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zahl von Hulfskriften nicht mehr zu be-
wiltigen sei, darf kein Hinderungsgrund sein,
denn die Stationen, welche ihre Aufgaben
wissenschaftlich und ernst nehmen, deren
Leitern es darum zu thun ist, die Wahrheit
zu erforschen und der Brau- und Malz-
industrie zu dienen, diirfen vor erhohter
Arbeitslast nicht zuriickschrecken.

Zur Theorie des Bleikammerprocesses.
Von Dr. Fr. Riedel.

Versuche, die Gesetze der physikalischen
Chemie auf technische Probleme anzuwenden,
sind heutzutage sehr haufig. Allerdings ge-
langen nur wenige dieser Versuche zur Publi-
cation und noch weniger haben zu praktisch
brauchbaren Ergebnissen gefiihrt. Der all-
gemeine Misserfolg liegt weniger an der Un-
vollstindigkeit der vorhandenen Theorien als
daran, dass die theoretischen Begriffe dem
heutigen Techniker, der sie meist durch
Selbststudium in seiner karg bemessenen
Mussezeit erworben hat, noch zu ungeldufig
sind, um in seiner Hand ein brauchhares
Werkzeug zu sein.

Man kann es daher nur begriissen, wenn
eine jede verfehlte Anwendung der obigen
Gesetze einer scharfen, aber sachlichen Kritik
unterzogen wird, um die begangenen Irr-
thiimer zu corrigiren und dadurch beizutragen,
ein griosseres Verstindniss dieser fiir die
Technik immer wichtiger werdenden Gesetze
zu verbreiten.

Vor Xurzem hat sich Th. Meyer") be-
mitht, das Massenwirkungsgesetz auf den
Bleikammerprocess anzuwenden. Trotz des
richtig eingeschlagenen Weges ist es ihm
nicht gelungen, zu Resultaten vorzudringen.
Seine Arbeit ist alsbald von Lunge einer
scharfen Kritik unterzogen worden. Leider
ist aber Lunge selbst in der Begriindung
seiner Ansichten ungliicklich gewesen, so dass
es nothig ist, noch einmal auf die Angelegen-
heit zuriickzukommen.

Das Massenwirkungsgesetz in der Form,
in der es auf Gleichgewichtszustinde ange-
wendet wird, darf wohl als bekannt voraus-
gesetzt werden. Die in der Gleichung vor-
kommende Constante, die sog. Gleichgewichts-~
constante, ist eine Function von Druck, Tem-
peratur und Art der reagirenden Bestand-
theile. Sie ist aber keine von der Concen-
tration der auf einander wirkenden Stoffe
abhingige Grdsse, wie Meyer®) irrthiimlich

p)

. Zeitschr. 1901, 1245,
)

. Zeitschr. 1901, 1247.

[=)e]

meint., FEbenso irrig ist aber auch die An-
sicht Lunge’s, dass man aus diesem Ge-
setze das Temperaturoptimum einer betrach-
teten Reaction berechnen kénne3).

Befinden sich bei gegebener Temperatur
in einer homogenen Phase n Stoffe (Ausgangs-
und Endproducte zusammen) im Gleich-
gewichte und schreibt man die Concentration
von n — 1 Stoffen willkiirlich vor, so kann
man mit Hiilfe der durch einen Versuch be-
stimmten Gleichgewichtsconstanten die Con-
centration des nten Stoffes berechnen. Das
ist viel, aber auch alles, was das Massen-
wirkungsgesetz leistet.

Lunge sagt, die Reaction

250, + 0, + 2H,0 = 2H, S0,

sei bei der Kammertemperatur nicht umkehr-
bar*) und daher auch das Massenwirkungs-
gesetz nicht anwendbar, da dieses ja nur fir
umkehrbare Vorginge gelte. Der erste Theil
dieses Satzes ist zweifellos richtig, der zweite
nur dann, wenn man das Wort ,umkehrbar”
richtig versteht, Dass aber Lunge das Wort
falsch aufgefasst hat, geht aus seiner Ansicht
hervor, dass die Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes auf nicht umkehrbare Vor-
ginge, insbesondere auf den nicht umkehr-
baren Bleikammerprocess vollstindig werth-
los sei.

