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Physikalisch-Chemischen Institute zu Leipzig
im Wintersemester 1903/1904 ausgefiihrt.
Fiir wertvolle Ratschliige bin ich Herrn Prof.
Dr. R. Luther, zu Dank verpflichtet.

Zur Theorie
des Bleikammerprozesses.

Von G. Lrxyer.
(Eingeg. d. 26./9. 1904.)

Unter dem Titel ,Zur Theorie des
Bleikanmimerprozesses* hat F. Raschig bei
der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker am 28./5. 1904 in Heidelberg einen
Vortrag gehalten, der im 38. Heft dieser
Zeitschrift, S. 1398 {f., zum Abdruck gekommen
ist. Jener Vortrag hat bei den Zuhbrern
in der Versammlung reichlichen Beifall ge-
funden, und mit vollem Rechte, wie dies auch
der blofe Leser desselben heut beurteilen kann,
obwoh!l auf ihn natiirlich nicht der Reiz der
sympathischien Arvt des villig frei sprechenden
Redners und die Anschauung einer langen
Reihe von glinzenden Experimenten wirkt.
Denn auch in der gedruckten Abhandlung
kann man die formvollendete Weise wahr-
nehmen, in der der Forscher dem Zuhorer
oder Leser die allmihliche Entwicklung und
Klirung seiner Ideen in geradezu dramatisch
wirkender Steigerung nahe bringt und ihn
in seinen innersten Gedankengang einzufiihren
scheint, und auch in ihr kommt die Fiille
von Ideen zutage, welche eine verlockende
Perspektive auf ganz neuartige Stickstoff-
verbindungen ertifnet, die allerdings bis jetzt
nur durch einen Schleier sichtbar sind.

Ich habe Raschigs Vortrag beigewohnt
und habe mich dem am Schlusse desselben
gespendeten Beifalle angeschlossen, in Wiir-
digung der eben erwihnten glinzenden Vor-
ziige. Die diesen gegeniiberstehenden Schatten-
seiten mufite ich freilich, wie man leicht
begreifen wird, wohl frither und klarer als
viele der Auwesenden erkennen, aber da
die Sitzung schon eine volle Stunde iiber
die programmgemiiffe SchluBzeit hinaus ge-
dauert hatte, und die Zuhdrer dem in-
zwischen schon an anderer Stelle begonnenen
Festmahle zustrebten, so konnte nicht davon
die Rede sein, daf ich gleich damals meine
Einwendungen begriindet und dadurch viel-
leicht eine lange dauernde Diskussion ent-
fesselt hiitte; ich mufBite mir im Stillen vor-
behalten, nach Drucklegung der Abhandlung
zu Worte zu kommen, was jetzt geschieht.

Die erste Einwendung, die ich zu machen
habe, ist gegen den Titel des Vortrages ge-
richtet. Von der Theorie des Bleikammer-
prozesses ist in der ausgedehnten Abhandlung

Raschigs nur an ganz wenigen Stellen die
Rede. Sie behandelt im groBen und ganzen
dasselbe Feld wie vor 17 Jahren seine Erst-
lingsarbeit (Liebigs Annalen 241, 161), in
der die schone Entdeckung seiner einfachen
und billigen Darstellungsmethode des Hydr-
oxylamins zutage trat, neben einer Menge
von anderen Beobachtungen und Schliissen
tiber die Reaktionen zwischen Sulfiten und
Nitriten und zwischen wisserigen Liosungen
der betreffenden Siduren. Daneben machte
er damals auch den Versuch der Anwendung
dieser Reaktionen auf den doch unter
ganz anderen Umstinden verlaufenden Blei-
kammerprozef.  Die Unhaltbarkeit dieses
Versuches habe ich bald darauf (Berl. Be-
richte 1888, 67 und 3223) eingehend
nachgewiesen, ohne dal hiergegen in diesen
17 Jahren eine Verteidigung der Raschig-
schen Theorie des Bleikammmerprozesses auch
nur versucht worden wire. Dies geschieht
allerdings jetzt in dem Vortrage Raschigs,
aber der weitaus groffte, wichtigste und wert-
vollste Teil desselben handelt von ginzlich
verschiedenen Dingen, s=o daf der obige
Titel als ein irreleitender bezeichnet werden
muf. '

