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phenole ausgedehnt worden. Sun  geben aber nicht allein die m- 
Nitrophenole, sondern auch zahlreiche Phenole ohne Nitrogruppen 
tieferfarbige Alkalisalze. Logischerweise mufiten wir dieselben m- 
chinoid oder chinocarboniumartig formulieren. Der EntschluB hierzu 
ist R a s t e 1 1 i 4) vorbehalten geblieben, welcher die farbigen Alkali- 
salze des m-Nitrophenylhydrazons des Benzaldehyds m-chinoid formu- 
liert. Die Farbursache in diesen ebenfalls nach W e r n e r formulier- 
baren Verbindungen diirfte von derjenigen in Substanzen rnit kom- 
plexem Kation nicht wesensverschieden sein und wie bei jenen viel- 
leicht darin bestehen, daB durch den Obergang eines homiiopolaren 
(iebildes in ein heteropolares eine koordinative Lucke entsteht. 

Doch zuruck zum Chinon. Durfen wir, nachdem wir die chinoide 
Formulierung bei den Farbsalzen venvorfen haben, diese etwa beim 
Chinon selbst auch in Zweifel ziehen? Nnch unseren heutigen Vor- 
stellungen haben Superoxyd- und Diketonformel gewifi nicht mehr 
denselben Inhalt. Erstere ist aromatisch, d. h. benzoid, da der ihr 
zugrunde liegende Kohlenwasserstoff Renzol ist, letzterer jedoch liegt 
ein Dihydrobenzol zugrunde, von dem wir heute, hauptsachlich durch 
W i 11 s t a t t e r wissen, dab es nicht mehr aromatisclien, sondern 
Olefinchnrakter besitzt. Chinon ketoid formuliert, bietet sich uns 
heute dar als eine eigenartige -Verknupfung von Carbonyl- und 
Xthylengruppen, womit nicht allein die chemischen Eigenschaften, 
sondern auch die Farbe gut hnrmonieren. Von dieser Formel ab- 
zugehen, haben wir urn so weniger Grund, als es W i 11 s t ii t t e r 
bei der Herstellung des o-Chinons gelungen ist, zunachst ein farb- 
loses Oxydationsprodukt des Brenzkatechins zu beobachten, welclies 
spontan in das rote o-Chinon iibergeht, womit die beiden Formen 
auch praktisch in zwei verschiedenen Individuen rorlagen, wenn wir 
die farblose Form benzoid, die farbige ketoid auffassen. 

Eine ganz andersartige Moglichkeit der Chinonformulierung sei 
noch kurz gestreift. 

Wir leben neuerdings im Zeitalter der Radikalchemie, deren 
wesentlichste ReprHsentanten Triphenylkohlenstoff rnit dreiwertigem 
Kohlenstoff und Diphenylstickstoff mit zweiwertigem Stickstoff sind. 
Fiihrt die Wegnahme der Wasserstoffatome des IIydrochinons nicht 
auch zu einem Radikal - 0 - < >, - 0 - mit zwei einwertigen 
Sauerstoffatomen? 

Bei Aufwerfung dieser Frage erinnern wir uns, daB der Ent- 
decker des Chinons demselben urspriinglich den Namen ,,Chinoyl" 
beigelegt, also analog dem damals gerade viel bemerkten Radikiil- 
,,Benzoyl" gewahlt hat. 

Vom rein chemischen Standpunkt RUS betrachtet ist nun Chinon 
als Radihtl doch zu wenig reaktionsfahig. Es polymerisiert sich 
z. R. nicht, die Wasserstoffnufnnhme fiihrt nicht spontan zum Hydro- 
chinon, sondern bleibt zunachst bei der Chinhydronstufe stehen u s ~ .  

Auch die Tatsache der h'ichtexistenzfahigkeit von m-Chinonen 
spricht entschieden fiir die ketoide Formulierung des 0- und p- 
Ch inons. 

Wenn man nun also die ketoide Formel fiir Chinon und alle ihm 
analog tormulierbaren Verbindungen beibehalten, fur die Farbsalze 
jedoch verwerfen will, wo ist da die Grenze? 

Auf dem Boden der Anschauungen A 1 f r e d W e r n e r s ist 
diese Grenze seit den neunzipler Jahren des vorigen Jahrhunderts 
klar vorgezeichnet und bednrf keiner weiteren Regrundung. 

Betrnchten wir jedoch einmal diese Frage vom modernen physi- 
kalischen Standpunkt, wie ihn besonders W. K o s s e 1 vertritt. 
Danach lassen sich die chemischen Verbindungen in zwei groile 
Gruppen teilen, die homoopolaren und die heteropolaren Verbin- 
dungen. In letzteren haben wir durch Elektronenabgabe und -auf- 
nalinie fur sich bestandig gewordene I o n e n , die im Kristnllverband 
die Gitterpunkte besetzten. Zur Rildung homoopolarer Verbindungen 
im weiteren Sinne neigt in erster I h i e  der Kohlenstoff. Dieselben 
zei~hnen sich dadurch aus, daf3 in ihnen die Elektronen das game 
Molekiil umlaufen (Molekiilgitter). Es kann nun keinem Zweifel 
unterliegen, daB die Farbsalze als Elektrolyte zu den heteropolaren 
Verbindungen zu rechnen sind, daf3 sie im Kristallverband Ionen- 
gitter aufweisen werden. 1st man nicht alsdann genGtigt, dies auch 
in der Formel zum Ausdruck zu bringen? Ergibt sich nicht auf Grund 
dieser physikalischen Postulate die jonoide Formulierung der Farb- 
salze ron selbst? 

