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Vanino: Arsenwasserstoff,

Zejtachrift fir
angewandte Chemle,

bers aus Blel theilte uns s. Z. Kreisphysikus
Dr. Trost) zu Aachen mit, bei welcher
2 Arbeiter und ein Hiittenmeister ihren Tod
fanden. Wichter beschreibt 4 Fille von
Arsenwasserstoffvergiftungen, welche auf der
Abtheilung des Herrn S.-Rathes Dr. Kist-
ner's) im Altonaer Stadtkrankenhause zur
Beobachtung kamen und von denen ein Fall
tidtlich verlief. Xs handelte sich dabei um
die Vergiftung von vier Italienern, welche
durch Leierkastenspiel und VerkaufvonKinder-
ballons ihr kirgliches Brod verdienten. Der
Tod des einen trat nach 9 Tagen ein. Im
Jahre 1885 wurde nach Becker eine Arsen-
wasserstoffvergiftung in Giessen beieinem Gym-
nasiallehrer constatirt, die ebenfalls zum Tode
fiihrte. Diitting theilt uns ferner im Jahre
1888 in seiner Inauguraldissertation Fille
mit, bei denen es sich ebenfalls wie bel
Wichter um 6 italienische Drehorgelspieler
handelte. Unter gleichen Umsténden fielen
im Jahre 1901 verschiedene Personen dem
Arsenwasserstoff zum Opfer'®). Auch beim
Fillen eines militdrischer Luftballons sind
2 Infanteristen der Garnison Thorn zu Grunde
gegangen. Dieselben, mit der Fillung des
Luftschiffes beguftragt, athmeten dabei Arsen-
wasserstoff ein. Bei beiden erfolgte der Tod
durch zunehmende Herzschwiche.

Bei niiherer Einsichtnahme der Litteratur
ersieht man, dass der Tod in den meisten
Fillen bei den Arsenwasserstoffvergiftungen
in wenigen Tagen erfolgte, nur in einem ein-
zigen Falle wihrte die Erkrankung 24 Tage'");
ferner ergiebt sich, dass ungefihr 50 Proc. von
Arsenwasserstoffintoxicationen mit dem Tode
endigten. Bemerkenswerth ist auch, dass zur
Entwicklung von Arsenwasserstoff meist Zink
und Schwefelsiure Anwendung fanden. Die
Anwendung des Eisens konnte ich nur bei
der Fiillung des militirischen Fesselballons
feststellen. Mit Zinn, welches so vielfach
als Reductionsmittel in der Grosstechnik be-
nutzt wird, ist bis jetzt anscheinend keine
Vergiftung bekannt geworden.: Dieses mag
einerseits davon herrithren, dass die Bildung
von Arsenwasserstoff weniger prompt erfolgt,
andererseits mag dieses wohl auch darauf
zurfickzufithren sein, dass die Einrichtungen
in der Grossindustrie weit zweckentsprechender
sind als die der Hausindustrie, wozn man
das Fillen der Kinderballons rechnen muss.

Sollte die feststehende Thatsache, dass
durch Fiillen derartiger Ballons schon manches

) Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medicin Bd. 18,
S. 212, 1873.

%) Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medicin Bd. 28,
S. 251, 1878.

16) Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 8. 766.

M) Taylor, die Gifte S. 336.

Menschenleben zu Grunde ging, vielleicht
nicht Veranlassung geben zu schirferen Vor-
schriften in dieser Hinsicht? Unnéthig er-
schienen mir solche nicht, schon deswegen
nicht, weil hie und da Séduren mit hohem
Arsengehalt in den Handel kommen. Durch
eine stete Controle von Seite des Staates
wirden sich diese Gefahrquellen chne Zweifel
vermindern lassen. Selbstverstindlich wére
es zu weitgehend, jede Salzsiure, beziehungs-
weise Schwefelsdure zu beanstanden, welche
geringe Spuren von Arsen enthilt. Ks wird
jedenfalls ein gewisser Arsengehalt event.
zuzulassen sein, aber diese Grenze ist auf
ein Minimum herabzudriicken und die An-
wendung solcher S#uren vielleicht nur in
ganz bestimmten Fillen zulissig.

Die TUntersuchungen werden fortgesetzt.

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

Vor einiger Zeit hatte ich versucht'),
durch Besprechung einer von Herrn Professor
Lunge verfassten Kritik einen Beitrag zur
Klirung gewisser physikalisch-chemischer
Grundbegriffe zu liefern, die offenbar von ihm
und anderen Chemikern unrichtig aufgefasst
worden waren. Mein Artikel hat den Wider-
spruch der Herren Professor Lunge®) und
Dr. E. Haagn®) herausgefordert und sehe ich
mich dadurch veranlasst, auf die Erdrterun-
gen beider Herren néher einzugehen.

Zunichst recapitulire ich, dass die Ver-
anlassung zu der seit mehreren Monaten be-
stehenden Controverse der Umstand gewesen
ist, dass Herr Dr. Th. Meyer versucht hatte,
das Massenwirkungsgesetz auf den Blei-
kammerprocess anzuwenden. Wihrend nun
Herr Professor Lunge die Mdglichkeit der
Anwendbarkeit dieses Gesetzes verneinte und
einer statischen Behandlung des Processes
von vornherein jede Berechtigung absprach,
suchte ich das gerade Gegentheil zu be-
weisen.

