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V4 Zur Theorie
des Bleikammerprosesses Il.

Von Dr. F. Rascue-Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. d. 15./10. 1904.)

Auf Seite 1659—1663 dieser Zeitschrift
bespricht G. Lunge meinen bei Gelegenheit
der diesjiihrigen Mannheimer Hauptversamm-
lung in Heidelberg gehaltenen Vortrag: Zur
Theorie des Bleikammerprozesses.

Ich erkenne gern an, daf zu einer voll-
stindigen Auseinandersetzung meiner An-
gchauungen iiber den Bleikammerproze§ auch
eine Widerlegung der von Lunge seiner-
zeit dagegen geduflerten Bedenken gehort
hitte. Aber eine derartig ausfiihrliche Be-
trachtung wollte ich gar nicht geben. Daher
#nderte ich auch den anfinglich in Aus-
sicht genommenen Titel: ,Theorie des Blei-
kamimerprozesses in einen Beitrag ,zur
Theorie usw.“ um. Bestimmend dafiir war
gerade der Umstand, dafl eine eingehendere
Darstellung nicht ohne Erérterung vonLunges
abweichenden Ansichten hitte stattfinden
konnen. Und da wire es doch nicht ganz
unméglich gewesen, daf sachliche Gegner-
schaft zu persénlicher Differenz ausgeartet
wire. Dergleichen mufite aber bei Gelegen-
heit der Mannheimer Hauptversammlung, wo
ich als Vorstand des Oberrheinischen Bezirks-
vereins Lunge als Ehrenmitglied unseres
Vereins einzuladen hatte, unter allen Um-
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stinden ausgeschlossen sein. Ich zog daher
vor, von unseren Meinungsverschiedenheiten
ginzlich zu schweigen.

Aber es war nicht meine Absicht, Lunges
Einwiinde auf die Dauer vollstindig zu tiber-
gehen, und ich bin daher froh, daf er mir
jetzt Anlafl gibt, auch die genannte Liicke in
meinen Erdrterungen auszufiillen.

Lunge macht es mir heute, wie schon
frither, zum Vorwurf, daB ich mit neuen, in
der Bleikammer bisher nicht beobachteten
Verbindungen arbeite, aber kein Wort ver-
liere iiber jene beiden Stickstoffverbindungen,
die in jeder Bleikammer massenhaft auf-
treten, nimlich Stickstoffperoxyd und die
Nitrosylschwefelsiure ONO .80, - HO. Ich
erwidere, wie frither, daf ich nicht imstande
bin, an das massenhafte Vorkommen dieser
beiden Korper in der Bletkammer zu glauben.
Insbesondere stehe ich gar nicht an, auch
heute noch meine ungeheuerliche Behauptung
vom dJahre 1888 zu wiederholen, daf in
einer normal arbeitenden Kammer Nitrosyl-
schwefelsiure niemals nachgewiesen sei.

Aber man verstehe mich nicht falsch.
Selbstverstindlich weil ich, und es war mir
auch vor 17 Jahren als in der Praxis un-
erfahrenem Hochschulchemiker bekanntt), da8
sich in der Kammer eine Schwefelsiure nieder-
schligt, welche bis zu 0,03%, N,O, enthilt,

1) Liebigs Ann. 241, 246.
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auf 10000 kg also bis zu 3 kg. Aber was
ich bisher in der gesamten Literatur ver-
gebens gesucht habe, das ist der Nachweis,
daB hier eine Losung von Nitrosylschwefel-
siure vorliegt. Ich nehme keinen Austand
zu erkliren, daf ich der Ansicht bin, es sei
hier eine einfache Losung von salpetriger
Sdure in diinner Schwefelsiure vorhanden,
gerade so wie man auch in 10000 kg reinem
Wasser 3—4 kg N,O; unzersetzt losen
kann?). Und meines Erachtens entsteht diese
Losung auf die allernatiirlichste Weise, indem
jeder Tropfen sich bildender und nieder-
fallender Schwefelsiure aus der ihn um-
gebenden salpetrige Siure haltiger Atmosphire
gerade so viel N,O; aufoimmt, wie dem
Lésungsvermogen der Siure und dem Nitrose-
gehalt der Luft entspricht. Wiirde man in
einer Bleikammer durch Abschneiden der
Gas-, Wasser- und Salpeterzufuhr die Re-
aktion ertten, und lieBe man dann einen
Regen von Schwefelsiure von 50° Bé. durch

sie fallen, so kimen die Tropfen genau
so nitros unten an wie in der tiitigen
Kammer.

Aber ich will nicht so weit gehen, daraus,
dafl etwas nicht bewiesen ist, gleich den
Schluf zu ziehen, daB es falsch ist. Ich will
die Moglichkeit, da der Nitrosegehalt der
Kammersidure auf einem Gehalt derselben an
Nitrosylschwefelsiure beruht, nicht in Ab-
rede stellen; und ich will sogar, um Lunge
entgegen zu kommen, meine folgenden Be-
trachtungen so einrichten, als sei der Be-
weis dafiir geliefert. Aber ich bitte, sie nur
unter diesem Gesichtswinkel anzusehen und
mir nicht etwa spiter vorzuhalten, ich hitte
das Vorkommen von Nitrosylschwefelsiiure
in normalen Kammern als feststehend zu-
gegeben.

Also in der Kammer schligt sich fort-
dauernd ein Regen von Schwefelsiure nieder,
die nach vielen Bestimmungen, welche ich
friiher schon vorgenommen habe, nie tiber 0,03%,
N,O,, also nicht iiber 0,1%, ONO - 80, - OH
Nitrosylschwefelsidure enthélt. Wie kann man
aber bei solchen Zahlen von dem Nachweis
eines massenhaften Vorkommens reden? Wie
kann man sagen, daf dieses massenhafte
Vorkommen der Kammer erst ihr eigentiim-
liches Geprige aufdriicke? Natiirlich wiirde
Lunge erwidern, weitaus die Hauptmenge
der intermedidr entstandenen Nitrosylschwefel-
silure zersetze sich sofort wieder in Schwefel-
siure und salpetrige Sture. Aber damit ist
doch ihr massenhaftes Auftreten nicht
sichergestellt.

%) Auch Sorel, der Lunges Theorie aus-
gebaut hat, ist nach Angabe von M. Trautz
(Z. physikal. Chem. 47, 536) dieser Ansicht.

