Uber die Selbstzersetzung von Ozon in wiilriger Losung.

Von
E. Abel*,

Mit 1 Abbildung.
(Hingelangt am 22. November 1954.)

Es wird auf Grund einer kritischen Ubersieht iitber das vor-
liegende experimentelle Material ein Mechanismus entwickelt,
der den eigenartigen Verlauf der Selbstzersetzung von Ozon
in walriger Losung befriedigend wiedergibt.

Wihrend die Stdchiometrie der Selbstzersetzung von Ozon in wéBriger

Losung
20,30,

insbesondere seit den aufschluBreichen Untersuchungen von V. Roth-
mund und A. Burgstallerl, kaum in Frage steht, miissen die Bestrebungen
zur Aufklirung von Mechanismus und Kinetik dieser Selbstzersetzung
als wenig befriedigend bezeichnet werden. Sie umfassen einen Zeitraum
von etwa 40 Jahren (1913 bis 1954), doch sind es bemerkenswerterweise
gerade nur jene Arbeiten, die zu Beginn? und zu Ende dieses Zeitraumes
zur Publikation gelangten, die das Problem wesentlich zu fordern ver-
mogen: die bereits genannte frithzeitige Arbeit von V. Rothmund und
A. Burgstaller und die jingst erschienene Untersuchung von W. Stumm3.
Unter den Befunden der Zwischenzeit sind die Ergebnisse K. Senne-
walds?, in Hinblick auf eine wenig giinstige Versuchsanordnung, seitens

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8.

! Mh. Chem. 34, 665 (1913); Chem.-Ztg. 85, 437 (1911). — Siehe auch
V. Rothmund, Nernst-Festschrift 1912, S, 391.

2 Eine Reihe zum Teil zeitlich weit zuriickliegender Arbeiten [H. Schone,
Ann. Chem. 193, 241 (1878); 4. Baeyer und V. Villiger, Ber. dtsch. chem.
Ges. 35, 3038 (1902); W. Traube, ebenda 45, 2201 (1912)] handelt wohl
von derselben Reaktion, wie diese nachstehend diskutiert wird, doch nicht
in wifriger Phase.

3 Helv. Chim. Acta 87, 773 (1954).

4 Z. physik. Chem., Abt. A 164, 305 (1933).
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des Autors mit so weitreichenden Korrekturen belastet, da sie an Sicher-
heit Erhebliches einbiiien. M. G. Alder und G. R. Hill® und insbesondere
J. Weif3® haben der in Rede stehenden Reaktion austiithrliche theoretische
Uberlegungen gewidmet, denen jedoch nicht zugestimmt werden kann,
da sie weder theoretisch einwandfrei sind, noch von der Erfahrung ge-
deckt werden?; die experimentellen Befunde der erstgenannten Autoren
diirften tbrigens weitgehend entstellt sein®.

Ein eigenartiges Moment geht aus einer Reihe von Literaturangaben
hervor: gelegentlicher Mangel an scharfer Reproduzierbarkeit; es wird
im folgenden aufgezeigt werden, worauf diese Erscheinung vermutlich
guriickzufiithren ist.

Vom chemsschen Standpunkt aus ist das Verhalten wiBriger Ozon-
16sung charakterisiert durch fast wnbegrenzten Bestand in stark sourer,
nahezu momentaner Zersetzung in stark alkalischer Lisuny.

Die nachfolgende Tabelle I gibt in Kol. 3 und 4 dieser Abhingigkeit
der Ozonzersetzlichkeit von der Aziditit Ausdruck, und zwar als Funktion
der jeweiligen OH—-Konzentration, wobei des unmittelbaren Vergleiches
halber die zugehorige Zersetzungsgeschwindigkeit des Ozons in die Form

S _ 1 A0y,
O (Og) ~  4e
gekleidet ist [(O,), Anfangskonzentration des Ozons (Mol/l); A(Og)y®
Abnahme am Ozongehalt wihrend der Zeitdauer A¢ (Min.)]. Die bereits
erwihnte gelegentliche UnverlidBlichkeit der Ergebnisse in ihrer fall-
weisen Abhiingigkeit von Versuchsanordnung und Substrat rechtfertigt,
ja notigt eine Zusammenfassung zugeordnet der betreffenden Abhandlung,
das ist dem Autor (Kol. 1) bzw. der Versuchsanlage sowie der Versuchs-
temperatur, wobei die Daten jeweils mit steigendem OH--Gehalt fort-
schreiten. Die Abhéngigkeit der solcherart definierten Zersetzungs-
geschwindigkeit v, von [OH~-] in der Form
Loy <£9EI_‘L1)“
. (Yo)a [OH~],

5 J. Amer. Chem. Soc. 72, 1884 (1950).

¢ Trans. Faraday Soec. 81, 668 (1935); Ann. Rep. Progr. Chem. (Chem.
Soc. London) 44, 62 (1847); Advances in Catalysis and related Subjecis 4,
343 (1952).