Zu diesem Zwecke gab ich zunichst eine
meiner Meinung nach kurze und genaue De-
finition der Begriffe ,umkehrbar® und ,nicht
umkehrbar®. Sodann stitzte ich mich auf
den auch schon von Herrn Dr. Meyer still-
schweigend benutzten Satz, dass ein Kataly-
sator keinen Einfluss auf den schliess-
lichen Gleichgewichtszustand eines reagirenden
Systems austibe. Schliesslich baute ich auf
jenes Fundament, welches wir Guldberg

1) D. Ztschr. 1902, 462. .

%) D. Ztschr. 1902, 581.
3) D. Ztschr. 1902, 583.
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und Waage, Horstmann und Nernst ver-
danken. Ich nahm an, dass die in der
Kammer vorhandene flissige Schwefelsiure
eine gewisse, wenn auch kleine Dampf-
spannung besHisse, mit der sie am Gleich-
gewicht in der Gasphase betheiligt sei.
Diese Annahme mag wohl Manchem auf den
ersten Blick absurd erschienen sein. Indess
haben die Arbeiten einer langen Reihe her-
vorragender Ménner gezeigt, dass es durch-
aus nicht unrationell ist, mit unmessbar
kleinen Mengen eines Stoffes in einer Gas-
phase zu rechnen. Ostwald schreibt hier-
iiber auf S. 349 seines Grundrisses der All-
gemeinen Chemie (8. Aufl.): ,Andrerseits hat
die principielle Annahme, dass alle Stoffe
in einem bestimmten, wenn auch hiufig
dusserst kleinen Betrage flichtig sind, in
ihren Consequenzen noch in keinem Falle
zu irgend welchen Widerspriichen mit der
Erfahrung gefiihrt, so dass man sich ihrer
mit Vertrauen zu weiteren Anwendungen be-
dienen kann®.

Mein Aufsatz hat leider nur theilweisen
Erfolg gehabt. In der von Herrn Professor
Lunge geschriebenen Erwiderung kann man
nidmlich u. A. lesen: ,eine auf das hypo-
thetische Vorhandensein einer Husserst ge-
ringen Spannung gegriindete Theorie ist
demnach zwar mathematisch aufstell-
bar, hat aber fiir die Praxis wohl kaum
einen Werth®. Wiewohl sich also die An-
nahme sebr kleiner Spannungen bisher in
allen Fillen bewihrt hat, glaubt doch Herr
Professor Lunge gerade auf Grund dieser
Annahme schliessen zu miissen, dass die
‘Wahrscheinlichkeit sehr klein sei, hieraus
fliessende Folgerungen kénnten fiir die Praxis
von Werth sein. Nebenbei enthalten die
citirten Worte das Zugestdndniss, dass meine
mathematischen Darlegungen richtig sind.
Ein Resultat derselben war, wie ich er-
innere, dass vom Standpunkt des Massen-
wirkungsgesetzes der Schwefelsiurestaub in
der Kammer kein Hemmniss fiir den Fort-
schritt der Reaction der Kammergase bilden
kann. Dieses Resultat einwandsfreier Uber-
legungen stebht im krassen Widerspruche zu
dem, was die Sauretechniker bisher geglaubt
haben. Solche Widerspriiche zwischen Theorie
und Praxis ‘haben immer ihr Gutes. Ent-
weder lassen sie eine Unrichtigkeit oder eine
Unvollstdndigkeit im theoretischen Ansatze
vermuthen oder sie weisen auf eine falsche
Deutung technisch richtig beobachteter That-
sachen. Herr Professor Lunge hilt mein
Ergebniss fur falsch. Er sucht auch die Un-
richtigkeit desselben zu beweisen, aber nicht
etwa dadurch, dass er einen Fehler im An-
satz findet, sondern durch den Hinweis auf

‘sdurestaub

die gegentheilige allgemeine Ansicht der
Sauretechniker. Ich kann daher den Beweis
des Herrn Professor Lunge nicht anerkennen,
und da es ihm nicht gelungen ist, mir einen
Fehler nachzuweisen, so werde ich mich
meinerseits bemiihen, plausibel zu machen,
dass es sich hier thatsichlich um eine falsche
Erklirung an sich richtig beobachteter Er-
scheinungen handelt.

Indem ich das thue, wage ich mich auf
das Gebiet der Schwefelsdureindustrie nur
so weit, als es dem Theoretiker verstattet
ist. Die Absicht, ein technisches Problem
zu 18sen, habe ichi diesmal ebenso wenig
wie frither. Ich betone das ausdriicklich,
weil man aus den Bemerkungen des Herrn
Professor Lunge das Gegentheil entnehmen
muss. Mir liegt nur daran, die Tragweite
physikalisech-chemischer Begriffe auf dem Ge-
biete der Schwefelsiurefabrikation darzuthun.
Dem Fachmapn muss ich es iiberlassen, hier-
aus die Consequenzen zu ziehen. Bevor ich
jedoch an meine Aufgabe herantrete, habe
ich noch einige Einw#nde zu discutiren.