Die Einordnung der homiiopolnren Verbindungen ist schwieriger, 
aber wenn dieser Begriff fur den Chemiker uberhaupt brauchbar 
sein soll, dann konnen wir ihm kaum nur die Elemente unterordnen, 
sondern miissen ihm auch Verbindungen, wie Kohlendioxyd, Methan, 
Benzol usw., und auch Chinon einfiigen, also annehmen, da8 
in diesen Verbindungen ebenfalls Molekiilgitter vorliegen. 1st dies 

4) C. 1923. 111. 1640. 

aber der Fall, dann gibt die  moderne Physik eine sehr einleuchtende 
Antwort auf obige Frage, indeni man fur homoopolare farbige Ver- 
bindungen die chinoide, fur heteropolare Farbsalze jedoch die  jonoide 
Formel handhaben muB. 

Es ist nicht der Zweck dieses Aufsatzes, zu diskutieren, in 
welcher Weise die Farbe der Farbsalze mit der jonoiden Formel 
harmoniert. Es sei dieserhalb lediglich darauf vermiesen, dail 
1. Chinon heute, nachdem wir eine ganze Reihe nicht chinoid formu- 
lierbarer, einfacher, farbiger Verbindungen kennen, nicht mehr d i e 
farbige Substanz schlechtweg, sondern lediglich einen Spezialfall vor- 
stellt, den man a19 Vorbild zur Formulierung beim Auftreten von 
Farbe nicht mehr in dem MaBe zu wkhlen genotigt ist, wie dies  
friiher wohl der Fall war, und 2. dab man die Ionen der  Farbsalze 
als koordinativ ungesattigt betrachten kann, wodurch dann solange 
eine ausreichende Erklarung fur das sprungweise Auftreten von 
Farbe gegeben ware, bis die Untersuchung der Feinstruktur der  Ab- 
sorptionsbanden vielleicht die gewiinschte endgiiltige Aufklarung 
bringt. [A. 74.1 

Pyrogene Phosgenbildung. 
Von ERNST BIESALSKI*). 

Anorganisches Laboratorium der Technischen IIochschule Berlin. 
(Einpeg. 6.16. 1914.) 

I. 
1. Die Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Metalloxyde und 

-sake zum Zwecke der Darstellung von Chloriden ist schon friiher 
untersucht worden 1). Gelegentlich wurde erwiihnt, da0 hierbei Tetra- 
chlorkohlenstoff neben Kohlenoxyd und Kohlendioxyd auch Phosgen 
liefert, aber die Ausbeuten a n  diesem praktisch wichtigen Produkt 
wurden nicht ermittelt. 

Erst die neueste Zeit hat der Entstehung dieses giftigen Zer- 
setzungsproduktes organischer Halogenide erhohte Aufmerksamkeit 
zuwenden miissen, weil der Gebrauch chlorierter Methan-, Xthan- 
und Athylenverbindungen ein auberordentlich grofier und vielseitiger 
geworden ist. Insbesondere hat wieder von obigen Verbindungen 
der Tetrachlorkohlenstoff die  groBte Bedeutung und Verbreitung z. B. 
in der Extraktionsindustrie und verwandten Betrieben erlnngt, in 
letzterer Zeit auch in  der Industrie der chemischen Handfeuerloscher 
als nicht entzundliches Feuerloschmittel. Wie die Praxis in  einigen 
Fallen aber ergab, kann sich beim Auftreffen des Tetrachlorids auf 
die gluhende oder in Brand geratene hlaterie soviel Phosgen ent- 
wickeln, dab bereits Ungliicksfalle, zum Teil rnit todlichem Ausgange, 
fiir das Loschpersonal eintraten, und zwar unter den typischen Merk- 
malen der Phosgenvergiftung. 

So kamen 1919 beim Ausbruch eines Brandes in einem U-Boot 
der amerikanischen Marine nach dem Abloschen eines Feuers, das 
im geschlossenen Raum rnit Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen 
wurdc, durch die dabei auftretenden gasformigen Zersetzungsprodukte 
der TetrachloridlSschfliissigkeit zwei der  Beteiligten zu Tode. 

Dieser Unfall fiihrte eine Ihtersuchung ron  A. C. F i e I d n e r , 
K a t z ,  K i n n e y  und L o n g f e l l o w l )  uber die thermische Zer- 
setzung des Tetrnchlorkohlenstoffs herbei, bei der die Autoren eine 
Rildung bis zu 13,2 % Phosgen feststellten. 

Schon vorher war unter anderm von W i k i s) gefunden worden, 
dn8 auch Chloroform in Beruhrung mit heifien Flammen Phosgen 
entwickelt. 

