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Temperaturverlauf im Quarzrohr — Entfernung in Zentimeter zwischen Eintrittsstelle und Ende des Pyrometers.
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Versuch 10 | 472°C | 5150C | 548°C | 586°C | 612°C | 635°C | 655°C | 675°C | 665°C | 645°C | 615°C | 472°C
Versuch 13 | 4840C | 5270C | 576°C | 600°C | 645°C | 674°C | 6869C | 690°C | 683°C | 670°C | 595°C | 244°C

In anderen Fallen war die Temperaturverteilung analog.

wiinschten Reaktionstemperatur an. Pro Fiillung wurde in
dieser Weise 8 g Ammoniumvanadat verwendet. Der Bims-
stein wurde in allen Fillen im voraus durch Extraktion mit
Konigswasser und nachtrigliche Waschung mit- destilliertem
Wasser bis zum Nachlassen der Chlorreaktion gereinigt.

Zusammenfassung.

Bei der Darstellung von Keten aus Aceton bei einer
maximalen Reaktionstemperatur von 675 bis 690° zeigt

sich, daf3 Ausbeuten von etwa 90% an Keten, berechnet
aut zersetztes Aceton, erziell werden konnen.

Beim Vergleich der Ausbeuten sieht man, dafl Ver-
wendung von Quarzsplittern als Fiillung erhéhte Keten-
bildung verursacht, - Aus der Tabelle geht hervor, daf3
der Quarz als Fiillmaterial dem Bimsstein vorzuzehen
ist, wihrend mit Vanadiumoxyd bedeckter Bimsstein
eine héhere Ausbeute gibt als Quarz, [A.41.]

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XIX.
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(Eingeg. 11. April 1932.)

Die Wasserstoftbestimmung im Wassergas (I.G.)
bzw. Kokereigas (Linde) ist nach der Leitfdhigkeits-
methode durchzufithren, da vorhandene Beimengungen
wie Kohlensiure, Methan und Kohlenoxyd die Genauig-
keit der Wasserstoffanzeige nicht wesentlich beeinflussen.
Eine Anderung des Methan- bzw. Kohlensiuregehaltes
um 1% entspricht einer Wasserstoff-Fehlanzeige von nur
1/,%. da die Wiarmeleitfihigkeiten gegeniiber Luft sich
wie 1:7 verhalten. Kohlenoxyd hat dieselbe Leitfahig-
keit wie Luft, so dal eine Anderung des Kohlenoxyd-
gehaltes ganz ohne Einflul auf die Wasserstoffbestim-
mung ist. Die Kohlensdure- und Methankonzentration
schwankt im Wasser- und Kokereigas nur um wenige
Prozente. Die hierdurch hervorgerufenen Fehler bleiben
deshalb immer unter *0,5% Wasserstoff. Mit dieser
Genauigkeit kann deshalb eine Wassergas- bzw, eine
Kokereigasanalyse immer durchgefithrt werden. Er-
scheint diese zunichst auch als gering, so ist doch zu
beachten, dafl auch rein chemische Methoden bei be-
triebsmiflig durchgefiihrter Analyse diese Genauigkeit
im Durchschnitt nicht erreichen. Eingehende Versuche
haben ergeben, da} die mittels der Warmeleitfahigkeits-
methode vorgenommene Wasserstoffbestimmung durch-
aus zuverlassig arbeitet.

Wird bei der Wassergas- bzw. Kokereigasanalyse
als Vergleichsgas Knallgas oder eine Mischung von
Wasserstoff-Stickstoff mit einer enisprechenden Leit-
fahigkeit benutzt, so ist die Kontrolle des Generator-
gases auf seinen Wasserstoffgehalt mit Luft als Ver-
gleichsgas durchfithrbar. Der Gehalt an Methan mund
Kohlensaure, der im Vergleich zu Wasserstoff nur von
geringem Einfluf} auf die Wirmeleitfahigkeitsinderung
ist, bedingt bei wasserstofffreiem Gas eine Differenz
seines Leitvermdgens gegeniiber Luft. Aus dem be-
kannten mittleren Kohlensidure- und Methangehalt 1a8t
sich die Wirmeleitfihigkeitsdifferenz gegeniiber Laft,
ausgedriickt in Prozent Wasserstoff, berechnen. Man
kann nun den Skalenanfang mit 0% Wasserstoffgehalt
im Generatorgas zusammenlegen, wenn man mit dem
am Mefgerit vorgesehenen Nullpunktschieber K (Abb.1a)
das Briickengleichgewicht um den so berechneten
Wasserstoffgehalt in der diesem enigegengesetzten Rich-
tung verschiebt.

