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Ober die Geschwindigkeit der Zersetzung des 
0zons in wgsseriger LSsung 

y o n  

V. R o t h m u n d  und A. Burgstal ler .  

Aus dem physikaliseh-chemisehen Institut der k.k. Deutschen Universitiit 
in Prag. 

(Mit 1 Tafel und 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Jiinner 1913.) 

W~ihrend tiber die Geschwindigkeit,  mit der sich gasf6rmiges 

Ozon zersetzt, eine Reihe yon Untersuchungen  vorliegt, ist 

tiber den analogen Vorgang, wenn er sich in w~isseriger L6sung  

abspielt, so gut wie nichts bekannt, und es scheint die Annahme 

verbreitet zu sein, da~ der Zerfall hier aul3erordentlich rasch 

erfolgt. 

Dal3 sich relativ konzentrierte Ozonl6sungen herstellen 

lassen, geht aus der durch neuere Untersuchungen  nachge- 

wiesenen ziemlich grof~en LSslichkeit des Ozons 1 in W'asser 

hervor;  durch diese wurde die frtihere, auf S c h S n b e i n  

zurt ickgehende,  aber auch in neuerer Zeit ~ noch verbreitete 

Ansicht, daft Ozon in Wasse r  kaum merklich 15slich sei, 

widerlegt. Somit ist auch die M6glichkeit gegeben, die Zer- 

setzungsgeschwindigkei t  des gelSsten Ozons zu messen. 

D a r s t e l l u n g  des  O z o n s .  

Um einigermal3en starke OzonlSsungen zu erzielen, war 

es erforderlich, hochprozent iges Ozon darzustellen. Hierzu 

Vgl. M a i l f e r t ,  C .R.  119, 951 ( 1 8 9 4 ) . -  V. R o t h m u n d ,  Festsehrift  

fiir W. Nernst, Halle 1912, p. 391. 
Vgl. z. B. A. Ladenburg, Ber. d. D. oh. Ges., 31, 2510 (1898). --  

A. Stithler, Einfiihrung in die anorganische Chemie, p. 152 (Leipzig 1910). 
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sind in neuerer  Zeit eine Reihe yon Versuchsanordnungen  
beschrieben worden. Nach verschiedenen Vorversuchen,  auf 
die nicht n/iher eingegangen werden soll, w/ihlten wir folgende 
Anordnung (siehe die Tafel): 

Um jede MSglichkeit der Bildung von Stickstoffoxyden,  
welche, wie bekannt,  auf  die Ausbeute an Ozon ungtinstig 
wirken und auch bei den sp/iteren Versuchen stSren konnten,  
auszuschliel3en, wurde der Sauerstoff  elektrolytisch aus ver- 
dfinnter SchwefelsS.ure mit einer Stromst~irke von 7 bis 10 Amp. 
in einer Glasglocke entwickelt,  wobei die Gefahr eines Eintrit ts 
yon Wassers toff  durch Hochste l lung der Kathode tunlichst ver- 
mieden wurde. Nach dem Trocknen  mit konzentr ier ter  Schwefel- 
sg.ure und Phosphorpen toxyd  wurde das Gas in den Ozonisator  
geleitet, der von den genannten Vorlagen mittels eines rnit 
sirupSser Metaphosphors~.ure geschmierten Glashahns ab- 
gesperrt  werden konnte. Der Ozonisator  selbst, im wesentl ichen 
nach dem Siemens-Berthelot 'schen Prinzip konstruiert,  1 bestand 
aus sechs DoppelrShren yon etwa 20 c m  Lg.nge, welche paar- 
weise U-fSrmig gebogen und so zusammengeschal te t  waren, 
dal3 der Gasstrom dieselben hintereinander passierte. Nach 
C. H a r r i e s ,  ~ der allerdings eine etwas abweichende Versuchs- 
anordnung verwendete,  ist bei nicht zu grot3er Geschwindigkeit  
des Sauerstoffstromes die Hintere inanderschal tung zur Er- 
zielung eines st/irkeren Ozons vorteilhafter als die Parallel- 
schaltung. Die InnenrShren waren zuerst  mit Wasser ,  bei den 
Versuchen mit starker Ktihlung mit Quecksilber geffillt und 
s~mtlich untereinander  und mit dem einen Pol des Induk- 
toriums durch Platindriihte, die in dfinnen GlasrShrchen liefen, 
verbunden;  die Aul3enrShren waren sorgf/iltig mit Stanniol um- 
wickelt, ebenfalls unter sich leitend verbunden und an den 
ander.en Pol angeschlossen.  Das Induktorium gab bei An- 
wendung  einer primgren Stromst~irke von 2 bis 3 Amp. etwa 
25 c m  Funkenl~inge; zur Unterbrechung diente ein Quecksilber- 

s t rahlunterbrecher  der A. E. G. 

1 Vgl. auch R. L u t h e r  und J. K. H. I n g l i s ,  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 yon vielen Seiten gefunden wurde, 
gt~nstig, doch, wie es scheint, nur bis zu einer gewissen 
Grenze, 1 da, wenn der sorgf/tltig getrocknete Sauerstoff den 
Apparat I/ingere Zeit passiert hatte, die Ausbeute sukzessive 
schlechter wurde, w/ihrend der Wiedereintritt geringer Mengen 
feuchter Luft den frtiheren leistungsf~ihigen Zustand mit einem 
Male wiederherstellte. 

Die Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes hielten wit 
zwischen 11/~ bis 2 l in der Stunde, innerhalb welcher Grenzen 
sich Rein merklicher Einfluf3 auf den Grad der Ozonisierung 

erkennen liel3. 

Bei Z{mmertemperatur, wobei die Temperatur des Wassers 
in den InnenrShren des Ozonisators auf zirka 30 ~ stieg, er- 
hielten wir im Durchschnitt 7 ~ (Gewichtsprozente) Ozon, bei 
0 ~ wenn auch die Innenktihlung mit Eissttickchen erfolgte, 
bis 15% , bei Anwendung einer K~ltemischung yon Eis und 
Kochsalz zur Aul3en- und Eis zur Innenktihlung bis 17"5%. 
Da die Ktihlung der InnenrShren durch Eis ziemlich umst/ind- 
lich und unzureichend war, wurde zur Erzieiung einer aus- 
giebigen und bequemen Ktihlung der Ozonisator in ein Gemisch 
yon fester ,Kohlens/iure und Aceton, das sich in einem Dewar- 
gel/if3 befand, versenkt; die InnenrShren waren dabei mit 
Quecksilber geftillt, welches sich w/ihrend der ganzen Dauer 
der Ozondarstellung im festen Zustand erhielt. In diesem Falle 
gewannen wir durchschnittlich 25~ an Ozon, hS.ufig bis 300/0. 
Es I/il3t sich also durch derart energische Kfihlung des Ozoni- 
sators ein bedeutend ozonreicherer Sauerstoff herstellen, als es 
H a r r i e s  2 mit viel grS13eren Mitteln gelang; freilich wandte 
letzterer eine ungef/ihr zehnmal grOl3ere Geschwindigkeit des 
Sauerstoffstromes an. 

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

Vgl. S h e n s t o n e ,  J. chem. sot., 2"1, 471 (1897). - -  C h a p m a n n  und 
J o n e s ,  J. chem. soc., 99, 1811 (1911). 

2 L . c .  
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zu verstiirken, jedoch ohne besonderen Erfolg im Verh~iltnis zu  
den erh6hten Komplikationen. 

Das erhaitene Ozon wurde nach dem Verfahren von 
B ro d ie  1 in zwei, je 2 his 31 fassenden Glasglockengasometern,  
deren jeder  ftir sich durch H~hne absperrbar  war, tiber kon- 
zentrierter  Schwefels~iure, welche Ozon sehr wenig 16st, auf- 
gefangen. Von den Gasometern ftihrten zwei  mit H~ihnen ver- 
sehene Glasriihren zu einem hochgestell ten Schwefels~iure- 
reservoir; dieses wiederum war mit einer Saugpumpe ver- 
bunden, so dal3 der Druck in den Gasometern  beliebig reguliert 
werden konnte. 