Vorliegende Arbeit, deren Anfange schon Iangere Zeit zurijck- 
liegen, befaBt sich mit der thermischen Bildung von Phosgen aus 
Tetrachlorkohlenstoff und verwandlen gechlorten Kohlenwnsserstoffen 
bei den verschiedensten Versuchsbedingungen. 

2. Ganz allgemein entsteht Phosgen stets aus den oben- 
erwahnten chlorierten Kohlenwasserstoffen, wenn diese bei Gegenwart 
von Sauerstoff einer hoheren Temperatur ausgesetzt werden. Das 
Auftreten von Phosgen, das durch den aui3erordentlich intensiven 
und charakteristischen Geruch und durch Bindung an Anilin als 
schwer 16slicher Diphenylharnstoff nachgewiesen werden kann, lafit 
sich nun bei der unvollkomrnenen Verbrennung von Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Chloroform und ahnlichen sehr leicht auch ohne profiere 

9 Unter Mitarbeit von F. M a r s h a 11. 
1) L. M c Y e r und W i 1 k c n s ,  n. 20. 081 118871: n e m :I r c 3 Y . 

C. r. 104. 111 u.  .Jahresb. d. Ch. 380 118871; H. Q u a n  t i n ,  C. r. 104, 
223 u. l3. 214 118871. siehe aueh Einwirkung von Tetrachlorkohl~nstoff 
nuf  Katrium- u. Barium(-arhonat: fwner: D c I a f o n t a i n e und 
L i  n c b a r g e  r ,  I. Americ. Chem. Soc. 18, 352: C. 1888. 11. 235: desgl. 
J 3. n n a s c h , C. 1909, 11, 1375 statt Mctalloxyde Metallphosphate. 
sowie: P. C a m b o u 1 i v e s , C. r. 160. li5: C. 1910. I, 989. 

2) Journ. Franklin Institute 190. 453. Pittsburg Experiment Station: 

__ 

C. 1921, TI. 347. 
8 )  C. 1921. 111. 132. s. n. S c h u m b u r g . C. 1898, 11. 1012. 
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1 ' 2  
Temperaturlangew. Gramm 

Grad , CCI, 

Versuchsanordnung feststellen, wenn man z. B. bei Gegenwart von 
Lufl in die Dampfe dieser Chlorverbindungen einen gliihenden 
Kupfer- oder Eisendraht einfiihrt. 

Um die Bildung des Phosgens bei der  thermischen Zersetzung 
des Tetrachlorkohlenstoffs zu untersuchen und quantitativ festzulegen, 
wurden Tetrachlorkohlenstoffdampfe mittels Luft in einem Glasrohr 
iiber eine Kontaktsubstanz bei den verschiedensten Versuchsbe- 
dingungen geleitet. Durch griindliche Vortrocknung dkr Luft, die 
auch von ihrem Kohlensauregehnlt befreit war, wurde der Ausschluf3 
,von Feuchtigkeit erreicht und somit die  storende Salzsaurebilduiig 
und die Entstehung von Kondenswasser, das Phosgen zersetzen knnn, 
verhindert. Die gasformigen Reaktionsprodukte wurden in einem 
mit pulverformigem Antimontrisulfid beschickten U-Rohr von Chlor- 
dampfen befreit und traten darauf in zwei Waschflaschen mit je 
50-75 ccm einer gesattigten, wasserigen Losung von Anilinwasser 
ein. Nach der Gleichung 

erfolgt hier die Bindung des Phosgens als unloslicher Diphenylharn- 
stoff neben dem leicht auswaschbaren Anilinchlorhydrat. Die Behand- 
lung und Wagung der so erhnltenen Niederschlage erfolgte nach dem 
zuerst von K 1 i n g und S c h m u t z 9 beschriebenen Verfahren. Ihre 
Identitat mit Diphenylharnstoff wurde nach den bekannten Methoden 
sichergestellt. Obereinstimmende Resultate liefert auch beim Tetra- 
chlorid die Verseifung des aus' ihm hervorgehenden Phosgens durch 
6 yo. warme Kalilauge und Titration des so gebundenen Chlors nach 
M o h r .  

Die Gasgeschwindigkeit wurde mit Hilfe eines Aspirators ge- 
regelt und betrug mit wenigen spiiter zu er6rternden Ausnahmen 
15 1 pro Stunde. 

Zuntichst wurde die Bildung des Phosgens beim fiberleiten von 
Tetrachlorkohlenstoff mittels Luft uber oxydiertes Kupfer in Form 
von Drahtnetzrollen untersucht. Aber erst nach zahlreichen Ver- 
suchen, in denen der Tetrachlorkohlenstoff und seine Reaktions- 
produkte mit dem Metallkontnkt langere Zeit in Beriihrung gekommen 
waren, gelnng es bei 450°, ein Optimum der  Phosgenbildung aus 
Tetrachlorid mit 13,64 Gew.-% der theoretiwhen Ausbeute festzustellen. 
Ein auf3erer Befund des Metallkontaktes (A) ergab, daf3 seine Ober- 
flache in Kupferchlorid und geringe Teile von Kupferchloriir umge- 
wnndelt war. Leitet man namlich Tetrachlorkohlenstoff bei 450 iiber 
einen frischen, nicht angegriffenen Kupferoxydkontnkt, so entsteht zu- 
nachst kein Phosgen, dagegen bildet sich Kupferchlorid; es werden 
also die Reaktionsprodukte der thermischen Tetrachlorkohlenstoffzer- 
setzung zunachst zur Rildung des Metallchlorides verbraucht. ,Je 
mehr diese Metallchloridbildung fortschreitet, desto grof3er werden 
die Phosgenausbeuten. bis schlierjlich bei starker Chlorierung des 
Metallkontaktes ein Maximum der Ausbeute eintritt. Es lag nnhe, 
zur Priifung dieser Annahme reines, entwassortes Kupferchlorid als 
Kontaktsubstanz zu verwenden. Tatsachlich lieferte dieses sofort 
bei 4Fjo gleichbleibende Phosgenausbeuten mit 13,01 y!, Phosgen. 

