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Verunreinigung des Kalkstickstoffs. - -  
Durch einen Stichversuch konnte z. B. festgestellt wer- 
den, dai3 Eisen ein sehr guter Katalysator der Reaktion 
des Calciumcyanamids rnit Kohlensavre ist, ohrie jedoch, 
dafi dabei eine Veranderung des N2 : CO-Verhaltnisses 
eintritt. 

So ergeben auch die Versuche mit technischeiii 
Knlkstickstoff, dai3 die Reaktion der Kohlensaure niit 
Calciumcyanamid gegeiiiiber den niit allen in Betracht 
ltommenden Beimengungen an Kohlenstoff auBerordent- 
lich bevorzugt ist. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde die Einwirliung von Kohlendioxyd auf 

Calciumcyanamid untersucht und in Bestatigung des Be- 
fundes von N. C a r o festgestellt, dai3 bei Temperaturrn 
von 500-11000 eine Reaktion nach der Gleichung 

2CaCN2 + C02 = 2Ca0 + 2N, + 3C I verlluft. 
2. Es wurde weiter festgestellt, dai3 der frei wer- 

dende Kohlenstoff ebenfalls niit Kohlendioxyd reagiert, 
und zwar meist vollstandig nach der Gleichung 

Dagegen reagiert RUB wie auch der Kohlenstoff des 
technischen Kalkstickstoffs mit Kohlenldioxyd nur in dem 
Mafie, wie nnch Ablauf der Reaktion I Kohlendioxyd 
verfiigbar ist; die Reaktion I ist stets bevorzugt. 

3. Es wurde indirekt festgestellt, daB Calciumcyan- 
m i d  und Kohlenoxyd, wie R u d o 1 p h i fur hohere Tem- 
peraturen gefunden hat, bis unter 1000° herab nach 

CaCN, + CO = CaO + 2C + N2 111 r eagiert. 
4. Aus den vorliegenden Ergebnissen folgt, daB 

Kohlenstoff aus seinen Gemischen mit Calciunicyanamid 
nicht durch Behandlung rnit Kohlendioxyd entfernt 
weden  kann, ohne daB gleichzeitig das Calciumcyan- 
amid unter Stickstoffabgabe in Calciumoxyd iibergeht. 

c + co2 = 2 c o  r r  

[A. 69.1 

Uber das Sauerstofferzeugungs -Verfahren eines neuen ,,chemischen" 
Gasschutzgerates. 

Von Dr.rIng. ALBERT 'HLOCH, Berlin. 
(Eingeg. 27. Mai 1930.) 

,,Chemische" Sauerstoff-Gasschutzgergte, auch Iso- 
lier- oder Kreislaufgerate genannt, erzeugen fiir den 
in einer voii der AuBenluft abgeschlousenen, kiinstlich 
geschaffenen Atmosphare atnienden Geratetriiger Sauer- 
stoff mit Hilfe chemischer Reaktionen, die im Gerat 
w5hrend des Gebrauchs ablaufen. Auf diese Weise ver- 
sucht man, die bisherige Verwendung des in Hochdruck- 
flaschen auf 150 at koniprimierten SauerstoPfs sowie der 
hierdurch erforderlichen Hochdruckleitungen und Druck- 
minderventile, die die Sauerstoff-Glasschutzgerate zu 
schweren und empfin3dlichen Apparaten niachen, zu uni- 
gehen. Durch Verrrieidung der Prefisauerstoffverwendung 
niirde man nicht nur eine sehr wesentliche Gewichts- 
verniinderung des Gerates erzielen, sondern auch der 
Sorge um den Ersatz der geleerten Sauerstoffflaschen, 
die besonders fiir nianche Gegenden uned Zwecke, 
z. B. militarische, die Verwendung von Isoliergeraten 
erschwert, enthoben sein. Bei dem beschrankten 
Schutzbereich, den (die seit dern Kriege unter >der Be- 
zeichnuq ,,Gasmaske" allgemeiner bekannt gewordenen 
Filtergerate aufweisen, ist eine Vereinfachung der  voll- 
kommenen Schutz gewahrenden Isoliergerate von 
praktischem Interesse. 

