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Ein spezielles Interesse diirfte diese Unter-
suchung vielleicht auch.dadurch beanspruchen
konnen, weil dabei die Theorien des ersten
Gewinners des Nobelpreises fiir Chemie, van’t
Hoff, auf dem eigenen Forschungsgebiet
Nobels verwendet wurde.

Miirz 1904,
Fabriklaboratorium der Aktien-Gesellschaft
Express Dynamit in Gringesberg-Schweden.

Weiteres zur Theorie des
Bleikammerprozesses.
Von G. Lty
(Eingeg. d. 2211, 1904,

Meine kurze Erwiderung auf Raschigs
Heidelberger Vortrag (S. 1659d.Z.1904) ist von
Raschig durch eine lingere Ausfiihrung
beantwortet worden (d. Z., 8. 1777—1785),
welche mich zwingt, nochmals (hoffentlich
zum letzten Male) in dieser Sache das Wort
zu nehmen. Ich tue das ungern, unicht nur
im Hinblick auf die starke Beanspruchung
weiner Zeit und Arbeitskraft dorch andere
Aufgaben, sondern auch auf die darin liegende
Geduldsprobe fiir die RRedaktion und die
Leser dieser Zeitschrift.  Allein zahlreiche
Zuschriften beweisen mir, wie allgemein das
Iuteresse fiir diese wichtige Frage ist, und
es scheiut mir in der Tat geboten, sie nicht
in der einseitigen Beleuchtung zu belassen,
welche sie durch den letzten Beitrag dazu
erfihrt.  Freilich verfiige ich nicht iiber die
glinzende Rhetorik meines geehrten Gegners,
aber auch eine stilistisch schlichtere Behand-
lung wird ja vor diesem Forum zu dem ge-
wiinschten Ziele fiithren, nimlich zur Forde-
rung der Wissenschaft durch Aussprache von
beiden Seiten.

Um Raum zu sparen, sehe ieh im fol-
genden davon ab, fiir verschiedene Tatzachen,
die bislier als allgemein rielitig angenomnien
worden sind, und iiber die schon eine weit-
schichtige Literatur besteht, diese hier anzu-
fiihren. Ich verweise dafiir auf mein ,Hand-
buch der Schwefelsiiurefabrikation*  und
auflerdem insbesondere auf eine grofle Ab-
handlung von Max Trautz iber die physi-
kalische Chemie des Bleikammerprozesses
{Z. physikal. Chem. 1903, 17, 8. 513—610),
deren Literaturverzeichnis noch vollstindiger
und wohl geradezu erschopfend ist. Ich
werde im folgenden hiufig Anfiihrungen aus
dieser wertvollen Abhandlung machen und
besprechen.

Die Abhandlung von Trautz wird von
Raschig mehrfach als seiner Theorie giin-
stig bezeichnet. Wie weit dies berechtigt ist,
habe ich selbst schon frither (8. 1661 d. Z,

FuBnote) angedeutet. Trautz meint {l.c. 535),
dal Raschigs Theorie den Vorzug besitze,
alle Falle aus einem Prinzipe ableiten zu
konnen, nimlich dem, daB die Stickstoff-
verbindungen, welche Hydroxyl an Stickstoff
gebunden enthalten, mit Sulfurylabkémmlingen

“unter Wasseraustritt Kondensationsprodukte

liefern, die durch Hydrolyse in Schwefel-
sdure und eine tiefere Oxydationsstufe des
Stickstoffs zerfallen. Auf 8. 537 driickt er
dies =0 aus: daB erst die Zuriickfiilhrang auf
wenige oder auch nur eine Bezichung uns
diejenige Okonomie des Denkens gewiihren,
der wir zustreben. Aber gerade vorher
(8. 535) nennt er als berechtigte Vorwiirfe
gegen Raschigs Theorie: dal dessen Ver-
suche nicht in Schwefelsduren vou denselben
Konzentrationen, wie sie in der Bleikammer
anftreten, und bei deu betreffenden Tempe-
raturen ausgefiihrt seien, sowie daf er ohue
Beleg dafiir den angegebenen Weg als den
bezeichnet habe, den der Prozef vorwiegend
gehe; ferner, dal Raschig gar nicht darauf
eingehe, daf die nachweislich iiberall in der
Kammer vorkommende Nitrosylschwefelsie
wohl zum Teil die Stelle der salpetrigen
Sture zu vertreten habe.

Hierzu kommen, wiec wir sehen werden,
doch mnoch verschiedene andere, noch ge-
wiclitigere weitere Vorwiirfe. Trautz hiitte
auch den von ihm S. 515 aufgestellten Satz
hinzufiigen konnen:  .IEine hypothetische
Zwischenreaktion aufzustellen, bei der die,
wenn auch nur momentune Existenz des
Ubertriagers unter den Bedingungen der
betreffenden Reaktion auf keine Weise
nachzuweisen ist, halte ich nicht fiir zuliicsig.
Gerade dieses Kriteriunt versagt aber Dei
der hypothetischen Nitrososulfonsiure Ra-
sehigs.  Trautz selbst gibt ndmlich zu
(8. 60U5), daB es auch ihm nie gelungen sei,
die Nitrozosulfonsdiure darzustellen oder auch
nur eine auf ihre Existenz dentende Realk-
tion zu erhalten. Dagegen fand er ganz
selbstverstidndlich (S. 607), da unter Blei-
kammerbedingungen, wic auch bei gewihn-
licher Temperatur, aus S0,, O, NO oder NO,
und wenig Wasser unmefibar rasch Nitro-
sylschwefelsiure entstand, bei Anwesenheit
von mehr Wasser ebenfalls augenblicklich
eine Losung desselben Korpers in Schwefel-
sdure, d. L. der allbekannte Kollegienver-
zuch.

Auch in Trautz® cigenem Schema der
Reaktiouen in der Bleikammer (8. 607 und
608) spielt neben der (zelbst an dieser Stelle
als ,ganz hypothetisch® bezeichneten) Nitro-
sosulfonsdure die Nitrosvlschwefelsiiure eine
Hauptrolle.  Wegen der unmeBbar groben
Geschwindigkeit «der Reaktionen bleibe

cx
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unentschieden, welche von diesen Reaktionen | und die ersteren sogar den Vorzug vor den

vorwiegen, und es triiten auferdem wahr-
scheinlich mnoch viele andere, noch unbe-
kannte Reaktionen auf, wegen der aufer-
ordentlich grofilen Mannigfaltigkeit der Kon-
densationsprodukte, welche die Stickstoffsiiuren
mit Schwefelsiiure bilden. Die Frage, welche
Reaktionen in der Bleikammer die grijfte
Rolle spielen, sei daher mit Hilfe unserer
jetzigen Kriterien unentscheidbar. |

Am allerwenigsten ist also Trautz ein
Kronzeuge fiir den von Raschig mir gegen-
iiber xo hartniickig verteidigten Standpunkt,
die Nitrosylschwefelsiiure sei ein unwesent-
liches, ja schiidliches Nebenprodukt. Das
gelit auber allem schon davaus hervor, daf
der grifte Teil der umfangreichen Arbeit
von Trautz und gerade seiner miihevollen,
mit Gefahr fiir seine Gesundheit und mit
duBerst sinnreicher Apparatur ausgefiihrten
Versuche iber die physikalische Chemie des
Bleikammerprozesses sich mit dem Verhalten
der Nitrosvlschwefelsiiure beschiftigen, deren
(:leichgewichte mit NO, NO,, N,0,, HXNO,
und HNO, bei verschiedenen Konzentrationen
und Temperaturen er festgestellt hat.

Trautz sagt, worin ich ihm durchaus
zustimme, daBl zur Aufstellung einer Theorie
es nicht unbedingt erforderlich sei, daB} die
dabei in Irage kommenden Zwischenkorper
wirklich in concreto erhalthbar seien, wenn
nur ihre vorithergehende Bildung sicher fest-
gestellt ixt.  Aber die meisten Chemiker
werden mir wohl zustimmen, wenn ich hin-
zufiige, daB das Operieren mit ,ganz hypo-
thetischen* Nérpern doch immer nur im
Notfalle vorgenommen werden soll, wenn
sich némlich fiir einen bestimmten Vorgang
keine oder doch keine geniigende andere Er-
klirung mit Hilfe bekannter und auch im
Spezialfalle  direkt nachgewiesener Korper
finden 148t. Ganz <icher hitte die heute
allgemein angenommene Erklirung so vieler
.Autoxvdatiounsvorgiinge* durch Zwischen-
bildung von Wasserstoffperoxyd nicht viel
Beachtung gefunden, wenn nicht erstens das
Wasserstoffperoxyd ein sehr gut bekannter
Korper wiire, und wenn nicht zweitens die
temporiire Bildung dieses Korpers und die
Uberreste desselben bel vielen Vorgingen
wirklich nachgewiesen worden wiiren. Im
entgegengesetzten Falle hiltte man wohl mit
Achselzueken von .Papierchemie* gesprochen.