Wie schon B r o d i e  feststellte, ist Ozon tiber konzentr ier ter  
Schwefels~ure recht bestttndig; wir fanden eine Abnahme von 
ungef~.hr 5~ der vorhandenen Ozonmenge in 24 Stunden 
bei einem Durchschnit tsgehalt  yon 1 0 %  Ozon und Zimmer- 
temperatur.  

Hers te l lung  tier Ozonl l isungen.  

Der ozonisierte Sauerstoffstrom wurde ausschliei31ich 
durch Glasrtihren geftihrt, die aneinander  geschmolzen oder 
durch Schliffe verbunden waren. Als Dichtungsmittel for letztere 
sowie auch ftir die Glash~ihne, w o e s  erforderlich schien, diente 
eine sirupdicke L6sung yon Metaphosphorsiiure,  die allerdings 
unter  dem Einflufl des get rockneten Gases nach einiger Zeit 
erh~irtete und dann erneuert  werden muBte; ein Gemisch von 

"Schwefels~ure und Metaphosphorsi iure eignet sich, da es ftir 
sich schon eine feste Ausscheidung gibt, nicht hierzu. 

Die Herstellung der Ozonl6sungen geschah in einem un- 
gef~.hr 600 c m  ~ fassenden Rundkolben,  an dessen Boden ein 
Glashahn mit 4 bis 5 m m  weiter Bohrung und einem zu einer 
Spitze yon gleichem Lumen ausgezogenen  Endrohrst t iek an- 
geschmolzen war. Die Zuftihrung des Gases erfolgte durch 
einen Dreiweghahn D, der es erm6glichte, dasselbe entweder  
durch ein his fast an den Boden des Kolbens reichendes, mit 
mehreren kleinen Ausstr6mungsSffnungen versehenes  Ein- 
lei tungsrohr E in die Fltissigkeit oder direkt au fd em  Wege  s d g  

in den Gasraum oberhalb zu ffthren; dadurch wurde erreicht, 

1 Phil. Trans., 162, 439 (1873). 
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daI~ die L6sung beim Abffillen stets mit ozonhalt igem Sauer-  
stoff in Berfihrung stand und daher  kein Ozon abgeben konnte. 
An das Einlei tungsrohr  war  im Innern des Absorpt ionskolbens 
ein Thermomete r  mittels zweier  GIasz~pfchen befestigt. Das 
Absorptionsgef~I3 selbst war in eine mit Eis geffillten zylindri- 
schen Zinkblechwanne eingebettet  und mit Siegellack eir~- 
gedichtet, derart, daft nur der Bodenhahn,  soweit  es gerade 
n6tig war, herausragte.  Das aus dem Kolben entweichende Gas 
wurde  dutch vorgelegte Jodkal iuml6sung absorbiert. 

Unabh~ngig von diesem Tell  der ganzen Versuchsanord-  
nung konnte verm/Sge einer T-Rohrabzweigung mit Hahn  das 
aus den Gasometern kommende  Gas jederzei t  ohne Unter-  
brechung des zur Absorption gelangenden Gass t romes ana- 
lysiert werden.  

Die Versuche w u r d e n  s~imtlich bei 0 ~ C. aus.gefiihrt. Ihr 
Gang war  folgender. Der in der oben angegebenen Weise  m6g- 
lichst kr~iffig ozonisierte Sauers to f fwurde  aus dem einen Gaso- 
meter in das mit der a u f 0  ~ C. vorgekfihlten L6sung geffillte Ab- 
sorptionsgef~il3 e twa 13/4 Stunden lang mit einer Geschwindig-  
keit yon ungef~ihr 1 1 in der Stunde kontinuierlich eingeleitet; 
es war nach dieser Zeit die Siittigung allerdings noch nicht 
ganz erreicht, die L6sung jedoch so reich an Ozon, dal3 die Zer- 
setzungsgeschwindigkei t  mit genfigender  Genauigkeit  gemessen  
werden konnte. N a c h  kriiffigem Umschfitteln, wobei das Ab- 
sorptionsgeff~13 bei geschlossenen HRhnen yore Schliff S ab- 
gezogen und dann rasch wieder  an diesen angeschoben werden 
mul3te, und Herstel lung der Verbindung des zweiten unter  
hohen Druck gestellten (in der Figur nicht gezeichneten)  
Gasometers  mit dem Gasraum fiber tier L6sung durch ent- 
sprechende Drehung des Dreiweghahns  wurde die er- 
haltene Ozonl6sung in ffinf his sieben aus einem bereit- 
s tehenden Eisbad entnommene,  weithalsige und mit ein- 
geschliffenem Glasst6psel versehene Erlenmeyerk~Slbchten yon 
70 oder 50 cm ~ Inhalt derart eingeffillt, daft kein Gasraum blieb. 
Die Ffillung sttmtlieher K61bchen dauerte im Durchschni t t  
1 Minute. Um ein Wirbeln tier L6sung  beim Ausflief3en und 
den dadurch bedingten Gasverlust  zu vermeiden, mul3te das 
untere Rohrstfick des Abla~hahns von allem Anfang an mit 
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L6sung geffillt werden;  da diese Flfissigkeitsmenge natfirlich 
nicht mit Ozon in Bertihrung kommen konnte,  wurden vor dem 
AbKillen in die KSlbchen zur Vermeidung von Konzentrat ions-  
fehlern ungef~hr 20 c m  ~ abgelassen, wodurch  zugleich eine 
Abktihlung des Bodenhahnstf ickes auf 0 ~ erreicht wurde. Es 
gelangte bei allen Versuchen soviel L6sung  zur  Verwendung,  
daft nach dem Ftillen der KSlbchen immer noch etwa 150 c m  ~ 

LSsung im Kolben zurt ickblieben;  diese Vorsichtsmaflregel 
schien notwendig  mit Rficksicht darauf, daft die L6sungen,  wie 
schon erw/ihnt, nicht ganz ges/ittigt waren und sich daher 
w~.hrend des AbKillens an der OberflS.chenschicht mit Ozon 

anreichern konnten. 
Um zu prtifen, ob sich unter  diesen Bedingungen auch wirk- 

lich in allen KSlbchen OzonlSsung yon gleicher Konzentrat ion 
befand, wurde ein Versuch in der eben beschr iebenen Weise  
ausgeKihrt. Die Best immung des Inhaltes zweier  KSlbchen 
direkt nach dem Ffillen ergab 0"001550 und 0"001540 Milli- 
mole Ozon im Kubikzentimeter,  dreier weiterer  KSlbchen nach 
24 stiindigem Stehen im Eisbad tibereinstimmend 0" 000968 Milli- 
mole Ozon im Kubikzentimeter.  Hieraus geht  hervor, dab die 
angewendete  Methode einwandfrei  ist. 

Ein merklicher Anstieg der Tempera tur  w/ihrend des Ab- 
ftillens trat nicht ein; wie ein Versuch zeigte, stieg dieselbe auf 
-+-0"2 ~ um nach 5 Minuten im Eisbad wieder  auf 0 ~ zu 
sinken. 

Die geftillten K61bchen wurden  sogleich wieder  in das er- 
w/ihnte ger/iumige, mit doppeltem Eismantel versehene und 
tiberdies oben mit einer eisgeftillten Porzellanschale und einem 
Deckel ve r sch los sene  Eisbad gestellt, nach passenden Zeiten 
herausgenommen,  ihr Inhalt in Bechergltiser mit alkalischem Jod- 
kalium gegossen  und titriert; hierbei zeigte as sich, dab die 
weite HalsSffnung sehr wesentl ich war, da bei enger 0f fnung 
das Ausfliel3en der LSsung zu langsam und unregelm/il3ig er- 
folgte. Damit waren aber Ozonverluste verkntipft, wie aus einem 
vergleichsweise mit enghalsigem KSlbchen ausgeftihrten Ver- 
suche hervorging. 

