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HAUPTVERSAMMLUNG 1933

GemiB Satz 15, Abs. 1 der Vereinssatzun‘g wird hiermit bekanntgemachi, daB die diesjahrige Hauptversammlung

VOM 7.BIS 10. JUNI 1933 IN WURZBURG

stattfindet. Die Versammlung wird sich dem Ernst der Zeit entsprechend im einfachsten Rahmen halten.
Nachdem die urspriinglich fiir KoIn in Verbindung mit der ACHEMA VII vorgesehene Tagung mit Ricksicht auf
die ACHEMA auf 1934 verschoben werden muBte, hat sich der Vorstand fiir einen Tagungsort entschieden, der
durch seine zentrale Lage fiir die Mehrzahl der Teilnehmer die Reise verbilligt und, wenn auch alle ge-
selligen Veranstaltungen sehr einfach sein miissen, als Stadt selber zum Besuch der Tagung verlockt, Dnes alles
lieB uns Wiirzburg wahlen. .

Das ausfiihrliche, vorldufige Programm mit den Anmeldevordrucken wird Ende Marz/Anfang April verdffentlicht,
Anmeldungen von Vortragen filir die Fachgruppensitzungen werden an die Vorsitzenden der Fachgruppen erbeten,
auf Wunsch an diese auch durch die Geschéftsstelle des V. d. Ch., Berlin W 35, Potsdamer Str. 103 a, Ubermittelt.

TERMINKALENDER

Antrdge auf Satzungsdanderung (Satz 19 der Satzung) bis 15. Mdrz. — Sonstige Antrdge, die auf der Haupt-
versammlung zur Verhandlung kommen soilen (Satz 13, 8. Absatz) bis 12. April. — Vo‘rschléige der Bezirksvereine
fir die Wahlen in den Hauptvorstand bis 26 April.

VEREIN. DEUTSCHER CHEMIKER EaV:

Sorption von Gasen, Dampfen und Nebeln.

Von Prof. ‘Dr. H. Remy, Hamburg. (Eingeg. 17. November 1932.)

Vorgetragen auf der Gruudungssuzung der Fachgruppe fiir Luftschutz am 24, Oktobel 1932 in Berlin,

Das Studium der Sorption von Gasen, Dimpfen und
Nebeln fillt in ein Wissenschaftsgebiet, das — &dhnlich
wie es etwa bei der Elekirochemie der Losungen der
Fall ist — gegen andere Gebiete der chemischen Wissen-
schaft natiirliche Grenzen besitzt, wihrend die in das
Gebiet hineingehorigen Gegenstéinde untereinander enge
Beziehungen aufweisen und sich gegenseitig weitgehend
durchdringen. Die Bezeichnung eines solchen ‘in sich
geschlossenen Wissenschaftsgebiets mit einem beson-
deren Namen ist zweckmiflig, und ich schlage vor,
das in Rede stehende Gebiet als Aerochemie oder
Luftchemie zu bezeichnen. Unter Aerochemie

(oder Luftchemie) wollen wir verstehen: diejenige Wis- .

senschaft, die sich mit den Bigenschaften und dem Ver-
halten der Luft und der im Luftraum (normalerweise
oder zufillig oder infolge menschlicher Einwirkung) gas-
formig. oder im Schwebezustand vorkommenden Stoffe
und, der aus tihnen als Bestandfieilen sich zusammen-
setzenden Systeme sowie mit den Methoden ihrer Dar-
stellung, Erkennung, Untersuchung, Nuizbarmachung,
Unschidlichmachung oder auch der Verhiitung ihrer Bil-
dung befafit. Kurz kann man auch sagen: Die Aerochemie
ist die Chemie derjenigen Stoffe und Systeme; die fiir
den Luftraum Bedeutung haben oder haben lkinnen.

Eine besondere Rolle spielen in der Aerochemie die aus
Luft oder anderen Gasen als Dispersionsmitfeln und fliis-
sigen oder festen Korpern als dispersen Stoffen bestehen-
den Systeme, also die Nebel, Rauche und Stdube.
Die T echnik hat sich mit diesen in den letzten Jahr-
zehnten in zunehmendem Mafle besehaftigt. Ihr rein
wissenschaftliches Studium ist dagegen bisher
iiber verhiltnisméBig bescheldene Anfinge noch nicht
hinausgekommen.

Angew. Chemie, 1933. Nr. 6.

Das Studium der Sorption der in dieser Form auf-
tretenden Stoffe hat natiirlich zur Voraussetzung eine
Beschaftigung mit der Frage nach der Natur und den
Eigenschaften solcher Systeme. Schon auf diesem,
vom wissenschaftlichen Standpunkte an den Anfang zu
setzenden Forschungsgebiete bleibt noch manches zu
klaren. Aber selbst das, was bereits klargestellt wurde,
ist vielfach noch nicht in den allgemeinen Wissenschatz
der auf diesem Gebiete Titigen tibergegangen. Z. B. sind
allgemein verbreitet irrige Vorstellungen iiber die' Natur
einer so typischen Nebelart, wie sie durch die vom An-
sehen jedem Chemiker wohlbekannten Salmiak-
nebel vertreten wird. Man findet hieriiber selbst in
sonst zuverldssigen Lehrbiichernt) die Angabe, daf3 sie
den Salmiak in fester Form bzw. in Form von Kristillchen
enthalten. In Wirklichkeit bestehen die in iiblicher Weise
erzeugten Salmiaknebel (deren althergebrachte Bezeich-

-nung als ,,Nebel* also vollkommen korrekt ist) ausschlief3-

lich aus Fliissigkeitstropfchen, von denen
jedes eine Losung von Salmiak in Wasser darstellt (u. U.
noch mit einem Gehalt an {iberschiissigem HCI oder
NH;). Einen einigermafien bestindigen Salmiakstaub
oder -rauch zu erhalten, also ein System, in dem tat-
sdachlich feste Salmiakteilchen die disperse Phase bilden,
ist gar nicht einfach. Man kann dazu durch Subhmatmn
von Salmiak und Durchleiten des Dampfes durch ein
erhitztes Rohr gelangen, muf3 aber scharf trocknen, da sich
bei Gegenwart von Feuchtigkeit auch unter diesen Ver-
suchsbedingungen Losungstropfchen, also Nebel bilden?).

1) Siehe z. B. K. A. Hofmann, Lehrbuch der anorgan. Chemie,
7. Aufl. (1931), S. 98; Flury-Zernik, Schidliche Gase (1931), S. 10.
2) H.Remyu. K. Ruhland, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 139, 65
[1924]. Vgl. auch H. Remy u. H. Finnern, ebenda 159, 241 [1927].
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Zwischen Nebeln und Stduben, vor allem zwischen
feuchten Nebeln einerseits und Stdauben an-
dererseits®) scharf zu unterscheiden, ist unbedingt not-
wendig, da sich ein und derselbe Stoff ganz verschieden
verhilt, je nachdem, ob er in Nebelform oder in Staub-
form vorliegt, wie ich bereits vor 10 Jahren nachgewiesen
habe*). Es lie3 sich z. B. zeigen, daf} die bekannte Eigen-
titmlichkeit des Schwefeltrioxyds, von hochkonzentrierter
Schwefelsdure absorbiert zu werden, durch Wasser oder
verdiinnte Schwefelsdure dagegen in Nebelform hindurch-
zugehen, darauf beruht, dafl das aus dem Kontaktofen
kommende Schwefeltrioxyd die Natur eines trockenen
Nebels bzw. eines ,,kolloiden Staubes* hat, dafl es dagegen
bei Zutritt schon von minimalen Mengen Wasserdampf in
den Zustand eines feuchten Nebels iibergeht. Feuchte
Schwefeltrioxydnebel werden durch hochkonzentrierte
Schwefelsdure nicht nur nicht besser, sondern ganz
wesentlich schlechter zuriickgehalten als durch verdiinnte
Schwefelsaure oder durch reines Wasser®).

Die Bestindigkeit der Nebel gegeniiber den fiir Gase
iiblichen Absorptions- und Adsorptionsmitteln héngt
nicht, wie man frither glaubte, mit einem Gleich-
gewichtzwischender Dampfdruckernied-
rigung durch den in den Flussigkeitstropfchen ge-
losten Stoff und der Dampfdruckerhdhung
durch die Kriitmmung der Oberfliche zusammen, noch mit
einer elektrischen Aufladung der Tropfchen.
Denn die sog. ,,chemischen Nebel®, wie z. B. die Salmiak-
und die Schwefeltrioxydnebel, die die Eigenschaft schlech-
ter Sorbierbarkeit in typischer Weise besitzen, tragen (im
Gegensatz zu durch Zerstiuben hergestellten oder atmo-
sphirischen Nebeln) keine elekirischen Ladungen®). Die
schlechte Sorbierbarkeit beruht auf der im Verhilinis zu
den Gasmolekiilen sehr geringen Beweglichkeit der Nebel-
teilchen. Diese geringe Beweglichkeit wurde zuerst von
H. Pick?) als Erklarungsgrund fiir die mangelhafte
Sorption von nebelférmigen Stoffen durch die iiblichen
Gasmaskenfiillstoffe (aktive Kohle, Bimsstein usw.) an-
gefithrt. Ich konnte spiter zeigens), dal die schwere Be-
weglichkeit der Nebelteilchen ganz allgemein der Grund
fiir die Nichtabsorption von Nebeln, auch durch Fliissig-
keiten, ist, und zwar auch in solchen Fillen, in denen,
wie z. B. fiir die Nichtabsorbierbarkeit der SO;-Nebel
durch Wasser, frither andere Erkldrungen versucht worden
waren.