Auf Seite 463 d. Ztschr. hatte ich aus
der Ungleichung des Massenwirkungsgesetzes
oder mit anderen Worten durch die Anwen-
dung dieses Gesetzes auf den nicht umkehr-
baren Bleikammerprocess das eben citirte
und von Herrn Professor Lunge nicht wider-
legte Resultat hergeleitet, dass der Schwefel-
in der Kammer kein Hemmniss
bilde fiir den Fortschritt der Reaction der
Kammergase. Im Allgemeinen ist es ja micht
méglich, aus einer thermodynamischen Un-
gleichung ein eindeutiges Ergebniss herzu-
leiten. Wenn sich aber einmal die Gelegen-
heit bietet, so darf man sie sich nicht durch
unvorsichtiges Schematisiren entgehen lassen.
Das wollte ich zum Ausdruck bringen, als
ich Herrn Professor Lunge, der doch das
Schematisiren auch so sehr verurtheilt, unter
theilweiser Benutzung seiner eigemen Worte
sagte: ,Wie kann dann Lunge zu der Be-
hauptung kommen, die Anwendung dieses
Gesetzes auf den nicht umkehrbaren Kammer-
process fithre zu Phantasiegebilden ohne jede
wissenschaftliche Unterlage!®

In Verkennung des wesentlichen Punktes
erblickt Herr Professor Lunge in meinen
Darlegungen die Unterstellung, dass seine
»Kritik andere Leute von einer theoretischen
Behandlung des Kammerprocesses iiberhaupt
abhalten sollte“. Das war nie meine Ab-
sicht! Wohl habe ich aber gefiirchtet, dass
seine Kritik diese schidliche Wirkung aus-
fiben konnte.

Wer meine Darlegung als richtig aner-
kennen soll, muss die Begriffe ,umkehrbar®
und ,nicht- umkehrbar® griindlich erfasst
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der Thermodynamik*). Definitionsgemiss kann
es nur umkehrbare und nicht-umkehrbare
Vorginge geben. In Wirklichkeit sind um-
kehrbare Vorginge, d. s. solche, bei welchen
das sich verindernde System von selbst in
seinen Anfangszustand zuriickkehrt, nie be-
obachtet worden. Ihre Existenz wiirde
auch dem Satze vom zureichenden
Grunde widersprechen und die Con-
struction eines perpetuum mobile zwei-
ter Art ermdglichen®). Von selbst ver-
laufende Vorginge sind also immer nicht-
umkehrbar. Das schliesst nicht aus, dass
sie durch Aufwand von Arbeit riickgingig
gemacht werden konnen. In der That ist
dies immer moglich. Nur ist dieser Auf-
wand bei den verschiedenen Processen ver-
schieden gross. Er misst geradezu die Ent-
fernung des eingetretenen Zustandes von der
Umkehrbarkeit. Es ist daher ganz sachge-
miss und der mathematischen Behandlung
entsprechend, wenn man von verschiedenen
Graden der Nichtumkehrbarkeit redet.

Mit Bezug auf dieses Wort schreibt nun
freilich Herr Professor Lunge®): ,Das ist
mir zu hoch; ich verstehe nicht, wie es von
einem Nichts verschiedene Grade geben
kann“. Offenbar will Herr Professor Lunge
damit sagen, das von mir gewéahlte Schlag-
wort sei ungliicklich gebildet. Ich “habe

mir seine Bemerkung reiflich iiberlegt, konnte

mich aber von ihrer Stichhaltigkeit nicht
iiberzeugen. Wenn Philosophen den Gegen-
stand ihres Nachdenkens eintheilen in das
»Ich® und [ Nicht-Ich“, so besteht doch
wohl fiir Niemand ein Zweifel, dass das
»Nicht-Ich® eine Mannigfaltigkeit darstellt,
also ein Etwas, das verschiedene Grade auf-
weist. Auch in der Chemie ist es von
Alters her fblich, die Grundstoffe einzu-
theilen in Metalle und Nichtmetalle. Hier
giebt schon die Mehrzahl des Worts Nicht-
metall an, dass Alles, was nicht ein Metall
ist, eine Vielheit darstellt, an der man eben
viele Grade unterscheiden kann. Natiirlich
hitte ich, was sich allerdings der iblichen
mathematischen Behandlung nicht genau an-
schliesst, von verschiedenen Graden der
Umkehrbarkeit reden konnen. Aber dann
hitte man mir ebenso gut den Einwand
machen koénnen: Das ist mir zu hoch; ich
verstehe nicht, wie eine Einheit als eine
Vielfaltigkeit erscheinen kann!

In den vorstehenden Erérterungen habe
ich noch einmal die Grundlagen meiner theo-

%) P. Duhem, Mécanique chiinique, Tome 1,
p- 56.

3) F. Wald, Die Energie und jhre Entwertung.

) D. Ztschr. 1902, 582.