Das zu den Versuchen verwendete  Wasse r  wurde ftber 
Kal iumpermanganat  durch einen Zinnktihler destilliert und 
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zeigte eine spezifische Leitfiihigkeit yon hachs tens  1 "5 . 10  -6  

bei 18 ~ 

B e s t i m m u n g  des Ozongeha l t e s .  

Von den Methoden zur  Bes t immung  des Ozons gilt mit 
Recht die jodometr ische  als die genaueste ,  vo rausgese t z t ,  daft 
die r ichtigen Bedingungen eingehalten werden.  

Daft man ganz  verschiedene  Wer te  erh/ilt, je nachdem man 

das  Ozon in neutra les  Jodkal ium einleitet und dann erst an- 
s~uert oder es direkt auf  saure  Jodka l iumlasung  einwirken l/i.13t, 
hat  schon G. M e i s s n e r  1 gefunden. 

J. L. S o r e t  ~ und v. B a b o  und C l a u s  3 haben gezeigt,  dal3 

im ersteren Falle richtige, d. h. mit  den aus  der Expans ion  oder  

Kontrakt ion bei der Zerse tzung,  bez iehungswei se  Bildung des 
Ozons berechneten  Werten t ibere ins t immende Resultate er- 

halten werden.  Sehr grtindlich hat  dann B. C. B r o d i e  ~ diese 
Verhiiltnisse untersucht  und ist zu  dem gleichen Ergebnis  ge- 

kommen,  indem er nachwies,  dal3 sich aus der Reaktion zwischen 
Ozon und neutra lem Jodkal ium ein gleicher Gehal t  an akt ivem 

Sauers toff  berechnet  wie aus der V o l u m z u n a h m e  nach erfolgter 

Zers t6rung des Ozons durch Erhi tzen;  Kenntnis  der Molektil- 
gr6fle des letzteren ist hierbei unn6tig. 

Die Reaktion erfolgt bier ohne Volumeni inderung ent- 

sprechend der Gleichung 

O 3 + 2 K J + H ~ O  - -  O ~ + J 2 §  (I) 

Dagegen  findet man bei der E inwi rkung  yon Ozon auf  

Jodwasse r s to f f  Jodmengen,  die je nach den Bedingungen stark 
schwanken ,  aber  ausnahmslos  grSi3er s ind als die bei Ver- 

wendung  neutraler  Jodka l iumlasungen  erhal tenen und nach 

den Angaben  der meisten Aut0ren das Ander thalbfache der 
letzteren betragen,  ja  unter  Umst / inden das  Doppelte  erreichen 

ki3nnen. 

1 Untersuchungen fiber den elektrisierten Sauerstoff. GSttingen 1869. 
2 Lieb. Ann., 130, 95 (1864) und 138, 45 (1866). 
3 Lieb. Ann., Supplb. 2, 297 (1863). 

Phil. Trans. of the R. S. of London, 162, 461 u. f. (1872). 
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Durch diese Versuche, insbesondere die yon B r o d i e  an- 
gestellten, ist der sichere Beweis daffir erbracht, daft nut bei 
Bentitzung neutralen Jodkaliums obige Gleichung (I) der 
Berechnung des Oz0ngehaltes zugrunde gelegt werden darf. 

Trotzdem ist dann spiiter noch vielfach a saure Jodkalium- 
16sung zur Verwendung vorgeschlagen worden. A. L a d e n b u r g  
und R. Q u a s i g  ') haben dann, wie es scheint, ohne Kenntnis 
davon z u  besitzen, dal3 die Angelegenheit schon i/ingst zu- 
gunsten der neutralen JodkaliumlSsung erledigt war, noch ein- 
mal den Nachweis hierfiJr erbracht. Die Ursache jener oben er- 
w/ihnten merkwtirdigen Abweichungen je nach der Wahl neu- 
tralen oder sauren Jodkaliums haben die beiden letzgenannten 
Autoren in der gleichzeitigen Bildung yon Hydroperoxyd ver- 
mutet und folgende Reaktionsgleichung aufgestellt: 

403 + 1 0 J H  +H~O --  302 4.5J~ 4.H20~ + 5H20. (II) 

Diese tr/igt der frtiher mitgeteilten Tatsache, dab in der 
Regel das Anderthalbfache der nach Gleichung I abgesehie- 
denen Jodmenge gefunden wird, Rechnung, allerdings unter 
der Voraussetzung, dal3 alles gebildete Hydroperoxyd mit Jod- 
ion reagiert. Ubrigens ist diese Gleichung II ganz willktirlich, 
indem andere Reaktionsgleichungen obiger Tatsache ebenfalls 
Gentige leisten, z. B. 

40~ + 8HJ z 302 + 4 J  2 + 2H 202 + 2H20 
oder 

4 Q  + 6 H J  --- 302 +3J~  4-3H202 . 

R. L u t h e r  und J. K; H. Ing l i s  ~ haben sich der Vermutung 
yon L a d e n b u r g  und Q u a s i g  angeschlossen. E. P. T r e a d -  
we l l  und E. A n n e l e r  ~ haben dann experimentell nach- 

1 H. M o i s s a n ,  C .R.  129, 570(1899) .  - -  O. B r u n c k ,  Zeitschr. f. an- 

org. Ch., 20, 235 (1895); Ber. d. D. oh. Ges., 33, 2, 1832 (1900). - -  In einer 

spiiteren Arbeit (Zeitschr. t. ~mgew. Ch., 16, 894 [1903]) hat  sich B r u n c k  eben- 

falls davon iiberzeugt, d a l 3 0 z o n  nur  in neutraler oder alkalischer Li isung nach 

der Gleichung I reagiert. 

2 Bet. d. D. oh. Ges., 3d, 1184 (1901). 

3 Zeitschr. f. phys.  Ch., d3, 223 u. f. (1903). 

4 Zeitschr. f. anorg.  Ch., 48, 86 (1905). 
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gewiesen, daft bei der Einwirkung des Ozons auf saure Jod- 

kaliuml/3sung Wassers toffsuperoxyd entsteht, bei der Ein- 

wirkung auf  neutrale nicht. Hiervon haben auch wir uns des 

5fteren tiberzeugt und zur Prfifung auf  eventuell vorhandenes 

Hydroperoxyd die yon T r e a d w e l l  und A n n e l e r  angewendete  

Titans/iurereaktion 1 benutzt. 

Ftir die analytische Bestimmung des Ozons w/iren neutrale 

und saute Jodkal iumlSsung an und for sich gleich gut ver- 

wendbar, wenn im letzteren Falle die Menge des gebildeten 

Hydroperoxyds  einen genau definierten Wert  bes/il3e. Dies 

scheint abet  nach B r o d i e  und T r e a d w e l l  und A n n e l e r  nicht 

der Fall zu sein, ferner macht sich gier die Nachbl/ iuung 

stSrend bemerkbar, indem das entstandene Peroxyd unter den 

gewShnlich eingehaltenen Versuchsbedingungen so langsam 

mit Jodion reagiert, dal3 die austitrierte LSsung sich nach 

kurzer Zeit wieder blau f/irbt und man dann nicht weil3, in 

welchem Punkt man die Titration als beendet ansehen soU. 

L u t h e r  und I n g l i s  iiut3ern sich hierfiber: ,,Es fragt sich zu- 

n/ichst, was  vorteilhafter ist, die erste Jodaussche idung  als Mal3 

ftir die Ozonkonzentrat ion zu w/ihlen oder die gesamte (ein- 

schliel31ich der nachtr/iglichen Jodausscheidung).  Im ersteren 

Falle 1/iuft man Gefahr, dab durch Hineinspielen der Nach- 

blguung in die erste Titration der Verbrauch an Thiosulfat  zu 

grog ausfgllt. Im letzteren Falle mug man dagegen einige Zeit 

mit der Titration warten und w/ihrend dieser Zeit kann aucia 

der gelSste und aus Ozon entstandene Sauerstoff  reagieren.<< 

Es kann demnach nicht zweifelhaft sein, daft nut  die 

Reaktion des Ozons auf neutrale JodkaliumlOsung in Frage 

kommt und brauchbare  Ergebnisse liefert. 

