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tischen Ausfiihrung in einer mehrjihrigen Entwicklung
heute in den jiingsten 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 Ziige dieses Sonderverfahrens fiir die Kiih-
lung von Generatorgasen auch einem weiteren Kreise von
Fachleuten darzustellen. [A. 39.]

Ein neues Analysenverfahren fiir Réstgas-
untersuchungen.

Von Dr. H. GRUsS.
Mitteilung aus dem Wirmelaboratorium
der Siemens & Halske A.-G., Wernerwerk M, Berlin
(Eingeg. 27./2. 1925.)

Das Bestreben, selbsttitige Apparate in die analy-
tische Chemie einzufiihren, hat allgemein zu derselben
Entwicklung gefiihrt wie auf den Nachbargebieten: zur
Forderung der auf physikalischer Grundlage selbsttiitig
arbeitenden Apparate. Allgemein ist man bestrebt, physi-
kalische, moglichst selbsttiitig registrierende MeBmetho-
den einzufithren, die im besonderen auch oft den Vorteil
groBerer Prizision oder Anwendung auf sonst nicht erfa3-
bare Vorginge aufweisen.

Eine rein physikalische Messung, die Riickschliisse
auf die Konzentrationsverhiltnisse der untersuchten Phase
gestatten soll, 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 schlieflen, wenn
nur zwei Komponenten vorhanden sind, die sich in ihrer
Dichte voneinander unterscheiden. Dieser Fall ist jedoch
in der chemischen Industrie besonders hiufig, sei es, dafl
man die Reinheit der Konzentration eines Erzeugnisses
aus wirtschaftlichen oder betriebstechnischen Griinden
messen will, sei es, um das einwandfreie Arbeiten von
Riickgewinnungsverfahren aus Griinden der Wirtschaft-
lichkeit oder Betriebssicherheit zu priifen.

Aufier diesen 6konomischen Griinden’ lassen oft auch
noch andere Argumente die Wahl eines selbsttitigen, be-
sonders eines physikalischen Mefiverfahrens zweckmiflig
erscheinen. Es seien genannt: weitgehende Unabhingig-
keit der Messung von menschlicher Willkiir und mensch-
lichen Schwichen, die Moglichkeit der stindigen Priifung
und Aufzeichnung, eventuell der automatischen Warnung
oder Benachrichtigung bei Uberschreiten gewisser Ab-
weichungen vom Sollwert und die Fernregistrierung oder
-anzeige, unter Umstinden an mehreren voneinander ent-
fernten Orten. Diese letzteren Erfordernisse, die in den
meisten Fillen besonders dringend erscheinen, schrinken
nun die Wahl des Mefiverfahrens sehr weitgehend ein. Um
alle diese Bedingungen erfiillen zu kénnen, muf3 man sich
einer elektrischen Methode bedienen. Es lag aus diesen
Griinden nahe, den von Siemens & Halske durchgebildeten
Kohlensduremesser 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 Prizision, als gewohnlich auf
dem Gebiete der Feuerungstechnik notwendig ist, muf3
allerdings Rechnung getragen werden. Umfassende Ver-
suche an den Serienerzeugnissen dieser gasanalytischen
Apparate haben nun erkennen lassen, dal diese erhohte
Prizision durchaus erreicht ist.

Die Anwendung des elektrischen Gaspriifers auf den
Schwefelséureproze3 versprach besonders allgemeine An-
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wendungsmdglichkeit, weshalb dieser Fall eingehend be-
arbeitet wurde. Es mag daher in Kiirze auf das Verfahren
des elektrischen Gaspriifers eingegangen werden unter
besonderer Beriicksichtigung der Anwendung auf Rostgas-
untersuchung und der damit erzielten Erfolge.

Der Apparat benutzt die Messung der Wirmeleit-
fahigkeit zu Konzentrationsbestimmungen in Gasmischun-
gen. Die Warmeleitfihigkeit ist eine fiir jedes Gas charak-
teristische Konstante, die im allgemeinen in gewisser Be-
ziehung steht zu dem Molekulargewicht des Gases. Nach
Untersuchungen von Clausius ist nun das Wérmeleit-
vermdogen unabhingig 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 Weglinge der Molekiile, die auch
ein Maf} fiir den Wirmetransport 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 vollstindig auf, und
es resultiert die Druckunabhiingigkeit der Warmeleitféhig-
keit.

