Meyer u. Ronge: Entfernen von Sauerstoff aus Gasen mittels aktiven Kupfers

meren Kette, 1 Léschmolekiil auf 1000—1 000000 Farbstofi-
molekiile, um merkliche Ldschung zu erzielen®). Die
abgegebene Energie kann auch in chemische
Energie verwandelt werden, wie die Zersetzung von
Silbersalzen zeigt. Man kann ndmlich durch die ad-
sorbierten polymeren Molekiile die photographische Platte
im polymeren Absorptionsband sensibilisieren®). Das Ziel
der weiteren Arbeiten ist: 1. den Mechanismus' der An-
einanderlagerung von Molekiilen und die hierdurch bedingten
physikalischen, insbes. optischen FEigenschaften nidher zu
studieren, 2. die Untersuchung der Wirkungen, die der-

) Naturwiss. 27, 499 [1939].
87) Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 88, 1 [1939].

artige Absorptionseinheiten mit der Fihigkeit der Energie-
fortleitung bei chemischen Prozessen haben kénnen. Da
vermutlich bei dem Assimilationsproze3 in den griinen
Pflanzen derartige Absorptionseinheiten und die Energie-
fortleitung eine Rolle spielen, kommt diesen Modellversuchen
ein Interesse zu.

Der Forschungsgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft danken wir bestens fiir die gewihrte wertvolle Unter-
stiitzung. Der I.G. Farbenindustrie A.-G., Werk Héchst
und Werk Wolfen (Agfa), danken wir bestens fiir die Uber-
lassung von Ausgangsmaterial. Herrn R. Miiller danke ich
fiir die Anfertigung der Zeichnungen. [A. 66.]
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in seit langem bekanntes Mittel, Sauerstoff aus Gasen
zu entfernen, ist metallisches Kupfer. Bei den zu
einer raschen Absorption nétigen hohen Temperaturen
macht sich jedoch der Zersetzungsdruck der Kupferoxyde
stérend bemerkbar, so daBl eine vollstindige Befreiung von
Sauerstoff mit glilhendem Kupfer nicht mdglich ist. Von
R. Fricke u. F.-R. Meyer') wurden vor kurzem Kupfer-
priparate mit unterschiedlichem Wirmeinhalt untersucht,
darunter auch solche, die sich besonders lebhaft schon bei
Zimmertemperatur mit Sauerstoff verbinden und sich wie
das 1878 von Wright u. Luff entdeckte ,,pyrophore’” Kupfer
an der Luft entziinden. Die grofle Reaktionsfihigkeit eines
solchen ,,aktiven” Kupfers wurde von den Verfassern be-
nutzt, ein Sauerstoffabsorptionsmittel herzustellen, das aus
indifferenten Gasen, wie Stickstoff, Wasserstoff, Edelgasen
u. a., den Sauerstoff weitgehend entfernt. Als Absorptions-
mittel war ein Kupfer auf Trigersubstanz geeignet, das bei
200° leicht in Oxyd iibergeht, also einer Temperatur, bei
der der Zersetzungsdruck der gebildeten Oxyde noch sehr
gering ist. Zudem besitzt das aktive Kupfer eine sehr
groBe Oberfliche und kann bei ebenfalls 200° durch Uber-
leiten von Wasserstoff wieder rasch. reduziert werden.

-—N, Versuchsanordnung:

: Die Versuchsanordnung geht aus Abb. 1
hervor. Das Absorptionsmittel war in einem
4 cm weiten und 75 cm langen senkrecht
stehenden Glasrohr untergebracht (Abb. 1),
das mit einem Widerstandsdraht (6,4 QQ/m;
10 m) umwickelt und von einem weiteren
Glasrohr als Heizmantel umgeben war. Die
in unserem Falle zur Aufrechterhaltung einer
Temperatur von 200° im inneren Rohr nétige
Ofenspannung betrug rd. 100 V. An seinem
oberen Ende hatte das innere Rohr einen
weiten Schliff, durch den die Substanz ein-
gefiillt und auch das Gas eingeleitet wurde.
An das untere Ende war eine Erweiterung
direkt angeschmolzen, in der sich das bei
der Regeneration entstchende Wasser
sammeln und durch einen Glashahn A ab-
gelassen werden konnte. Ein weiteres Rohr
mit Hahn (B) fiihrte aus dem Erweiterungs-
gefdB das von Sauerstoff befreite Gas fort.
Sollte der Absorptionsturm in Betrieb ge-
nommen werden, so wurde der elektrische
Strom eingeschaltet und gleichzeitig bei ge-
schlossenem Hahn B und gedffnetemn Hahn A
ein mit CaCl, getrockneter und mit Absorp-
tionskohle vorgereinigter Stickstoffstrom
durch den Turm geleitet. Sobald der Ofen
heiB ist, ist der Stickstoff gebrauchsfertig
und kann durch Offnen von B und durch
Schliefen von A In die Apparatur gelassen
werden. Wiahrend eines Versuches konnte

Abb. 1.