\

Die Mengen Nitrosylschwefelsiiure, welche
man nachweisen kann, sind im Gegenteil ab-
norm gering; von 1000 Molekiilen, welche
nach Lunge entstehen sollen, findet man im
allergiinstigsten Falle eins. Auf die Gefahr
hin, da wirklich jedem Betriebsfiihrer die
Haare zu Berge stehen, muBl ich also meine
Ansicht dahin aussprechen, daB die nitrose
Beschaffenheit der Sidure in der Tat nur eine
unwesentliche Nebenreaktion bedeutet, ja
auch eine schidliche, indem dadurch dem
Kammerprozel eine gewisse Menge von sal-
petriger Siure, die er gut brauchen konnte,
entzogen wird. Aber Lunges Relativsatz
,schidliche Nebenreaktion, die in einer nor-
mal arbeitenden Kammer gar nicht vorkommen
sollte“, unterschreibe ich allerdings nicht.
Denn der geht mir doch zu weit. Da nim-
lich normale Kammern nach alter Erfahrung
und auch in Ubereinstimmung mit allen
Theorien, Lunges sowohl wie meiner, Uber-
schiisse von nitrosen Gasen enthalten miissen,
damit die Zwischenreaktionen, welche wir ja
beide annehmen, mdglichst vollstindig ver-
laufen, so muB auch die in ihr niederfallende
Schwefelsiure nitros werden. Diese nitrose
Beschaffenheit der Kammersidure halte ich
also mit einem Wort fiir ein notwendiges
Ubel.

Wie aber Lunge die Tausende von kg
Nitrosylschwefelstiure ausrechnet, die nach
seinen Worten in jeder Bleikammer vorhanden
sind, bleibt mir -ein Ritsel. Im Gegen-
teil sind die Fille gar nicht selten, wo das
notwendige Ubel fortfillt, nimlich in solchen
Schwefelsiurefabriken, wo eine Anzahl von
Kammern hintereinander geschaltet ist. Da
kommt es vor, dal man den Gang der ersten
Kammer so regelt, daB die niederfallende
S#ure nicht nitros ist, sondern sogar schwef-
lige Sture enthilt, indem man einfach die
Farbe der Gase dieser Kammer so hell hilt,
daB schon der Augenschein die Abwesenheit
erheblicher Mengen von salpetriger Siure
und Untersalpetersiure lehrt. Man hat aber
noch nie gehort, daf die Chemiker solcher
Fabriken stets mit gestriubten Haaren herum-
laufen; sie scheinen also die nitrose Be-
schaffenheit der Kammersidure doch fiir eine
Nebenerscheinung zu halten, die unter Um-
stinden ohne Nachteil auch ausbleiben kann.
Jedenfalls funktioniert der Schwefelsiure-
bildungsprozef in solchen Kammern ganz gut,
trotzdem hier jeder Nachweis von Nitrose
und erst recht von Nitrosylschwefelsiure aus-
geschlossen ist.

Aber etwas anderes kommt in solchen
Kammern vor, dessen Entstehung nur auf
Grund von meiner Theorie zu erkliren ist:
Ammoniak, entstanden aus salpetriger Siure
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durch schweflige Sture?). Und zwar ist der
Ammoniakgehalt oft so groB, da er nach
Neutralisieren solcher SO, haltigen Kammer-
siuren durch Natronlauge sofort mittels
NeBlers Reagens nachgewiesen werden kann.
Dieses Auftreten von Ammoniak erklirt sich
leicht, wenn man, wie von mir geschehen,
Nitrososulfosiiure als Zwischenprodukt an-
nimmt. Denn diese geht, wie nachgewiesen,
unter dem Druck sehr grofler Uberschiisse
von schwefliger Siure in Hydroxylamindisulfo-
siure und dann in Nitrilosulfosiure iber,
welche bei hydrolytischer Spaltung in Am-
moniak und Schwefelsiure zerfillt. Niemand
anders hat diese Ammoniakbildung, welche
ich auf Grund meiner Anschauungen, ohne
von ihr zu wissen, vorher sagen konnte, je
erkliren konnen; und ich erblicke in ihr
allerdings eine wesentliche Stiitze meiner
Theorie. Darum spricht man auch nicht von
ihr, und in Lunges sehr ausfithrlichem Hand-
buch der Schwefelsiurefabrikation (Braun-
schweig 1903) findet sich iiber Ammoniak-
bildung im Bleikammerproze8 kein Wort.

Kénnte man da nicht auch von Tot-
schweigen reden?

In derartigen Kammern ist also jeder
Nachweis von Nitrosylschwefelsiure ausge-
schlossen. Trotzdem wird Lunge, was ich
ithm gar nicht veriible, sie nach wie vor
darin als Zwischenprodukt annehmen. Ich
bitte nur um die Erlaubnis, das Gleiche tun
zu dirfen und meine Nitrososulfosiure als
Zwischenprodukt anzunehmen, auch wenn sie
sich nicht nachweisen laft.

Ja ich mdchte sogar noch einen Schritt
weiter gehen und dem Gedanken Ausdruck
geben, daB man die Zwischenprodukte kata-
lytisch beschleunigter Reaktionen gar nicht
suchen soll im Stadium der hochsten tech-
nischen Vollendung des Prozesses, weil da
die Wahrscheinlichkeit, sie zu finden, am
allerkleinsten ist. Denn die hochste tech-
nische Vollendung ist gleichbedeutend mit
grofter Geschwindigkeit der Reaktion, und
diese wieder mit grofter Zersetzlichkeit und
geringster Lebensdauer der Zwischenprodukte.
Man soll letztere vielmehr suchen bei Varianten
des technischen Vollendungsgrades, welche
meinetwegen schlechte Ausbeuten liefern,
aber lange Reaktionsdauer und daher auch
eine zum Nachweis geniigende Lebenszeit
der Zwischenprodukte gewthrleisten. Findet
man aber doch Zwischenprodukte in einer
Reaktion, welche auf dem Gipfel technischer
Vollendung steht, so mufl man.sie mit ver-

3 Liebigs Ann. 241, 248 und 248, 130. Fir
weiteres Material iiber Ammoniakbildung im
Kammerproze wire ich jedem Fachgenossen
sehr dankbar.

doppeltem Argwohn betrachten; denn es liegt
der dringende Verdacht vor, dal es gar
keine Zwischenprodukte, sondern relativ be-
stindige Nebenprodukte sind.

