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schlauchen hangen oder durch sie mechanisch hindurch- 
bewegt werden. Durch genau regulierte Zufuhr der 
Warmluft und Abzug der feuchten Luft wird gleichzeitig 
groBe GleiclimlDigkeit der 'lrocknung erzielt288). 

h i  wachseiiden MaDe fuhren sich fur die Ver- 
srhonerung uiid fur die Verhesserung der Oberflache des 
Lcders Deck- und Egalisierfarben einZse). Man unter- 
srheidet : 1. Farben mit vorwiegend Eiwei5stoffen 
(Casein, Albuniin) als Bindeniittel, die in wasseriger 
Zerteiluiig aufgetragen %erden. 2. Farben mit Cellulose- 
cstern - vorwiegend Nitrocelluloselacke - in organisclieii 
Medien. Es durfte wolil nun mehr wenige Schuhober- 
leder gcbeii, welche nicht iiiit eineni leichten ,,Pigment- 
finish", weicher der Gruppe 1 angehort, versehen sind. 
Die Nitrocelluloselacke werden mehr fur Feinleder und 
in der Portefeuille-Lederindustrie, vor allem aber zum 

2 8 0  VgI. 1.  B. 1. a m b - hf e z e y . , l) ie Chromlederfabrikation". Lkrlin 

2"") \V. V o g e 1 , Collegium I W .  W. 
I!M~ S. 1.X: t:. H. E b e r I e . Collegium IWS. 342. 

Lackieren von Spaltleder verwendet. Durch Auftragen 
dieser Deckfarben in relativ dicker Schicht und Ein- 
pressen eines kunstlichen Narbens erhiilt der Spalt das 
Aussehen verschiedenster Narbenleder (Krokodil, See- 
hund usw.) urid wird auf Mobel- und Tischnerleder ver- 
arbeitet. Die ,,Pigment Finishe" werden in grofien Be- 
trieben mit Appretiermaschinen2s0), die Celluloselacke 
fast irnmer niit Spritzapparaten aufgetragen. Als wich- 
tigste neue Zurichtemaschine ist in erster Linie die 
hydraulische Bugelpresse zu erwiihnen, die einen sehr 
hohen Druck auf das Leder ermoglicht und sehr zur Ver- 
schonerung, Erzielung von GleichrniiDigkeit der Ware 
(Egalisieren von Hals-, Mastfalten), zur Erzeugung von 
schoneni Glanz usw. beitragt. 

Herrn Dr.-Ing. Hans R o s e r , in Firma C. F. Roser, 
Feuerbach bei Stuttgart, bin ich fur wertvolle Mitteilun- 
gen und Anregungen zu herzlichem Dank verpflichtet. 

[A. 19.1 
m) L a m b - M e r e y .  a. (1. 0.. S. 183. 

Uber die katalytische Ammoniakoxydation VIll 1). 
liiniges uber die Kinetik schnellverlaufender katalytischer Prozesse und die Nitroxylhypolliew. 

Von Dr. LEOSIU ASDRUSSOW, Mannheim. 
(Eingeg. 3. Janurr 1828.) 

Die Isolierung der einzelnen Stufen schnell ver- 
laufender Reaktionen ist schwierig und setzt darum 
systematische und nioglichst ausgedehnte Untersuchun- 
gen in kinetischer Hinsicht voraus. Ferner muD die Auf- 
stellung der Reaktionsfolge bei der katalytischen Oxy- 
dation des Aniinoniaks und Reduktion des Stickoxyds 
stets unter Berucksichtigung der bei verwandten Pro- 
zessen (wie z. B. Oxydation von Cyanwasserstoff, 
Cyan u. a., Reduktion der Nitroverbindungen) fest- 
gestellten Tatsaclien vorgenonimen werden. So spricht 
fur die Nitroxylhypothese, da5 die katalytische Oxy- 
dation des Cyanwasserstoffs sich befriedigend durch die 
von niir vorgeschlagene Bildung des Nitroxyls nach der 
Gleichung 