Aus diesem Grunde kann ich mich auch
nicht der Ansicht von Trautz anschliefen,
wonach die von Raschig aufgestellten Glei-
chungen ebenzo gut fiir den Bleikammer-
prozefl beriicksichtigt werden sollten, wie die
virtuell- schon seit 100 Jahren benutzten,
welche mit Nitrosylschwefelsiure operieren,

letzteren hiitten, daf sie eine gréBere Oko-
nomie des Denkens gewiihrten. Dieser Vor-
zug hat nur naturphilosophischen Wert, und
ist in konkreten Fillen recht bestreithar. Auch
stimmt obiges Urteil nicht mit der frither ange-
fiilhrten Forderung von Trautz, daff die wenn
auch nur momentane Existenz des Ubertriigers
unter den Bedingungen der Reaktion
nachweisbar sein miisse. Es ist Raschig
nicht nur nicht gelungen, seine Nitrososulfon-
sdure auch nur in Spuren wirklich zu er-
halten, sondern auch die Reaktionen, durch
die er ihre voriibergehende Existenz wahr-
scheinlich zu machen sucht, spielen sich unter
Bedingungen ab, die von denen der Blei-
kammer enorm verschieden sind. Aber so-
gar bei seiner angeblichen ,Bleikammer im
Wasserglase® finden wir kein anderes greif-
bares Resultat, als dall die salpetrige SHure
bei Gegenwart von Sauerstoff katalytisch
oxvdierend auf schweflige Siure wirkt, genan
wic es auch bei einer voriibergehenden Bil-
dung von Nitrosylschwefelsiiure folgen wiirde,
die unter jenen Bedingungen, d. h. bei der
¢roflen Verdiinnung der Losung, augenblick-
lich wieder durch Hydrolyse zerstort werden
mufl. Kein Schatten eines Beweises existiert
dafiir, dafl bei Raschigs Versuch, wo Sauer-
stoff im UberschuB vorhanden war, seine
Nitrozozulfonsiiure auch nur voriibergehend
gebildet wird. Das DPostulat dieses ganz
hypothetischen Korpers ist also nach nicinem
Dafiirhalten alles eher als cine .Okononie
des Denkens.*

Keinesfalls kann man fiir Raschigs
Theorie den Vorzug der Einfachheit bean-
spruchen, wenn man die vielen, bei ihm
fiir denselben Vorgang hintereinander folgen-
den Reaktionen, die von den Ausgangsmate-
rialien in langer Kette bis zum Schlusse
fithren, mit meinen beiden Gleichungen zu-
sammensztellt.  DaB ich neben diesen dann
noch eine Anzahl von Nebengleichungen
gebe, bedeutet etwas ganz anderes als eine
zu grofe Kompliziertheit der Grundanschau-
ungen, denn die eincn derselben sind nur
verschiedene Formen meiner ersten Haupt-
gleichung, je nachdem man die Ausgangs-
materialien in dieser oder jener Weise an-
nimmt, die anderen veranschaulichen wirk-
liche Nebenrcaktionen, die durch andere als
dic normalen Verhiltnisse der Materialien
oder der Temperatur eintreten. Nimmt doch
auch Trautz (S. 557) an, dafl zweifellos in
der Kammer eine Summe von aullerordent-
lieh vielen Einzelreaktionen vorliegt. Hier-
nach diirfte man die {berhaupt recht pro-

Hi

blematische ,Einfachheit der Anschauung*
iberhaupt gar nicht als Vorzug irgend
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einer Theorie des Bleikammerprozesses hin-
stellen.

Ich will nun keineswegs so weit gehen
wie Raschig, der von den in seiner Erst-
lingsarbeit ausgesprothenen Amnschauungen
und Ausspriichen auch heute noch kein Tittel-
chen, selbst formaler Art, aufgibt und in
jeder Einzelheit Recht behalten will. Dal
ich mich nicht scheue, von mir begangene
Irrtiimer einzugestehen, habe ich schon ofter
zu zeigen Gelegenheit gehabt und glaube
mich dessen nicht schimen zu diirfen. KEin
hervorragendes Beispiel hiervon ist die An-
sicht, die ich lingere Zeit hindurch mit
grofem Eifer verfochten, und zu deren Be-
kraftigung ich jahrelange Arbeiten durch-
gefiihrt habe, n#mlich daf die Kammergase
im wesentlichen die Verbindung N,O, (Sal-
petrigsdureanhydrid oder Stickstofftrioxyd)
enthalten, dall diese Verbindung in Gas-
{(Dampf)-form in grofer Menge erhalten wer-
den konne, und dal sie, wie Berzelius vor
70 Jahren annahm, durch Einwirkung von
iberschiissigem Stickoxyd auf Sauerstoff ent-
stehe, also wenn nicht genug des letzteren
fiir die Reaktion NO 4+ O = NO, vorhanden
ist, sei es iberhaupt oder infolge von un-
geniigender Mischung der Gase. Diese An-
schauungen schienen mir unvercinbar mit
den Argumenten, die dafiir aufgestellt wor-
den waren, daf N,O, nicht als Gas existiere,
anscheinend zuerst von Luck (Z: anal. Chem.
1869, 402), spiiter von Moser (Wied. Ann.
1877, 2, 139) auf spektralanalytischer
Grundlage, dann zuert auf chemischer Grund-
lage von O. N. Witt (Berl. Berichte 1875, 11,
7551)). Ich konnte mich weder damals, noch
einige Jahre spiter von der Stichhaltigkeit
dieser Argumente {iberzeugen und verteidigte
meine eigenen Anschauungen, die nicht nur
mit denen voun Berzelius, sondern auch
denen von R. Weber u. a. iiber das Wesen
der N,O, iibereinstimmten, sehr nachdriick-
lich gegeniiber den Angriffen, denen sie von
verschiedenen Seiten ausgesetzt wurden. Aber
als dabei bessere Argumente fiir die gegen-
teilige Anschauung auftauchten, besonders in
der zweiten Abhandlung von Ramsay und
Cundall, im Gegensatz zu der sehr schwa-
chen Beweisfithrung in threr ersten Abhand-
lung, legte ich mir selbst die Frage vor, ob
ich nicht die Lisung der Aufgabe doch noch
auf anderen Wegen suchen miisse. TIch tat
dies, unter Beihilfe eines ungewihnlich be-

') Vollstandiger historischer und Literatur-
nachweis tiber diese Frage findet sich Z. anorg.
Chem., 9, 214 4f. Die Literaturangaben in meinein
Handbuch der Schwefelsdurefabrikation, 3. Aufl.,
S. 182 enthalten ecinige Irrtiner, worauf mich
Herr Witt aufmerksam gemacht hat.

gabten, leider bald darauf jung verstorbenen
Chemikers, Georg Porschnew, mittels sol-
cher Methoden, welche nicht den gegen die
fritheren zu machenden Einwiirfen ausgesetzt
waren, und als diese nach wiederholten Ver-
suchen zu dem unbezweifelbaren Ergebnisse
filhrten, daB das Salpetrigsiureanhydrid im
Augenblicke der Verdamplung zum gréften
Teil in NO und NO, zerfillt, so war damit
erwiesen, daf N,O, im Gaszustande auch nur
in ganz geringen Mengen entstehen kann.
Ich verbffentlichte diese Tatsache mit allen
Belegen auf die Gefahr hin, daB meine
fritheren Gegner es nicht an Spott dariiber
fehlen lassen wiirden. Merkwiirdigerweise
behiitet mich aber diese Aufrichtigkeit nicht
davor, daf Raschig, der allerdings die Bil-
dung des N,0, als Hauptprodukt in der
Kammeratmosphére flir seine Theorie nicht
entbehren kann, mich jetzt auf meine frithe-
ren, von mir als irrig verlassenen Anschau-
ungen festnageln will und daran festhilt, daB
N,O; in groBem Maflstabe im Dampfzustande
entsteht und besteht, und daff demnach die
roten Kammergase ihre Farbe dem XN,0,,
nicht dem mit NO gemischten NGO, ver-
danken.

Entsprechend dem Prinzipe, begangene
Irrtimer freimiitiz zu bekennen, wiirde
ich auch heute keinen Augenblick zigern,
mich zu der Raschigschen Theorie zu
bekehren, sobald mir dafiir ausreichender
Grund gezeigt wiirde. Aber einen solchen
vermag ich in der Konstruktion der Existenz
von Nitrososulfonsiiure auf dem Papiere als
eines Vermittlers nicht zu erkennen. Selbst
wenn, was ja moglich ist, die Existenz dieser
Verbindung doch erwiesen wiirde, so miilte
man erst zeigen, dal nicht nur ganz unbe-
deutende Spuren dieser Verbindung oder
ihrer Abkommlinge in der Bleikammer vor-
handen sind, ehe man zugehen diirfte, daB
gerade dieser Korper die Hauptrolle im
KammerprozeB spielt. Iis miiite zuniichst
gezeigt werden, dal die bisher ,ganz hypo-
thetische* Nitrososulfonsiure entstehen mu8,
wenn die Reagenzien dafiir unter denselben
Bedingungen von Konzentration, Temperatur,
UberschuB an SO, und O wie in der Blei-
kammer zusammentreten — ein Nachweis,
der fiir meinen Zwischenkorper wahrlich
geniigend geleistet worden ist. Und dann
kidme erst noch die Forderung des Nach-
weises, dafl unter den Kammerbedingungen,
inshesondere bei dem dortigen Uberschusse
an Sauerstoff, die Nitrososulfonsiiure zu-
nichst und vorwiegend entsteht.

Jeder aufmerksame Leser dieser Lrorte-
rungen wird sich zagen, daff den eben er-
withnten Forderungen fiir Rasehigs Theorie
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auch nicht entfernt entsprochen ist, und daf
nicht einmal ein Anfang dazu mdglich ist,
ehe man den dazu nétigen Zwischenkérper
nicht wenigstens spurenweise erhalten hat.

