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tischen Ausfiihrung in einer mehrjiihrigen Entwicklung 
heute in den jungsten Anlagen auch hinsichtlich aller 
Einzelheiten eine technisch ausgereifte Form erhalten, 
und damit die Richtigkeit dieses Grundgedankens selbst 
sich einwandfrei erwiesen hat, erschien es angebracht, die 
allgemeinen Zuge dieses Sonderverfahrens fur die Kuh- 
lung von Generatorgasen auch einem weiteren Kreise von 
Fachleuten darzustellen. [A. 39.1 

Ein neues Analysenverfahren fur R6stgas- 
untersuchungen. 

Von Dr. H. GRUSS. 
Mitteilung aus dem Warmelaboratorium 

der Siemens & Halske A.-G., Wernewerk  M, Berlin 
(Einqec. 27 /2. 1926.) 

Das Bestreben, selbsttatige Apparate in die analy- 
tische Chemie einzufiihren, hat allgemein zu derselben 
Entwicklung gefuhrt wie auf den Nachbargebieten: zur 
Forderung der auf physikalischer Grundlage selbsttLitig 
arbeitenden Apparate. Allgemein ist man bestrebt, physi- 
kalische, moglichst selbsttatig registrierende Mefimetho- 
den einzufuhren, die im lbesonderen auch oft den Vorteil 
grokrer Prazision oder Anwendung auf sonst nicht erfafi- 
bare Vorgange aufweisen. 

Eine rein physikalische Messung, die Riickschlusse 
auf die Konzentrationsverhaltnisse der untersuchten Phase 
gestatten SOU, ist im allgemeinen nur anwendbar, wenn 
sich die Phase zusammensetzt aus nur zwei in der ge- 
messenen Eigenschaft abweichenden Bestandteilen. Man 
kann z. B. aus der Dichte eines Gasgemisches auf die pro- 
zentuale Zusammensetzung der Mischung schliefien, wenn 
nur zwei Komponenten vorhanden sind, die sich in ihrer 
Dichte voneinander unterscheiden. Dieser Fall ist jedoch 
in der chemischen Industrie besonders haufig, sei es, dafi 
man die Reinheit der Konzentration eines Erzeugnisses 
aus wirtschaftlichen oder betriebstechnischen Griinden 
messen will, sei es, um das einwandfreie Arbeiten von 
Ruckgewinnungsverfahren aus Griinden der Wirtschaft- 
lichkeit oder Betriebssicherheit zu priifen. 

Aufier diesen okonomischen Griinden' lassen oft auch 
noch andere Argumente die Wahl eines selbsttatigen, be- 
sonders eines physikalischen Mefiverfahrens zweckmafiig 
erscheinen. Es seien genannt: weitgehende Unabhiingig- 
keit der Messung von menschlicher Willkiir und mensch- 
lichen Schwachen, die Moglichkeit der stkindigen Priifung 
und Aufzeichnung, eventuell der automatischen Warnung 
oder Benachrichtigung bei Oberschreiten gewisser Ab- 
weichungen vom Sollwert und die Fernregistrierung oder 
-anzeige, unter Umstanden an mehreren voneinander ent- 
fernten Orten. Diese letzteren Erfordernisse, die in den 
rneisten Fallen besonders dringend erscheinen, schrkken 
nun die Wahl des Mefiverfahrens sehr weitgehend ein. Um 
alle diese Bedingungen erfullen .zu konnen, mui3 man sich 
einer elektrischen Methode bedienen. Es lag aus diesen 
Griinden nahe, den von Siemens & Halske durchgebildeten 
Kohlensauremesser auch der chemischen Industrie zur Be- 
stimmung von Konzentrationen anderer technisch wich- 
tiger Gase dienstbar zu machen. 

Einer Besonderheit dieses Anwendungszweiges, der 
Forderung auf weit grofiere Prazision, als gewohnlich auf 
dem Gebiete der Feuerungstechnik notwendig ist, mui3 
allerdings Rechnung getragen werden. Umfassende Ver- 
suche an den Serienerzeugnissen dieser gasanalytischen 
Apparate haben nun erkennen lassen, dafi diese erhohte 
Prazision durchaus erreicht ist. 

