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Nr. 389,

F. A. Flickiger, Bemerkungen und
Versuche iiber die Ozonometrie.
(Vorgetragen den 10. Januar 1857.)

Durch die Untersuchungen Schonbein's!) sind wir
mit dem O zon bekannt geworden, einer allotropischen
Modifikation des Sauerstoffes, welche sich von dem wohl
bekannten Sauerstofte durch viel energischere Reaktionen
unterscheidet. Der gewohnliche Sauerstoff kann auf ver-
schiedene Weise in Ozon umgewandelt werden, z. B.
durch Behandlung mit Phosphor, oder er tritt in statu
nascenti mit den Eigenschaften des Ozons auf, wenn man
ihn durch Elektrolyse aus Wasser oder durch Siuren
aus Silberoxyd, Baryumhyperoxyd?), aus Chloraten oder
Manganaten entwickelt. Schonbein hat aber auch gezeigt,
dass ein Theil des atmosphirischen Sauerstoffs, wie es
scheint, fast immer Ozon ist. — Fiir das Studium dieser
merkwiirdigen Substanz war es von Wichtigkeit, ihr
Vorkommen in der Atmosphire leicht nachweisen und
quantitativ, wenigstens annihernd, feststellen zu kénnen.
Es wird dieses dadurch erreicht, dass man das Ozon
eine charakteristische Reaktion hervorbringen lisst und
deren Produkt, z. B. aus Jodkalium abgeschiedenes Jod,
durch Wigung bestimmt 3), Bei der sehr geringen Menge
Ozon, welche in der Luft vorkommt, ist jedoch dieses
Verfahren umstindlich und fiir zahlreiche vergleichende.
Beobachtungen, welche allein Werth haben, vollends
gar nicht geeignet. Schonbein hat deswegen ein eigenes

1) Zusammengestellt in Lieb. Ann. 89. 257,
?) Lieb. & Kopp. Jahresb. f. 1855. 286.
3) Andrews. Jahresh. 1835. 288,

Bern. Mittheil, Februar 1857.
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Ozonometer eingefiilirt!), welches darauf beruht, dass
aus Jodkalium durch Ozon ‘abgeschiedenes Jod zugleich
vorhandene Stirke blau firbt. Unter gleichen Umstinden
gibt die Tiefe des Farbentones einen Masstab fiir die
Menge des Ozons. Das Schonbein’'sche Ozonometer be-
steht nun aus Papierstreifen, welche mit einem Jodkalium
(0,005) und Stirke (0,05) enthaltenden Kleister bestrichen
sind. Sie werden der Luft ausgesetzt, befeuchtet und
die eintretende Fiarbung mit einer willkiirlichen Farben-
skala, von Schonbein in 10 Nilancen — Graden — auf-
gestellt, verglichen.

Die Meteorologie hat nicht gesiumt, von diesem
neuen Element Besitz zu nehmen, und es wurden alshald.
an den verschiedensten Lokalititen ozonometrische Be-
obachtungen gemacht und zu weiteren Schliissen benutzt.
Herr Prof. Wolf2) hat sehr ausfiihrlich und mit Zugrunde-
legung und Berechnung einer grossen Menge numerischer
Daten einen Zusammenhang zwischen Ozonreaktion und
Mortalitit entwickelt. Zum Theil auf seine Veranlassung
hin 3) beschiftigte ich mich einige Zeit mit der Beobach-
tung des Ozonometers in verschiedenen Lokalititen, z.
B. auch auf Excursionen in hohere Gletscherreviere. Es
haben sich mir bei dieser Gelegenheit Zweifel iiber die
Brauchbarkeit des Ozonometers und die Zulissigkeit der
daraus abgeleiteten Schliisse aufgedriingt, welche ich mir
erlaube, hier in Kiirze anzufiihren, da die Diskussion
itber die Natur des Ozons im Abschlusse begriffen ist.

Vor allen Dingen leidet das Ozonometer an techni-
schen Miangeln. Die Farbenskalen, welche verschiedenen
Schachteln des Reagenspapieres beigegeben sind, weichen

) Loe.
?) Mitth. d. Bern. Naturf, Ges. 18585, 57,
3) Ebend. 65.
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sehr von einander ab. Es scheint zwar dieser Ungleich-
heit jeweilen auch ein grosserer oder geringerer Jod-
kalium-Gehalt des Papiers zu entsprechen; dennoch ist
diese Graduirung so mangelhaft, dass man mit Papier-
streifen aus verschiedenen Schachteln unter gleichen Um-
stinden und bei Vergleichung mit der zugehorigen Skala
doch nicht proportionale Resultate erhilt. Schon des-
halb ist also an eine allgemeine Vergleichbarkeit der
Beobachtungen nicht zu denken. — Wie Herr Prof. Wolf
bereits geriigt 1), sind die Ueberginge zwischen den
verschiedenen Nitancen der Farbenskala so ungleich, dass
die Abstinde derselben nicht als gleichwerthig zu be-
trachten sind. Endlich ist auch das Papier mit dem
Jodkaliumkleister so ungleichmiissig getrinkt, dass man
bei Eintritt der Reaktion durchaus keine ginzliche Fir-
bung des Papierstreifens erhilt, sondern blos stirker
gefirbte Flecken auf matterem Grunde, so dass man
bei Abschitzung der Intensitit der Reaktion sehr oft in
peinlicher Ungewissheit ist. Die Unsicherheit hierbei
wird noch bedeutend vermehrt durch den Umstand, dass
die zu vergleichenden Farbentone ihrer Natur nach (die
Skala scheint mit einem Pflanzenstoff gefirbt zu sein)
nicht ganz identisch sein kénnen. Es ist klar, dass die
Vergleichbarkeit der bisherigen Resultate durch alle diese
Uebelstinde ziemlich illusorisch wird. Diese sind indessen
der Art, dass es wohl moglich sein diirfte, sie zu heben,
wenn nur die Bedeutung der Ozonometrie tiberhaupt nicht
zweifelhaft wire.