Mit anderen Worten habe ich diesen
Gedanken schon vor 16 Jahren Lunge
gegeniiber gedubertt). Wendet man ihn auf
den vorliegenden IFall an, so sieht man zu-
niichst, daf der Bleikammerprozel die héchst-
bekannte technische Vollendung der an sich
duferst langsam verlaufenden Reaktion:

S0, + 0 1+ H,0 = H,80,

darstellt. Durch Zusatz von nitrosen Gasen
als Katalysatoren ist diese Reaktion maBlos
beschleunigt worden. Aufgabe der Theorie
des Bleikammerprozesses ist es, diese Be-
schleunigung zu erkliren durch Auffindung
von Zwischenreaktionen, welche alle zusammen
schneller verlaufen, als obige langsam vor-
gehende Reaktion, und die doch in ihrer
Summe letztere Reaktion ergeben. Dabei
sind nach Moglichkeit die in den Zwischen-
reaktionen auftretenden Zwischenkdrper fest-
zustellen, und ihr Vorkommen ist nachzu-
weisen. Aber diese Moglichkeit wird selbst-
verstindlich in dem Mafe kleiner, wie die
Geschwindigkeit der ganzen Reaktion und
damit noch mehr die der Zwischenreaktionen
gesteigert wird. Gerade in der normalen
Bleikammer ist aber die Reaktionsgeschwindig-
keit im okonomischen Interesse des Schwefel-
sdurefabrikanten so hoch getrieben, wie nur
irgend erreichbar; in ihr hat man also am
allerwenigsten Anla, nach den Zwischen-
kirpern zu fahnden, die hier die allerkiirzeste
Zeit Bestand haben. Man muf vielmehr,
will man sich das Auffinden der Zwischen- -
korper erleichtern, den Kammerproze§ so ab-
indern, daB er langsamer verliuft, damit die
Zwischenreaktionen sich voneinander trennen
lassen, und jede fiir sich analytisch verfolgbar
wird. Daher meine Bleikammer im Wasser-
glase, welche diesen Forderungen nachkommt.

Nun findet man aber doch im normalen
Kammerprozef nach Lunge ein Produkt,
die Nitrosylschwefelsiure, welche er als ein
Zwischenprodukt ansieht. Ich brauche nach
Vorstehendem wohl nicht weiter auszufiihren,
daf man, gerade weil man es bei der Re-
aktion zwischen salpetriger und schwefliger
Sdure im Stadium der héchsten technischen
Vollendung, beim normalen Bleikammerpro-
ze, nach Lunge auffindet, den dringenden
Verdacht hegen muf, daf es nur ein Neben-
produkt ist.

Ich mache diese Auseinandersetzungen
namentlich in Hinblick auf die AuBerungen

4 Liebigs Ann. 248, 125.
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von M. Trautz?), der alles zuriickweist, was
Lunge gegen meine Theorie an Griinden
beigebracht hat, und nur einen als einiger-
maflen maBgebend bestehen lafit, daf ich
namlich meine Versuche nicht bei Blei-
kammerbedingungen, was Schwefelsiurekon-
zentration und Temperatur betrifft, ausgefithrt
habe. Aus obigem wird man sehen, warum
das nicht anging, weil nimlich unter Blei-
kammerbedingungen die Reaktion so schnell
verlduft, da die Zwischenreaktionen nicht
voneinander zu trennen und die Zwischen-
kiorper nicht zu fassen sind.

Nach allem bisher Gesagten wird es ver-
stindlich erscheinen, dafl ich an der Moglich-
keit der Entstehung von Nitrososulfosiure
im Bleikammerprozel festhalten muf, wie sie
in meiner Gleichung:

1) ON.OH -+ 80, = ON .80, - OH

ausgedriickt ist. Natiirlich ist aber damit
nicht die Unméglichkeit oder auch nur die
Unwahrscheinlichkeit der entsprechenden Glei-
chung von Lunge:

NO -+ NO, + H,0 + 280, + 0,
— 2 ONO - S0,0H,

die sich von meiner Gleichung nur durch
den Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff
auf je ein Molekiil schwefliger Siure unter-
scheidet, bewiesen. Diesen Nachweis kann
man aber, da die Gleichung von Lunge die
altere ist, und ich eine Anderung derselben
vorschlage, mit Recht von mir verlangen.
Man kann es jetzt um so mehr, als Lunge
es gerade als den Grundfehler meiner Theorie
(soll wohl heiBen meiner Gleichung 1) be-
zeichnet, daf sie die allererste Forderung des
Massenwirkungsgesetzes auller acht lasse,
indem sie die gleichzeitige Anwesenheit eines
enormen Uberschusses von Luftsauerstoff
vernachlissige. Mir kommt das freilich so
vor, als wolle man einem Chemiker, der die
Verbrennung der Kohle in Luft durch die
Gleichung:
C+ 0, =CO0,

ausdriickt, den Vorwurf machen, er trage der
Anwesenheit enormer Mengen von Stickstoff
in der Luft keine Rechnung; indes ich gebe
gern zu, daf hier Ansicht gegen Ansicht
steht, und daB es Geschmackssache ist, welcher
man mehr zuneigt. Aber ich behaupte, da8
man von einer Gleichung, welche einen che-
mischen Vorgang erkléren soll, mehr ver-
langen mufl, als daB sie rechnerisch richtig
sei, und daf sie links den Anfangszustand
und rechts den Endzustand nach vollendeter
Reaktion gebe. Diesen beiden Forderungen
kommt Lunges Gleichung, wenn man die

%) Z. physikal. Chem. 47, 534.

Entstehung von Nitrosylschwefelsiiure in der
Bleikammer annehmen will, freilich nach.
Aber man mufl weiter verlangen, dal sie
auch den Reagenzien, welche in ihr auftreten,
keine Eigenschaften beilege, die sie nicht be-
sitzen. In diesem Sinne bedeutet z. B. die
Gleichung:

2 C,H,0H — H,0 = (C,H,),0,

welche die Entstehung von Ather aus Alkohol
darstellen soll, obwohl sie rechnerisch stimmt
und auch Anfang und Ende der Reaktion
richtig wiedergibt, keine Erklirung der Ather-
bildung. Denn wenn man Alkohol it
wasserentziehenden Mitteln behandelt, so ent-
steht daraus kein Ather, sondern Athylen;
die Gleichung unterlegt also dem Alkohol
eine Eigenschaft, welche er nicht besitat.
Und ebenso kann ich in Lunges Gleichung,
die ich der Einfachheit und Ubersichtlichkeit
halber jetzt einmal:

280, + N,0; + 0, +-H,0=2NO, . SO;H
schreiben will, keine Erklirung des Vor-
gangs finden, den sie darstellt; denn sie
schreibt der schwefligen Siure wie auch der
salpetrigen Siure die Eigenschaft zu, bei
Gegenwart von Wasser durch Sauerstoff
schnell oxydiert zu werden; und diese Eigen-
schaft hat schweflige Stiure bekanntlich nicht;
daf auch salpetrige S#ure sie nicht hat,
werden wir nachher noch sehen.