Aber auch nuf  anderem Wege gelang der Reweis obiger An- 
nahme. Es wurde frisches. gekiirntes Kupferoxyd, dns durrh rnehr- 
nialige Reduktion mit Imchtgas  und nachfolgender Oxydation 
irn Luftstrom bei 450 aufgelockert war, durrh Oberleiten 
einer chlorierenden Verbindung bei 450 solnnge behandelt, bis dieser 
Kontzkt (B) einen Gehnlt von etwn 20 9." Chlor aufwies, d r r  mit 
tlcni Chlorgehalt von A ungefahr gleirh war. Wurde nunrnehr iibe,r 
den stnrli rhlorierteii Kontakt R Tetrachlorid rnittels Luft bei 450 
geleilet. so ergnben sich sofort pleirhbleibende Phosgenausbeuten 
aus dern Tetrnchlorlcolilenstoff irn h t r a g e  von etwa 14,15 Gew.-O/, 
drr Theorie. 

I:m den EinfluB des Verhaltnisses Luftmenge : Tetrachlorkohlen- 
stoffnienge festzustellen, wurden etwa je 0.G g Tetrachlorkohlenstoff 
bei 460' in Gegenwart wechselnder Mengen Luft, die je nach 
Rednrf teils durch die Tetrnchlorkohlenstoffflasche, teils durch eine 
Wnsrhflm-he rnit konzentrierter Schwefelsaure angesaugt wurde. 
iibrr einen stark chlorierten Kupferoxydkontakt geleitet. Tabelle 1 
zict  die erlinltenen Resultnte und die Feststellung, daf3 das Optimum 
voii 13.54 Gew.-:/, der theoretisrhen Ausbeute an Phosgen bei einer 
Luftmenoe von 15 I pro Stunde liegt. 

Narlidem also festgestellt war, daB die Phosgenbildung aus der 
therrnischen Zersetzung des Tetrachlorkohlenstoffs in Gegenwart von 
Kupferoxvd mit der .Versurhsdauer, d. h. mit der dnbei auftretenden 
Chlorierung des Kupferoxyds bis zu einem yon der Temperatur ab- 
hiingigen Maxirnalwert fortschreitet und nachdem ferner festgestellt 
war, dnB eine Luftmenge von 15 1 pro Stunde die gleichen gunstigen 
Ausbeuten an Phosgen ergab, wurden die nnchfolgenden Versuche 
iiber einen stark chlorierten Kupferoxydkontakt bei der eben an- 

COCI, + 4 CeHsNH2 CO(NHC,H,), + 2 C,IIsNH,*IICl 

4) C. r. 168, 773; C. 1919, IV. 257. 

3 1 4  6 
gel. COCl, in 
Gew,-ojo der gef. Cipbenylharn-1 gel. COCl, 

stoff in Gramm 1 in Gramm Theorie 

T a b e l l e  1. 
s 7 etwa 0,s g CCl,. __ - - - - ._ - - - ._ - . -. .- 

Luftmenge pro Stunde Phoegenausbeute 
in Litern in Gew.-Oi0 

O,i5 0,oo 
1,50 1 2.21 

i 
8,71 

13,54 
7.75 

gegebenen Stromungsgeschwindigkeit ausgefiihrt. Um die Abhiingig- 
keit der Phosgenbildung aus Tetrachlorkohlenstoff von der Tempera- 
tur nachzuweisen, wurden die folgenden Versuche unternommen 
(siehe Tabelle 2). 

T a b e l l e  2. 

Stromungsgeschwindigkeit 15 l/std. 

5,OO 
15,OO 
25,OO 

(T -7 200-650 O.) 

~- - -. . - . - -. - . - __ . - 

200 0,5129 0 0 0 
260 ' 0,6325 0,0210 I 0,0098 1 2,40 

2 76 1,6380 0,0849 ' 0,0396 ' 300 
350 
400 
450 
500 
560 
600 
650 

1,4750 
0,5700 
2,5585 
0,8838 
2.2436 
1,8500 
0,4412 

-, . ~ 

0,1062 0,0495 5,22 
0,0980 0,0457 12,46 
0,4814 0,2244 13,64 
0,1592 0,0742 13,05 
0,2568 0,1198 8,30 
0,0637 0,0297 2,50 

0 0 0 

Es zeigt sich also, daf3 die Phosgenbildung in diesem Falle etwae 
iiber 200 O anfangt, mit 13,64 % bei 450 O gipfelt, urn bei 650 wieder 
Null zu werden. 