Da, wie aus Gleichung I ersichtlich ist, die JodidlSsung im 

Verlauf der Einwirkung des Ozons alkalisch wird, war  zu er- 

warten, dal3 man gleich gute Resultate erh/ilt, w e n n  man das 

Jodkalium yon vornherein alkalis@ macht. Da jedoch Ozon 

1 Dieselbe ist, wie wir ermittelten, selbst bei Verdiinnungen von 1 Mol H202 
in 60.000 1 noeh deutlich erkennbar, was auch mit den Angaben" anderer Forscher 
tibereinstimmt (siehe L. B irc k e n b a c h, Chem. Analyse VII, Stuttgart 1909 ; 
W. Staedel,  Zeitschr. f. angew. Ch, 15, 642 [1902]). 

Chemie-Heft Nr, 4, 45 
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durch Alkali sehr rasch zerse tz t  wird, war  es nStig, zu prtifen, 

his zu welchem Grade der Alkalit/it man gehen daft, ohne 
Ozonver lus te  beftirchten zu mtissen.  Bei diesen Versuchen  mit 
0" l normalen  LSsungen von Nat r iumcarbonat  wurden  1 0 0 %  , 

mit 0" 1 normaler  Natronlauge  99 ~ yon d e r m i t  neutralem Jod- 

kalium erhaltenen Jodmenge  gefunden.  

Inzwischen hat auch G. L e c h n e r  1 den Nachweis  der 

Brauchbarkei t  a lkal ischer  LSsungen erbracht,  und zwar  for 

eine Alkalit/it bis zu 0" 2 normaler  Natronlauge.  

Nattirlich ist die Reaktion in neutraler  oder alkal ischer  

Jodidl6sung zun / i chs t  komplizierter,  es entstehen Hypojodit ,  

Jodat  und, wie K. G a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h  ~ gezeigt  hat, 
auch Perjodat. Dies ist aber fiir die Bes t immung ganz  gleich- 

gtiltig, da alle diese Produkte  nach ausre ichendem Ans/iuern 

prakt isch momentan  unter  Aussche idung  der dem aktiven 
Sauers toff / iquivalenten Jodmenge  zerse tz t  werden.  O. B r u n c k ~ 
glaubt nachgewiesen  zu haben,  da~ in neutraler  LSsung auch 

noch Ka l iumsupe roxyd  entsteht, da nach dem Ans/iuern ~,mit 
wenigen  Tropfen  verdt innter  Schwefels / iure ,  die Jodausschei -  

dung l angsam erfolgte und erst nach 1 bis 2 Stunden 

beendet  war ;  er ftihrt dies auf  Bildung von H y d r o p e r o x y d  aus  
dem Ka l iumsupe roxyd  beim Ans/iuern zurtick und sieht als 

Beweis ftir die prim/ire Bildung des letzteren die Beobach tung  
an, dal3 nach dem Eindampfen  der mit Ozon behandel ten 

neutralen Jodkal iumlSsung zur Trockene ,  wobei  H y d r o p e r o x y d  
sich verfltichtigen mul3te, und nachher igem schwachen  Ans/iuern 

die gleiche Et ' scheinung eintrat. Diese Versuche mtissen abet  

offenbar anders  gedeutet  werden,  wie G a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h  
gezeigt  hat; denn bei der E inwi rkung  von Ozon auf  neutrale oder 

alkalische Jodkal iuml6sungen  beobachte te  er nach gent igendem 
Ansttuern in der austitrierten Fltissigkeit niemals  die ftir Hydro-  

pe roxyd  so charakteris t ische,  der normalen,  durch den Luft- 

oder gel6sten Sauers toff  hervorgerufenen weit  t iberlegene Nach- 
bltiuung; auch ist , wie oben erwtthnt, durch die Versuche  von 

1 Zeitschr. i. Elektroch., 1Z, 412 (1911). 
2 Monatsh. f. Ch., 22, 961 (190l). 

L. c., p. 970. 
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T r e a d w e l l  und A n n e l e r  und uns dargetan,  dal3 unter  den 

genannten  Bedingungen nie Wasse r s to f fpe roxyd  entsteht. 
Offenbar  war  die von B r u n c k  angewende te  Sguremenge  zu 

gering, denn die Reaktion zwischen  Jodat-  u n d / o d i o n  verliiuft 
in schwach  saurer  L6sung  ziemlich langsam, t 

Es  kann somit  als mit Sicherheit  erwiesen angesehen  
werden,  dat~ Ozon in alkal ischer  oder  neutraler  Jodkal ium- 

16sung genau  nach Gleichung I reagiert;  diese haben wit  auch 
unseren Rechnungen  zugrunde  gelegt. 

YVir verwendeten  bei allen im folgenden angeffihrten 
Ti t ra t ionen je 5 c m  3 ungef~ihr 0" 1 normalen Jodkal iums,  15 c m  a 

ungef~ihr 0"Snormale r  L6sung von Nat r iumcarbonat  und zum 

Ans~iuern vor dem Titr ieren je 20 c m  ~ auf das Sechsfache ihres 
Volumens  verdfinnter  Schwefels~ure.  

Eine sorgfttltige Prfifung der genannten,  von Kahlbaum 
bezogenen  Stoffe ergab deren erforderliche Reinheit; ins- 

besondere  wurde  darauf  gesehen ,  daft auch  nut  spurenweise  

Verunreinigungen durch Eisen fehlten, da dieses die dutch den 
Sauers toff  bedingte Nachbl/ iuung ka t a ly t i s ch  beschleunigt.  

Die in der Mehrzahl der Versuche s c h w a c h  sauren Ozon-  

16sungen wurden  in das mit f iberschfissigem Nat r iumcarbona t  
versetz te  Jodkal ium unter  Umschfit teln gegossen,  so dal3 die 
Gefahr einer lokalen sauren Reaktion der Fltissigkeit  ver- 

mieden wurde;  als Kriterium dafiir diente das Ausbleiben einer 

st~irkeren, auf  Hydrope roxyd  hinweisenden Nachbl~iuung nach 

dem Austitrieren. 

Die normale Naclabl~iuung betr/igt, wie wir oft konstatierten,  

in mit Sauers toff  ges~.ttigten Jodka l iuml6sungen  unter  den bei 
unseren  Ti t ra t ionen eingehal tenen Bedingungen e twa 0" 1 c m "  

0" 01normales  Thiosulfa t  naeh 10 Minuten bei hellem, diffusem 

Tagesl icht .  

Die zum Titr ieren benutz te  Thiosul fa t l6sung war  ungef~hr 

0" 01 normal;  ihr Index wurde  gegen  Kal iumbichromat  bes t immt  

und yon Zeit zu Zeit nachgeprfift.  

1 o. Burchard ,  Zeitschr. f. phys. Ch., 2, 802 (1888). 
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Was entsteht aus dem gel6sten Ozon? 

Es ist durch die Untersuchung yon F. SchSne~ und 
anderen nachgewiesen und auch von vornherein wahr- 
scheinlich, dal3 bei der freiwilligen Zersetzung von g'elSstem 
Ozon ebenso wie im Gaszustand einfach Sauerstoff entsteht, 
doch mut3te dies erst sichergestellt werden, um so mehr, als sich 
in der Literatur Angaben finden, welche mit dieser einfachen 
Annahme nicht vereinbar sind. 

Man kSnnte an die Bildung yon Hydroperoxyd denken. 
E n g l e r  und Nasse ,  ~ C a r i u s  3 und S c h S n e  1 haben gezeigt, 
daft dies nicht entsteht. Bei unseren Versuchen, die mit ziemlich 
starken OzonlSsungen ausgeftihrt wurden, haben wir mittels 
der sehr empfindlichen Titansiiurereaktion niemals die direkte 
Bildung yon Hydroperoxyd nachweisen kSnnen; daft dagegen 
dieser Stoff bei der Reaktion zwischen Ozon und saurer Jod- 
kaliumlSsung auftritt, ist oben erwtihnt worden. 