Ein im Zusammenhang mit der Absorption von
Nebeln und kolloiden Stiuben zu behandelndes Problem
ist das folgende:

Wenn man aus einem gleichzeitic Nebeltrépfchen
und Dampfe mit sich fiihrenden Gasstrom die Nebel-
tropfchen durch Filtrieren und die D#ampfe durch ein
Ad- oder Absorptionsmittel beseitigen will, verfihrt

man dann — vorausgesetzt, dafy die Nebeltropfchen, wie

dies meist der Fall ist, durch das Filtrieren nicht voll-
kommen bheseitigt werden — am besten so, dafl man den
Nebel und Dampf fithrenden Gasstrom.zuerst filtriert und
dann iiber oder durch das Sorptionsmittel schickt, oder
verfahrt man besser umgekehrt? — Im wesentlichen auf
dasselbe hinaus kommt die folgende Frage:

3) Den Stauben analog erhalten sich manche trockenen
(d. h. wasserfreien) Nebel, z. B. trockene SO,-Nebel.

1) H. Remy, Ztschr. Elektrochem. 28, 467 [1922]. Vgl. auch
Remy u. Finnern, a. a. 0., sowie H. Remy, Chem.-Ztg. 52, 677 bis
679 und 698—699 [1928]. 5) Remy u. Ruhland a. a. Q.
. %) H. Remy u. C. Koch, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 139,
69 [1924].

7) Ullmanns Enzyklopddie d. techn. Chemie, Bd. 10, 115
[1922].

8) Remy u. Finnern, a. a. Q.

Wenn man ein Gas von einem mitgefiihrten Dampf
befreit, z. B. von Wasserdampf durch Leiten iiber Calcium-
chlorid, und man — um in dem herangezogenen Beispiel
zu bleiben — das Calciumchlorid (wie es héufig beim
Trocknen von Gasen im Laboratorium geschieht) in eine
Rohre bringt, die man an beiden Enden durch je einen
Wattepfropfen verschlieft, addiert sich dann gegeniiber
den Nebelteilchen, die von dem die Rohre passierenden
Gasstrom mitgefiithrt werden, die Filterwirkung der
beiden Wattepfropfen derart, dafl zwei Watteschichten,
sagen wir von je 1% cm Linge, ebenso wirken wie eine
Watteschicht von 3 em Lénge?

Tabelle 1. Nebelsorption durch Calciumchlorid und Watte.
Sorptionswirkung von 20 ¢m Cal-

ciumechloridignsimaicri el gef. 435%,39,1%
Sorptionswirkung von 3 cm Watte gef. 84,1%, 85,7%, 86,69, 79,8%
Sorptionswirkung von 20 em Cal-

ciumchlorid + 3 em Watte . . . gef. 85,4%, 90,6% ; ber.91%
Sorptionswirkung von 3 cm Watte

+ 20 em Calciumchlorid . . . .
Sorptionswirkung von 10 em Cal-

cinmchlorideisatasbiiianae siea gel.17,9%,26,2%
Sorptionswirkung von 10 cm Cal-

ciumchlorid + 3 em Watte . . . gef. 83,4%, 89,9%; ber.88%
Sorptionswirkung von 3 cm Watte :

+ 10 cm Calciumchlorid . . . . gef.84,4%,83,4%; ber.88%

gef. 91,7%, 88,0% ; ber.91%

Die Antwort geben die in Tabelle 1 zusammen-
gestellten Versuehe. In diesen wurde das Sorptionsver-
mogen einer Watte- und einer Calciumchloridschicht
gegeniiber Salmiaknebeln gemessen und verglichen mit
dem Sorptionsvermdgen der Kombination: Watteschicht -+
Calciumchloridschicht. Die in der Tabelle als ,,berechnet*
eingetragenen Werte sind berechnet worden unter der
Annahme, daf} sich das Sorptionsvermdgen des Calcium-
chlorids gegeniiber den Nebeln einfach zu demjenigen
der Watte addiert?). Die unter dieser Annahme be-
rechneten Werte stimmen mit den gefundenen inner-
halb der Grenze der (hauptsichlich durch Dichtigkeits-
schwankungen der Nebel bedingten) Versuchsfehler
iberein. Die Sorptionswirkungen addierten sich also,
und es war in dem untersuchten Falle fiir die Wirkung
gleichgiiltig, ob der nebelfiihrende Gasstrom erst die
Watte und dann das Calciumchlorid passierte, oder ob
er in der umgekehrten Richtung hindurchgefiihrt wurde.

Es ist aber zu beachten, dafl diese beiden Stoffe:
Watte und Calciumehlorid, sich gegeniiber Salmiaknebeln
und Salmiakstdubchen nahezu gleichartig verhalten. Man
darf das hier gefundene Resultat also nicht unvorsichtig
verallgemeinern. Im Gegenteil 1463t sich voraussehen, daf
bei Wahl einer Kombination von zwei Sorptionsmitteln,
von denen das eine stark trocknet und das andere die
Eigenschaft hat, feuchte und trockene Nebel bzw. Nebel
und Stdube in wesentlich verschiedenem Mafie zuriickzu-
halten, die Sorptionswirkung gegeniiber den Nebeln
von der Durchstromungsrichtung nich t unabhingig sein
wird.

Mit Riicksicht auf die Laboratoriumspraxis (Ver-
wendung von Calciumchloridrohrehen zum Trocknen von
Gasen) ist die aus den Versuchen der Tabelle 1 ersicht-
liche erhebliche Durchldssigkeit solcher
Trockenrohrchen fiir Nebel von Interesse.

Ein anderes Problem, das sich in diesem Zusammen-
hang darbietet, ist die Frage: Wie wird die Wirkung
eines Sorptionsmittels fir Gase und Dampfe von auf
dieses einwirkenden Nebeln beeinflufit? Das Gegenstiick
hierzu bildet die Frage: Wie wird die Wirkung bestimm-

9) Niheres siehe in der Dissertation von H. Finnern, Ham-
burg 1926. -
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ter Stoffe gegeniiber Nebeln von in dem Dispersionsmitiel
der Nebel enthaltenen Gasen oder Dimpfen beeinfluft?
In dem Falle, dafl dem die Nebel mit sich fithrenden
Gasstrom ein Gas beigemischt wurde, das von der vor-
geschalteten Absorptionsfliissigkeit begierig aufgenom-
men wurde, konnte ein bedeutender EinfluB} auf die
Sorptionswirkung der letzteren auch den Nebelteilchen
gegeniiber festgestellt werden. Z. B. wurden durch drei
hintereinander geschaltete Waschflaschen mit 20%iger
Kalilauge von gewohnlichen, feuchten Salmiaknebeln im
Mittel nur 18% zuriickgehalten. Bestand dagegen das die
Nebel fithrende Gas zur Hélfte aus CO., so wurden von
der Kalilauge 70% der Nebelteilchen zuriickgehaltent?).
Bei diesen Versuchen mit Kalilauge handelte es sich
um die Priifung der Wirkung eines typischen Absorptions-

Abb. 2. Kritische Tempe-

raturen und Adsorbierbar-

keiten von Gasen durch
Kohle bei 159,

setzen. Vergleicht man die Adsorbierbarkeiten zweier
Gase Gy und G: (unter gleichem Druck) bei zwei Tempe-
raturen t; und t.,, die so gewihlt sind, dal die be-
treffenden Gase bei denselben in verfliissigtem Zustande
gleichen Dampfdruck besitzen, so gilt nach unseren Ver-
suchen ann#éhernd: (t.,——tl)

=
Vo= Ve, + Y, [10 = I

Darin bedeuten Vé: und VG, die bei den Temperaturen
t; und t; (wobei t: > t;) adsorbierten Raummengen (auf
Zimmertemperatur bezogen) der unter 1 at Druck
stehenden Gase G; und G.; V, hat den Wert 1, und a ist
eine experimentell bestimmbare Konstante. Liegen die
Temperaturen t; und t, nicht weit auseinander, so wird,
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Abb. 3. Dampfdrucke der
verfliissigten Gase bei 159
und Adsorbierbarkeiten
durch Kohle bei 159,
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mittels fiir Gase gegeniiber den Nebeln. Analoge Ver-
suche, die mit einem typischen, starken Adsorptions-
mittel, namlich Gasmaskenkohle, angestellt wurden,
fiihrten dazu, systematisch das Verhalten einer gréfieren
Anzahl von Gasen gegeniiber aktiver Kohle zu unter-
suchen. Es ergab sich dabei ein einfacher und eindeutiger
Zusammenhang zwischen dem Grad der Adsorbierbar-
keit der Gase und den Dampfdrucken derselben im ver-
flissigten Zustande.