deuten la5t. Der analoge Verlauf dieses Prozesses mit 
den] der Animoniakoxydation und das primare Auf- 
treten des K o h 1 e n ni o n o x y d s , welches (mehr oder 
weniger quantitativ) weiter zu Kohlendioxyd verbrennt, 
werden dadi rch veranschaulicht. Die Moglichkeit des 
Auftretens von Imidradikal nach der Gleichung 

ist in nieiner Abhandlung 111 erwahnt, jedoch halte ich 
den Heaktionsverlauf nach (1) fur viel wahrscheinlicher, 
zuni:il bei der Oxydation des C y a n s (welches, was von 
Interesse ist, kein H enthalt, so da5 kein NH entsteheri 
kmn)  die Einwirkung von Sauerstoff ebenfalls unter 
primarer Rildung von K o h 1 e n m o n o x y d nach 

vor sich geht. Es sei noch erwHhnt, da5 die Einwirkung 

(1) 1lCN + 0 2  = H C N .  Oa = HNO + CO 

( 2 )  HC" + 0, = NCI + CO, 

(:j) (CN), + 0, = 2NO + CO 

111 vorstrhrndcr Ahlian(1lung VII sind meine fruhercn Arheiten ziticrt, 
wrlc'lic sich niil drr rhi-oric der kalalylisrhrn Ammoniakoxydalion uiitl 
Stirkoxydreduklion befawrn. I h  diese Arbcilen in der Llleratur zerslrrul 
und mil vielcm exiwrimrntellen Matrrial und Einzelheilen (Oher Ammonink- 
zrrsrtrunu. Diffusions-. Trmprrotur- und SlrBmunusvrrhBltnisse usw.) br- 
lostrt sind. so rrsrhicn es mir anuelirarht. eine kurre Zusammenlassung der 
Hauplerurbiiisse. sowrit sie von allgemeinrm Inlrresse qind. ru gehen. Ein 
Tril dirsrr Zus~mmenfas~unu ist dlerilings srhon ih vorslrhrndrr Ab- 
handlunu V11 (..Erwiderunu" usw.) enthalten. Vollstandiukeitshalber mull 
rrw3hnt wrrden. clafl die Kinelik der Ammoniakverbrenn:ing erst nn kom- 
pnktrn Katalysatoren (wic l'lnlin. wclrhes for die Unlrrsurhungrn heronders 
uanalig erscheinl) urntlurnd sludiert ist. Srhon be1 inhomosenen Kontaklen 
vrrllult der Prozcll virl kompliziertrr (vul. Ahhandlunu V) und In manchen 
Fiillrn brrondrrs verwirkelt. z. n.  bei Anwesenheit alkolischer OhcrflBrhen 
(5irhe Ahhandlung VI) oder urwisser Zusrhliiue (wie Wirmut. J3lei). Hier 
k:inn dsa Nilroxyl in sndrre Hraklionrn einlrrlrn. und dndurrh wircl tlir Lei 
nirdriuen Trmprralurrn (infolue drr ungeniiuendrn Ccsrhwindigkrit der 
Nitroxyll)ilclunu nnrh I und des Nitroryl-Vcrbraurhs narh 11) wie ouch bci 
hohrr Ammoniakkonzrntralion (im Verilrirh zu der des SauerstoUs) auf- 
lretende StickstoUbildung ~ c h  111 wcsenllich verrnindert. 

des zweiten Sauerstoffmolekuls hierbei schnell nach der 
des ersten erfolgen mu5, sonst kann das Gebilde 
CN-NO in CO uiid N, zerfallen, was z. B. bei kleinem 
Sauerstoffgehalt ini Gase zu 'erwarten ist. Die An- 
wesenheit des Katalysators ist nicht nur als Beschleu- 
iiiger notwendig, er  dient auch gleichzeitig zur Abfuhr 
eines Teiles der groDen Reaktionswarme. Ohne Kata- 
lysatoren fuhrt die Verbrennung von NHs, HCN, (CN), 
praktisch ausschliefilich zu molekularem Stickstoff. 