An dieser Stelle mnss ich jedoch etwas nach-
holen, was ich in meinem ersten Aufsatze
versiumt habe. Auf 8. 148 schreibt Herr
Professor Lunge in Bezug auf das Schlag-
wort Katalyse: ,— man glaubt, die Er-
forschung der Zwischenreactionen vernach-
lassigen zu konnen, um nur den Anfangs-
und Endstadien nachzugehen.® Ein gewisses
Gefith] hielt mich damals ab, an diese Worte
das Messer der Kritik anzulegen. Ich be-
daure das; denn auf Seite 583 kann man
wiederum lesen: ,Der eigentliche und deut-
lich genug ausgesprochene Zweck meiner
Abhandlung war .... ein recht bestimmter,
motivirter Process gegen die nach meiner
Wahrnehmung vielfach um sich greifende
Anschauung, dass man durch Bezeichnung
eines Processes als eines katalytischen®
die Berechtigung erhalte, nur das Anfangs-
und Endstadium zu beriicksichtigen und die
Zwischenreactionen als nebenséchlich zu be-
handeln. Dem gegeniiber mochte ich fest-
stellen: Wenn ein System aus dem Zustand A
in den Zustand B iibergeht, so kann man
sich immer drei Fragen vorlegen: 1. Welches
ist der Bewegungszustand des Systems in
einem gegebenen Momente wihrend der Ver-
inderung? 2. Welche Umstande miissen vor-
handen sein oder konnen sich gegenseitig
ersetzen, damit der urspriingliche oder er-
reichte Zustand erhalten bleibt? (In der
Ausdrucksweise von Herrn Professor Lunge
wiirde man fragen miissen: Wodurch unter-
scheidet sich der Anfangs- vom Endzustande ?)
8. Auf welchem Wege hat der Ubergang
aus A in B stattgefunden?

Die Beantwortung der ersten Frage fiihrt
zu ciner dynamischen, die der zweiten zu
einer statischen, die der dritten zu einer
kinematischen Beschreibung. Xein Mensch
kann behaupten, dass nur die eine oder die
andere Frage zuldssig sei. Die vollstindige
Kenntniss einer Erscheinung erfordert die
Erledigung simmtlicher Fragen.

Jeder Chemiker ist daher berechtigt, jede
chemische Reaction je nach seinem Ge-
schmack statisch, dynamisch oder kinematisch
zu untersuchen, gleichgiiltig, ob sie katalytisch
beeinflusst ist oder nicht. Greift er zur
statischen Behandlung, so kann er nicht
bloss, sondern muss sogar eventuelle Zwischen-~
reactionen als quantité négligeable unberiick-
sichtigt lassen.

Gleichzeitig mit Herrn Prof. Lunge hat
auch Herr Dr. E. Haagn Einspruch gegen
meine Auseinandersetzungen erhoben. Seine
Ausfilhrungen enthalten eine Reihe bedenk-
licher Fehler. Einer derselben, den er durch
unkritisches Lesen der Abhandlung von
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Knietsch entnommen hat, ist von ihm in-
zwischen auf Veranlassung Anderer selbst
corrigirt worden. Ich gehe darauf mnicht
weiter ein.

In den einleitenden Worten seines Auf-
satzes #ussert sich Herr Haagn wie folgt:
,Es giebt kaum eine andere Wissenschaft,
in der die Fragestellung eine so grosse Rolle
spielt, als gerade in der physikalischen
Chemie’)“ Nun, die Fragestellung wird wohl
in jeder Wissenschaft von gleich grosser
Bedeutung sein. Trotz seiner richtigen Uber-
zeugung gelingt es ihm aber nicht, falsche
Fragen zu vermeiden. Schon auf der fol-
genden Spalte hort man von ihm: ,Bei der
Behandlung einer Reaction haben wir uns
zunichst die Frage vorzulegen, warum geht
dieselbe nicht vollstindig vor sich?“ Hier
ist die Fragestellung unbedingt falsch. Wenn
sie richtig wire, konnte man auch fragen:
warum ist das Wasser bei gewdhnlicher
Temperatur fliissig oder warum ist die an-
ziehende Kraft zwischen zwei Koérpern pro-
portional ihren Massen und umgekehrt pro-
portional dem Quadrat ihres Abstands?

In der That beantwortet Herr Haagn
auch gar nicht die gestellte Frage, sondern
eine andere; nimlich: Was lidsst sich im
Allgemeinen iiber den Verlauf einer Reaction
sagen? Man erfihrt: ,Entweder verlduft sie
nicht vollstindig bis zum Verschwinden der
oder wenigstens eines der reagirenden Stoffe,
sondern bis zur Herstellung eines bestimmten
G—le1chgew1chts Das sind die sogenannten
umkehrbaren Reactionen . . . . Der zweite
Fall ist der, dass die Reaction in einer ge-
gebenen Zeit ihren Gleichgewichtszustand
noch nicht erreicht hat®.

Abgesehen von der missgliickten Gegen-
iiberstellung ist die Behauptung, unvollstindig
verlaufende Reactionen seien umkehrbar, ein
sehr grosser Irrthum. Wer jemals in einem
Fabrikslaboratorium vom Siandpunkte des
Massenwirkungsgesetzes aus iiber technische
Probleme gearbeitet hat, dem ist es sehr ge-
liufig, dass eine unvollstindig verlaufende
Reaction auch nicht-umkehrbar sein kann.

Wenn Herr Haagn sich die Mithe nimmt,
die Litteratur zu studiren, so wird er sich
bald eines Besseren belehren. Ich begniige
mich, folgende Worte Helm’s®) zu citiren:
p,Die Umkehrbarkeit der Erscheinung ist
aber nothwendige Bedingung fiir die Anwen-
dung der Theorie. Dass XKalkspath von
450" C. an Kohlendioxyd abgiebt, ist eine
bekannte Dissociationserscheinung .
Aber der chemisch analoge Zerfall des

7) Le. S 583.
8) G. Helm, Grundzige der mathematischen
Chemie, S. 55.