,Umkehrbare, d.s. sich von selbst
umkehrende Verdnderungen, giebt es in der
Natur iiberhaupt nicht. Wenn also das
Massenwirkungsgesetz angewendet wird, so
wird es immer auf nicht umkehrbare Reac-
tionen angewendet. Der Grad der Nicht-
umkehrbarkeit der Reactionen ist freilich von
Fall zu Fall verschieden gross. Wie gross
oder wie klein er ist, das kann man einer
Reaction nicht ansehen, das muss man pro-
biren. Ist der Grad der Nichtumkehrbar-
keit klein, so kann man durch Beobachtung
auch nur eines Gleichgewichtszustandes, mit
Hiilfe des Massenwirkungsgesetzes, alle Gleich~
gewichtszustinde ziemlich genau beschreiben,
die bei derselben Temperatur eintreten miissen,
wenn man die Concentration der einzelnen
Componenten verindert. Im wissenschaft-
lichen Jargon sagt man dann, die Reaction
sei ,umkehrbar®. Je grosser der Grad
der Nichtumkehrbarkeit ist, desto weniger
genau stimmt die Rechnung mit der Beob-
achtung. Die Reaction ist ,nichtumkehr-
bar®. Der iibliche Wortlaut bringt es mit
sich, dass leicht vergessen wird, dass auch
in letzterem Falle die allgemeinen Beziehun-
gen des Massenwirkungsgesetzes bestehen
bleiben und dass dieses Gesetz, auch auf

%) D. Zeitschr. 1902, 151.
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nicht umkehrbare Vorginge angewendet, | Dampfspannung (und daher auch wie die

wenigstens zur ersten Orientirung vortreff-
liche Dienste leisten kann. Die scharfe
Fassung des Begriffs ,umkehrbar® ist also
keine blosse Haarspalterei, wie es vielleicht
Anfangs scheinen konnte.

Mathematisch unterscheiden sich die
beiden Fille der Umkehrbarkeit und Nicht-

umkehrbarkeit durch das Gleichheits- bez.
Ungleichheitszeichen. Reagiren die Gase
1, 2, 3. ... n mit einander und werden

ihre Concentrationen durch indicirte C, ihre
Umsatzzahlen durch indicirte » dargestellt,
80 ergiebt das Massenwirkungsgesetz

1(C"C...C") = K = f(p, 1),
wenn die Reaction ,umkehrbar®, dagegen
1(CMG ... C ) < K = f(p, 1),

wenn die Reaction ,nicht umkehrbar® ist.

Der Sachverhalt tritt durch die mathema-

tische Formulirung besonders klar zu Tage.
Betrachten wir jetzt die Reaction

280, -+ 0, + 2H,0 — 2H,50,.

Nehmen wir zunichst an, dass die Reaction
in einem geschlossenen Raume bis zum
Gleichgewichte abgelaufen ist. In diesem
Falle besteht unser System aus 2 Phasen,

aus einem Gasgemisch (schweflige Saure,
Sauerstof und Wasserdampf) und einer
Fliissigkeit (verd. Schwefelsiure, welche

schweflige Séure und Sauerstoff gelést ent-
hilt). Ist Gleichgewicht eingetreten, so
herrscht in jeder Phase Gleichgewicht. Das
Gleichgewicht ist kein echtes, sondern ein
unechtes. Wir machen zuniichst die Hypo-
these, dass das Gleichgewicht ein echtes ist,
dass also der Grad der Nichtumkehrbarkeit
der Reaction sehr klein ist. Bezeichnen wir
die beim Drucke p und der Temperatur t
in der Gasphase herrschenden Concentra-
tionen der Stoffe H,S0,, SO; O und H;0
der Reihe nach mit ¢,, 5 c3, ¢, so ergiebt
das Massenwirkungsgesetz fiir das Gleich-
gewicht der Gasphase '

c,?