Wegen der komplizierten Verhaltnisse (welche durch 
das Arbeiten im stromenden Gas noch verwickelter wer- 
den) konnte die quantitative Erforschung der Ammoniak- 
oxydation nur systematisch und s c h r i t t w e i s e vor 
sich gehen. So stellte der eigenartige Gang der Stick- 
oxydausbeutekurven in Abhangigkeit von der Gas- 
stromungsgeschwindigkeit und der Temperatur') seiner 
Deutung erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Durch 
den thermischen Zerfall oder durch Einwirkung des Stick- 
oxyds auf Amnioniak a 11 e i n, welche, wie die Messungen 
ergaben, gegenuber den au5erordentlich schnellen 
Oxydationsreaklionen viel trager verlaufen (vgl. A h  
handlung I, Isothermen, Abb. 6), konnte die groi3e Stick- 
stoffbildung bei hohen Temperaturen und k 1 e i n e !I 
Gasstromungsgeschwindigkeiten nicht erklart werden. 
Dmn wurde festgestellt, da5 die Stickstoffbildung nicht 
am Katalysator, sondern im freien Gasraum stattfindet, 
und erst die Versuche mit Platinkapillaren erwiesen, 
dad der steiles) Abfall der Stickoxydausbeutekurven 
groDtenteils auf die Verbrennung des Ammoniaks zu 
Stickstoff in einer unmittelbar vor dem Kontakt auf- 
tretenden, stehenden E x p 1 o s i o n s z o n e zurilckzufuh- 
ren ist. Diese kann von einer genugend groDen Stro- 
mungsgeschwindigkeit an (je nach Beschaffenheit des 
Koritaktes und der Temperatur, z. B. 10-20 cm/Sek.) 
zum Verschwinden gebracht werden, und dann tritt 
s o f o r t wieder eine grofie Stickoxydausbeute auf (ge- 
iiugende Lange der Kapillare bzw. Breite der Kata- 

2)  Siehe Abhandlung 111. Abb. 1; vul. auch Abhandlung 11. Abb. 1. ,\b. 
handlung 1. Abb. 5-7. 

s, In Abb. 1 .  Ahhandlunu 111 brw. 11. sind die Kurven gleirhrr C:i+ 
str3munusursrhwiiid~ukrit (vo) auf rP brzoucn: die eiurntlirhe S'r6mungs- 
grsc'hwindiukrit bei hoher Temperatur kt um ein Virlfarhes hnher. unrl 
somil muasrn die auf lrlzlrre hezoaene Kurven einen vlel steileren Ab:all 
rt-igrn. In FBllcn. wo sirh die Exiilosionszone mil der Temperatursteigerung 
erst rllmahlirb auf sPmtllche Maschen des Kontaktnetzer ausbreilet, Iallcii 
die Kurven weniger iteil ab. 
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lysatorxhicht vorausgesetzt'). Die hlessungen niit Ver- 
brennungskapillaren haben ferner gezeigt, dai3 die 
StoDausbeute am (konipakten) Katalysator bei hohen 
'I'eniperaturen nahezu 100% betrlgt, und dai3 die zu 
Stickoxyden fullrenden Reaktionen fur die Erforschung 
solcher schnellverlaufenden Prozesse sehr geeignet sind. 

Nun kanu nian fur die Vorgiinge a m  K a t  i t  1 y s a -  
t o  r bei Sauerstoffuberschui3 und hoher 'I'eniperatur (wc) 
die Verhiiltnisse einfacher liegen) sowie bei ,,nornialen" 
Verhlltnissen (kein Auftreten der  Explosionszone) fol- 
g'endes Bild angebeii: An der Katalysntoroberlliiche ver- 
xhieben sich die Konzentrationsverhiiltnisse [Oa] : 
[NH,] : [HNO] erheblich zugunsten des Sauerstoffs, teils 
durch das Vorhandensein einer Sauerstoffschicht an der  
Oberflache des Katalysntors, teils durch den steilen Ab- 
fall der  Ammoniakkonzentration in der  Nahe des Kata- 

*) Anclcrnlalls kann sirh die stehrndc Explosionsronc. in welcher das 
nrn listslysator nicht urngeselrlc Arnrnoniak zu Stirkstoll verbrennl. auch 
h i n I c r drrn Kontikt bildcn; siche Abhandluiir: V. 

lysatorsJ). Soniit ist die Wahrscheinlichkeit fur das Zo- 
standekoninien der  Reaktionen I. NHs + Oa = NH, . 0, = 
HNO + HzO und 11. HNO ': + NO erheblich grofier, als 
fur  Reaktion 111. HNO + NH3 = NIHI + H,O; die zu Ver- 
lusten an  gebundenem Slickstoff fiihrende Diimidbildung 
ist also ganz gering, und es resultiert die fast quantitative 
IMdung von Stickosyde). 