Lunges Gleichung bedeutet nach meinem
Gefithl keine Erkldrung, sondern sie nimmt
den ProzeB schon als erklirt vorweg. Wie
der Sauerstoff, welcher sonst schweflige Sture
sehr langsam angreift, sie bei Gegenwart von
nitrosen Gasen sehr schnell oxydiert, das
ist ja gerade die grofe Frage; L unges
Gleichung sagt, meinem Gefiihl nach, nicht,
wie das geschieht, sondern nur, daf es ge-
schieht; sie gibt Anfang und Ende, aber die
Mitte, auf die es uns gerade ankommt, fehlt.

Diesem Mangel suchte ich durch Auf-
stellung meiner Gleichungen 1 und 2 ab-
zuhelfen; sie bauen sich auf unter Annahme
einer Eigenschaft, welche der schwefligen
Siure wirklich zukommt, nimlich sich im
Hydratzustande mit Stickstoffverbindungen,
die Hydroxylgruppen enthalten, zu Schwefel-
stickstoffverbindungen zu vereinigen, und auf
die allgemeine Eigenschaft dieser Schiwefel-
stickstoffverbindungen, sich bei Gegenwart
von Siure und Bildung von Schwefelsiure
zu spalten. Ich kann den Gedankengang,
den ich dabei im Sinn hatte, nicht so gut in
Worte fassen, als dies Trautz®) gelungen
ist, aus dessen Feder hier, wenn mich mein
Gefiihl nicht sehr tduscht, Ostwald spricht:

8y Z. physikal. Chem. 17, 537.
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. Wihrend Raschig mit Hilfe zweier em-
pirisch gut gestiitzter Prinzipien eine Theorie
entwickelte, der freilich noch die Hauptsache,
die Anwendung auf den behandelten Vor-
gang selbst, feblte, gaben Lunge und Sorel
nahezu ebensoviel Einzelgleichungen an, als
Einzelvorgiinge zu beschreiben waren, wie
man sieht, ein formales Verfahren. Solchen
Theorien mangelt auch noch eine weitere,
fiir eine brauchbare Theorie HduBerst notwen-
dige Eigenschaft, die Fruchtbarkeit. Gibt man
nur die formale Beschreibung jedes Einzel-
vorganges ohne Benutzung einer die Einzel-
vorgiinge verbindenden Beziehung, so ist das
der notwendige erste Schritt zur Erforschung
des Ganzen, aber auch nur das. FErst die
Zuriickfithrung auf weniger oder nur eine
Beziehung gewihrt uns diejenige Okonomie
des Denkens, der wir zustreben.* Mir ist,
als sollte in diesen Darlegungen eine direkte
Anspielung liegen auf meine Diskussion mit
Lunge, vom Jahre 18887), wo ich ihm die
groBe Kompliziertheit seiner Bleikammer-
theorie vorwarf, und er mir entgegnete, nicht
seine Theorie, sondern die Vorgiinge in der
Kammer seien so kompliziert, und die Natur
der Dinge konne man doch nicht ihm zur
Last legen. Ja wenn es nur so wire! Aber
in der Regel findet man, dafl die Natur der
Dinge eine griflere Einfachheit besitzt als
auf den ersten Anblick erscheint. Man mufl
aber nach ihr suchen, sonst findet man sie
nicht.

Ich komme jetzt zu meiner Gleichung 2: |

ON:80, -0H + ON-OH
= 2NO + HO . 80, -OH.

Lunge macht sich den Umstand zunutze,
daB ich selbst ihr eine gewisse Unsicherheit
zugeschrieben habe. Aber man darf doch
nicht iibersehen, daf ich Unsicherheit nur
in dem Sinne meine, daf die Gleichung
mogllcherw eise ersetzt werden muf, durch
eine andere, in welcher die Ubersalpetersaure
eine Rolle spielt:

ON.80,-0H + 6 HO - NO

= 6NO + H,50, —}— HNO, 4 H,0,
und daB der ganze praktische Unterschied
darin liegt, dalf die erste Gleichung allen
vorhandenen Stickstoff in  Stickoxyd iiber-
gefithrt ausweist, die zweite dagegen nur §/;
davon: das letzte Siebentel ist in der Uber-
salpetersdure gedacht. Im Wesen, d. h. i
der Uberfuhrung der salpetrigen S'aure
durch Nitrososulfosiiure hindurch zu Stick-
oxyd komnien beide Gleichungen auf das-
selbe heraus; und darauf kommt es doch
hier ausschlie8lich an.

") Liebigs Ann. 248, 138; Berl. Berichte 21,
3938,
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Ich habe mir bei Aufstellung meiner
Gleichung 2 die einfache Frage vorgelegt:
Welches Stickstoffoxyd kann es sein, das in
meiner Bleikammer im Wasserglase die Re-
generation der salpetrigen Sdure vermittelt?
Sanerstoffirmer als salpetrige Siure selbst
mufBte es natiirlich sein, da doch der Sauer-

stoff, den die schweflige Siure zur Uber-
fiihrung in Schwefelsiure gebraucht, der
salpetrigen Sdure entnommen ist. Stick-

oxydul kann es nicht sein; denn dieses
ist ein chemisch ganz indifferenter Kdrper.
Also Dbleibt bei dem heutigen Stand der
Wissenschaft nur das Stickoxyd tibrig. Sollte
einmal, was ja nicht ganz undenkbar ist,
ein anderes Stickstoffoxyd entdeckt werden,
das zwischen N,O und N,O, steht, und bei
Bleikammertemperatur chemischer Einwir-
kungen fihig ist, dann konnte die Frage
diskutiert werden, ob meine Gleichung 2
falsch oder auch nur zweifelhaft ist. Vorher
nicht.

Und pun kommen wir zu meiner Glei-
chung 3

2NO 4+ 04+ H,0=
die man natiirlich auch:
2NO + O = N,0,
wie ich es frither tat:
2NO + O 4+ 3H,0 = 2 N(OH),
schreiben kann, ohne da dadurch im Wesen
der Gleichung ein Unterschied ausgedriickt
wiirde.