Bei den verdtinnten Schwefels/iurelSsungen, die wir ver- 
wendeten, konnte man auch noch an die MSglichkeit einer 
Bildung yon I)berschwefels/iure (H~S~O8) oder Sulfomonoper- 
s/iure (H, SOs, Caro'sche S/iure) denken; da diese beiden S/iuren 
mit Titans/iure keine F/irbung geben, mul~te auf ihre eventuelle 
Entstehung in anderer Weise geprtift werden. Dies geschah 
durch Messung der elektrischen Leifffi.higkeit. Da die genannten 
S/iuren schwS.cher sind als SchwefelsS.ure, so mul3te sich ihre 
Bildung durch Abnahme der Leitf/ihigkeit bemerkbar machen. 
Dies war nicht der Fall, wie aus folgendem Versuch hervorgeht: 

Eine 0"0001 normale Schwefels/iure zeigte anf/inglich eine 
spezifische Leitffthigkeit yon 41.10 -~, nach zweistCmdigem Ein- 
leiten yon Ozon 40.10 -6, nach 24sttindigem Stehen ebenfalls 
noch 40.10 -6, alles bei 25 ~ gemessen, eine l]bereinstimmung, 
die in Anbetracht der groBen Verdtinnung der Schwefels/iure 
als vollauf gentigend angesehen werden kann. 

1 Ber. d. D. ch. Ges., 6, 1225 (1873)o 
2 Lieb. Ann., 154, 215 (1870). 
a Lieb. Ann., 174, 1 (1874). 
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Ein indirekter Beweis daftir liegt ferner darin, dag nach 
unseren im folgenden angegebenen Versuchen die Zersetzung 
in salpetersaurer LSsung vSllig ana log  der in Schwefels~iure 
gemessenen verl/iuft. 

A. B r a n d  1 gibt an, dal3 in einer mit Ozon behandelten 
Schwefels/i.ure, nachdem das Ozon durch Auskochen entfernt 
war, mit Jodkalium und St/irke noch eine Spur einer oxy- 
dierenden Substanz nachgewiesen werden konnte, die er ftir 
Hydrope roxyd  oder 121berschwefelsiiure anspricht.  

Ahnliche Beobachtungen teilt L. G r i ~ f e n b e r g  ~ mit: ,,Ozon 
wurde in eine /iquivalent normale Schwefels~ture eingeleitet 
und in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt .  Weder  durch 
mehrstt indiges Durchleiten yon Sauerstoff  noch dureh Auf- 
kochen liefl sich die oxydierende  W i r k u n g  dieser Schwefel-  
s/iure beseitigen. Nach 2 Monaten noch wurde von ihr Jod- 
zinkst/irke stark gebl/iut, ohne dab Ozongeruch wahrnehmbar  
war.,, 

Wir  haben bei der Wiederholung dieser Versuche nach 
der  vollst/indigen Vertreibung des Ozons  durch Kochen oder 
in der K~.lte zuerst  ebenfalls eine, wenn auch schwache Blau- 
f~rbung mit Jodkalium und St~irke erhalten; als wir aber dann 
den Versuch mit vollkommen reinen, namentlich vSllig eisen- 
freien Reagenzienwiederholten,  blieb dieseReaktion g/inzlich aus. 

Man kann daher als sicher annehmen,  daI~ bei der Ein- 
wirkung des gelSsten Ozons auf verdfinnte Schwefels~iure kein 
anderes Endprodukt  entsteht  als Sauerstoff. 

Versuchsergebnisse. 

Versuche  in saurer L6sung.  

In starker Schwefels~ure hiilt sich das Ozon recht lange, 
wie folgender, bei Zimmertemperatur  ausgeffihrter Versuch 
zeigt: 

1 Ann. d. Phys., 9, 471 (1902). 
Zeitschr. f. anorg. Ch., 36, 376 (1903). 
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T a b e t l e  1. 

~/1 normale  Schwefels~iure.  

Zeit in Stunden Mole Ozon im Liter X 10~ 

0 

22 

89 

160 

285 

600 

352 

324 

296 

204 

Es zeigte sich also, dat~ nach etwa 12 Tagen  erst der 
dritte Teil des vorhandenen Ozons verschwunden war. Da es 
sich hier nur  um einen anniihernden Versuch handelte und die 
Tempera tur  nicht genau konstant  gehalten w u r d e ,  haben wi t  
die diesbeztiglichen Daten nicht welter rechnerisch verwertet.  
,~hnlicheVersuche ergaben, dal3 d ieZerse tzungsgeschwindigkei t  
mit zunehmender  Aeidit~it der LSsungen stark abnimmt. 

Daraus folgt, daft, wenn man eine allzu lange Dauer der 
Versuche, worunter  deren Genauigkeit  sehr leiden wtirde, ver- 
meiden will, nut  ganz schwach saure LSsungen verwendbar  
sin& 

In der folgenden Tabelle 2 und den Kurven I bis IV 
(Fig. 1) sind die Resultate der Versuche in ganz schwach 
saurer L6sung wiedergegeben.  In der ersten Spatte steht die 
Zeit in Minuten, in der zweiten die Konzentrat ion c der L6sung 
an Ozon (Mol im Liter X 10~), in der dritten und vierten die 
ffir die erste und zweite Ordnung berechneten spezifischen 
Reaktionsgeschwindigkeiten.  Die Tempera tur  war  bei diesen 
und allen folgenden Versuchen 0 ~ 

Aus diesen Versuchen ersieht man, daft die Zersetzungs- 
geschwindigkei t  des Ozons mit abnehmender  Acidit/it der 
L5sungen  stark zunimmt, jedoch nicht proportional derselben, 
sondern wesent l ich langsamer. Schwefelstture und Salpeter- 
siiure (Versuch II a und II b) verhalten sich wesentl ich gleich, 
woraus  geschlossen wurde, daft es nut  auf die Konzentrat ion 
des Wassers tof f ions  ankommt und daft lJberschwefels/iure 
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T a b e l l e  2. 

679 

b" /~i , 104: I ~i~ll 

Versuch I a. 
0" 01 normale Schwefelsiiure 

I 

Versuch I b. 
0" 01 normale Schwefelsiiure 

Versuch II a. 
0 '  0005normale Schwefelsiiure 

Versuch I Ib .  
0" 0005 normale Salpetersiiure 

Versuch II I. 
0" 0001 normale Schwefelsiiure 

1427 

2787 

4167 

5612 

0 

30 

184 

329 

1300 

1760 

2760 

615 3"27 10 '424 

398 3 '22  0"535 

275 3 ' 04  0"628 

189 2"92 0"761 

686 M __ 

678 3 ' 9 l  0"5?3 

633 4"35 0"663 

606 3"77 0"585 

421 3 '75  0"707 

349 3"84  0"800 

258 3"54 0"876 
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oder Sulfomonopers~iure als End- oder Zwischenprodukt  nicht  
in Frage kommt. Die in den beiden letzten Spalten berechneten 
Wer te  der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit  ftir eine 
monomolekulare und eine bimolekulare Reaktion zeigen im alt- 
gemeinen keine Konstanz, doch sieht man, daf3 bei den Ver- 
suchen I a und I b die Gleichung ftir die bimolekulare Reaktion 
mit ziemlich guter Ann~iherung erft'lllt ist, wenn auch ein Gang 
in der Richtung, daf3 die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit  
mit der Zeit abnimmt, zweifellos vorhanden ist. Auf die Frage 
nach der Ordnung der Reaktion wird unten im Zusammenhang  
mit den t'lbrigen Versuchen noch n~iher eingegangen werden. 