Diese Einwendung mehr formaler Natur
wiirde ich aber wahrlich nicht erheben, wenn
ich nicht auch gewichtige sachliche Ein-
wendungen gegen Raschigs Theorie auch
in ihrer jetzigen Gestalt zu machen hiitte;
die ibrigen Teile seines Vortrages lasse ich
hier ganz unberiihrt.

In erster Linie wird es wohl nicht nur
mich, sondern jeden anderen sachkundigen
Hoérer und Leser befremdet haben, daf in
Raschigs langer Abhandlung weder mein
Name, noch die von mir frither gegen seine
Theorie erhobenen Ausstellungen auch nur
mit einem Worte erwihnt werden. Dal}
Raschig diesmal davon Abstand nehmen
wollte, mir in #hnlichem Tone gegeniiber zu
treten, wie er es vor vielen Jahren (Lieb.
Ann.248,123) getan hatte, erkenneich gern an;
unter den obwaltenden Umstiinden war dies wohl
voun vornherein erklirlich, ja selbstverstind-
lichi. Aber diese lobenswerte Zurlickhaltung
von schroffer, persinlicher Polemik durfte
doch nicht dahin fiihren, daB auch meine
gegen die erwithnte Theorie gerichteten sach-
lichen Einwiinde vollkommen {ibergangen
wurden, obwohl diese noch heut genaun
ebenso wie damals zutreffen, wihrend doch
z. B. Divers’ abweichende Ansichten {iber
andere Teile von Raschigs Arbeiten ganz
ausfiihrlich beriicksichtigt werden. Dall dieses
tiefe Schweigen nicht etwa dadurch erklirt
werden kann, dall meine Einwidnde zu un-
bedeutend und nebensichlich gewesen wiiren,
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um einer Beriicksichtigung wiirdig zu er-
scheinen, wird die folgende, méglichst kurze
Wiederholung derselben auch denjenigen
zeigen, welche dieser Sache ferner stehen;
fiir den eigentlichen Fachmann wire dies
kaum =nétig, um so weniger als sich
sozusagen alles Erforderliche schon in meinen
Aufsiitzen von 1888 findet, auf die Raschig
heut mit keinem Worte eingeht. Ich muf
mich schon nach dem Grundsatze: qui tacet ete.
aussprechen, werde aber nur die wichtigeren,
ausschlaggebenden Punkte beriihren,ohne mich
auf andere, recht zweifelhafte Sachen in der
vorliegenden Abhandlung einzulassen. So
verweise ich z. B. auf meine fritheren Auf-
sitze dafiir, dal nach Raschigs Theorie die
Kammern jedenfalls ganz erhebliche Mengen
von Stickoxydul enthalten miiiten, was sie
notorisch nicht tun.