. (Fortsetzung und SchluB aus Heft 33, S. 535.)

Die Kenntnis des Wasserstoffgehaltes ist fiir die Be-
dienung von Generatoren erforderlich, weil ihr Nutzeffekt
auBler von dem Kohlensiuregehalt wesentlich von dem
Wasserstoffgehalt der Gase abhiingt. In Abb. 6 ist dieser
Zusammenhang veranschaulicht'?). Die strichpunktier-
ten Linien begrenzen den Bereich, in dem die Gas-
zusammensetzung im Generatorbetrieb schwankt.

Fir die Verwendung von Kokereigas zur Syn-
these ist auch sein Sauerstoffgehalt zu bestimmen.
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Abb. 6. Nutzeffekt eines Generators in Abhingigkeit vom

Wasserstoff- und Kohlensduregehalt der Gase.

Der Sauerstoffgehalt -mufl moéglichst klein sein, damit
ein reines Synthesengemisch erhalten wird. Er wird
nach dem Differenzmefiverfahren bestimmt, indem der
Sauerstoff mit dem Wasserstoff des Kokereigases ver-
brannt wird. ’

Der bei beiden Darstellungsmethoden erforderliche
Stickstoffzusatz (fliissig oder gasformig) zum Guas, durch
den das. richtige Stickstoffwasserstoffverhiltnis einge-
stellt wird, muf8 in moglichst reiner Form zugegeben
werden. Er ist deshalb auf seinen Sauerstoffgehalt hin
zu untersuchen. Die Messung auf Grund der Wirme-
leitfdhigkeitsunterschiede von Sauerstoff und Stickstoff
kann durchgefithrt werden, wenn die Betriebsstrom-
stirke der Briickenanordnung so grof3 gewihlt wird, daf3
im Galvanometerzweig der Briicke selbst bei den gerin-

12) Nach Terres,. Gas- u. Wasserfach 1928, Heft 50,
S. 1205, berechnet.
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gen Wirmeleitfahigkeitsdifferenzen ein geniigend grofier
Strom fliefit'?). Um eine grofie Mefigenauigkeit zu er-
halten, kann man auch die Sauerstoifbestimmung auf eine
Wasserstoffdifferenzmessung zuriicktiihren, indem man
dem Gas eine kleine Menge Wasserstoff zusetzt und die
Leitfihigkeit des Gemisches vor und nach der Ver-
brennung mifit.

Nachdem die Gase durch katalytische Oxydation und
Waschung bzw, durch Verfliissigung von ihren Verun-
reinigungen befreit sind, ist das Synthesengemisch vor
dem Eintritt in den Ammoniakkatalysator auf das
richtige Mischungsverhiltnis von Wasserstoff-Stickstoff
hin zu untersuchen. Da das fiir die Synthese giinstigste
Mengenverhiltnis Wasserstoff zu Stickstoff von 75:25%
mit einer Genauigkeit von etwa * 25% eingehalten wer-
den soll, empfiehlt sich nach den obigen Ausfithrungen
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Abb. 7. Anlage zur Uberwachung des Synthesengemisches aut
Stickstoff in einer Stickstoffabrik.

