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Waihrend tiber die Geschwindigkeit, mit der sich gasformiges
Ozon zersetzt, eine Reihe von Untersuchungen vorliegt, ist
tiber den analogen Vorgang, wenn er sich in wisseriger Losung
abspielt, so gut wie nichts bekannt, und es scheint die Annahme
verbreitet zu sein, daf der Zerfall hier auBerordentlich rasch
erfolgt.

Dafi sich relativ konzentrierte Ozonldésungen herstellen
lassen, geht aus der durch neuere Untersuchungen nachge-
wiesenen ziemlich grofien Loslichkeit des Ozons! in Wasser
hervor; durch diese wurde die friihere, auf Schonbein
zuriickgehende, aber auch in neuerer Zeit? noch verbreitete
Ansicht, daffi Ozon in Wasser kaum merklich 18slich sei,
widerlegt. Somit ist auch die Moglichkeit gegeben, die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des geldsten Ozons zu messen.

Darstellung des Ozons.

Um einigermaflen starke Ozonlésungen zu erzielen, war
es erforderlich, hochprozentiges Ozon darzustellen. Hierzu

1 Vgl Mailfert, C. R, 719, 951 (1894). — V. Rothmund, Festschrift
fir W. Nernst, Halle 1912, p. 391.

2 Vgl. z. B. A, Ladenburg, Ber. d. D. ch. Ges., 37, 2510.(1898). —
A. Stdhler, Einflibrung in die anorganische Chemie, p. 152 (Leipzig 1910).
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sind in neuerer Zeit eine Reihe von Versuchsanordnungen
beschrieben worden. Nach verschiedenen Vorversuchen, auf
die nicht ndher eingegangen werden soll, wihlten wir folgende
Anordnung (siehe die Tafel):

Um jede Moglichkeit der Bildung von Stickstoffoxyden,
welche, wie bekannt, auf die Ausbeute an Ozon unglinstig
wirken und auch bei den spéteren Versuchen stdoren konnten,
auszuschliefen, wurde der Sauerstoff elektrolytisch aus ver-
dinnter Schwefelsdure mit einer Stromstdrke von 7 bis 10 Amp.
in einer Glasglocke entwickelt, wobei die Gefahr eines Eintritts
von Wasserstoff durch Hochstellung der Kathode tunlichst ver-
mieden wurde. Nach dem Trocknen mit konzentrierter Schwefel-
saure und Phosphorpentoxyd wurde das Gas in den Ozonisator
geleitet, der von den genannten Vorlagen mittels eines mit
sirupdser Metaphosphorsdure geschmierten Glashahns ab-
gesperrt werden konnte. Der Ozonisator selbst, im wesentlichen
nach dem Siemens-Berthelot’schen Prinzip konstruiert,! bestand
aus sechs Doppelrohren von etwa 20 cm Linge, welche paar-
weise U-férmig gebogen und so zusammengeschaltet waren,
dal der Gasstrom dieselben hintereinander passierte. Nach
C. Harries,? der allerdings eine etwas abweichende Versuchs-
anordnung verwendete, ist bei nicht zu grofier Geschwindigkeit
des Sauerstoffstromes die Hintereinanderschaltung zur Er-
zielung eines stédrkeren Ozons vorteilhafter als die Parallel-
schaltung. Die InnenrShren waren zuerst mit Wasser, bei den
Versuchen mit starker Kiithlung mit Quecksilber gefiillt und
sdmtlich untereinander und mit dem einen Pol des Induk-
toriums durch Platindridhte, die in diinnen Glasrdhrchen liefen,
verbunden; die Auflenrdhren waren sorgfiltig mit Stanniol um-
wickelt, ebenfalls unter sich leitend verbunden und an den
anderen Pol angeschlossen. Das Induktorium gab bei Aan-
wendung einer primdren Stromstdrke von 2 bis 3 Amp. etwa
25 om Funkenldnge; zur Unterbrechung diente ein Quecksilber-
strahlunterbrecher der A. E. G.

1 Vgl. auch R. Luther und J. K. H. Inglis, Zeitschr. phys. Ch., 43,
231 (1903).
2 Ber. d. D. ch. Ges., 39, 3667 (1906).
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Der Prozentgehalt an Ozon war sehr schwankend, auch
bei anscheinend gleichen Versuchsbedingungen. Trockenheit
des Sauerstoffs ist, wie von vielen Seiten gefunden wurde,
glinstig, doch, wie es scheint, nur bis zu einer gewissen
Grenze,! da, wenn der sorgfiltig getrocknete Sauerstoff den
Apparat ldngere Zeit passiert hatte, die Ausbeute sukzessive
schlechter wurde, wiahrend der Wiedereintritt geringer Mengen
feuchter Luft den friheren leistungsfdhigen Zustand mit einem
Male wiederherstellte.

Die Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes hielten wir
zwischen 1!/, bis 27 in der Stunde, innerhalb welcher Grenzen
sich kein merklicher Einfluf auf den Grad der Ozonisierung
erkennen lie8.

Bei Zimmertemperatur, wobei die Temperatur des Wassers
in den Innenrdhren des Ozonisators auf zirka 30° stieg, er-
hielten wir im Durchschnitt 7%/, (Gewichtsprozente) Ozon, bei
0°, wenn auch die Innenkiihiung mit Eisstiickchen erfolgte,
bis 159/,, bei Anwendung einer Kiltemischung von Eis und
Kochsalz zur Aufien- und Eis zur Innenktthlung bis 17-5%.
Da die Kihlung der Innenrdhren durch Eis ziemlich umsténd-
lich und unzureichend war, wurde zur Erzielung einer aus-
giebigen und bequemen Kithlung der Ozonisator in ein Gemisch
von fester Kohlensdure und Aceton, das sich in einem Dewar-
gefdfl befand, versenkt; die Innenrbhren waren dabei mit
Quecksilber gefiillt, welches sich wédhrend der ganzen Dauer
der Ozondarstellung im festen Zustand erhielt. In diesem Falle
gewannen wir durchschnittlich 25°, an Ozon, hdufig bis 30%/,.
Es 148t sich also durch derart energische Kithlung des Ozoni-
sators ein bedeutend ozonreicherer Sauerstoff herstellen, als es
Harries? mit viel grofieren Mitteln gelang; freilich wandte
letzterer eine ungefdhr zehnmal grofiere Geschwindigkeit des
Sauerstoffstromes an.

Es wurde auch versucht, durch Kondensation mit fliissiger
Luft und fraktionierte Destillation den Ozongehalt weitgehend

1 Vgl. Shenstone, J. chem. soc., 71, 471 (1897). — Chapmann und
Jones, J. chem. soc., 99, 1811 (1911).
2 L.c.
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zu verstidrken, jedoch ohne besonderen Erfolg im Verhiltnis zu
den erhohten Komplikationen.

Das erhaltene Ozon wurde nach. dem Verfahren von
Brodie! in zwei, je 2 bis 3/ fassenden Glasglockengasometern,
deren jeder flir sich durch Hihne absperrbar war, {iber kon-
zentrierter Schwefelsdure, welche Ozon sehr wenig 16st, auf-
gefangen. Von den Gasometern fiihrten zwei mit Hihnen ver-
sehene Glasrbhren zu einem hochgestellten Schwefelsdure-
reservoir; dieses wiederum war mit einer Saugpumpe ver-
bunden, so dafi der Druck in den Gasometern beliebig reguliert
werden konnte.