Mangancarbonats bei hoheren Tempe-
raturen gehdrt nicht hierher (Ostwald),
weil das entstandene Oxydul das
Kohlendioxyd nach der Formel

3Mn O + CO, = Mn; 0, + CO
reducirt und somit der Vorgang nicht-
umkehrbar ist®.

Einen Unterschied zwischen Katalysator
und Zwischenkdrper macht Herr Haagn
ebenso wenig wie Herr Professor Lunge.
Vielleicht ist es hierauf zuriickzufithren, dass
er die von Ostwald gegebene Definition
eines Katalysators durch folgende ersetat:
oDie einfachste Deutung kann vom Stand-
punkte der Thermodynamik gegeben werden.
Nach einem thermodynamischen Satze bleibt
die aus einem Processe zu gewinnende Arbeit
unverindert, auf welchem beliebigen Wege
wir auch die Reaction vor sich gehen lassen®.
Dieser Satz bezieht sich auf die Arbeit, die
im Maximum bei umkehrbaren Vorgingen
gewonnen werden kann, die zwischen den-
selben Temperaturen verlaufen. Was dieser
Satz hier soll und in welcher Beziehung er
zum Begriff eines Katalysators steht, ist mir
unerfindlich. Vielleicht findet ein Schmier-
mittel auch seine einfachste Deutung vom
Standpunkte der Energetik. Nach dem
Energieprincip verwandelt sich ja Arbeit
durch Reibung in einen gleich grossen Be-
trag Wirme!

Auch die zweite von Herrn Haagn ge-
gebene Definition eines Katalysators ist so
ungliicklich als die erste: ,Ein Katalysator
ist ein Korper, der einen idealen Kreis-
process innerhalb einer beliebigen Reaction
durchmacht und durch seinen Eintritt daher
weder das Gleichgewicht noch auch die En-
tropieinderung irgendwie beeinflusst, wohl
aber die Geschwindigkeit“. Wenn ein Vor-
gang seine Geschwindigkeit dndert, so dndert
sich hierbei im Allgemeinen auch die Entropie-
zunahme. Sehr ausfithrlich spricht sich hier-
iiber Wiedeburg aus®). Die Entropie-
zunahme dS eines Vorganges kann Null sein,
sowohl wenn seine Geschwindigkeit unend-
lich klein als auch unendlich gross ist. Gibe
es fir eine Reaction mehrere Katalysatoren,
so konnte sehr wohl der Fall eintreten, dass
bei gleicher Entropiezunahme der eine Kata-
lysator beschleunigt, der andere verzdgert.
Auf Grund dieser Bemerkung liesse sich
auch die Wirkung eines negativen Kataly-
sators gegebenen Falls durch das Dazwischen-

9 0. Wledeburg, Wied. Arn. 61, S. 705.
Vergl. auch: G. Helm, Energetik, S. 317. Vor
Wledeburg hat sich bereits F. Wald bemiht,
den mathematischen Ausdruck fiir die Beziehung
zwischen Geschwindigkeit und Entropiezunahme
eines nicht umkehrbaren Vorganges zu finden.
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treten einer Reaction erkldren. Ob es aber
iiberhaupt einen Sinn hat, die Zwischen-
reactionen zur FErkldrung einer Katalyse

heranzuziehen, kann auch heute noch ruhig
dahingestellt bleiben. So sagt Ostwald in
seinem bekannten ,, Grundriss der Allgemeinen
Chemie“ auf S.517: ,Ferner beruht aber
der experimentelle Nachweis einer Zwischen-
reaction, wo er versucht worden ist, auf dem
Nachweis einer fassbaren Menge cines der
angenommenen Zwischenstoffe im Reac-
tionsgemisch. Auch wenn ein solcher Nach-
weis gelungen ist, ist dadurch noch nicht
bewiesen, dass der Stoff ein Zwischenproduct
ist. Er kann ebenso gut ein Nebenproduct
sein, d. h. mit der Hauptreaction iiberhaupt
in keiner Beziehung stehen®.
herrschende Theorie des Bleikammerprocesses
angewendet, wirde es sich um die Frage
handeln: Ist die Nitrosylschwefelsiure ein
Nebenproduct oder ein Zwischenproduct?
Die Frage ist nicht damit entschieden, dass
man zeigt, die Nitrosylschwefelsiure werde
durch Wasser in Schwefelsiure verwandelt,
und nun schliesst, daher miisse sie ein
Zwischenproduct sein. Es ist sehr wohl
denkbar, dass die Bildung der Schwe-
felsiure wie die der Nitrosylschwefel-
siure zwel unabhingig neben einander
herlaufenden Reactionen zuzuschrei-
ben ist, von denen bald die eine, bald
die andere iiberwiegt, je nachdem das
Mischungsverhiltniss der reagirenden
Stoffe abgeandert wird.

Aber selbst wenn man nachgewiesen hitte,
dass alle Nitrosylschwefelsdure, die sich in
der Kammer bildet, von dem vorhandenen
Wasser zerlegt werden miisste, so ist damit
noch nicht der Beweis erbracht, dass die
Reaction ausschliesslich fiber das ,Zwischen-
product” erfolgt. Es bliebe immer noch
zu untersuchen, ob die Geschwindig-
keit des Umwegs kleiner, gleich oder
grosser als die Geschwindigkeit des
beschleunigten directen Weges wire.