Die bisher in den Handel gebrachten ,,chemischen" 
Sauerstoff-Gasschutzgerate entsprachen aber nicht den 
Erwartungen. Als Sauerstoff abgebende Substanzen 
wurden Alkalisuperoxyde verwendet, iiber die die 
ausgeatrnete Luft gefiihrt wurde, so dai3 die darin 
enthaltenen Kohlensaure- und Wasserdampfrnengen ge- 
bunden, wahrend gleichzeitig Sauerstoff in Freiheit ge- 

setzt wurde. Nach dieser Regeneration gelangte die 
Ateniluft eriieut zur Einatmung. So bestechend dieser 
zuerst von B a m b e r g e r und B o c k 1) gemachte Vor- 
schlag fiir eiii ,,chemisches Gegenstuck" zur mensch- 
lichen Lunge ist, zeigten sich doch bei seiner Verwirk- 
lichuiig erhebliche Schwierigkeiten: Die Temperatur der 
Einatmungsluft war infolge der freiwerdenden 
Reaktionswarme zu hoch (iiber 60°) ; infolge Quellens 
und Sinterns setzte das gekornte Alkalisuperoxyd dem 
Durchtritt 'der Atemluft einen niit fortschreitendeni Ge- 
brauch groDeren Widerstand entgegen, der das zulassige 
Ma13 weit iiberschritt (160 mni W.-S.); da das Superoxyd 
erst bei etwas erhohter Temperatur geniigend rascli 
niit der Ausatmungsluft reagiert (,,anspringt"), ver- 
streicht bei Inbetriebsetzung des Gerates eine gewisse 
Zeit (,,Anatmungsperiode", 2-5 min), wahrend welcher 
das Geriit noch nicht die erforderliche Sauerstoffmenge 
abgibt. Durch besondere Zubereitung der Alkalisuper- 
oxyde (Zufiigung von Katalysatoren, Einfuhrung von 
6% Wasser) erstrebte man eine Beseitigung dieser 
Nachteile, die jedoch mit einer durch das Hydratwasser 
bedingten Verringerung der Lagerbestandigkeit zu teuer 
erkauft wurdez). 

Im Gegensatz zu diesen Sauerstoff-Gasschutz- 
geraten beruht die Sauerstofferzeugung eines vor kur- 

1) M. Barn b e  r g e r  u. Fr. B o c k ,  Ztschr. angew. Chern. 

*) G. S t a i n p e  u. E. H o r n ,  Ztschr. angew. Chern. 42, 
17, 1426 [1904]. 
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zerii in die Offeritlichkeit gebrachten neuen GerHtes:) 
auf der thermischen Zersetzung von Alkalichloraten. 
Sie ist also unabhangig von der Atenitatigkeit, ini Gegen- 
satz zu den Alkalisuperosydgeriiten, in denen sie durch 
die Atmung geregelt werden soll. Fur die Kohlensaure- 
beseitigung niu0 genau wie bei den PreDsauerstofl- 
geraten niit Hilfe der sogenannteri ,,Kalipatronen", in 
denen die ausgeatniete Luft uber gekorntes Atznatron 
streicht, gesorgt und damit auf die gleichzeitige s u e r -  
stoffentwicklung und I~~hlensaurebiri~dung i n  e i n e r 
Reaktion verzichtet werden, die wahrend der 25jlihrigen 
Entwicklungszeit nicht den Nachweis ihrer Anwendbar- 
keit fur die Gasschutz-Appnratetechnik erbringeii konnte. 