? Die von Alder und Hill entwickelte Theorie ist durchaus abwegig;
unter anderem iibersehen die Autoren im aufgestellten Mechanismus die
selbstverstandliche Gleichgewichtsbedingung der Gleichheit der Gesechwindig-
keiten beider entgegenlaufenden Umsetzungen.

8 Siehe Anm. 10.

% Die A-Werte bezichen sich im allgemeinen auf die jeweils erste zeit-
liche Bestimraung; bei relativ groBen A-Betrigen wurde gemittelt; wo’
Berechnung monomolar in bezug auf (Oj) vorliegt, wurde der betreffende
Koeffizient aufgenommen.
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zeigt Kol. 9, in der fiir je zwei aufeinanderfolgende OH~-Konzentrationen
der Exponent

_ Adlog,
" Alog [OH]
verzeichnet ist; die vorausgehenden Kol. 4 bis 8 enthalten die beztiglichen
Einzelangaben; die letzte Kol. 10 zeigt das Verhiltnis [T;{O—_—], die letzte
{Kol. 11) dessen Logarithmus.
X x Rothmund und Burgsteler
@ Stymm
A & Sennewsld * C
70 S
X ) * 1022
2 12|y
o5 18
A .
A 4 -
5 7 %
~lg fOHT
Abb. L.

Abb. 1 illustriert die Daten der Tabelle 1. Gegen log [OH-] findet
sich einerseits (linke Ordinate) « aufgetragen, und zwar unter Hinweis
auf die betretfende Untersuchung, anderseits (rechte Ordinate) 10g~[0—vHL_T,
wieder unter Kennzeichnung der zugeordneten Publikation.

Was die x-Werte betrifft, so ist trotz ihrer erheblichen Streuung wohl
unverkennbar, daB diese mit steigender OH--Konzentration ansteigen,
und zwar im Bereiche [OM~] ~ 10-% recht plotzlich; man wird kaum
fehlgeben, das Gesamtbild dahin zusammenzufassen, daf in (analytisch)
sauren Lisungen nahezu Unabhingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von
der Aziditiit herrscht, wihrend in (analytisch) alkalischen Lisungen x der
Einheit zustrebt; also mit steigender Alkalinitit Proportionalitit zwischen
Zerfallsgeschwindigkeit und OH—-Konzentration erreicht zu werden scheint.

Noch deutlicher treten diese Verhéltnisse in den Werten von log F);IO—‘]
hervor: hier 1i83t sich ungezwungen eine Kurve ziehen, die mit steigender
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Aziditiat zu steigend hoheren Werten aufsteigt wahrend sie fir steigende

~ 3 — ndhert, so daf

Alkalinitit sich einem Grenzwert — log [OH ]

von etwa 1 n Alkali aufwiirts v, (nahe) proportional [OH~] ist, bei einem
Proportionalitdtsfaktor der GréBenordnung 10% (Mol/l; Min.—t; ~ 0° C).

Den geschilderten Verhidltnissen scheint nachstehender

Mechanismus der Selbstzersetzung von Ozon in wiBriger

. Lésung
zugrunde zu liegen.

Gegen die Annahme der Proportionalitit zwischen Geschwindigkeit
und Ozonkonzentration sehe ich, in Gegensatz zu mancherlei Diskussionen,
in keiner der Arbeiten!® einen Einwand, fir eine solche Annahme hin-
gegen eine starke Stiltze in den Untersuchungen von W. Stumm?3, der
bei Variation von (O;), im Verhéltnis 1: 25, bei konstantem py, ausge-
(Og)o.
(0s),

unbeschadet der offenbar wunrichtigen [OH-]-Bewertung'®, aus der
Arbeit von Alder und Hill®; fir die Monomolaritit in bezug auf (O,)
spricht schlieflich woh! auch der Zusammenhang, der aus Tabelle 1
hervorgeht.