Es scheint das Auftreten des Ozons in der Natur
eine sekundire, sehr complicirte Reaktion zu sein, die
Resultante einer Mehrzahl von Faktoren, welche einzeln

1) Mitth. d. Bern. Naturf. Ges. 185b. 65.
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in Betracht gezogen werden miissten, um weit gehende
Schliisse mit Sicherheit auf die Erscheinung bauen zu
konnen. Die einfache quantitative Bestimmung des Ozons
reicht dazu nicht aus. Ks sei gestattet, diese Ansichten
zu begriinden und einige der angedeuteten auf die Ozon-
reaktion influirenden Vorginge anzufiihren.

Zunichst ist der Moglichkeit Erwdhnung zu thun,
dass die Bliuung des Jodkaliumkleisters auch von andern
Korpern als dem Ozon mit herrithren kénnte. In pflan-
genreichen Gegenden miissen, wenigstens im Verhiliniss
zu dem so geringen Ozongehalte der Luft, die Dimpfe
der von so vielen Pflanzen ausstromenden itherischen
Oele einen nicht ganz unbedeutenden Bestandtheil der
Atmosphire ausmachen. Die Oxygenation?) dieser
Qele ist nun eine Quelle des Ozons, indem sie auf einer
Ueberfiihrung des gewdhnlichen Sauerstoffes in seine
»allotropische Modifikation  Ozon beruht; allein es kann
hierbei auch wirkliche Oxydation eintreten. — Ich
habe gefunden, dass auch Salpetersiure gebildet wird,
wenn man #therische Oele (aus der Gruppe der Tere-
bene) lange Zeit der Luft darbietet. Schiittelt man sie
mit Wasser, so gibt dieses mit Fisenoxydulsalzen die
bekannte Salpetersiure-Reaktion. Dass diese Oxyda-
tion sich eben so gut in der Natur selbst mache, wird
wohl angenommen werden diirfen, wenn auch das Pro-
dukt direkt nicht nachweisbar ist. Es ist wahr, dass
die so entstehende Salpetersiure ein Minimum ist, das
zudem in der Atmosphire oder an der Erdoberfliche
sehr bald neutralisirt werden muss (Salpeterbildung!);
aber es ist doch im hochsten Grade wahrscheinlich, dass
in dieser Weise die Bliuung des Jodkaliumkleisters

1) Vgl. Mitth. der Bern: Naturf. Ges.: 1855. 144 u. 145.
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manchmal sehr vermehrt werden kann, da die geringste
Menge Salpetersiure Jod aus Jodkalium abscheidet. —
In Uebereinstimmung hiermit fand auch Cloéz 1), dass
die Ozonreaktion in der Nihe von Pflanzen, die #theri-
sches Oel fithren, besonders stark ist.

Als zweiten Fall, wo ein anderer Korper als Ozon
auf Jodkaliumpapier reagiren kann, darf wohl ebenfalls
eine Beobachtung von Cloéz !) angefiihrt werden, wonach
unter Umstinden die gewohnliche Luft durch Einfluss
des Lichtes jene Eigenschaft erlangt.

Es miisste also bei der Benutzung ozonometrischer
Resultate die Grosse der Beleuchtung, so wie etwaiger
Gehalt der Atmosphiire an Oelen und Salpetersiure in
Rechnung gezogen werden kinnen — was ohne Zweifel
grosse Schwierigkeiten bietet.

