
207 
. .  

Bull: Quanlampe und Quecksilbervergiflung 

Stellungnahme m der Erwiderung von L. Andruseow'). 

41 Jnhtganu 1D?ll] _ _  ~ _ -  
. _.____- - 

\'on Dr. F. RASCIIIG,~) Ludwigshafeii :I. Itli.  
(Eingcg. 23. Derember 1927) 

In seiner vorstehenden Erwiderung gibt A n - 
d r u s s o w  die Bildung von Hydrazin bei der Ver- 
brennung des Xniinoniaks riiit zur vollstandigen Ver- 
breiiiiung unzureichenden Sauerstoffmengen zu. Damit 
ist die eigentliche Streitfrnge entschieden, und ich 
konnte die Wiederholung der  schoii vorher vorgebracli- 
ten Ansichten A ii d r u s s o w s mit Stillschweigen iiber- 
gelieli, wenn e r  nicht neuerdings Meinungen aufierte, 
die icli iiicht uawidersprochen hingehen lassen kann. 

3. Auch nach nieiner Theorie, bei der  Annahme des 
liiiids ;ils ersteiii Zwischenprodukt, fiihrt die Einwirkuiig 
eiiies zweiten Molektils Ammoniak auf dieses zu Stick- 
stoffverlusteii, denii es bildet sich nnch NH- + NHs = N,H+ 
Hydr:izin, das am Kntalysator unter Bildung von N t  zer- 
fallen oder verbrannt werden wird. 

Die friiher von niir aufgestellte Gleichung 2NH -1- 
0 2  = N2H, + 2H20, die ich selbst in der  letzten Arbeit 
nicht aufrechterhalten habe, konnte nur  dann nicht zur 
Erklarung der  Stickoxydbildung herangezogen werden, 
wenn man annehinen wollte, das Diimid milDte unbe- 
din@ in Stickstoff und Wasserstoff zerfallen. Daf3 es 
dieses tut, folgert A n d r u s s o w' nus seiner Annahme, 
es trete in der  Reaktion eines zweiten Molektils Ammo- 
niak auf das Erstprodukt, bei der  wirklich Verlust nn 
gebundenem Stickstoff stattfindet, als Zwischenprodukt 
nuf, weil dieses Erstprodukt Nitroxyl ist. Also ein Zirkel- 
schluf3, dessen Folgerung hinfallig wird, sobald man 
nicht Nitroxyl als Erstprodukt ansieht. 

4. Die Ansicht, dn5 Nitroxyl unter allen Umstanden 
vorwiegend Stickoxydul hilden miisse, habe ich nie 
gehabt. Irh habe nur  gesagt, dal3 wir keine andere Re- 
aktion des Nitrosyls k e n n e n , und daD es daher den 
Roden der  Tatsacheii verlassen heifit, wenn man mit 
nnderen HeaktionsmBglichkeiten operiert. 

Siehe vorhrrgehcndr Abhandlung. 
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5. Das Nitroxyl ist ebensowenig als Zwischenstufe 
der  Hydrierung des Stickoxyds wie als Zwischenstufe 
der  Ammoniakoxydation nachgewiesen. Man kaiin nicht 
die eine Hypothese als Ueweis fur die andere annehmen. 

6. Woraus schlieDt A n d r u s s o w , daD ich offen- 
bar annehnie, auch bei der  k a t a 1 y t i s c h e n Am- 
iiioniakverbrennung niiisse Hydrazin iiachzuweisen seiii, 
und sogar leicht? Ich bin mir nicht bewuut, dariiber 
je eine Meinung geauDert zu haben; ich muD ini Gegen- 
teil annehmen, daD das Hydrazin durch den Kontakt 
iiu5erst leicht zerstort wird, so da5 sein Nnchweis zuiii 
mindesten sehr schwierig sein wird. 

Die Entscheidung; ob die Energie zur Abspaltung 
des Imids aus dem Chloraminmolekul aus  der Neutrali- 
sntionswarme (?), dem Kochen oder sonst woher ge- 
nommen wird, tiberlasse ich A n d r u s s o w ; Tatsache 
ist, da5  aus Chloramin unter der Einwirkung von Na- 
tronlauge neben Stickstoff auch Wasserstoff in erheblicher 
Menge entwickelt wird, dessen Bildung ich mir  nur 
durch den Zerfall vorher entstandenen Imids erklaren 
kann. Und da zur Hydrazinbildung die Anwesenheit 
von Alkali notig ist und die beste Hydrazinausbeutc 
gerade bei der  Zusammensetzung NH2Cl+ NaOH erhal- 
ten wird, drangt sich niir der  SchluD auf, dai3 zunachst 
aus NHpCl + NaOH - -  +NH + NaCl + HtO wird, und da5  
erst das so entstandene Imid sich an Ammoniak zu Hydr- 
azin anlagert. 

