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Entgegnung an G. Lunge und E. Berl.
Von F. Rascuie-Ludwigshafen a. Rh.
(Eingegang. d. 30./9. 1907).

Meine Antwort auf die neuesten Mitteilungen
von Lunge und Berll) kann sehr kurz gehalten
werden; denn da sie den weitaus groBten Teil
meiner Ausfithrungen mit Stillschweigen iibergehen
und diese mit ihrer Charakterisierung als ,,spdttisch
und unsachlich‘ doch nicht aus der Welt zu schaffen
sind, soist dag, was sie heute vorbringen, selbst wenn
es richtig wire, ohne EinfluB auf die Beweiskraft
meiner Darlegungen. ‘

Leider ist es aber nicht einmal richtig; denn
was ich liber die Erscheinungen gesagt habe, die
eintreten, wenn man Stickstoffdioxyd im Sauerstoff-
strom verfliichtigt und das Gasgemisch in Natron-
lauge oder in konz. Schwefelsiure auffingt, da} es
sich nédmlich in ersterer genau als NO,, zu einem
molekularen Gemisch von Nitrat und Nitrit, und
in letzterer zu einem Gemisch, in dem die salpetrige
Saure gegentiber der Salpetersdure etwas vorwiegt,

1) Diese Z. 20, 1713 (1907).
Ch. 1907.

auflést, das halte ich nach wie vor fest. Ich weill
auch nicht, wie Lunge und Berl auf den Ge-
danken kommen konnten, ich hitte keine neuen
Versuche in dieser Hinsicht angestellt. Das Gegen-
teil ist der Fall; es sind Hunderte von derartigen
Versuchen gemacht worden, und niemals ist in
Natronlauge mehr Nitrat als Nitrit gefunden worden.
Aber ich kann nicht jeden Versuch, den ich anstelle,
ausfiihrlich beschreiben und drucken lassen; sonst
miite ich dicke Biicher verfassen, und das ist nun
einmal nicht nach meinem Geschmack.
Lungeund Berl verschweigen auch, daB ich
ihnen nachgewiesen habe?), wie sie frither dasselbe
gefunden haben wie ich, in Natronlauge genau gleich
viel Nitrat und Nitrit, in Schwefelsiure weniger
Salpetersiure und mehr salpetrige Sdure. Wollte
ich, wiesiees mir gegeniiber tun, Zweifel an der
wahrheitsgetreuen Beschreibung ihrer Versuche
ausdriicken, so konnte ich hier a u ¢ h sagen: ,,Eine
oder die andere dieser Angaben mufB doch falsch
sein®. Ich gehe aber nicht so weit und zweifle nicht

2) Diese Z. 20, 711 (1907); Chem. Ztg. 28,
1243 (1904).
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an der Richtigkeit ihrer Angaben und Zahlen; aber
ich zweifle daran, daB ihre Versuche so angestellt
sind, daB nicht Fehlerquellen von ihnen unbekann-
ter Art das Resultat getriibt haben. Ich fordere sie
daher hiermit 6ffentiich auf, mir einen dritten Ort
zu bestimmen, an dem mir vor einem beliebigen
unparteiischen Sachverstindigen Gelegenheit ge-
geben wird, die Richtigkeit meiner Angaben durch
den Versuch zu beweisen; und ich zweifle nicht, dal
auch Lunge und Berl bei dieser Gelegenheit
auf gleiche Art fiir ihre Ergebnisse eintreten werden.
Da mu 8 sich dann herausstellen, wer Recht hat;
und bis das geschehen ist, wird die Wissenschaft den
SchluB am FEnde des ersten Abschnittes, ,,daf die
anders lautenden Behauptungen Raschigs end-
giiltig als durchaus unrichtig anzusehen sind®, als
Ansicht einer Seite auffassen miissen.

Der Abschnitt IT rennt mit dem mathemati-
schen Nachweis, daB3 bei der Oxydation des Stick-
oxyds durch Luft kein Stickstofftrioxyd entstehe,
offene Tiren ein. Denn iiber diese, frither von mir
gehegte Anschauung bin ich ja ldngst hinweg-
gekommen und habe nachgewiesen, dal3 die erste
Oxydation schnell zum Isostickstofftetroxyd fithrt

2NO + 0, = N,0,

und die zweite von da langsam zum Isostickstoff-
pentoxyd
2N,04 + 0, = 2N,05.