Der bei der Phosgenbildung aus Tetrachlorid benotigte Sauer- 
stoff scheint in der Hauptsache dem Kupferoxydkontakt entnommen 
zu werden, da ein bei 450' im Stickstoffstrom unternommener Ver- 
such eine Phosgenausbeute von 12,74 Gew.-% der Theorie ergab. 
Die ganzliche Zersetzung des angewandten Tetrachlorkohlenstoffs in 
Phosgen gelang bei keiner Versuchsnnordnung, in den meisten F211 'I en 
waren neben unzersetztem Tetrachlorid noch kleine Mengen von 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Chlor nachzuweisen. Von anderen 
Zersetzungsprodukten des angewandten Tetrachlorkohlenstoffs wurde 
in einem Falle bei Temperaturen iiber 600 O €iexachlorkohlenstoff in 
geringer Menge festgestellt und als solcher identifiziert. 

Die Untersuchung eines langere Zeit in Reaktion getretenen 
Kupferoxydkontaktes ergnb, daf3 dieser neben unverbrnuchtem 
Kupferoxyd reichliche Mengen von Kupferchlorid und wenig Kupfer- 
chlorur aufwies. 

Die Keaktion wird demnnch in der IInuplsilche nach folgendea 
Gleichungen verlaufen : 

Mach W. N e r n s t 5 ,  sowie B o d e n s t e i n und D u n a n t 0 )  zersetzt 
sich Phosgen bei erhohter Tcmperatur nach der  Gleichung: 

Das dabei auftretende Chlor wird im vorliegenden Falle vom iiber- 
xhussigen Kupferoxyd gebunden : 

CCI, + CUO - COCI, + CUCI,. 

COCI, = co + c1,. 

C1, + CUO : CUCI, + 0, 
CCI, + 0. COCI, + c1, usw. 

Ebensowenig wie der Ersatz des Luftsauerstoffes durch Stickstoff eine 
ivesentliche Verminderung der Maximnlausbeute an Phosgen bei 450 O 

Iewirkt, ist dies der Fall, wenn man dem Tetrachlorkohlenstofflult- 
Zemisch Kohlenoxyd oder Salzsaure beimengt. 

So ergab ein Zusatz von 
15,G % CO 12,69 % COCI, 
45,M % CO 12,94 "/u COCI, Konlakt: stark chloriertes CuO. 
0,O % CO 13,64 COCI, 1 

Und ein Zusatz von 

1 

ohne HC1 HCI '''0° 13.01 ' YO coc12 COCL !. Kontakt: wasserfreies CuCl,. 
- I  

3. Nachdem festgestellt war, da13 das stark chlorierte Kupfer- 
)xyd als Kontaktsubstanz besonders giinstig auf die Phosgenbildung 
LUS Tetrnchlorkohlenstoff einwirkt, lag es nnhe, auch andere Metall- 
mliloride in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Die dabei er- 
- . __ 

5 )  QBttinger Nachr. 1916. Heft 1, 31. 
8 )  2. f .  pliys. Ch. 437 [19081. 

22 
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chlorid noch einmal beigefugt ist, sind in Tabelle 3 angegeben. Urn 
den Kontaktinhalt der Glasrohre locker zu erhalten, wurden den Me- 
tallchloriden (1 Teil) grol3ere Tontellerscherben (2 Teile) beigemengt. 

[ Zeitscbrift f u r  
- ancewandte Chemlc 

Verbindungen im Hempelofen auf 2GOo uberwiegend in Oxychloride 
umgewandelt. Der Transport dcr CCl,-Dilmpfe geschah, wie immer bei 
vorliegender Arbeit, durch Luft, die vom AspiratorgefiB durch die 

lediglich unter ganz bestimmten Versuchsverhaltnissen auftretende 
Phosgenmengen festgestellt wurden. 

4. Da der erhitzte Tetrachlorkohlenstoff unter Umstanden auch 
niit den verschiedensten Substanzen in Reriihrung komrnen und dabei 
das gefahrliche Phosgen bilden kann, erschien es weiterhin an- 
gebracht, das Tetrachlorid auch auf eine Anzahl praktisch in Frage 

~ kommender Substanzen einwirken zu lassen. So wurden Glas, Ton- 
scherben, Kohle verschiedener Art, Sand, Ziegelsteinbrocken und 
Eisen untersucht und die sich so ergebenden Werte in Tabelle 4 
aufgezahlt. 

120 
150 
200 
260 
300 ' 0 1 0,73 0,35 0,54 
860 : 

450 2,09 3,68 
600 1p86 I 44::; 1,25 Spureu 
750 

I 
I 

0.52 

3.56 

I Spuren 
2,83 

4,26 

8,63 

0 

1,75 

2,68 
+ 

0 

5,08 

11,lO 

6,83 
0 

1,96 

13,Ol 
3,24 

I 

Spuren 

11,64 

6,83 
1,47 

8,12 3,73 
4.77 I 

* Ahbruch der Versucbe, weil zu grol3e Chloreotwicklung eintrat. 
** Bei dieser Tempernlur tritt  erbr leicbl eine Verstopfung ein. Trotzdcm gelang es, einmal einen Versucb durchzufiibren. 

