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648. Ludwig  I losvay von Nagy-I losva:  Von den bei der 
Aufeinanderwirkung von Ozon und Ammoniak sich bildenden 

Nebenproducten. 
[Vorgetragen in der Sitzung der math.-naturwissenschaftl. Classe der 

Ung. Akademie den 20. Nov. 1594.1 
(Eingegangen am 22. December.) 

Im Jahre  1874 veroffentlichte C a r i  u s  seine Abhandlungen iiber 
die Aufeinanderwirkung des Ozons und des Ammoniaks '). Seine 
Versuche fiihrte e r  ausschliesslich rnit a u f  elektrolytischem Wege dar- 
gestelltem Ozon aus, u. z. indem er  

1. in Glascylindern verdunntere oder concentrirtere Ammoniak- 
168ung mit ozonisirtem Sauerstoff so lange stehen liess, bis der die  
Reaction kennzeichnende Nebel verschwunden war; 

2. indem er  ozonisirten Sauerstoff durch 0.06 procentige, in Eis 
gekiihlte Ammoniaklosung trieb, und 

3. indem e r  auf verdiinnte Ammoniaklosung Ozonwasser ein- 
wirken liess. 

Das Resultat seiner Versuche w a r ,  dass sich Ammoniumnitrat, 
Ammoniumnitrit und Wasserstoffsuperoxyd bildeten. Thatsache ist, 
dass das Wasserstoffsuperoxyd, das Ammoniumnitrit zu Nitrat oxy- 
dirend , schliesslich zersetzt wird; da sich jedoch die Oxydation 
sehr langsarn vollzieht, bleiben diese zwei Korper auch langere Zeit 
nebeneinander bestehen. C a r i  u s  folgerte, sich auf diese Versuche 
und auf jene Daten stutzend, nach welchen in der Luft Ammoniak 
und Ozon enthalten ware, dass auch .das Ozon eine Ursache der 
Bildung des in der Luft nachweisbaren' Amrnoniumnitrites und Am- 
moniurnnitrates sei, wahrend er das in der Luft nachgewiesene Wasser- 
stoffsuperoxyd als ein Product betrachtete, welches infolge der Aufein- 
anderwirkung des Ozons und Ammoniaks entstanden ist. 

C a r i u s  bediente sich zur Nachweisung des Wasserstoffsuperoxyds 
einer Losung von Jodkalium und Stiirke, in Gegenwart von Eisen- 
vitriol, ferner Chromsaure-Aether und fand , dass die Reaction dann 
am besten gelang, wenn das Ozon auf verdiinnte AmmoniaklBsung 
einwirkte. Und wenn sich auch Car ius  iiber den Nachweis des 
Wasserstoffsuperoxyds nicht mit einer solchen Entschiedenheit ausserte, 
dass man dessen Bildung als unbedingt bewiesen annehmen Biinnte, ja 
sogar das Resultat bei zweien von den dreierlei Vorgehen so dar- 
stellte , dass die Nachweisung der salpetrigen Saure und des Wasser- 
stoffsuperoxyds jedes fiir sich sehr schwach oder gar nicht gelungen 
ist, SO fand ich in der Literatur doch keine Daten, aus welchen 

'1 Ann. d. Chem. 174, 49-56 und diese Berichte 7, 1451-1484. 
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erwiesen ware, dass sich jemand mit der Bekraftigung der Erfahrungen 
von C a r i u s  befasst hatte. 

Diese Umstande veranlassten mich, die Versuche von C a r i u a  zu 
wiederholen. 

Meine Versucbe fiihrte ich mit durch Elektrolyse nnd den 
Siemens’schen  Apparat dargestelltem Ozon aus. 

Das eletkrolytiscbe Ozon stellte ich aus Schwefelsaure von der- 
selben Concentration und in einem elektrolytischen Apparate dar, 
welcher s u f  dieselbe Weise und in derselben Gr8sse (mit dem Strom 
von 16 grosseren Bunsen’schen  Elementen) zusammengestellt war, 
wie jener von C a r i  u s  l). Wo ich Absorptionsrohren anwenden musste, 
benutzte ich auch diese in der von ihm empfohlenen Form und 
Griisse 2). 

Mit dem Siemens’schen  Apparate ozonisirte ich solchen Sauer- 
stoff, der aus einem Gemiscb von Manganhyperoxyd und chlorsaurem 
Kali entwickelt war;  das durch Kalilauge gewaschene Gas trocknete 
ich mit concentrirter Schwefelsaure. 