Wie schon Brodie feststellte, ist Ozon Giber konzentrierter
Schwefelsdure recht bestindig; wir fanden eine Abnahme von
ungefdhr 5%, der vorhandenen Ozonmenge in 24 Stunden
bei einem Durchschnittsgehalt von 10%/, Ozon und Zimmer-
temperatur.

Herstellung der Ozonldsungen.

Der ozonisierte Sauerstoffstrom wurde ausschliefilich
durch Glasrdhren geflihrt, die aneinander geschmolzen oder
durch Schiiffe verbunden waren. Als Dichtungsmittel fiir letztere
sowie auch fiir die Glashdhne, wo es erforderlich schien, diente
eine sirupdicke Losung von Metaphosphorsdure, die allerdings
unter dem EinfluB des getrockneten Gases nach einiger Zeit
erhartete und dann erneuert werden mufite; ein Gemisch von
‘Schwefelsdure und Metaphosphorsiure eignet sich, da es fir
sich schon eine feste Ausscheidung gibt, nicht hierzu.

Die Herstellung der Ozonldsungen geschah in einem un-
gefdhr 600 cm’ fassenden Rundkolben, an dessen Boden ein
Glashahn mit 4 bis 5 mm weiter Bohrung und einem zu einer
Spitze von gleichem Lumen ausgezogenen Endrohrstiick an-
geschmolzen war. Die Zuflihrung des Gases erfolgte durch
einen Dreiweghahn D, der es ermdglichte, dasselbe entweder
durch ein bis fast an den Boden des Kolbens reichendes, mit
mehreren kleinen Ausstromungsoffnungen versehenes Ein-
leitungsrohr E in die Flussigkeit oder direkt auf dem Wege sdg
in den Gasraum oberhalb zu fiihren; dadurch wurde erreicht,

1 Phil. Trans., 162, 439 (1873).
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daB die Losung beim Abfiillen stets mit ozonhaltigem Sauer-
stoff in Berlihrung stand und daher kein Ozon abgeben konnte.
An das Einleitungsrohr war im Innern des Absorptionskolbens
ein Thermometer mittels zweier Glaszdpfchen befestigt. Das
Absorptionsgefdfl selbst war in eine mit Eis gefiillten zylindri-
schen Zinkblechwanne eingebettet und mit Siegellack ein-
gedichtet, derart, dafl nur der Bodenhahn, soweit es gerade
noétig war, herausragte. Das aus dem Kolben entweichende Gas
wurde durch vorgelegte Jodkaliumlosung absorbiert.

Unabhangig von diesem Teil der ganzen Versuchsanord-
nung konnte vermdge einer 7-Rohrabzweigung mit Hahn das
aus den Gasometern kommende Gas jederzeit ohne Unter-
brechung des zur Absorption gelangenden Gasstromes ana-
lysiert werden.

Die Versuche wurden' sdmtlich bei 0° C. ausgefiihrt. Ihr
Gang war folgender. Der in der oben angegebenen Weise mog-
lichst kréftig ozonisierte Sauerstoff wurde aus dem einen Gaso-
meter in das mit der auf 0° C. vorgekiihlten Losung gefiillte Ab-
sorptionsgefdfl etwa 13/, Stunden lang mit einer Geschwindig-
keit von ungefdhr 17 in der Stunde kontinuierlich eingeleitet;
es war nach dieser Zeit die Sidttigung allerdings noch nicht
ganz erreicht, die Losung jedoch so reich an Ozon, dafl die Zer-
setzungsgeschwindigkeit mit geniigender Genauigkeit gemessen
werden konnte. Nach kriftigem Umschiitteln, wobei das Ab-
sorptionsgefdfl bei geschlossenen Héhnen vom Schliff S ab-
gezogen und dann rasch wieder an diesen angeschoben werden
muBte, und Herstellung der Verbindung des zweiten unter
hohen Druck gestellten (in der Figur nicht gezeichneten)
Gasometers mit dem Gasraum {iber der Losung durch ent-
sprechende Drehung des Dreiweghahns wurde die er-
haltene Ozonlésung in fiinf bis sieben aus einem bereit-
stehenden Eisbad entnommene, weithalsige und mit ein-
geschliffenem Glasstdpsel versehene Erlenmeyerkolbchgn von
70 oder 50 e’ Inhalt derart eingefiillt, dai kein Gasraum blieb.
Die Fillung sdmtlicher Koélbchen dauerte im Durchschnitt
1 Minute. Um ein Wirbeln der Losung beim AusflieBen und
den dadurch bedingten Gasverlust zu vermeiden, mufite das
untere Rohrstlick des Ablahahns von allem Anfang an mit
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Losung gefiillt werden; da diese Fliissigkeitsmenge natiirlich
nicht mit Ozon in Berlihrung kommen konnte, wurden vor dem
Abfiillen in die Kélbchen zur Vermeidung von Konzentrations-
fehlern ungefihr 20 ¢m® abgelassen, wodurch zugleich eine
Abkiihlung des Bodenhahnstickes auf 0° erreicht wurde. Es
gelangte bei allen Versuchen soviel Losung zur Verwendung,
dafl nach dem Fillen der K&lbchen immer noch etwa 150 cm?®
Losung im Kolben zuriickblieben; diese Vorsichtsmafiregel
schien notwendig mit Riicksicht darauf, dal die Losungen, wie
schon erwidhnt, nicht ganz geséttigt waren und sich daher
wihrend des Abfiillens an der Oberflichenschicht mit Ozon
anreichern konnten. .

Um zu priifen, ob sich unter diesen Bedingungen auch wirk-
lich in allen Kolbchen Ozonldsung von gleicher Konzentration
befand, wurde ein Versuch in der eben beschriebenen Weise
ausgeflihrt. Die Bestimmung des Inhaltes zweier Kolbchen
direkt nach dem Fillen ergab 0-001550 und 0°001540 Milli-
mole Ozon im Kubikzentimeter, dreier weiterer Kolbchen nach
24 stiindigem Stehen im Eisbad tibereinstimmend 0 - 000968 Milli-
mole Ozon im Kubikzentimeter. Hieraus geht hervor, dafl die
angewendete Methode einwandfrei ist.

Ein merklicher Anstieg der Temperatur wihrend des Ab-
flllens trat nicht ein; wie ein Versuch zeigte, stieg dieselbe auf
+0-2° um nach 5 Minuten im Eisbad wieder auf 0° zu
sinken.

Die gefiillten Kdlbchen wurden sogleich wieder in das er-
wihnte gerdumige, mit doppeltem Eismantel versehene und
iiberdies oben mit einer eisgefiillten Porzellanschale und einem
Deckel verschlossene Eisbad gestellt, nach passenden Zeiten
herausgenommen, ihr Inhalt in Becherglédser mit alkalischem Jod-
kalium gegossen und titriert; hierbei zeigte es sich, dafi die
weite Halsoffnung sehr wesentlich war, da bei enger Offnung
das Ausfliefen der Losung zu langsam und unregelmiflig er-
folgte. Damit waren aber Ozonverluste verkniipft, wie aus einem
vergleichsweise mit enghalsigem Kd&lbchen ausgefithrten Ver-
suche hervorging.