Man hatte schon frither gepriift, ob zwischen den
Adsorbierbarkeiten der Gase und ihren Siede-
punkten oder zwischen den Adsorbierbarkeiten und
den kritischen Temperaturen der Gase ein-
fache Beziehungen vorhanden sind. Dies ist aber nicht
der Fall. Auch bei unseren Versuchen ergab sich, daf
zwischen diesen Eigenschaften keine einfachen Be-
ziehungen bestehen (Abb. 1 u. 2). Dafl aber zwischen den
Dampfdrucken der verfliissigten Gase
und ihren Adsorbierbarkeiten durch die von uns ver-
wendete aktive Kohle ein einfacher Zusammenhang be-
steht, ersieht man aus der Abb. 3, in die als Abszissen die
von 1 g Kohle bei 15° adsorbierten Mengen der von uns
untersuchten Gase und als Ordinaten die Dampfdrucke,
die diese Gase in verflussigtem Zustande bei 15° be-
sitzen, aufgetragen sind. Die Abhéngigkeit der beiden
Eigenschaften voneinander wird, wie man sieht, durch
eine ganz regelmafig verlaufende Kurve dargestellt.

Diese Beziehung gilt fiir die Adsorbierbarkeiten ver-
schiedener Gase bei der gleichen Temperatur.
Man kann aber auch die Adsorbierbarkeiten bei ver-
schiedenen Temperaturen zueinander in Beziehung

19) Remy u. Finnern, a.a.0. Vgl. hierzu auch H. Remy,
Ztschr. angew. Chem. 39, 147—150 [1926].
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da a ziemlich groff ist, das zweite Glied rechts vom
Gleichheitszeichen in der obigen Gleichung praktisch
Null. Es gilt dann:
g Vo, =V,
Z. B. besitzt Schwefeldioxyd bei 82° den gleichen Dampf-
druck wie Ammoniak bei 50° und wir fanden, daff von
1 g unserer Kohle bei 820 82 em? Schwefeldioxyd und bei
50° 82 em?® Ammoniak (beides unter Atmosphérendruck)
adsorbiert wurden. Verfliissigtes Kohlendioxyd besitzt
den Dampfdruck, den die beiden erstgenannten Gase bei
den angegebenen Temperaturen besitzen (ndmlich 20 at),
bei —18°. Fiir die Adsorption dieses Gases durch 1 g
Kohle bei —18° und Atmosphéirendruck fanden wir den
Wert: 98 cm?, wihrend sich nach unserer Formel der
Wert: 97 em® berechnet!t).

Die Adsorptionsmessungen, von denen im vorauf-
gehenden die Rede war, wurden an ruhenden Gasen
vorgenommen, wie man es bei wissenschaftlichen Unter-
suchungen des Adsorptionsvermogens fast stets zu tun
pflegt. Fiir technische Zwecke interessiert die Kenntnis
des Adsorptionsvermogens aus stromenden Gasen.
Die Frage, ob bzw. unter welchen Bedingungen und in
welchem Umfange man aus den Ergebnissen von Ad-
sorptionsmessungen an r uh e n d e n Gasen auf die Grofie
der Wirksamkeit von Adsorptionsmitteln gegeniiber
stromenden Gasen Schliisse ziehen kann, scheint
durch vergleichende Messungen unter moglichst weit-
gehend gleichartigen Versuchsbedingungen bisher noch
nicht systematisch gepriift worden zu sein. Ich habe vor
einiger Zeit in Gemeinschaft mit W. Hene solche ver-

11) Eine tabellarische Zusammenstellung von mittels der
Gleichung berechneten und experimentell gefundenen Werten
findet sich in der Kolloid-Ztschr. 61, 320 [1932].
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gleichenden Messungen mit CO. und mit SO, ausgefiihrt,
also mit Gasen, deren Adsorption durch Kohle von einem
geringfiigigen Wassergehalf nicht sehr -stark beeinfluft
wird (im Gegensatz z. B. zu HCl und NH;). Dabei ergab
sich, daff die Adsorption aus stromendem Gas wesentlich
geringer war als die aus ruhendem Gas.

Z. B. wurden von 1 g entgaster Kohle aus ruhendem
Gas 44,5 em3 CO, adsorbiert, aus stromendem Gas 35 ems,
und aus stromendem Gas durch nicht entgaste Kohle 22,1 cm3
(was 27,5 cm3, auf 1 g enigaste Kohle bezogen, entspricht). Das
Adsorptionsvermogen gegeniiber SO, war dabei aber nicht ganz
so stark herabgesetzt als dasjenige gegeniiber CO,. Infolge-
dessen #nderte sich das Mengenverhiltnis, in dem SO, und CO,
adsorbiert wurden, etwas, je nach den Bedingungen, unter
denen die Adsorption gepriift wurde. Bei der Adsorption aus
ruhendem Gas wurde 7,2mal soviel SO, aufgenommen als CO,,
bei der Adsorption aus stromendem Gas durch entgaste Kohle
8,3mal soviel SO, als CO, und bei der Adsorption aus strémen-
dem Gas durch nicht entgaste Kohle 8,9mal soviel SO, als CO..
Die Verschiebung des Verhiltnisses der Adsorptionswerte zu-
gunsten des SO, beim Ubergang von der statischen Methode
(Messung aus ruhendem Gas) zur dynamischen Methode (Mes-
sung aus stromendem Gas) diirfte sich aus der Aufnahme von
Sauerstoff und Wasserdampf aus der Luft durch die Kohle
beim Einbringen in das Durchstromungsgefiafl erkldaren.

Sauerstoff kann u. U. mit dem SO, unter SOs-Bildung
reagieren und dadurch das Adsorptionsgleichgewicht im
Sinne einer im Verhilinis erhohten SO.-Aufnahme ver-
schieben. Ebenso ist zu erwarten, dafl Wasserdampf die
S0.-Sorption im Verhiltnis zur CO.-Sorption erhoht, da
SO. von Wasser bedeutend stiarker als CO. geldst wird.
In der Tat erwies sich denn auch das Verh#ltnis der
Sorption am stiarksten zugunsten des SO. verschoben bei
den Versuchen mit nicht entgaster Kohle, welch letztere
einen Wassergehalt von 19,4% aufwies.

Das zuletzt besprochene Problem fiihrt hiniiber zu
der Frage der Mischadsorption, d. h. der Ad-
sorption von Gasgemischen oder auch von Gemischen aus
Gasen und Dampfen. Die Ergebnisse einiger Versuche,
die wir hiertiber angestellt haben, zeigt Tabelle 2.
Man konnte erwarten, dafl die Adsorbierbarkeiten der
Gasgemische den Summen der Adsorbierbarkeiten der
Einzelgase bei den Partialdrucken, die die Einzelgase in
den Gemischen besaflen (= % at), entsprechend gefunden
worden waren; oder auch, daf} sie den halb en Summen
der Adsorbierbarkeiten der Einzelgase bei deren Partial-
drucken entsprechend gefunden worden wéiren, wenn
man sich vorstellt, daf3 bei der Adsorption eines Ge-

Tabelle 2. Adsorption von Gasgemischen.

Mittelwert S I Halbe
Adsorblerte| . der Hmme: | Summe
Gasgemisch | LIACHUDES- | Menge des barboiten. | der den Partialdrucken
y ’ verhilltnis | Gemisches eE . entsprechenden
‘ Einzelgase Adsorbierbarkeiten
| cm? cm? . cm® [ em®
|
NoO+COy . | 11 50,1 50,7 ‘59 ! 29,6
Hynt SOk f an 161 1922 | 2245 | 1123
CH;C1+- S0, l kgl 3188 3284 410 205
Hy = No o tovip il el 6,6 6,4 3,6 18

misches aus gleichen Teilen zweier Gase jedem der
beiden Gase nur die halbe Oberfliche der Kohle zur Ver-
fligung steht. Oder man konnte schlieflich auch damit
rechnen, daf3 die gefundenen Werte jeweils zwischen
den beiden unter diesen Voraussetzungen berechneten
Werten liegen wiirden. Aber keines davon ist der Fall,
wie der Vergleich der unter den genannten Voraus-
setzungen fiir die Gasgemische berechneten Absorbier-
barkeiten (Spalte 5 und 6) mit den gefundenen Werten
(Spalte 8) zeigt. (Die Werte gelten fiir die Adsorption

durch 1 g entgaster Kohle bei 15° und einem Gesamt-

druck des Gemisches von 1 at). Dagegen stimmen be-
merkenswerterweise diejenigen Werte mit den ge-
fundenen verhaltnisméfig gut iiberein, die man erhélt,
wenn man jeweils einfach aus den Adsorbierbarkeiten
der Einzelgase bei Atmosphirendruck den Mittelwert
bildet.