Ich muss vorausschicken, dass ich jene Experimente von C a r i u s ,  
welche er mit Ozonwasser und verdiinntem Ammoniak ausfiihrte, nur 
i n  drei Fallen wiederholt habe und war deshalb, weil ich ozonhaltigen 
Sauerstoff kiirzere oder langere Zeit durch gekuhltes Wasser durch- 
treibend, in 100 ccm Wasser nie mehr Ozon fand als hochstens 0.0015 g, 
und wahrend ich, der starken Verdiinnung entsprchend, anf salpetrige 
Saure doch wenigstens eine schwache Reaction erhielt, gelang mir der 
Nachweis der Salpetersaure zumeist nicht. Ich unterauchte auch auf 
Wassers’toffsuperoxyd, doch ohne Erfolg. 

Desto mehr Versuche fiihrte ich nach folgendern Verfahren aus: 
A) Jch fiillte 6-8 L. fassende Flaschen mit ozonhaltigem Sauer- 

stoff und goss in diese mehr oder weniger Ammoniak enthaltende 
Ammoniaklosung. Um das Gewicht des Ammoniaks im Verhaltniss 
zu jenem des Ozons festzustellen, nahm ich an, dass Ozon das Ammo- 
niak zu Salpetersaure oxydirt, indem es  nacb der Gleichung: 

H3N + 4 0 3  = HNOs + H2O + 4,02 
auf 0.192 g Ozon 0.017 g Ammoniak bedarf; ich nahm ferner an, 
das  der Ozongehalt des Sauerstoffs constant ist, in welchem Falle, 
im Mittel von mehreren Versuchen, in 6 L. Sauerstoff 0.258 g und 
in  8 L. 0.334 g Ozon enthalten sein konnen. Auf Grund dieser Vor- 
aussetzungen wog ich auf 0.258 g Ozon. 0.023 g, und auf 0.344 g 
Ozon 0.03 g Ammoniak, respective in anderen Fallen auf ebenso vie1 
Ozon nur den funften Theil, oder halb soviel, oder zwei, fiinf, zehnmal 
soviel Ammoniak ab. Das Ammoniak goss ich mit soviel Wasser i n  

I) Ann. d. Chem. 174, 7. I )  Dieso Berichte 7, 1483. 
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die Flascben, dass sich die Oxydationsproducte in  2 oder 6 ccm L6- 
sung befanden. 

Je  geringer die Menge des Ammoniaks ist, desto langsamer er- 
folgt die Wirkung, die sich in der Nebelbildung ausserst. Die Pro- 
ducte untersucbte icb nach l/2, 3, 6, 18 Stunden nach dem Erscheinen 
des Nebels. 

B) Bei einer anderen Versuchsreihe trieb icb durcb Elektrolyse 
oder rnit dem Siemens’schen Apparate dargestelltes Ozon durch in  
Eis gekiihlte, rnit Ammoniaklijsung gefiillte C a r i  u s  ’sche Riihren hin- 
durcb. 

Ich verwendete zu 14 - 15 L .  ozonhaltigem Sauerstoff 0.025 g 
Ammoniak in 10 oder in 50 ccrn Wasser, ferner 0.25 g und 2.5 g 
Ammoniak in 10 und 25 ccm Wasser. 

Zch trieb den durcb Elektrolyse dargestellten ozonbaltigen Sauer- 
stoff 7l/9, den rnit dem S i e m ens’scben Apparat ozonisirten Sauerstoff 
3-4 Stunden lang durch die Ammoniaklosung bindurcb. 

Die Wirkung offenbarte sicb auch diesmal durch Nebelbildung. 
Auf die entstandenen Producte reagirte ich nach Beendigung des Ver- 
sucbes gleich, manchmal aber nach Verlauf von 12 -16 Stunden. 

C) Ich untersuchte noch, ob trockenes Ozon und Ammoniak 
aufeinander einwirken. 

Zur Nachweisung des Wasserstoffsuperoxyds benutzte ich in 
concentrirter Schwefelsaure geliistes Titandioxyd , sowie Chromsaure- 
Aetber, zu jener der salpetrigen Saure Sulfanilsaure und Naphtyl- 
amin in Essigsaure gelost und reagirte auf Salpetersaure mit in con- 
centrirter Scbwefelsaure gelostem Dipbenylamin. Bei Anwesenheit von 
sebr vie1 Ammoniak kann man salpetrige Saure nur so richtig nach- 
weisen, wenn man das Ammoniak vorher mit verdiinnter Schwefel- 
saure neutralisirt; wenn man zum Neutralisiren Essigsaure verwendet, 
so erbalt man statt der die salpetrige SBure charakterisirenden rosen- 
rothen Farbe eine scbwach gelblich nuancirte kupferrothe Farbung. 
Bei nachtraglichem Vermiscben einer solchen Liisung mit verdiinnter 
Schwefelsaure erschien die charakteristische Farbe der Salpetrigsaure- 
Reaction. 