Sie sagt aus, daB aus Stickoxyd durch
Sauerstoff unter den Bedingungen der Blei-
kammer, also bei Verdiinnung mit sehr viel
Stickstoff, die nachst hohere Oxydations-
stufe, die salpetrige Sture entsteht. Lunge*®)
meint, nachgewiesen zu haben, daB bei dieser
Oxydation die iiberniichste Stufe, die Unter-
salpetersiure NO, entstehe, und macht mir
den Vorwurf, daf ich mich um seine Wider-
legung nicht kiimmere. Ich verkenne die
Berechtigung dieses Vorwurfes nicht, und
kann darauf nur erwidern, daB, wenn ich in
meinem Vortrage iiberhaupt von Lunges
Ansichten gesprochen hiitte, sicher gerade
dieser Punkt die gréBte Beachtung hitte
finden miissen. Da dies aber nicht ge-
scheben 1ist, 20 muf} ich natiirlich heute
nachholen, woher ich den Anlaf nahm,
unter meine Gleichung 3 den Satz zu
schreiben: ,Das steht fest“.

Némlich aus Lunges Untersuchungen
iiber die Zusammensetzung der Kammergase.
Lunge hat mit Sicherheit festgestellt, daf
die Zusammensetzung der Stickstoffoxyde im
weitaus  groften  Teile  einer normalen

2 HO - NO,

oder,

§ Berl. Berichte 21, 3236.
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Kammer der Formel N,O, entspricht. Setzen
wir nun den Fall, die Richtigkeit meiner
Gleichungen 1 und 2 sei erwiesen, im Blei-
kammerprozefi entstehe also wirklich Stick-
oxyd, so bleibt fiir die salpetrige Saure,
welche durch die Analyse der Kammergase
tatsiichlich nachgewiesen wird, gar keine
andere Herkunft mdglich, als daf sie durch
Oxydation dieses Stickoxydes entstanden ist.
Mit anderen Worten: fiir denjenigen, der
die Gleichungen 1 und 2 fiir sicher gestellt
halt, steht auch die Gleichung 3, die Oxy-
dation des Stickoxyds zu salpetriger Séure fest.

Daran #ndert auch der Umstand nichts,
daB Lunge heute, im Gegensatz zu friiher,
nicht mehr an die Existenz von N,O,
im Gaszustande glaubt, sondern meint, es
ligen molekulare Gemische von NO mit
NO, vor. Denn er gibt ja selbst zu, daf
dieses Gemisch sich gegeniiber alkalischen
und sauren Reagenzien, wie das Anhydrid
der salpetrigen S#ure verhalte. Und mehr
brauche ich fiir meine Theorie nicht. Ob
man das gelbe Gas, welches die Bleikammern
erfiillt, und das die Zusammensetzung N,O,
hat, fiir einen einheitlichen Ké&rper oder fiir
ein molekulares Gemisch von NO und NO,
hilt, das ist von dem Augenblick an neben-
sichlich, wo Einigkeit dariiber herrscht, daf
es wie N,O, wirkt.

Allein Lunge wird jedenfalls einwenden,
fiir ihn stehe Gleichung 1 wie auch 2 nicht
fest; er konne daher auch Gleichung 3 nicht
fiir bewiesen erachten. Es liegt mir daher
ob, die Richtigkeit der Gleichung:

2NO + O = N,0,,
auch fir den Fall zu beweisen, daf das
Stickoxyd giinzlich losgeldst von der Blei-
kamnier mit Sauerstoff behandelt wird; geht
es auch unter diesen Umstéinden in salpetrige
Saure iiber, so wird man nicht linger in
Abrede stellen konnen, daf es auch inner-
halb der Bleikammer die gleiche Oxydation
erleide. Nun hat Lunge?) freilich gezeigt,
daB Stickoxyd mit Uberschiissen von reinem
Sauerstoff gemischt, so gut wie quantitativ
NO, liefert, aber ich habe dem gegen-
iiber schon im Jahre 1888 betont!%), daf
ein Versuch mit reinem Sauerstoff nicht
mafgebend sein konne fiir die Verhiltnisse
in der Bleikammer, wo ein mit mehr als
90°, Stickstoff verdiinnter Sauerstoff in Re-
aktion tritt. Ich stellte damals sechs Ver-
suche an, um zu erforschen, was aus Stick-
oxyd wird, wenn man es mit Uberschiissen
von Luft mischt, und zwar bei einem
Feuchtigkeitsgrade, wie er in der Blei-

®) Berl. Berichte 18, 1385.
1) Liiebigs Ann. 248, 135.

kammer herrscht. In dreien davon lief ich
einen Strom von Stickoxydgas durch eine
nit Kammerschwefelsiure gefiillte Wasch-
flasche gehen, durch ein zweites Rohr trat
ein fiinfmal so schneller Luftstrom ein, und
durch ein drittes Rohr wurde das entstandene
Gasgemisch abgeleitet, um sogleich in kon-
zentrierter Schwefelsiiure aufgelést zu werden.
Diese Sehwefelsiiure wurde alsdann analysiert;
indem man nach einer von Lunge angegebenen
Vorschrift in einem bestimmten Volumen
derselben den Gesamtstickstoff vermittelst des
Nitrometers, und in einem anderen Volumen
die Menge Sauerstoff, welche die Nitrose ge-
braucht, um in Salpetersiiure iibergefiihrt zu
werden, vermittelst Permanganat bestimmte,
wurde festgestellt, dafl die Schwefelsiure
N,O, enthielt, und daraus der Schluf ge-
zogen, dal auch das Gasgemisch N,O; ent-
halten habe, obwohl es viermal so viel Sauer-
stoff hatte, als zur Bildung von salpetriger
Siure notig war. Ja in drei ferneren Versuchen
mit einem Volumen Stickoxyd auf zebn
Volumina Luft, also achtmal so viel Sauer-
stoff, als die Theorie verlangt, wurde doch
wieder Bildung von fast reiner salpetriger
Siure gefunden. ILunge'!) hat den Ver-
such wiederholt mit dem gleichen Ergebnis.
Aber, sagt er, ,der Versuch ist augen-
scheinlich unrichtig angestellt, indem die
Gase, gerade wegen zu groBer Verdiinnung
mit Stickstoff, nicht zu vollstindiger Mischung
und gegenseitiger Reaktion kamen. Wenn
nimlich wesentlich (wenn nicht allein) Uber-
salpetersiure gebildet wurde, daneben aber,
wegen unvollkommener Mischung, noch un-
veridndertes Stickoxyd und Sauerstoff vor-
handen war, so mufite, wie allbekannt, das
Stickoxyd auf die in der Absorptionssiure
vorher aus Ubersalpetersiure entstandene
Salpetersiure reduzierend einwirken, und es
mufite sich Nitrosylschwefelsiure bilden,
welche, einmal entstanden, bekanntlich durch
den groBten Uberschuf von freiem Sauerstoff
nicht wieder oxydiert wird.*