Das zu den Versuchen verwendete Wasser wurde Uber
Kaliumpermanganat durch einen Zinnkiihler destilliert und
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zeigte eine spezifische Leitfahigkeit von héchstens 1:5.10-6
bei 18°.

Bestimmung des Ozongehaltes.

Von den Methoden zur Bestimmung des Ozons gilt mit
Recht die jodometrische als die genaueste, vorausgesetzt, daf§
die richtigen Bedingungen eingehalten werden. '

Dafl man ganz verschiedene Werte erhélt, je nachdem man
das Ozon in neutrales Jodkalium einleitet und dann erst an-
sduert oder es direkt auf saure Jodkaliumlésung einwirken 146t,
hat schon G. Meissner?! gefunden.

J. L. Soret? und v. Babo und Claus? haben gezeigt, dafi
im ersteren Falle richtige, d. h. mit den aus der Expansion oder
Kontraktion bei der Zersetzung, beziehungsweise Bildung des
Ozons berechneten Werten iibereinstimmende Resultate er-
halten werden. Sehr griindlich hat dann B. C. Brodie* diese
Verhéltnisse untersucht und ist zu dem gleichen Ergebnis ge-
kommen, indem er nachwies, dafi sich aus der Reaktion zwischen
Ozon und neutralem Jodkalium ein gleicher Gehalt an aktivem
Sauerstoff berechnet wie aus der Volumzunahme nach erfolgter
Zerstorung des Ozons durch Erhitzen; Kenntnis der Molekiil-
grofie des letzteren ist hierbei unnétig.

Die Reaktion erfolgt hier ohne Volumenédnderung ent-
sprechend der Gleichung

0;+2KJ+H,0 = 0,+J,+2KOH. O

Dagegen findet man bei der Einwirkung von Ozon auf
Jodwasserstoff Jodmengen, die je nach den Bedingungen stark
schwanken, aber ausnahmslos grofiler sind als die bei Ver-
wendung neutraler Jodkaliumlésungen erhaltenen und nach
den Angaben der meisten Autoren das Anderthalbfache der
letzteren betragen, ja unter Umstanden das Doppelte erreichen
kénnen.

1 Untersuchungen iiber den elektrisierten Sauerstoff. Gottingen 1869.
2 Lieb. Ann., 130, 95 (1864) und 138, 45 (1866).

3 Lieb. Ann., Supplb. 2, 297 (1863).

4 Phil. Trans. of the R. S. of London, 762, 481 u. f. (1872).
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Durch diese Versuche, insbesondere die von Brodie an-
gestellten, ist der sichere Beweis dafiir erbracht, dafl nur bei
Benlitzung neutralen Jodkaliums obige Gleichung (I) der
Berechnung des Ozongehaltes zugrunde gelegt werden darf.

Trotzdem ist dann spéter noch vielfach?! saure Jodkalium-
16sung zur Verwendung vorgeschlagen worden. A. Ladenburg
und R. Quasig? haben dann, wie es scheint, ohne Kenntnis
davon zu besitzen, dafl die Angelegenheit schon ldngst zu-
gunsten der neutralen Jodkaliumldsung erledigt war, noch ein-
mal den Nachweis hierfiir erbracht. Die Ursache jener oben er-
wihnten merkwiirdigen Abweichungen je nach der Wahl neu-
tralen oder sauren Jodkaliums haben die beiden letzgenannten
Autoren in der gleichzeitigen Bildung von Hydroperoxyd ver-
mutet und folgende Reaktionsgleichung aufgestelit:

40, +10JH +H,0 = 30, +5J, +H, 0, +5H, 0.  (II)

Diese trdgt der friiher mitgeteilten Tatsache, daff in der
Regel das Anderthalbfache der nach Gleichung I abgeschie-
denen Jodmenge gefunden wird, Rechnung, allerdings unter
der Voraussetzung, dafl alles gebildete Hydroperoxyd mit Jod-
ion reagiert. Ubrigens ist diese Gleichung Il ganz willkiirlich,
indem andere Reaktionsgleichungen obiger Tatsache ebenfalls
Geniige leisten, z. B.

40,+8HJ =30, +4J, +2H,0:+2H,0
oder
40,+6HJ = 30,+3J,+3H,0,.

R. Luther und J.K: H. Inglis® haben sich der Vermutung
von Ladenburg und Quasig angeschlossen. E. P. Tread-
well und E. Anneler* haben dann experimentell nach-

1 H. Moissan, C.R. 129, 570(1899). — O. Brunck, Zeitschr. f. an-
org. Ch., 10, 235 (1895); Ber. d. D. ch. Ges., 33, 2, 1832 (1900). — In einer
spiteren Arbeit (Zeitschr, f. angew. Ch., 76, 894 [1903]) hat sich Brunck eben-
falls davon tberzeugt, dafi Ozon nur in neutraler oder alkalischer Losung nach
der Gleichung I reagiert.

2 Ber. d. D. ch. Ges., 34, 1184 (1901).

8 Zeitschr. f. phys. Ch., 43, 223 u. f. (1903).

4 Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 86 (1905).
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gewiesen, dafi bei der Einwirkung des Ozons auf saure Jod-
kaliumlosung Wasserstoffsuperoxyd entsteht, bei der Ein-
wirkung auf neutrale nicht. Hiervon haben auch wir uns des
Ofteren Uberzeugt und zur Priifung auf eventuell vorhandenes
Hydroperoxyd die von Treadwell und Anneler angewendete
Titansdurereaktion! benutzt.

Fiir die analytische Bestimmung des Ozons wiren neutrale
und saure Jodkaliumldsung an und fiir sich gleich gut ver-
wendbar, wenn im letzteren Falle die Menge des gebildeten
Hydroperoxyds einen genau definierten Wert besdfie. Dies
scheint aber nach Brodie und Treadwell und Anneler nicht
der Fall zu sein, ferner macht sich hier die Nachblduung
stérend bemerkbar, indem das entstandene Peroxyd unter den
gewohnlich eingehaltenen Versuchsbedingungen so langsam
mit Jodion reagiert, daff die austitrierte LOsung sich nach
kurzer Zeit wieder blau fdarbt und man dann nicht weiB, in
welchem Punkt man die Titration als beendet ansehen soll.
Luther und Inglis duflern sich hiertiber: »Es fragt sich zu-
néchst, was vorteilhafter ist, die erste Jodausscheidung als Maf
fiir die Ozonkonzentration zu wihlen oder die gesamte (ein-
schliefllich der nachtrédglichen Jodausscheidung). Im ersteren
Falle lduft man Gefahr, daf durch Hineinspielen der Nach-
bliuung in die erste Titration der Verbrauch an Thiosulfat zu
grof ausfillt, Im letzteren Falle mufi man dagegen einige Zeit
mit der Titration warten und wihrend dieser Zeit kann auch
der geloste und aus Ozon entstandene Sauerstoff reagieren.«

Es kann demnach nicht zweifelhaft sein, daBl nur die
Reaktion des Ozons auf neutrale Jodkaliumldsung in Frage
kommt und brauchbare Ergebnisse liefert.