Beides sind trimolekulare Reaktionen; und wenn
wirklich -— was ich.nicht beurteilen kann — die
mathematische Entwicklung von Lunge und
Berl dadurch, daB sie den Sauerstoffgehalt der Luft
jetzt richtig ansetzen, nur noch besser geworden
ist, als frither, so beweist sie doch nicht mehr, als
daf der T e i1 der zweiten Hilfte der Stickoxydoxy-
dation, den sie allein ihrer Rechnung zugrunde
legen, in einer trimolekularen Reaktion verliuft.
Dag stimmt mit meiner Auffassung des Vorganges
s0 gut wie mit der von Lunge und Berl

Auch mit der erneuerten graphischen Darstel-
lung kommen sie nicht weiter. Unangenehm be-
rithrt von meinem Vorwurf, sie hitten die Kurve
absichtlich verzerrt aufgetragen, erkliren sie jetzt,
sie wollten die Kurve (A) in der von mir bevorzugten
Weise bringen. Leider aber t un sie es nicht, son-
dern wenden zum zweiten Male einen anderen MaB-
stab an, wie ich, so daB man den Knick wiederum
nicht sieht. Hatten sie wirklich die Kurve so ge-
bracht, wie ich es bevorzugt habe, so wiiren sie auch
ganz von selbst zu meinen Bildern3) gekommen,
die den Knick ganz deutlich zeigen. Und auf Grund
einer solchen Beweisfithrung, die im Bild nicht halt,
was gie im Text verspricht, wird dann der End-
schluB gezogen: ,Raschigs Behauptung ist
endgiiltig widerlegt worden*. Was kann ich, ohne
beleidigend zu werden, dazu noch sagen? Am
besten gar nichts.

Den Abschnitt III (iiber die Vorginge in der
Bleikammer) habe ich zu meinem Leidwesen nicht
verstanden und kann daher auch nichts dagegen
vorbringen. Ich sehe nur, da Lunge und Berl
die Existenz der Nitrosulfosiure auch in verdiinn-

3) Diese Z. 18, 1292 u. 1293 (1905).

teren Schwefelsiuren nach wie vor annehmen und
den Beweis dafiir in der Tatsache suchen, dall auch
solche Losungen mit Kupfer oder Quecksilber Stick-
oxyd liefern. Ich soll das geleugnet haben. Beides ist
falsch. Ichhabe mich iiber Stickoxydbildung aus Lo-
sungen vonsalpetriger Siure in schwicheren Schwefel-
siuren iiberhaupt nicht ausgesprochen, sondern nur
nachgewiesen, daf in solchen Losungen Kupfer und
Quecksilber keine Blaufiarbung geben, also
keine Nitrosisulfosidure erzeugen. Ich habe ferner
nachgewiesen, daf der Grund des Ausbleibens der
Blaufirbung nicht in der Unbestindigkeit der
blauenNitrosisulfosaure bei diesen Konzentrationen
zu suchen ist, also wohl nur darinliegen kann,
dal die zu jhrer Entstehung nétige Nitrosulfo-
saure nicht da ist, sondern nur eine Ldsung
von salpetriger Sdure in Schwefelsdure. Lunge
und Berl suchen jetzt die Erklirung fiir
das Ausbleiben der Blaufirbung in der Bildung
eines zihen Schlammes von grauem Mercurosulfat,
welche die Wahrnehmung der Blaufirbung
hindere. Hétten sie meinen Versuch wiederholt, so
wie ich ihn beschreibe, mit nur einem Tropfen Queck-
gilber, so wiirden sie gesehen haben, dafl von einer
solchen Verdeckung gar keine Rede sein kann.

Im iibrigen aber weist die Stickoxydentwick-
lung, welche Lunge und Berl mit Kupfer und
Quecksilber in Losungen von salpetriger Siure in
schwicheren Schwefelsauren beobachten, keines-
wegs, wie sie sagen, ,,auf den gleichen Reaktions-
verlauf, wie in konzentrierten Siuren hin‘, das soll
doch heiBen, auf Zwischenbildung von Nitrosisulfo-
sdure aus vorhandener Nitrosulfosiure, sondern sie
ist eine ganz allgemeine Erscheinung, die sogar in
salzsaurer Losung auftritt. Sie hat mit Zwischen-
gliedern von Sulfoséurenatur also gar nichts zu tun.
Lunges und Berls Versuch, daraus auf Exi-
stenzmoglichkeit der Nitrosulfosiure bei den Kon-
zentrationsverhaltnissen, die in der Bleikammer
herrschen, zu schlieBen, ist also erneut miBgliickt;
erst recht aber ist ihre Angabe falsch, ihre Re-
aktionsgleichungen seien in geniigend quantitativer
Anndherung als richtig befunden worden.