Raschig glaubt nun allerdings einen
indirekten Fingerzeig dafiir erhalten zu haben,
dal sein Zwischenkorper wenigstens voriiber-
gehend existiert habe. Er hatte némlich im
Jahre 1887 in einer Sdure aus der ersten
Kammer eines Systems der ,Rhenania¢, die
wie das ausnahmsweise vorkommt, gar keine
Reaktion auf Salpeter, vielmehr sogar freies
S0, zeigte, eine kleine Spur Ammoniak ge-
funden. Schon damals (Berl. Berichte, 21, 69
und 3230) wies ich darauf hin, daf das Vor-
kommen ciner so kleinen Menge von Am-
moniak, das nicht einmal durch einen blinden
Versuch mit denselben Reagenzien iiber jeden
Zweifel hinaus festgestellt war, nicht durch
die Zwischenbildung =seiner hypothetischen
Verbindung, die er damals als Dihydroxyl-
aminsulfonsiiure bezeichnete, erklirt zu wer-
den brauchte, da ja die Reduktion von Stick-
stoffsiuren zu Ammoniak zu analytischen
Zwecken und sonst allbekannt ist, ohne dafl
man jec seine Hypothese zu Hilfe genommen
hitte. Ich trage heute noch nach, dafl, wie
lingst bekanut, und wie ich mit .J. H. Smith
im einzelnen nachgewiesen habe (,Chem. Ind.*
1883, 298ff)), die Reduktion wvon Nitriten
durch Sulfite zu Ammoniak in der Fabrikation
von kaustischer Soda alle Tage im aller-
grifiten Mallstabe, und zwar hei Temperaturen
und Konzentrationen bewirkt wird, auf die
Raschig selbst die Hereinziehung seiner bei
ganz niedrigen Temperaturen und Konzen-
trationen gemachten Versuche und der daraus
abgeleiteten Hypothesen nicht wird anwen-
den wollen. Der glithende Schmelzkessel,

dem iIn einem Stadium des Prozesses Strome |

von (sogar technisch gewinnbarem) Ammoniak
entweichen (vgl. mein ,Handbuch der Soda-
industrie, 2. Aufl, II, 679), das nur von
dem bei der Fabrikation verwendeten Nitrat
stammen kanu, ist denn doch gar zu ver-
schieden von seinem ,Wasserglase* und
diirfte auch bei der kiihnsten Phantasie die
Umwandlung  von Nitraten und Nitriten,
welche letzteren, wie damals gezeigt wurde,
hierbei immer als Zwischenprodukt entstehen,
zu Ammoniak nicht auf die Dazwischenkunft
von Nitrososulfonsiure zuriickzufithren er-
Jauben.

Auch in der letzten Mitteilung spricht
Raschig wieder von der Bildung von Am-
moniak, aber wie! In SO,-haltigen Kammer-
siuren sei der NH,-Gehalt oft ,s0 groB, dal
er nach Neutralisieren solcher Sduren durch
Natronlauge sofort mittels Nefllers Reagens
nachgewiesen werden kann.* Ich brauche

| doch kaum daran zu erinnern, daB die
Nefllersche Reaktion zu den schirfsten in
der analytischen Chemie gehort; daB es in
einem gewdhnlichen Laboratorium nicht leicht
ist, sie nicht zu erhalten, etwa wie die
Natriumreaktion im Spektroskop (es braucht
z. B. bloB jemand kurze Zeit im Labora-
torium Tabak geraucht zu haben); daf man
damit bei Wasseranalysen Tausendstel eines
Milligramms im Liter nachweist. Und das
sind ,so groBe* Gehalte an Ammoniak!
In diesem Zusammenhang macht

mir

" Raschig den Vorwurf des ,Totschweigens,

weil in meinem Handbuche der Schwefel-
sdurefabrikation nichts iiber die Bildung von
Ammoniak in den IKKammern steht. Das ist
doch sehr ungerecht. Um mein dickleibiges
Buch nicht ins Unférmliche anschwellen zu
lassen, hatte ich den theoretischen Teil sehr
verkiirzen miissen und selbst von meinen
eigenen, namentlich den ilteren Arbeiten
nur einen ganz kurzen Auszug gegeben.
Uber Raschigs Theorie, die nach meiner
aufrichtigen Uberzeugung nicht nur tot,
sondern begraben war, hatte ich nur eine
halbe Seite gebracht. Wie konnte ich da
Raum zur Erwdhnung der bisher nur von
ihm behaupteten ausnahmsweisen Bildung
von Ammoniakspuren in der Bleikammer
finden, die ich 16 Jahre vorher als kaum
sicher erwiesen, jedenfalls aber als einer ab-
normen, minimalen, v&llig unwesentlichen
Nebenreaktion entstammend bezeichnet hatte
(Berl. Ber. 21, 70 und 3230), ohne dal mir
seitdem je widersprochen worden war? Da-
mit will Raschig augenscheinlich sein von
mir gertigtes Totschweigen der NO, und der
SO,NH in der Kammner entschuldigen. Wenn
er dabei auch sagt, niemand anders habe
jene Ammoniakbildung je erkliren kénnen, und
er erblicke darin eine wesentliche Stiitze
seiner Theorie, so hat er hierdurch die letz-
tere selbst so scharf gerichtet, als es nur
moglich jst. Denn erstens habe ich schon
1888 diese Ammoniakbildung mit der all-
bekannten Wirkung des nascierenden Wasser-
stoffs erkliart; zweitens habe ich heute auf
dieselbe Bildung gerade durch Sulfite beim
Schmelzen der kaustischen Soda hingewiesen;
drittens habe ich es schon 1888 betont, und
muf es heute wieder nachdriicklichst tun, da8,
wenn Raschigs Theorie des Bleikammer-
prozesses richtig whre, die daraus folgende
Bildung von Ammoniak nicht eine ex-
zeptionelle und nur im minimalsten Mal-
stabe auftretende sein konnte, sondern all-
gemein in erheblichen Mengen beobachtet
werden miifte, weil es sich nicht um ein
labiles, bald wieder verschwindendes Durch-
gangsprodukt, sondern um ein vollkommen
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stabiles Endprodukt seiner Reaktionskette ! zu, dafl es immerhin denkbar ist, daf) seine

handelt. Diese Folgerung wird man auch
aus Raschigs eigenen AuBerungen (S.1410
dieser Z.) ziehen miissen.

Ein anderes, von Raschigs Theorie ge-
fordertes, stabiles Endprodukt ist Stickoxydul.
Dieses sollte aus der Nitrososulfonsiiure immer
entstehen, wenn diese nicht gleich im Augen-
blick des Entstehen: mit iibersecliissiger
salpetriger Sdure zusammentrifft.  Da nun
in dem weiten Raume jeder Kaumumer un-
bedingt unendlich viele Stellen vorkommen,
wo ein solcher UberschuB nicht vorhanden
ist, und da das Stickoxydul, wenn es einmal
gebildet ist, in der Kammer abzolut stabil
ist, go miibten nach Raschigs Theorie bei
konsequenter Anwendung derselben in jeder
Kammer ganz grofie Mengen von Stick-
oxydul vorhanden sein und ein entspre-
chender Verlust an Salpeter beim Betriebe

entstehen. Brauche ich es erst zu sagen,
dafl davon absolut keine Rede ist? Bisher

ist noch nie Stickoxydul in einer Bleikammer
direkt nachgewiesen worden und ist daher
jedenfalls darin nur in sehr kleinen Mengen
vorhanden, deren Entstelung auf ganz an-
deren Wegen als nach Raschig lingst er-
klirt worden ist. Bekanntlich ist der Sal-
peterverlust in gut geleiteten Kammern heut
=0 klein, daB er so gut wie vollstindig durch
die mechanische Wegfithrung in der Kammer-
sdure und den Austrittsgasen zurlickgefiibrt
werden kann und fast gar keinen oder doch
nur #duberst geringen Raum fiir, Verluste
durech Reduktion zu Stickoxydul {(und Am-
moniak) fibrig it

Das hiitte auch Trautz bedenken sollen,
als er zugunsten der Raschigschen Theorie
ausfithrte, es lieflen sich danach die in der
Kammer auftretenden Reaktionen aus einem
allgemeinen Prinzip ableiten. Dann muf
man aber auch die Reaktionen mit in Kauf
nehmen, die bel jener Theorie gleichfalls
anftreten, die aber nicht zur Regeneration von
NO oder N,0,, sondern zu der Bildung von
stabilen Nebenprodukten flibren, wihrend
doch solche Nebenprodukte, wenn iiberhaupt,
nur in verschwindend geringen Mengen in
der Kammer vorkominen, obwohl man sie
alx Konsequenz jener Theorie dort in grofien
Mengen vorfinden sollte. Da die zu ihnen
fiihrenden Reaktionen nicht umkehrbare sind,
so kinnen sle auch nicht auf diesem Wege
wieder verschwinden.