=K.

Lunge macht Meyer gegeniiber den Ein-
wand, dass Schwefelsiiure bei gewdhnlicher
Temperatur keinen Dampf bilde®), was auf

die Behauptung hinauskommt, dass Schwefel-

séiure unter diesen Umstéinden keine Dampf-
spannung besitze. Das ist nicht richtig. Die
Dampfspannung mag klein sein, aber vor-
handen ist sie doch. Ist sie so gering, dass
sie sich bei den Verdinderungen des Systems
nur unmerklich dndert, so kann sie wie die

$) D. Zeitschr. 1902, 148.

Concentration) eines jeden festen Korpers
constant gesetzt werden®). Die Gleichge-
wichtsgleichung nimmt dann die Gestalt an

cg¥. 5. 02=C.

Will man also eine gegebene Menge
schwefliger Sdure moglichst vollstindig in
Schwefelsdure verwandeln, so hat man nur
die Concentration des Sauerstoffs oder des
Wasserdampfs zu erhdhen. Xine Vergrosse-
rung der Wasserdampfconcentration ist wirk-
samer als eine gleich grosse Vermehrung des
Sauerstoffgehalts. Verdoppelt man beispiels-
weise die Wasserdampfmenge, so geniigt be-
reits ein Viertel der friiheren Sauerstoffmenge,
um den gegebenen Gleichgewichtszustand auf-
recht zu erhalten, .

Lassen wir jetzt die Hypothese fallen,
dass der Bleikammerprocess umkehrbar sei!
Die Gleichgewichtsgleichung geht dann in
die Ungleichung iiber:

e ey e? << C.

Wihrend wir vorher bei gegebener Tempe-
ratur alle Gleichgewichtszustinde voraus be-
rechnen konnten, wenn wir nur einen Gleich-
gewichtszustand beobachteten, konnen wir
jetzt den Erfolg einer Concentrationsinderung
nur noch schitzen. Dass die Schitzung im
Falle des Bleikammerprocesses nicht werthlos
ist, ergiebt sich daraus, dass die aus der
Gleichung hergeleiteten Folgerungen mit den
von vielen Praktikern innegehaltenen Regeln
ubereinstimmen. Man arbeitet also in den
Bleikammern mit grossem Wasserdampfgehalte
d. h. moglichst verdiinnt. Da man aber den
Dampfgehalt nicht beliebig steigern kann,
so ist ein Uberschuss an Sauerstoff unent-
behrlich.

In der Gleichung wie in der Ungleichung
kommt die Concentration der Schwefelsiure
nicht vor. Sie kann daher auf das Gleich-
gewicht auch keinen Einfluss ausiiben. Das
ist ein wichtiges Ergebniss und beseitigt einen
wohl allgemein verbreiteten Irrthum der
Schwefelsduretechniker, wonach der im Gas-
gemisch vorhandene Schwefelsiurestaub ein
Hemmniss fiir den Fortgang der Reaction
bilden soll. So schreibt z. B. Meyer"):
» Verstinde man es, die Schwefelsiure sogleich
im Moment ihres Entstehens niederzuschlagen,
so wiirde der Process in kiirzester Zeit total
zu Ende gefithrt sein.“ TUnd auch Lunge
ist derselben Meinung; denn auf Seite 146
dussert er: ,Kine solche Verlangsamung,
sowie deren von mir gegebene Deutung aus

€) Vergl. Ostwald, Grundriss d. Allg. Chemie,
3. Aufl,, S. 349.
) D. Zeitschr. 1801, 1247.
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unvollkommener Mischung und ungeniigender
Entfernung des Reactionsproductes entspricht
gerade den Forderungen des Massenwirkungs-
gesetzes“. Wenn gewiegte Sauretechniker
iiber einen derartigen (vermeintlichen) Car-
dinalpunkt im Unklaren sind und erst durch
das Massenwirkungsgesetz eines Besseren be-
lebrt werden, wie kann dann Lunge zu der
Behauptung kommen, die Anwendung dieses
Gesetzes auf den nichtumkehrbaren Kammer-
process fithre zu Phantasiegebilden ohne Jede
wissenschaftliche Unterlage!