Bedingung fur die Anwendung der Sauerstofferzeu- 
gung in Gasschutzgeraten durch thermische Zerlegung 
von Chloraten gemaB der Gleichung 
(1) : KClO, = KCI + 3/20, + 9,8 Cal 
ist ihre Regelbarkeit, denn eine plotzliche, nicht dosier- 
bare Erzeugung des gesaniten, fur eine bestimmte Zeit 
erforderlichen Sauerstoffs, wie es bereits fur Gasschuk 
gerate vorgeschlagen wurde, niacht die Aufspeicherung 
des Sauerstoffs erforderlich. Diese kann entweder fast 
drucklos in gasdichten Behaltern, z. B. Gummisacken, 
erfolgen, die aber infolge ihres ubergroi3en Volumens 
(fur zweistundige Gebrauchsdauer niui3te ihr Fassungs- 
vermogen 300 1 betragen) fur freitragende Gasschutz- 
gerate unniiiglich sind, oder unter Druck in stark- 
wantdigen, schweren GefaBen, wobei Druckminderventile 
fur die Sauerstoffentnahnie vorgesehen werden mussen. 
Beimdes soll aber gera'de vermieden werden. 

Es muD also vor alleni die Sauerstoffbelieferung so 
geregelt werden, dai3 der Sauerstofbedarf des iGe- 
ratetragers bei leichter und schwerer Arbeits- 
leistung gedeckt wird. Nach den von dem Aus- 
schuij fur  das Grubenrettungswesen in Preuijen 
herausgegebeneri Richtlinien fur die Anforderungen, 
die an Gasschutzgeriite fur den Bergbau zu stellen 
sind, sollen die Gerlte einen mittleren Sauer- 
stoffverbrauch von 1,3 l/min decken, was einer 
Marschleistlung von 6 km/h entspricht. Daiieben niiissen 
Spitzenleistungen von niindestens 1 min und hoch- 
stens 5 min Dauer m@lich sein, in denen ein 
Sauerstoffbedarf von 3 l/min gedeckt werden m u 6  
Bei dem iieuen Gerat wurde eine Sauerstoffentwick- 
lung aus Chloraten yon 2,5 l/niin angestrebt, die das 
Sauerstofkedurfnis fur niittlere und schwere Arbeits- 
leistungen vollstiindig deckt. Bei den Spitzenleistungen 
riiit eineni Sauerstoffbedarf von 3 l/min entnimnit 
der Geratetrager den Rest aus dem in den Atemstrom- 
kreis geschdteten Atembeutel, der  einen Inhalt von 7 1 
besitzt und bei Inbetriebsetzung des Gerates durch 
Mehrprcrduktion niit Sauerstoff nufgefullt wir'd. Aus 
diesem wuaden somit innerhalb der funfminutlichen 
Hijchstdauer der Spitzenleistung 2,5 1 SauerstoH ent- 
noninien werden und nach dieser Entriahnie noch 
ininier etwa 4 1 Sauerstoff zur Verfiigung stehen. 

Der konstante &uerstoffstrorn von 2,5 @in wird 
dadurch erreicht, daB man in der Minute nur die ent- 
sprechenlde Menge Chlorlate zerfallen lafit. Dies ge- 
schieht einmal dladurch, daij die Chlorate und Per- 
chlorate in Form eines Stabes gebrncht werden, 
an dessen einem Elide die Reaktion durch an- 
fangliche Warniezufuhr eingeleitet wird. Die bei 
dein Zerfall gemaij Formel I freiwerdende Warme, 
die durch die Oxyd~ationswlrme zugesetzter oxy- 
dabler Tiorper (z. B. Metalle) noch erhoht werden kann, 

3, Uiiter dein Warenzeichen ,,Naszogen" von der Inhabad- 
C;. 111. b. €I., Berlin. 

bringt die zunaclistliegenden Schichten weiter zum Zer- 
fall. Auf diese Weise pflanzt sich die Reaktion selbst- 
tatig durch die ganze Stablange fort. Die bei fortschrei- 
tendeni Verlauf der exothernien Reaktiori sich suniniie- 
renden Warmemengen bewirken aber eine progressive 
Steigerung der Zersetzungsgeschwindigkeit, macheri also 
eine konstante Sauerstoffabgabe unmiiglich und konnen 
unter Unistanden einen explosivartigen Verlauf ver- 
anlassen. Dies wird verhindert durch 'den Zusatz von 
Verbinidungen, (die cine neben der exothermen Haupt- 
reaktion eirihergeheride und durch diese ausgeloste 
e n d o t h e r m e Anderung erfahren, z. B. schmelzen, 
verdanipfen, sich zersetzen oder niit anderen Verbin- 
dungen uiiter Warmeverbrauch reagieren. Auf diese 
Weise gelingt es, e inm fur den vorliegenden Zweck hin- 
reichend konstanten, dosierbaren Sauerstoffstrom zu er- 
zeugen (Abb. 1). Es ist sogar eine willkurliche Erhohung 

- 
0 1 2 3 4 1 1 ' 1  

Mtnutm. 