Wir kommen hier auf ecinen Punkt, in
dem ich Raschig, der meinen Ansichten
iiber den Bleikammerprozefi alle und jede
Konzession verweigern michte, o weit ent-
gegenkomme, als es mein Gewissen und die
Tatsachen gestatten. Ich gebe niimlich

i

Reaktionen an gewissen Stellen der Kammer,
nimlich da, wo zufillig wnd lokal ein Uber-
schufl von salpetrigen Gasen und ein Mangel an
SBauerstoff ist, bis zu einem gewissen Grade ein-
treten kisnnten, und daf} daher diehinundwieder
vorkommendenSpuren von A mmoniak undStick-
oxyvdul stammenmdagen. Ichsage,dies st denk-
bar, aber es ist rein hypothetizch und deshalb
meines Irachtens =o lange iiberhaupt nicht
7 berticksichtigen, als nicht nur die, durch
allbekannte Reaktionen auch sonst erkliir-
lichen Endprodukte, Ammoniak und Siick-
oxvdul, sondern anch mindestens Spuren der
intermediiiren Schwefelstickstoffsiiuren in den
Kanmmersiiuren selbst gefunden werden, die
Korper also, welche Raschig und andere
Forscher bisher nur unter total verschiede-
nen Umstdnden, namlich in alkalischen 1i-
sungen, bel niedrigen Temperaturen oder in
ganz schwach sauren Lisungen nachgewiesen
haben. Solite das einst auch in der Blei-
kammer geschehen, so kime dann erst die
Hauptsache: witre man dann berechtigt, ge-
rade diesen, sich unr spurenweize dokumen-
tierenden Reaktionsgang fiir denjenigen zu
erkliren, dem die Hauptmenge der Schwe-
felsiiure in der Kanuner entstammt? Wenn,
von Raschigs konsequenter EKinseitigkeit
abzusehen, auch Trautz vorliufig nicht
zugeben will, das das von ihm ebenso
wie von allen anderen, aufler Raschig,
angenommene massenhafte Vorkommen der
Nitrosylschwefelsiiure in der Bleikammer die
Zwischenbilduny dieses Kirpers als den Haupt-
faktor in der Entstehung der Schwefelstiure
erweise, so wiirde doch weder Trautz, noch
irgend ein anderer unbefangener Beobachter
sugen wollen, dafl das spurenweixe Vor-
kommen der Raschigschen Kirper als zu-
reichender Beweis dafiir gelten kiinne, daff
diese Korper der Hauptfaktor seien. Viel-
mehr wiirde im Falle eines Nachweises von
Spuren dieser Korper in der Kammer dies
allen Gesetzen der Wahrscheinlichkeit nach
nur einer Nebenreaktion zuzuschreiben
sein, einmal wegen ihres ausnahmsweizen und
dabei minimalen Vorkommens, zweitens wegen
der Unwahrscheinlichkeit, daf der iiberall in
der Kammer vorhandene Sauerstoff nicht
gleich von Anfang an in den Hauptprozel
eingreife. Aber vorldufig sind die Raschig-
schen Schwefelstickstoffsiuren in keiner Blei-
kamnier auch nur ausnahmsweize oder in
Spuren aufgefunden worden, und ihre even-
tuelle Rolle als Nehenprodukte ist also eine
cura posterior.

Wenden wir uns nun zu den Kinzel-
heiten, in denen Raschig wir widerspricht.
Dabei will ich aber nicht dem Leser mit
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aller  Ausfiihrlichkeit Sachen vordozieren,

die ldngst Eigentum der Wissenschaft sind,
und iiber die ecine grofie, an den oben er-
withnten Stellen angefiihrte Litevatur besteht,
Tatsachen, die auch durch die kiihnste Ab-
leugnung nicht aus der Welt geschafft werden.
Ich werde also, wo es angelt, solchen kiithnen
Behauptungen die nackten Tatsachen ganz
kurz entgegenstellen.

Raschig leugnet, daf die in der Kam-
mer vorkommenden Siuren Nitrosylschwefel-
siture enthielten; sie seien nichts als Losun-
gen von salpetriger Siinre in ., diinner®
Schwefelsiure, vollstindig vergleichbar den
ebenzo verdiinnten Lisangen von 3 bis 4 kg
N,0; in 10000kg Wasser. Nun wissen wir
aber =ehr gut, daf diese wiisscrigen ILGsun-
gen, wie auch die Liésungen in wirklich
~diinner*  Schwefelsdure hichst  instabiler
Natur sind und =ich beim Erwiirmen in NO
und HXNOQO, spalten, withrend ddie Lisungen
von Nitrosylschwefelsiiure in starken Schwe-
felsiuren eine auflerordentliche Stabilitiit be-
sitzen.  Selbst durch anhaltendes Kochen
werden sie gar nicht zersetzt, sondern 1m
Gegenteil  wird ctwa vorhandene Salpeter-
siiure unter Sauerstoffabgabe in SO, NH um-
gewandelt. Die Schwefelsiiuren wvon inter-
medidrer Stiirke stehen in der Mitte zwi-
schen beiden Verhiiltnissen; diejenigen von
der Stirke der Gay - Lussacsiiure und der
Tropfsiiuren enthalten noch o gut wie aus-
schliefllich die stabile Form, also SO.NH,
withrend in gewihnlicher Kammersiiure durch
deren groferen Wassergehalt die Hydrolvse
schon etwas weiter gehen kann, diese Siiure aber
jedenfalls den grofBten Teil des Stickstoffs
noch als 8O, NI enthiilt, wie die grofie Sta-
bilitit ihves Gehaltes an .Salpeter zeigt.
Uber diese Verhiilinisse sind von Sorel,
mir selbst z. T. mit Marchlewski, Trautz
u. a. so viele Untersuchungen angestellt
worden, dal jeder, der micht die Augen
schlieft, tiberzeugt sein muf, daf in der
Kammeratnosphiire unbedingt fast alle Stick-
stoffsiuren in der Form von SO,NH sein
miissen, weil hier die Hydrolyse, welche ja
flilssiges Wasser erfordert, erst ganz allméhlich
bei der Durclimischung der Kammeratniosphiire
zustande kommt. Natiirlich ist hier die Nitrosyl-
schwefelsiiure aufgelést in der dort geniigend
konzentrierten Schwefelsiiure. Sorels schiefe
Ansicht von einer physikalischen Lisung von
N,0,, die an sich nicht maligebend wire
und seinen cigenen Versuchen widerspricht,
ist an der von Raschig selbst angefiihrten
Stelle von Trautz berichtigt worden. (2. 5206:

- Wir werden das so ausdriicken kénnen:
die Hydrolvsierungsgeschwindigkeit izt schr
groB.«)

Ch. 1905,
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Raschig sagt nun, daB, selbst wenn die
Kammersiure Nitrosylschwefelsfiure enthalte,
dies nie itber ©,1°%, ausmache. Er gibt 2y,
daf el erwideyn wiirde, die Hauptmenge
der Nitrosylschwefelsiiure habe sich nur in-
termedidir gebildet und sel wieder zersctzt,
ehe die Siiure unten ankomme. Allerdings
erwidere ich das. Das ist ja der Kernpunkt
der seit 100 Jahren aufgestellten und von
mir durchgearbeiteten  Ansicht iiber das
Wesen des Bletkammerprozesses! Jene 0,1%,
machen auf einen Siurebestand von 1500
bis 2000 t, wie ihn eine mittelgrofe Schwe-
felsiurefabrik besitzt, cbenso viele Kilogramm
Nitrosvlschwefelsiiure aus, aber, ganz abge-
sehen von dem Bestande an Nitrose in den
Gay-Lussactiirmen, der freilich hier nicht
wmitzihlen so0ll, wo bleiben die Siurenebel
in der Kammer, die ja viel stirker nitros
als die Bodensiure sind und sein miissen,
wenn der Betrieb nicht rettungslos verfallen
soll?  Allerdings ist es moglich, aber nur
unter ganz besonderen Umstinden zu emp-
fehlen, den Betrieb so zu leiten, daB iun der
unmittelbar auf den Glover folgenden Kammer
die Bodensiiure ein wenig freie schweflige
Sdure zeigt (was ibrigens mit einem ge-
ringen (Gehalte an Nitrosylschwefelsiiure ver-
einbar ist), aber schon die Tropfsiture aus
dieser IKammer mufl immer nitros sein und
das  gilt unbedingt von allen folgenden
Kammern, geschweige denn von deren Tropf-
situren. Ich wiederhole aus meiner fritherven
Mitteilung, daB die Leugnung dieser Tat-
sache jedem Betriebsfiihrer .die Haare zu
Berge stehen* lassen wiirde, so sehr sich
auch Raschig dariber belustigt. Tm ihm
mehr Gerechtigkeit widerfabren zu lassen,
als er mir im allgemeinen schenkt, will ich
hinzufiigen, da Raschig mich vermutlich
in dem Punkte mifverstanden hat, allerdings
ohne meine Schuld, als ob ich nur fiir die
Kammersiure eine nitrose Beschaifenheit
verlangt habe {was allerdings, wie oben ge-
sagt, nicht immer fiir simtliche Kammer-
siure gilt), wihrend jeder, der eine Bleikanmer
aus der Praxis kennt, weil, dafl ich dabei
weit mehr an die Sdurenebel, in der Kam-
meratmosphiire dachte, die sich in der Tropf-
sdure zeigen.

Raschig fragt, wie ich die .Tausende
von Kilogramm* Nitrosylschwefelsiure in der
Bleikammer ausrechne.  Selbstverstidndlich
verstand ich unter .DBleikammer® hier nicht
eine einzelne Kammer, deren Griile ja von
wenigen IKKubtkmetern bis zu 5000 cbm
schwanken kann, sondern alle die IXammern
einer Fabrik, und ebenso selbstverstindlich
nicht nur deren Bodensiiure, sondern auch
die viel nitroseren Siurenebel. Die Antwort

9
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ist dann eigentlich schon oben gegeben, wo | Weise auf die Raschigschen Korper zuriick-

wir gesehen haben, dal allein die Bodensiure
einer mittelgrofen Fabrik 2000 kg Nitrosyl-
schwefelsiure enthalten kann.