Die Versuche I a und I b sind mit gleichen S~iurekonzen- 
trationen und somit, abgesehen von der anf~inglichen Konzen- 
tration des Ozons, unter  genau gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrt. T ro tzdem sind die Werte ftir die spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit  der zweiten Ordnung ganz verschieden, 
n~.mlich bei dem ersten mehr als zweimal  so grol~ wie bei dem 
zweiten. Am schnellsten erkennt  man diese auff~.llige Anomalie 
aus den Kurven in Fig. 1, wo die den Versuch I b darstellende 
Kurve so an die Kurve I a angeschlossen ist, daI~ der erste 
Punkt der ersteren in die zweite Kurve t~illt. Tro tzdem sind die 
Richtungen der beiden Kurven ganz verschieden. Ebenso 
haben wir bei einigen anderen Versuchen mit gleicher S/ture- 
konzentration, die wegen zu geringer Ozonkonzentrat ion oder 
aus anderen Grtinden nicht bis zum Ende durchgeftihrt  wurden 
und deshalb in den obigen Tabellen nicht angeftihrt sind, 
/ihnliche Unregelm/il3igkeiten gefunden. 

Es geht daraus hervor, dal3 die Zersetzungsgeschwindigkei t  
des Ozons durch die Konzentrat ion der Sg.ure nicht eindeutig 
best immt ist, sondern yon einem dritten Faktor  abh/ingt. Es 
muff aber noch ausdrticklich darauf  hingewiesen werden, dal3 
dieser unbekannte  Einfluf~ innerhalb einer Versuchsreihe s te ts  
konstant  bleibt, wie aus dem vollkommen regelmS.13igen Ver- 

lauf der Kurven hervorgeht.  
Es liegt am nS.chsten, an einen katalytischen Einfiul3 zu 

denken,  und deshalb wurden  verschiedene Stoffe, bei denen 
man einen solchen Einflut3 erwarten konnte, der Reaktions- 
fltissigkeit zugesetzt .  In der folgenden Tabelle 3 ist eine unter 
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Fig. 1. 

Zusatz von Eisenalaun, sonst  in analoger Weise  wie friiher 

, ausgeffihrte Versuchsreihe angeffihrt. 
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T a b e l l e  3. 

0"000t normale Schwefelsg.ure 
0" 0002 normaler Eisenalaun 

! c.10 t; K 1.104 K. 

0 
12 

3t" 

179" 

1395 
1725 
2760 

1044 

1032 
995 
810 

464 

514 
386 

9 ' 6  

15"2 

14"1 
5"8 

4'1 
3'6 

0"93 
i '50 
1" 54 

0"85 
0"57 
0"59 

Die Genauigkei t  dieses Versuches  ist sehr  viet geringer als 

die der ohne Eisenzusa tz  ausgefiihrten, zuniichst  well das 
Ferriion auch Jod frei macht,  dessen Menge in Abzug  gebracht  

werden  muff, namentl ich aber deshalb, weil Eisensalze  be- 

kanntl ich sehr s tarke Kata lysa toren  fur die Oxydat ion  des Jod- 

ions dutch  den Sauers toff  der Luft sind und daher  die LSsung 
sehr  stark ,,nachblgtut,,. Daraus  erkt~iren sich die groflen Un- 
regelm/iBigkeiten in den berechneten  spezif ischen Reaktions-  

geschwindigkei ten.  Ist somit  der Versuch auch zu Schliissen 

fiber den Reakt ionsver tauf  schwerl ich verwendbar ,  so 15.13t sich 
doch aus  ibm der Schluf3 ziehen, dab die Katalyse  dutch Eisen- 

salze, wenn sie t iberhaupt  besteht,  jedenfalls  vieI zu gering ist, 
um die oben erw/thnten Unregelmg.13igkeiten zu erkl/iren. Denn 

die mSgliche Verunre in igung der LSsungen  durch Eisensalze  
konnte  nur weit  unter  der bei dem Versuch zugese tz ten  Menge 

ge legen  sein. 
Zur  Prtifung der eventuellen katMytisehen Wirksamke i t  

einiger anderer  Stoffe wurde  folgendes einfachere Verfahren 

e ingeschlagen:  In der oben beschr iebenen Weise  wurden  sechs  

KSlbchen mit 0" 01 normaler,  ozonhal t iger  Schwefels/ iure geffillt, 
dann der auf  seine kata ly t ische  Wirksamke i t  zu prfifende Stoff 

zugese tz t  und der Inhalt  der K01bchen nach 22st/.Xndigem 
Steh~n in Eis titriert. Die Reakt ionsgeschwindigkei t  ist unter  

diesen Umstg.nden so klein, dab in der Zeit, welche diese sechs  
Bes t immungen  erforderten, keine merkliche Zer se tzung  statt- 

findet. Es  sind also die erhaltenen Werte  unmit te lbar  vergleich- 
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bar. Zugese tz t  wurden  kolloide PlatinlSsung, nach der Methode 

yon B r e d i g  hergestellt,  Kupfersul fa t ,  Stannosulfat ,  dutch 

Elektrolyse  yon Natr iumsulfat  mit einer Zinnanode  erhalten, 

und Kaolin. Ferner  wurde  ein Versuch ausgeft ihrt  mit einem 

K61bchen, dessen Innenwandungen  mit einer Paraffinschicht 
t iberzogen waren,  und endtich ein Vergle ichsversuch ohne 

Zusatz.  Die Zahlen geben die nach 22 Stunden gefundene 
Menge Ozon in Mol im Liter X 106 an. 

c 

Ohne Zusa tz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  668 
Kupfersulfat  (0"0025 g im Kubikzent imeter)  . .  668 
Kolloide Plat inl6sung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  660 

Stannosulfat  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  668 
Kaolin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  271 

Paraffinierte Glaswand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  656 

Es erwiesen sich somit  alle Zus~tze mit Ausnahme  des 

Kaolins als unwirksam.  Die starke E rh6hung  der Geschwindig-  
keit beim Kaolin ist mit grof3er Wahrschein l ichkei t  auf  eine 
sekundfire Ursache  zurtickzuftihren, da durch das Kaolin die 
Schwefels/ iure zum Teil neutralisiert  wird. 

Ein analoger  Versuch wurde  auch mit Braunstein aus-  
gefflhrt. Derselbe wird jedoch durch das Ozon vollst/indig zu 
l~lbermangans~iure oxydiert .  Die scheinbare  Abnahme des 

Ozongehal tes  ergab sich dann kleiner als bei dem Ver- 

gleichsversuch,  well an Stelle eines Tei les  des Ozons eine 
iiquivalente Menge yon l~lbermangans/iure, die sich nicht zer- 
setzt, getreten war.  Ein Vergleich mit den frtiheren Versuchen  

1Rl3t sich daher  nicht durchftihren, doch kann man jedenfalls  

den Schlul3 ziehen, daft die ger ingen Mengen yon Mangan-  
verbindungen,  die in dem \Vasser  m6gl icherweise  enthalten 

sein k6nnten,  nicht die Ursache  der merkwf:rdigen Unregel-  
m/iBigkeit sein k~Snnen. 

Es  w~ire auch mSglich, dab die Zerse tzungsgeschwind ig-  
keit des Ozons von dem Gehalt  der LSsung  an Sauerstoff  ab- 

h/ingt. Wenn  auch im allgemeinen bei einer prakt isch voll- 
st/indig ver laufenden Reakt ion die Konzent ra t ion  des ent- 

s tehenden Stoffes ohne EinfluB auf  die Geschwindigkei t  ist, so 
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ist es doch nicht ausgeschlossen ,  daft, wenn komplizier tere 

Zwischenreak t ionen  stattfinden, eine derart ige E inwi rkung  ein- 
tritt. Nach St. J a h n  1 verl/iuft die Zerse tzungsgeschwindigke i t  
des gasfSrmigen Ozons umgekehr t  proportional  dem Drucke 

des anwesenden  Sauerstoffes.  D. L. C h a p m a n und H. E. J o n e s ~ 
haben  jedoch diese Angabe nicht besfiitigt gefunden,  sondern 
geben  an, daft der Druck des Sauerstoffe's ohne Einfluft ist. Es  

war  zungchs t  wahrscheinlich~ daft bei alien unseren  Versuchen 

die LSsungen  an Sauerstoff  ges/ittigt waren;  t ro tzdem haben wir 
uns  durch zwei  besondere  Versuche davon tiberzeugt,  ob eine 

vorausgehende  S/ittigung mit Sauerstoff  ftir die Zerse tzungs-  
geschwindigkei t  des Ozons yon Belang sei. Es  wurde  durch 

die LSsung  vor dem Einleiten des Ozons  ein schneller  Strom 
yon elektrolytisch entwickel tem Sauerstoff  2 bis 3 Stunden 

lang hindurchgeschickt ,  sodann genau  wie bei den anderen 

Versuchen  verfahren.  

