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648. Ludwig Ilosvay von Nagy-Ilosva: Von den bei der
Aufeinanderwirkung von 0Ozon und Ammoniak sich bildenden
Nebenproducten.

[Vorgetragen in der Sitzung der math.-naturwissenschaftl. Classe der
Ung. Akademie den 20. Nov. [894.]

(Eingegangen am 22. December.)

Im Jahre 1874 veriffentlichte Carius seine Abhandlungen iiber
die Aufeinanderwirkung des Ozons und des Ammoniaks!). Seine
Versuche fiihrte er ausschliesslich mit auf elektrolytischem Wege dar-
gestelltem Ozon aus, u. z. indem er

1. in Glascylindern verdiiontere oder concentrirtere Ammoniak-
l6sung 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
gekiiblte Ammoniaklsung trieb, und

3. indem er auf verdiinnte Ammoniaklésung Ozonwasser ein-
wirken liess.

Das Resultat seiner Versuche war, 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 langsam vollzieht, bleiben diese zwei Korper auch lingere Zeit
nebeneinander bestehen. Carius folgerte, sicb auf diese Versuche
und auf jene Daten stitzend, nach welchen in der Luft Ammoniak
und Ozon enthalten wire, dass auch das Ozon eine Ursache der
Bildung des in der Luft nachweisbaren® Ammoniumnitrites und Am-
moniumnitrates sei, wihrend er das in der Luft nachgewiesene Wasser-
stoffsuperoxyd als ein Product betrachtete, welches infolge der Aufein-
anderwirkung des Ozons und Ammoniaks entstanden ist.

Carius bediente sich zur Nachweisung des Wasserstoffsuperoxyds
einer Loésung von Jodkalium und Stirke, in Gegenwart von Eisen-
vitriol, ferner Chromsiure-Aether und fand, dass die Reaction dann
am besten gelang, wenn das Ozon auf verdiinnte AmmoniaklGsung
einwirkte. Und wenn sich auch Carius iiber den Nachweis des
Wasserstoffsuperoxyds nicht mit einer solchen Entscbiedenheit dusserte,
dass man dessen Bildung als unbedingt bewiesen annehmen kénate, ja
sogar das Resultat bei zweien von den dreierlei Vorgehen so dar-
stellte, dass die Nachweisung der salpetrigen Siure 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

) Ann. d. Chem, 174, 49—56 und diese Berichte 7, 1431-—1484.
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erwiesen wire, dass sich jemand mit der Bekriftigung der Erfahrungen
von Carius befasst hiitte.

Diese Umstinde veranlassten mich, die Versuche von Carine zu
wiederholen.

Meine Versuche fiihrte ich mit dorch Elektrolyse und den
Siemens’schen Apparat dargestelltem Ozon aus.

Das eletkrolytische Ozon stellte ich aus Schwefelsiure von der-
selben Concentration und in einem elektrolytischen Apparate dar,
welcher auf dieselbe Weise und in derselben Grésse (mit dem Strom
von 16 grésseren Bunsen’schen Elementen) zusammengestellt war,
wie jener von Carius!). Wo ich Absorptionsréhren anwenden musste,
benutzte ich auch diese in der von ihm empfohlenen Form und
Grosse 2).

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

Ich muss vorausschicken, dass ich jene Experimente von Carius,
welche er mit Ozonwasser und verdiinntem Ammoniak ausfihrte, nur
in drei Fillen wiederholt habe und war deshalb, weil ich ozonhaltigen
Sauerstoff kiirzere oder lingere Zeit durch gekiihltes Wasser durch-
treibend, in 100 ccm Wasser nie mehr Ozon fand als hochstens 0.0015 g,
und wihrend ich, der starken Verdiinnung entsprchend, auf salpetrige
Sidure docb wenigstens eine schwache Reaction erhielt, gelang mir der
Nachweis der Salpetersdure zumeist nicht. Ich untersuchte auch auf
" Wasserstoffsuperoxyd, doch ohne Erfolg.

Desto mehr Versuche flihrte ich nach folgendem Verfahren aus:

A) TIch fiillte 6—8 L. fassende Flaschen mit ozonbhaltigem Sauer-
stoff und goss in diese mehr oder weniger Ammoniak enthaltende
Ammoniaklésung. Um das Gewicht des Ammoniaks im Verhiltniss
zu jenem des Ozons festzustellen, nahm jch an, dass Ozon das Ammo-
niak zu Salpetersiure oxydirt, indem es nach der Gleichung:

H;N + 403 = HNO; + H,O + 4;02
aof 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 kdonen. 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 Fillen auf ebenso viel
QOzon nur den fiinften Theil, oder halb soviel, oder zwei, fiinf, zehnmal
soviel Ammoniak ab. Das Ammoniak goss ich mit soviel Wasser in

1) Apn, d. Chem. 174, 7. %) Dieso Berichte 7, 1433.
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die Flaschen, dass sich die Oxydationsproducte in 2 oder 6 cem L&-
sung befanden.

Je geringer die Menge des Ammoniaks ist, desto langsamer er-
folgt die Wirkung, die sich in der Nebelbildung #usserst. Die Pro-
ducte untersuchte ich nach 1/3, 3, 6, 18 Stunden nach dem Erscheinen
des Nebels.

B) Bei einer anderen Versuchsreihe trieb ich durch Elektrolyse
oder mit dem Siemens’schen Apparate dargestelltes Ozon durch in
Eis gekiihlte, mit AmmoniaklGsung gefiillte Carius’sche Rohren hin-
darch. Die Temperatar der Lésung betrug 1.5—2¢ C.