Im vorliegenden Falle ergibt sich fiir die Wirmeleit-

fihigkeit von Schwefeldioxyd 0,0000195 Al g
cm sec. Grad

0° wihrend Stickstoff, der Hauptbestandteil des Rost-
gases, 0,0000568 Einheiten aufweist, und Sauerstoff bei 0°
einen fast gleichen Wert wie Stickstoff besitzt. Die Wirme-
leitfihigkeit des Schwefeldioxyds betrégt also nur 34%
derjenigen von Stickstoff. Es wurde nun festgestellt, dafl
Mischungen von Schwefeldioxyd in Stickstoff eine Warme-
leitfihigkeit besitzen, die sich aus der Mischungsregel be-
rechnen 1463t. Man kann daher durch Messung der Wirme-
leitfihigkeit eines Schwefeldioxydstickstoffsauerstoffge-
misches sehr genau die Konzentration an ersterem be-
stimmen.

Praktisch geschieht die Messung der Warmeleitfihig-
keit eines Gases nach Schleiermacher 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 Energiegrofie annimmt,
ist nun aufler von den Konstanten des Apparates nur ab-
hiingig von der Leitfihigkeit des umgebenden Gases. Man
kann nun die Temperatur des Drahtes aus diesem Wider-
stand folgern, den man zweckmiBlig in einer Wheat-
st o n e schen Briicke sehr genau messen kann. Praktisch
ist die Apparatur des Gaspriifers in folgender Weise kon-
struiert (s. Fig. 1 auf néchster Seite):

In einem Metallklotz, der einen guten Wirmeaus-
tausch zwischen den Winden der einzelnen Mefibohrungen
herbeifiihrt, befinden sich die vier zylindrischen Bohrun-

gen A,B,CundD. Genau zentrisch in diesen Bohrungen

befinden sich diinne Platindrihte, die an dem einen Ende
durch kleine Platin-Iridiumfedern gespannt gehalten wer-
den. Die Mefibohrungen A und B stehen nun im Zusam-
menhang mit einem Rohr, durch welches das zu priifende
Gas stromt. Die beiden andern Bohrungen befinden sich in
einer Vergleichsatmosphiire, die in diesem Falle praktisch
aus Luft besteht. Die vier Drihte sind zu einer Wheat-
stoneschen Briicke geschaltet, die durch die Stirom-
quelle G mit Hilfe des Regulierwiderstandes J und des
Stromanzeigers H betrieben und geregelt wird. Befindet
sich in den vier Bohrungen Gas von gleicher Zusammen-
setzung, so ist die Whe atston 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 Mef3bohrungen A und B
dadurch, daf} statt Stickstoff oder Luft Rostgas durch die
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Kammer strémt, so wird infolge der geringen Leitfdhigkeit
des anwesenden Schwefeldioxyds die Temperatur der ge-
heizten Mefidrihte sich iiber die der beiden in Luft befind-
lichen Vergleichsdriihte steigern, und damit wird die
Wheatstonesche Briicke aus ihrer Gleichgewichts-
lage gebracht. Es fliefit ein Strom durch das Anzeige- und
Registriergerat E und F, der nun genau in Prozenten
Schwefeldioxyd geeicht werden kann.

In Bild 2 ist die Mef]kammer des Apparates, welche die
vier Driahte der Wheatstoneschen Briicke enthiit,
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wiedergegeben in einem Schnitt durch den Analysengeber,
ein fiir den rauhen Betrieb besonders ausgebildetes In-
strument, das fiir diesen Fall natiirlich-besonders korro-
sionsfest gebaut ist. Auf der linken Seite trigt der Geber
ein Filter, das zur Reinigung des eventuell verschmutz-
ten Gases dient, rechts ist ein Stromungsmanometer ange-
bracht, wodurch festgestellt werden kann, dafl das zu pri-
fende Gas stindig durch den Apparat fliet. Die Ana-
lysenwerte selbst kénnen von einem Drehspulgalvano-
meter, das den Betriebsverhiltnissen angepafit ist, abge-
lesen werden, oder es kann eine Registrierung mit einem
Einkurven- oder Mehrkurvenschreiber erfolgen.

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

Schnitt durch den Geber mit den MefBdrihten der Briicken
schaltung.

Fig. 2.

