
(~ber die Reaktion zwischen Ozon und Wasserstoffsuperoxyd 
in w~iBriger Liisung. 

Von 

E. Abel.* 
(Eingelangt am 2. Dezember 1954.) 

I n  Anlehnung an den yore Verfasser jiingst besehriebenen 
3~eehanismus fiir die Selbstzersetzung yon Ozon zu Sauerstoff 
in wN3riger L6sung wird fiir die Reaktion zwischen Ozon und  
Wasserstoffsuperoxyd ein Mechanismus entwickelt, der ihre 
merkwiirdige Eigensehaft, die Ozonzersetzung zu katalysieren, 
zu deulben eriaubt. Die ~us diesem Mechanismus sich ergebende 
Kinet.ik wird abgeleitet. Das - -  sp~rlich voriiegende - -  experi- 
mentelle Material wird in jener Richtung diskutiert, die eine 
mSglichst zuverli~ssige Priifung erwarten l~l?t; diese Priifung 
seheint den ~-Vleehanismus zu stiitzen. Vor allem ergibt sieh 
aus ihm der empirische Saehverhalt, wonaeh die 0a + H~0~- 
t{eaktion um so ,,reiner" verl/~uft, je gr61~er das JKonzentrationen- 
verh~ltnis zwischen tt~0~ und  0a ist, wghrend im gegenteiligen 
Falle die katalytiseh bewirkte 0a--> 0~-Zersetzung vorherr- 
sehend wird. 

Es ist nahezu  ein Jah rhunder t ,  sei tdem die Reak t ion  zwischen Ozon 
und  ~asse r s to f f superoxyd  erstmalig - -  yon  C . F .  Sch6nbein 1 - -  beob- 
aohte~ worden ist. Seither ist sie wiederhol~ Gegens tand  der Unte r -  
suchung gewesen: B . C .  Brodie  2 und  sp~ter E .  Sch6ne 3 haben  ihre 

StSchiometrie 

03 + H~O 2 --, g 2 0  + 2 02 (I) 

festgestellt, n icht  ohne ausdriicklich darauf  hinzuweisen,  dab dieso 
lediglich bei groBem iJberschug yon  Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber 

* 63, Hamil ton Terrace, London, N. W. 8. 
i j .  prakt. Chem. (1) 77, 130 (1858). 
2 Proe. Roy. Soc. London, Ser. A20,  472 (1872); Phil, Trans. Roy. 

Soc. London 162, 454 (1872). 
3 Ann. Chem. 196, 239 (1879); siehe auch ebenda 171, 87 (1875); 198, 

241 (1878). 

3Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 86/2. 13 
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Ozon vorliegt. Gegeniiber raancherlei Einw~nden 4 hat  J. K. tt.  Inglis ~ 
den Bestand der genannten Umsetzung auger Zweifel gestellt s, doch 
erst V. Rothmund und A. Burgstaller ~ unterzogen sie einer systematischen 
Untersuchung. Sie erkannten die merkwfirdige Eigenschaft der Reaktion, 
die Zersetzung yon Ozon zu Sauerstoff 

2 03 -~ 3 02 (II) 

zu katalysieren, und zwgr gelegentlich zu solehem Betrage, dab die 
katalysierende l~eaktion geradezu verdeckt erscheint. 

Die Reaktion scheint dann l~ngere Zei~ kaum Beachtung gefunden 
zu haben. Ers~ wieder 1935 behandelte sie J. Wei.ss s veto Standpunkt 
der inzwischen entwickelten Radikaltheorie. In teilweisem Gegensatz 
zu dessen Darlegungen 9 steht eine ausffihrliche Studie yon W. O. Bray1~ 
dieser Forscher sieht in der K~talyse das Bruttoergebnis zweier neben- 
einander verlgufender polymolekularer 03--H~O2-Reaktionen , die aus 
Umsetzung eines unbekannten Zwisehenstoffes X einerseits mit Os, 
~nderseits mit H202 hervorgehen. Einer anderen Eigenart der t~eaktion - -  
dutch Fremdstoffe oft sehr geringer Konzentration gehemmt zu werden - -  
gilt eine eingehende Untersuchnng yon H. Taube trod W. C. Bray u. 