Ich habe iibrigens hierfiir noch bestimm-
tere Belege gesucht. Ich lieB mir frische
Kammersiure und Tropfsdure aus der Fabrik
zu Uetikon am Ziirichsee kommen und un-
tersuchte sie in bekannter Weise mittels
Chamiéleon auf ihren Nitrosegehalt. Die
Kammersiure vom spez. Gew. 1,515 enthielt
im Gramm

0,000255 ¢ N,0,=0,000852 g SO,NH

Nitrosyl-
spez.

oder 0,085 Gewichtsprozente an
schwefelsiure.  Die Tropfsiure vom
Gew. 1,527 zeigte pro Gramm

0,000714 g N,0,=0,00238 g SO,NH

oder 0,21 Gewichtsprozente Nitrosylschwefel-
sdure. Die Tropftische liegen an der Wand-
fliiche an, miissen also eine weniger nitrose
Sidure geben, als die im Inneren der Kammer
befindliche, weil sie der Abkiihlung durch
die Luft und infolge davon der Kondensa-
tion von etwas Wasser an den Kammer-
winden und dessen denitrierender Wirkung
ausgesetzt sind. Diesen, fiir meinen Stand-
punkt giinstigen Umstand konnte ich natiir-
lich nicht in Beriicksichtigung ziehen. Die
Fabrik hat einen Kammerraum von 20 000 cbm

und eine Bodenfliche von 2700 gm, bei
vollem Betriebe einen Vorrat von iiber
2000 t Kammersiure, zuzeiten erheblich

mehr. 2000t Sdure mit 0,085% SO,NH
enthalten 1700 kg  Nitrosylschwefelsiiure.

Nehmen wir die Menge der Sidurenebel gleich
1", von der der Kammersiure an, also = 500t,
so macht das zu 0,24%:1200 kg SO, NH,
zusammen also 2900 kg. Ich gebe zu, dafi
die Schitzung der Menge der S#durenebel
eine sehr unsichere ist, aber wenn man auch
nur ', der oben dafiir angenommenen Menge
einsetzt, so bekommen wir doch im ganzen
2000 kg SO,NH. Das erweist, dafl ich be-
rechtigt war, von Tausenden von Kilogrammen
Nitrosylschwefelsiure in den Kammern zu
reden.

Selbst wenn man nicht die in einer ganzen
Fabrik in den Kammern vorzufindende Nitro-

syvlschwefelsiure, sondern nur die in einer !

einzigen gewdhnlichen Kammer vorhandene
in Betracht zieht, so erweist obige Rechnung
mit aller Klarheit das massenhafte Auf-
treten dieses Korpers, gegeniiber dem ghnz-
lichien Fehlen der Nitrososulfonsiure und den
winzigen, irgend einmal in einer einzelnen
Kammer gefundenen und augenscheinlich
einer Nebenreaktion entstammenden Mengen
von Ammoniak, deren Bildung in keiner

gefithrt zu werden braucht.

Wenn Raschig sagt, gerade weil die
Nitrosylschwefelsiure in grifleren Mengen in
den Kammern auftrete, miisse man den Ver-
dacht hegen, daB sie nur ein Nebenprodukt
sei, denn die wirklichen Zwischenprodukte
des Hauptprozesses sollten im Stadium seiner

| hochsten technischen Vollendung gar nicht

gesucht werden, - weil sie immer wieder

| augenblicklich verschwinden, so ist denn doch

dieses Diktum zu sehr auf seine Theorie zu-
geschnitten und erinnert im {ibrigen an das
Wort eines Kirchenvaters: credo quia absur-
dum est. Eher liefe sich dieser Glaubenssatz
héren, wenn der Bleikammerprozef nicht in
Riumen von Tausenden von Kubikmetern,
sondern wirklich im , Wasserglase* vor sich
ginge. Ich michte den Raum dieser Zeit-
schrift nicht zur Erorterung solcher schola-
stischen Probleme beanspruchen: ebenso wenig
zu einer ausdriicklichen Widerlegung der
von Raschig angestellten Vergleichung, wo-
nach meine Forderung, es diirfe die Gegeu-
wart des Luftsauerstoffs in der Kammer bei
einer Erklirung der Reaktionen der Stick-
stoffoxvde mnicht vernachliissigt werden, in
Parallele gestellt wird mit der spaBhaften
Forderung, man miisse dann hei Erklidrung der
Verbrennung von Kohle in der Luft durch
die Gleichung:
C+4 0, -=CO0,

auch der Anwesenheit der enormen Mengen von
Stickstoff Rechnung tragen. Zur Ausspinnung
solcher kleiner Scherze habe ich keine Zeit;
aber auch nicht dazn, mit Raschig iiber
sein ,Gefiihl* zu rechten, wonach meine
Bildungsgleichung fiir Nitrosylschwefelsdure
aus SO,, N,0,, O, und H,O nur den Anfang
und das Ende, aber nicht die Mitte des Vor-
ganges erklire, worauf es gerade ankomme ?),
und welchem Mangel er abgeliolfen habe —
freilich nur auf dem Papierc. Mit dem che-
mischen. ,Gefiihl* ist es eine eigene Sache;
die Gotter, die man gestern angebetet hat,
werden heute verbrannt, und den heutigen
wird es morgen nicht besser gehen.

Wir kommen nun zu einem wichtigen
Punkte, der zwar nicht fiir meine Theorie,
wohl aber fiir diejenige von Raschig aus-
schlaggebend ist: das heit: wenn Raschig
hier recht hat, so ist das allerdings noch
kein Beweis, dall seine Bleikammertheorie im

2) Eine Erklarung der Bildung der Nitrosyl-
schwefélsiiure in der Bletkammer durch Engler
und Weifiberg, von der am Schlusse dieses
Aufsatzes die Rede sein wird, liefert jedenfalls
anch die Erfitllung dieses Raschigschen Postu-
lates. Man vergleiche auch, was weiter unten
iber den Satz von van’t Hoff gesagt ist.
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ganzen richtig ist; aber wenn er hier unrecht
hat, so fillt seine Theorie zusammen. Ra-
schig sagt ausdriicklich, daf seine Anschau-
ungen idber den Bleikammerproze8 auf der
Arbeit von Naef und mir aus dem Jahre
1884 beruhen, worin wir nachwiesen, daf die
Zusammensetzung  der Stickstoffoxyde im
grofleren Teile des Kammersystems nach den
analytischen Daten der Formel N,O, ent-
spreche. Ich glaubte allerdings damals, dal
dieses Oxyd, das Salpetugsauleanh_\ drid,
wirklich das in der Kammer vorherrschende

sei, und hielt anch einige Zeit spiter daran |
Hierauf |

fest, dall es in Gasform existiere.
will mich Raschig nun festnageln, unbe-
kiimmert darum, dal ich spdter meinen Irr-
tum in dieser Beziehung eingesehen und ver-
lassen liabe, was ich allerdings ohne jeden
Schaden fiir alle wesentlichen Punkte meiner
Bleikammertheorie tun konnte. Er ist also
pépstlicher als der Papst. Allerdings habe
ich selbst auch seitdem immer die Tatsache
zur Geltung gebracht, dafl ein (emenge
gleicher Molekiile von NO und NO, sich in
seinen Reaktionen gegen Siuren und Alkalien
(letzteres nicht quantitativ) wie N,O, verhilt.
Aber da andererseits festgestellt worden
war, daf direkt oberhalb des Siedepunkts
des ﬂuswren N,0O,, d. h. einige Grade unter
Null, diese \(*11)111(1ung3 fast vollstindig in
NO und NO, czerfdllt, widerspricht es nicht
nur dem ,Gefithl*, sondern geradezu jeder
Maglichkeit, dafl, wie Raschig es will und
fiir seine Theorie braucht, aus NO und O,
und noch dazu enorm iiberschiissigem O, sich
die Verbindung N,0, bei Temperaturen bis
zu 80° bilden soll, und zwar als Haupt-
produkt, nicht nur in ganz geringen Mengen.
Im Jahre 1388 stellte er die fiir mein Ge-
fihl unannelimbare Behauptung auf, das NO
vereinige sich zwar mit reinem Sauerstoff zu
NO,, aber mit Luftsauerstoff gehe die Oxy-
dation immer nur bis N,O,, anch beim gloBten
Uberschusse an Sauerstoff. Kein einziger
Chemiker aufiler Raschig hat je so etwas
behauptet (vgl. z. B. Trautz S.519: ,Richtig
war jedoch Pcll<r0t~ Bemerkung, daf in der
Kammer aus Stxckoqd und  Luft sich nur
Stickstoffdioxyd, dagegen kein Trioxyd bilde*).
Berzelius und ich selbst auf Grund meiner
Arvbeiten vor 20 Jahren meinten, daB bei Uber-
schul von NOmehroderweniger N, Ozentstiinde,
aber nie bei UberschuB an bauelstoff Meine
Versuche, die erwiesen, daf NO aueh mit

Luftsauerstoff in NO, {ibergeht, will Raschig |
das- NO zuerst |

dadurch erkliiren, dafl dabei
in N,0, iibergehe, und dieses sich erst nach
elniger Zeit, etwa einer Viertelstunde, in NO,
umwandele. Er erbringt keinerlei Beleg da-
fir, daf NO nicht direkt mit O zu NO,
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zusammentritt (eine Reaktion einfachster Art,
deren Eintreten durch das augenblickliche Er-
scheinen der rotbraunen Diampfe bezeugt wird),
das vielmehr zuerst 2NO mit einem O rea-
giere und erst spiter ein weiteres O hinzutrete.
Damit darf man natiirlich nicht die Tatsache
zusammenwerfen, daf in Anwesenheit grifierer
Mengen von verdiinnten Gasen die vollstiin-
dige Umwandlung von NO in NO, einige
Zeit braucht, weil das Zusammentreffen aller

. Molekiile von NO mit O nur durch Diffusion

und Strémungen zustande kommen kaun; bis
dahin werden in einem Gasstrome viele Mo-
lekiile von NO neben anderen von O vorhan-
den sein, gerade wie in Rauchgasen unver-
branntes ('O neben freiem O. Aber diese
ganze Argumentation Raschigs ist schon
darum irrelevant, weil, selbst wenn die voll-
stindige Umwandlung von NO zu NO, wirk-
lich eine Viertelstunde brauchte, diese Zeit
wahrlich in der Bleikammer gegeben ist, und
es mithin keinen Sinn hat zu leugnen, dal
in der Kammeratmosphiire selir viel NO, vor-
kommt, wie ich es behaupte.