Aus der Tabelle 3 geht hervor, da5  einzelne Chloride eine hohere 
Phosgenausbeute liefern wie der stark chlorierte Kupferoxydkontakt, 
z. 13. wasserfreies Eisenchlorid, ferner, dal3 in einigen Fallen die 
Phosgenbildung bei verhaltnisrnat3ig tiefen Temperaturen beginnt, 
z. B. bei Thoriumchlorid und Eisenchlorid bei 120'. Sie erstreckt 
sich bei einzelnen Chloriden aber auch auf hohere Temperaturen 
(Manganchlorid und Eisenchloriir bei 750 '). 

Es sei jedoch betont, dai3 es sich bei vorliegenden Versuchen 
nicht \vie bei der schon fruher erwilhnten Arbeit von R o d e n s t e i n 
und 1) u n a n t uni Gleichgewichtszuetande handelt, sondern, dal3 

Spuren I i 

13,37 , 0 
19,61 1 
25,41** I 

6,43 
I 

T a b e l l e  4. 
s = 0,6 g CCl,. 

Stromungsgeschwindigkeit 15 l/std. 
~ - - - ~  . .. -_ - __ - - __ ._ 

K o n t a k t m a s s e n  I - - -. . .- .- . - . - - - .. -. - - - - . - -. I Ziegelstein- , EisennSgel 
Temperatur 1 leere Glasrohre I Glaskugeln I Tonscherben I K o ~ ~ ~ , 1 3 -  I Gaskoks I Seesand broeken 

I Grad gebeu Gewichtsprozente COC4 der lheoretischen Ausheute 

270 
300 
360 
420 
460 

630 
600 
640 
760 

! i 

O I  Spuren 
470 ~ 

3,41 1 1 3 9  

6,lO 5.49 
I i 

0 

1,40 

5,83 

Aus der Tabelle 4 geht hervor, da5 alle untersuchten Substanzen 
auch bei Abwesenheit von spezifischen und giinstig wirkenden Kon- 
takten lediglich durch die gluhende Materie mehr oder weniger 
Phosgen in Beriihrung mit Tetrachlorkohlenstoff hervorbringen. Dabei 
ist interessant, da5 das Tetrachlorid-Luftgemisch schon . beim Durch- 
leiten durch eine erhitzte Glasrohre bis zu 6,lO % Phosgen liefert. 
Die yon S c h u t z e n  b e r g e r 7 )  festgestellte Phosgenbildung, da- 
durch entstanden, daB Tetrachlorkohlenstoff gemeinsam mit Kohlen- 
oxyd oder Kohlendioxyd iiber erhitzten Rimsstein durch eine Rohre 
geleitet wird, ist also nicht an die Mitwirkung dieser Kohlenoxyde 
gebunden, was ja nach dem bisher gekennzeichneten Verhalten des 
Tetrachlorids nicht wundernehmen kann. Bei Verwendung einer 
im Hempelofen durch Erhitzen \"on Empyreuma befreiten Faulbaum- 
kohle gelang es in einer Vcrsuchsreihe von 2,05 Gew.-% auf 
QS ~ % i ~ d e r . r ~ ~ t i s c ~ r ~ l i ~ ~ ~ ~ P h d g e f i b f f d u n g : r z ~  khrnhir; 

7) C .  r. 66, 747. 

Spuren 

3,79 

9,66 

1 6,46 
Spuren I 

Spuren 

3,54 

0,6 j 1,62 I 5,84 

Spuren 

Spureu 
4,76 

4,87 i 3,16 

3,50 , Spuren 

unter anderm durch lebhafte Steigerung des Durchgangstempos uon 
31 ,  1 Luft auf 11/, 1 in einer Minute. Je dichter und zusammen- 
hangender die Kohlenschicht war, je lebhafter das Aufgluhen der  
Kohlenstucke, um so bessere Phosgenausbeuten ergaben sich in 
diesem Falle. 

11. 
Da der Tetrachlorkohlenstoff bei seiner unvollkommenen Ver- 

brennung so erhebliche Mengen an Phosgen geliefert hatte, wurden 
auch die anderen gechlorten Methan-, Athan- und.Athylenverbindungen 
in den Bereich der Untersuchung gezogen. Zuniichst unterlag das 
Chloroform einer Priifung, von dem, wie schon friiher erwahnt, 
W i k i und andere festgestellt hatten, daD es in Berllhrung mit h e i h n  

. . 1  
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bekanntlich zersetzt wird a). Dies wurde erreicht durch Einfuhrung 
einer. genugend langen Cblorcalciumrohre in die Abkuhlungszone 
des Reaktionsraumes. Die Versuchsbedingungen waren im iibrigen 
dieselben wie sie bereits beim Tetrachlorkohlenstoff beschrieben 
wurden. Die so beim Chloroform erhaltenen Werte zeigt Tabelle 5. 

T a b e l l e  5. 

Stromungsgeschwindigkeit 15 I/std. 
Kontakt: stark chloriertes CuO. 

(T - 350-625 '.) 