Ich habe mich nur noch mit ihrem Schlufisatz
abzugeben, welcher lautet: ,,Alle dem entgegen-
stehenden Behauptungen R aschigs sind als un-
richtig nachgewiesen worden; weiterhin auch
die,dafldie Salpetersiureim Kam-
merprozell mit dem Schwefeldioxyd
nicht reagiere.

Ich halte es fiir unmdglich, daB ein Unbefange-
ner den hier gesperrt gedruckten Satz anders auffaft,
als rithre auch die mit ,,weiterhin“ gekennzeichnete
Behauptung von mir her. Und doch wissen Kenner
der Verhiltnissse, dall das gerade Gegenteil der Fall
ist. Nicht von mir, sondern von Lun ge stammt
die Angabe, daBl Salpetersiure im KammerprozeB
mit dem Schwefeldioxyd nicht reagiere, und ist von
ihm jahrelang im Handbuch4) vertreten worden.
Ich habe selbstverstindlich garnichts dagegen, dafB
Lunge und Berl jetzt finden, daB Lunge
sich in diesem Punkt geirrt hat, und daB sie der che-
mischen Welt davon Mitteilung machen; aber ich
méchte ihnen fiir die Zukunft doch nahe legen,

4) 3. Aufl. 1903, S. 189. 612. 667. 673 usw.
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dafiir eine Form zu wihlen, die es ausschlieBt, da
ich fiir den Urheber der falschen Nachrichten ge-
halten werde.

Die erste bekannte Kohlenoxyd=
vergiftung.
Von D. Bixper, Wiesbaden.
(Eingeg. den 10./8. 1907.)

Im nachstehenden ist ohne Zweifel eine Kohlen-
oxydgasvergiftung beschrieben, vermutlich die
erste, welche iiberhaupt in der Literatur vorkommt,
sie hat sich im Jahre 1802 ereignet und istin Se u -
mes ,,Spaziergang nach Syrakus® mitgeteilt. Die
Ursache der Vergiftung wurde nicht erkannt, son-
dern dieselbe einem frisch angestrichenen Zimmer
zugeschrieben. Die Stelle lautet wie folgt :

,,In Cilly hiitte ich auch bald meine irdische
Laufbahn beschlossen : das ging so zu. Ich al} gut
und viel wie gewdhnlich in der Wirtsstube und hatte
bestellt, mir ein gutes Zimmer recht warm zu
machen, weil es fiirchterlich kalt war; denn die
steiermérkischen und krainischen Winter halten
gich in gutem Kredit, und der jetzige ist vorziiglich
strenge. Nach der Mahlzeit ging ich auf das Zimmer,
zog mich aus, stellte mich einige Minuten an den
Ofen und legte mich zu Bette. Du weilt, dal ich
ein gar gesunder Kerl bin und jeden Tag gut esse
und jede Nacht gut schlafe. So auch hier. Aber es
mochte vielleicht gegen 4 Uhr des morgens sein,
als ich durch eine furchtbare Angst geweckt wurde
und den Kopf kaum heben konnte. So viel hatte ich
noch Besinnung, daf ich erriet, ich schliefe in einem
neugeweiBten Zimmer, das man auf mein Verlangen
gewaltig geheizt hatte. Als ich mich auf-
zurichten versuchte, um das Fenster zu oOffnen,
fiel ich kraftlos und dumpf auf den Pfithl zuriick
und verlor das BewuBtsein. Als es helle ward, er-
wachte ich wieder, sammelte so viel Kraft, das Fen-
ster zu offnen, mich anzuziehen, in der Eile das
Zimmer zu verlassen, hinunter zu taumeln und unten
etwas Wein und Brot zu bestellen. Hier kam der
zweite Paroxismus; ich sank am Tische hin in
einem namenlosen Zustand, wie in einen lichtleeren
Abgrund, wo Finsternis hinter mir zuschloB. So viel
erinnere ich mich noch; ich dachte, das ist der Tod
und war ruhig; sie werden mich schon gehdrig be-
graben. Kurze Zeit darauf erwachte ich wieder
unter dem entsetzlichsten Schweille, der mich aber
mit jedem Augenblick leichter ins Leben zuriick-
brachte. Der ganze Korper war naB, die Haare
waren wie getaucht, und auf den Hinden standen
groBe Tropfen bis vorn an die Négel. Niemand war
in dem Zimmer; der Schweill braclite mir nach der
Schwere des Todes ein Gefithl unaussprechlicher
Behaglichkeit. Etwas Schwindel kam zuriick; nun
suchte ich mich zu ermannen und nahm etwas Wein
und Brot. Die Luft, dachte ich, ist die beste Arznei,
und auf alle Fille stirbt man besser in dem freien
Elemente, als in der engen Kajiite. So nahm ich
meinen Tornister mit groBer Anstrengung auf die
Schulter und ging oder wankte vielmehr fort; aber
mit jedem Schritt ward ich leichter und stérker,
und in einer halben Stunde fithlte ich nichts mehr
ob mir gleich Hut, Kleid, Haar und Bart und das