Villig unbrauchbar sind die von Rasehig
angestellten Versuche, wobei ein Gemenge
von NO mit iiberschiissiger Luft, wenn es
einige Sekunden nach dem Zusammentreffen
in 1, -n. Natronlauge aufgefangen wurde, mit
dicser nur Nitrit gab, also angeblich nur
N,0, enthielt, dagegen nach 15 Minuten
langer Mischung ein Gemenge von Nitrat
und Nitrit ergab, also vollig in NO, um-
gewandelt war. Das ist doch ganz genau
dasselbe Verhalten, welches bei seinen eigenen
und meinen friitheren Versuchen die Gemische
von NO und Luftsauevstoff gegeniiber kon-
zentrierter Schwefelsiiure als Absorptionsmittel
zeigten. Anfangs 1st die Mischung unvoll-
kommen, und ex geht dann viel unverdndertes
NO neben NO, durch die Absorptionsfliissig-
keiten hindurch; dafi aber ein mechanisches
Gemenge von NO und NO, sich diesen
Flissigkeiten gegeniiber wie N,O, verhilt,
ist ja liingst bekannt. Erst nach geniigender
Mischung ist alles NO in NO, iibergegangen,
was die in den quotptlomﬂu::wkelten ent-
stehenden Siuren beweisen. Die Ersetzung
der Schwefelsiure als Absorptionsmittel durch
verdiinnte Natronlauge hat keinerlei Vorteil,
wohl aber einen IFehler hineingebracht, auf
den ich sclion vor 30 Jahreu, bei den Kon-
troversen iiber den Gloverturm hingewiesen
habe. Natronlauge, besonders eine so schwache
(4 g NaOH im Liter) verhilt sich gegeniiber
den Stickstoffoxyden im wesentlichen wie
Wasser und mufl daher die bekannten Un-
regelmibigkeiten zeigen, infolge deren man
aus dieser Operaiion keine brauchbare Formel

! fiir die urspriinglich vorhandenen Gase ab-

9%
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leiten kann. Diesen Vorwurf hatte ich mir
selbst in bezug auf meine {fritheren Unter-
suchungsmethoden fiir Kammergase gemacht.
Leider gibt es bisher noch keine besseren
Methoden, aber zu meinem groflen Be-
davern {fdllt amit auch die Beweiskraft
der von mir und Naef 1533 angestellten
vielen Analysen, durch die das N,0, als
vorwiegendes Oxyd in der Kammer er-
wicsen werden sollte, und damit die Haupt-
stiitze von Raschigs Bleikammertheorie.
Es ist ein grofler Vorzug meiner Kammer-
theorie, dafl sie ganz unabhiingig von jeder
Annahme iber die Existenz des N,0, im
Gaszustande, ja sogar von der Anmahme ist,
dal die empirische Zusammiensetzung der
Stickstoffoxyde in der Kammer dieser Formel
entspricht. Sie gilt ganz ebenso fiir N,0O,,
wie fiir HNO,, und fiir jedes beliebige Ge-
misch von NO und NO,.

Raschig michte zur Widerlegung der
Tatsache, daf NO mit O nicht in N,0, iiber-
geht, meine eigenen Beobachtungen heran-
ziehen, wonach NO mit O in direkter Be-
riihrung mit konz. Schwefelsiiure nur einen
Abkémmling der salpetrigen Siiure, natiirlich
Nitrosylschwefelsiiure, gibt, sagt aber nichts
davon, daBl nach denselben Versuchen das
unmittelbar iiber der Schwefelsiure stehende
Grasgemisch aus NO, bestand, woraus ich den
Schluff ziehen mufite und aussprach, daf nur
(nach alter Bezeichnung) die priidisponierende
Verwandtschaft der Schwefelsiiure zur salpet-
rigen Sdure die Bildung eines Abémmlings
der letateren veranlaBt, aber auller in direkter
Berithrung mit der Schwefelsiure daz NO
mit O sofort und ausschlieflich NO, ergibt.
Ibenso wenig kann er gegen mich die Stelle
in meinem Handbuche, S. 673, verwerten,
die besagt, daf man das Zusammentreten
von NO, O, H,O und S0, zu SO,NH auch
durch eine momentan dauernde Bildung von
N, 0O, ervkliren konne. Auch heut noch halte
ich daran fest, dal eine zolche Bildung in
minimaler Menge durchaus wahrscheinlich
ist, und daf hierdurch die Reaktionen des
stochiometrischen Gemenges von NO und
NO, am besten erklirt werden. Aber
Raschig will sich ja nicht mit solchen mini-
malen, gar nicht direkt nachweisbaren
Mengen von XN,0, begniigen, sondern be-
hauptet geradezu, das in der Bleikammer
die Gleichung: 2NO -+ O == N,0, die einzig
richtige und jede -andere falsch sei. Ebenso
steht es auch mit meiner ganz unnétigen
Konzession, die in den Worten liegt: ,wem
es aber besser gefillt, der mdge dafiir die
Formel:

80, - NO . OH + 0 = 20,0H - ONO
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wihlen~, denn auch hier handelt es sich nur
um eine in Gegenwart vou S0, stattfindende,
augenblicklich voriibergehende und nur zur
Bildung von Nitrosylschwefelsiiure tithrende
Reaktion.

Warum  soll tibrigens nach Rasehigs
Annahme das NO zuerst in die niichst hhere,
aber im Gaszustande ganz unbestiindige Oxy-
dationsstufe, N,O,, und diese erst spiiter in
NO, iibergehen? Fiihrt er selbst nicht an
anderer Stelle, zur Stiitze seiner Annahme
der Bildung von Ubersalpetersiure, die neuer-
dings =o hiiufig dariiber gemachten Beobach-
turigen an, daB Oxydationen meist zunichst
iiber das ,Ziel* hinausgehen, und sofort ein
Superoxyd entseht? Warum soll dies gerade
bei NO, nicht zutreffen, das doch jetzt all-
cemein al: ein Superoxvd ancrkannt ist?
Was in dem einen Ifalle recht ist, mubf auch
in dem anderen gelten.

Wir kommen nun zu einem anderen Punkte,
in demi nach Raschig der mit Stickstoff
verdiinnte Sauerstoff der Lufr sich anders als
der reine Sauerstoff verhalten soll, nimlich
der Uberfithrung von NO durch iiberschiissigen
Sauerstoff und Wazser in Salpetersiiure, was
bekanntlich in demn Vevfahren von Schloe-
sing zur Bestimmung der Salpetersiiure an-
gewendet und von Fresenius als sehr ge-
naue Analysenmethode bezeichnet wird. Auch
Raschig nennt diesex Verhalten . allbekannt®,
behauptet aber, daB es flir die Kammern
nicht zutreffe, crstens, weil in diesen nicht
der dazu nétige ,TUberschub von Wassers
vorhanden sei. Daran ist etwas, aber er
ibersieht doch, daB gerade bei dem von ihm
zitierten Versuche, den ich vor vielen Jahren
daritber veroffentlicht habe, wenige Tropfen
Wasser zur Umwandlung von fast einem
Liter (3as in Salpetersiiure zureichten; auch
werden wir sofort sehen, was es mit diesem
. Uberschusse* von Wasser fiir ein Bewenden
hat. Zweitens sei in den Kammern ja nicht
reiner Sauerstoff, sondern auch der Luftstick-
stoff vorhanden, der die Reaktion sehr stark
beeinflusse und bewirke, dal} sich viel Nitrit
bilde. Um dies zu belegen, schiittelte er in
einem teilweize mit Wasser, teilweise mit den be-
treffenden Gasen gefiillten Kolben NO mit ver-
schiedenen Mengen von Luft. Dabeifand er,daf
sogar bei dem zehnfachen Uberschusse von
Luft nur die Hilfte des NO in Salpetersiiure,
die andere in salpetrige Siure iiberging.
Eigentlich konnteich schon ausdiesen Rasehig-
schen Versuchen ohne Nachpriifung den
Schluf ableiten, dafl sie mit dem Kammer-
prozesse gar nichts zu tun haben, denn aus
ihnen wiirde jasonst folgen, daf inden J{ammern
sich ungeheuere Mengen von Salpetersiiure
bilden miissen, was zum Gliiek nieht der Fall
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ist. Jedermann weif; dall nur in einer ganz
schlecht arbeitenden IKammer die Bildung
von Salpetersiiure iiberhaupt merklich ist.
Schon hieraus geht hervor, daf, wie es Ra-
schig stets gelit, seine Versuche unter Be-
dingungen angestellt sind, die von denen der
Bleikammer enorm verschieden sind. Es
war aber doch wiinschenswert aufzukliren,
was eigentlich an der Saclie ist, und vor
allem, ob irgend etwas an der angeblichen
Verschiedenheit zwischen reinem und Luft-
sauerstoff ist.