___- 
gel. Dipbenyl- gel. COCl, in Temp. tangew. Gramm 

Grad I CHCla I Gramm 1 aramm 1 Theorie 
I harnstoff in gef' cocie in Gew.-o/, der 

300 
350 
400 
450 
500 
550 
600 
625 

0,4460 
1,1480 
2,2600 
1,2970 
0,8085 
0,7190 
1,1570 
1,8396 

0 
0,0610 
0,1911 i 0,2080 
0,1275 i 0,0395 

! 0,0100 
0 

0 I 0 I 
0,02845 2,99 
0,0891 ; 4,78 
0,0970 9,03 
0,0596 , O ~ R  8,88 0,0047 

0 

0,0184 3$9 

a Ebenso aurden  Methan-, Xthan- und Athylenchloride in Gegen- 
wart eines stark chlorierten Kupferoxydkontaktes im Luftstrom der 
teilweisen Verbrennung unterworfen und gleichfalls die Phosgen- 
ausbeuten (s. Tabelle 6) festgestellt. 

T a b e l l e  6. 

Stromungsgeschwindigkeit 15 l/std. 
(T-  450".) 

angew. gef. Diphe- coc4 I gef. COC4 in 
Verbindungen Menge in nyiharnstoff I Gew.-Oj,, in Gramm 

in Granim I I d. Theorie 1 Gramm 

Melhane { CH:C,4 CH CI 2,8306 
3,1340 

1,1876 
0,7540 
0,8990 

CBH,CI, : 0,6796 I C,HaCI, 1,9946 

0,2270 
0,0705 

0.0625 
0,0660 
Spuren 

0,0346 
Spuren 

,9 

0 1059 
0,0329 

0,0292 
0,0256 
Spuren 

3,2 1 
1,07* 

2,41 
4,52 

Spuren 

0,0161 2,37 
Spuren Spuren 

Wurde der damaligen hohen Kosten und der Schwierigkeit der 
Versuchsdurchfiihrung wegen nur einmnl bestimmt und flihrte zu ohiger, 
annahernder Wertbestimmung. 

Wie aus Tabelle 5 und 6 hervorgebt, erreicht die pyrogene 
Phosgenbildung aus Chloroform ebenfalls ein Maximum bei 450 O, 

wenn ein stark chlorierter Kupferoxydkontakt angewandt wird. Da- 
gegen bleiben die Phosgenausbeuten bei den anderen untersuchten 
Chlorverbindungen mit Ausnahme des Trichloriithylens bedeutend 
unter dem Optimum, das das Chloroform aufweist, zuriick. Schon 
die Vorproben auf Phosgen, die  durch Einfiihrung eines gliihenden 
Kuplerdrahtes in die Dampfe der zu untersuchenden chlorierten 
Kohlenwasserstoffe vorgenommen wurden, hatten erkennen lassen, 
da13 Chloroform starken, Methylenchlorid, Di- und Trichlorathylen, 
sowie Athylenchlorid deutlichen, Perchloriithylen, Tetra-, Penta- und 
llexachlorlthan schwiicheren Phosgengeruch ergaben. 

111. Pbosgeozersetsung. 
Das sich bei der unvollkommenen Verbrennung der erwahnten 

chlorierten Kohlenwasserstoffe bildende Phosgen wird bei den 
hoheren Versuchstemperaturen zersetzt, wenn Versuchsdauer und 
Gasgeschwindigkeit den Eintritt des Gleichgewichtszustandes be- 
dingen, wie dies unter anderm bereits von N e r n s t sowie B o d e  n - 
s t e i n  und D u n a n t  festgestellt wurde. Da bei den vorliegenden 
Versuchsanordnungen der Eintritt eines Gleichgewichtszustandes nicht 
immer gewiihrleistet war, w-urde die Zersetzung des Phosgens an 
sirh bei der in vorliegender Arbeit ublichen Gasgeschwindigkeit und 
den sonstigen Versuchsbedingungen gepruft. 

Zunachst wurde durch einen Versuch festgestellt, dai3 das Phos- 
gen ebenso wie der Tetrachlorkohlenstoff in Beruhrung mit frischem 

8 )  D e l e p i n e ,  C. 1920. IV. 112. 

gekornten Kupferoxyd, das, wie schon fruher erwiihnt, in besonderer 
Weise aufgelockert war, die Kontaktsubstanz chloriert, so dai3 das 
Phosgen z. 13. bei einer Temperatur von 4%' anflnglich vollig zer- 
setzt wird. Wird dann bei langerer Versuchsdauer der Kontakt auf 
diese Weise stark chloriert, so ergibt sich, dai3 im Mittel 19,03 Gew.-% 
des durchgeleiteten Phosgens wieder aufgefangen werden. Wurde 
dagegen ein solches Phosgen-Luftgemisch bei der ublichen Gas- 
geschwindigkeit von 15 I/std bei einer Temperatur von 450' uber 
einen zweiten vorher auf andere Weise stark chlorierten Kupferoxyd- 
kontakt geleitet, so ergab sich ohne weiteres, dai3 ebenfalls 
19,Ol Gew.-% der durchgesandten Yhosgenmenge diesen Kontakt un- 
zersetzt passierten. 