Raschig baut seine Theorie des Blei-
kammerprozesses auf Reaktionen auf, die er
zwischen sehr verdiinnten Lésungen von sal-
petriger und schwefliger Siure, schlieflich auch
unter Zusatz von etwas Schwefelsiiure, an-
gestellt hat, und nennt dies (S. 1414) eine
nBleikammer im Wasserglase*. Auf Grund
teils dieser Reaktionen, teils darauf gebauter,
recht geistreicher, aber mitunter sehr un-
sicherer Schliisse behauptet er, daf in der
Bleikammer die schweflige Sdure mit der
salpetrigen Siure zuerst zu Nitrososulfosiiure,
ON - 80, - OH, zusammentrete, dall zweitens
die Nitrososulfosdiure mit salpetriger S#ure
unter Bildung von Schwefelsdure und Stick-
oxyd reagiere, und dafl drittens das Stickoxyd
mit Hilfe des Luftsauerstoffs sich zu salpet-
riger Siure regeneriere. Die erste Reaktion
hilt er fiir bewiesen; fiir die zweite gesteht
er selbst noch ,eine gewisse Unsicherheit“ zu;
die dritte (2NO + O 4 H,0 =2HO.NO)
erklirt er fiir ,feststehend*. Uber die Nitroso-
sulfosiiure, die er frither als Dihydroxylamin-
sulfosiiure bezeichnete, und die er heute eben-
sowenig wie friiher in greifbarer Form erhalten
konnte, sowie iiher eine grofie Anzahl von
anderen intermedidy entstehenden Verbin-
dungen von Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff
und Wasserstoff, von denen keine einzige je
in einer Bleikammer beobachtet worden ist,
verbreitet er sich in ausfithrlichster Weise.
Aber es ist im hochsten MaBe bezeich-
nend, daBl in den 22 Doppelspalten
seiner Abhandlung, eben so wie in
seinem miindlichen Vortrage, nicht ein
einziges Mal jene beiden Stickstoff-
verbindungen auch nur erwihnt wer-
den, die in jeder Bleikammer massen-
haft auftreten und ihr erst das eigen-
timliche Geprige aufdriicken, nimlich
das Stickstoffperoxyd und die Nitro-

sylschwefelsiure,ONO .80, . OH'). Wenn
Raschigs Theorie richtig wire, so wiirden
ja diese beiden Verbindungen nicht nur un-
wesentliche Nebenprodukte im Kammerpro-
zesse sein, sondern sie miiiten durch Be-
anspruchung des Stickstoffs in anderer als
der gewlinschten Richtung gewaltigen Schaden
anstiften; es miilite also eine Bleikammer um
so besser arbeiten, je ,blasser® sie ist, d. h.
je weniger sie die rote Farbe des Stickstoff-
peroxyds zeigt, und um so besser, je weniger
onitros* die Tropfsiuren ausfallen. Das
geradezu Absurde dieser IForderungen sieht
jeder Chemiker oder Vorarbeiter, der auch
nur einen Tag lang eine Bleikammer ge-
fiihrt hat, im ersten Augenblicke. Friiher
konnte man allenfalls noch annehmen, die
rote Farbe der Kammern rithre von gas-
formigem Salpetrigsiiureanhydrid her, und
das Stickstoffperoxyd sei ecine unwesentliche
Beimengung zu diesem. Das hat zwar nicht
Berzelius angenommen, wie Raschig es
merkwiirdigerweise noch immer hiustellt, ob-
wohl ich dies sehr deutlich widerlegt hatte
(Berl. Berichte 1888, 3224), aber doch 1866
R. Weber, daun auch R. Hasenclever und
ich selbst in meinen ersten Veriifentlichungen
iiber diesen Gegenstand. Aber seitdem der
strikte Nachweis gefiihrt worden ist, aner-
kanntermafen am schirfsten durch mich
selbst und Porschnew (Z. anorgan. Chem.
7,209, 18941), dafl das Salpetrigsiureanhydrid
bei der Verdampfung sich so gut wie voll-
stindig, jedenfalls bis auf kleine Spuren, in
NO und NO,, bzw. N,O, dissoziiert, wissen
wir ganz bestimmt, dal die rote Farbe der
Kammern nicht von N,0, und noch viel
weniger von dem in Raschigs Theorie allein
auftretenden Hydrate HO - NO, sondern eben
nur von dem Peroxyd, NO, oder N,O,
herrithrt. Da nun eben jeder, der auch nur
eine Ahnung vom Betriebe einer Bleikammer
hat, weil, dafl dieser Betrieb nur bei stark
roter Farbung iberhaupt mdglich ist, so fallt
schon aus diesem Grunde jede Theorte zu-
saminen, welche die Bildung und die massen-
hafte Anwesenheit des Stickstoffperoxyds
ignoriert, wie dies bei Raschig geschieht.
Dem widerspricht auch durchaus nicht
die Tatsache, die ich selbst immer wieder
hervorgehoben habe, dafi ein Gemisch von
gleichen Molekiilen NO und NO, gegeniiber