Zu diesem Behufe habe ich mit Beihilfe
von Herrn Dr. X. Berl cine Reihe von Ver-
suchen gemacht, deren genaue Beschreibung
mit allen Daten an einem anderen Orte er-
folgen wird, um diesen Aufsatz nicht zu zehr
auszudehnen.  Unser Apparat iihnelte dem,
mit welchem meine fritheren Untersuchungen
mit NO und  reinem  Sauverstoff angestellt
worden waren, wobel, wie vorhin Dbemerkt,
nur sehr wenig Wasser augewendet wurde.
Auch diesmal nalmen wir zur Iontrolle
erst reinen Sauerstoff und fanden dabel, wenn
die Flazche nach einer Stunde Stchens mit
konz. Schwefelsiiuve ausgespiilt wurde, 95 %
dex NO in HNO, umgewandelt. Als nun
der Versuch ebenso mit Luft, in etwa der
doppelten theoretisch nitigen Menge angestellt
wurde, fand sich eine Umwandlung von 96 %,
und wenn die Gase iiber dem Waszer crst
durch CO, verdriingt wurden, zeigte die
wiisserige Lisung sogar nur ,11°%, HNO,
auf 99,89% HXNO,. Dic Behauptung Ra-
schigs, daff aus NO und Luft und Wasser
Lizhstens zur Hiilfte HNO, und daneben zur
Hilfte HNO, entstehe, hatte sich also als voll-
kommen hinfiillig erwiesen. Wenige Sekunden
nach Linlassen der Luft zu dem NO trat stets das
Maximum der Gelbrotfiirbung ein, die ziemlich
raschblasser wurde, aberselbst nach einer Stunde
noch nicht absolut verschwunden war, jeden-
falls weil die Beriihrung der Gase in unserer
Zyweiliterflasche mit den angewendeten 2 bis
5 cem Wasser erst allmithlich die Umwand-
lung in HNO, zu Wege bringen konnte,
weshalb chen am Iinde immer noch einige
wenige Prozente NO, in deu Gasen verblieben.
Die Umwandlung von 2NO 30+ H,0 in
HXNO, hat jedenfalls auch keine unmeBbar
grofie, sondern eine verhiltnismillig langsame
Reaktionsgeschwindigkeit.  AuBerdem  ent-
halten die Kammerncbel kaum freies fliissiges
Waszer, vielmehr nur Schwefelsiuren ver-
schiedener Konzentration. Daraus erkliirt es
sich, daf} in der Bleikammer das bei der
Hydrolyse von SO.NH frei werdende Ge-
misch von NO und NO, Gelegenheit hat,
immer wieder die dublerst schnell geschehende
Reaktion mit 80O, und H,0 zur Riickbildung
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von SO.NH einzugehen, und daB dabei die
Umwandlung zu HNO,; keinen merklichen
Betrag errveicht.

Wie konnte aber nun Raschig finden,
daB sogar bei zehnfachem Luftiiberschusse
{wir arbeiteten stets nur mit dem zwei- bis
vierfachen Tberschusse) die Umwandlung des
NO mit Luftsaverstoff und Wasser nur zur
Hilfte bis zo HNO, ging und zur auderen
Hilfte bei HNO, stehen blieb? Auch dieses
Rétsel haben wir geldst. Es kommt daher,
da Raschig, wie die Beschreibung seiner
Versuche zeigt, mit kolossalem Uberschusse
von Waszer arbeitete, also gerade den Fehler
gegeniiber den Bedingungen in  der Blei-
kammer beging, den er mir ganz filschlicher-
weige vorwirft. Ich hatte, wie schon gesagt,
ganz wenig Wasser angewendet, sowohl Dei
Sauerstoff wie bei Luft; auch nach der Vor-
gehrift von Schloesing trifft  dies zu.
Raschig aber schiittelte seine Gase in einer
mit Wasser halb gefiillten Literflasche, Als
wir nun in unserem Apparate unter den-
selben Bedingungen wic vorher, aber statt
mit nur 2—-5 cem Waszer mit 200 cem
Wasser arbeiteten und anhaltend schiittelten,
kamen wir auf 23 %, HNO, neben 77 % HNO,,
und Dbei Anwendung von 500 cem Wasser
sogar auf 3%°%, HNO,. Jedenfalls wiren
wir hel mnoch groBeren Wassermengen auf
Rasechigs 50°%, Jja  vielleicht noch
dariiber gekommen. Wir sehen also wieder,
wie tief ecingreifend die Wirkungen grofler
Wassermengen auf die Reaktionen der Stick-
stoffoxvde mit Sauerstoff sind, wobei es ganz
gleichgiiltig ist, ob dieser mit dem Luftstick-
stoff verdiinnt ist oder nieht — Wassermengen,
wie sie bei allen Versuchen Raschigs, aber
nie in der KKammer auftreten. Fiir die Blei-
kammertheorie haben ja sowohl die von
Raschig wie die von mir und Berl an-
gestellten Versuche wenig Bedeutung, aber
ich konnte doch dabei wiedernm zeigen, wie
unbegriindet die Unterscheidung zwischen
reinem und Luftzauerstoff ist, auf die fiir
Raschigs Theorie so viel ankommen wiirde.

Das hier erwithnte erledigt auch die von
Raschig angenommene, aber in Wirklichkeit
gar nicht vorhandeue Schwierigkeit, durch
richtig konstruierte und richtig betriebene
Rieseltiirme die niederen Stickstoffoxyde =o
gut wie vollig zu Salpetersiure zu regene-
rieren. DaB diese Schwierigkeit nicht grofl
ist, zeigen unter anderem die Berichte der
in solchen Dingen bekanntlich sehr sorg-
filtigen und zuverlissigen englischen Alkali-
Inspektoren.

Wenn nun gar Raschig schlieflich =0
weit geht zu behaupten, dal unter Blei-
kammerverhiiltnizzen die Gleichung 2 X0 - O



Lunge: Weiteres zur Theorie des Bleikammerprozesses.

[ Zeitschrift fir
L angewandte Chemie.

7

= N,0, die elnng richtige und jede an- |
so spricht er darch dieses |

dere falqch sel,
hartniickige Festhalten an einem unhalt-
baren Standpunkte seinen Ausfithrungen und
damit seiner Bleikammertheorie selbst das
Urteil.

Tch kann aus den hier entwickelten Griin-
den die SchluBapostrophe Raschigs an meine
kiinftige Bekehrung iibergehen; ich miifite
ja nur Gesagtes wiederholen. Nur so viel
mochte ich doch dariiber sagen, dafl er meine
Ansichten iiber den Bleikammerprozef ganz
schief auffafit, wenn er behauptet, daf ich
das Stickstoffperoxyd als . typisch fiir die ganze
Kammer® hinstelle. Das kann doch nur be-
sagen, dafl ich in diesem Kérper den Haupt-
taktor fiir die Zwischenreaktionen sehe, denen
die katalytische Reaktionsbeschleunigung zu
verdanken ist. Dafl dem nicht so ist, wird
mir jeder aufmerksame Leser meiner Publi-
kationen bezeugen konnen. . Typisch® ist
in meinen Augen fiir den grifieren Teil des

Kammersystems bel normaler Arbeit ein Ge- |

menge von ungefilhr gleichviel Molekiilen NO
und NO,, das mit 80, und H,O zu SO,NH
cusammentritt, Im vorderen Teile des Systems
ist die Farbe der Atmosphiire blal, aber nach
Beseitigung der Nebel doch noch immer
gelblich; hier ist also nur wenig, aber doch
immer etwas NO, vorhanden, denn, wie schon
18369 von Luck erwiesen worden ist, zeigen
diese gelben oder roten Dimpfe stets dasselbe
Spektrum, wie reines Stickstoffperoxyd. Hier
gehen infolge der grofilen Konzentration der
aktiven Gase die Reaktionen so schnell vor
sich, dafBl der Zwischenkdrper, eben die Ni-
trosylschwefelc;iure fast augenblicklich durch
Hydrolyse in Schwefelsiure und NO - NOQ,
iibergeht; da aber hier ein grofjer [Tberschuf
von SO, vorhanden ist, so verschwindet das
meiste NO, B. durch die Reaktion:

2NQ, - 280, + H,0 4+ 0 =280,NH,

und die Kammergase weisen deshalb eine
schwachgelbe, durch die dicken Siurenebel
verdeckte Farbe auf. Gerade weil weiter
hinten die anfangs steil ansteigende Reaktions-
kurve sich verflacht, indem die einzelnen
Molekiile der Reagenzien sich erst durch
Stromungen aufsuchen miissen (nur der Saner-

stoff kann als fast iiberall geniigend vorhanden
angesehen werden), kinnen wir hier auch das

Zwischenprodukt, nimlich die Nitrosylschwefel- -
und

in den Ver- |

bindungsréhren, tritt es sogar als feste Kammer-
| einwirkt; dapn wirken diese als Autoxydator,

' die szchweflige Sture als Akzeptor,

siure in groBerer Menge beobachten,
wo es an Wasser fehlt, z B.
kristalle auf.