eine Differenzmethode, bei der das Gas durch die Mef3-
kammer geleitet wird, wiahrend durch die Vergleichs-
kammer elektrolytisch entwickeltes Knallgas stromt. Auf
diese Weise ergibt sich ein sehr giinstiger Mef3bereich
von 66,67 bis etwa 85% Wasserstoff bzw. 33,33 bis 15%
Stickstoff. Bei der Gewinnung des Gemisches aus
Kokereigas ist unter Umstdnden auch die Kenntnis des
Wasserstoflgehaltes unmittelbar hinter dem Verfliissiger
vor der letzten Reinigung und Trocknung von Bedeu-
tung. Wegen der geringen Wirmeleitfihigkeit von
Methan, Sauerstoff und Kohlensidure gegeniiber Wasser-
stoff, sind Konzentrationsverinderungen dieser Gase
auch hier ohne Einflul auf die Messung des Wasser-
stotigehalts. Die Differenz der Wasserstoffangabe vor
und hinter der Reinigung gibt einen Anhalt fiir die
Wirksamkeit der Gasreinigung. (Es kénnen 0,75 bis
3,6% Methan &ind Spuren von Sauerstoff und Argon im
ungereinigten Gas vorhanden sein.) Ein Betriebsbild
einer ausgefiihrten Uberwachungsanlage zeigt Abb. 7.

Zur Beurteilung der Ammoniakkatalyse ist die Aus-
beute an Ammoniak zu beslimmen. Das in den Kontak!-
ofen eintretende Gas selzt sich aus dem frisch bereiteten
Zusatzgas und dem umlaufenden Gas zusammen, das
nach der Ammoniakabsorption in dem an den Kontakt-
ofen sich anschliefenden Kondensator im Kreislauf
wieder verwandt wird. Das Umlaufgas enthilt noch bis
zu 2% Ammoniak. Fiir die zweckmiflige Leitung der
Katalyse und der Kondensation ist der Ammoniakgehalt
hinter dem Kontaktofen und hinter dem Kondensator
wesentlich, Es ist zu empfehlen, den Ammoniakgehalt
hinter dem Kontaktofen durch Messen der Wirmeleit-
fahigkeitsditferenz zwischen dem in den Ofen eintreten-

13) Hamilton, s. Seite 532. .

den Gas, das von restlichem Ammoniak durch Schwefel-
sdure befreit ist, und dem ammoniakreichen Gase nach
der Katalyse zu bestimmen. Durch die Katalyse nimmt
der Wasserstoffgehalt des Gases entsprechend der ge-
bildeten Ammoniakmenge ab, so dal die Ammoniak-
messung auf die empfindlichere Wasserstoffmessung zu-
riickgefiihrt wird. Man hat dabei den Vorteil, daff das
Ammoniak aus dem Gas mit geringerem Ammoniak-
gehalt entfernt werden mufl, so daff der Verbrauch an
Chemikalien und die zu ihrer Erneuerung erforderliche
Wartung sehr gering ist.

Einer Bildung von 10% Ammoniak entspricht bei
75% Wasserstoff in dem eintretenden Gase eine Wasser-
stoffainderung von —§33%. Bei Verschiebung des
Wasserstoffgehaltes im eintretenden Gase um *1% in-
dert sich die Wasserstoffdifferenz nach der Katalyse
um *0,12%, d. h, der Ammoniakgehalt um %0,14% vom
jeweiligen MeSwert. Da die Wasserstoffkonzentration
nur in geringen Grenzen schwankt, liegt der durch
Wasserstoffkonzentrationsinderungen bedingte Analysen-
fehler innerhalb der erforderlichen Mefigenauigkeit,

Als Vergleichsgas fiir die Ammoniakkatalyse hinter
dem Kondensator dient zur Ersparnis von Chemikalien
das gleiche von Ammoniak befreite Gas, das bereits zur
Analyse des Gases hinter dem Kontaktofen benutzt wor-
den war. Fiir den Betrieb werden die Anzeigegerite
oder Registrierapparate je nach dem maximalen Ammo-
niakgehalt mit einem Mefibereich bis zu 25% NH; aus-
geriistet.