Da, wie aus Gleichung I ersichtlich ist, die Jodidlésung im
Verlauf der Einwirkung des Ozons alkalisch wird, war zu er-
warten, dafl man gleich gute Resultate erhilt,  wenn man das
Jodkalium von vornherein alkalisch macht. Da jedoch Ozon

1 Dieselbe ist, wie wir ermittelten, selbst bei Verdiinnungen von 1 Mol HyO,
in 60.000 7 noch deutlich erkennbat, was auch mit den Angaben anderer Forscher
iibereinstimmt (sieche L. Birckenbach, Chem. Analyse VII, Stuttgart 1909;
W. Staedel, Zeitschr. f. angew. Ch., 15, 642 [1902]).
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durch Alkali sehr rasch zersetzt wird, war es nétig, zu priifen,
bis zu welchem Grade der Alkalitdt man gehen darf, ohne
Ozonverluste beflirchten zu miissen. Bei diesen Versuchen mit
0-1normalen Losungen von Natriumcarbonat wurden 1009/,
mit O- 1 normaler Natronlauge 999/, von der mit neutralem Jod-
kalium erhaltenen Jodmenge gefunden.

Inzwischen hat auch G. Lechuer! den Nachweis der
Brauchbarkeit alkalischer L&sungen erbracht, und zwar fir
eine Alkalitdt bis zu O*2normaler Natronlauge.

Natlirlich ist die Reaktion in neutraler oder alkalischer
Jodidlésung zunidchst, komplizierter, es entstehen Hypojodit,
Jodat und, wie K. Garzarolli-Thurnlackh? gezeigt hat,
auch Perjodat. Dies ist aber fiir die Bestimmung ganz gleich-
gliltig, da alle diese Produkte nach ausreichendem Ansduern
praktisch momentan unter Ausscheidung der dem aktiven
Sauerstoff d4quivalenten Jodmenge zersetzt werden. O. Brunck?
glaubt nachgewiesen zu haben, da8l in neutraler L&sung auch
noch Kaliumsuperoxyd entsteht, da nach dem Anséduern »mit
wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure« die Jodausschei-
dung langsam erfolgte und erst nach 1 bis 2 Stunden
beendet war; er fiihrt dies auf Bildung von Hydroperoxyd aus
dem Kaliumsuperoxyd beim Ansduern zuriick und sieht als
Beweis fiir die primére Bildung des letzteren die Beobachtung
an, dafl nach dem Eindampfen der mit Ozon behandelten
neutralen Jodkaliumidsung zur Trockene, wobei Hydroperoxyd
sich verfliichtigen mufite, und nachherigem schwachen Anséuern
die gleiche Erscheinung eintrat. Diese Versuche miissen aber
offenbar anders gedeutet werden, wie Garzarolli-Thurnlackh
gezeigt hat; denn bei der Einwirkung von Ozon auf neutrale oder
alkalische Jodkaliumldsungen beobachtete er nach genligendem
Ansduern in der austitrierten Fliissigkeit niemals die fiir Hydro-
peroxyd so charakteristische, der normalen, durch den Luft-
oder gelosten Sauerstoff hervorgerufenen weit iiberlegene Nach-
blauung; auch ist, wie oben erwédhnt, durch die Versuche von

1 Zeitschr. 1. Elektroch., 17, 412 (1911).
2 Monatsh. f. Ch., 22, 961 (1901).
8 L.c., p. 970
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Treadwell und Anneler und uns dargetan, daff unter den
genannten Bedingungen nie Wasserstoffperoxyd entsteht.
Offenbar war die von Brunck angewendete Sduremenge zu
gering, denn die Reaktion zwischen Jodat- und Jodion verlduft
in schwach saurer Ldsung ziemlich langsam.!

Es kann somit als mit Sicherheit erwiesen angesehen
werden, daff Ozon in alkalischer oder neutraler Jodkalium-
16sung genau nach Gleichung I reagiert; diese haben wir auch
unseren Rechnungen zugrunde gelegt.

Wir verwendeten bei allen im folgenden angefiihrten
Titrationen je 5 ew® ungefdhir O I normalen Jodkaliums, 15 cm’
ungefdahr 0-Snormaler Losung von Natriumcarbonat und zum
Ansduern vor dem Titrieren je 20 cm® auf das Sechsfache ihres
Volumens. verdliinnter Schwefelsdure.

Eine sorgfiltige Priifung der genannten, von Kahlbaum
bezogenen Stoffe ergab deren erforderliche Reinheit; ins-
besondere wurde darauf gesehen, dafi auch nur spurenweise
Verunreinigungen durch Eisen fehlten, da dieses die durch den
Sauerstoff bedingte Nachblduung katalytisch beschleunigt.

Die in der Mehrzahl der Versuche schwach sauren Ozon-
l6sungen wurden in das mit Uiberschiissigem Natriumcarbonat
versetzte Jodkalium unter Umschiitteln gegossen, so dafi die
Gefahr einer lokalen sauren Reaktion der Fliissigkeit ver-
mieden wurde; als Kriterium dafiir diente das Ausbleiben einer
starkeren, auf Hydroperoxyd hinweisenden Nachblduung nach
dem Austitrieren.

Die normale Nachblduung betrdgt, wie wir oft konstatierten,
in mit Sauerstoff gesittigten Jodkaliumldésungen unter den bei
unseren Titrationen eingehaltenen Bedingungen etwa 0-1 cmw?
0-01normales Thiosulfat nach 10 Minuten bei hellem, diffusem
Tageslicht.

Die zum Titrieren benutzte Thiosulfatldsung war ungefahr
0-01normal; ihr Index wurde gegen Kaliumbichromat bestimmt
und von Zeit zu Zeit nachgepriift.

1 0. Burchard, Zeitschr. f. phys. Ch., 2, 802 (1888).
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Was entsteht aus dem geldsten Ozon?

Es ist durch die Untersuchung von F. Schoéne! und
anderen nachgewiesen und auch von vornherein wahr-
scheinlich, dafl bei der freiwilligen Zersetzung von gel6stem
Ozon ebenso wie im Gaszustand einfach Sauerstoff entsteht,
doch mufite dies erst sichergestellt werden, um so mehr, als sich
in der Literatur Angaben finden, welche mit dieser einfachen
Annahme nicht vereinbar sind.

Man konnte an die Bildung von Hydroperoxyd denken.
Engler und Nasse,? Carius® und Schéne?® haben gezeigt,
dafl dies nicht entsteht. Bei unseren Versuchen, die mit ziemlich
starken Ozonlosungen ausgefiihrt wurden, haben wir mittels
der sehr empfindlichen Titansdurereaktion niemals die direkte
Bildung von Hydroperoxyd nachweisen konnen; dafl dagegen
dieser Stoff bei der Reaktion zwischen Ozon und saurer Jod-
kaliumlosung auftritt, ist oben erwdhnt worden.