7. Die Meinung, daD die Nitroxyltheorie auf der  Vor- 
aussetzung beruht, daD bei der  Ammoniakosydation keiii 
Hydrazin entstehen kann, ist nicht nur die meine, soil- 
dern sie wurde friiher von A n d r u s  s o  w selbst ausge- 
sprochen in den Worten: ,,Und da  in den Reaktions- 
produkten weder Hyroxylamin noch Hydrazin auch 
nicht bei niedrigen Temperaturen . . . iiachgewiesen 
werden konnten, so wurde in Abhandlung I das bis jetzt 
noch nicht isolierte und sehr unbestiindige Nitroxyl 
(HNO) als Hauptzwischenprodukt der NHs-Oxyddion 
vermutet." [A. 2.1 

Quarzlampe und Quecksilbervergiftung. 
Von Dr. A. BUSS, Berlin. 

(Elogeg. 27. Jnourr 1428.) 

I n  der Dezembersitzung der Gesellschaf tUr innere Medizin 
uiid Kinderheilkunde, in der Prof. F 1 e i s c h in a n n ilber die 
Ergebnisse seiner Untersuchungeii iiber Quecksilbervergiftungen 
berichtele, wies Prof. Z n n g g e r 1) au1 seine Beobachtung hin, 
daD bei der Gleichstroinquecksilberlanipe an der Anode Queck- 
silber verdampft. Ich kaiiu diese Beobachtung bestatigen. In 
iiiciiieni L:iboratoriuiti win1 ; in Stelle der bekannteii Aiialysen- 
qunrzlarnpe eiiie I3 a c h srhe Hohensoiiiie mit einem Ansatz ftir 
UV-Dunkelfilter verwendet. Die Larnpe selbst beIindet sich 
verstellbar iiber dem Arbeitstisrh, so daB mit Leichtigkeit ein 
beliebig groDes Arbeitsfeld zu erhalteii ist. Bei den zahlreichen 
(2uerksilberbestimmurigeii in Harn und Speichel, die in meineni 
Laboratoriuni nusgefijhrt werden, fie1 mir a d ,  daB jedesmal, 
weiin die Quarzlarnpe liiiigere Zeit, manchmal acht bis zelin 
'rage ununterbmcheii bramite, die in diesem Zimmer vor- 
geiiornmeiien Quwksilberbestimmungen etwas zu hohe Werte 
rrgnbeii. hi eiiier grtlncllicheri Besichtigung der Lampe wurde 
in  dem Ansntz ein Ktigeltheri Quecksilber von etwa 1 g Ge- 
wicht gefunden. 

Rei den Quecksilberuntersurhungeii nach der Melhode 
S t 0 0  k is t  nattirlich unbedingt zu vernieiden, daO etwa die 
Lnboraloriunisluft Quecksilberdanipf entlililt. Die Herkunft des 
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Quecksilberkiigelcliens in den1 Ansatz konnte aber nur aus den1 
Ilrenner selbst stammeii, und talsiichlich fand ich mit der Lupe 
an der Einftihrung der Anode des Drenners geringe Mengen 
voii nietallischeni Quecksilber. Ich vermutete, dal3 die Larnpe 
zufallig nicht i i i  Ordnung ware, uiid sandte sie i in  August 1927 
nn die Quarzlampeii-Gesellscha~, Hanau, zu; Untersuchung. 
Die Quarzlainpen-Gesellscbaft schrieb mir, dafi sie die Lanipe 
eingehend geprtift hatte, dab die Ziinduiig normal erfolgte uirtl 
cler Brenner in Ordnung sei. Nochinals wies ich die Quarz- 
lampen-Gesellschaft auf die Tatsache hin, daO nus dem kenner 
Querksilber ausgetreten sei, und bat dringend u m  sorgfliltigste 
Nuchprilfung, da ich das Entweichen von Quecksilberdampf un- 
bediiigt verrneiden mtisse. Wiederuni antwortete die Quarz- 
lampen-Gesellschaft, der Brenner sei tatsgchlich in Ordnung, 
und fuhr  in ihrein Rrief fort: ,,Rei dem von Ihnen wahr- 
gciiommenen Quecksilberentweichen kann es sich nur um gniiz 
geringftigige Quecksilberkilgelcheii haiideln, die sich wegen, 
wenn auch nur momentaner, Uberspannung aua dem Pol heraus- 
tlrilcken muBten. Es handelt sich aber keineswegs um Queck- 
silber nus dem Brenner selbst, sondern nur  um etwas Dichtungs- 
quecksilber, das sich oberhalb der Hauptabdichtung befindet. 
Selbst wenn die Hiilfte dieses Dichtungsquecksilbers verloren 
Ring, wtirde der Brenner immer noch htkhst einwandfrei weiter 
funk t ionieren." 




