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schlduchen hiingen oder durch sie mechanisch hindurch-
bhewegt werden. Durch genau regulierte Zufuhr der
Warmluft und Abzug der feuchten Luft wird gleichzeitig
grofle Gleichmafligkeit der 1rocknung erzielt?®s).

Im wachsenden Mafle fiihren sich fiir die Ver-
schonerung und fiir die Verbesserung der Oberfliache des
Leders Deck- und Egalisierfarben ein?*¢). Man unter-
scheidet: 1. Farben mit vorwiegend Eiweifistoffen
(Casein, Albumin) als Bindemittel, die in wisseriger
Zerteilung aufgetragen werden. 2. Farben mit Cellulose-
estern - vorwiegend Nitrocelluloselacke — in organischen
Medien. Es diirfte wohl nun mehr wenige Schuhober-
leder geben, welche nicht mit einem leichten ,,Pigment-
finish", welcher der Gruppe 1 angehort, versehen sind.
Die Nitrocelluloselacke werden mehr fiir Feinleder und
in der Portefeuille-Lederindustrie, vor allem aber zum

24) vyl 2. B. Lamb-Mezey .Die Chromlederfabrikation*, Berlin
S. 1x: . H. Eberle, Collegium 1926, 342

m9) W, Vogel, Collegium 1928, 560

1925,

Zeitschrift far
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Lackieren von Spaltleder verwendet. Durch Auftragen
dieser Deckfarben in relativ dicker Schicht und Ein-
pressen eines kiinstlichen Narbens erhiilt der Spalt das
Aussehen verschiedenster Narbenleder (Krokodil, See-
hund usw.) und wird auf Mobel- und Tischunerleder ver-
arbeitet. Die ,,Pigment Finishe" werden in grofien Be-
trieben mit Appretiermaschinen®°), die Celluloselacke
fast immer mit Spritzapparaten aufgetragen. Als wich-
tigste neue Zurichtemaschine ist in erster Linie die
hydraulische Biigelpresse zu erwihnen, die einen sehr
hohen Druck auf das Leder ermdoglicht und sehr zur Ver-
schonerung, Erzielung von Gleichmifligkeit der Ware
(Egalisieren von Hals-, Mastfalten), zur Erzeugung von
schonem Glanz usw. beitragt.

Herrn Dr.-Ing. Hans Roser, in Firma C. F. Roser,
Feuerbach bei Stuttgart, bin ich fiir wertvolle Mitteilun-
gen und Anregungen zu herzlichem Dank verpflichtet.

[A.19.]

2%0) Lamb-Mezey, a. a. 0., S. 183.

UIber die katalytische Ammoniakoxydation VIIIY).

¥iniges iiber die Kinetik schnellverlaufender katalytischer Prozesse und die Nitroxylhypothesc.

Von Dr.

Leoxip ANDRUSSOW, Mannheim.

(Eingeg. 3. Januar 1928.)

Die Isolierung der einzelnen Stufen schnell ver-
laufender Reaktionen ist schwierig und setzt darum
systematische und moglichst ausgedehnte Untersuchun-
gen in kinetischer Hinsicht voraus. Ferner muf3 die Auf-
stellung der Reaktionsfoige bei der katalytischen Oxy-
dation des Ammoniaks und Reduktion des Stickoxyds
stets unter Beriicksichtigung der bei verwandten Pro-
zessen (wie z. B. Oxydation von Cyanwasserstoff,
Cyan u. a., Reduktion der Nitroverbindungen) fest-
gestellten Tatsachen vorgenommen werden. So spricht
fiir die Nitroxylhypothese, dafi die katalytische Oxy-
dation des Cyanwasserstoffs sich befriedigend durch die
von mir vorgeschlagene Bildung des Nitroxyls nach der
Gleichung
(1) HCN + O, = HCN . 0, = HNO + CO
deuten lafit. Der analoge Verlauf dieses Prozesses mit
dem der Ammoniakoxydation und das primére Auf-
treten des Kohlenmonoxyds, welches (mehr oder
weniger quantitativ) weiter zu Kohlendioxyd verbrennt,
werden dadirch veranschaulicht. Die Mdéglichkeit des
Auftretens von Imidradikal nach der Gleichung
(2) HCN 4+ 0, = NH + CO,
ist in meiner Abhandlung III erwihnt, jedoch halte ich
den Reaktionsveriauf nach (1) fiir viel wahrscheinlicher,
zumal bei der Oxydation des Cyans (welches, was von
Interesse ist, kein H enthilt, so dafl kein NH entstehen
kann) die Einwirkung von Sauerstoff ebenfalls unter
primirer Bildung von Kohlenmonoxyd nach
3) (CN); + 0, = 2NO + CO
vor sich geht. Es sei noch erwihnt, da8 die Einwirkung