Y Genau denselben Vorwurf mufite ich
Raschig schon im Jahre 1888 machen, worauf
er damals mit der ungeheuerlichen Behauptung
erwiderte, daB in einer normal arbeitenden
Kammer ,die Nitrosylschwefelsiure niemals anch
nur in den geringsten Spuren nachgewiesen worden
sei“. Heute wiederholt er dies wohlweislich
nicht mehr, sondern hiillt sich einfach in Still-
schweigen iiber diesen Punkt.
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alkalischen und sauren Reagenzien, sich wie
das Anhydrid der salpetrigen - Siure verhiilt.
An und fiir sich wiirde das den Chemiker
nicht der Pflicht entheben, bei der Erkldrung
des Bleikammerprozesses auch diejenigen
Fille zu beriicksichtigen, welche immer an
verschiedenen Stellen der Kammer eintreten,
in denen entweder iiberschiissiges NO oder
iiberschiissiges NO, vorhanden ist — eine
Pflicht, der ich in meinen verschiedenen Ver-
offentlichungen getreulich nachgekommen bin.
Aber am allerwenigsten hat man das Recht,
diejenige Reaktion zu vernachlidszigen, welche
das Gemenge von NO und NO, in der Blei-
kammer notwendigerweise auf Grund des
Massenwirkungsgesetzesinallererster Linie voll-
ziehen muB, ndmlich die Reaktion mit der iiber-
all in der Kammer in Nebelform anwesenden
Schwefelsiiure, die zur Bildung von Nitrosyl-
schwefelsiure, ONO . 80O, . OH, fiihrt. Diese
bleibt ganz selbstverstindlich zum allergréften
Teile in der iberschiissigen Schwefelstiure
der Siurenebel, teilweise auch in der Boden-
sdure, als ,Nitrose“ geldst und tritt nur aus-
nahmsweise an trockenen Stellen, wie z. B.
in den Verbindungsréhren, als ,Kammer-
kristalle® in fester Form auf. Auch hier
wiirden jedem Betriebsiiihrer die Haare zu
Berge stehen, dem man sagen wollte, die
nitrose Beschaffenheit der Siure sei nur eine
unwesentliche, ja schiidliche Nebenreaktion,
die in einer normal arbeitenden Kammer gar
nicht vorkommen solle. Wenn Raschig vor
17 Jahren, als ein damals in der Praxis ganz
unerfahrener Hochschulchemiker, eine der-
artige Behauptung aufstellte, so war das zwar
nicht zu entschuldigen, aber doch eher zu
erkliren, als daf sich noch heute, in seiner
langen Abhandlung mit dem Titel: ,Zur
Theorie des Bleikammerprozesses*, weder das
Wort, noch die Formel, noch irgend welche
Andeutung iiber die Existenz der Nitrosyl-
schwefelsiure findet, welche doch seiner ,Ni-
trososulfosiure* unter allen den vielen von
ihm behandelten Verbindungen am aller-
nichsten steht, nimlich nur durch ein Atom O
davon verschieden ist, welche aber, im
Gegensatz zu seiner Behauptung
und zu seiner rein hypothetischen
‘Nitrososulfosidure, in jeder Blei-
kamnmer in Tausenden von Kilogrammen
vorhanden ist und vorhanden sein muf,
wenn die Kammer iiberhaupt arbeiten soll.
In der Tat zeigt der allbekannte Versuch,
der in jeder Vorlesungsreihe iiber Chemie
gemacht wird, dal wenn wir die in der
Bleikammer vorhandenen Reagentien zu-
sammenbringen, immer Nitrosylschwefelsiiure
entsteht, die bei Mangel an Wasser in fester
Form erscheint; und zwar geschieht dies

quantitativ. Ich fithre von den ein-
schligigen Reaktionen nur drei der wichtigsten
an; iiber alles andere geben meine fritheren
Veroffentlichungen alles nétige an.