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Sauerstoffentwicklung aus dem 

oder Verniinderurig des Strornes nioglich; so z. B. ist 
wahrend der ersteri zwci bis drei Minuten nlach der 
durch Schlagzundung erfolgten Initiierung 'der Sauerstolf- 
entwicklung eine Erhohuiig der A k a b e  bis auf 6 1 pro 
Minute vorgesehen, um den Aternbeutel des Gasschutz- 
gerates aufzufullen und das Gerat init Sauerstoff auszu- 
spulen. Aus diesern Griinde ist keine ,,Anatniungs- 
periode" wie bei den Superoxydgeraten erforderlich, der 
Apparat ist vielmehr sofort betriebsfertig, was in fast 
allen Fiillen von ausschlaggebender Bedeutung ist. 

Fur die sichere Fortpflanzuiig der Reaktion ist es 
erforderlich, die Zersetzungstemperatur der  Chlorate, 
die durch Katalysatoren auf etwa 30O0 herabgedruckt 
wird, aufrechtzuerhalten, was durch Abstininiung der zu- 
gesetzten exothernien und endothermen Verbindungen 
sowie Anordnung von Warrneschutzhullen erreicht wird. 
Versuche bei tiefen Temperaturen (- 42O) erwiesen, daG 
die Sauerstoffproduktion durch Abkuhlung n i c h t unter- 
brochen wird, wahrend die Superoxydgerate bei 
wenigen Graden unter Oo versagen. Deshalb kann das 
Naszogenverfahren auch fur die Sauerstoffversorgung in 
Wassertauchgeraten und i n  Hohenatrnungsgeraten fur 
Flieger verwendet werden. 

Die Wirkungsweise eines 
derartigeii Gasschutzgerates 
fur eine einstundige Be- 
nutaungsdauer klann aus 
Abb. 2 ersehen wepden. Die 
ausgeatmete Luft gelangt '. 
uber den rechten Falten- 
schlauch und das Ausat- 
mungsventil in die Kohlen- 

Gasschutzgerates. Der im ,,O,-Entwickler" er- 
zeugte Sauerstoff stromt nach Passieren des aus einer 
kerainischen Filterkerze bestehenden Filters, das mit- 
gerissene Staubteilchen (in der Hauptsache KCl) zuriick- 
halt, kontinuierlich in einer Menge von 2,5 I/min hinter 
dem Ausatniungsventil in den dtenistromkreis und wird 
mi& der ausgeatmeten Luft uber die Kohlensaureadsorp- 
tionspatrone gefuhrt, wo er  von Verunreinigungen, in  
der Hauptsache von 0,2-0,5% COz, befreit wird. 
Die regenerierte Atemluft stromt nach Passieren 

Naszogeii-Hal bs t unden-Briket t. 

,~ 

saureadsorptionspatrone. 'Abb. 2. Schenia eines Naszogen- 



eitschr. lur angew. 
[z  Chemie, ' 43. J. 1830 Abel: Uber die Rolle der ,,Bewegung" im System Metall-Salpetersaure 

- 
7 34 

lder Kohlensaureadsorptionspatrone in den etwn 
7 1 fassenden Atembeutel, der zum Auffangen der  
Atemstoije und zur Aufnahme einer gewissen Sauerstoff- 
reserve fur die Spitzenleistung Idient. Durch das Ein- 
atmungsventil und den linken Faltenschlauch gelangt 
die Luft zur Einatmung. Nicht verbrauchter Sauerstoff 
entweicht durch das mit einer Membran iiber eineii 
Hebel automatisch betatigte Sioherheitsventil. 