Lunge meint also, wenn Stickoxyd
wegen ungeniigender Mischung mit Luft
nur zur Hilfte, aber zu NO, oxydiert sei, so
finde man bei Absorption der Gase in kon-
zentrierter Schwefelsiure doch N,0;, indem
das NO, mit der Schwefelsiure zusammen,
wie zweifellos richtig, Nitrosylschwefelsiure,
also einen Abkommling der salpetrigen
Sture, und Salpetersiiure liefere und letztere
durch das unangegriffene NO sofort wieder
zu salpetriger Siure reduziert werde. Er
schaltete also, um vollstindige Mischung des

| Stickoxyds mit Luft und vollstindige Oxy-

1y Berl. Berichte 21, 3227.
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dation des ersteren zu gewihrleisten, eine mit
Glasstiicken gefiillte, trockene Literflasche
zwischen Mischgefii und Absorptionsflasche
und erhielt dann in der Tat eine nitrose
Schwefelsiiure, die der Analyse nach wesent-
lich NO, und nur noch wenig N,O, enthielt.
Ich habe seinen Versuch wiederholt, so wie
er den meinigen, und kann seine Resultate
nur bestitigen, wie er auch bei meiner
Versuchsanordnung meine Zahlen erhielt;
und es handelt sich jetzt um die Frage:
Habe ich wirklich, wie Lunge damals schon
meinte und heute wiederholt, einen experi-
mentellen Fehler gemacht und die Gase,
ungeniigend gemischt, untersucht? Oder
kann man den Unterschied in den Ergeb-
nissen nicht auch so erkliren, daB ich, der
ich die (ase wenige Sekunden nach dem
Zusammenbringen untersuchte, das erste
Oxydationsprodukt des Stickoxyds, nimlich
N,O,, auffand, daf Lunge aber, der die
Gase schitzungsweise 15 Minuten lang durch
eine Literflasche gehen lief, ein zweites,
spiter entstehendes Oxydationsprodukt, NO,
bekam?

Welche dieser beiden Auffassungen richtig
ist, das muBite sich herausstellen, wenn man
das Gemenge von Stickoxyd und Luft statt
in konzentrierter Schwefelsiiure in diinner
Natronlauge auffing. Enthielt es:

NO + NQO,,
g0 mubte letzteres mit der Natronlauge
Nitrit und Nitrat zu gleichen Molekiilen
bilden, ersteres mufite unverindert durch
gehen. Enthielt es N,O,, so mufite sich aus-
schlieflich Nitrit bilden.

Ich habe also die Versuche mit Stick-
oxyd und einem fiinfach, in anderen Fillen
auch zehnfach schnellerem Luftstrom genau
wie friiher, nochmals angestellt, mit dem
einzigen Unterschied, daf die Gase in einem
UberschuB von 1/,,-n. Natronlauge aufge-
fangen wurden. Die Menge der aufge-
fangenen Gase wurde durch Riicktitration
der unverinderten Natronlauge mittels !/,,-n.
Salzsiure bestimmt, ihr Oxydationsgrad
durch Titration mit Permanganat. Und da
stellte sich in einer groflen Anzahl mit-
einander iibereinstimmender Versuche wieder
genau dasselbe wie frither heraus: Wenige
Sekunden nach dem Zusammenbringen auf-
gefangen, enthielt das Gemenge von 1 Vol
NO mit 5 Vol. Luft, wie auch das von
1 Vol. NO mit 10 Vol. Luft, ausschlieflich
N,O;; 15 Minuten spiter, npachdem die
Gase eine trockene Literflasche passiert hatten,
war beinahe ausschlieflich NO, vorhanden.

Stickoxyd geht also, mit Uber-
schiissen von Luft gemischt, beinahe

augenblicklich in N,0,; iiber und
oxydiert sich nachher langsam weiter
zu NO,. Die Oxydation des Stickoxyds
wird also doch durch Verdiinnung des

- Sauerstoffs mit Stickstoff beeinflut insofern,

daB dasselbe Endprodukt, NO,, welches aus
Stickoxyd und Sauerstoff schnell gebildet
wird, aus Stickoxyd und Luft nur sehr
langsam entsteht. DaB aber auch bei der
Einwirkung von Sauerstoff auf Stickoxyd
zuerst N,O; als Zwischenprodukt entsteht,
das wird schlagend bewiesen durch einen
Versuch Lunges!?), bei dem er Stickoxyd
und Sauerstoff bei Gegenwart von konzen-
trierter Schwefelsiiure zusammentreten lief.
Er erhielt ausschlieflich Nitrosylschwefelsiure,
die Losung von N,0O, in Schwefelsiure. Es
gibt gar keine andere Erklirung fiir diesen
Versuch, als die, da zuerst N,O; entstanden
ist, und daf sich dieses durch sofortige Bin-
dung an Schwefelsiure der weiteren Oxyda-
tion entzog.

Man wird nun verstehen, weshalb ich
oben sagte, N,O, habe gerade so wenig wie
80, die Eigenschaft, sich mit Sauerstoff (in
Form von Luft, wie in der Bleikammer)
schnell zu oxydieren, und Lunges Glei-
chung 1:

280, 4- N,0, -+ O, -+ H,0
= 2NO, - 80,H,
widerspreche also meinem chemischen Ge-
fiithl.

Und man wird ferner begreifen, daf ich
eingangs sagte, ich konne an das massen-
hafte Vorkommen von Stickstoffperoxyd, NO,
in der Kammer nicht glauben. Lunge hat
ja friiher auch nicht daran geglaubt, und
erst seit er sich in dem dreifigjihrigen
Krieg um die Frage, ob N,0; im Gaszu-
stande besteht, oder ob es als ein Gemisch
von NO mit NO, anzusehen ist, von der
Richtigkeit der letzteren Anschauung glaubt
iiberzeugt zu haben, nimmt er an, da8 auch
das N,O,, welches er selbst als Hauptbe-
standteil der Kammergase nachgewiesen hat,
nichts weiter als NO -} NO, sei. Aber
noch in sgeinem Handbuch der Schwefel-
sdurefabrikation vom Jahre 1903 betrachtet
er auf Seite 673 das Salpetrigsiureanhydrid
als mindestens so lange existenzfihig im Gas-
zustande, daf Zeit fiir die Reaktion:

280, -+ N,O, + 0, +-H,0
= 2NO,S0,H,
gegeben ist. Wem es aber besser gefillt,
der moge dafiir die Formel:
80, -+ NO.OH -+ O = 80, - OH - ONO
withlen.