Am allerwenigsten fillt es mir ein,
Abrede zu stellen, daB im vordersten Teile
des Systems auch das NO direkt wirkt.

in

Hier

| .
" weishar,

in  der
oft gar nicht
gewdhnlichen Reaktionen nach-
und selbst in den Sidurenebeln im
Inneren der-Kammer nur in geringer Menge
auf.  Aber die Wahrscheinlichkeit ist gewi§
sehr grofl, daf auch hier aus NQO, 80,, O und
H,O derselbe Zwischenkorper entsteht, der
im griferen Teile des Systems, wo die Re-
aktionen ruhiger verlaufen, in gréferer Menge
erhalten bleibt, ehe er durch Hydrolyse ge-
spalten wird. Dafi dies die alleinige Bil-
dungsreaktion in der Kammer sei, habe ich
nie behauptet; ich habe sie immer nur als
die hauptsichliche hingestellt und dafiir
Griinde angefithrt. Es fillt mir auch nicht
ein zu leugnen, daf etwa im Sinne der An-
sicht von van’t Hoff, wonach nur Reak-
tionen allereinfachster Ordnung wahrschein-
lich seien, die Vereinigung der Sti(k~t0ffoxyde
mit 80,, O und H,O nicht auf einen Schlag,
sondern durch eine bisher unbekannte und
sich mit sehr grofler Geschwindigkeit ab-
spielende Reaktionskette hindurch verlaufen
kénnte, deren Endglied allerdings die au der
Bleikammer iberall zu findende Nitrosyl-
schwefelsiiure sein miifite, und die also nicht
mit der von Raschig aufgestellten Reaktions-
kette identisch sein kann. Dem van’t
Hofischen Erfahrungssatze wird man gewil
nicht dadurch gerecht, daf man mit
Rasch?g beliebige Zwischenstufen aufstellt,
deren Existenz unter den Bedingungen
des Falles weder erwiesen, noch auch wahr-
scheinlich ist.

Zum Schlusse will mich Raschig ,daran
erinnern*, dafl salpetrige Sdure kein ,ty-
pisches Oxvdationsmittel -, und schweflige Siure
,keine hervorragend reduzierende Substanz*
sel. Von der salpetrigen Siure gilt es aller-
dings, dal sie sowobl oxydierend, wie auch
reduzierend wirkt; ersteres z. B. augenblick-
lich in den kleinsten Spuren auf Jodide. Ob
man sie ein ,typisches¢ Oxydationsmittel
nennen will oder nicht, ist véllig gleichgiiltig,
da doch ihre unter gewissen Umstinden
stark oxydierenden Eigenschaften feststehen.
Dall  die schweflige Sdure keine hervor-
ragend reduzierende Sabstanz* sein soll, wird
die meisten Fachgenossen in Erstaunen setzen,
z. B. angesichts ihrer augenblicklich redu-
zierenden Wirkung auf Jod. Nur gegen
nmolekularen Sauerstoff verhiilt sie sich triige;
aber das wird eben anders, wenn aufler tlem
Sauerstoff eine katalvsierende Substanz, wie
die Stickstoffoxyde in diesem Falle sind,

tritt ja die Nitrosylschwefelsiiure
Kammersiiure sehr schwach,
durch die

es

wie es
Engler und WeiBberg in den .Kritischen
Studien iiber die Vorginge bei der Autoxy-



XVIIL Jahrgang. - ; i 71
Heft 2. 13, dantar 71905.7] » Ref(aiafig. - Pharmazeutische Cl?enue; o

dation* 8. 157ff. niher ausfiihren, wobei | wer von uns beiden recht hat, Raschig
auch nach diesen Autoren die Zwischenbil- | oder ich. Ieh fiir meinen Teil habe mich
dung von Nitrosylschwefelsiiure eintritt. immer besserer Belehrung zuginglich gezeigt

Ich bin zu Ende und werde ohne dringende | und nie den Anspruch erhoben: Roma locuta,
Veranlassung diese Diskussion nicht fortsetzen. ‘ causa finita. Ich wiinsche und hoffe, dafl
|
i

Mbgen die Fachgenossen nach Studium der | auch mein geehrter Gegner dieses Verhalten
beiderseitigen Argumente dariiber urteilen, | einschlagen mdoge.

Referate.

I. 2. Pharmazeutische Chemie. Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Ob-
Russell W. Moore. Die Analyse der Jalap- laten und Medizinkapseln, dadurch gekennzeichnet,
wurzel. (J. Soc. Chem. Ind. 23, 412. 30.4. | dab in der zur Herstellung derselben bekannten
95147 Neu-York.) ’ Teigmischung aus Mehl, Stéffirke und Wasser die ge-

Die Bestinmung des Hmuzes in der Jalapwurzel | Wohnliche Stiirke durch 18sliche Stiirke ersetzt wird.
geschieht durch Extraktion der Wurzel im Die erhaltenen Oblaten sind weich genug, um
Soxhletsche Apparat mit Alkohol. Die alkoho- al§ sogenannte EBoblaten zu (.ilenen, und anderer-
lische Losung wird dureh Wasser gefillt, das | Seits geniigend fest und elastisch zur Herstellung
ausgeschiedene Harz wird mit Wasser gewaschen | YOIl Kapseln. ]?1e Telgmasse ist so dinnfliissig,
und nochmals im Soxhletschen Apparat gelost. da?’ sie ebenso wie der fiir Mehloblaten Ver\.vend(?te
hy— Teig behandelt werden kann, also wesentlich ein-

Verfaliren zur Darstellung von Bromlecithin, (Nr. . facher als der Teig fir die bisher bekannten Stirke-

156 110. KL 12q. Vom 28./7. 1903 ab. Ak . | ©Pblaten. Karsten.

tien-Gesellschaft fir Anilin- Verfahren zur Herstellung einer leicht resorbier-

Fabrikation in Berlin.) i baren, salbenformigen Salicylsiureseife, (Nr.
Patentanspruch; Verfahren zur Herstellung von . 154 548. KL 30h. Vom 25./6. 1902 ab. Dr.
Bromlecithin durch Einwirkung von Brom auf Le- Rudolf Reisz in Charlottenburg.)

cithin, —

Das Lecithin kann je nach den verschiedenen
Handelssorten etwa bis zu 509, Brom aufnehmen.
Das Bromlecithin wird im Gegensatz zum Lecithin
vollstindig oder doch zum gréBten Teil ungespalten
resorbiert, da bei einem Bromgehalt von 109, keine
Spaltung durch den Diinndarmsaft mehrstattfindet,
und auch schon geringerer Bromgehalt die Spaltung | siure in geeigneter Weise einverleibt wird.
erschwert. Es konnen also auf diese Weise grofiere Wesentlich ist die Vermeidung jeder Anwesen-
Mengen Lecithin zur Resorption gebracht werden, ' heit von Wasser. Nur hierdurch wird eine Um-
und auBerdem wird das Brom als Lecithinverbin- | setzung der Salicylsdure mit der Seife vermieden,
dung, d. h. in der fiir eine intensive Nervenwirkung | welche zur Bildung von salicylsaurem Alkali fithren
giinstigsten Form, resorbiert. Karsten. wiirde, das wertlos ist, da es von der Haut nicht
aufgenommen wird. Karsten.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung einer
leicht resorbierbaren, salbenftrmigen Salicylséiure-
seife, dadurch gekennzeichnet, dall von jeglichem
Wassergehalte befrcite neutrale oder iiberfettete
Kali- oder Natronseife bzw. deren Gemenge mit
Vaseline innig verrieben und der so erhaltenen Salbe
nach etwaigem nochmaligen Erhitzen freie Salicyl-

Verfahren zur Darstellung eines jodhaltigen Pripa-
rates aus Lecithin. (Nr. 153 629. K1.12q. Vom
28./4. 1903 ab. J. D. Riedel in Berlin.)

Verfahren zur Herstellung von Trockenpriparaten
aus tierischen und pflanzlichen Siften fiir Nah-

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung eines jod- rungs-, Erfrischungs- und Arzaeimittelzwecke,
haltigen Priparates aus Lecithin, darin bestehend, ' (Nr. 154 732. KL 53k. Vom 2./12. 1902 ab.
dal} man dieses mit berechneten Mengen Jodmono- | Dr.GeorgFriedrichMey erin Braun-
chlorid oder Mischungen, welche Chlorjod abgeben, schweig.)

behandelt. — |

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung von
Trockenpriparaten aus tierischen und pflanzlichen
Séften flir Nahrungs-, Erfrischungs- und Arznei-
mittelzwecke, dadurch gekennzeichnet, dal diese
Sifte mit vom Kristallwasser befreiten Salzen in
dem Verhiltnis vermischt werden, daf3 der Masser-
gehalt des betreffenden tierischen oder pflanzlichen
Saftes anndhernd der Wassermenge entspricht, wel-
che das Salz in Form von Kristallwasser aufzu-
nehmen vermag. —

2, Weitere Ausbildung des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die erhal-
tenen Trockenpriparate in der Kélte durch Lagern
im luftverdiinnten Raum oder iiber wasserentziehen-
VYerfahren zur Herstellung von Oblaten und Medi- | den Substanzen wieder vom Kristallwasser befreit

zinkapseln. (Nr, 154 991. KI. 2c. Vom 21./10. . und dann mit neuen Mengen organischer Flissigkeit

1902 ab. Georg Raum in Nirnberg.) vermischt werden.

Beispiel: 5 kg Lecithin werden in 3 1 Spiritus
bei 40-—50° gelost und nach dem Abkiihlen nach
und nach mit 10 1 Hiiblscher Losung geschiittelt.
Das gebildete Jodlecithin wird durch wiederholte
Behandlung mit Spiritus bei 40—50° und darauf
folgendes Abkithlen vom Jodquecksilber getrennt
und im Vakuum getrocknet. )

Die Jodlecithine, insbesondere die mit einem
Jodgehalt von 5—209,, sollen in den Fillen, wo
Jodbehandlung indiziert ist, therapeutisch verwen-
det werden. Die Produkte sind im Gegensatz zu
den Derivaten dhnlicher Korper, z. B. des Cholins,
ohne schidliche Nebenwirkungen. Karsten.