Wichtig ist die niedrige Temperatvr der Ein- 
atmungsluft. Die Bindung der Ausatmungsprodukte 
in der Kalipatrone eneugt bei einer Marschleistung 
von 7 km/h etwa 126 Galorien, welche die die Pa- 
trone verlassende Luft bis auf 120° erwarmen. Auf dem 
Wege bis zum Munde mul3 diese Temperatur auf unter 
50° gebracht werden. Bei ,,chemiwhen" Isoliergeraten 
kommt zu dieser Warme noch die durch ldie Sauerstoff- 
erzeugung hervorgerufene. Durch Verwendung von Na- 
triumsuperoxyd entstehen z. B. bei der oben zugrunde 
gelegten Arbeitsleistung uber 400 Worien,  die die Atern- 
luft derart erwarmen, dai3 ihre Abkiihlung auf deni bei 
Pendelatmung sehr kurzen Wege zum Munde bisher un- 
uberwindbare Schwierigkeiten maohte. 

Bei der Sauerstoffentwicklung aus Chloraten ent- 
stehen etwa 130 Galorien pro Shmde, die aber fiir die 
Erwarmung der Atemluft, von geringem Einflui3 sind. Es 
besteht insofern ein wesentlicher Unterschied gegenuber 
den oben beschriebenen Warmequellen, als diese im 

Uber die Rolle der ,,Bewegung" 

Atemstromkreis selbst liegen, wahrend jene auijerhalb 
desselben angeordnet ist. Fur die Erwarmung der Ein- 
atmungsluft kommt also nur die Warmemenge in Frage, 
die von den dem Atemstromkreis zustromenden Sauer- 
stoff (2,5 l/min) mitgencmmen werden, und ,das sind bei 
der geringen Warmekapazitat der Gase nur etwa zwei 
bis drei Calorien, die also gqenuber  den durch die Bin- 
dung der Ausatmungsprodukte entwickelten fast ver- 
nachlassigt werden konnen. 

Man hat also hier den bei lsoliergeraten fur ideal an- 
gesehenen Weg vermieden, durch den Kohlensaure- und 
Wassergehalt Bder Ausatmungsluft, der  als Maijstab fur 
den Sauerstdfbedarf gilt, die Sauerstoffproduktion 
im Gerat diesem Mai3stab gemai3 zu regeln. Ab- 
gesehen von den technischen Schwierigkeiten, die einer 
Verwirklichung entgegenstehen, ergeht aber aus physio- 
logischen Erwiigungen, dai3 die Aufgabe falsch ge- 
stellt ist. Denn die z. 8. vom Korper bei Arbeits- 
steigerung erzeugte erhohte Kohlensaure- und Wasser- 
menge produziert erst n a c h t r a g 1 i c h die vom Korper 
schon v o r h e r benotigte Sauerstoffmenge. In der 
Weiterentwicklung des Superoxydpraparates hat man 
dem auch Rechnung getnagen, indem man das Natrium- 
superoxyd teilweise hydratisierte. Dadurch erfolgt die 
Sauerstoffentwicklung aber auch unter dem Einflui3 von 
Warme, also nicht mehr allein abhangig von der Kohlen- 
saure- und Wassermenge der Luft. [A. 75.1 

im System Metall-Salpetersaure. 
Von Prof. Dr. E. ABEL, Wen. 

Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule Wien. 
(Eingeg. 9. Juli 1930.) 

In der  Literatur') begegnet man mehrfach dem Hin- 
weise, (da5 beim Zusammenbestehen von Metall und Sal- 
peterdure die - sei es beabsichtigte, sei es unbeab- 
sichtigte - Einwirkung der  letzteren auf das Metall i n  
b e w e g t e m  S y s t e m  w e n i g e r  i n t e n s i v  i s t  
a 1 s i n r u h e n d  e m , wobei nicht verfehlt wird, das 
Oberraschende 'dieser Erscheinung zu betonen; in der 
Tat sollte man nach aller Analogie gerade das Gegenteil 
erwarten, wie hier wohl nicht niiher auseinandergesetzt 
zu werden braucht. 