1) In vorstehender Abhandlung VII sind meine friheren Arheiten ziticrt,
welehe sich mit der Theorie der katalytischen Ammoniakoxydation un(l
Stickoxydreduktion befassen. Da diese Arbeiten in der Literatur zerstreut
und mit vielem experimentellen Material und Einzelheiten (Dber Ammoniak-
zersetzung, Diffusions-, Temperatur- und Stromungsverbidltnisse usw.) be-
lastet sind, so erschien es mir angebracht, eine kurze Zusammenfassung der
Hauptergebnisse, soweit sie von allgemeinem Interesse <ind, zu geben. Ein
Teil dieser Zusammenfassung ist allerdings schon in vorstchender Ab-
handlung VII (..Erwiderung’' usw.) enthalten. Vollstindigkeitshalber muf$
erwihnt werden, daB die Kinetik der Ammoniakverbrenning erst an kom-
pakten Katalysatoren (wie Platin, welches fir die Untersuchungen hesonders
gldnstig erscheint) gendgend studiert ist. Schon bej inhomogenen Kontakten
verlauft der Prozel viel komplizierter (vgl. Abhandlung V) und in manchen
Fillen besonders verwickelt. z. B. bei Anwesenheit alkalischer Oberflachen
(siche Abhandlung VI) oder gewisser Zuschlige (wie Wismut, Blei). Hier
kann das Nitroxyl in andere Reaktionen eintreten, und dadurch wird dic bei
niedrigen Temperaturen (infolge der ungentgenden Geschwindigkeit der
Nitroxylbildung nach I und des Nitroxyl-Verbrauchs nach [I) wie auch bei

hoher Ammoniakkonzentration (im Vergleich zu der des Sauerstofls) auf-
tretende Stickstofbildung nach III wesenuich vermindert.

des zweiten Sauerstoffmolekiils hierbei schnell nach der
des ersten erfolgen mufl, sonst kann das Gebilde
CN—NO in CO und N: zerfallen, was z. B. bei kleinem
Sauerstoffgehalt im Gase zu ‘erwarten ist. Die An-
wesenheit des Katalysators ist nicht nur als Beschleu-
niger notwendig, er dient auch gleichzeitig zur Abfuhr
eines Teiles der groflen Reaktionswirme. Ohne Kata-
lysatoren fiihrt die Verbrennung von NH,, HCN, (CN),
praktisch ausschlieBlich zu molekularem Stickstoff.
Wegen der komplizierten Verhialinisse (welche durch
das Arbeiten im stromenden Gas noch verwickelter wer-
den) konnte die quantitative Erforschung der Ammoniak-
oxydation nur systematisch und schrittweise vor
sich gehen. So stellte der eigenartige Gang der Stick-
oxydausbeutekurven in Abhingigkeit von der Gas-
stromungsgeschwindigkeit und der Temperatur®?) seiner
Deutung erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Durch
den thermischen Zerfall oder durch Einwirkung des Stick-
oxyds auf Ammoniak allein, welche, wie die Messungen
ergaben, gegeniiber den auflerordentlich schnellen
Oxydationsreaktionen viel trager verlaufen (vgl. Ab-
handlung I, Isothermen, Abb. 6), konnte die grofle Stick-
stoftbildung bei hohen Temperaturen und kleinen
Gasstromungsgeschwindigkeiten nicht erkldrt werden.
Dann wurde festgestellt, daB die Stickstoftbildung nicht
am Katalysator, sondern im freien Gasraum stattfindet,
und erst die Versuche mit Platinkapillaren erwiesen,
dafl der steiles) Abfall der Stickoxydausbeutekurven
grogtenteils auf die Verbrennung des Ammoniaks zu
Stickstoft in einer unmittelbar vor dem Kontakt auf-
tretenden, stehenden E x plosionszon e zuriickzufiih-
ren ist. Diese kann von einer geniigend groien Stro-
mungsgeschwindigkeit an (je nach Beschaffenheit des
Kontaktes und der Temperatur, z. B. 10—20 cm/Sek.)
zum Verschwinden gebracht werden, und dann tritt
sotort wieder eine grofle Stickoxydausbeute auf (ge-
niigende Lénge der Kapillare bzw. Breite der Kata-

2) Siehe Abhandlunu III, Abb. 1;
handlung I, Abb.