Die Anwendung des elektrischen Gaspriifers auf den 
Schwefelsaureprozefi versprach besonders allgemeine An- 

wendungsmoglichkeit, weshalb dieser Fall eingehend be- 
arbeitet wurde. Es mag &her in Kiirze auf das Vedahren 
des elektrischen Gaspriifers eingegangen werden unter 
besonderer Beriicksichtigung der Anwendung auf Rostgas- 
untersuchung und der damit erzielten Erfolge. 

Der Apparat benutzt die Messung der Warmeleit- 
fahigkeit zu Konzentrationsbestimmungen in Gasmischun- 
gen. Die Warmeleitfaigkeit ist eine fiir jedes Gas charak- 
teristische Konstante, die im allgemeinen in gewisser Be- 
ziehung steht zu dem Molekulargewicht des Gases. Nach 
Untersuchungen von C 1 a u s i u s ist nun das Warmeleit- 
vermogen unabhangig vom Druck eines Gases, weil mit zu- 
nehmendem Druck sich wohl die Zahl der Molekiile, die in 
einem bestimmten Volumen sich befinden, vermehrt, da- 
gegen die mittlere freie Wegllinge der Molekiile, die auch 
ein Mafi fur den Warmetransport bildet, umgekehrt pro- 
portional ist der Dichte des betreffenden Gases. Es heben 
sich also beide Faktoren bei Druckvermehrung des Gases 
sowohl theoretisch als auch praktisch vollstandig auf, und 
es resultiert die Druckunabhangigkeit der Warmeleitfahig- 
keit. 

Im vorliegenden Falle ergibt sich fiir die Warmeleit- 
fiir fahigkeit von Schwefeldioxyd 0,0000195 cm set. Grad 

0 O, wahrend Stickstoff, der Haupbbestandteil des Rost- 
gases, 0,0000568 Einheiten aufweist, und Sauerstoff bei 0 
einen fast gleichen Wert wie Stickstoff besitzt. Die Warme- 
leitfiihigkeit des Schwefeldioxyds betriigt also nur 34 % 
derjenigen von Stickstoff. Es wurde nun festgestellt, dafi 
Mischungen von Schwefeldioxyd in Stickstoff eine Warme- 
leitfahigkeit besitzen, die sich aus der Mischungsregel be- 
rechnen 1 a t .  Man kann daher durch Messung der Warme- 
leitfahigkeit eines Schwefeldioxydstickstoffsauerstoffge- 
misches sehr genau die Konzentration an ersterem be- 
stimmen. 

Praktisch geschieht die Messung der Warmeleitfahig- 
keit eines Gases nach S c h 1 e i e r m a c h e r auf folgende 
Weise: Man spannt in eine zylindrische Bohrung in Me- 
tall einen Draht achsial ein. Diesen Draht heizt man durch 
einen elektrischen Strom. Die Temperatur, die der Draht 
bei einer bestimmten elektrischen Energiegrok annimmt, 
ist nun aufier von den Konstanten des Apparates nur ab- 
hangig von der Leitfahigkeit des umgebenden Gases. Man 
kann nun die Temperatur des Drahtes aus diesem Wider- 
stand folgern, den man zweckmafiig in einer W h e a t - 
s t o  n e schen Briicke sehr genau messen kann. Praktisch 
ist die Apparatur des Gaspriifers in folgender Weise kon- 
struiert (s. Fig. 1 auf nachster Seite) : 