Was nun aber die Abhiingigkeit der Zerseizungsgeschwindigkeit von
der OH—-Konzentration bzw. von pg betrifft, so ist es naheliegend, in
Zusammenhalt mit dem Einflu von OH--Ton auf O,-Reaktionen, auch
bei Oz-Reaktionen anzunehmen, dal auch hier der auBerordentliche
Einflu von OH~--Ton darauf beruht, daB, analog

0, + OH- - 0- O OH,
der erste Schritt der Selbstzersetzung von Ozon in der Umselzung
0; + OH- —-0-0-0- QH15, 16, 17

priigte Linearitét zwischen log —="= und ¢ fand; das Gleiche ergibt sich,

13 Die Arbeit von K. Sennewald* kann aus bereits genannten Griinden
in dieser Richtung keineswegs als malfigeblich herangezogen werden; dieser
Forscher glaubt aus seinen Versuchen den SchluB ziehen zu miissen, daB die
betreffende Ordnung 2 sel. Auch diskutiert Sennewald die Abhidngigkeit
der Geschwindigkeit von der H+.Konzentration in fehlerhafter Weise.

1 H. Abel, Mh. Chem. 85, 722 (1954); siehe auch ebenda 85, 227 (1954).

* Die hier und im folgenden gewihlte Schreibweise soll natiirlich keines-
wegs die betreffende Struktur kennzeichnen.

18 Hs ist nicht ohne Interesse, daf nach Q. P. Mikol'skii, L.I. Kazar-
novskaya, Z. A. Bagdasar’yan und I. A. Kazarnovskii, Doklady Akad. Nauk.
8. 8.8.R. 72, 713 (1950), die Bildung von Kaliumozonid KO, aus Ozon
und festem, trockenem Kaliumhydroxyd iiber die Zwischenverbindung
KOH - O, fithren mag.

17 ,Austausch-Versuche, die dem Nachweis einer Beteilignng des
Radikals OH galten, rithren von O. L. Forchheimer und H. Taube her [J.
Amer. Chem. Soc. 74, 3705 (1952)].
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besteht, und zwar unter praktisch sofortiger Gleichgewichtseinstellung
(Gleichgewichtskonstante K;'8)
[0-0-0-OH] = K, [0] [OH];
der Folgeschritt _
0:-0-0-0H — 0,~ + HO, (a)
und daran anschlieBend, in schematischer Darstellung:
0, +0;>0:0-0+ 0,
HO,+0-0-0->0-0-0+H++ 0,
0-0-0 02 1 0,19
H+ 4+ 02>~ = OH-
20, —30,
wirde, mit (a) schlechthin als geschwindigkeitbestimmendem Schritt,

Proportionalitit der Zersetzungsgeschwindigkeit mit [OH~] bedingen;
daB solche Proportionalitat, wie Tabelle 1, Abb. 1 zeigt, in weitestem
Umfang nichi besteht, 1Bt vermuten, daBl O-0O-0O-OH teilweise
dissoziiert ist und der undissoziierte und der dissoziierte Anteil von
0-0-0-OH (Dissoziationskonstante K,) mit verschiedener Geschwin-
digkeit (Geschwindigkeitskoeffizient %k, bzw. k;) in O,~ und HO,; bzw.
in 2 0,~ zerfillt; dann liegen die beiden Parallelmechanismen vor

18 Der Eintritt von Gleichgewichten in die Geschwindigkeitsbeziehung
ist wohl auch fiir den Umstand verantwortlich, daB die Zersetzung geldsten
Ozons durch Neutralsalz (Erhshung der ionalen Xonzentration) beschleunigt
wird [K. Sennewaldt, F. Kawamura, J. Chem. Soc. Japan 55, 849 (1934)].

19 0-0-0 bzw. HO - O+ OH ist, wie in einer nachfolgenden Publikation
ausgefiihrt werden wird, insbesondere in saurer Lésung noch eines anders-
artigen Zerfalls fahig, ndmlich in Richtung der Bildung von H,0, und O,;
in schematischer Darstellung:

- — 0
0-0-0—>022—+T2:

bzw. 2HO -0 -0H — 2 H,0, + O,;

das entstehende Wasserstoffsuperoxyd reagiert weiterhin nach der Brutto-
reaktion (siche die nachfolgende Abhandlung):

H,0, + 0;—> 20, + H,0,

und zwar mit einer Geschwindigkeit, die in alkalischer Lésung an und fur
sich, in saurer Lésung relativ zu der langsamen Zersetzungsgeschwindigkeit
von Oy hinlinglich gro8 ist, um H,0, im allgemeinen der analytischen Nach-
weisbarkeit zu entziehen; immerhin konnte gelegentlich bei Zerfall gelGsten
Ozons Wasserstoffsuperoxyd spurenweise aufgefunden werden [4. Brand,
Ann. Physik 9, 471 (1902); L. Grifenberg, Z. anorg. Chem. 36, 376 (1903)];
siehe zu diesemn Punkt insbesondere die sehr instruktiven Bemerkungen von
V. Rothmund und A. Burgstaller, Mh. Chem. 38, 295 (1917).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/1. 4
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0, +0H-<20-0-0-0H
0-0-0-0H<0-0-0-0+H~
k,; 0-0-0-0H-—0, +HO, k; 0-0-0-0--20;,

woran sich die oben skizzierten, ,unendlich schnellen Folgeschritte
anschliefen.

