0.59580 Q 

das  Gewicht des Ozons 0.5134 g, so erhalt man 0.0524 g als Gewicht 
des in dem Gemisch enthaltenen Sauerstoffes. Dies entspricht einem 
Volum von 57.64 cczn und liefert, von dem Gesammtvolumen abge- 
zogen, fiir das  Ozon ein Volum von 246.7 ccm. D a  auch das  Ge- 
wicht dieses Ozons bekannt ist, so ergiebt sich daraus die Dichte dee 
r e i n e n  Ozons auf Sauerstoff bezogen zu 1.456 g, wahrend die Tbeorie 
bekanntlich 1.5 g verlangt. 

Dieses Resultat kann in Anbetracht der Schwierigkeit des Ver- 
suches und der  dadurch bedingten Versucbsfehler als eine sehr voll- 
stiindige Bestiitigung der Theorie angesehen werden. 

Dies auf Ozon umgerechnet ergiebt 0.5134 g Ozon. 
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Wie leicht bei solchen Versuchen Fehler vorkommen, mag ubri- 
gene das Folgende illustriren. 

Nachdem die fiir Versuch 2 nothwendige Gasmenge gewonnen 
war, blieb noch eine kleine Menge der  Ozonflfissigkeit im Conden- 
aationsrohr, und urn diese nicht wahrend der Dauer des bereits be- 
gonnenen Versuches zu oerlieren, ward der untere Theil der Conden- 
aationsriihre wieder in die fliissige Luft getaucht und spater die Be- 
stimmung der Gasdichte wiederholt. Je tz t  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. 

Urn diese Versuche zu controllireii und gleichzeitig den Siede- 
punkt des O Z O l l S  festzustellen'), wurde jetzt eine Condensationsriihre 

voii der  in Fig. 2 abgebildeten Form 
angewandt. Dieselbe enthielt ein we- 
senllich grijsseres Condensaticinsgefass 
(von etwa 35 ccm Inhalt) ale das 
friihere, und in dasselbe war  ein 
ThermoelementEisen-Constantan ange- 
bracht'), das an einem damit verbun- 
denen Voltmeter Temperaturablesungen 
gestattete. Auch hier wyrde wie bei 
dern ersten Versuch gearbeitet, d. h. 
das Condensationsgefiiss wurde mit 
dern Sauerstoff - Ozongernisch gefiillt 
und dann der Sauerstoff abdestillirt, 
abermals OLon-Sauerstoff condensirt 
und wieder der Sarierstoff verfluchtigt. 
WPhrend der Destillatiori decl Sauer- 
stoffes zeigte das Thermonieter die 
fast constante Temperatur roil - 186O. 
Dicli tigkeitsbestimmungen dieses Srruer- 
stoffes zeigten, dass er sehr wenig 
Ozon enthielt. So ergab eine solche 
Bestimmung, als das Rohr nur noch 
zu get'iillt war, den Werth 1.027 
auf  Sauerstoff bezogen, d. h. das Gas  
rnthielt 5 Volurnprocent Ozon. Schliess- 

1) Wghrend ich mit  der Vorliereitung zu diesen Versuclren hescb2ftigt 
war, crschien eine Mittheilnng von T r o o s t  iiber den Siedepunkt des Ozons, 
der denselben z u  -119O angicbt (Compt,. rend. 126, 1751), wLhrend friiher 
O'lszjewsky etwa -106e angegeben hatte. 

Fig. 2. 

2) Vergl. H o l b o r n  und Wien, Pogg. Ann. N. F. 59, 213. 
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lich biirte das Sieden und die Verdunstung ganz auf, ee hinterblieben 
etwa 4-5 ccm der fast scbwarzen, undurchsichtigen Fliiesigkeit, die 
jetzt etwas biiher in  dem fliissigen Luftbad aufgehhgt  wurde. Dann 
h g  daa Thermometer an zu steigen uiid zwar verhiiltnissmiiesig rasch, 
nnd als es die Temperatur von -125O erreicht hatte, konnte man auf 
der OberflPche eine geringe Bewegung beobachten, die fiir den An- 
fang des Siedens gehalteu wurde. Im nachsten Augenbliclr aber ent- 
etand eine furchtbare Explosion, welche den griissten Theil der  Ap- 
parate zertriimmerte, uns aber  gliicklicherweise nur  unerheblich ver- 
letzte. Die Dewar’sche  Riihre mit der fliissigen Luft und das  Con- 
densationegefiiss mit dem Ozon wurden in Glaspulver verwandelt, so 
dass kaum ein grosseres Stiick davon gefunden wurde. Offenbar hatte 
eich durch irgend eine unbekannte Veranlassung das Ozon in Sauer- 
etoff verwandelt, der hei der hohen Temperatur und in Folge der  
Urnwandlungewarme (Ozon ist bekanntlich ein endothermischer Kcr- 
per) momentan gasfiirmig werden musste. 

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

Die hier mitgetheilten Versuche sind gemeinschaftlich mit Hrn. 
Dr. K r i i g e l  ausgefiibrt worden, dem ich auch hier meinen besonderen 
Dank fiir seine ausgezeichnete Hiilfe aussprerhe. 

. 

431. O t t o  Bleier:  Erklarung. 
(Eingegangen am 12. October.) 

Soeben benierke ich zufallig, dass die von mir beschriebene meue  
Methode der absoluteii Gasmessungg ’) dem Principe nach bereita von 
W. H e m p e l  in seinem avergleichenden Berichte iiber eine Experi- 
mentaluntersuchung, ausgefiihrt zum Zweck der gebrauchlichsten Ver- 
fahrungsweisen zur Bestimmung des im Eisen enthaltenen Kohlenstoffe 
und Beschreibung einer in Folge dieser Arbeit ermittelten neuen 
exacten Methodea ’) beschrieben wurde. Die Priorit,at fiir diese Me- 
tbode gebiihrt deninach nicht mir, sondern w. H e m p e l .  Ich habe 
dies seinerzeit iibersehen, weil das in diasen Berichtens) enthaltene 
Referat keinerlei Andeutung dariiber enthalt, dass die Gasmessung 
nach einer neuen Methode ausgefiihrt wurde, uiid wurde seither von 
Niemand darauf aufmerksam gemacht. 

W i e n ,  am 10. October 1898. 

1) Diese Berichte 30, 3123. 
2) Verhdlg. des Vereins zur  BelBrd. des Gewerbfl. 1893, 460-483. 
3) Diese Berichte 26, Ref. 1018. 