1. 280, -+ NO + NO, + O, -- H,0
— 20NO - 80, - OH

2. 280, + 2NO + O, + H,0
—20NO .80, - OH.

3. 280, -+ 2NO, + O 4 H,0
— 2 0N0 - S0, - OH.

Nr. 1 ist die typische Reaktion im
gréferen Teile des Kammersystems; Nr. 2
die anfangs, bei Uberschuf von NO und
Sauerstoff stattfindende, Nr. 3 die im letzten
Teile des Systemus, bei iiberschiissigem Stick-
stoffperoxyd auftretende. Uberall muf also
die Nitrosylschwefelsiure entstehen, denn
iiberall sind ja die Bedingungen dazu vor-
handen; sie entsteht denn auch wirklich in
den Bleikammern in kolossalem Malstabe
und ist, wenn sie auch gréftenteils in der
Kammeratmosphiire durch Berithrung mit
iiberschiissigem Wasser wieder in Schwefel-
siure und N,O, zerfillt, immer in jeder
normalen Kammersiure vorhanden, in noch
groBerer Menge aber in den im Inneren der
Kammer schwebenden Nebeln, die an den
Wandungen als ,Tropisiure* auftreten.

Was fiir eine Bedeutung kann hiernach
einer Theorie des Kammerprozesses zukommen,
welche das Vorhandensein und die notwendige
und massenhafte Bildung der einzigen in
der Kammer stets zu findenden Verbindung
von N, S, O und H absolut ignoriert, withrend
in weitschweifigster Weise alle mdglichen
anderen Verbindungen dieser Elemente be-
handelt werden, von denen keine einzige je
in der Kammer nachgewiesen worden ist??)

Wie wenig es angeht, bei Erorterungen
iiber die Theorie des Bleikammerprozesses
von der Nitrosylschwefelsdure zu schweigen,
das mdge man daraus abnehmen, daf eine

?) Sollten spiiter einmal wirklich Spuren
der Raschigschen Verbindungen in einer
Bleikammer aufgefunden werden, so wirde das
aller Wahrscheinlichkeit nach nur auf eine
ganz unwesentliche, fiir die Theorie des Haupt-
prozesses nicht in Betracht kommende Necben-
reaktion zuriickzufiihren sein, wiithrend dies fiir
das massenhafte Auftreten der Nitrosyl-
schwefelsiure eine duflerst gezwungene Annahme
ist. Das hiatte auch Trautz mehr beriicksich-
ticen sollen, als er der Raschigschen Theorie
grofieren _heuristischen Wert* zusprach, ohne
sich darum zu kiimmern, dafi diese Theorie auf
der Bildung und Zersetzung einer rein hypothe-
tischen Verbindung beruht, die in der Kammer
in ungeheurem DMaBstabe entstehen mifite, die
aber bis heute noch niemand gesehen hat. Blo§
auf dem Papiere kann man vielleicht noch
schonere  heuristische®* Exempel entwickeln.
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grofe vor kurzem erschienene Arbeit aus
dem Leipziger physikalisch-chemischen Labo-
ratorium von Max Trautz: ,Zur physika-
lischen Chemie des Bleikammerprozesses*
(Z. physikal. Chem. 47, 497—610, 1904),
sich grofenteils mit der Nitrosylschwefelsiure
befaBt, die fiir Raschigs Theorie gar nicht
existiert.  Allerdings will Trautz daneben
auch Raschigs Ansichten gelten lassen,
nimmt aber bei seinen KErorterungen eben-
falls zu wenig Riicksicht auf die in der Blei-
kammer wirklich eintretenden Verhiltnisse,
die eben ganz verschieden von den Raschig-
schen Versuchen ,im Wasserglase“ verlaufen,
nimlich in Gas- und Nebelgemengen, nicht
in verdiinnten wiisserigen Lisungen.