1) Z. physik. Chem. Abt. A. 188, 177 [1938).
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man an der Farbe des Absorptionsmittels leicht erkennen, wieviel
Kupfer bereits oxydiert war. An der Stelle, an der gerade die
Absorption stattfindet, entsteht eine =ziemlich scharfe, gelbe
Trennungsschicht aus Kupferoxydul, die sich deutlich wahrmehmbar
zwischen das moch unverbrauchte dunkelviolette Kupfer und das
braune Oxyd schaltet. Dabei darf die Strémungsgeschwindigkeit
im Verhiltnis zum Rohrdurchmesser nicht zu gro8 sein. Waren
etwa 2f; des Absorptionsmittels verbraucht, so wurde die Substanz
regeneriert, indem aus einer H,-Bombe e¢in ebenfalls durch CaCl,
und Absorptionskohle gereinigter Wasserstoffstrom durch den Ofen
geleitet wurde. Ein Glashahn nach Schiff ermoglichte es, den
Absorptionsturm schnell von der einen Gasleitung auf die andere
umzuschalten. Hahn B ist bei der Reduktion geschlossen. Das ent-
stehende Wasser und der Wasserstoff entweichen durch Hahn A.
Ist das Oxyd wieder zu dunkelviolettem Kupfer reduziert, dann
wird der Wasserstoffstrom abgestellt und der Wasserstoff im Turm
durch Stickstoff verdringt.

Herstellung der Kupferpriparate.

Um das Kupfer vor Alterung zu schiitzen und seine
Oberfliche méglichst gro zu machen, wurde eine gréfere
Menge Trigersubstanz verwendet, als zur Darstellung eines
pyrophoren Kupfers nétig ist. Die Priparate waren daher
an der Luft nicht selbstentziindlich.

Beispiel 1: 120 g CuCO,-Cu(OH), wurden in 2 1 konz. Ammo-
niak geldst. Diese Losung-wurde mit 420 g gereinigter Infusorien-
erde (Merck) auf dem Wasserbade eingedampft, der noch ctwas
feuchte Kuchen mit einem Spatel auf mindestens 5 mm zerkleinert
und im Trockenschrank bei 150—180° vollstindig getrocknet, bis
die Stiicke einen briunlichen Schimmer hatten.

Dieses Material wird durch Sieben auf einem weitmaschigen
Eisendrahtnetz von Staub befreit und in den Absorptionsturm ein-
gefiillt. Durch den Turm wird Wasserstoff geleitet. Ist die Luft
aus dem Turm verdringt, so wird der Widerstandsdraht geheizt.
Die Substanz auf dem SiO,-Triiger zersetzt sich und nimmt schlieBlich
eine dunkelviolette Farbe an. Damit ist sie zur Verwendung fertig.

Beispiel 2: 250 g CuCly-2H,O wurden in 2 1| Wasser gelost,
250 g Infusorienerde zugegeben und unter starkem Riihren mit
einer Losung von 200 g Natronlauge in 500 cm® Wasser bei 60° ge-
fillt. Nach etwa 10 min wurde die Masse in 10 1 dest., Wasser ge-
gossen, nach dem Absitzen des Niederschlages das iiberstehende
Wasser abgehebert und die Oxydmischung auf einer groen Nutsche
abgesaugt und gewaschen. Die Weiterbehandlung war die gleiche
wie oben.

Nimmt man an, daB nur ein Drittel des verwendeten
Kupfers in Oxyd iibergefiihrt wird, so kénnen von einem
Grammatom Kupfer 0,17 Mol oder rd. 4 1 Sauerstoff ge-
bunden werden. Enthilt das zu reinigende Gas 1%, Sauer-
stoff, so kénnen ohne Unterbrechung 400 1 Gas von Sauer-
stoff befreit werden. Bei einer Versuchsanordnung mit zwei
Absorptionsrohren, von denen abwechselnd eines zur Ab-
sorption dient, wihrend das andere regeneriert werden kann,
hat man stindig einen Gasstrom von auflerordentlich ge-
ringem Sauerstoffgehalt zur Verfiigung.

Auch ein geformtes Silicagel wurde als Kontakttriger
ausprobiert, erwies sich aber als der Infusorienerde nicht
ebenbiirtig. Die Sauerstoffabsorption war bei den sonst
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verwendeten tiefen Temperaturen unvollstindig, und der
Sauerstoffnachweis (s. nédchster Abschnitt) fiel auch bei
380° noch nicht einwandfrei aus.