Bei den verdiinnten Schwefelsdureldsungen, die wir ver-
wendeten, konnte man auch noch an die Mdglichkeit einer
Bildung von Uberschwefelsgure (H,S,0,) oder Sulfomonoper-
saure (H,SO;, Caro’sche Sdure) denken; da diese beiden Sduren
mit Titansdure keine Farbung geben, mufite auf ihre eventuelle
Entstehung in anderer Weise geprift werden. Dies geschah
durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit. Da die genannten
Sduren schwicher sind als Schwefelsdure, so mufite sich ihre
Bildung durch Abnahme der Leitfdhigkeit bemerkbar machen,
Dies war nicht der Fall, wie aus folgendem Versuch hervorgeht:

Eine 0-0001 normale Schwefelsdure zeigte anfdnglich eine
spezifische Leitfahigkeit von 41. 1079, nach zweistiindigem Ein-
leiten von Ozon 40.10—% nach 24stiindigem Stehen ebenfalls
noch 40.10-%, alles bei 25° gemessen, eine Ubereinstimmung,
die in Anbetracht der grofien Verdiinnung der Schwefelsdure
als vollauf geniigend angesehen werden kann.

1 Ber. d. D. ch. Ges., 6, 1225 (1873).
2 Lieb. Ann., 154, 215 (1870).
3 Lieb. Ann., 174, 1 (1874).
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Ein indirekter Beweis dafiir liegt ferner darin, dafl nach
unseren im folgenden angegebenen Versuchen die Zersetzung
in salpetersaurer L&sung vollig analog der in Schwefelsdure
gemessenen verlduft.

A.Brand?! gibt an, dafi in einer mit Ozon behandelten
Schwefelsdure, nachdem das Ozon durch Auskochen entfernt
war, mit Jodkalium und Stirke noch eine Spur einer oxy-
dierenden Substanz nachgewiesen werden konnte, die er fiir
Hydroperoxyd oder Uberschwefelsdure anspricht.

Ahnliche Beobachtungen teilt L. Grafenberg® mit: »Ozon
wurde in eine dquivalent normale Schwefelsdure eingeleitet
und in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt. Weder durch
mehrstiindiges Durchleiten  von Sauerstoff noch durch Auf-
kochen liel sich die oxydierende Wirkung -dieser Schwefel-
sdure beseitigen. Nach 2 Monaten noch wurde von ihr Jod-
zinkstdrke stark gebldut, ohne daf Ozongeruch wahrnehmbar
war.«

Wir haben bei der Wiederholung dieser Versuche nach
der vollstdndigen Vertreibung des Ozons durch Kochen oder
in der Kilte zuerst ebenfalls eine, wenn auch schwache Blau-
farbung mit Jodkalium und Stérke erhalten; als wir aber dann
den Versuch mit vollkommen reinen, namentlich vollig eisen-
freien Reagenzienwiederholten, blieb diese Reaktion gdnzlich aus.

Man kann daher als sicher annehmen, dafl bei der Ein-
wirkung des geldsten Ozons auf verdiinnte Schwefelsdure kein
anderes Endprodukt entsteht als Sauerstoff.

Versuchsergebnisse.

Versuche in saurer Losung.

In starker Schwefelsdure hilt sich das Ozon recht lange,
wie folgender, bei Zimmertemperatur ausgefithrter Versuch
zeigt:

1 'Ann. d. Phys., 9, 471 (1902).
2 Zeitschr, f. anorg. Ch., 36, 376 (1903).
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Tabelle 1.

1/, normale Schwefelsiure.

Zeit in Stunden | Mole Ozon im Liter X 106

0 600
22 352
89 324

160 296
285 204

Es zeigte sich also, dal nach etwa 12 Tagen erst der
dritte Teil des vorhandenen Ozons verschwunden war. Da es
sich hier nur um einen anndhernden Versuch handelte und die
Temperatur nicht genau konstant gehalten wurde, haben wir
die diesbeziiglichen Daten nicht weiter rechnerisch verwertet.
Ahnliche Versuche ergaben, daff die Zersetzungsgeschwindigkeit
mit zunehmender Aciditdt der Ldésungen stark abnimmt,

Daraus folgt, daBl, wenn man eine allzu lange Dauer der
Versuche, worunter deren Genauigkeit sehr leiden wiirde, ver-
meiden will, nur ganz schwach saure Losungen verwendbar
sind.

In der folgenden Tabelle 2 und den Kurven I bis IV
(Fig. 1) sind die Resultate der Versuche in ganz schwach
saurer Losung wiedergegeben. In der ersten Spalte steht die
Zeit in Minuten, in der zweiten die Konzentration ¢ der Lésung
an Ozon (Mol im Liter X 10%), in der dritten und vierten die
fir die erste und zweite Ordnung berechneten spezifischen
Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Temperatur war bei diesen
und allen folgenden Versuchen 0°.

Aus diesen Versuchen ersieht man, dafi die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Ozons mit abnehmender Aciditdt der
Losungen stark zunimmt, jedoch nicht proportional derselben,
sondern wesentlich langsamer. Schwefelsdure und Salpeter-
sdure (Versuch I 2 und II b) verhalten sich wesentlich gleich,
woraus geschlossen wurde, dai es nur auf die Konzentration
des Wasserstoffions ankommt und daf Uberschwefelsdure
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Tabelle 2.

i ¢ K .104 K

0 | 1600 -— —
342 | 1478 | 2:46 0-151
1292 | 1293 | 167 0-115
1758 | 1200 | 1-63 0-118
2763 | 1061 | 1-38 0-115

Versuch I a.
0°01normale Schwefelsdure

o] o2l — —
1282 | 863 | 0-437 | 0-0486
2760 | 822 | 0-368 | 0-0434
4262 | 777 | 0368 | 0-0447
5715 | 748 | 0-345 | 0-0421

Versuch 1 b.
0-01normale Schwefelsdure

0 781 — —
261 695 | 446 |0-607
1371 483 | 350 |0-576
2701 319 | 3-31 |0-686
4187 250 | 2-71 ]0-645

Versuch Il 4.
0+0005normale Schwefelsidure

0| 980 | — =
317 861 | 4-07 |0+437
Versuch II b. 1427 615 | 3°27 |0 424
0-0005normale Salpetersdure 2787 308 | 322 10535

4167 275 | 3:04 |0-628
5612 189 | 2:92 1 0-761

0 686 — —

30 | 678 | 3°91 |0-573
184 | 633 | 435 | 0663
Versuch 111 329 | 606 | 3°77 {0-585

0-0001 normale Schwefelsiure
1300 421 | 3°75 0707
1760 349 | '3-84 0-800
2760 258 | 3:54 0-876
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oder Sulfomonopersdure als End- oder Zwischenprodukt nicht
in Frage kommt. Die in den beiden letzten Spalten berechneten
Werte der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine
monomolekulare und eine bimolekulare Reaktion zeigen im all-
gemeinen keine Konstanz, doch sieht man, daff bei den Ver-
suchen [ ¢ und I 4 die Gleichung fiir die bimolekulare Reaktion
mit ziemlich guter Anndherung erfiillt ist, wenn auch ein Gang
in der Richtung, daf die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Zeit abnimmt, zweifellos vorhanden ist. Auf die Frage
nach der Ordnung der Reaktion wird unten im Zusammenhang
mit den iibrigen Versuchen noch nédher eingegangen werden.