Auf S. 583 wirft Herr Haagn die Frage
auf, was kann uns die physikalische Chemie
niitzen fiir die Erkenntniss des Bleikammer-
processes. Vom technischen Standpunkte,
der hier allein in Betracht kommt, ist die
Frage wiederum verfehlt. Wer nur kurze
Zeit in der Praxis thitig gewesen ist, weiss,
dags sich die Technik f{iberhaupt wnicht um
die Erkenntniss der von ihr fabrikatorisch
betriebenen Vorginge kiimmert. Die Technik
fragt ausschliesslich, wie stelle ich ein ge-
wisses Product gut und billig her. Wissen-
schaftliche Probleme zu ldsen ist durchaus
nicht ihre Aufgabe. Da auch Herr Professor
Lunge es am Ort gefunden hat, wenn Tech-

Auf die-

niker und Technologen von den Ergebnissen
der theoretischen Chemie Gebrauch machen,
um die im Grossen durchgefithrten Vorginge
zu erkliren'), so ist es wohl hichste Zeit;
dass die Frage zunichst richtig gestellt wird.
Zu was braucht die Technik eine
Theorie des Bleikammerprocesses?
Selbstverstindlich nur dazu, um den Process
zweckentsprechend so weit lenken zu konnen,
als dies {berhaupt angeht; man braucht
Directiven, welche lehren, wann der Process
in derjenigen Weise stattfindet, die erfah-
rungsgemiss vortheilhaft ist, und welche
warnen, wenn durch nicht rechtzeitig be-
merkte Umstinde ein unvortheilbhafter Gang
des Processes Platz pgreift. Man will aber
auch alle die Umstdnde kennen lernen,
welche den Process iiberhaupt zu modificiren
vermdgen, sei es zum Guten, sel es zum
Schlechten, damit man ebern sieht, ob man
den Process nicht wirthschaftlich giinstiger
fithren konnte, als dies bisher mdoglich war.
Alles theoretische Beiwerk, welches diesen
Zwecken nicht zu dienen vermag, ist iiber-
fliissig und wird auch von jedem tiichtigen
Betriebsleiter mit Geringschitzung bei Seite
geworfen.

Von allen Betrachtungsweisen, die man
dem Bleikammerprocesse angedeihen lassen
kann, arbeitet die statische mit der grdssten
Gedankenikonomie. Daher ist es zweck-
méssig, sie zu einer Theorie, wie sie die
Technik braucht, in erster Linie heranzu-
ziehen. Zeigt es sich, dass sie dem Tech-
niker nicht pgenfigende Dienste leistet, so
muss man natirlich zur dynamischen oder
gar kinematischen Behandlung greifen. Bis-
her ist aber die Statik noch lange nicht in
der Weise ausgenutzt worden, wie dies mog-
lich ist.

Nach den in meinem ersten Artikel ge-
gebenen Uberlegungen ergiebt das Massen-
wirkungsgesetz angewendet auf den Blei-
kammerprocess folgende Gleichung bez. Un-
gleichung:

2
DG4 <x )

wobel ¢, ¢y, €3, ¢, der Reihe nach die in
der Gasphase vorhandenen Concentrationen
der Stoffe H, 8O,, SO,;, O und H,0 bedeuten.
Bezeichnet man das Volumen der Gasphase
mit v und die darin vorhandenen Gewichts-
mengen der eben genannten Stoffe mit m,
mg, my und m,, s0 nimmt 1) die Gestalt an

i
T 6

10) L. c. 8. 145.
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aus der durch leichte Umformung folgt:

m, _m,;_ [km,

2)

my~T v v

Die ,Ausbeute” % ist abhéngig von dem
2

Volumen des reagirenden Gasgemisches. Je
mehr die reagirenden Gase durch in-
differente Gase wie Stickstoff oder
Kohlensiure verdiinnt werden, desto
schlechter muss unter sonst gleichen
Umstinden die Ausbeute an Schwefel-
siure werden. Nun liefern Kieséfen be-
kanntlich verdiinntere Rostgase wie Schwefel-
6fen. Es kann daher das Ausbringen an
Schwefelsiure bezogen auf gleiche Schwefel-
mengen im ersteren Falle unmdglich so hoch
sein wie im letzteren. Das besagt das
Massenwirkungsgesetz.

Ebenso liegen die Verhiltnisse, wenn man
mit Luft verdiinnt. Nur in dem besondern
Falle, dass man fiir gleichzeitige Constanz

von I:ﬁ Sorge trigt, also die Wasserdampf-

concentration unverindert erhilt, wiirde die
Verdinnung sogar einen Gewinn mit sich
bringen.