Ein Nickelkontakt, der der obenstehenden Vorschrift
entsprechend- hergestellt war, arbeitete gleich gut wie der
Kupferkontakt.

Priifung des gereinigten Gases auf Sauerstoff.

Gegen Sauerstoff hochempfindlich ist eine reine am-
moniakalische Ferrohydroxydlsung?). Beim Durchleiten
von Stickstoff durch diese Losung wird das Ammoniak
ausgetriecben, und es fillt ein weiller Niederschlag von
Fe(OH), aus, der bei nur geringem Sauerstoffgehalt des
Stickstoffs durch FeyO,-Bildung eine griinliche bis schlieB-
lich schwarze Firbung annimmt, Die Lésung war in einem
nach Kautsky u. Thiele gereinigten Stickstoffstrom?) her-
gestellt worden. Der Ferrohydroxydiésung gegeniiber war
diesem Stickstoff der dem Kupferturm entnommene quali-
tativ gleichwertig, wie ein Stromungsversuch zeigte. Auf
eine quantitative Auswertung wurde im Hinblick auf den
nachfolgenden sehr empfindlichen Nachweis verzichtet.

Um eine obere Grenze fiir den Sauerstoffgehalt des’

Stickstoffs angeben zu kénnen, wurde die Vorschrift von
Kautsky u. Hirschd) befolgt, in der die Ausléschung der
Phosphorescenz von Trypaflavin durch Sauerstoff aus-
gewertet wird.

An die Stelle A des PriifgefaBes (Abb. 2) wurde ein Adsorbat
gebracht aus 0,025 Millimol Trypaflavin in 10 g Silicagel (hergestelit
aus 10 g Gel und 5 cm? einer 5 millimolaren Standardlésung - 95 cm?®
Wasser). Das PriifgefiB wurde durch den Schliff S, mit der

Hochvakuumapparatur verbunden und unter einstiindiger Aus-
heizung der Substanz bel 130—150° (H,SO,Bad) und unter

%) Bisher unverdffentlichte Versuche von S. Rihl, ausgefiihrt im
Lab. f. anorgan. Chem. der T. H. Stuttgart.

%) H. Kautsky u. H. Thiele, Z. anorg. allg. Chem. 152, 342 [1926].

4) H. Kautsky u. A. Hirsch, ebenda 222, 126 [1935].

schlieBlichem Ausfrieren des Quecksilberdampfes der Diffusions-
pumpe mit festem Kohlen- P
dioxyd evakuiert. Hatte sich !
im GefdB Hochvakuum ein- He ’—':_—t:;
gestellt, so wurde Hahn H, & 5
geschlossen und dieSubstanz
im verdunkelten Raum mit
einem Projektionsapparat 2s
belichtet. Zum Abfangen
der Wirmestrahlen fiel das
Licht durch eine mit w#B-
riger CuSO,-Lisung gefiillte
Cuvette auf das Priparat. i
Die Zeit des Nachleuchtens A
wurde mit der Stoppuhr
gemessen. Sie betrug bel Abb. 2
keiner Probe weniger als 10s. T

Dann wurde Schliff S, mit dem Kupferturm verbunden, die
Ausfriertasche T, in der sich Wasserdampf kondensieren sollte,
mit festem Kohlendioxyd gekiihlt und mit Hilfe eines bei R ange-
schlossenen Rotamessers die gewiinschte Stromungsgeschwindigkeit
eingestellt. Dann wurde H; umgelegt, H, geiffnet und, wihrend
das zu untersuchende Gas durch das GefiB strémte, die Substanz
in der oben angegebenen Weise 2 s belichtet. Bel Strémungs-
geschwindigkeiten von 10 und 20 1/h war sowohl bei Stickstoff als
auch bel Wasserstoff ein Unterschied gegeniiber dem Nachleuchten
im Hochvakuum nicht zu bemerken.

Zum SchluB wurde in der von Kautsky u. Hirsch an-
gegebenen Art die Sauerstoffempfindlichkeit der Sub-
stanz durch Zugabe bekannter Sauerstoffmengen geeicht
und festgestellt, daB das den Kupferturm verlassende Gas
weniger als 3.10—% mm Sauerstoff enthilt, d. h. bei dem
verwendeten Gesamtdruck des Gases von 760 mm weniger
als 4.10-%%, Sauerstoff.

Herrn Prof. R. Fricke, in dessen Institut in Stuttgart
ein Teil der Arbeit ausgefithrt worden ist, danken wir fiir
forderndes Interesse, Hermn Dr. 8. Rihl fiir seine Hilfe bei
der Ausfiilhrung der Sauerstoffnachweise, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir personelle Unterstiitzung und
die Uberlassung von Apparaten. [A. 75)

Institut filr angewandte Photochemie
an der T. H. Berlin
Colloquium am 12. Juli 1939.