Der Grundfehler von Raschigs Theorie
ist der, dal sie die allererste Forde-
rung des Massenwirkungsgesetzes aufler
Augen setzt, indem sie bei der Kinwirkung
von SO, auf salpetrige Sdure die gleichzeitige
Anvesenheit eines enormen Uberschusses von
Luftsauerstoif vernachlissigt. Dadnrch kommt
sle zu der Annahme einer wenn auch nur
ganz kurz dauernden Bildung von Nitroso-
sul fosiiure, withrend eben der mit den Gasen
und Nebeln innigst gemengte und in grofem
UberschuB vorhandene Sauerstoff schon im

ersten Augenblicke mit eingreifen mufl
und daher Nitrososchwefelsiiure entsteht.
Daran indert natiirlich auch der auf

S. 1414 beschreibene Becherglasversuch mit
Jodkaliumstirkeldsung nichts, der ein hiib-
sches Bild fir das Auge gibt und aller-
bestenfalls (aber ohne jeden strikten
Beweis) fiir die einige Augenblicke dauernde
Bildung der Raschigschen Verbindung unter
den Verhiltnissen im Becherglase, d. h. bei
enorm verdiinnten wisserigen Lésungen
sprechen wiirde, der aber i{iber die total ver-

schiedenen Verhiltnisse in der Kammer in
keiner Weise Aufschlufl erteilt.
Wir kommen schliefilich zur dritten |

Gleichung Raschigs:
2NO -+ O + H,0 =2HO.NO.

Nach S. 1415 seiner Abhandlung stehe diese
Reaktion fest, und kurz vorher sagt er auch
direkt, seine Theorie sehe noch genau so
wie vor 17 Jahren aus. Demnach kiimmert
er sich um keine Widerlegungen und wiirde
er noch heute wie damals behaupten, dafl
Stickoxyd mit atmosphiirischem Sauerstoff
praktiseh uur in salpetrige Siure {iibergehe,
bei Abwesenheit von Wasser in deren An-
hydrid, wofiir er damals einige Versuche an-
fiihrte. Diese Abweichung von der bis dahin
bei allen Chemikern festgehaltenen Meinung,
daf aus Stickoxyd und iiberschiissigem Sauer-
stoff (er wendete auf 1 Vol. NO 5—10 Vol.

| notwendigerweise

Luft an) Stickstoffperoxyd entsteht, erklirte
er dadurch, daB Stickoxyd sich gegen mit
Stickstoff verdiinnten Sauerstoff anders als
gegen reinen Sauerstoff verhalte. Ich wies da-
mals(Berl. Berichte 1888, 3235) durch Versuche
nach,da Raschigs Angabe auf einem direkten
experimentellen Fehler, nimlich auf un-
geniigender Mischung der Gase beruhe, und
daB die Verdiinnung mit Stickstoff die Oxy-
dation von NO zu NO, gar nicht beeinflubt,
was auch die ganze lbrige Welt stets an-
genommen hat. Meine Versuche sind weder
von Raschig, noch sonst wie widerlegt
worden. Ich hatte wirklich geglaubt, da8
Raschig selbst seinen damaligen offensicht-
lichen Irrtum eingesehen habe und hente
nicht mehr an jener merkwiirdigen Behaup-
tung festhalte. Wenn er dies nicht tut,
g0 sieht mindestens in diesem Punkte seine
Theorie doch nicht ,genau wie vor 17 Jahren*
ans. In der Tat zieht ja seine dritte Gleichung
auch mnoch Wasser hinzu und kommt also
direkt auf das Hydrat der salpetrigen Siure,
HO - NO. Aber das involviert einen ebenso
schlimmen Irrtum. Wie allbekannt, geht
NO mit tiberschiissigem O und H,O quanti-
tativ in Salpetersiiure iiber, was absolut
picht in Raschigs Theorie paft. Nur in
Gegenwart von und in direkter Beriithrung
mit geniigend konzentrierter Schwefel-
siure geht die Oxydation des NO nicht weiter
als bis zum Nitrosozustande, aber das paft
erst recht nicht zu Raschigs Theorie, denn
hierbei entsteht nie freie salpetrige Siiure,
wie diese Theorie es unbedingt erheischt,
sondern immer wieder, und zwar quantitativ
nur Nitrosylschwefelsiiure, deren unbequeme
Existenz doch nicht durch Totschweigen auf-
gehoben werden kann.