Nach van’t Hoff") wird das Gleichge-
wicht zwischen 2 reagirenden chemischen
Systemen durch Temperaturerhfhung in dem
Sinne verschoben, dass dasjenige System be-
gunstigt wird, welches unter Wirmeabsorp-
tion entsteht. Dieser Satz kann ohne Weite-
res auf die Bleikammerreaction iibertragen
werden. Es bleiben ja die von ihm ausge-
sprochenen allgemeinen Beziehungen fortbe-
stehen, wenn auch einmal das betrachtete
Gleichgewicht kein ,umkehrbares“, sondern
ein ,nicht-umkehrbares® ist. Nun erfolgt
bekanntlich die Bildung von Schwefelsiure
aus ihren Componenten unter Wirmeentwick-
lung. Es muss also der umgekehrte Vorgang
unter Wirmeabsorption stattfinden. Lésst
man also die Reaction bei einer sehr hohen
Temperatur T bis zum Gleichgewicht ~vor-
schreiten, so wird bei fallender Temperatur
bestindig eine Verschiebung des Gleichge-
wichts eintreten'?). So lange bei dem Uber-
gange des einen Gleichgewichtszustandes in
den nichst folgenden das heterogene System
(Gas-, fliissige bez. feste Phase) als Ganzes
‘Wirme entwickelt, nimmt die Bildung von
Schwefelsiiure zu. Die Curve Temperatur-
Gleichgewichtsconstante steigt bestindig. Das
ist der allgemeine Fall. Es ist jedoch auch

1y Van’t Hoff, Die chemische Dynamik,
S. 158.

12) Man vergleiche auch: P. Duhem, Théorie
thermodynamique de la viscosité, du frottement et
des faux équilibres chimiques.

denkbar, dass von einer bestimmten Tempe-
ratur an die entwickelte ,, Endreactionswirme”
immer kleiner wird, um bei einem bestimm-

' ten Punkte zu Null zu werden und bei noch

niederen Temperaturen in eine absorbirte
Endreactionswirme {iberzugehen. Die eben
bezeichnete Curve hiitte dann an der Stelle,
wo diese Endreactionswiarme Null ist, einen
Gipfelpunkt. Das ist ein besonderer Fall.

Man scheint nun allgemein der Ansicht zu
sein, dass dieser beim Bleikammerprocesse
vorliege und dass thatsichlich bei einer opti-
malen Temperatur die Gleichgewichtsconstante
einen maximalen Werth habe. So schreibt
Herr Professor Lunge'®): ,Der zweite (Vor-
gang) aber spielt sich ausschliesslich unter
Fliissigkeiten . . . ab . . . und ist daher
principiell einer Behandlung auf Grund des
Massenwirkungsgesetzes zugiinglich, aus dem
sich ein Optimum fiir Temperatur und Wasser-
menge sollte berechnen lassen.“

Die hierin ausgesprochene Anschauung,
dass das Temperaturoptimum eine Natur-
constante sei, hat Herr Professor Lunge
auch weiterhin festgehalten, als er die vor-
stehenden Worte, jedenfalls veranlasst durch
meine Andeutung, hier sei dem Massen-
wirkungsgesetze etwas Unmdgliches zugemuthet
worden, wie folgt abinderte'): ,Dagegen
habe ich auf S. 151 ausdriicklich gesagt,
dass ich von dem Versuche, aus den vor-
liegenden und noch neu zu gewinnenden
Daten ein Optimum fiir Temperatur . . . zu
berechnen, abstehen und ihn solchen mit der
neueren theoretischen Chemie gut vertrauten
Chemikern fiberlassen miisse. Dieser offen-
bar weiter verbreiteten Meinung gegeniiber
kann nicht scharf genug hervorgehoben werden,
dass sie zwar denkbar, aber noch lange nicht
erwiesen ist. Dazu miisste man erst die
Reaction genau statisch untersuchen. Vor-
liufig muss aber der Theoretiker noch die
falsche Anschauung bekimpfen, als sei eine
statische Untersuchung tberhaupt nicht ge-
stattet.

Viel ungezwungener erklirt sich das
Temperaturoptimum des Bleikammerprocesses
wie folgt: Je hdéher die Temperatur ist,
bei welcher er durchgefuhrt wird, desto
grosser ist bel erreichtem Gleichgewicht der
Betrag an unverbundener schwefliger Siure,
Sauerstoff und Wasser. Mit Hinblick auf
diese Thatsache allein miisste man also den
Process bei moglichst niedriger Temperatur
durchfithren.  Andrerseits nimmt aber die
Geschwindigkeit jeder Reaction mit steigender
Temperatur rapid zu und aus diesem Grunde

13) 1. e. S. 151.
) 1. ¢. S. 581.
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allein miisste man die Reaction bei méglichst
hoher Temperatur betreiben. Beiden Forde-
rungen wird man gerecht, indem man ein
bestimmtes , Temperaturoptimum® nicht iiber-
schreitet, Erwigt man ferner, dass die
Reactionsgeschwindigkeit mit der Concen-
tration der reagirenden Substanzen wichst
und fillt, so ist leicht einzusehen, dass von
einem Temperaturoptimum des Bleikammer-
processes schlechtweg nicht gesprochen werden
kann. Vielmehr ist dieses fiir jede Ver-
diinnung einzeln durch Versuche zu er-
mitteln und muss vom Fabrikanten nach
den jeweiligen Markt- und Concurrenz-
verhiltnissen anders bestimmt werden.
Von einer Constanz des Temperaturoptimums
in dem Sinne, wie es vielen Technikern
vorzuschweben scheint, kann nach dem Vor-
stehenden weder in dem einen noch in dem
anderen Falle die Rede sein.