Wie sehr die  Gasgeschwindigkeit die Phosgenbildung und -zer- 
setzung beeinfluBt, zeigt eine weitere Untersuchung, bei der reines 
Phosgen mit Luft gemischt, unter denselben schon fruher angegebenen 
Versuchsbedingungen eine leere erhitzte Glasrohre passierte (Gas- 
geschwindigkeit 15 I/std). 

COCI, bei 450' zu %,86 Gew.-% 
,, GOO ,, 21,05 Gew.-yh 

und ,, 720" ,, 6,59 Gew.-% 
unzersetzt blieb. 

Wahrend also bei geringer Gasgeschwindigkeit, die einen Gleich- 
gewichtszustand ermoglicht, das Dhosgen schon bei beispielsweise 
etwa 600' bis zu 91 yo zersetzt wird, verfallen bei groBerer Gas- 
geschwindigkeit, wie sie die vorliegenden Versuche erforderten, bei 
derselben Temperatur erheblich geringere Mengen von Phosgen der 
Zersetzung. 

Z u s a m ni e n f a  s s u n g. 
1. Bei. der pyrogenen Zersetzung d e r  chlorierten Methan-, Xthan- 

und dthylenverbindungen in Gegenwart von Kupferoxyd. Metall- 
chloriden oder Substanzen verschiedensten Charakters bildet sirh 
stets mehr oder weniger Phosgen, wenn bei einem Temperaturinter- 
vall yon 120-750 " gearbeitet wird. 

2. Am groaten wisr die Phosgcnausbeute beini Tetrachlorkohlen- 
stoff in Gegenwart \on wnsserfreiem Eisenchlorid; hier konnen bei 
250 bis zu 25,41 Gew.-?& der theoretisch moglichen Phosgenbildung 
auftreten. Fur hohe Ausbeuten dieser Art liefern ganz allgemein 
Metallchloride gunstige Kontaktkorper. 

3. Aucli das Chloroform fiihrt bei seiner thermischen Zersetzung 
in Gegenwart von stark chloriertem Kupferoxyd zu' reichlicheren 
Mengen von Phosgen, so bei 450 " bis zu 9,03 Gew.-% der Theorie. 

Dabei wurde gefunden, daB 

[A. 81.1 

Wirtschaftslehre fiir Chemiker'). 
Von Dr. H. KRETZSCHMAR, Dresden. 

(EingeE. 1.'4. 1'124.) 

In1 AnschluB an die rorjahrige Diskussion in Hamburg uber die 
Notwendigkeit intensirer Pflege des chemisch-technologischen Unter- 
richts mochte ich auf die bedenklichen Lucken in der angewandten 
Chemie aufmerksam machen, deren Erkenntnis zur Forderung einer 
Wirtschaftschemie oder einer Wirtschaftslehre ftir Chemiker gefuhrt 
hat. lch knikpfe an die Worte von C. D u i s b e r g  an, der bereits 
im Jahre 1897 die Notwendigkeit betonte, dem angehenden Chemiker 
einen Uberblick uber die Rohstoffe, Apparate und Verfahren der 
chemischen Industrie zu geben, um ihm den Unterschied znischen 
Laboratoriumsverfahren und der Arbeit im g r o h n  MaDstabe klar- 
zumachen. D u i s b e r g hat nun im vorigen Jahre diesen Satz dadurch 
erganzt, dai3 er ausfiihrte, der Chemiker moge neben seiner chemisch- 
technologischen Ausbildung auch Nationalokonomie in seinen Studien- 
kreis einbeziehen, um das heute unerlaBliche Eindringen in  die wirt- 
schaftliche Seite chemischer Prozesse zu ermoglichen. Ob es nun 
gelungen isf, seit Einfuhrung des technologischen Unterrichts den 
qewunschten Gesamtiiberblick uber die Rohstoffe, Apparate und Ver- 
fahren der chemischen Technik henustellen, das d a d  wohl mit gutem 
Recht bezweifelt werden. Hier lagen bisher Schwierigkeiten vor, 
die uns allen ja wohlbekannt sind, und auf die ich nicht niiber ein- 
zugehen brauche. Um so erfreulicher ist es aber, wenn aus der 
Industrie selbst die Anregung kommt, der Chemiker moge eine wirt- 
schaftsaissenschaftliche Ausbildung erfahren. Denn mit dieser Fordc- 

1) n i c  folgenden husftihrungen auf der IIerbstversnmmlung in Jrn:~  
in der Fachgriippe fiir chemisch-terhnologischen Unterricht haben in-  
zwisclic~n writgehendr Zustimmnng sowohl von chemisch-wissenschaff 
licher Srite. vgl. z. R. l3 e r n t h s e n  . Z. f. ang. Ch. 87, 144 [19241. 
a l s  auch yon wirtsrhnftswissensrhaftiicher Seite erfnhren Prof. 
H rl r m s .  Kid.  drr Direktor des Tnstituts fur Weltwirtschaft und  
Seeverkchr. untrrstiitzt diese Bestrehungen durchaus. nur sind zune i t  
die erforderlichen staatlichrn Mitt4 nirht verfiigbar. 

__ 