Mit den drei oben angefiihrten Grund-
gleichungen von Raschigs Theorie steht es
also folgendermaBen; Nr. 1 ist falsch, denn
die Anwesenheit von so viel Sauerstoff fiihrt
zu einem ginzlich ver-,
schiedenen Resultate, niimlich zur Bildung
von Nitrosylschwefelsiiure statt der auch
heute noch hypothetischen Nitrososulfosiure.
Gleichung Nr. 2 wiirde schon darum hinfillig
sein, weil sie die Nitrososulfosiure voraus-
setzt, und wird noch dazu von Raschig
selbst als unsicher bezeichnet. Gleiching
Nr. 3 ist elnfach falsch, wie ich soeben er-
wiesen habe.

Raschigs Theorie miiite fallen, wenn
auch nur eine seiner drei Gleichungen hin-
fillig wire. Nun sind es aber alle drei.
Mithin bleibt von seiner Theorie des Blei-
kammerprozesses rein gar nichts iibrig,
woran auch sein schoner Vortrag in Mann-
heim nichts iindern kann.
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Nachtrag.

Withrend hiernach Raschigs Spekula-
tionen iiber den Bleikammerprozel unfrucht-
bar geblieben sind, wird man ganz anders
angemutet durch die klare, durchaus auf
den Tatsachen aufgebaute Behandlung der
einschliigigen Reaktionen in der vor kurzem
erschienen Schrift: ,Kritische Studien iiber
die Vorginge der Autoxydation® von C.
Engler und G. Weilberg. Insbesondere
kann ich mich mit der dort Seite 158 ge-
gebenen niheren Erklirung des Bleikammer-
prozesses durchaus einverstanden erkliren,
namlich der Autoxydation des Stickoxyds zu
Stickstoffperoxyd und der auf demselben
Wege eintretenden Bildung von Nitrosyl-
schwefelsiure. Diese Erklarung stimmt mit
unzihligen anderen durchaus analogen Fillen
von Autoxydation und operiert nur mit den
wirklich in der Kammeratmosphiire massen-
haft vorhandenen Kérpern gasiger und dunst-
formiger Natur, nicht mit hypothetischen Re-
aktionen unbekannter Kérper. FEine Blei-
kammer kanu man eben nicht im , Wasser-
glase* nachbilden und demonstrierven.

Die Isomaltose.

Von H. Osr?).
(Eingeg. d. 27.9. 1904,

Im folgenden soll nochmals der Versuch
gemacht werden, die Nichtexistenz der Iso-
maltose von .Lintner und Dill zu be-
weisen, welche nach diesen Chemikern bei
der Hydrolyse der Stirke als Zwischenpro-
dukt zwischen Dextrinen und Maltose ent-
stehen und die hauptsiichlichste Ursache der
langsamen Nachgirung des Biers sein soll2).
Obwohl die englischen Bearbeiter der Stirke-
hydrolyse: Brown und Morris?®) uud Ling
und Baker?), ferner Prior?) und der Ver-
fasser®) ihr Auftreten bel der diastatischen
Starkehydrolyse mit gewichtigen Griinden be-
stritten haben, hilt Lintner an ihr fest?);

1) Im Auszuge auf der Naturforscherversamm-
lung in Breslau vorgetragen. Dic vollstindige
Literatur iiber Isomaltose findet sich in v. Lipp-
manns ausgezeichneter _Chemie der Zucker-
arten®, 3. Aufl. S. 1504- .