Die Versuche I a und I& sind mit gleichen Sdurekonzen-
trationen und somit, abgesehen von der anfanglichen Konzen-
tration des Ozons, unter genau gleichen Bedingungen aus-
gefiihrt. Trotzdem sind die Werte fiir die spezifische Reaktions-
geschwindigkeit der zweiten Ordnung ganz verschieden,
ndmlich bei dem ersten mehr als zweimal so grofi wie bei dem
zweiten. Am schnellsten erkennt man diese auffallige Anomalie
aus den Kurven in Fig. 1, wo die den Versuch I b darstellende
Kurve so an die Kurve la angeschlossen ist, dafi der erste
Punkt der ersteren in die zweite Kurve téllt. Trotzdem sind die
Richtungen der beiden Kurven ganz verschieden. Ebenso
haben wir bei einigen anderen Versuchen mit gleicher Sdure-
konzentration, die wegen zu geringer Ozonkonzentration oder
aus anderen Griinden nicht bis zum Ende durchgefiihrt wurden
und deshalb in den obigen Tabellen nicht angefiihrt sind,
dhnliche Unregelméfiigkeiten gefunden.

Es geht daraus hervor, dafl die Zersetzungsgeschwindigkeit
des Ozons durch die Konzentration der Sdure nicht eindeutig
bestimmt ist, sondern von einem drilten Faktor abhidngt. Es
mufl aber noch ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dafl
dieser unbekannte Einfluf innerhalb einer Versuchsreihe stets
konstant bleibt, wie aus dem vollkommen regelméfligen Ver-
lauf der Kurven hervorgeht.

Es liegt am niachsten, an einen katalytischen Einfluf§ zu
denken, und deshalb wurden verschiedene Stoffe, bei denen
man einen solchen Einflul erwarten konnte, der Reaktions-
flissigkeit zugesetzt. In der folgenden Tabelle 3 ist eine unter
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Zusatz von Eisenalaun, sonst in analoger Weise wie frither
. ausgeflihrte Versuchsreihe angefiihrt.
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Tabelle 3.

¢ c.106 |K,.104| K,

0 1044 — —
12 1032 9:6 !0-93
315 995 | 15-2 | 1-50

0-0001 normale Schwefelsdure . . .

0-0002 normaler Eisenalaun 179°5 810 | 14-1 ) 154
1395 464 58 | 0-85
1725 514 4-1 | 0-57
2760 386 3:6 | 0-59

Die Genauigkeit dieses Versuches ist sehr viel geringer als
die der ohne Eisenzusatz ausgefiihrten, zunidchst weil das
Ferriion auch Jod frei macht, dessen Menge in Abzug gebracht
werden mufl, namentlich aber deshalb, weil Eisensalze be-
kanntlich sehr starke Katalysatoren fiir die Oxydation des Jod-
ions durch den Sauerstoff der Luft sind und daher die Losung
sehr stark »nachblaut«, Daraus erklaren sich die grofien Un-
regelmifigkeiten in den berechneten spezifischen Reakiions-
geschwindigkeiten. Ist somit der Versuch auch zu Schllissen
iiber den Reaktionsverlauf schwerlich verwendbar, so 1dfit sich
doch aus ihm der Schluf ziehen, daff die Katalyse durch Eisen-
salze, wenn sie Uberhaupt besteht, jedenfalls viel zu gering ist,
um die oben erwidhnten Unregelmifiigkeiten zu erkldren. Denn
die mogliche Verunreinigung der Losungen durch Eisensalze
konnte nur weit unter der bei dem Versuch zugesetzten Menge
gelegen sein.

Zur Pritfung der eventuellen katalytischen Wirksamkeit
einiger anderer Stoffe wurde folgendes einfachere Verfahren
eingeschlagen: In der oben beschriebenen Weise wurden sechs
Kolbchen mit O -0l normaler, ozonhaltiger Schwefelsdure gefillt,
dann der auf seine katalytische Wirksamkeit zu pritfende Stoff
zugesetzt und der Inhalt der Kolbchen nach 22stiindigem
Stehen in Eis titriert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unter
diesen Umstidnden so klein, dal in der Zeit, welche diese sechs
Bestimmungen erforderten, keine merkliche Zersetzung statt-
findet. Es sind also die erhaltenen Werte unmittelbar vergleich-
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bar. Zugesetzt wurden kolloide Platinlosung, nach der Methode
von Bredig hergestellt, Kupfersulfat, Stannosulfat, durch
Elektrolyse von Natriumsulfat mit einer Zinnanode erhalten,
und Kaolin. Ferner wurde ein Versuch ausgefiihrt mit einem
Koblbchen, dessen Innenwandungen mit einer Paraffinschicht
Uberzogen waren, und endlich ein Vergleichsversuch ohne
Zusatz. Die Zahlen geben die nach 22 Stunden gefundene
Menge Ozon in Mol im Liter X 10¢ an.

Ohne Zusatz . ... ...t 668
Kupfersulfat (0-0025 ¢ im Kubikzentimeter) .. 668
Kolloide Platinlosung .. ................... 660
Stannosulfat ........... ... ... ... ... L. 668
Kaolin ... ... oo i i 271
Paraffinierte Glaswand .................... 656

Es erwiesen sich somit alle Zusatze mit Ausnahme des
Kaolins als unwirksam. Die starke Erhdhung der Geschwindig-
keit beim Kaolin ist mit grofler Wahrscheinlichkeit auf eine
sekundidre Ursache zurlickzufiihren, da durch das Kaolin die
Schwefelsédure zum Teil neutralisiert wird.

Ein analoger Versuch wurde auch mit Braunstein aus-
gefiihrt. Derselbe wird jedoch durch das Ozon vollstdndig zu
Ubermangansidure oxydiert. Die scheinbare Abnahme des
Ozongehaltes ergab sich dann kleiner als bei dem Ver-
gleichsversuch, weil an Stelle eines Teiles des Ozons eine
aquivalente Menge von Ubermangansiure, die sich nicht zer-
setzt, getreten war. Ein Vergleich mit den friiheren Versuchen
1afit sich daher nicht durchfithren, doch kann man jedenfalls
den Schluf8 ziehen, dafl die geringen Mengen von Mangan-
verbindungen, die in dem Wasser moglicherweise enthalten
sein konnten, nicht die Ursache der merkwiirdigen Unregel-
méafigkeit sein kénnen.

Es ware auch moglich, dafi die Zersetzungsgeschwindig-
keit des Ozons von dem Gehalt der Losung an Sauerstoff ab-
hdngt. Wenn auch im allgemeinen bei einer praktisch voll-
standig verlaufenden Reaktion die Konzentration des ent-
stehenden Stoffes ohne Einfluf auf die Geschwindigkeit ist, so
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ist es doch nicht ausgeschlossen, dafi, wenn kompliziertere
Zwischenreaktionen stattfinden, eine derartige Einwirkung ein-
tritt. Nach St. Jahn? verlduft die Zersetzungsgeschwindigkeit
des gasformigen Ozons umgekehrt proportional dem Drucke
des anwesenden Sauerstoffes. D.L.Chapman und H.E.Jones?
haben jedoch diese Angabe nicht bestatigt gefunden, sondern
geben an, daB der Druck des Sauerstoffes ohne Einfluf ist. Es
war zunidchst wahrscheinlich, dafi bei allen unseren Versuchen
die Losungen an Sauerstoff geséttigt waren; trotzdem haben wir
uns durch zwei besondere Versuche davon {iberzeugt, ob eine
vorausgehende Séttigung mit Sauerstoff flir die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Ozons von Belang sei. Es wurde durch
die Losung vor dem Einleiten des Ozons ein schneller Strom
von elektrolytisch entwickeltem Sauerstoff 2 bis 3 Stunden
lang hindurchgeschickt, sodann genau wie bei den anderen
Versuchen verfahren.