1% Berl. Berichte 18, 1388.
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So sagt Lunge im Jahre 1903. Wenn
aber Raschig im Jahre 1904 eine Glei-
chung aufstellt, in welcher das Hydrat der
salpetrigen Siure HO . NO eine Rolle spielt,
so ,involviert das einen schlimmen Irrtum.
Wie allbekannt geht NO mit iiberschiissigem
O und H,O quantitativ in Salpetersiure
iiber, was absolut nicht in Raschigs Theorie
paBt.* Ich vermag jedoch absolut nicht
einzusehen, was diese Frage mit meiner
Theorie des Bleikammerprozesses zu tun hat.
Denn, wenn auch in den Gleichungen H,0
vorkommt, so finden sich doch nirgends in
der Kammer diejenigen Wasseriiberschiisse,
welche zum Bestehen dieses allbekannten
Uberganges notwendig sind; ebensowenig
auch der reine Sauerstoff, mit dessen
Hilfe Lunge!®) diesen Ubergang nachge-
wiesen hat. Aber meine Bleikammer im
Wasserglase wird dadurch berithrt; und
deswegen habe ich Dutzende von Versuchen
angestellt, um festzulegen, was aus Stickoxyd,
Luft und Wasser entsteht. Es wurden in
einem mit Wasser gefiillten Literkolben, der
umgekehrt in der pneumatischen Wanne
stand, 40 cem Stickoxyd gebracht, und dann
lieB man wechselnde Mengen Luft hinzu,
von 50 cem an, was genau der Gleichung:

4NO + 0, = 2N,0,
entspricht, bis zu 500 cem, also zehnfachen
Uberschuf. Dann wurde der Kolben sofort
zugestopft und bis zur vélligen Absorption
der entstehenden roten Dimpfe geschiittelt.
Das Wasser wurde darauf, wie schon oben
dargelegt, auf seinen Gehalt an Salpeter-
sdure und salpetriger Siure untersucht. Das
Ergebnis war folgendes: 40 ccm und 50 cem
Luft gaben reine salpetrige Siure; hier
ist also wiederum der Nachweis geliefert,
daf N,O; entstanden ist.. Wurden grofere
Luftmengen angewandt, so entstanden Ge-
mische von salpetriger Siure und Salpeter-
siure, doch wurde niemals so viel Salpeter-
siure gefunden, als dem Sauerstoffgehalt der
Luft entsprach. Und vor allen Dingen ging
auch bei den griBten Luftiiberschiissen das
Molekularverhiltnis zwischen HNO, und
HNO, niemals iiber 1:1 hinaus. Mit ande-
ren Worten, Stickoxyd bei Gegenwart von
viel Wasser wird auch durch den grifiten
Luftiiberschuf niemals quantitativ zu Sal-
petersiiure oxydiert, sondern die Oxydation
geht nur bis NO,, und dies lost sich im
Wasser zu einem molekularen Gemisch von

HNO, und HNO, aufl).

‘%) Berl. Berichte 18, 1387.

14} Man sieht hier, weshalb keine Sal-
petersidureregeneration, welche mit wasserbe-
schickten Rieseltiirmen arbeitet, jemals Aus-
beuten geben kann, welche der Theorie nur

Wir habep also gesehen, daf Stickoxyd
selbst bei Gegenwart von viel Wasser, wenn
ihm die Luft gpirlich bemessen wird, aus-
schlieflich in salpetrige Siiure iibergeht; und .
es kann -daher nicht zweifelbaft sein, da8 in
meiner Bleikammer im Wasserglase, wo das
sich stetig entwickelnde Stickoxyd sofort
Luftmangel mit sich bringen muB, die gleiche
Reaktion stattfindet. Man kann daher die
Bleikammer, welche, wie nachgewiesen, mit
der gleichen Oxydation arbeitet, sehr wohl
im Wasserglase nachahmen und in diesem
die einzelnen BStadien studieren. Und wir
haben ferner gesehen, daf die Gleichung 3:

2NO 4 O = N,0,,

gerade unter Bleikammerverhaltnissen nicht
nur picht falsch, sondern sogar so richtig ist,
daf jede andere als falsch erscheinen muf.
Wir haben erkannt, daB Nitrosylschwefel-
siure in der Kammer nicht mit Sicherheit
nachgewiesen werden kann, dal ebensowenig
das Vorkommen von NO,, aufler in den
allerletzten Teilen der Kammer, wo die Re-
aktion schon erlahmt, zu beweisen ist.

Und so erlaube ich mir, im Gegensatz
zu Lunges SchluBbemerkung, die Gegen-
frage: Was bleibt iibrig von den Verbin-
dungen, die massenhaft in jeder Blei-
kammer vorkommen sollen und ihr erst ihr
eigentiimliches Gepriige aufdriicken, was von
der Theorie, die sich auf ihre Existenz auf-
baut? Wo bleibt die Berechtigung seines
Satzes1%): ,Man kann keine Theorie als
richtig betrachten, welche auf die Reduktion
der Salpetergase bis auf Stickoxyd, NO, ge-
griindet ist; depn dies zieht die Bildung
von freiem N,O, und hierauf diejenige
ven HNO,; nach sich*. Einer Behauptung,
die gerade den AnlaB gab, daB Lunge die
friiber von ibhm verfochtene Theorie von
Berzelius, welche er jetzt R. Weber und
Hasenclever zuschreibt, verlief und seine
Kraft dem Aufbau und der Variierung von
Davys Anschauungen widmete.

Wir konnen im Gegenteil sagen: Die
einzigen Stickstoffverbindungen, welche massen-
haft in der Kammer vorkommen, sind NO
und N,O;, und zwar verdanken wir den
Nachweis gerade Lunges Arbeiten. Leider
aber miissen wir sehen, dal der eigene
Vater sein erstes Kind, das NO, verstofit
und ihm nur eine Nebenrolle zuerteilen will,
und sein zweites, das N,O,, erkennt er nicht
einmal wieder, sondern meint, es habe sich

einigermafen nahe kommen. Nur der Gay-
Lussac-Turm, welcher it Schwefelsiure ge-
speist wird, tut dies, weil er gar keine Salpeter-
sgure liefern will, sondern nur salpetrige Siure.