Auflentemperatur, die sich als storender Fehler hitte be-
merkbar machen miissen, auszuschalten.. Die Anzeige des
Instrumentes ist abhiingig von der Grofle des Heizstromes,
den man durch die Wheatstone sche Briicke schickt,
weil die Temperatur der Mef3drihte. selbst auch von dieser
Stromstirke abhingt. Nun ist das Wirmeleitvermogen des
Schwefeldioxyds - etwas- starker temperaturabhingig, als
das der Luft. Der Unterschied beider verringert sich mit
zunehmender Temperatur. Deshalb wird sich. auch der
Ausschlag, den eine bestimmte Menge Schwefeldioxyd
verursacht, verringern, wenn die Auflentemperatur und
damit die Temperatur des MeBlklotzes sich erhéht. Dieser
Wert ist an und fiir sich verhiltnisméafiig belanglos. Trotz-
dem  wurde dieser kleine Fehler dadurch ausgeschaltet,
daf bei erhshter Temperatur infolge eines temperaturab-
hiingigen Nebenschlufiwiderstandes zur eigentlichen Mef3-
kammer diese MeBkammer so temperaturabhéngig mit

Strom gespeist wird, dafl sich beide Effekte, die Strom-
empfindlichkeit der Anzeige und die Témperaturempfind-
lichkeit der Warmeleitfdhigkeitsmessung, genau kompen-
sieren.

Um die Zuverldssigkeit der Methode zu priifen, wur-
den Vergleichsanalysen zwischen der Anzeige des Appa-
rates und einem der Reichschen Methode im Prinzip
dhnlichen Titrationsverfahren vorgenommen.

Messung der Wirmeleit-

fahigkeit Reichsche Titration
9,059, SO, 9,02°/, SO,
7,05% 7,08% ,
545°, » 549%

Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur durchge-
fithrt. Es lassen sich danach auch unter den ungiinstig-
sten Temperatur- und sonstigen Bedingungen stets ge-
niigende Ubereinstimmungen — etwa 0,1—0,2% SO, —
mit den iiblichen titrimetrischen Verfahren auch von un-
geiibten Kraften erzielen.

Ein besonderer Vorteil erwichst dem Betriebsmann
aus der Moglichkeit, den Schwefeldioxydgehalt seines
Réstgases zusammen mit den Temperaturen seiner Ofen
in der Kontaktfabrik auf einem einzigen Diagramm regi-
strieren zu kénnen. Im Gegensatz zu den zeitlich ge-
trennten Analysen, die einen grofien Aufwand erfordern
und nur einen verhiltnism#B8ig unsicheren Uberblick 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 Verhiltnisse im Ofen genau verfolgen. Es ist auch
zu hoffen, da8 der Rostprozefl durch diese kontinuierliche
Uberwachung, die mit der geringsten zeitlichen Ver-
zogerung die Analysenwerte dem Betriebsleiter direkt im
Laboratorium iibermittelt, so giinstig beeinfluit wird, dal
das unangenehme Auf- und Abschwanken der Konzentra-
tionen und damit verbunden der Temperatur im Katalysa-

tor auf ein Minimum herabgedriickt werden kann.
[A. 40.]

Die Polymerisation der fetten Ole?

Von Dr. HaNs WOLFF, Berlin.
(Eingeg. 20.f2. 1926.)

Die Ausfithrungen von Marcusson nodtigen mich zu
einer kurzen Darstellung meines Standpunktes, der nach den
Darlegungen von Marcusson sonst von denen mifiverstanden
werden koénnte, die meine Arbeiten iliber dieses Gebiet nicht
kennen.

Marcusson fithrt unter Berufung auf seine Arbeiten
und eine Meinungsduflerung von A. Griin und F. Wittka?)
an, dafl meine Auffassung der Polymerisation nicht haltbar sei.
Da ich gerade immer nachzuweisen versucht hatte, dafl die so-
genannte Polymerisation der fetten Ole, insbesondere des Holz-
oles, eine noch nicht genau bekannte Reaktion sei, geht wohl
schon daraus hervor, dafl ich mir eine bestimmte Meinung von
dieser Reaktion gar nicht gebildet habe. Meine Anschauung
geht dahin:

Nach meinen Untersuchungen im Jahre 19133) und den
Resultaten der unter meiner Leitung angefertigten Disserta-
tion*) von Cohen habe ich die wohl durch die Ergebnisse be-
griindete Ansicht ausgesprochen, daff die Verdickung des Holz-
oles und anderer fetten Ole nicht eine unmittelbare Folge der
Reaktion beim Erhitzen (um das Wort Polymerisation als zu
miBverstindlich auszuschalten) ist. Die Verdickung erfolgt nim-
lich erst dann, wenn die Reaktion, gemessen an der Hghe der

1) Z. ang. Ch. 38, 148 [1925].

2) Z. f. d. dtsch. 01 u. Fettind. 1924, 345.

3) Farben—Ztg 1918, 1171,

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