3) In Abb. 1, Ahhandlunu III bzw. II, sind die Kurven gleicher Gas-
stromungsgeschwindigkeit (vo) auf (@ bozoaen dic eigentliche S'romungs-
geschwindigkeit bei hoher Temperatur ist um ein Vielfaches haher, und
somit missen die auf letztere bezogene Kurven einen viel steileren Abfall
zeigen.  In Fallen, wo sich die Explosionszone mit der Temperatursteigeruny

erst allmahlich auf simtliche Maschen des Kontaktnetzes ausbreitet, (allen
die Kurven weniger steil ab.

vgl. auch Abhandlung II, Abb. 1, Ab-
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lysatorschicht vorausgesetztt). Die Messungen mit Ver-
brennungskapillaren haben ferner gezeigt, dafl die
Stolausbeute am (kompakten) Katalysator bei hohen
Temperaturen nahezu 100% betriigt, und dafl die zu
Stickoxyden fithrenden Reaktionen fiir die Erforschung
solcher schnellverlaufenden Prozesse sehr geeignet sind.
Nun kann man fiir die Vorgiinge am Katalysa-

t o r bei Sauerstoffiiberschufl und hoher Temperatur (wo
die Verhiltnisse einfacher liegen) sowie bei ,,normalen"
Verhiiltnissen (kein Auftreten der Explosionszone) fol-
gendes Bild angeben: An der Katalysatoroberiliche ver-
schieben sich die Konzentrationsverhiltnisse [0:]:
[NHs] : [HNO] erheblich zugunsten des Sauerstoffs, teils
durch das Vorhandensein einer Sauerstoffschicht an der
Oberflache des Katalysators, teils durch den steilen Ab-
fall der Ammoniakkonzentration in der Ndhe des Kata-
4) Andernfalls kann sich die stchende Explosionszone, in welcher das

am Kalalysalor nicht umgesetzic Ammoniak zu Stickstol verbrennt, auch
hinter dem Kontukt bilden; siche Abhundlung V.
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lysators®). Somit ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Zu-
standekommen der Reaktionen I. NH; + O; = NHs .0, ==
HNO + H,0 und II. HNO “:» NO erheblich groler, als
fir Reaktion III. HNO + NH, = N,H, + H,0; die zu Ver-
lusten an gebundenem Slickstoff fithrende Diimidbildung
ist also ganz gering, und es resultiert die fast quantitative
Bildung von Stickoxyd®).

Bei allen diesen Betrachtungen ist stillschweigend
die bis jetzt noch offene Frage umgangen, weshalb und
wie diese auflerordentliche Beschleunigung der Reak-
tionen am Katalysator (wie auch in der Explosionszone)
zutage tritt, und weshalb sonst im freien Gasraum auch
bei hoher Temperalur (z. B. 1400° und dariiber) das Am-
inoniak so trige gegeniiber dem Sauerstoff ist. [A.9.]

8) Siche Niheres Abhandlung V; die Konzentrationsverhiltnisse an der
Katalysatoroberfliche (r = a) mussen zwischen den beiden extremen An-
nahmen licgen, welche in den Berechnungen von Townsend und
Kohlrausch als Randbedingungen dienen.

8) Es kommt hier noch der thermische Zer{all,
Slickoxyds, hinzu.

hauptsachlich des

Analytisch-technische Untersuchungen.

Zum Phosgennachweis in chemischen Feuerldschern.

Von Prof. Dr. med. et phil. ERHARD GrLASER und Dr. phil. S. Frisch.
Chemisches Laboratorium des pharmakognostischen Instituts der Universitit Wien.
(Eingeg. 14. Januar 1328.)