Von einem allseitig geschétzten Techniker

ist jiingst gedussert worden, das zu erstrebende

Ideal beim Bleikammerprocess sei eine mog-
lichst isotherme Durchfithrung beim Tem-

peraturoptimum. Dem muss auf Grund der
vorstehenden  Erwigungen  widersprochen
werden. Im Anfange der ersten Kammer

muss eine bestimmte héhere Temperatur un-
bedingt vortheilhaft sein. Der bei dieser

Temperatur eintretende ¥Endzustand wird ja
beim Temperaturoptimum erst nach langerer
Zeit erreicht und es liegt gewiss im Im-
teresse des Technikers, einen Zeitverlust zu
vermeiden. Ist aber der gekennzeichnete
Zustand erreicht, dann ist allerdings eine
solche Kihlung angebracht, welche erlaubt,
die Reaction bei der giinstigsten Temperatur
weiter zu fiihren.

‘Wer die breite Discussion, die der Meyer-
sche Vortrag hervorgerufen hat, aufmerksam
verfolgt, dem wird es auffallen, wie wenig
die Ansichten maassgebender Seiten, die
doch gewiss auch der Meinung einer grossen
Vielheit entsprechen, mit erkenntnisstheoreti-
schen und physikalisch- chemischen Grund-
sitzen in Einklang zu bringen sind. Das
scheint mir die Gewihr zu bieten, dass eine
Kritik der allgemein angenommenen Theorie
des Bleikammerprocesses nicht nutzlos sein
wird. Sie wird gewiss das Gute haben,
alte Irrthiimer und Vorurtheile aufzudecken,
neue Fragen aufzuwerfen und die vielleicht
zu grosse Vertrauensseligkeit ins Wanken
zu bringen, die sich in einem bekannten
Handbuch der chemischen Technologie zu
den Worten verdichtet hat: ,Die Praxis der
Schwefelsidurefabrikation kann heutzutage von
der Theorie nicht viel lernen.®

Biicherbesprechungen.

Prof. Dr. Lassar-Cohn. Arbeitsmethoden filr
organisch-chemische Laboratorien. Specieller
Theil: Erster und zweiter Abschnitt. Hamburg

: und Leipzig. 1901, 1902. Leopold Voss.

Dem {frither (vgl. diese Zeitschr. 1901, 907) be-
sprochenen allgemeinen Theil seiner Anleitung
zn praktischen Laboratoriumsarbeit des Orga-
nikers lisst Verf. hier die ersten Hefte der spe-
cielleren Besprechung der einzelnen Methoden fol-
gen. Aunf B0O Seiten behandelt er die Abschnitte

Acyliren, Ozximiren etc., die Alkalischmelze, die

Einfihrung von Halogenen, die Salzbildung und

die Isolirung der Alkaloide, das Diazotiren, Este-

rificiren und die als Condensationsmittel ver-
wendeten Substanzen and jhre Wirkung., Schon
der Raum, den die Behandiung dieser Capitel
erfordert hat, zeigt, mit welcher Grandlichkeit

Verf. zu Werke gegangen ist. Man muss in der

That dber den enormen Fleiss staunen, mit dem

ans der umfangreichen Litteratur wohl fast Alles

zusammengetragen ist, wasfirdie experimentelle Thi-
tigkeit des selbststindig arbeitenden Organikers von

Interesse ist. Dass Verf. trotz der grossen Aus-

fihrlichkeit, mit der er seinen Stoff behandelt, mit

Erfolg bemiiht gewesen ist, die Klarheit und Uber-

sichtlichkeit seines Buches zu wahren, mag hier

noch einmal betont werden; bei einem so um-
fangreichen Werke muss das als besonderer Vor-
zug anerkannt werden. Es wird dadurch ermdg-

licht, das Werk nicht nar fir den erfahrenen

Chemiker, sondern auch fiir Studirende nutzbar

zu machen, welche ja haufig genug umfangreichen

Handbiichern ziemlich rathlos gegeniiber stehen.
0. Kiihling.

Sloane, Liguid Alr and the Liguefaction of Gases.

Zweite Auflage. Henley & Co., New-York 1900.
Obwoh! seit dem Erscheinen des Sloane’schen
Buches iber flassige Luft bereits einige Zeit ver-
strichen ist, mochte ich doch nicht unterlassen,
auf dieses Werk besonders hinzuweisen, da es
offenbar in Deutschland noch nicht in dem Maasse
verbreitet ist als es verdient. Der Verfasser,
jenseits des grossen Wassers wohl bekannt darch
seine Bicher iber Elektricitit, Elektrotechnik, Bau
von Dynamomaschinen und Elektromotoren, zeigt
sich auch bei der Behandlung des vorliegeaden,
wesentlich von jemen Gebieten abliegenden Themas
als ein Meister des popularen Stils. Die seltene
Gabe, jeden Gedanken bis zu Ende za denken
und ihn dann in eine préignante, nicht selten
paradoxe Form zu kleiden, giebt seiner Darstellung
etwas ungemein Fesselndes.

Mit diesen Vorzigen sind zugleich die
Schwachen des Werkes genannt. Sollen wir die
Verletzten spielen, weil Herr Sloane in seiner
einseitigen amerikanischen Ausbildung der deutschen
Wissenschaft nicht gerecht werden kann? Das