Z. B. adsorbierte 1 g Kohle aus Stickoxydul vom Atmo-
sphiirendruck 54,2 em?® und aus Kohlendioxyd vom Ai{mosphiren-
druck 47,3 cm3. Der Mittelwert aus diesen beiden Betrdgen ist
50,75 em®. Gefunden wurde fiir die Adsorption aus einem Ge--
misch gleicher Teile Stickoxydul und Kohlendioxyd bei 1 at
Gesamtdruck: 50,1 cm3. Am besten ist die Ubereinstimmung,
wenn, wie es in diesem Beispiel der Fall ist, die Werte fiir die
Adsorbierbarkeiten der Einzelgase nicht weit auseinanderliegen.

Die hier im Anschluf3 an Ergebnisse eigener Unter-
suchungen besprochenen Probleme geben von den
mannigfachen Fragenkomplexen, mit denen man sich bei
dem Studium der Sorption von Gasen, Dimpfen und
Nebeln zu beschéftigen hat, nur einen ganz kleinen Aus-
schnitt. Jedoch diirften schon diese Beispiele geniigen,
um zu zeigen, daf3 es auf diesem Gebiete noch grund-
legende und interessante Fragen in Menge gibt, die der
wissenschaftlichen Bearbeitung harren. Dafi auch fir
andere Gebiete der Luftchemie Entsprechendes gilt, soll
hinzuzufiigen nicht vergessen werden. [A: 11.0.] vore

Grundsdtzliches zur fechnischen Abgas-
und Rauchschéidenfrage und zu den Aussichten auf ihre Losung. (Auszug.)?

Von Prof. Dr.

Neben den Schidigungen der land- und forstwirt-
schaftlich kultivierten Pflanzen durch technische Abgase
und Rauch spielen die Beldstigungen von Menschen und
Nutztieren, ferner die Beschiddigungen von Bauwerken

*) Die Anfertigung dieses Auszugs wurde von der Schrift-
leitung besorgt. Zugrunde liegt ein vom Verfasser bei der
Versammlung des Leipziger Bezirksvereines deutscher Che-
miker am 19. Juli 1932 gehaltener Vortrag (s. auch Wislicenus,
Rauchschidden (Abgasfrage), Sonderdruck aus dem Sammelwerk
»Industrielle Chemie®, herausgegeben von Dr. Escales, Verlag
Union, Stuttgart 1912), der in ungekiirzter Form als ,Beiheft
zu den Zeitschriften des Vereins deutscher Chemiker Nr. 3%
zum Abdruck kommen wird. Zu beziehen durch den Verlag
Chemie, Berlin W 35, Corneliussir. 3. Vorausbestellung bis
zum 28. 2. 1933 zum Qonderprels von RM. 1,35 statt RM. 1,70.
Bestellschein im - Anzeigenteil.

H. WisLicexnus.
Inshtut fiir Pflanzenchemie und Holzforschung, Dresden-Tharandt. i-

(Eingeg. 14. Dezember 1932.)

durch Rauch, Ruf, Flugstaub, saure Gase und Dimpfe
eine geringe Rolle. Es soll deshalb hier nur von Schiden
an der Pflanzenwelt die Rede sein, iiber deren volks-
wirtschaftliche Bedeutung die haufigen Rechtsstreitig-
keiten zwischen den betroffenen Land- und Forstwirten
einerseits und der Technik andererseits Aufschlufi geben.

Bei der Feststellung von Abgas- und Rauchschiden
sind zahlreiche Taduschungsmoglichkeiten
vorhanden; so lassen sich bisweilen die Folgen der
Trockenheit im heiflen' Sommer oder von Wurzelschid-
lingen, Abwassergiften u. a. von Rauchschiaden manchmal
nur schwer unterscheiden.

Seit den Untersuchungen von Aclolph Stockhardt im
Tharandter Chemischen Institut kennt man als Ursache
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der meisten technischen Rauch- und Abgasschiden die
schweflige Sdure. Daneben sind fluorhaltige Gase von
Bedeutung. Aufler dem prozentualen Gehalt der Abgase
an giftigen Stoffen und der Dauer der Einwirkung auf
die Pflanzen sind fiir das Zustandekommen von Schidi-
gungen ,vermittelnde Umstidnde” wesentlich:
Die verschiedene Empfindlichkeit der Pflanzenarten, und
selbst der Individuen, gegeniiber den schidlichen Stoffen;
die Lage der Pflanzen zu den Abgasquellen (Entfernung,
Hohenunterschiede, Geldndegestaltung); klimatische Ver-
héltnisse (Luftfeuchtigkeit, Windrichtung, Windstirke
und -haufigkeit, Bden, Niederschlage).

Die hiufig vertretene Ansicht, dafl sich Abgasschiden
durch einen ganz allgemeinen Riickgang der Vegetation
in Industrielindern bemerkbar machen, scheint zweifel-
haft, weil die vor allem wirksame schweflige S#dure in

_der Atmosphire tiberraschend schnell oxydiert wird. Es
handelt sich vielmehr um regional begrenzte oder lokale
Wirkungen, die sich in Fillen intensiv akuter Pflanzen-
schidigungen auf etwa 100 bis héchstens 300 m im ganzen
Umkreis um die Abgasquelle beschrinken, bei chroni-
schen Schiadigungen auf etwa 1 bis 2 km Entfernung,
hier aber nur in der vorherrschenden Windrichtung. Ex-
perimente im ,Rauchversuchshaus®“ haben er-
gebent), daf Schidigungen durch schweflige Siure an
griinen Pflanzenteilen nur wihrend der Zeit der titigen
Assimilation, also im Tageslicht, nicht aber bei Nacht
und im Winter stattfinden. Am leichtesten werden Koni-
feren betroffen, und darunter vor allem die Fichte.

Fiir den Nachweis von Schiddigungen durch SO, ist
die chemische Blattaschenanalyse (Prifung des
Sulfatgehaltes) unbrauchbar, da die geschéadigten Blitter
der Pflanzen grofitenteils abfallen und daher bei der
Probeentnahme nicht miterfafit werden. AuBlerdem
konnte festgestelt werden, daf3 der natiirliche Sulfatgehalt
der Asche von Fichtennadeln mit dem Alter der Nadeln
in unkontrollierbarer Weise zunimmt. Hingegen laft sich
durch Ermiftlung des Benadelungsgrades (Be-

S Nadelmasse Lo Nygy 9.
nadelungsverhiltnis ~ zugehorige;Holzachsenmasse ™ H) ) der
Verlust an assimilierender Nadelmasse zahlenmaBig

feststellen.

Abgas- und Rauchanalysen an der Abgasquelle sind
zum Nachweis von Schiddigungen nicht unumgénglich
notwendig. Analysen der die geschidigten Pflanzen um-
gebenden Luft sind nach den iiblichen Methoden wegen
der immer wechselnden atmosphérischen Stromungen
unmoglich; einwandfreie Luftanalysen aus den verschie-
denen Oktanten oder Halboktanten der Windrose und
bei Windstille kénnen mit Hilfe meines selbsttétig arbei-
tenden Apparatesfiirexakte Luftanalysen?)
durchgefiihrt werden.

Wie konnen nun Abgasschiden behoben oder ver-
hiitet werden?

1) Siehe Wislicenus, Experimentelle Rauchschiiden, in der
Sammlung: Abgase und Rauchschiden, Heft 10, Verlag Parey,
Berlin 1914.

2) Wislicenus u. Binder, Mitt. d. Sidchs. Forstl. Versuchs-
anstalt zu Tharandt III, 183 [1929].

3) Hergestellt von der Mefigeritefabrik Dr. G. Rosenmiiller,
Dresden-N., Querallee 4. Der Apparat wird an anderer Stelle
eingehend beschrieben.