2y Diese Z. 1892, 263; Berl. Berichte 1893,
2533; 1895, 1523.

%) Chem. Soc. Trans. 67, 709, (1895).

#) Chem. Soc. Trans. 67, 702, 739, (1895:; 71,
519 (1897).

) Bayrisches Brauer-Journal 6, 157 (1896);
diese 7. 1896, 313.

) Chem.-Ztg. 1895, 1501; 1896, 761; s. auch
1899, Rep. 348.

) Chem.-Ztg. 1897, 737, 762; Berl. Berichte
1901, 902.

sie hat sogar in Syniewski, der sie ,Dextri-
nose“ nennt, einen neuen Freund gefunden ®),
und wird in den neuesten Lehrbiichern, meist
mit der Isomaltose Fischers zusammen-
geworfen, aufgezihlt?).

Noch reichlicher als mit Diastase wollen
Lintner und Dill ihre Isomaitose bel dem
Abbau der Stiirke mit sehr verdiinnter Oxal-
siure gewonnen haben; hier sollen aus 100
Stiarkesubstanz neben 21°%, Dextrose und
45°, Dextrinen nicht weniger als 34%, Iso-
maltose, keine Maltose entstehen. Diese
bisher nicht nachgepriifte Oxalsiiurehydrolyse
bedurfte noch einer Wiederholung, welche
auf meine Veranlassung H. Dierssen und
spiiter F. Griiters iibernommen haben. Beide
erhielten die von Lintner und Diill beschrie-
benen Produkte; aber wihrend Dierssen!?)
in diesen unkristallisierbaren Sirupen eine
der Lintnerschen #hnliche Isomaltose an-
nimmt, sieht Griiters!!) darin nur unreine
gewdhnliche Maltose. Is blieb nun nichts
iibrig, als auch meinerseits das nicht ganz
einfache Thema der Oxalsdurehydrolyse nach
Lintner und Diill nochmals durchzuar-
beiten.

Fiir den nicht eingeweihten Leser sei
kurz wiederholt, daf dieIsomaltose I8. Fischers,
welche durch Reversion von Dextrose mit
Sduren entsteht und mit Bierhefe unvergir-
bar ist, von niemand bestritten wird; sie
findet sich u. a. im k#uflichen Stirkezucker.
Lintner und Dill hielten anfangs ihre
Isomaltose fiir identisch mit derjenigen
E. Fischers, da sie wenig oder nicht ver-
girbar schien und ein Osazon bildete, welches
mit dem Isomaltosazon E. Fischers den
niedrigen Schmelzpunkt teilte. Bei niherem
Studinm ist aber die ,Isomaltose Lintner*
der ,Isomaltose Fischer® immer unihnlicher,
dagegen der Maltose immer #“hnlicher ge-
worden, wie foigende Zusammenstellung zeigt:

Isomaltose
E. Fischer!?)

i Isomaltose

Maltos
altose Lintner

\ kristallijl kristallisiert t kristallisiert

| siert nicht i nicht
. = . — _
[a]D “ -+ 137,0° ‘—[—140 bis141% etwa - 70°
| B JU—
Reduk- | , |
tions- . 100% 5 80—849% | etwa 66 %
vermdogen . | |

|
&) Liebigs Ann. 309, 311 (1897); 324, 236
(1902).

% Anschiitz, Lehrbuch 1, 686, 1903; Holle-
mann, Lehrbuch 1904, 255.

19) Diese Z. 1903, 122.

1y Diese Z. 1904, 1169.

12} E. Fischer, Berl. Berichte 23, 3687
(1890); 28, 3024 (1895); Ost, Chem.-Ztg. 1896, 761.