In einem Netallklotz, der einen gutea Warmeaus- 
tausch zwischen den Wandeh der einzelnen Mefibohrungen 
herbeifuhrt, befinden sich die vier zylindrischen Bohrun- 
gen A, B, C und D. Genau zentrisch in diesen Bohrungen 
befinden sich dunne Platindrahte, die an dem einen Ende 
durch' kleine Pla$in+Iridiutdedem gespannt gehalten wer- 
den. Die Mefibohrungen A und B stehen nun im Zusam- 
menhang rnit einem Rohr, durch welches das zu priifende 
Gas stromt. Die beiden andern Bohrungen befinden sich in 
einer Vergleichsatmosphare, die in diesem Falle praktisch 
aus Luft besteht. Die vier Drahte sind zu einer W h e  a t - 
s t o n e schen Briicke geschaltet, die durch die Strom- 
quelle G mit Hilfe des Regulierwiderstandes J und des 
Stromanzeigers H betrieben und geregelt wird. Beflndet 
sich in den vier Bohrungen Gas von gleicher Zusammen- 
setzung, so ist die W h e a t s t o n e sche Briicke im Gleich- 
gewicht, und das Nullinstrument E mit seinem parallel da- 
zu geschalteten Schreibapparat F ist stromlos. Andert sich 
die Gaszusammensetzung in den Mefibohrungen A und B 
dadurch, dafi statt Stickstoff oder Luft Rostgas durch die 
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Kammer stromt, so wird infolge der geringen Leitfihgkeit 
des anwesenden Schwefeldioxyds die Temperatur der ge- 
heizten Mef3driihte sich iiber die der beiden in Luft b e h d -  
lichen Vergleichsdriihte steigern, und damit wird die 
W h e a t s t o n e sche Brucke aus ihrer Gleichgewichts- 
lage gebracht. Es flieBt ein Strom durch das Anzeige- und 
Registriergerat E und F, der nun genau in Prozenten 
Schwefeldioxyd geeicht werden kann. 
In Bild 2 ist die MeDkammer des Apparates, welche die 
vier Drahte der W h e a t s t o n e schen Briicke enthalt, 

F 

Fig. 1. 

wiedergegeben in einem Schnitt durch den Analysengeber, 
ein fur den rauhen Betrieb besonders ausgebildetes In- 
strument, das fur diesen Fall naturlich besonders korro- 
sionsfest gebaut ist. Auf der linken Seite tragt der Geber 
ein Filter, das zur Reinigung des eventuell verschmutz- 
ten Gases dient, rechts ist ein Stromungsmanometer ange- 
bracht, wodurch festgestellt werden kann, daD das zu pru- 
fende Gas stSndig durch den Apparat flieBt. Die Ana- 
lysenwerte selbst konnen von einem Drehspulgalvano- 
meter, das den Betriebsverhtiltnissen angepai3t ist, abge- 
lesen werden, oder es kann eine Registrierung mit eineni 
Einkurven- oder Mehrkurvenschreiber erfolgen. 

Durch eine besonders einfache Kunstschaltung ist es 
gelungen, die geringe Abhangigkeit der Anzeige von der 

Fig. 2. Schnitt durcb den Geber rnit den MeBdrahten der Briicken 
schaltung. 

Adkntemperatur, die sich als storender Fehler hatte be- 
merkbar machen mussen, auszuschalten. Die Anzeige des 
Instrumentes ist abhhgig von der GroBe des Heizstromes, 
den man durch die W h e a t s t o n e sche Briicke schickt, 
weil die Temperatur der MeBdrahte selbst auch von dieser 
Stromstarke abhihgt. Nun ist das Warmeleitvermogen des 
Schwefeldioxyds etwas stlirker temperaturabhiingig, als 
das der Luft. Der Unterschied beider verringert sich mit 
zunehmender Temperatur. Deshalb wird sich auch der 
Aussch'lag, den eine bestimmte Menge Schwefeldioxyd 
verursaqht, verringern, wenn die AuDentemperatur und 
damit die Temperatur des MeDklotzes sich erhoht. Dieser 
Wert ist an und fur sich verhaltnism5f3ig belanglos. Trotz- 
dem wurde dieser kleine Fehler dadurch ausgeschaltet, 
daB bei erhohter Temperatur infolge eines temperaturab- 
hangigen Nerbenschldwiderstandes zur eigentlichen MeB- 
kammer diese Meakammer so temperaturabhangig mit 

Strom gespeist wird, dat3 sich beide Effekte, die Strom- 
emphdlichkeit der Anzeige und die Temperaturempkd- 
lichkeit der Warmeleitfithigkeitsmessung, genau kompen- 
sieren. 