Der Anbau rauchharter Pflanzen in der Umgebung
industrieller Anlagen und die Schaffung von Schutz-
streifen wenig empfindlicher Baumarten (besonders
Birken) an den bedrohten Wildern, ferner die Krifti-
gung der Pflanzen durch geeignete Diingung sind nur
Notmafinahmen. Die Bekidmpfung der Schiden mufl von
seiten der Abgaserzeuger, also der Industrie, erfolgen?).
Unumginglich notwendig ist die Entgiftung von Abgasen
durch ,Entséiuerungsanlagen® iiberall dort, wo
ein Gehalt von etwa 10 bis 1% an schiidlichen Stoffen
wertvolle und empfindliche Pflanzenbestinde in geringer
Entfernung gefihrdet. Kleinere Mengen an Giftstoffen,
wie etwa die in gewohnlichen Kohlenfeuerungs-
abgasen enthaltenen /5 bis 1/, Volumprozente
Schwefeldioxyd, sind durch solche Anlagen nicht ent-
fernbar, und doch konnen Abgase dieses Gehaltes an
S0, empfindliche Pflanzen unter ungiinstigen Umsténden
fast momentan vernichten. Es miissen hier andere Vor-
richtungen getroffen werden. So sollen hohe Schorn-
steine die Umgebung der Rauchquellen vor den gif-
tigen Abgasen schiitzen. Tatséchlich werden durch hohe
Essen die schiddlichen Gase abgeleitet, aber nur, um in
grofferen Entfernungen von der Rauchquelle (bis etwa
10 km) ihre verheerenden Wirkungen auszuiiben. Eine
wirksame Entgiftung der Abgase erreicht man indessen
durch beschleunigte Verwirbelung und Verdiinnung mit
groBen Freiluftmassen. Das geschieht beim Ausstromen
der Gase aus hohen Schornsteinen nicht, sondern dann,
wenn die moglichst heilen Abgase sich mit gentigender
Geschwindigkeit mit der kalten Freiluft vermischen. Das
hierfiir vorgeschlagene Schwappachsche System des
kﬁnstlichen, Saugzuges bewidhrte sich in der
Praxis nur in besonderen Fillen. Hingegen wurden in
vielen Kulturlindern gute Erfahrungen mit dem von mir
eingefithrten Gitterschornsteinsystem?®) ge-
macht. Es beruht auf einer bereits im Schornstein statt-
findenden Vermischung der heiflen Abgase mit kalten
Luftmassen, welche in den Schornsteinschaft durch in
geeigneter Weise angebrachte Locher selbsttatig ein-
stromen.

Weitere Moglichkeiten zur Entfernung von SO, aus
Abgasen bestehen vielleicht in dessen Bindung in der
Asche durch geeignete basische Zusétze, evtl. unter
Oxydation zu SO; oder in der Verwendung leistungs-
fahiger Adsorbentien. Die in diesen Richtungen unter-
nommenen Versuche haben aber zu erfolgversprechen-
den Ergebnissen noch nicht gefiihrt; sie scheinen be-
sonders deshalb von gréfiter Wichtigkeit, weil sie die in-
dustriellen Abgase von Giftstoffen befreien und als wert-
volle atmosphédrische Kohlensiurediin-
gung fir die Landwirtschaft nutzbar machen konnten.

Vielleicht ergibt sich in der Zukunft eine Verringe-
rung der Abgasschiidigungen aus der fortschreitenden
Zentralisation der Rauch- und Abgasproduktionsstitten
in grofien Elektrizititswerken und Fabriken fiir gas-
formige Brennstoffe, wodurch die Verwendung von
Kohlefeuerung in kleineren Betrieben mehr und mehr
eingeschriankt wird. [A. 119.]

4) Wislicenus, Uber die Grundlagen technischer und gesetz-
licher Mafinahmen gegen. Rauchschdden, Sammlung Abgase u.
Rauchschédden, Heft 1, Verlag Parey, Berlin 1908,

3) Rauch u. Staub 1, 1. '
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Analytische Untersuchungen.

Die quantitative Bestimmung von Schwefel und Halogenen in verbrennlichen Stoffen.
Von Dr. Worrcaneg GroTE und Dr. HEiNnz KREKELER,

Edeleanu:Gesellschaft m. b. H., Berlin.

Das Prinzip der riickschlagsicheren Verbrennung von
Brennstoffen im Quarzrohr mit eingeschmolzener Quarz-
fritte zwecks analytischer Bestimmung des Schwefel-
gehaltes hat zuerst W. Grofe im Oktober des Jahres 1929
angewendet, angeregt durch eine Arbeit von P. Praus-
nitz iber die Verwendung derartiger Fritten zur Verhin-
derung des Zuriickschlagens entflammter Gasluft-
gemischet). Unter Verwendung einer einfachen Vorlage
mit Glasfilter oder auch Kugelfiillung schien es mdoglich,
die Methode, die bereits erhebliche Vorteile gegeniiber
frither gebriauchlichen Schwefelbestimmungsverfahren in
Olen und Teeren besaf}, alsbald zu vertffentlichen. Be-

vor dies jedoch geschah, folgten wir der Aufforderung

(Eingeg. 4. November 1932.)

geren Schwefelgehalten der Verlust durch Nichtabsorp-
tion des gebildeten Schwefeltrioxyds eine merkliche
Rolle spielt. Mit einem einfachen elektrostatischen
Apparaf, dessen Verwendung weiter unten beschrieben
wird, kann man leicht das in Nebelform verlorengehende
Schwefeltrioxyd nachweisen.

In unserem Laboratorium war schon friither eine Ab-
hilfe fiir diese Verluste vorgeschlagen worden: K. Fischer
und W. Hef®) benutzten Schottsche Glasfiltertiegel, um
aus dem Gasstrom hinter ihren Absorptionsvorlagen das
Schwefeltrioxyd abzufangen. Indessen ist das Arbeiten mit
zwei Filtertiegeln und dazugehorigen Trichtern nicht be-
quem. Erst durch zahlreiche Versuche gelangten wir zu

eines Mitgliedes des Deutschen Verbandes fiir die einer vollig handlichen und zuverlidssigen Vorlage. Bei
Materialpriifungen der Technik (D.V. - der Schottschen Waschflasche mit Glasfilter waren ném-
M.), Berlin, Unterausschuffi 48 B 8 —  lich die Verluste an Schweteltrioxyd noch immer be-
Schwefel und Korrosion —, und stellten  triichtlich, weil offenbar der Feuchtigkeitsgehalt der Ver-
diesem die Methode zur Verfiigung?®). brennungsgase nicht groff genug war, um die SO;-Teilchen
Das mit eingeschmolzener Quarzfritte durch Wasseranlagerung zu vergrébern und dadurch im
versehene Quarzrohr ist seither in einer  Filter leichter aggregierbar zu machen®). Es geniigte auch
Reihe von Laboratorien versuchsweise nicht kriftiges Befeuchten der Verbrennungsgase durch
Waschen mit Wasser vor dem Auf-
c b a d treffen aut die Filterplatte. Es war

[ iemae] g . vielmehr schliefilich noch der Kunst- =
i s ae—— griff erforderlich, in den Schenkel
S oberhalb der Filterplatte Glaskugeln
¢ : i zu fillen, und zwar iiber die Ober-
g fliche der Absorptionsfliissigkeil
e hinaus, um so eine Fortfiihrung zer-
A § i staubter Fliissigkeit mit dem Gas-

- 5 il strom zu verhindern. :
ALt Mit dieser Apparatur kann
i man den Schwefelgehalt

in Benutzung genommen wodrden, wobei es sich fiir den
gedachten Zweck ausgezeichnet bewihrt hat. Auf Grund
dieser vom D. V. M. veranlafiten Arbeiten veroifentlichten
dann F. Seidenschnur und A. Jippelt im Einvernehmen
mit uns eine Abwandlung der Methode (loses Porzellan-
filter statt der Quarzfritte) sowie einen Vorschlag fiir die
Schwefelbestimmung in Benzinen®). Vor kurzem hat
schlieflich noch J. Givaudon in einem Aufsatz ,,L.e dosage
du soufre dans les péiroles®) unser Quarzrohr (,’appa-
reil de Grote®) mit einfacher Vorlage und seine Anwen-
dung beschrieben.

Wir zogerten mit der Veroffentlichung, weil wir fest-
stellten, es gentige nicht, eine zuverldssige und schnelle
Verbrennung unserer Ole zu erzielen, sondern es miisse
auch eine einwandfreie Absorption sé&mtlicher
Schwefelverbrennungsprodukte gewihrleistet werden.
Das aber war mit den einfachen, bisher iiblichen Absorp-
tionsapparaten nicht moglich, weil auch schon bei gerin-

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 1066 [1928].

2) Vgl. auch die ,,Mitteilung* des Ausschusses 9 — Schmier-
mittel — im D. V.M., worin gebeten wurde, neue Priifungs-
verfahren fiir Mineralole dem Ausschufl vor der Veroifent-
lichung zur kostenlosen Uberpriifung zu iibergeben. Erdsl u.
Teer 6, 593 [1930]. ;

3) Braunkohlenarchiv (Verlag Wilhelm Knapp), Heft 31, 44
(erschienen 17. Januar 1931).

3) Revue Pétrolifére Nr. 485, 892 [1932].

aller verbrennlichen
und gasformigen Substanzen
bestimmen. Durch entsprechende Abanderung der
Absorptionsfliissigkeit ist es weiterhin moglich, auch die
Halogen e zu absorbieren und ihre Menge festzustellen.
Da die Methode einfach und zuverldssig ist, halten wir
sie nicht nur auf dem Gebiete der Analyse von Brenn-
stoffen fiir einen wesentlichen Fortschritt, sondern
empfehlen sie auch allgemein an Stelle der langwierigen
und nicht ungefidhrlichen Carius-Methode.