ganze Gesicht schwer bereift war, und der ganze
Kerl wie schlecht verschossene Silberarbeit aussah;
denn es fiel ein entsetzlich kalter Nebel. Nach zwei
Stunden frithstiickte ich wieder mit so gutem Appe-
tit, als ich je getan hatte. Siehst du, lieber Freund,
80 hitte mich der verdammte Kalk beinahe etwas
friiher, als notig ist, aus der Welt befordert. Doch
vielleicht kam mir dieses auch nur so gefihrlich vor,
weil ich keiner solchen Phianomene von Krankheit,
Ohnmacht und so weiter gewohnt bin. Etwas ge-
witzigt wurde ich indes dadurch fir die Zukunft,
und ich visitiere nun allemal erst die Winde cines
gewcibten® Zimmers, ehe ich mich ruhig einquar-
tiere.

Der ganze Vorgang hat die groBte Ahnlichkeit
mit dem Tode Z o 1a s, auch dieser wollte noch das
Fenster 6ffnen, konnte dasselbe aber nicht mehr er-
reichen, wie tberhaupt bei allen Kohlenoxyd-
vergiftungen. Wenn man in Betracht zieht, daB das
Kohlenoxyd um das Jahr 1800 entdeckt wurde, so
ist es selbstredend, dafl im groBen Publikum von
demselben nichts bekannt war. Aber bezeichnend
ist es, dal} der Kalk die Ursache der Vergiftung war,
es wird vermutlich auch heute noch Erkrankungen
geben, die auf Vergiftungen zuriickzufithren sind,
und bei denen die Ursache auch wo anders ge-
sucht wird.

Uber den Vorlauf
des finlindischen Terpentindles
(Kiendles).
Von OsstaNn ASCHAN.
(Eingeg. d. 17./7. 1907,

Zwei frithcre Arbeiten!) bezweckten, die Ter-
pene zu identifizieren, welche von den in Finland
heimischen beiden Pinusarten P. silvestris
und P.abies erzeugt werden. In der ersten der
zitierten Arbeiten wurde u.a. auch das Kiendl
untersucht, welches als Nebenprodukt bei der trocke-
nen Destillation der harzreicien Wurzeln abge-
storbener Stamme der genannten Pin u s arten in
nicht unbetrichtlicher Menge2) abfillt und zur
Bereitung von Malerfarben, Firnissen usw. ge-
braucht wird. Dieses Kicndl wird von den Fabri-
kanten durch Wasserdampfdestillation unter Zu-
gabe von Kalk gereinigt und fraktioniert aufge-
fangen. Je nach der relativen Farblosigkeit geht es
nachher in den Handel unter verschiedenen Marken,
die mit 1., 2. und 3. bezeichnet werden. Bei der
Numerierung spielt aulerdem der mehr oder weniger
ausgeprigte Geruch eine Rolle, welcher allen der
Art erzeugten Kiendlen eigen ist. Dieser Geruch ist
eigentiimlich erstickend und héngt z. T. mit der
gelben Farbe der Kiendlfraktionen zusammen, in-
dem die geringeren Sorten 2. und 3., welche mehr

1) Vgl. Edv.Hjelt und Ossian Aschan,
Finska Vetensk.-soc. Bidrag 54, 459(1894); Aschan
ibid, 46 (1896); Berl. Berichte 39 (1906).

2) Nach einer Schitzung von berufener Seite
diirfte die Jahresproduktion dieses Kiendls zurzeit
auf ca. 600 000 kg zu schitzen sein.
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