Um die Zuverlassigkeit der Methode zu priifen, wur- 
den Vergleichsanalysen zwischen der Anzeige des Appa- 
rates und einem der R e i c h schen Methode im Prinzip 
aMichen Titrationsverfahren vorgenommen. 
Messung der Warmeleit- 

R e i c h sche Titration fahigkeit 

Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur durchge- 
fiihrt. Es lassen sich danach auch unter den ungiinstig- 
slen Temperatur- und sonstigen Bedingungen stets ge- 
nugende Obereinstimmungen - etwa 0,l-0,2% SO2 - 
mit den ublichen titrimetrischen Verfahren auch von un- 
geubten Kraften erzielen. 

Ein besonderer Vorteil erwachst dem Betriebsmann 
aus der Moglicbkeit, den Schwefeldioxydgehalt seines 
Rostgases zusammen mit den Temperaturen seiner Ofen 
in der Kontaktfabrik auf einem einzigen Diagramm re@- 
strieren zu konnen. Im Gegensatz zu den zeitlich ge- 
trennten Analysen, die einen gro5en Aufwand erfordern 
und nur einen verhaltnismiiBig unsicheren Oberblick iiber 
den Gang des Ofens geben, kann man im Zusammenhang 
mit den in Frage kommenden Temperaturen fiir die 
kleinste Zeiteinheit mittels des kontinuierlichen Verfah- 
rens die Verhaltnisse im Ofen genau verfolgen. Es ist auch 
zu hoffen, daB der RostprozeB durch diese kontinuierliche 
Cberwachung, die mit der geringsten zeitlichen Ver- 
zogerung die Analysenwerte dem Betriebsleiter direkt im 
Laboratorium ubermittelt, so giinstig beeinfldt wird, dd3 
das unangenehme Auf- und Abschwanken der Konzentra- 
tionen und damit verbunden der Temperatur im Katalysa- 
tor auf ein Minimum herabgedrlickt werden kann. 

[A. 40.1 

Die Polymerisation der feften Ole'). 
Von Dr. HANS WOLFF, Berlin. 

(Eingeg. 2O.p. 1926.) 

Die Ausfiihrungen von M a r c u s s o n  n6tigen mich zu 
einer k u n e n  Darstellung meines StandpunkteW der nach den 
Darlegungen von M a r c u s s o Q sonst von denen mif3verstanden 
werden konnte, die meine Arbeiten iiber dieses Gebiet nicht 
kennen. 

M a r c u s s o n fuhrt unter Berufung auf seine Arbeiten 
und eine MeinungsauBerung von A. G r ii n und F. W i t t k a 2) 

an, da5  meine Auffassung der  Polymerisation nicht haltbar sei. 
Da ich gerade immer nachzuweisen versucht hatte, daB die so- 
genannte Polymerisation der fetten Ole, insbesondere des Holz- 
oles, eine noch nicht genau bekannte Reaktion sei, geht wohl 
schon daraus hervor, da5  ich mir eine bestimmte Meinung VOH 
dieser Reaktion gar nicht gebildet habe. Meine Anschauung 
geht dahin: 

Nach meines Untersuchungen im Jahre 1913s) und den 
Resultaten der  unter meiner Leitung angefertigten Disserta- 
tion 4) von C o h e n habe ich die wohl durch die Ergebnisse be- 
griindete Ansicht ausgesprochen, dall die Verdickung des Holz- 
oles und anderer fetten Ole nicht eine unmittelbare Folge der 
Reaktionl beim Erhitzen (urn das Wort Polymerisation als zu 
mi5verstandlicl~ auszuschalten) ist. Die Verdickung erfolgt nam- 
lich erst dann, wenn die Reaktion, gemessen an der  Hohe der 

I) Z. ang. Ch. 38, 148 [1925]. 
2) Z. f .  d. dtsch. 01- u. Fettind. 1924, 345. 
s) Farben-Ztg. 1913, 1171. 

Uber die Polymerisation der trocknenden Ole, Berlin, 
Technische Hochschule. 