Die Apparatur besteht aus einem mit Gas auf eine
Strecke von etwa 80 mm beheizten Quarzrohr und einer an-
geschliffenen Absorptionsvorlage?). Das Quarzrohy (500 mm
Lénge, 17 mm lichte Weite) ist etwa in der Mitte mit drei
eingeschmolzenen Einsitzen versehen, einer durchlochien Klar-
quarzplatte (a) und zwei Quarzfilterplatten (b) und (c) (Abb.1).
Die Klarquarzplatte (a) dient dazu, die brennbaren Diampfe

5) Erdol u. Teer 5, 83 [1929].

6) Vgl. hierzu auch die Arbeiten von H. Remy (Ztschr.
angew. Chem. 39, 147 [1926]), H. Gille (ebenda 39, 401 [1926])
und E. Schmidt (ebenda 39, 732 [1926]).

7) Die Schliffverbindung hat sich als notwendig erwiesen.
In Anlehnung an das Schwefelbestimmungsverfahren Heslingas
(Chem. Weekblad 22, 98 [1925]) verwendeten wir frither an
dieser Stelle Asbestkorken. Durch sie entstanden aber Fehler,
da sie bei der Verbrennung entstehendes Wasser und mit diesem
Schwefeldioxyd aufnahmen. Uberdies war es stets recht schwie-
rig, die unelastischen Asbestkorken dicht einzupassen.

festen, fliissigen

quantitativ.—m
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mit der Luft gut zu mischen sowie ein etwaiges Weiterlaufen
fliissigen, noch nicht verdampften Materials zur ersten Filter-
platte (b) hin zu vermeiden. Letztere soll ein Zuriick-
schlagen der sich hinter ihr entziindenden Flamme verhindern.
Filterplatte ' (¢) hidlt den bei unvorsichtigem Verbrennen in-
folge Sauerstoffmangels etwa voritbergehend gebildeten Rufl
zuriick. Das Quarzrohr ist in einem einfachen Gestell mit
ganz geringem Gefille in Richtung des Luftstromes gelagert.
Das Gestell trigt auBlerdem verschiebbar auf zwei Schienen
ein mit Asbest ausgekleidetes Gehduse, innerhalb dessen die
Beheizung des Quarzrohres zwischen den Filterplatten (b) und
(c) erfolgts).

Die Absorptionsvorlage enthialt eine dicke, fein-
‘porige Glasfilterplatte und darunter eine kugeliormige Erweite-
rung, die z. T. mit Glaskugeln gefiillt ist. Der Raum iiber der
Filterplatte ist zu etwa zwei Dritteln ebenfalls mit Kugeln ge-
fiillt. Die in die Vorlage hineinzugebende Absorptionsfliissigkeit
wird etwa hilftig auf diese beiden Ridume verteilt. Tm unteren
Raum findet die Hydratisierung des in den Verbrennungsgasen
enthaltenen Schwefeltrioxyds statt. Dieses wird alsdann in der
Filterplatte aggregiert. In der tiber dieser stehenden Fliissig-
keit erfolgt endlich die Absorption der letzten Reste von sauren
Bestandteilen, wobei die Kugelfiillung, die noch uber den
Fliissigkeitsspiegel = hivausreicht, ein Mitfithren vernebelter
Fliissigkeitsteilechen mit dem Gasstrom verhindert. — An die
Absorptionsvorlage wird mittels weichen Vakuumschlauches
angeschlossen, mit deren Hilfe Luft bzw. ein Gemisch von
Sauerstoff und Luft bzw. das zu verbrennende Gas und Luft
durch die ‘ganze Apparatur gesaugt wird. Klemmschraube (e)
dient zur Regulierung des Verbrennungsluftstroms bei gleich-
mifig weiterlaufender Luftpumpe. Bei Verwendung einer
Wasserstralpumpe ist Zwischenschaltung einer Wulifschen
Flasche und — zwischen dieser und der Pumpe — eines kleinen
Glasriickschlagventils erforderlich, um Zuriicklaufen von Wasser
beim Drosseln des Verbrennungsluftstroms zu verhindern,

Luft

pRa—

Abb. 2.

Die in das Verbrennungsrohr einzufithrende Verbren-
nungsluft passiert eine Waschflasche mit Kalilauge und
eine trockene, mit Glaswolle gefiillte Waschilasche. Bei Analyse
schwer verbrennlicher Substanzen, wie z B. Koks, empfiehli
es sich, dem Luftstrom Sauerstoif beizumischen. (Vgl, Abb. 2.)
Mit Hilfe der zwei in die beiden Gasstrome eingeschalteten
Klemmschrauben ist es leicht, den einen Strom zugunsten des
anderen zu drosseln. Es sei davor gewarnt, normal verbrenn-
liche Stoffe mit Sauerstoff oder mit sauerstoffreicher Luft zu
verbrennen, da hierbei durch Bildung von Peroxyden und
Selbstentziindung der Substanzen Verpuffungen eintreten konnen.

Bestimmung des Schwefels.

Die Absorptionsvorlage wird mit 50 cm® 3%iger
Wasserstoffsuperoxydlosung gefiillt, wobei diese je etwa
zur Halfte in den rechten und den linken Schenkel der
Vorlage gefiillt wird.

Die Menge des zu untersuchenden
Stoffes wird so bemessen, dafl bei einem Schwefel-

8) Quarzrohr und Absorplionsvorlage werden von. Schott
& Gen. in Jena hergestellt. Ein passender Ofen dazu kann
durch die Firma Dr, H. Gockel, Berlin, geliefert werden,

gehalt von 1 bis mehreren Prozenten 60 bis 100 mg, bei
Zehntelprozenten 1 bis 2 g und bei noch kleineren
Schwefelgehalten 3 bis 5 g eingewogen werden. Bei Ver-
wendung sehr kleiner Substanzmengen mit hohem Schwe-
felgehalt gibt man in das Schiffchen nach Beendigung
der Einwigung etwa 1 cm?® einer schwefelfreien Substanz,
z. B. Paraffinum liquidum, hinein. Die Verbrennung
wird dadurch bequemer gestaltet. Es ist dabei natiirlich
darauf zu achten, daff die Siedepunkte des zu unter-
suchenden Stoffes und der Beimischung nicht zu weit
auseinander liegen.

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels in festen
Brennstoffen wird nach Grewe®) der in ein Porzellan-
schiffchen eingewogene feingepulverte Brennstoff mit der
gleichen Gewichtsmenge an Aluminiumgriefi oder Aluminium-
spinen iiberschichtet. Fiir die Bestimmung des {liichtigen
Schwefels allein wird nur der reine Brennstoff eingewogen.

Bei fliissigen Substanzen darf die Einwaage nur dann
in einem Schiffchen erfolgen, wenn ihr Siedepunkt oder ihr
Siedebeginn iiber 2200 liegt. Niedriger siedende Produkte
tllt man zweckmiflig in ein Glasrobrchen ein, nachdem es
durch Ausziehen auf einer Seite geschlossen worden ist, In
das Quarzrohr passen hierbei Rohrehen bis zu 12 mm #ufierem
Durchmesser und einer Lidnge des zylindrischen Teils von
90 mm- hinein. Ihr Rauminhalt betriigt also etwa 5 bis 6 em3,
so daf} in sie auch bei der Analyse schwefelarmen Benzins
eine ausreichende Menge eingewogen werden kann. Die
offene Seite des Rohrchens wird nach dem Fiillen mit einem
kleinen Korken verschlossen. Nach dem Wigen auf einem
geeigneten Sechiffchen (Nr. 0,4360 der Staatlichen Porzellan-
manufaktur, Berlin) wird unmittelbar vor dem Einschieben des
Schiffchens in das Quarzrohr das abgeschmolzene Ende der
ausgezogenen Capillare abgebrochen und neben das Rohrchen
in das Schiffchen gelegt. Das Rohrchen zeigt dabei mit der
Capillare in Richtung auf die Filterplatte. Beim allmiihlichen
Erwidrmen des Schiffchens verdampft zundchst die Probe durch
die geoffnete Capillare. Gegen Ende der Verbrennung ver-
brennt dann der Korken, der bekanntlich schwefelfrei ist, und
offnet damit das Rohrchen auch von der:Riickseite aus, so daf3
nun auch etwaige Riickstinde im Rohrchen restlos ver-
brennen konnen.

G ase endlich werden untersucht, indem man sie an Stelle
des Sauerstoffs (Abb. 2), selbstverstindlich ohne vorherige
Waschung, ansaugt und mit den Klemmschrauben fiir richtige
Mischung von Gas und Luft sorgt. Zur Analyse sehr schwefel-
armer (Gase miissen unter Umstinden recht erhebliche Gas-
mengen verbrannt werden. In solchen Fillen empfieblt es sich,
einen kleinen Kiihler aus Jenaer Glas zwischen Quarzrohr und
Vorlage zu schalten oder die Vorlage selbst oberhalb der Filter-
platte mit einem Kiithlmantel zu versehen.