Bei allen diesen Betrachtungen ist stillschweigend 
die bis jetzt noch offene Frage umgangen, weshalb und 
wie diese auflerordentliche Beschleunigung der  Reak- 
tionen an] Katalysator (wie auch in der  Explosionszone) 
zutage tritt, und weshalb sonst im freien Gasraum auch 
bei hoher 'I'emperatur (z. B. 1400O und dartiber) das Am- 
inoniak so trage gegenuber deni Sauerstoff ist. [A. 9.1 

6 )  Siche Ndheres Abhandlung V; die Konzenlra1ionrverhlltnlsse an der 
li~lnlysatorobcrfliche (r = a)  niuss.cn zwischen den beidcn exlrernrn An- 
iiahmen liegen. wcirbe in den Berechnunyen von T o w  n s e n d wid 
K o h I r a u s c h als Randbedingungrn dienen. 

8 )  Es kornmt hier noch der lhermische Zerfall. hauptsArhlich drs 
Slirkoxyds. hinru. 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Zum Phosgennachweis in chemischen FeuerllSschern. 
Von Prof. Dr. med. et phil. ERHARD GLASER und Dr. phil. s. FRISCH. 

Clieitiisches Laboratorium des pharmakogriostischen Instituts der Universitat Wieit. 
(Eingeg. 14. Januar 1328.) 

Die nieisten chemischen Feuerloscher beruhen auf 
der  Anwendung von letrachlorkohlenstoff allein oder 
in Mischung mit anderen Substanzen. Es ist bekannt, 
(la13 dieses in dieser seiiier Verwendung bei hoheren 
'I'eniperaturen und Vorhandensein von Sauerstoff dus 
aufjerst giftige Phosgen entstehen lai3t und in dieser 
Hinsicht auch schon Opfer gefordert hat. Ober die Wir- 
kung des Tetrachlorkohlenstoffs a19 FeuerlSschmittel, 
das schon in W. D o e h r i n g s Handbuch des Feuer- 
loschwesens aus  dem Jahre 1881 als solches erwahnt 
wird, ist das Urteil einstimmig giinstig. Dai3 Tetra- 
chlorkohlenstoff gewisse anasthesierende Eigenschaf- 
ten') hat, durfte bei der  Dauer, Art und Menge, wie sie 
bei Feuerloschzwecken in Betracht kommen, keine be- 
sondere Rolle spielen. Wichtiger sind technische Be- 
denken, die S t a h 1 *) vorbringt. Wiederholt konnte 
Verrosten der  Apparatewandungen und dadurch Ver- 
schlamrnung des Tetrachlorkohlenstoffs festgestellt wer- 
den, wodurch einesteils die Apparate betriebsunfahig 
werden, andernteils der  Vorteil der  absoluten Nichtleit- 
fiihigkeit dadurch, daD dieses Loschmittel Metalle durch 
Angreifen der Wandungen in sich aufiiinlnit, verloren- 
geht. Gesundheitlich bedenklich sind die Angaben von 
F. W i r t h ,) bezuglich des Tetrachlorkohlenstoffs. So 
ereigneten sich in England ein akuter Todesfall und 
mehrere leichte Vergiftungen, weil Tetrachlorkohlen- 
stoff als Shampoonmittel gebraucht wurde, ferner er- 
krnnkten Arbeiter, die mit einer Tetrachlorkohlenstoff 
enthaltenden Flussigkeit einen Dampfkessel innen an- 
strichen, an Tobsuchts- und Ohnmachtsanfallen und blie- 
ben langere Zeit berufsunfahig. Auch M i n o t  und 
S ni i t h 4 )  berichten uber Anzeichen von Vergiftungen 
bei Arbeitern, die in Kunstseidefabriken mit Tetra- 
chlorkohlenstoff in Beriihrung kamen. Desgleichen sind 
in Frankreich6) beim Kopfwaschen mit Tetrachlor- 

1) K o b c r I . Kornlwndiurn der prakluchen Toxikologie. Lehrnann. Lehr- 
IJurh der Arbeils- und Cewcrhrhyuicne. 