Nach wie vor bleibt es natirlich er-
strebenswerth, die Schwefelsduretropfchen
moglichst rasch niederzuschlagen; aber das
Niederschlagen selbst ist ein mechanischer
Process, der- mit' der Geschwindigkeit des
chemischen Processes ganz und gar nichts zu
thun hat.

Der auffallend scharfe Ton der Lunge’-
schen Kritik rechtfertigt es, wenn man sich
die Ausserungen Lunge’s einmal etwas
genauer anschaut. In seiner ,Sodaindustrie”
schreibt Lunge, wie Meyer auf Seite 278
citirt: ,Die gegenseitige Wirkung der in den
Bleikammern zusammentreffenden Agentien
gehort augenscheinlich zu der Klasse der
umkehrbaren Reactionen, deren Richtung im
einen oder anderen Sinne durch gewisse
specielle Bedingungen bestimmt wird, namlich
durch die Massenwirkung einer oder der an-
deren im Uberschuss vorhandenen Compo-
nenten.“ Wie sehr muss man aber erstaunen,
wenn Lunge auf einmal auf Seite 147 sagt:
»Erstens sieht er (Meyer) augenscheinlich
die Reaction SO, + 0 4 H; O = H, 8O, fir
eine umkehrbare an, was sie doch bei der
Maximaltemperatur der Bleikammer absolut
nicht ist.“ TUnd das thut Lunge, nachdem
er auf derselben Seite wenige Zeilen zuvor
den Dbereits angezogenen Ausspruch gethan
hat: , Eine solche Verlangsamung, sowie deren
von mir gegebene Deutung ... . entspricht
gerade den Forderungen des Massenwirkungs-
gesetzes.“ Da hat ja doch Lunge selbst in
der von ihm einige Zeilen weiter heftig ver-
urtheilten Weise das Massenwirkungsgesetz
angewendet und benutzt es, um etwas gegen
seinen Gegner (Loew) zu beweisen! Wie
reimen sich diese Widerspriiche?

Auf §. 1248 (d. Zeitschr. 1901) redet
Meyer von dampf- oder nebelférmiger Schwe-
felsdure. Jeder wohlwollende Mensch liest:
,dampf-richtigernebelférmiger Schwefelsiure. “
Lunge versteht das nicht so und hilt Meyer
eindringlich vor®), dass sich in einem ge-
schlossenen Raume iiber Schwefelsiure bei
niederen Temperaturen keine Schwefelsiure-

%) D. Zeitschr. 1902, 148.