T a b e l l e  4. 

Versuch IV c. 
0 ' 0001  normale Schwefels~ure 

Versuch IV d. 
0"0001 normale Schwefelsiiure 

t G, 

0 

330 662 

1290 585 

3030 432 

0 1933 

172 1633 

292 1440 

1267 625 

1292 595 

1712 485 

2832 279 

c /q. Io,~ 

696 

1 '52  

1 ' 32  

1 "57 

9"80 

10 '07  

8" 90 

9 ' 1 1  

8"07 

6'83 

2"12 

2 ' 0 9  

2 '87 

0"5i 

0"6( 

0"8~ 

0"9( 

0 '9 (  

1 '0~ 

Die vors tehenden Zahlen und die Kurven (Fig. 1, IV c und 

IV d) zeigen, dab auch hier die Zer se tzungsgeschwingke i t  das 

1 Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 260 (1905). 

2 Journ.  chem. soc., 97, 2463 (1910). 
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e ine  Mal viel kleiner und das andere  Mal viel gr6iser als beim 
vergleichbaren Versuch (Tabelle 2, Versuch III) ist und daft 

daher  Verschiedenhei ten im Sauerstoffgehal t  der L6sungen  

nicht die Ursache  der gefundenen Unregelm/iisigkeiten sein 
k6nnen.  

Es  ist uns  nicht gelungen, letztere aufzuklg.ren. Man kann 
an die M6glichkeit  denken,  daiS noch ein anderer,  s tark kata ly-  
sierend wirkender  Stoff anwesend  ist, oder  auch, daiS das Ozon, 

wie H a r r i e s  x aus seinen Versuchen  schlieiSt, keine einheitliche 
Z u s a m m e n s e t z u n g  hat u n d  seine Komponen ten  bei den ein- 
zelnen Versuchen  in wechse lnden  Mengen vorhanden  waren.  

SchlieiSlich sei noch ein in 0 ' 0 0 0 5 n o r m a l e r  Oxals/iure 

ausgeffihrter Versuch mitgeteilt: 

T a b e l l e  5 (siehe hierzu Fig. 1, Kurve V). 

t cXlO~ 

0 768 
28 756 

300 564 
1315 252 
1800 172 
2515 I6 

Der Gehalt an Ozon nimmt h i e r  viel rascher  ab als in 
gleich s tarker  Schwefels/iure. Die nahel iegende Vermutung,  dab 

dies durch die Oxydat ion der Oxals/iure verursach t  ist, wurde  
dadurch best~itigt, dais die elektrische Leitf/ihigkeit der L~Ssung 

nach dem Versuch s tark  zurf ickgegangen war.  Demnach  ist die 
Angabe  von J e r e m i n ,  ~ dab Ozon in einer L6sung  von Oxal- 

s/i.ure beliebig lange hal tbar  sei, nicht richtig. 

Versuehe in alkaliseher Li~sung. 

Von Versuchen in reinem W a s s e r  haben wir abgesehen,  

da es bekanntl ich k a u m  m~Sglich ist, wirklich neutrales  W a s s e r  

I Zeitschr. f. Elektroch., 17, 629 (1911). 
2 Ber. d. D. oh. Ges., 11, 988 (1878). 
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1/i, ngere Zeit zu erhalten. Die Versuche in alkalischer L6sung 

wurden unter Anwendung  sehr schwachen  Alkalis ausgeftihrt, 

da durch st/irkeres eine praktisch momentane Zersetzung des 

Ozons bewirkt wird. Diese geht aber auch in der L6sung  eines 

Alkalicarbonats so rasch vor sich, dab man dutch Einleiten des 

Ozons in eine solche keine zu Messungen geeigneten Kon- 

zentrationen erreichen kann. Wir  haben daher das Ozon zu- 

n/ichst in 0"0001normale  Schwefels/iure eingeleitet und so- 

dann in das S/ittigungsgef~il3 rasch so viel einer auf 0 ~ vor- 

gekiihlten Natr iumcarbonat l6sung einfliegen lassen, daft die 

gewtinschte Endkonzentrat ion an Alkali entstand, wobei wir 

voraussetzten,  daft das Natr iumcarbonat  mit Schwefels~iure 

sich glatt in Natriumbicarbonat und Natriumsulfat umsetzt ;  das 

erstere nahmen wir als neutral an, das letztere durfte als ein- 

flul31os angesehen werden. Im tibrigen verfuhren wir so wie bei 

den frtiheren Versuchen. Tabelle 6 und Fig. 2 enthalten die 
Versuchsergebnissse:  

T a b e l l e  6. 

Versuch VI. 
0' 00002 normales Natriumcarbonat 

Versuch VII. 
0"0001 normales Natriumcarbonat 

Versuch VIII. 
0' 0005 normales Natriumcarbonat 
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T a b e l l e  6 (Fortsetzung). 

687 

Versuch IX a. 
0 '00l normales Natriumcarbonat 

I (Min.) c Ki.lOi K n 

0 455 
4"08 260 
7"78 183 

14"50 107 
23'20 61 
32"12 34 
44"44 19 

0 I96 
6"50 119 

Versuch IX b. 14 73 
0"00lnormales Natriumcarbonat 23 39 

30 27 
44 15 
50 12 

0 541 
3'50 336 
6'88 246 Versuch IX c. 

0"001normales Natriumcarbonat 10"13 ]85 
14"57 135 
20'95 94 
29'60 62 

Versuch X. 
0" 005 normales Natriumcarbonat 

1369 404 
1166 419 
996 493 
865 612 
805 846 
714 1135 

766 508 
704 614 
702 893 
660 1063 
584 1384 
559 1564 

1359 322 
1144 322 
1057 351 
951 381 
935 420 
730 482 

0 
0'83 2599 
1"35 2976 
2'08 3480 

5 ' 8 8  4020 
8'53 5184 

12'93 6180 

W e n n  m a n  bedenkt ,  dab h ier  die G e n a u i g k e i t  naturgem~,fl  

s t a rk  v e r m i n d e r t  ist, da es s ich um viel  g e r i n g e r e  O z o n k o n z e n -  

t r a t ionen  hande l t  als bei den V e r s u c h e n  in s a u r e r  LSsung ,  so 

ergibt  s ich d i e sen  g e g e n f i b e r  e ine  b e d e u t e n d  bes se re  l~lberein- 

s t i m m u n g  der  un t e r  g l e i chen  B e d i n g u n g e n  ausge f f ih r t en  Ver -  

s u c h e  (vgl. Fig.  2, K u r v e  I X a ,  b u n d c ) ,  es ist a lso die dor t  

g e f u n d e n e  Unregelm/iI3igkei t ,  w e n n  n ich t  g a n z  g e s c h w u n d e n ,  

so doch  in viel  schwS.cherem Mafle v o r h a n d e n .  G l e i c h z e i t i g  

s ieht  m a n ,  daft die K o n s t a n t e n  der b i m o l e k u l a r e n  Reak t ion ,  

n a m e n t l i c h  in den k o n z e n t r i e r t e r e n  L S s u n g e n  zu-, die der  

m o n o m o l e k u l a r e n  abnehmen .  
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O r d n u n g  der  Reak t ion .  

Theore t i sch  sollte man, wenn  man den einfachen Vorgang  

208 ----- 30~ 

,go Joo ~oo A~ 

t 

0 1~0 600 I~00 1800 ~00  
--', 'Zeig i~Ali:~. 