Tabelle 4.
t ¢ | K.100| K,
0| 696
Versuch 1V ¢, ‘ | 830 | 662 | 1-52|2-12
0-0001 normale Schwefelsdure 1290 585 132 | 2-09

3030 432 167 | 2-87

0| 1933
172 | 1633 | 9-80 | 0°55
292 | 1440 | 10-07 | 0-606
0°0001 n\gfrr:;lzhsﬁliiefeisaure 1267 | 625 | 8:90 | 085
1202 | 595 | 9-11 | 090
1712 | 485 | 8:07 | 0-90
2832 | 279 | 6°83 | 1-08

Die vorstehenden Zahlen und die Kurven (Fig. 1, IV ¢ und
1V d) zeigen, dafi auch hier die Zersetzungsgeschwingkeit das

1 Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 260 (1905).
2 Journ. chem. soc., 97, 2463 (1910).
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‘eine Mal viel kleiner und das andere Mal viel grofer als beim
vergleichbaren Versuch (Tabelle 2, Versuch III) ist und dafl
daher Verschiedenheiten im Sauerstoffgehalt der Losungen
nicht die Ursache der gefundenen Unregelméfiigkeiten sein
kénnen.

Es ist uns nicht gelungen, letztere aufzukldren. Man kann
an die Moglichkeit denken, dafi noch ein anderer, stark kataly-
sierend wirkender Stoff anwesend ist, oder auch, daf§ das Ozon,
wie Harries! aus seinen Versuchen schliefit, keine einheitliche
Zusammensetzung hat und seine Komponenten bei den ein-
zelnen Versuchen in wechselnden Mengen vorhanden waren,

Schliellich sei noch ein in 0-0005normaler Oxalsdure
ausgefiihrter Versuch mitgeteilt:

Tabelle 5 (siehe hierzu Fig. 1, Kurve V).

t X106
0 768

28 756
300 564
1315 252
1800 172
2515 16

Der Gehalt an Ozon nimmt hier viel rascher ab als in
gleich starker Schwefelsdure. Die naheliegende Vermutung, daf§
dies durch die Oxydation der Oxalsdure verursacht ist, wurde
dadurch bestétigt, dal die elektrische Leitfdhigkeit der Losung
nach dem Versuch stark zuriickgegangen war. Demnach ist die
Angabe von Jeremin,? dafl Ozon in einer Losung von Oxal-
sdure beliebig lange haltbar sei, nicht richtig.

Versuche in alkalischer Losung.
Von Versuchen in reinem Wasser haben wir abgesehen,
da es bekanntlich kaum mdglich ist, wirklich neutrales Wasser

1 Zeitschr. f. Elektroch., 17, 629 (1911).
2 Ber. d. D. ch. Ges., 11, 988 (1878).
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langere Zeit zu erhalten. Die Versuche in alkalischer Lésung
wurden unter Anwendung sehr schwachen Alkalis ausgefiihrt,
da durch stdrkeres eine praktisch momentane Zersetzung des
Ozons bewirkt wird. Diese geht aber auch in der Lésung eines
Alkalicarbonats so rasch vor sich, da man durch Einleiten des
Ozons in eine solche keine zu Messungen geeigneten Kon-
Zentrationen erreichen kann. Wir haben daher das Ozon zu-
nidchst in 0-0001normale Schwefelsdure eingeleitet und so-
dann in das Sittigungsgefd rasch so viel einer auf 0° vor-
gekiihlten Natriumcarbonatldsung einfliefien Jassen, dafl die
gewiinschte Endkonzentration an. Alkali entstand, wobei wir
voraussetzten, daff das Natriumcarbonat mit Schwefelsidure
sich glatt in Natriumbicarbonat und Natriumsulfat umsetzt; das
erstere nahmen wir als neutral an, das letztere durfte als ein-
flullos angesehen werden. Im {ibrigen verfuhren wir so wie bei
den friheren Versuchen. Tabelle 6 und Fig. 2 enthalten die
Versuchsergebnissse:

Tabelle 6.

¢ (Min.) ¢ K, .104 K,
0 250
2:75 | 2486 586 236
12:50 | 234 52:9 219
0-00002 norzfglscallsc%;iiiumcarbonat 18425 | 185 16°3 708
20425 | 160 151 765
1307 57 11+2 10+36
1742 49 93 9-42
0 213
. 2:50 | 197 312 15-2
11-60 | 176 164 851
0-0001 norr\rllzqzzc;a\'{r[ilﬁmcarbonat 2040 | 164 128 688
48 139 888 5-21
170-40 | 103 426 2-94
26040 82 36-6 2-88
0 234
4 139 | 1301 730
8 94 | 1139 795
Versuch VIIIL. 12 74 958 769
00005 normales Natriumcarbonat 21 41 828 957
29 25 829 1494
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

687

PMin) | ¢ | K,.104 K,

0 455
4-08 260 | 1369 404
7-78 183 | 1166 419
0-001 rveisucll\lfaltx'gin arbonat 14-50 107 996 493
normales Jatriume 23:20 | 61| 865 612
32-12 34 805 846
44-44 19 714 1135

0 196
6-50 119 766 508
Versuch IX b, 14 ,73 704 614
0-001 normales Natriumcarbonat 23 39.4 702 893
30 27 660 1063
44 15 584 1384
50 12 559 1564

0 541
3-50 336 | 1359 322
6°88 246 | 1144 322

Versuch [X ¢. -

. . . 10-13 185 | 1057 351
0-001 normales Natriumcarbonat 1457 135 951 381
20°95 94 935 420
2960 62 730 482

0 295
0-83 180 | 5920 2599
135 135 | 5782 2976
0-005 norngsul’g:tfi({lmcarbonat 208 94 | 5479 3480
- 5-88 37 | 3519 4020
8:563 2 3091 5184
12-93 12 | 2470 6180

Wenn man bedenkt, daf§ hier die Genauigkeit naturgemaf
stark vermindert ist, da es sich um viel geringere Ozonkonzen-
trationen handelt als bei den Versuchen in saurer Losung, so
ergibt sich diesen gegeniiber eine bedeutend bessere Uberein-
stimmung der unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten Ver-
suche (vgl. Fig. 2, Kurve IXa, » und ¢), es ist also die dort
gefundene Unregelmifligkeit, wenn nicht ganz geschwunden,
so doch in viel schwécherem Mafie vorhanden. Gleichzeitig
sieht man, dafl die Konstanten der bimolekularen Reaktion,
namentlich in den konzentrierteren [Ldsungen zu-, die der

monomolekularen abnehmen.
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Ordnung der Reaktion.
Theoretisch sollte man, wenn man den einfachen Vorgang
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annimmt, einen bimolekularen Verlauf erwarten. Wie schon
erwahnt, trifft dies flir die stark sauren Losungen (Tabelle 2,
“Versuch I 4, # und Il @) anndhernd zu, bei den schwach sauren
und den- alkalischen wachsen die Konstanten der zweiten
Ordnung mit der Zeit. Ebensowenig lassen sich die Versuche
durch Annahme eines monomolekularen Zersetzungsvorganges
darstellen; die hierfir berechneten Konstanten nehmen aus-
nahmslos ab.