15) Handbuch der Schwefelsiurefabrikation
| 1903, 637.
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zu NO und NO, aufgelost. Es ist aber
nicht richtig, aus dem Umstand, da8 N,O,
auf die Dauer im Gaszustande nicht be-
stehen kann, den SchluB zu ziehen, dal} es
auch die kurze Frist, welche ihm in der
Bleikammer geschenkt wird, bis es dem An-
stofl eines Molekiils schwefliger Sidure unter-
liegt, nicht bestehen konne; wir konnen
im Gegenteil aus den oben mitgeteilten Ver-
suchen schliefen, daf seine Lebenszeit mit
einigen Minuten nicht zu hoch bemessen ist.
Und gerade Stickoxyd und salpetrige Siure
gind es auch, die, um mit Lunges Worten
zu reden, der Kammer erst ihr eigentiim-
liches Gepriige verleihen. Niemand, ob er
nun als Chemiker oder Vorarbeiter nur
einen Tag lang eine Bleikammer gefiihrt
hat, oder ob er jahrelang einer Schwefel-
sdurefabrik vorgestanden hat, kann sich dem
Eindruck entziehen, dafi gerade in dem
vordersten Teil der Kammer, wo die Re-
aktion am stidrksten, die Temperatur am
hichsten, die Schwefelsiiurebildung am gréBften
ist, das Stickoxyd die Hauptrolle spielt;
denn die Farbe der Kammergase ist da
auch am hellsten. Und ebenso geht, wieder
aus Lunges Arbeiten, fiir den Hauptteil
der Kammer, wo sich die Reaktion in
ruhigeren Bahnen bewegt, N,O, als charak-
teristische Stickstoffverbindung hervor. Ganz
am Ende aber, wo die Kammer kalt wird,
die Reaktion erschlafft und nur noch spir-
liche Tropfen einer diinnen Schwefelsiure
liefert, da findet man schlieflich auch eine
geringe Menge NO, als ein Zeichen von
Altersschwiiche.  Und dieses Stickstoffper-
oxyd will Lunge jetzt als typisch fiir die
ganze Kammer hinstellen. Das kann und
wird er auf die Dauer nicht aufrecht halten.
Es kann gar nicht ausbleiben, daf er iiber
kurz oder lang zu seiner ersten Liebe, der
Theorie von Berzelius, Weber und Ha-
senclever zurtickkehrt, die er nur verstofien
hat, weil er sich in irrigen Ansichten iiber
die Auffiihrung ihres ersten Abkémmlings,
des Stickoxyds, bewegte.

Und wenn er zu der Annahme zuriick-
gekehrt sein wird, daf der ganze Blei-
kammerproze sich schematisch durch die
beiden einfachen Gleichiungen:

1) H,0 + N,0; 4 80, = 2 NO + H,80,
2) 2NO -+ O = N,0,,

ausdriickt, dann wird er sich vielleicht die
Frage vorlegen: Ist salpetrige Sdure wirk-
lich ein Oxydationsmittel? Ist schweflige
Sture eine reduzierende Substanz? Kann
man annehmen, daf die salpetrige Siure,
welche soeben erst unter grofer Wirmeent-
wicklung und in geradezu verbliiffend schnell

Ch. 1904.

verlaufender Reaktion aus Stickoxyd entstan-
den ist, so wenig innere Festigkeit besitzt,
daf sie schleunigst ihren Sauerstoff unter
Riickbildung von Stickoxyd an schweflige
Sdure weitergibt, also an einen Korper, fiir
welchen die Trigheit, mit der er Sauerstoff
aufnimmt, gerade die charakteristische Eigen-
schaft ist? Und warum findet diese schein-
bare Sauerstoffiibertragung nur statt bei
Gegenwart von Wasser? Warum besteht
die Reaktion:

N,O, -+ 80, = 2NO 4 80,
nicht?

Und dann wird er sich vielleicht erinnern,
daB auch in wasseriger Losung salpetrige
Sdure kein typisches Oxydationsmittel, und
schweflige Sdure keine hervorragend redu-
zierende Substanz ist, daf aber doch, wenn
die beiden zusammengebracht werden, in
auffallend schnell verlaufender Reaktion ein
Zwischenkdrper, die Nitrososulfosiure gebildet
wird, welche bald wieder zerfillt und dabei
Schwefelsiure abspaltet, so dal der Schein
erweckt wird, als habe die salpetrige Siure
die schweflige Siure oxydiert. Und an-
scheinend dieselbe Oxydation findet auch
in der Bleikammer statt. Kann nicht auch
dieser Schein triigen?

Beitrag zur elektrolytischen
' Bestimmung des Kupfers.
Mitteilungen aus dem wissenschaftl. Labor. der chem.
Fabrik von Dr. L. C. Marquart, Beuel-Bonn.
Von Dr. A. KufFERATH.
(Eingeg. d. 15./10. 1904.)

Bei einer Reihe elektrolytischer Kupferbe-
stimmungen machte Verf. die Beobachtung, da
es moglich ist, brauchbare Zahlen zu erhalten,
wenn man der zu analysierenden Kupferlosung
Formaldehyd, und zwar als die reine 38—40%ige
Formollosung des Handels zusetzt. Die Ge-
nauigkeit, mit welchen die Analysenresultate
iibereinstimmen, ist, wie von vornherein betont
werden moge, keine s0 grofie, wie bei den vor-
ziiglichen Verfahren nach Classen?), diirfte
aber fir diejenigen technischen Bestimmungen,
bei welchen es auf Bruchteile von Prozenten
nicht ankommt, geniigen. Eine Abnutzung der
Elektroden?) tritt, wie Verf. bei einer grofen

5 Classen, Quantit. Elektrolyse IV. Aufl.

?) Bei Zusatz von Harnstoff tritt geringe
Auflosung von Platin an der Anode ein (Ver-
fahren nach Engels).

Als Verf. einmal zu Versuchszwecken etwas
mehr als 8 ¢ Nickelammoniusumlfat puriss. cryst.
Marquart mit 4 g reiner Borsidure elektrolysierte
(Vgl. Hager, Handbuch d. pharm. Praxis 2, 476),
nahm die Kathode, die Platinschale, um 2 mg
ab; es wurde nur 13,89 % Nickel abgeschieden

gegen 1510% ohne Borsiurezusatz bei soust
gleicher Versuchsanordnung.
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