Uberwachung der Ammoniakoxyda-
tion. Bei der katalytischen Oxydation des Ammoniaks
zu Stickoxyden (Salpetersiurefabrikation) mufi das Am-
moniak-Luft-Gemisch mit konstanter Zusammensetzung
in den Reaktionsapparat geleitet werden, Bei Luftiiber-
schufl ergeben sich schlechte Ausbeuten an Stickoxyd,
wihrend bei zu hoher Ammoniakkonzentration Explosi-
onen des Gasgemisches zu erwarten sind. Das aus dem
fliissigen, synthetisch hergestellten Ammoniak erzeugte
Gasgemisch kann noch etwas Wasserstoff enthalten. Da
1% Wasserstoff eine Mehranzeige von 7% Ammoniak er-
gibt, muB in diesem Fall das Ammoniak im Differenz-
mef3verfahren durch Absorption des Ammoniaks zwischen
der Mef- und Vergleichskammer bestimmt werden. Der
Meflbereich betriagt hier zumeist 0 = 12%.

Auch fiir die Kalkstickstoffindustrie ist die automa-
tische Analyse nach dem Wirmeleitfahigkeitsprinzip zur
Kontrolle des Stickstoffs auf Sauerstoff von groiem Wert.
Schon geringe Spuren an Sauerstoff in dem zum Azo-
tieren zu benutzenden Stickstoff bedingen grofle Kalk-
stickstoffverluste. Es werden deshalb von dieser In-
dustrie Mefigenauigkeiten von 0,01% Sauerstoff bei
einem Mef3bereich von 0 bis 0,5% Sauerstoff verlangt.
Nach dem bereits fiir die Untersuchung des Lindestick-
stoffs beschriebenen Verfahren 14t sich auch hier die
Sauerstoffmessung mit der genannten Genauigkeit
durchfiihren. :

Da die Warmeleitfdhigkeit des Wasserdampfes von
der der Luft verschieden ist, kann auch der Feuchtig-
keitsgehalt von Gasen durch Wirmeleittdhigkeitsmessung
laufend bestimmt werden. Mit den gebriuchlichen tech-
nischen Wirmeleitfihigkeitsmessern, die allen Betriebs-
anforderungen entsprechen, ist ein Mef3bereich von etwa
0 bis 10 Vol-% Wasserdampf zu erreichen. Die Sitti-
gungskonzentration bei Zimmertemperatur betrigt etwa
2 Vol.-%. Da die relative Feuchtigkeit auf mindestens
1% genau bestimmt werden muB, kann die Feuchtigkeits-
messung bei normalen und tiefen Temperaturen be-
triebsmiBig nicht mit geniigender Genauigkeit gemessen
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werden. Zur Analyse grilerer Feuchtigkeitsgehalte bei
hoheren Temperaturen ist dies Verfahren brauchbar.
Die Leitfidhigkeitszelle mufl dann auf eine solche Tempe-
ratur gebracht werden, dafl eine Kondensation von
Wasserdampf an den Mefidrihten nicht eintreten kann.
Wenn man laboratoriumsméfige Anordnungen trifft,
kann auch die Feuchtigkeitsmessung bei tieferen Tempe-
raturen mit grofler Genauigkeit durchgefiihrt werden).

Aufier den bisher beschriebenen Analysenverfahren
diirften sich noch zahlreiche Fabrikationsverfahren in
der chemischen Industrie ergeben, bei denen eine Dauer-
analyse von Gasgemischen mit Hilfe der Wirmeleitfihig-
keitsmessung am Platze ist.

Die Methode eignet sich nicht nur zur Kontrolle von
Gassynthesen. Umgekehrt konnen auch Dissoziations-
vorginge verfolgt werden. Fiir viele Zwecke wird heute
Ammoniak als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von
Wasserstoff oder Wasserstoff-Stickstoff-Ammoniak-Ge-
mischen (Nitrieren von Stahl) benutzt. Der Dissoziations-
grad des Ammoniaks ergibt sich aus der Wéarmeleitungs-
differenz des reinen Ammoniaks und seinet Dissoziations-
produkte. Auch fiir die Untersuchung von Edelgasen,
wie Helium, Argon usw. (Glihlampenindustrie und Luft-
schiffahrt) ist die Methode zu empfehlen.