Die nieisten chemischen Feuerloscher beruhen auf
der Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff allein oder
in Mischung mit anderen Substanzen. Es ist bekannt,
daBl dieses in dieser seiner Verwendung bei hdheren
Temperaturen und Vorhandensein von Sauerstoff das
duflerst giftige Phosgen entstehen léBt und in dieser
Hinsicht auch schon Opfer gefordert hat. Uber die Wir-
kung des Tetrachlorkohlenstoffs als Feuerléschmittel,
das schon in W. Doehrings Handbuch des Feuer-
léschwesens aus dem Jahre 1881 als solches erwihnt
wird, ist das Urteil einstimmig giinstig. Da8 Tetra-
chlorkohlenstoff gewisse anésthesierende Eigenschaf-
ten!) hat, diirfte bei der Dauer, Art und Menge, wie sie
bei Feuerloschzwecken in Betracht kommen, keine be-
sondere Rolle spielen. Wichtiger sind technische Be-
denken, die Stahl?) vorbringt. Wiederholt konnte
Verrosten der Apparatewandungen und dadurch Ver-
schlaminung des Tetrachlorkohlenstoffs festgestellt wer-
den, wodurch einesteils die Apparate betriebsunfihig
werden, andernteils der Vorteil der absoluten Nichtleit-
fihigkeit dadurch, dal dieses Loschmittel Metalle durch
Angreifen der Wandungen in sich aufnimmt, verloren-
geht. Gesundheitlich bedenklich sind die Angaben von
F. Wirths3) beziiglich des Tetrachlorkohlenstotfs. So
ereigneten sich in England ein akuter Todesfall und
mehrere leichte Vergiftungen, weil Tetrachlorkohlen-
stoft als Shampoonmittel gebraucht wurde, ferner er-
krankten Arbeiter, die mit einer Tetrachlorkohlenstoft
enthaltenden Fliissigkeit einen Dampfkessel innen- an-
strichen, an Tobsuchts- und Ohnmachtsanfillen und blie-
ben liangere Zeit berufsunfédhig. Auch Minot und
Smith?*) berichten iiber Anzeichen von Vergiftungen
bei Arbeitern, die in Kunstseidefabriken mit Tetra-
chlorkohlenstoff in Berithrung kamen. Desgleichen sind
in Frankreich®) beim Kopfwaschen mit Tetrachlor-

1) Kobert, Kompendium der praktischen Toxikologie, Lehmann, Lehr-
buch der Arbeits- und Gewerbchygicne.

2) Stahl: Feuerschutz, Zischr, d. Reichsvereines deutscher Feuerwchr-
ingenieure 1926, 274.

3) Vgl. L. Levin, Zschr. Dtsch. Ol-Fettind. 1920, 28

) Minot u. Smith, Chem. Ztrbl, 1924, 1., 1412,
8) Zentralblatt Gewerbehygiene UnfallverhQt. 1914, 311.

kohlenstoff, dem 5% Schwefelkohlenstoff zugesetzt war,
Fille von Unwohlsein leichterer und schwererer Art
vorgekommen®). Trotzdem hat es Fiilleborn?) in
einer Gabe von 3 ccm als vorziigliches Anthelminticum
innerlich empfohlen; es wurde auch vielfach als solches
verwendet, ist aber jetzt, seit Kehrer und
A. 1. Oudental®) iiber fitnt Todesfille Mitteilung
machten, wieder verlassen. Aus diesen Angaben geht
schon hervor, dafl Tetrachlorkohlenstoff schon an sich
durch seine spezifischen Wirkungen gefidhrlich werden
kann; in seiner besonderen Verwendung als Feuer-
16scher kommt aber noch ein Gefahrenmoment hinzu.
Bei der thermischen Zersetzung des Tetrachlorkohlen-
stoffs in Gegenwart von Sauerstoff bildet sich ndmlich
Phosgen, wobei hier noch besonders in Betracht gezogen
werden mufl, dafl es in solchen Fillen an Katalysatoren
nicht zu mangeln pflegt.

Da das Phosgen eines der wirksamsten Kampfgase
gewesen ist, so sind seine Wirkungen aus den
Darstellungen Flurys, Heitzmanns, Laqueurs
und Magnus®) bekannt. Es hat einen siillichen Ge-
ruch und riecht erst bei héheren Konzentrationen er-
stickend; der Unerfahrene wird daher durch Chlorgas
viel eher gewarnt als durch Phosgen. Die tédliche Dosis
betragt pro kg Katze % mg, und nach Laqueur und
Magnus war die subjektive Unertréglichkeitsgrenze
bei kurzem Aufenthalt bei 20 mg im cbm, doch ist linger
dauernder Aufenthalt in Luft mit einem Gehalt von §
bis 10 mg im cbm schon mit Lebensgefahr verbunden.
Der Vergiftete erstickt. Wo Gewebe (z. B. Lunge) mit
dem Phosgen in Berithrung kommt, wird Salzsdure ab-
gespalten, das Gewebe veritzt, das Blut zersiort, so dafi
die Lunge ihre Funktionen nicht mehr ausiiben kann,
wihrend das Phosgen selbst sich nach der Gleichung
COCl; + H.0 = CO; + 2HCl zersetzt. Floret1) be-
richtet von einem Arbeiter, der beim Reinigen von

%) Lehmann, Arbeits- u. Gewerbehygiene 1918, 233.

7)Falleborn, Arch. I. Schifls- u. Tropenhygiene 27, 280 [1923].

" Kehrer u. A, J. Oudental, Nederl. Tijdschr. Geneeskunde 79,
746 (1926).

9) Z schr. ges. exp. Medizin 1921, Gasbhand.

1) Floret.