In der Gebrauchsanweisung des Ozonometers wird
davor gewarnt, dasselbe im Bereiche ozonzerstérender
(ammoniakalischer) Dimpfe aufzustellen, und mit Recht,
indem durch das Ozon das Ammoniak zu Wasser und
Salpetersidure oxydirt wird?), welche letztere aber wieder
durch iiberschiissiges Ammoniak oder durch fixe Basen
gebunden werden kann. Da nun die Atmosphire iiber-
haupt Ammoniak enthilt, so miisste man auch dieses
beriicksichtigen. — Das gleichzeitige Vorkommen von
Ammoniak und Ozon in der Atmosphire bleibt hierbei
unerklirt. '

Reiner trockener Sauerstoff wird , wie bekannt, durch
den elektrischen Funken in Ozon verwandelt. In der
Atmosphire, wo der Sauerstoff zwar stark verdiinnt und
nicht trocken vorkémmt, diirfte dennoch durch die un-
gleich grossartigeren elektrischen Entladungen bei Ge-

1) Compt. rend. 7 Juill. 1856. 8,
2) Houzeau, Journ. de Pharm, et de Ch. XXX. 344 u. 345.
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wittern dieselbe Verwandlung stattfinden, so dass auch
die Elektricitit als Faktor bei der Ozonometrie aufzu-
fithren ist. Allbekannt ist ausserdem Liebig’s Beobach-
tung, dass sich bei Gewittern in der Atmosphire Sal-
petersidure bildet.

Bei der kiinstlichen Bildung des Ozons ist die Ge-
genwart von Wasser unerlissliche Bedingung?), und
ebenso bei allen seinen Reaktionen ; ja es soll nach Hou-
zeau das Ozon bei absolutem Ausschluss aller Feuchtig-
keit sogar seine charakteristischen Eigenschaften verlieren
und in Sauerstoff iibergehen. Auf der andern Seite soll
nach Cloéz?) gewohnlicher feuchter Sauerstoff die Eigen-
schaft erlangen, Jodkaliumkleister zu bliuen, sobald das
Licht ihn trifit. Hiernach kémmt denn auch Cloéz zum
Schlusse, dass dieses Reagens zu verwerfen sei.

Beobachtet man nun das Verhalten des Schénbein'-
schen Ozonometer- Papiers beim Aussetzen an die Luft,
so findet man bald, dass die Reaktionen gewthnlich bei
Regen auffallend stark sind, wie diess auch die Unter-
suchungen Herrn Prof. Wolf’s ) darthun. Jedoch muss
ausdriicklich erwihnt werden, dass die Grosse der Re-
aktion auch nicht dem Wassergehalte der Atmosphire
proportional ist, was nach allem Vorhergehenden nicht
auffallen kann. — Befeuchtet man Streifen des Reagens-
papieres mit Chlorcalciumlésung %), so sieht man, dass
die Bliuung sehr viel rascher eintritt, als an einem
trocken ausgesetzten Streifen. Schliesslich wird freilich

1) Gegentheilige Ansicht von Marchand. Lieb. Ann. 89. 273.

2) Compt. rend. Juill. 1856.

3) Bern. Mittheil. 1855. 60.

#) Es versteht sich, dass die verwendete Losung vollig neatral
war und fiir sich das Papicr nicht blaute. (Dieser Versuch
rihrt von Herrn A. Gruner her.)
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die Firbung des letztern oft gleich intensiv ; allein es ist
dazu mehr Zeit erforderlich.

Um diesen Einfluss der Feuchtigkeit auf die Ozon-
reaktion ausser Zweifel zu stellen, liess ich vermittelst
des Aspirators vollkommen getrocknete und von Kohlen-
siure befreite Luft an Jodkaliumkleister-Papier vorbei-
streichen, welches iiber Schwefelsiure hing. Von da
liess ich den Luftstrom durch Wasser gehen und setzte
der mit Wasserdampf gesiittigten Luft wieder Reagens-
- papiere aus. Der freien Atmosphiire ausgesetztes Papier
gab in diesen Tagen (September) Maxima der Firbung ;
die Witterung war schon und windstill. Die in der
trockenen Luft angebrachten Streifen firbten sich gar
nicht, auch nicht, wenn sie befeuchtet wurden, wohl
aber diejenigen, welche der Feuchtigkeit ausgesetzt ge-
wesen waren. (Ganz ebenso verhiilt sich Ozon, das ver-
mittelst Phosphor nach Schonbein’s Angabe dargestellt
wird. In beiden Fillen war das Verhalten bei Tag und
bei Nacht gleich. — Es geht aus diesen Versuchen her- -
vor, dass bei Mangel an Feuchtigkeit das Ozon nicht
reagirt, obwohl es dadurch seine Eigenschaften nicht
verliert. Ganz dasselbe bemerken wir auch an den ge-
wohnlichsten Oxydationsmitteln, den Siuren, welche ja
in sehr concentrirtem oder wasserfreiem Zustande z. B.
Metalle nicht angreifen, — Ist nun in dieser Weise eine
Beziehung der atmosphirischen Feuchtigkeit zum Ozon
erwiesen , so wird man dieses Verhiltniss nicht vernach-
lissigen diirfen. Wie ihm aber Rechnung zu tragen sei,
ist eine andere Frage; denn die tigliche Erfahrung
lehrt, dass diese Relation durchaus keine einfache ist;
sie wird ohne Zweifel durch noch andere Einfliisse gestort.

Nach dem Gesagten scheint mir die Behauptung
nicht zu gewagt, es seien zur Zeit bei der bisherigen
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Ozonometrie, welche die Bliuung des Jodkaliumkleisters
als eine reine Reaktion auffasst, keine weiteren Fol-
gerungen ganz stichhaltig.
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