Da wegen den geringen Ozonkonzentrationen trotz aller
Sorgfalt eine grofie Genauigkeit der Messungen nicht zu er-
reichen war, scheint es nicht sehr aussichtsreich, ausgedehnte
Berechnungen tiber den Reaktionsverlauf anzustellen; doch
mochten wir kurz. einige Versuche, denselben zahlenmiBig zu
formulieren, mitteilen,

Zunichst hat sich empirisch ergeben, daf§ bei den meisten
Versuchen die Summen aus den Konstanten der zweiten und
der durch eine konstante Grofie dividierten der ersten Ordnung
eine befriedigende Konstanz aufweisen, da also

k
Ak, =k
A
daraus folgt weiter
1 1
o G +k2( L V)
A a—x . a—x a

worin a die Anfangskonzentration, x die zersetzte Meﬁge Ozon,
t die Zeit bedeutet, oder die Differentialgleichung

dx k' A(a—x)?

dt  (a—x)+ kA

Eine einfache Deutung dieser Gleichung zu geben gelang
uns nicht, trotzdem fiihren wir einige der berechneten Kon-
stanten an (Tabelle 7), um zu zeigen, wie gut sich obige
Rechnung wenigstens bei dem einen Versuch in saurer Lésung
den Versuchsergebnissen anpaft.

Chemie-Heft Nr. 4, 46
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Tabelle 7; 4 =5.10-5.

3 ‘ ol o v
8-39 3332 .| 2040 | 14439
2o |y 85 B E a0 5%
e 8936 | Sg g 3073 | SEE 2022 | L EE | 14540
e i 5 &8 N ega Hga | :
=E% 812 | 7 5% 2086 | ZET | 2205 | 2 EE | 14438
[=} o e [ST S99 | .
Bz S | 820 | 285 | 2616 | 35E | 2383 | 5 E | 11058
03D & soz 38: ;8‘: . o
255 1848 | 235 | 3158 | S5 | o552 >E | 11366
= &7 oz o7
7-95 2683 11120

Bessere Ubereinstimmung wire natiirlich zu erzielen ge-
wesen, wenn man die Grole 4 als abhiingig von der Aciditiit
betrachtet ‘und in jedem Fall aus den Versuchsdaten ihren
wahrscheinlichsten Wert berechnet hétte. Doch hétte eine der-
artige Rechnung in Anbetracht des rein empirischen Charakters
der obigen Formel nicht viel Zweck.

Ein anderer Weg, die Versuche durch eine Gleichung
darzustellen, ergibt sich aus folgender Uberlegung: .

Da die Reaktion zwischen der ersten und zweiten Ordnung
verlduft, kann man sich denken, daf} sie sich aus einem mono-
und einem bimolekularen Vorgang zusammensetzt. Eine dhn-
liche Annahme haben Chapman und Jones! fiir den Verlauf
der Zersetzung des gasformigen Ozons gemacht.

Es miifite dann angenommen werden, daf die Reaktion
der ersten Ordnung durch Hydroxylion sehr viel stirker kata-
lysiert wird als die der zweiten, da in den alkalischen Losungen
der monomolekulare Verlauf mehr (berwiegt, in den staxker
sauren fast vollig zum Verschwinden gekommen ist.

Diese Annahme fithrt zu der Differentialgleichung =~

dx ‘
—— = A{a—x)?+B(a—2x),
T (a—x)p+B(a--%)
integriert
, C
a—x = ,
er(l + £> —1
\ a

1 J. chem. soc., 99, 1819 (1911).
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wotin’
C=—=

. A4
gesetzt ist.

Wir haben unter dieser Voraussetzung einige der Ver-
suche berechnet, wobei die Grofen A4 und B zundchst auf
graphischem Wege annihernd ermittelt und dann durch Nihe-
rungsrechnung genauer bestimmt wurden. o

Tabelle 8.
Versuch VHI' (4 = 12-9, B = 0-2477.10—4, 0-0005normales Natrium-
carbonat).

(a—x).108 :
- Differenz
Beobachtet‘ Berechnet |
- 234 0= —
139 136 + 3
94 94 0
74 73 —+1
41 48 — 7
25 38 —13

Verstch X (4=236"65, B=23-00.10—¢, 0-005 normales Natriumcarbonat).

(a—x).106 :
— Differenz
Beobachtet | Berechnet \\
295 . —— —
180 174 . =+6
135 133 | 42
94 ;102 —-8 .
37 36 —+1
21 21 0
12 .. 10 ~4-2

Wie “man _ sieht, lassen sich die Versuche durch die ge-
machte Annahme- recht gut berechnen. Die Werte -der Kon-
stanten- 4 ‘wachsen sehr viel langsamer mit der Alkalitdt der
Loésung, was mit der oben gemachten Annahme (ber das Vor-
wiegen der bimolekularen Reaktion in den sauren Ldsungen
im Einklang steht. Doch mochten wir auf diese Uberein-
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stimmung kein allzu grofies Gewicht legen, da die Genauigkeit
der Versuche nicht sehr gro8l ist und die Formel zwel aus den
Versuchen zu bestimmende Konstanten enthilt.

Zusammenfassung.

Es wurde eine Methode angegeben, um eine relativ starke
Losung von Ozon in verdlinnten Séuren herzustellen.

Die Bedingungen, unter denen sich der Ozongehalt jodo-
metrisch bestimmen 46, wurden gepriift.

Es wurde festgestellt, dal sich bei der Zersetzung des
gelosten Ozons kein anderes Endprodukt bildet als Sauerstoff.

Bei den Versuchen in saurer Losung zeigte sich, dafi die
Zersetzungsgeschwindigkeit unter anscheinend gleichen Be-
dingungen sehr variabel war; doch waren die Bemiithungen,
diese UnregelmiBigkeiten auf die Anwesenheit eines Kataly-
sators zurlickzuflihren, ergebnislos.

In alkalischer Losung waren derartige Unregelméafiigkeiten
nicht deutlich bemerkbar.

Die Zersetzung des Ozons geht in einigermaflen stark
sauren Losungen langsam vor sich, ihre Geschwindigkeit nimmt
mit abnehmender Konzentration des Wasserstoffions zu, aber
nicht proportional derselben, sondern langsamer.

In den stdrksten der untersuchten sauren LoOsungen
(0-0lnormal) verlduft die Reaktion anndhernd nach der zweiten
Ordnung, in den schwiécher sauren und den alkalischen liegt ihre
Ordnung zwischen der ersten und zweiten.

Macht man die Annahme, dafl sich zwei Reaktionen super-
ponieren, von denen die eine mono-, die andere bimolekular
ist, so gelangt man zu der Differentiaigleichung

ax = A(a—x)*+B(a—x),
dt
durch welche sich die Versuche gut darstellen lassen.

In den sauren Losungen liberwiegt das erste Glied; der
Verlauf der Reaktion ist daher anndhernd bimolekular, in den
schwicher sauren und alkalischen LOosungen kommt die mono-
molekulare Reaktion mehr zur Geltung.
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