Befriedigende Klgrung hat  die l~egktion zwischen Ozon und Wasser- 
stoffsuperoxyd trotz des erheblichen Interesses, das sie beansprucht, 
bisher nieht gefunden. Die beiden letzgengnnten Forscher erwogen eine 
Reaktionenfolge mit 

Os -7 H20~ -+ HO.2 + OH -7 02 

a]s Start der , ,Kette" 

H02 -7 03 -+ OH -7 2 0~. 

OH - 7 0  a - + H 0 2 + 0 2  12 

4 Z. ]3. C. Hell'mann, Pogg. Ann. 132, 617. 
Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 2905 (1902); J. Chem. Soc. London 83, 

1010 (1903). 
s Siehe ~uch F. Fischer und ~ .  Well, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 2956 

(1911), spez. S. 2961. 
7 Mh. Chem. 88, 295 (1917); S. B. Wien. Akad. Wiss. 126, 159 (1917); 

siehe auch Chem.-Ztg. 36, 589 (1912). 
s Trans. Faraday Soc. 31, 668 (1935). 
9 Siehe auch J. Weiss, Ann. Rep. Progr. Chem. {Chem. Soc. London) 4~, 

62 (1947); Advances in catalysis and related subjects 4, 343 (1952). 
~0 j .  Amer. Chem. Soc. 60, 82 (1938). 
i1 j .  Amer. Chem. Soc. 62, 3357 (1940); siehe S. 200, Anm. 25. 
is Siehe ferner J. Weiss (leo. tit.), der dam vieldiskutier~en, inzwischen 

als a bwegig erkannten ~eaktionenpaar 
OI-I + I-I~O~--~ H~O + I-IO 2 

HO~ + I-I~O~--> H20 + OH + O~ 
gleichfatls eine golle im Ahlauf der in lgede stehenden Reak~ion zusehreibt. 
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und mit 
OH § H~O~ -~ HO~ § H~O 

als Kettenabbruch, doch erffillt diese Folge nicht die notwendige Be- 
dingung der Stationarit~t der zwischenzeitlieh auf~retenden Radikale. 

Bei dem Versuch nach En~wicklung eines 

M e c h a n i s m u s  der  R e a k t i o n  z w i s c h e n  Ozon  u n d  
W a s s e r s t o f f o x y d  in w ~ r i g e r  L S s u n g  

wird man wohl kaum fehlgehen, sich m~glichst dam Reaktionsgange der 
Selbstzerse~zung yon 08 zu Sauerstoff 13 anzulehnen und in Analogie 
zu der dort angenommenen 08-Bet~tigung ~uch hier jene Zwischen- 
verbindungen zu vermuten, die sich bei Zergliederung der se lbs~t igen  
O~-~ O2-Reaktion in ihre Einzelschritte als aufschlul]reieh erwiesen 
haben. Was diese letztere Reaktion an sich betrifft, so kann sie neben 
der durch Wasserstoffsuperoxyd herbeigefiihrten - -  prak~isch ohne 
Vernachl~issigung - -  unbeachtet bleiben, denn ihr Ausma~ in saurer 
LSsung - -  die kinetischen Versuche, die bisher der Reaktion (I) ge- 
golten haben, sind in 0,01 n Schwefels~ture durchgeffihrt - -  ist relativ 
allzu geringffigig, um hervortreten zu k6nnen. 

Geleitet mithin von Uborlegungen, die sich beim Selbs~zerfall yon O 3 
bew~hrt zu haben scheinen, wird man als ersten Sehri~t der 08 ~- H~O 2- 
Reaktion die Umsetzung 

]c1~; 03 -~ H20215 -~ O. O. O. H0216 ~- H + 

anzunehmen h~ben, ,,unendlich schnell" gefolgt von 

O- O" O" H02 - ~ 0 "  O- 0 § H+ ~ O 2. 

Dem so gebildeten O. 0 .  O-Ion sei doppelte l~eaktionsweise zuge- 
schrieben iv, je nachdem es monomolar oder bimo]ar zerfiillt; in beiden 
F~illen komm~ es zu Sauerstoffentwicklung, in letzterem Falle unter 
gleichzeitiger Wasserstoffsuperoxydbfldung, - -  -r/~ckbildung, sofern man 
den gesamten Reaktionsablauf ins Auge fa~t. 