Das fertig beschickte Schiffchen wird alsdann in das
Quarzrohr bis auf 1 bis 3 cm Entfernung von der durch-
lochten Quarzplatte (a) eingeschoben und das Quarzrohr
mittels des Korkens geschlossen, der das Anschlufirghr-
chen zu den Luftwaschflaschen trdgt. Der Korken ist
durch eine auf das Quarzrohr geschobene Asbestplatte (d)
gegen Hitzeeinwirkung geschiitzt. Nun ist der Brenner
unter der Mitte des Quarzrohres zu entziinden, wobei
darauf zu achten ist, dafl nur der Raum, der hinter
der ersten Quarzfilterplatte (b) liegt, beheizt werden
darf. Schliellich ist dann noch die Vakuumpumpe bei
geschlossener Klemmschraube am Schlauch hinter
der Absorptionsvorlage anzustellen.

Die Verbrennung geht wie folgt vor sich: So-
bald das Quarzrohr zwischen den Filterplatten (b) und
(c) rotglithend geworden ist, wird die Klemmschraube (d)
hinter der Absorptionsvorlage langsam etwas gedfinet,

9) Bericht Nr. 45 des Chemikerausschusses beim Verein
deutscher Eisenhiittenleute, S. 2 [1925]. (Verlag Stableisen,
Diisseldortf.)
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Analytische Untersuchungen.

Die quantitative Bestimmung von Schwefel und Halogenen in verbrennlichen Stoffen.
Von Dr. WoLrcAnc GROTE und Dr. HEinz KREKELER,

Edeleanu-Gesellschaft m. b. H., Berlin.

Das Prinzip der riickschlagsicheren Verbrennung von
Brennstoffen im Quarzrohr mit eingeschmolzener Quarz-
fritte zwecks analytischer Bestimmung des Schwefel-
gehaltes hat zuerst W. Grote im Oktober des Jahres 1929
angewendet, angeregt durch eine Arbeit von P. Praus-
nilz Uber die Verwendung derartiger Fritten zur Verhin-
derung des .Zuriickschlagens entflammter Gasluft-
gemischet). Unter Verwendung einer einfachen Vorlage
mit Glasfilter oder auch Kugelfiillung schien es moglich,
die Methode, die bereits erhebliche Vorteile gegeniiber
frither gebrauchlichen Schwefelbestimmungsverfahren in
Olen und Teeren besafl, alsbald zu veroffentlichen. Be-

vor dies jedoch geschah, folgten wir der Aufforderung

eines Mitgliedes des Deutschen Verbandes fiir die
Materialpriifungen der Technik (D. V.
M.), Berlin, Unterausschuff 48 B 3 —
Schwefel und Korrosion —, und stellten
diesem die Methode zur Verfiigung?).
Das mit eingeschmolzener Quarzfritte
versehene Quarzrohr ist seither in einer
Reihe von Laboratorien versuchsweise

= |

(Eingeg. 4. November 1932.)

geren Schwefelgehalten der Verlust durch Nichtabsorp-
tion des gebildeten Schwefeltrioxyds eine merkliche
Rolle spielt. Mit einem einfachen elektrostatischen
Apparat, dessen Verwendung weiter unten beschrieben
wird, kann man leicht das in Nebelform verlorengehende
Schwefeltrioxyd nachweisen.

In unserem Laboratorium war schon frither eine. Ab-
hilfe fiir diese Verluste vorgeschlagen worden: K. Fischer
und W. Hefi®) benutzten Schottsche Glasfilfertiegel, um
aus dem Gasstrom hinter ihren Absorptionsvorlagen das
Schwefeltrioxyd abzufangen. Indessen ist das Arbeiten mit
zwei Filtertiegeln und dazugehdrigen Trichtern nicht be-
quem. Erst durch zahlreiche Versuche gelangten wir zu
einer vollig handlichen und zuverlidssigen Vorlage. Bei

> der Schottschen Waschflasche mit Glasfilter waren niam-

lich die Verluste an Schwefeltrioxyd noch immer be-
trachtlich, weil offenbar der Feuchtigkeitsgehalt der Ver-
brennungsgase nicht gro8 genug war, um die SO;-Teilchen
durch Wasseranlagerung zu vergrobern und dadurch im
Filter leichter aggregierbar zu machen®). Es geniigte auch
nicht kraftiges Befeuchten der Verbrennungsgase durch
Waschen mit Wasser vor dem Auf-
treffen auf die Filterplatte. Es war
vielmehr schliefilich noch der Kunst-
griff erforderlich, in den Schenkel
oberhalb der Filterplatte Glaskugeln
zu fiillen, und zwar iiber die Ober-
flaiche der Absorptionsilissigkeil
hinaus, um so eine Fortfithrung zer-
stiubter Flussigkeit mit dem Gas-
strom zu verhindern.

Abb. 1.

in Benutzung genommen wdrden, wobei es sich fiir den
gedachten Zweck ausgezeichnet bewahrt hat. Auf Grund
dieser vom D. V. M. veranlafiten Arbeiten veroifentlichten
dann F. Seidenschnur und A. Jappelt im Einvernehmen
mit uns eine Abwandlung der Methode (loses Porzellan-
filter statt der Quarzfritte) sowie einen Vorschlag fiir die
Schwefelbestimmung in Benzinen®). Vor kurzem hat
schlieBlich noch J. Givaudon in einem Aufsatz ,Le dosage
du soufre dans les pétroles®) unser Quarzrohr (,,I’appa-
reil de Grote®) mit einfacher Vorlage und seine Anwen-
dung beschrieben.

Wir zogerten mit der Verdffentlichung, weil wir fest-
stellten, es geniige nicht, eine zuverlissige und schnelle
Verbrennung unserer Ole zu erzielen, sondern es miisse
auch eine einwandfreie Absorption s@dmtlicher
Schwefelverbrennungsprodukte gewihrleistet werden.
Das aber war mit den einfachen, bisher iiblichen Absorp-
tionsapparaten nicht moglich, weil auch schon bei gerin-

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 1066 [1928].
2) Vgl auch die ,Mitteilung” des Ausschusses 9 — Schmier-
mittel — im D.V. M., worin gebeten wurde, neue Priifungs-
verfahren fiir Mineralole dem Ausschuf3 vor der Verbifent-
lichung zur kostenlosen Uberpriifung zu iibergeben. Erdsl u.
Teer 6, 593 [1930].

3) Braunkohlenarchlv (Verlaq Wilhelm Knapp), Heft 31, 44
(erschienen 17. Januar 1931).
%) Revue Pétrolifére Nr. 485, 892 [1932].

Mit dieser Apparatur kann
man den Schwefelgehalt
aller verbrennlichen festen, fliissigen
und gasfdrmigen Substanzen quantitativ
bestimmen. Durch entsprechende Abanderung der
Absorptionsfliissigkeit ist es weiterhin moglich, auch die
Halogen e zu absorbieren und ihre Menge festzustellen:
Da die Methode einfach und zuverldssig ist, halten wir
sie nicht nur auf dem Gebiete der Analyse von Brenn-
stoffen fiir einen wesentlichen Fortschritt, sondern
empfehlen sie auch allgemein an Stelle der Iangwierigen
und nicht ungefdhrlichen Carius-Methode.

Die Apparatur besteht aus einem mit Gas auf eine
Strecke von etwa 80 mm beheizten Quarzrohr und einer an-
geschliffenen Absorptionsvorlage?). Das Quarzrohr (500 mm
Linge, 17 mm lichte Weite) ist etwa in der Mitte mit drei
eingeschmolzenen Einsitzen versehen, einer durchlochten Klar-
quarzplatte (a) und zwei Quarzfilterplatten (b) und (c) (Abb.1).
Die Klarquarzplatte (a) dient dazu, die brennbaren Démpfe

5) Erdol w. Teer 5, 83 [1929].

6) Vgl. hierzu auch die Arbeiten von H. Remy (Ztschr.
angew. Chem. 39, 147 [1926]), H. Gille (ebenda 39, 401 [1926])
und E. Schmidi (ebenda 39, 732 [1926]).

7) Die Schliffverbindung hat sich als notwendig erwiesen.
In Anlehnung an das Schwefelbestimmungsverfahren Heslingas
(Chem. Weekblad 22, 98 [1925]) verwendeten wir frither an
dieser Stelle Asbestkorken. Durch sie enistanden aber Fehler,
da sie bei der Verbrennung entstehendes Wasser und mit diesem
Schwefeldioxyd aufnahmen, Uberdies war es stets recht schwie-
rig, die unelastischen Asbestkorken dicht einzupassen.



Angewandte Chemie ]
46. Jahrg. 1933. Nr. 6

Grote u. Krekeler: Die quantitative Bestimmung von Schwefel und Halogenen usw.