" Jemandem

dimpfe bilden (was vom praktischen Stand-
punkte gesprochen vollkommen richtig ist).
Dann fihrt Lunge fort: ,Ebensc wenig kann
in der Kammer vor Bildung der wirklichen
Schwefelsidure, H, SO,, dampffsrmiges Schwe-
felsdureanhydrid vorhanden gewesen sein;
das versteht man aber eben nur, wenn man
nicht, wie es Meyer thut, sich ungebiihr-
licherweise auf die Betrachtung des Anfangs-
und Endstadiums beschrinkt, ohne Riicksicht
auf die Zwischenreactionen.“ Was soll denn
das heissen? Durch Beriicksichtigung der
Zwischenreactionen soll es verstiindlich werden,
dass Schwefelséiure keine Dampfspannung hat
und dass in der Bleikammer vor Bildung
der wirklichen Schwefelsiure, H, SO,, kein
dampfformiges Schwefelsdureanhydrid vorhan-
den gewesen sein kann?! Ich vermag diesen
Worten mit dem besten Willen kein Ver-
stindniss abzugewinnen. Aus den nachfol-
genden Erérterungen geht hervor, dass Lunge
gern die Gesetze der chemischen Dynamik
auf den Bleikammerprocess angewendet sehen
mochte. Principiell ldsst sich dagegen nichts
einwenden. Zu grossen Illusionen darf man
sich jedoch nicht hingeben. In grossen Raumen
finder immer mechanische Verinderungen
(z. B. Stromungen) statt; Temperatur und Con-
centrationen sind an verschiedenen Stellen
verschieden gross. Alle diese Umstinde be-
dingen es, dass die chemodynamischen Be-
rechnungen nur zu Annéherungswerthen fithren
werden. Vorldufig ist auch die chemische
Dynamik noch lange nicht so weit entwickelt,
als wiinschenswerth wire. So ist es mit
den gegenwirtig bekannten Gesetzen rein
unmdglich, das Temperaturoptimum irgend
einer Reaction zu berechnen (sofern diese
iiberhaupt ein solches besitzt) und zur Be-
rechnung von Umstinden, die ein rasches
Niederschlagen des Schwefelsiiurestaubs be-
werkstelligen, sind sie erst recht unnitz.
Die exacte Naturbeschreibung hat bisher
immer mit dem Idealisiren der Erscheinungen
begonnen. Es ist eben zweckmissig, mit der
Losung eines leichteren Problems zu beginnen,
um hiernach an die Detailbeschreibung heran-
zutreten. Unzweifelhaft stellt die dynamische
Behandlung des Bleikammerprocesses ein viel
schwierigeres Problem dar als die statische.
Mir ist es daher unverstindlich, wie man
einen Vorwurf daraus machen
kann, der, wie Meyer, mit Riicksicht auf
die gegebenen Unterlagen und vorhandenen
Hiilfsmittel die Gleichgewichtslehre auf diese
Reaction anwendet, um nachzusehen, ob da-
durch was Neues zu erfahren ist. Auch im
Grossen muss man ja den Substanzen Zeit
lassen, auszureagiren und wenigstens ange-
nihert den (echten oder unechten) Gleich-
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gewichtszustand zu erreichen. Ubrigens ist
Meyer die Idealisirung des Kammerprocesses
nicht so missgliickt, wie Lunge meint.

Geht nimlich ein System aus dem Zu-
stand A in den Zustand B iiber und ist die
Entropieinderung eines etwa bendthigten
Hiilfskorpers gleich Null, so darf man nach
thermodynamischen Principien den Hiilfs-
korper aus der Betrachtung ausschalten. Das
ist der geniale, von Sadi Carnot stammende
Trick, den Lunge ganz iibersieht und der
die Betrachtung des Bleikammerprocesses so
sehr vereinfacht, wenn man die Reaction der
Kammergase der ersten Anndherung wegen
als ,umkehrbar® auffasst, wenn sie es in
Wirklichkeit auch nicht sind.

Es mag ja Lunge schmerzlich beriihren,
dass man in diesem Falle von seiner an sich
sehr schonen Beobachtung von der Bildung
und Zersetzung der Nitrosylschwefelsiure
keinen Gebrauch machen kann. Dafiir bleibt
ihm der Trost, dass man bei einer zukiinftigen
chemodynamischen Behandlung des Kammer-
processes wohl unzweifelhaft wird darauf
zuriickkommen miissen.

Beim Uberblicken der Lunge’schen Kritik
kann man sich nicht der Ansicht verschliessen,
dass die eignen Widerspriche Lunge von
der Unzuldnglichkeit seiner theoretischen Vor-
stellungen hitten fiberzeugen miissen, zumal
er sich auch bei Lorenz Raths erholt hat.
Hoffentlich ist es mir durch die vorstehenden
Zeilen gegliickt, den schiidlichen Wirkungen
seiner Kritik mit Erfolg entgegenzuarbeiten!

Iserlobn, im April 1902.

Die neuen Arzneimittel im Jahre 1901.
Erwiderung von Dr. Adolf Jolies, Wien.