In  schematischer Darstellung: 

~I; 0" O. O-~ 02- -}- O~; (II000H -~ H~0 -]- 0~), (a) 

~ ;  2 0 .  O- O - ~ 2 0 ~  ~- ~- O~; (2 H O O O H - ~  2 H~O~ ~- O~), (b) 

~ E .  Abe l ,  Nih. Chem. 86, 44 (1955). 
z~ Die hier wie im folgenden beigeordneten Geschwindigkeitskoeffizienten 

bedeuten die Zahl der in der Zeiteinheit tungesetzten ,,Reaktionslinien", 
wie solche angesehrieben sind. 

~ Man beaehte den Verlauf in saurer L6sung. 
~ i~ber diese Ausdrucksform siehe No~e 15 der in Anm. 13 zitierten 

Publikation. 
~ Siehe Note 19 der in Anm. 13 zitierten Publikation. 

13" 
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wobei (a) yon alkahschem, (b) yon sauerem Medium begfinstigt zu sein 
seheint. 

Diese H2Og-l%fickbildung sehafft jene Situation, die sieh a ls Katalyse 
darbietet. Dem ParMlelismus yon (a) und (b) entsprieht ]ormelgemgB 
der Parallelverlauf der Bruttoumsetzungen (I) und (II): 

It; 2(0a+H 0  O.0.O 

�9 . _ _ >  2 - -  I ~1; 2 ( O ' 0 " O - - 0  ~- 02) (a) z 2; 2 0  0 0  20~ ~ 0 2  (b) 

2(02- + 2 H  + ~ I{~O) 2( 022- + 2 H +  ~ H~02) 

2(03 @ g 2 0 2  ---> H20  + 2 0 2 )  (I) 2 O 8 --> 30~ (II) 

Erseheint sohin in qualitativer Richtung das Reaktionenbild gekl~rt, 
so ist in quantitativer Riehtung dem yon allen Forsehern bestgtig~en 
Saehverhalt noeh nieht Rechnung getragen, wonaeh (II)gegeniiber (I) 
um so mehr zuriiektritt, StSchiometrie ([) also um so angeniiherter er[i~ltt 
ist, ]e grS/3er der Uberschu[3 yon H.20 ~ gegeniiber 03 ist. Dies weist hin 
auf Einengung der dureh H202 katalytiseh gefSrderten Reaktion (II) 
dureh gleiehfalls yon H202 bewirkter katalytischer F6rderung yon (1) au/ 
dem Wege einer H202-Katalyse von (a). Dadureh erf~hrt das selfsame 
Reaktionenspiel seine Aufkl~rung, wonach es Wasserstoffsuperoxyd ist, 
das die Zersetzung yon Ozon zu Sauerstoff katalysiert, wonach es aber 
dasselbe Wasserstoffsuperoxyd ist, das - -  wenn in ~bersehuB gegen/iber 
Ozon - -  diese Katalyse einsehr~nkt. 

Diese H~O~-Katalyse yon (a) dfirfte sieh in naehstehender t~eaktionen- 
folge vollziehen : 

'. O.0.O+g 0  g 0.O+0H-+0  ~I ~ --> " 

0H + 6 .  0 .  0 .  0 + 0H-  

20.0.0-~022-~202 

O2 ~- + 2 H+ ~ H~O~ 

2 ( 0 H -  + H  + ~ H 2 0  ) 

2 ( H 0 . 0 . 0 H  ~ - 0 - 0 . 0  + 2 H  +) 

[ 2 (HO. O- OH --~ H~O § 02) / 
) 

ein Reuktionenablauf, dessen Geschwindigkeit dutch die der ~l'-Reaktion 

gegeben sei - -  ~1' [9 .  O. ()] [I-I20~] -- ,  und der in seinem Bruttoergeb- 
nis rnit steigendem H20~-Gehalt (I) gegenfiber (II) zu besehleunigen 
vermag, also diesfalls zugunsten der St6ehiometrie yon (I) wirksam isto 

is In Zusammenfassung der beiden zun~chst verlaufenden Schritte. 
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Zur Veransch~ulichung dieser rech~ komplizierten Verh~ltnisse seien 
im folgenden die geschwindigkeitbestimmenden Schritte des Gesamtvorganges 
in ihrer wesenfliehen Gestaltung zusammengefaBt: 

k; O~ + H~O 2 ---> 

~ ;  0 . 0 . 0  ~ }  
'" O . O . O  + H202 (a); StSeh. (I) 

x2; 2 0 .  O. O --, (b); ,, (II) 

Auf Grund des solcherart entwickelten Meehanismus ergabe sich 
folgende 

K i n e t i k  de r  R e a k t i o n  z w i s e h e n  Ozon u n d  W a s s e r s t o f f .  
s u p e r o x y d  in w~Br ige r  L 6 s u n g .  