Vorliegende Notiz 'bezweckt, eine, wie mir scheint, 
sehr einfache Deutung dieses Verhaltens von Salpeter- 
saure zu gehen, und zwar an  Hand der von mirz) im 
Verein rnit meinen Mitarbeitern entwickelten Theorie 
der  Kinetik der  Oxydation durch Salpetersaures). 
Diese geht nach einem wohl sehr durchsichtigen 
Mechanismus so vor sich, daB - bei sonst gleichen Be- 
dingungen - alle Momente, die der intermediaren Bil- 
dung der maijgeblichen Zwischenverbindung Salpetrig- 
saure giinstig sind, oxydationsfordernd, alle Momente,) die 

I) Vgl. z. B. aus jiingster Zeit M. P. A., Lautawerk: ,,Uber 
die Einwirkung ruhender und bewegter Salpetersaure auf 
Aluminiumblech, Siluminblech und Ferrosilicium", Hauszeitschr. 
der V. A. W. und der Erftwerk A.-G. iiir Aluminium, Mai 1930. 

2) E. A b e l  (mit H. S c h m i d ,  S .  B a b a d ,  J. WeiB 
u. E. Rome r), Ztschr. physikal. Chem. 132, 55 [1928]; 134, 
279 [1928]; 136, 135, 419, 430 [1928]; 147, 69 [1930]; 148, 337 
[ 19301. 

8 )  Eine von obiger Deutung abweichende Erklarung 'fiir 
einen speziellen Fall (M. D r a p i e  r ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 158, 338 [1914]) gibt A. K 1 e m e n c ,  Ztschr. Elektro- 
chem. 32, 150 [1926]. 

dieser Bildung ungunstig, also gunstig der Salpetrig- 
saure z e r s e t z u n g sind, oxydationshemmend wirken. 
Zu (diesen letzteren zlihlt B e w e g u n g (der Flussigkeit 
oder des Metalls). Denn die Zersetzungsgeschwin~keit 
der salpetrigen Saure ist, wie wir gefunden haben, uber- 
raschender, aber im Verfolg des Reaktionsmechanismus 
durchaus einleuchtenderweise in hohem Maije abhangig 
vom Gehalte des Substrats (der Snlpetersaure) gerade 
an jenem Stoffe, der  d,as Proclukt der Salpetersaureein- 
wirkung ist, namlich vom Gehalte an Stickoxyd (NO), das 
zudem sehr stark zu Obersattigung neigt; und zwnr 
w a c h s t die Zersetzungsgeschwindigkeit mit a b - 
n e h m e n d e m NO-Gehalt. 

Solcher Anreicherung an NO wirkt notwendiger- 
weise Bewegung entgegen, also fordert B e w e g u n g die 
Salpetrigsaurezersetzung, bremst die Oxydierbarbeit 
durch HINOS, h e m m t  m i t h i n  d e n  S a l p e t e r -  
s a u r e a n g r i f f  aluf M e t a l l .  R u h e h a t d e n g e g e n -  
teiligen Effekt: sie 1aBt NO anreiohern, wirkt daher im 
S h e  einer HN02Stabilisierung, die ihrerseits die Oxy- 
dierbarkeit mittels HNOI begunstigt, also den Salpeter- 
saureangriff auf Metall b e s c h 1 e u n i g t. 

Man kann auch so sagen: Bewegung schiidigt, Ruhe 
foder t  die positiv*utokatalytische Funktion des Stick- 
oxyds bei Oxydation mittels Salpetersaure. So sieht 
denn die Theorie in der  Tat voraus, daB es zweckmai3ig 
ist, das System Metall-Salpetersaure in Bewegung oder 
aber in Ruhe zu halten, je nachdem vor Oxydation ge- 
schutzt oder aber Oxydation herbeigefiihrt werden s0114). 

[A. 84.1 

4) Dieses Ergebnis vermag auch in technologischer Richtung 
Bedeutung zu erlangen; vgl. E. A b e 1, Usterr. Pat. 117 836. 