2)  S r a h 1 : Frurrsrhulz. Zlschr. d. Heichsvcreines deulscber Feuerwrhr- 
ingcnicure In@. 274. 

3) Vgl. L. L c v i n . Z'srhr. Dlsch. C)I-Frllind. ln0. 21) 
4) M i n o r  u. S rn i I h . Chem. Ztrbl. ln4. 1.. 1412. 
6) Zenlrdblalt Gewerbehygiene UnfPllverhOt. 1B14. 311. 

kohlenstoff, dem 5% Schwefelkohlenstoff zugesetzt war, 
FLlle von Unwohlsein leichterer und schwererer Art 
vorgekommena). Trotzdem hat es F u 11 e b o r n ') in 
einer Gabe von 3 ccm als vorzugliches Anthelminticum 
innerlich empfohlen; es wurde auch vielfach als solches 
verwendet, ist aber jetzt, seit K e h r e r  und 
A. I. 0 u d e n t a 1 8 )  tiber fifnf Todesfalle Mitteilung 
machten, wieder verlassen. Aus diesen Angaben geht 
schon hervor, dai3 Tetrachlorkohlenstoff schon a n  sich 
durch seine spezifischen Wirkungen gefahrlich werdeii 
kann; in seiner besonderen Verwendung als Feuer- 
loscher kommt aber noch ein Gefahrenmoment hinzu. 
Bei der  thermischen Zersetzung des  Tetrachlorkohlen- 
stoffs in Gegenwart von Sauerstoff bildet sich namlicli 
Phosgen, wobei hier noch besonders in Betracht gezogen 
werden niui3, daD es in solchen Fallen an  Katalysatoren 
nicht zu mangeln pflegt. 

Da das Phosgen eines der  wirksamsten Kampfgase 
gewesen ist, so sind seine Wirkungen aus deli 
Darstellungen F l u r  ys ,  H e  i t z m a n  n s, L a  q u e u r 5 
und M a g n u s 0 )  bekannt. Es hat einen siii3lichen Ge- 
ruch und riecht erst  bei hoheren Konzentrntionen er- 
stickend; der  Unerfahrene wird daher durch Chlorgas 
vie1 eher gewarnt als durch Phosgen. Die todliche Dosis 
betragt pro kg Katze % mg, und nach L a q u e u r  und 
M a g n u s war die subjektive Unertraglichkeitsgrenze 
bei kurzem Aufenthalt bei 20 mg im cbm, doch ist lHnger 
dauernder Aufenthalt in Luft mit einem Gehalt von 6 
bis 10 mg im cbm schon mit Lebensgefahr verbunden. 
Der Vergiftete erstickt. Wo Gewebe (z. B. Lunge) mit 
dem Phosgen in Beruhrung kommt, wird Salzsaure ab- 
gespalten, das Gewebe veratzt, das Blut zerstort, so dn5 
die Lunge ihre Funktionen nicht mehr ausiiben kann, 
wahrend das Phosgen selbst sich nach der  Gleichung 
COCl? 4- HzO = CO, + 2HC1 zersetzt. F 1 o r e t lo) be- 
richtet von e i n e h  Arbeiter, der  beim Reinigen von 
. .. _ _  

0 )  1. e 11 rn a n n . Arbeils- u. Cewerbehygiene I### 233. 
7, F 
8 )  I( e h r e  r u. A .  1. 0 u d e n I a 1 .  Nederl. djdsebr. Gcmeeskunde 70, 

9 Zschr. ge8. exp. Medkin l e l .  Casband. 
' 0 )  F I o r e I .  
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746 [1926]. 