Dr. U. Schmiescheck, Betlin: , Empfindlichkeitssteige-
rung der Negativschichten durch Quecksilberbehandlung.'

Trotz steter Fortschritte in allen an der Photographie
beteiligten Industrien besteht auch bei dem heutigen hohen
Stand der Emulsionstechnik noch das Verlangen nach einer
weiteren Steigerung der Empfindlichkeit photographischer
Schichten. Vortr. fiihrte hierflir besonders die Astro- und
Spektralphotographie und das Gebiet ballistischer und aero-
dynamischer Aufnahmen an. Man erreicht eine solche ,,Uber-
oder Hypersensibilisierung” durch Nachbehandlung der im
Handel erhaitlichen Schichten. Vortr. erwihnte hierfiir zuerst
die ,,NaBverfahren, bei denen durch Baden der Platten oder
Filme in besonderen Losungen die Empfindlichkeitssteigerung
der Emulsionsschichten hervorgerufen wird. Es sind hier zwei
Verfahren bekannt: 1. Die Behandlung in rein basischen
Biadern (Hydroxyde, Carbonate, Ammoniak und organische
Ammoniakverbindungen). 2. Die Behandlung mit zusitz-
lichen Schwermetallionen bei bestimmten Wasserstoffionen-
konzentrationen, z. B. mit Silberlonen (Quecksilberionen
kommen hierbei nicht in Frage).

Stets wird im optischen Teil der Farbenempfindlichkeit
sensibilisiert, eine panchromatische Schicht gewinnt also
im roten, eine Infrarotschicht also mehr im ultraroten Teil
des Spektrums an Empfindlichkeit. Die urspriingliche Blau-
empfindlichkeit (chemische Eigenempfindlichkeit) bleibt im
wesentlichen unbeeinfluBt. Die Empfindlichkeitssteigerung
betragt etwa 100%,. Die Gradationskurven zeigen nach der
Behandlung ein hsheres Gamma; die Kornigkeit wird nicht
verandert, Die Haltbarkeit dieser {ibersensibilisierten Schichten
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ist sehr begrenzt. Vortr. ging dann auf die empfindlichkeits-
steigernde Wirkung des Quecksilberdampfes {iber, die zum
erstenmal von Baukloh beschrieben worden ist. Diese,,trockene
Ubersensibilisierung zeigt sich schon bei auBerordentlich kleiner
Quecksilberkonzentration. So geniigt nach den Arbeiten von
Dersch und Diirr eine Konzentration von 1,3-107% gfcm?
in der die Schichten umgebenden Luft, was dem Dampfdruck
des Quecksilbers bei 20? entspricht (=1,2-107% mm). Solche
Einwirkungen von 2—3 Tagen Dauer ergeben Steigerungen
der Empfindlichkeit von 50—1009%. Auch Amalgame (be-
sonders Silber- und Zinkamalgame) eignen sich zu diesem
Verfahren. Selbst Amalgame von 0,00019 Quecksilber
zeigten nach Einwirkung von 20 Tagen einen Empfindlich-
keitszuwachs von 259%,.

Die theoretische Betrachtung dieser ,trockenen” Uber-
sensibilisierung fithrt zu FErgebnissen, die mit den zurzeit
bestehenden Theorien iiber die Empfindlichkeit der Emul-
sionen und f{iber das latente Bild gut in Einklang stehen.
Danach ist die Empfindlichkeit durch Zahl und Grofle der
in den Schichten schon vorher vorhandenen Silberkeime
gegeben, die bei der Reifung noch vergroflert werden, aber erst
wihrend der Belichtung durch Anlagerung von Photosilber eine
Grofe erhalten, daB sie bei der spateren Entwicklung kata-
lysierend wirken. Beider Quecksilbersensibilisierung besteht die
empfindlichkeitssteigernde Wirkung darin, da8 Quecksilber-
atome von denSilberkeimen absorbiert werden und diese dadurch
eine Vergroferung erfahren. Wird die Einwirkung zu weit
getrieben, so kann durch die VergroBerung der Keime das
Korn auch ohne Belichtung entwickelbar werden. Die Folge
ist dann die stets auftretende starke Verschlelerung der Schich-
ten. Im Verfolg- dieser Ansicht konnte erwartet werden,
daB Quecksilberdampf bel bereits belichtetem Material einen
groBeren FinfluB zeigen muB als bei unbelichtetem, da hier
eine grofere Anzahl von Keimen vorhanden ist, die fiir die Ab-
sorption von Quecksilberatomen in Frage kommen. Versuche
haben diese Ansicht voll bestatigt.
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