Fig. 2. 
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annimmt, einen bimolekularen Verlauf erwarten. Wie schon 
erw~hnt, trifft dies ffir die stark sauren L/3sungen (Tabelle 2, 

"Versuch I a, b und II a) annahernd 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 Zerse tzungsvorganges  
darstellen; die hierffir berechneten Konstanten nehmen aus- 
nahmslos ab. 

Da wegen den geringen Ozonkonzentra t ionen trotz aller 
Sorgfalt eine grofle Genauigkeit  der Messungen nicht zu er- 
reichen war, scheint es nicht sehr aussichtsreich, ausgedehnte  
Berechnungen fiber den Reaktionsverlauf  anzustel len;  doch 
m6chten wir k u r z  einige Versuche,  denselben zahlenm~il3ig zu 
formulieren, mitteilen. 

ZunS.chst hat sich empirisch ergeben, daft bei den meisten 
Versuchen die Summen aus den Konstanten der zweiten und 
der durch eine konstante GrG13e dividierten der ersten Ordnung 
eine befriedigende Konstanz aufweisen,  daf5 also 

daraus  folgt welter 

A 

- -  + k 2 - -  k ~ t ,  
a--X ~--X a 

worin a die Anfangskonzentrat ion,  x die zersetzte  Menge Ozon, 
t die Zeit bedeutet ,  oder die Differentialgleichung 

dx  k l A ( a - - x )  2 

dt  ( a - - x ) +  k~ A 

Eine einfache Deutung dieser Gleichung zu geben gelang 
uns nicht, t rotzdem ftihren wir einige der berechneten Kon- 
stanten an (Tabelle 7), um zu zeigen, wie gut sich obige 
Rechnung wenigstens bei  dem einen Versuch in saurer  L6sung 
den VersuChsergebnissen anpal3t. 

Chemie-Heft Nr. 4. 46 
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k' 

8" 39 

9 " 3 6  

8"12 

8"21 

8 "48 

7"95 

T a b e l l e  7; A ~ 5 .10  -~. 

~ ~. 

3 3 2   o4o 

1073 d : 202'2 

6 8 6  2 2 9 5  

616 ~ .  '2883 

153 o < > ~ 2552 

2683 

k' 

Bessere 121bereinstimmung w/ire natfirlich zu erzielen 

: 144:39 

= 14540 

~ 14438 

,10 s 
1ia66 

o Z  
11120 

ge- 
wesen,  Wenn man die GrS13e A als abh/ingig von der Acidit/it 
betrachtet  u n d  in j edem Fall aus den Versuchsdaten ihren 
wahrscheinl ichsten VVert berechnet  htttte. Doch h/itte eine der- 
artige R e c h n u n g  in Anbetracht  des rein empirischen Charakters 
der obigen Formel nicht viel Zweck. 

Ein anderer  W e g ,  die Versuche du rch : e in e  Gleichung 
darzustellen, ergibt s ich  aus folgender I]berlegung: 

Da die Reaktion zwischen der ersten und zweiten Ordnung 
verl~iuft, kann man sich denken, dal3 sie sich aus einem mono- 

und einem bimolekularen Vorgang zusammensetzt .  E ine / ihn-  
l i c h e A n n a h m e h a b e n  C h a p m a n  u n d J o n e s  I ftir d en V er l au f  
der Zersetzung des gasf6rmigen Ozons gemacht.  

Es mtitite dann angenommen werden, dab die Reaktion 
der ersten Ordnung durch Hydroxyl ion  sehr viel st/irker kata- 
lysiert wird als die der  zweiten, da in den alkalischen L6sungen 
der monomolekulare  Verlauf mehr fiberwiegt, in den stS.rker 
sauren fast vSllig zum Verschwinden gek0mmen ist. 

Diese Annahme ffihrt zu der Differentialgleichung 

integriert 

d z  
- -  = 
dt 

C a _ _ z  I 

1 J. chem. sot., 99, 1819 (1911). 
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worin 
C =  B 

A 
gesetzt  ist. 

Wit  haben unter dieser Vorausse tzung  einige der Ver- 

suche berechnet, wobei die Gr6flen A und B zun/ichst auf 

graphischem W e g e  ann/ihernd ermittelt Und dann dutch Nil.he- 

rungsrechnung  genauer  best immt wurden.  

T a b e l l e  8. 

V e r s u c h  g l l I  (el = 12"9, ])' = 0 ' 2 t 7 7 . 1 0 - - 4 ,  0 ' 0 0 0 5 n o r m a l c s  N a t r i u m -  
carbonat) .  
i 

(a--x). t OS 
- I  Differenz 

Beobachtet [ Berechnet I 

234 ~ --  
139 136 + 3  
94 94 0 " 

74 73 i -4- i 41 48 --1 
25 38 

VersUch  X (A = 3 6 . 6 5 ,  B ~ 23" 0 0 . 1 0  - l ,  0" 005 n o r m a l e s  Natr iumcarbonat ) .  

Beobachtet 

295 . 

180 

135 

94 

37 
21 

12 

), 106 

Berechnet 

174 

, 133 

102 

36 

21. 

10 

Differenz 

+6  

+2  

, s  
+i 

0 

+e 

Wie m a n  sieht, l assen  sich d ie  Versuche  dutch die: ge- 

machte A n n a h m e  r e c h t  gut b e r e c h n e n .  Die Werte  d e r  Kon- 

stanten A : w a c h s e n  s e h r  viel langsamer  mit der Atkalit/it der 

L6sung, was mit der oben gemachten  Annahme  fibe~ das Vor- 

wiegen der bimolekularen R e a k t i o n  in den  sauren LOsungen 
im Einklang steM. Doch m6chten wir auf diese Uberein- 
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s t immung kein allzu grol3es Gewicht legen, da die Genauigkeit  
der Versuche nicht sehr grog ist und die Formel zwei aus den 
Versuchen zu best immende Konstanten enthiilt. 

Zusammenfassung. 

Es wurde eine Methode angegeben, um eine relativ starke 
L~Ssung yon Ozon in verdtinnten S/iuren herzustellen. 

Die Bedingungen,  unter denen sich der Ozongehalt  jodo- 
metrisch best immen l/il3t, wurden geprtift. 

Es wurde festgestellt, daI3 sich bei der ZersetzuI~g des 
geltSsten Ozons kein anderes Endprodukt  bildet als Sauerstoff. 

Bei den Versuchen in saurer L/Ssung zeigte sich, daft die 
Zersetzungsgeschwindigkei t  unter anscheinend gleichen Be- 
dingungen sehr variabel war;  doch waren die Bemtihungen, 
diese Unregelm/iBigkeiten auf die Anwesenhei t  eines Kataly- 
sators zurfickzuftihren, ergebnislos. 

In alkalischer L6sung waren derartige UnregelmiiBigkeiten 

nicht deutlich bemerkbar.  
Die Zersetzung des Ozons geht in einigermaflen stark 

sauren L/Ssungen langsam vor sich, ihre Geschwindigkeit  nimmt 
mit abnehmender  Konzentrafion des Wassers tof f ions  zu, aber 
nicht proportional derselben, sondern langsamer. 

In den st/irksten der untersuchten sauren L6sungen 
(0"01 normal) verl~uft die Reaktion ann~ihernd nach der zweiten 
Ordnung, in den schw/icher sauren und den alkalischen liegt ihre 
Ordnung zwischen der ersten und zweiten. 

Macht man die Annahme, dab sich zwei Reaktionen super- 
ponieren, yon denen die eine mono-, die andere bimolekular 
ist, so gelangt man zu der Differentialgleichung 

dx 
d t  - -  A ( a - = x ) ~ + B ( a - - x ) '  

durch welche sich die Versuche gut  darstellen lassen. 
In den sauren L6sungen tiberwiegt das erste Glied; der 

Verlauf der Reaktion ist daher ann/ihernd bimolekular, in den 
schw/icher sauren und alkalischen L~Ssungen kommt die mono- 
molekulare Reakt ion mehr zur Geltung. 
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