Eine spezielle Anwendung des Analysenverfahrens
ergibt sich bei der Uberwachung von Blankgliih6fen?").
Hier kommt es darauf an, die Fiillung eines Ofens mit
zwei verschiedenen Gasen, Kohlensdure und Wasserstoff
zu kontrollieren. Zur Ersparnis von Zeit und Gasver-
lusten mufl auf Grund der Analyse das Umschalten auf
eine andere Gasart vorgenommen werden. Der Ofen
enthilt zunédchst Luft, die durch Kohlensdure verdringt

1) C.J. Rosecrans, Ind. Engin. Chem., Anal. Ed. 2, 129
{1930]. 13) Th. Stassinet, Stahl u. Eisen 49, 1509 [1929].

wird. Bei der Filllung mit Wasserstoff konnten bei zu
friithzeitigem Umschalten Explosionen erfolgen. Ebenso
wiren Explosionen beim Leeren des Ofens, wobei der
Wasserstoff durch Kohlensiure und diese durch Luft
verdringt wird, moglich. Zur Kontrolle des Kohlen-
siure- bhzw. Wasserstofigehaltes in dem Ofen vergleicht
man die Wirmeleitfahigkeit des in den Ofen eintreten-
den Gases (Kohlensiure, Wasserstoff, Kohlensiure, Luft)
mit der Leitidhigkeit des den Ofen verlassenden Gases
(Luft, Kohlenséure, Wasserstoff, Kohlensidure). Aus der
Differenz der beiden Leitfdhigkeiten ergibt sich der Zeit-
punkt, zu dem die Fiillung mit neuem Gas beendet ist.
Alsdann muf3 die Wirmeleitfahigkeitsdifferenz zwischen
eintretendem und austretendem Gas gleich Null sein. Das
Anzeigegeriat darf keinen Ausschlag ergeben. Es wird
mit zwei MeBbereichen, fiir Kohlensiure und Wasser-
stoff, versehen. Ahnliche Fiillungspriifungen diirften auch
in vielen anderen chemischen Betrieben vorteilhaft sein.
Voraussetzung hierfiir ist, daffl die Gase ausreichende
Wirmeleitfahigkeitsdifferenzen haben.
Automatische Regelung Zum Schlufl sei
darauf hingewiesen, dafi man die Wairmeleitfihigkeits-
messung auch dazu heranziehen kann, Gasgemischkon-
zentrationen automatisch konstant zu halten. Zu diesem
Zwecke wird das Anzeigegerit mit einer rein elektrisch
betitigten Regeleinrichtung verbunden, die bei Ande-
rung der geforderten Gaskonzentration die Schieber-
stellungen in den Gaszuleitungsrohren verindert. Auch
Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen unter Umstinden
automatisch so geregelt werden, dafl die gewiinschte Zu-
sammensetzung des Gases nach der Reaktion vorhan-
den ist. [A.45.]
Berichtigung: In der 4. Zeile der Inhaltsangabe dieser Arbeit
auf Seite 531 mufl es heiflen: ,,Analyse beliebiger Wasserstof{-
konzentrationen“, nicht aber Wasserstoffionenkonzentrationen.
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I. Vortragsreihe: Strukturumwandlungenimfesten
Zustand undihr EinfluB aufdie Eigenschaften
der Werkstoffe.