Demgemil gelangt man zu nachstehender
Kinetik der Selbstzersetzung von Ozon in wilriger Losung.

Bei konstantem [H+] berechnen sich die Konzentrationen der beiden
Anteile von (6- 0-0-0H) zu

[H+]
[O 0-0- OH]-—I{ [03] [OH] m+]
— - K,
[0:-0-0-0]= K, [0,] [OH~ ]m

Hiernach fithrt der entwickelte und, wie ich glaube, recht plausible

Mechanismus zu nachstehender Zerfallgeschwindigkeit von (O-0-0-OH),
das ist zu folgender Zersetzungsgeschwindigkeit » von Ozon:

AO0s) 2 d(0y) by [HT] 4 k3 K
T a T aa B0 S

dt 3 dt
by Ky -+ kg Ky [OH=] 20

K, + K, [0H"]

by [HA] + kg K,
8HY{ K, + (HH}
oI’ [OH 14+ 1
IOH-] + 1
K, ky
K, 7 &,

Diese Bezichung deckt, soweit ich sehe, die Gesamtheit der experi-
mentellen Ergebnisse.

Ist in hinreichend alkalischer Losung

FOH-]1>1; oI'[OH-]> 1,

so entartet obige Beziehung zu

V=mnQ [03] [OH—;}:

= K, [0,] [OH"]

= K, K, [0,]

= % [0;] [OH-] =

=K k,; I'=

2 K, Dissoziationskonstante von H,0.
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also zu Proportionalitit sowohl zu [O5] als zu [OH-). In saurer Losung
kann die Beziehung, sofern I'[OH-] hinreichend grof3#, ¢/ [OH-]
hinreichend klein ist, leichthin entarten zu

[0;]1[0H™]

v=z T TOH-] i%[Og],

also zu — angendherter — Unabhdngigkeit von der Aziditit.

Der entwickelte Mechanismus diirfte auch Rechenschaft geben iiber
die Ursache fallweiser unvorhergesehener Unstimmigkeiten, wie solche
aus der Literatur mehrfach entgegentreten. .

Ist eine Verunreinigung X zugegen, die von O:O- O- OH oxydiert
zu werden vermag:

0-0-0-0H+X->0-0-0+ OH- + X+
mit anschlieBender Riickreduktion von X+:
X+ 4+ 0:0-0—X + 0,

so ist solcher Vorgang in seinem Bruttoergebnis gleichbedeutend mit —
katalytischer — Steigerung der Geschwindigkeit der Gegenreaktion®?

0-0-0-0H— 0, + OH-,

die der Einstellung des Gleichgewichtes entgegenwirkt; man erkennt
leicht, daB als Bruttoergebnis Herabsetzung der fiir die Zersetzungs-
geschwindigkeit maBgeblichen XKonzentration der zerfallenden Mol-

gattung O+ O - O- OH und mithin Verlangsamung des Gesamtvorganges
resultiert.

Auch noch eine andere Nebenreaktion kénnte an den in Rede stehenden
UnregelmiBigkeiten Schuld haben: sofern zwischenzeitig H,0, entsteht!?,
kann dieses, wie in einer nachfolgenden Publikation niher erdrtert werden.
wird, sich als Katalysator der Selbstzersetzung von Ozon betitigen,
was eine dem vorerwihnten EinfluB entgegengesetzte Wirkung — Be-
schleunigung der Selbstzersetzung — zur Folge haben muB.

Uberblicken wir das sich dank des entwickelten Mechanismus dar-
bietende Gesamtbild, so kann wohl festgestellt werden, dafl durch diesen
Mechanismus der Verlauf der Selbstzersetzung von Ozon in wiBriger
Losung befriedigend wiedergegeben wird.

2l Man beachte, daBl, wenn der Molgattung O -0 -0 -OH etwa ein
mittelstandiges Dissoziationsgleichgewicht zukommt, I' von der Gréfen-
ordnung K,~%, das ist bei 0°C von der GréBenordnung 1015 ist.

22 Riehe K. Abel, Mh. Chem. 85, 1003 (1954).

4%