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

Ich trieb den durch Elektrolyse dargestellten ozonhaltigen Sauer-
stoff 71/a, den mit dem Siemens’schen Apparat ozonisirten Saunerstoff
3—4 Stunden lang durch die Ammoniakldsung hindurch.

Die Wirkung offenbarte sich anch diesmal durch Nebelbildung.
Auf die entstandenen Producte reagirte ich nach Beendigung des Ver-
suches gleich, manchmal aber nach Verlauf von 12 —16 Stunden.

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

Zur Nachweisung des Wasserstoffsuperoxyds benutzte ich in
concentrirter Schwefelsiure geldstes Titandioxyd, sowie Chromsiure-
Aether, zu jener der salpetrigen Sdure Sulfanilsiure und Naphtyl-
amin in Essigsiure gelost und reagirte auf Salpetersiure mit in con-
centrirter Schwefelsiure geléstem Diphenylamin. Bei Anwesenlieit von
sehr viel Ammoniak kann man salpetrige Sdure nur so richtig nach-
weisen, wenn man das Ammoniak vorher mit verdiinnter Schwefel-
siure neutralisirt; wenn man zum Neutralisiren Essigsiure verwendet,
so erhilt man statt der die salpetrige Siure charakterisirenden roseu-
rothen Farbe eine schwach gelblich puancirte kupferrothe Firbung.
Bei nachtriiglichem Vermischen einer solchen L&sung mit verdiinnter
Schwefelsiure erschien die charakteristische Farbe der Salpetrigsiure-
Reaction.

Die Resultate meiner Versuche sind:

1. Wasserstoffsuperoxyd fand ich in keinem einzigen Falle vor,
selbst in geringen Spuren nicht. Das Reagiren war auch dann re-
sultatlos, wenn ich, mit mehr Ammoniak arbeitend, die schwach
angesiuerte Losung durch - Adestilliren zu concentriren trachtete.

Ich muss bemerken, dass ich zur Chromsiure-Aether-Reaction den
Aether reinigen musste, weil sich unter den von den hiesigen Droguisten
bezogenen Aetherproben zufillig keine einzige fand, mit welcher ich
die Reaction des Wasserstoffsuperoxyds nicht hitte hervorrufen
kénnen.
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2. Wenn in den Flaschen im Verhiltniss zum Ozon pur soviel
Ammoniak vorhanden war, als nach der vorstehenden Gleichung das
Ozon zu Salzsiure biitte oxydiren kénnen, oder dessen finfter Theil,
die Hifte, oder das Doppelte, so erfolgte die Einwirkung sehr lang-
sam; man verspiirte oft nach 18 Stunden, obwohl die Flissigkeit al-
kalisch reagirte, stark den Geruch des Ozons, in einigen Fillen ver-
schwand dieser Geruch in 18 Stunden selbst dann nicht, wenn 5 Mal
soviel Ammoniak zugegen war, als das Ozon zu Salpetersiure hitte
oxydiren kénnen. In diesen Ldsungen war fiir gewShnlich wenig sal-
petrige und viel Salpetersiure. Verschwindet die alkalische Reaction,
so konnen wir, wie dies auch Carius gefunden hat, nunmehr die
Anwesenheit von Salpetersiure feststellen.

3. Zwischen dem Ozon und .dem Ammoniak ist die Wirkung
um so rascher, je concentrirter die Ammoniakldsung ist; war 10 Mal
soviel Ammoniak vorhanden, als das Ozon zu Salpetersiure hiitte
oxydiren kénnen, so verschwand schon nach 2—3 Stunden der Ozop-
geruch ginzlich. Bei Gegenwart von viel Ammoniak fand ich be-
trachtliche Mengen von salpetriger und Salpetersiure vor.

4. Wenn der ozonisirte Sauerstoff, wie es Carius fiir am vor-
theilhaftesten gehalten, durch eine 0.06 procentige Ammoniakl3sung
dringt, ist anfangs die Salpetrigsiure - Reaction lebhaft genug, daon
wird sie schwicher, und wenn die Lésung kaum alkalisch ist, kénnen
wir wenig salpetrige und viel Salptersiure nachweisen.

2 oder 20 procentige Ammoniaklésung absorbirt stark das Ozon
und- bilden sich nebeneinander betrichtliche Mengen von salpetriger
nnd Salpetersiure.

Das Ozon von 14 L. ozonisirtem Sauerstoff, durch zwei, je 25 cem
20 procentige Ammoniakldsung enthaltende Absorptionsrohren ge-
leitet, wird von der letzteren derart zuriickgehalten, dass nach dem
Austritte aus den Réhren 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, Wasserstoffsuperoxyd hingegennicht. Demazufolge
wird die Bildung des Wagsserstoffsuperoxyds giinzlich unabhingig von
Ozon sein, wenn auch ein Mal zweifellos dargethan wiirde, dass in der
Luft Ozon und Wasserstoffsuperoxyd vorkommen. Ja, wenn wir be-
denken, dass betrichtliche Mengen Ozons auf sehr verdiinntes Ammo-
niak ungemein langsam einwirken, miissen wir folgern, dass das
Ozon, welches in der Luft in so ausserordentlich grosser Verdiinnung
vorhanden sein kann, auch bei der Bildung von Nitriten und Nitraten
keine wichtige Rolle spielen wird.