Die Temperatnr der Liisung betrug 1.5-20 C. 

Die Resultate meiner Versuche sind: 
1. Wasserstoffsuperoxyd fand icb in keinem einzigen Falle vor, 

selbst in geringen Spuren nicbt. Das  Reagiren war aucb dann re- 
sultatlos, wenn ich, mit mehr Ammoniak arbeitend, die schwach 
angesauerte L6sung durch Adestilliren zu concentriren tracbtete. 

Ich muss bemerken, dass ich zur Chromsaure-Aether-Reaction den 
Aetber reinigen muaste, weil sich unter den von den hiesigen Droguisten 
bezogenen Aetherproben zufallig keine einzige fand , rnit welcher ich 
die Reaction des Wasserstoffsuperoxyds nicht hatte hervorrufen 
kiinnen. 
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2. Wenn in den Flaschen im Verhiiltniss zum Ozon nur soviel 
Ammoxiiak vorhanden war, a ls  nach der vorstehenden Gleichung das  
Ozon zu Salzsaure hatte oxydiren kiinnen, oder dessen fiinfter Tbeil, 
die Halfte, oder das Doppelte, so erfolgte die Einwirkung sehr lang- 
sam; man rerspiirte oft nach I S  Stunden, obwohl die Fliissigkeit al- 
kalisch reagirte, stark den Geruch des Ozons, in einigen Fallen ver- 
schwand dieser Gerach in 18 Stunden selbst dann nicht, wenn 5 Ma1 
soviel Ammoniak zugegen war ,  als das Ozon zu Salpetersaure hatte 
oxydiren kiinnen. I n  diesen Losungen war  fiir gewohnlich wenig sal- 
petrige und viel Salpetersaure. Verscbwindet die alkalische Reaction, 
so konnen wir, wie dies auch C a r i u s gefunden hat, nunmehr die 
Anwesenheit von Salpetersaure feststellen. 

3. Zwischen dem Ozon und .dem Ammoniak ist die Wirkung 
nm so rascher, j e  concentrirter die Ammoniaklosung ist; war  10 Ma1 
soviel Ammoniak vorhanden, als das  Ozon zu Salpetersaure hiitte 
oxydiren kiinnen, so verschwand schon nach 2-3 Stunden der Ozon- 
geruch ganzlich. Bei Gegenwart von viel Ammoniak fand ich be- 
trachtliche Meogen von salpetriger und Salpetersaure vor. 

4. Wenn der ozonisirte Sauerstoff, wie es C a r i n s  fiir am vor- 
theilhaftesten gehalten , durch eine 0.06 procentige Ammoniakliisung 
dringt, ist anfangs die Salpetrigsaure - Reaction lebhaft genug , dann 
wird sie schwacher, und wenn die Losung kaum alkalisch ist, kiinnen 
wir wenig salpetrige und vie1 Salptersaure nachweisen. 

2 oder 20 procentige Ammoniaklosung absorbirt stark das Ozon 
und bilden sich nebeneinander betrachtliche Mengen von salpetriger 
nnd Salpetersaure. 

Das Ozon von 14 L. ozonisirtem Sauerstoff, durch zwei, j e  25 ccm 
20 procentige Ammoniakliisung enthaltende A bsorptionsrtihren ge- 
leitet, wird von der  letzteren derart zuriickgehalten, dass nach dem 
Austritte aus den Rohren in dem Sauerstoff kein quantitativ bestimm- 
bares Ozon nachgewiesen werden kann. 

5. Trocknes Ozon und Ammoniak (versucht bei Zimmertempe- 
ratur) wirken aufeinander nicht ein. 

Aus meinen Versuchen geht hervor, dass bei Aufeinanderwirkung 
von feuchtem Ozon und Ammoniak sich Ammoniumnitrit und Ammonium- 
trat bilden, W a s  ser s to  f f s  u p e r o x y d h i n g e g  e n  n i  c h t. Demzufolge 
wird die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds ganzlich unabhangig von 
Ozon sein, wenn auch ein Ma1 zweifellos dargetban wiirde, dass in der 
Luft Ozon und Wasserstoffsuperoxyd vorkommen. Ja ,  wenn wir be- 
denken, dass betrachtliche Mengen Ozons auf sehr verdunntes Ammo- 
niak ungemein langsam einwirken, miissen wir folgern, dass das  
Ozon, welches in der Luft in so ausserordentliqh grosser Verdiixinung 
vorhanden sein kann, auch bei der Bildung von Nitriten und Nitraten 
keine wichtige Rolle spielen wird. 