Die Auslisung von unterkiihiten Umwandlungs- oder Aus-
scheidungsvorgidngen in melallischen Legierungen fithrl je nach
der Reaklionstemperalur iiber mehr oder weniger ausgeprégle,
bei niedrigeren Temperaluren oft praktisch unbegrenzt be-
stindige Zwischenzustinde, die im Falle der Stahlhdrtung und
der ,,Aushirlung* von Leichtmelall- und sonsligen Legierungen
von auflerordenilicher technischer Bedeutung sind. Die genauere
Analyse solcher Vorginge ist mit den verfeinerten Hilfsmitleln
der Melallforschung insbesondere in deulschen Inslitulen be-
reils weil forlgeschritten und ermdiglicht eine vorldufige zu-
sammenfassende Behandlung im Rahmen einer wissenschaftlich-
technischen Vortragsreihe, iiber die wir nachstehend berichlen.
Gaben bereils die ersten drei Vortrige einen inleressanten Ein-
blick in die auf verschiedenen Arbeitsfeldern in unlerschied-
licher Methodik gewonnenen Erkenninisse, die naturgeméff eng
mit atomphysikalischen Problemen verkniipft sind, so ermég-
lichte der vierle Vortrag einen vorliufigen Uberblick iiber die
bisher gesicherten Ergebnisse. Die folgenden Vorlrige dieser
Reihe gehen dann mehr ins einzelne und arbeilen aus der Mannig-
faltigkeit und Kompliziertheit der Umwandlungs- und Ausschei-
dungsvorginge gewisse besondere Kennzeichen genauer heraus.

Im allgemeinen werden die Elementarvorginge einer Um-~
wandlung oder Ausscheidung bei geniigend langsamer Abkiih-
lung ortlich gleichzeilig bis zum jeweiligen Gleichgewicht ab-

1) Programm der Tagung vgl. diese Ztschr. 45, 407 [1932].

laufen. Wenyp man dagegen unierkiihlie Reaklionen beim An-
lassen zeitlich verfolgl, findel man, daf insbesondere bei Legie-
rungen hiufig zwei Elemenlarvorginge, die Strukturinderung
und die Diffusionsvorginge (z. B. Konzeniralionsinderung oder
Anderung der gegenseiligen Anordnung zweier Alomarten), bis
zu einem gewissen Grade gelrennt beobachtet werden kénnen.
Durch die besondere Art der Kopplung dieser beiden Vorgidnge
sind also die Zwischenzustinde in ihrer Eigenarl bedingl. Be-
sonders wichlig sind diejenigen Fille, in denen die Struklur-
dnderung nach einem definierten krislallographischen Mecha-
nismus (Schiebungsvorgdénge) vorzeitig und sehr schnell iiber
fast das ganze umzuwandelnde Volumen vor sich geht, wie bei
der Martensitbildung. Aber auch im einfachsten Falle, in dem
die Strukturinderung nur in einem Ubergang in eine andere
Koordination der Alome ohne eigentliche Umkristallisation be-
steht, sind neuerdings bei der Legierung AuCu, kennzeichnende
Zwischenzustinde beobachlet. Nur in einem Disher einzigen
Falle, der Umwandlung des geordnelen Zustandes der f’-Phase
der Ag-Zn-Legierungen in die ungeordnete hexagonale {-Phase, ist
der einfachste Mechanismus, der des Wachstums von Keimen, und
eine genau den Vorstellungen von Tammann enisprechende
Kinetik der Eigenschaftsinderungen als verwirklicht erkannt.

Dr.-Ing. L. G r a f, Berlin: Strukturumwandlungen im System
Gold-Kupfer und ihre grundsilzliche Bedeutung fiir Umwand-
lungen fester Metallphasen.«

Gold-Kupfer-Legierungen von der ungefihren Zusammen-
setzung AuCu bilden bei hohen Temperaturen kubisch flachen-
zentrierte Mischkristalle mit ungeordneter Atomverteilung,
unterhalb rd. 400° dagegen eine Phase mit tetragonalflichen-
zentriertem Gitter und — je nach der Temperatur — mehr oder
weniger vollkommen geordneter Atomverteilung. Der eigent-
liche Gitterumbau, die Strukturé#nderung, erfolgt anscheinend
lediglich durch eine Dimensionsédnderung der kubischen Zelle
parallel den drei Hauptachsen. Er tritt bei rascher Abkithlung
oder beim Anlassen abgeschreckter Proben durchweg schon ein,
wenn die durch Diffusion sich einstellende Atomordnung