Bezeiohnet ~ die station~re Konzentration von O'  O" O, so lautet 
die Stationarit~tsbedingung: 

k [Od [H202] = (~1 + ~ '  [H20~]) ~ + 2 ~ ~, 

woraus ffir ~ folgt: 

~ =  4 ~  { , / 8 k ~  - - - 1 1  F - F -  [03] [H~%] + 1 

Tritt, wss im folgenden angenommen sei, der unkatalysierte (~l)-Antefl 
gegeniiber dem katalysierten (x~')-Anteil yon (a) hinreiehend welt 
zurfick, so dab 

so vereinfacht sich ~ zu: 

= [IG%] , . , ~ -  r + 1- -  
4 ~2 

WO 

[08] ? ' _ _  
[ I -1202]  ' 

das jeweilige - -  zeitabh~ngige - -  Verh~ltnis der Konzentrationen der 
beiden Reaktionskomponenten. 

Sind die Anfangskonzentra~ionen yon Ozon und Wasserstoffsuper- 
oxyd a und b (Mol/1) und shad x und y die Zahl der zum Zeitpunkt t 
abgelaufenen ,,Brut~oreak~ionslinien (I) und (II)", so bezeichnen die 
den naehstehenden Symbolen zugeordneten Angaben die zum Zeitpunkt t 
vorliegenden Konzentrationen bzw. Molzahlen: 

a - - x - - 2 y  b - - x  2 x  

x - ~  03 + H202-~H20 + 2 0 2  (I) 



198 E. Abel: [Mh. Chem., Bd. 86 

d(02) 
dt 

woraus 

a - - x - - 2 y  3y 
y --~ 2 0 a --~ 3 02. (II)  

Der angegebene Meohanismus fiihrt durra zu folgenden Differential- 
gleichungen : 

d(03) dx dy 
dt - -  dt JF 2 - - d ~ - - ~ k ( a - - x - - 2 y ) ( b - - x )  

d(H~O2) dx 
- -  - -  k ( a - -  x - -  2 y )  ( b - -  x ) - - 2 ~ 2 ~ 2  

dt dt 

= x~' (b - -  x) 

dx dy 
- -  2 - - f t -  + 3 ~ i -  = 2 k (a  - -  x - -  2 y )  (b - -  x )  - -  ~ ~2, 

dy 
dt = 7r ~2 

folg~. 
W/~hrend das vorliegende experimentelle Material ~ficht ausreicht, 

um diese kinetischen Zusammenh~nge zu verifizieren, ist das - -  zeit- 
abhitngige - -  Verhiiltnis n d e r  jeweils verbraueh~en Ausmal]e an Ozon 
und  Wassers toffsuperoxyd eher geeignet, in Zusammenhal t  mit  den 
experimentellen Ergebnissen den entwickelten Mechanismus wenigstens 
yon  dieser Seite her zu prfifen. 

- -  d(Q) k [o~] [H9o2] 
- -  d(H20~) k [0z] [~I20~] - -  2 ~2 $2 

19 
1 - -  d (O3)  

2 ~ ~2 - -  A (H20~)  
1 - -  

k [0~] [H202] 

and  unter  Einse~zung yon  

Mit 

folgt 

7b 

~l '2 [H202] 8k~2 [02] 
8 k ~  [03] ~l '2 [H902] --I] 

m 

8k~2 = - K  
~ 1  t 2  

1 ]. K r 

1 2 
1 - - K ~  

1~ Unter Einsetzung der bezfiglichen Konzentrations-Mi~telwerte. 
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wor~us sich der  Z u s a m m e n h a n g  20 

4 n  ( n - - 1 )  _ K 
r 

erg ib t  ~1. 
T a b e l l e  1. 

(03) 

1770 

1580 

1005 

407 

1500 

1000 

350 

108 

(03)m 

1675 

1290 

706 

1250 

675 

229 

770 

I0 e . 

(H202) (HeO~) m 

400 
392 

384 
375 

363 
332 

302 

7 8 5 ~ 5 2  

720 
] 672 

625 

545 

1690 

1530 

A(Oa) "A(~02) 

585 

~ 620 

1460 / 325 

190 16 4,25 

575 21 3,5 
' i 

5981 61 2,9 
! 