In No. 16 dieser Zeitschrift legt Eichen-
grin in seiner Erwiderung auf meine in No. 14
erschienene Entgegnung merkwirdigerweise auf
den Umstand das Hauptgewicht, dass Fersan
in mehreren medicinischen Publicationen und
Circularen als Eisenpriparat bezeichnet wird.
Trotzdem ich das Fersan nur als eisenhaltiges
Nahr- und Kraftigungsmittel hingestellt habe,
so glaube ich doch, dass nach dem heutigen
Stande der Wissenschaft Fersan auch als Eisen-
priparat angesprochen werden kann. Denn man
bezeichnet ja in der Medicin die Priparate nach
ibrer Wirkung, die sie auf den Organismus aus-
tiben. Die Eisenwirkung, die ja bekanntlich
in einer Reizwirkung auf die blutbildenden
Organe des Menschen besteht, ist nicht pro-
portional der Menge des eingefithrten Eisens.
Wir wissen, dass von anorganischem Eisen
die weitaus grosste Menge mit dem Stuhle ab-
geht, und nur ein minimaler Theil seine Reiz-
wirkung ausibt und eben deshalb miisren wir
relativ grosse Mengen anorganischen Eisens ein-
fihren, um diese Wirkung zu erzielen. Aus
demselben Grunde missen auch wmit vielen
organischen Eisenpriparaten zu diesem Zwecke
grosse Quantititen Eisens dem Organismus zu-
gefibhrt werden. Wenn nun derselbe Effect
mit einem eisenhaltigen Nihrpriparate erzielt
wird, das nur geringe Eisenmengen enthalt, so
ist fiir dasselbe die Bezeichnung Eisenpriparat
am Platze. Dass Fersan als eisenhaltiges
Acidalbumin diese Reizwirkung auf die blut-
bildenden Organe ausibt, dariber kann auf
Grund der zahlreichen wissenschaftlichen Pub-
licationen aus Kliniken und Krankenanstalten
kein Zweifel obwalten.

Auf die weiteren Ausfihrungen Eichen-
griin’s niher einzugehen, halte ich fiir iberflissig.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Akademie derWissenschaften inWien.

Mathem.-naturw. Klasse. Vom 17. April 1902.
Prof. Skraup legt eine im chemischen Laborato-
riom der Grazer Universitit ausgefihrte Arbeit:
Uber Cinchomeron- und Apophyllensiure
(IL. Mittheilung) von K. Kaas vor. Der vor
Kurzem vom Verfasser beschriebene saure Ester
der Cinchomeronsiure entsteht in ganter Ausbeute,
wenn die Verseifung des secundéiren Esters bei
sehr niederer Temperatur mit weniger als der be-
rechneten Menge alkoholischer Kalilosung durch-
gefibrt wird. Das Silbersalz dieses Esters giebt bei
der trockenen Destillation Nicotinsiuremethylester,
wibrend das Silbersalz des schon friiher hekannten
sauren Cinchomerons&nreesters y-Pyridinearbonsiure-
ester lieferte. Daher besitzt der Ester von Kaas die

Formel COOH
/" \Co0CH,

|
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N

Da beide Estersiuren beim Erhitzen Apophyllen-
shure liefern, so ldsst sich die Constitution der
letzteren daraus nicht unzweidentig ableiten.

Prof. Bauer ibersendet eine im chemischen
Laboratorium der Wiener Technisechen Hochschule
ausgefilhrteArbeit: Antoxydationsproducte des
Anthragallols (II. Mittheilung) vou M. Bam-
berger und A. Pratorius. In der ersten Mit-
theilung wurde eine. krystallisirte gelbe Substanz
— erhalten durch Autoxydation des Anthragallols
— beschrieben, die sich nach eingehender Unter-
suchung als identisch ‘mit der von Liebermann
anf anderem Wege erhaltenen Oxy-a-Naphtochinon-
esgigsure erwies. .

Prof. R. Wegscheider iberreicht eine Ab-
handlang: Uber die stafenweise Dissociation
zweibasischer S&uren. Der Verfasser leitet
die Coustanten der zweiten Dissocintionsstufe zwei-
basischer Sauren aus ihrer elektrischen Leitfihig-
keit ab und erdrtert die Abhingigkeit dieser Con-
stanten von der Constitution der Siuren.