500 65 ] 1,67 

I 

160 

140 

11,9 

(27,2) 

9,8 

4 n  ( n - -  1 )  

520 

346 

7,7 200 

6,8 160 

3,0 24 

4 n  ( n - - l )  

r 

K 

123 

120 

123 

160 / 111 

6222J 

1080 

460 

135 

70 

297 
1390 

102 
1320 

1355 ] 65 70 

0,48 

0,202~ 

0,08 

3,9 45 

2,3 13,5 

0,93 

94 

67~ 

Pr i i fung dieses Zusammenhanges  zeig~ Tabel le  1 an  H a n d  der  experi-  
mente l l en  Bes t immungen  yon  Rothmuncl und  Burgstaller v, wobei  jene 
Konzen t r a t i ons in t e rva l l e  herangezogen  wurden,  die mi r  als die  ge- 
s icher tes ten  erschienen.  Die  le tz te  K o l u m n c  enth~.lt das  Verha l tn i s  
4 n  ( n - -  I) 

- - ,  das  sich als k o n s t a n t  erweisen soil. Man  wird,  insbesondere  
?. 

in Hinb l i ck  auf  die  wei te  Var i a t ion  yon  r - -  im Verh~l tnis  1 : 2 0  - -  
zumindes t  so v i e l d e r  Tabel le  en tnehmen ,  daft die zur  Verffigung s tehenden  

20 Unter  Ausschlul~ r - ~  0. 
21 Unter  rechf erheblicher numerischer und graphischer Ausgleichung 

der Rothmund-Burgstallerschen Werte  land  W . C .  Bray 1~ eine lineare Be- 
ziehung zwischen n und r, doch dfirfte einer solchen kaum a]lgemeinere 
Bedeutung zukommen. 
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experimentellen Befunde dem hier entwickel~en Meehanismus gewil~ 
nicht entgegenstehen 22. 

Aus der Wurzelbeziehung zwisehen n und K r lassen sieh die Ext reme 
unmit te lbar  ablesen: I s t  r sehr klein, also [H202] >~ [0~], so naher~ 
sieh n d e r  Einheit ~3, der Gesamtverlauf mithin der St6chiome~rie der 
08 + H202-1~eaktion (I), wie dies bereits yon Brodie and  Sch6ne ge- 
funden wurde; ira gegenteiligen Falle eines zunehmenden Uberschusses 
yon Ozon wird m i t r  --- cx~ 24 die St6chiometrie der O~ > 02-Reaktion (II) 
erreieht: Katalyse der Ozonzersetzung unter  praktiseh v61]igem Zurfiek- 
~reten der katalysierenden Reaktion. 

Was schlieglieh die bereits erw/~hnte Eigenschaft der O~ ~ H202- 
Umsetzung betrifft, durch mannigfache Zus~tze in ihrem Gesamtverlauf 
gehemmt zu werden, so d/irfte bier wohl ein ~hnlicher Mechanismus im 
Spiele sein wie bei vielen 02-1~eaktionen (Autoxydationen), und wie ein 
solcher aueh bei Selbstzersetzung yon Ozon in w~13riger LSsung a:n- 
getroffen werden dfirfte: Is t  X ein derartiger verlangsamender Zusatz 
und an sieh oxydabel, etwa gem~B der Umsetzung 

O" O" O" H02 § X ~ 0 "  O" 0 § ItO~- § X+, 

und findet gfiekreduktion 

O" O' 0 + X + - ~ O a  + X 

start, so liegt als Bruttoergebnis die Gegenreaktion 

O" O" 0 �9 H02 + H+ ~ 03 + H20~ 

vet  und ~ls Folge Verringerung der erwarteten Geschwindigkeit 25. 

22 ~{an beachte, dal3 sieh Ungenauigkeiten in n um so starker auswirken~ 
je niedriger der Wert yon r i s t .  

k 
Grenzwel~ X.I "s 

F 

24 eGrenzwert = [08] [ g 2 0 2 ] '  

2~ Der ~u des durch Taube und Bray ~ erbraehten umfangreichen 
Versuchsmaterials wird dureh diese Auffassung na~firlich nicht geschm~ilert, 
doch ist zu bedenken, dal3 die yon den Autoren entwickelte Theorie eine 
Reaktionenfolge ffir zusatzfreie F~ille voraussetzt, die durch die Erfahrung 
nicht gedeekt ist; vgl. oben S. 194. 