107

mit der Luft gut zu mischen sowie ein etwaiges Weiterlaufen
fliissigen, noch nicht verdampften Materials zur ersten Filter-
platte (b) hin zu vermeiden. Letztere soll ein Zuriick-
schlagen der sich hinter ihr eniziindenden Flamme verhindern.
Filterplatte ' (¢) hilt den bei unvorsichtigem Verbrennen in-
folge Sauerstoffmangels etwa voriibergehend gebildeten Ruf3
zuriick. Das Quarzrohr ist in einem einfachen Gestell mit
ganz geringem Gefille in Richtung des Luftstromes gelagert.
Das Gestell trigt auflerdem verschiebbar auf zwei Schienen
ein mit Asbest ausgekleidetes Gehiuse, innerhalb dessen die
Beheizung des Quarzrohres zwischen den Filterplatten (b) und
(c) erfolgts).

Die Absorptionsvorlage enthiilt eine dicke, fein-
‘porige Glasfilterplatte und darunter eine kugelformige Erweite-
rung, die z. T. mit Glaskugeln gefiillt ist. Der Raum iiber der
Filterplatte ist zu etwa zwei Dritteln ebenfalls mit Kugeln ge-
fiillt. Die in die Vorlage hineinzugebende Absorptionsiliissigkeit
wird etwa hilftig auf diese beiden Rdume verteilt. Im unteren
Raum findet die Hydratisierung des in den Verbrennungsgasen
enthaltenen Schwefeltrioxyds statt. Dieses wird alsdann in der
Filterplatte aggregiert. In der liber dieser stehenden Fliissig-
keit erfolgt endlich die Absorption der letzten Reste von sauren
Bestandteilen, wobei die Kugelfiilllung, die noch iiber den
Fliissigkeitsspiegel hinausreicht, ein Mitfithren vernebelter
Fliissigkeitsteilchen mit dem Gasstrom verhindert. — An die
Absorptionsvorlage wird mittels weichen Vakuumschlauches
angeschlossen, mit deren Hilfe Luft bzw. ein Gemisch von
Sauerstolf und Luft bzw. das zu verbrennende Gas und Luft
durch die ganze Apparatur gesaugt wird. Klemmschraube (e)
dient zur Regulierung des Verbrennungslufistroms bei gleich-
miflig weiterlaufender Luftpumpe. Bei Verwendung einer
Wasserstralpumpe ist Zwischenschaltung einer Wulffschen
Flasche und — zwischen dieser und der Pumpe — eines kleinen
Glasriickschlagventils erforderlich, um Zurticklaufen von Wasser
beim Drosseln des Verbrennungsluftstroms zu verhindern.

Luft

-

Abb. 2.

Die in das Verbrennungsrohr einzufithrende Verbren-
nungsluft passiert eine Waschflasche mit Kalilauge und
eine trockene, mit Glaswolle gefiillte Waschflasche. Bei Analyse
schwer verbrennlicher Substanzen, wie z. B. Koks, empfiehlt
es sich, dem Luftstrom Sauerstoff beizumischen, (Vgl. Abb. 2.
Mit Hilfe der zwei in die beiden Gasstrome eingeschalteten
Klemmschrauben ist es leicht, den einen Strom zugunsten des
anderen zu drosseln. Es sei davor gewarnt, normal verbrenn-
liche Stoffe mit Sauerstoff oder mit sauerstoffreicher Luft zu
verbrennen, da hierbei durch Bildung von Peroxyden und
Selbstentziindung der Substanzen Verpuffungen eintreten konnen.

Bestimmung des Schwefels.

Die Absorptionsvorlage wird mit 50 cm? 3%iger
Wasserstoffsuperoxydlosung gefiillt, wobei diese je etwa
zur Halfte in den rechten und den linken Schenkel der
Vorlage gefiillt wird.

Die Menge des zu untersuchenden
Stoffes wird so bemessen, dafl bei einem Schwefel-

8) Quarzrohr und Absorplionsvorlage werden von. Schott
& Gen. in Jena hergestellt. Ein passender Ofen dazu kann
durch die Firma Dr, H. Gockel, Berlin, geliefert werden.

gehalt von 1 bis mehreren Prozenten 60 bis 100 mg, bei
Zehntelprozenten 1 bis 2 g und bei noch kleineren
Schwefelgehalten 3 bis 5 g eingewogen werden. Bei Ver-
wendung sehr kleiner Substanzmengen mit hohem Schwe-
felgehalt gibt man in das Schiffchen nach Beendigung
der Einwégung etwa 1 em?® einer schwefelfreien Substanz,
z. B. Paraffinum liquidum, hinein. Die Verbrennung
wird dadurch bequemer gestaltet. Es ist dabei natiirlich
darauf zu achten, dafl die Siedepunkte des zu unter-
suchenden Stoffes und der Beimischung nicht zu weit
auseinander liegen.

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels in festen
Brennstoffen wird nach Grewe®) der in ein Porzellan-
schiffchen eingewogene feingepulverte Brennstoff mit der
gleichen Gewichtsmenge an Aluminiumgrief oder Aluminium-
spinen {iberschichtet. Fiir die Bestimmung des {fliichtigen
Schwefels allein wird nur der reine Brennstoff eingewogen.

Bei fllissigen Substanzen darf die Einwaage nur dann
in einem Schiffchen erfolgen, wenn ihr Siedepunkt oder ihr
Siedebeginn iiber 220° liegt. Niedriger siedende Produkte
fiilllt ‘'man zweckmiflig in ein Glasrohrchen ein, nachdem es
durch Ausziehen auf einer Seite geschlossen worden ist. In
das Quarzrohr passen hierbei Rohrchen bis zu 12 mm duflerem
Durchmesser und einer Linge des zylindrischen Teils von
90 mm hinein. Thr Rauminhalt betrigt also etwa 5 bis 6 cm3,
so dafl in sie auch bei der Analyse schwefelarmen Benzins
eine ausreichende Menge eingewogen werden kann. Die
offene Seite des Rohrchens wird nach dem Fiillen mit einem
kleinen Korken verschlossen. Nach dem Wigen auf einem
geeigneten Schiffchen (Nr. 0,4360 der Staatlichen Porzellan-
manufaktur, Berlin) wird unmittelbar vor dem Einschieben des
Schiffchens in das Quarzrohr das abgeschmolzene Ende der
ausgezogenen Capillare abgebrochen und neben das Rohrchen
in das Schiffchen gelegt. Das Réhrchen zeigt dabei mit der
Capillare in Richtung auf die Filterplatte. Beim allmihlichen
Erwédrmen des Schiffchens verdampft zuniichst die Probe durch
die gediinete Capillare. Gegen Ende der Verbrennung ver-
brennt dann der Korken, der bekanntlich schwefelfrei ist, und
offnet damit das Roéhrchen auch von der Riickseite aus, so daf}
nun auch etwaige Riickstinde im Rohrchen restlos ver-
brennen konnen.

. G ase endlich werden untersucht, indem man sie an Stelle
des Sauerstoffs (Abb. 2), selbstverstindlich ohne vorherige
Waschung, ansaugt und mit den Klemmschrauben fiir richtige
Mischung von Gas und Luft sorgt. Zur Analyse sehr schwefel-
armer Gase miissen unter Umstiinden recht erhebliche Gas-
mengen verbrannt werden. In solchen Fillen empfiehlt es sich,
einen kleinen Kiihler aus Jenaer Glas zwischen Quarzrohr und
Vorlage zu schalten oder die Vorlage selbst oberhalb der Filter-
platte mit einem Kiihlmantel zu versehen.

Das fertig beschickte Schiffchen wird alsdann in das
Quarzrohr bis auf 1 bis 3 ¢cm Entfernung von der durch-
lochten Quarzplatte (a) eingeschoben und das Quarzrohr
mittels des Korkens geschlossen, der das Anschluiréhr-
chen zu den Luftwaschflaschen trigt. Der Korken ist
durch eine auf das Quarzrohr geschobene Asbestplatte (d)
gegen Hitzeeinwirkung geschiitzt. Nun ist der Brenner
unter der Mitte des Quarzrohres zu entziinden, wobei
darauf zu achten ist, dafl nur der Raum, der hinter
der ersten Quarzfilterplatte (b) liegt, beheizt werden
darf. Schliefllich ist dann noch die Vakuumpumpe bei
geschlossener Klemmschraube am Schlauch hinter
der Absorptionsvorlage anzustellen.

Die Verbrennung geht wie folgt vor sich: So-
bald das Quarzrohr zwischen den Filterplatten (b) und
(¢) rotglithend geworden ist, wird die Klemmschraube (d)
hinter der Absorptionsvorlage langsam etwas gedffnet,

%) Bericht Nr. 45 des Chemikerausschusses beim Verein
deutscher Eisenhiittenleute, S. 2 [1925]. (Verlag Stahleisen,
Diisseldorf.)
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bis durch die Luftwaschflasche und durch die Absorp-
tionsvorlage einzelne Luftblasen (etwa 3 in der Sekunde)
durchperlen. Dann wird das die Probe enthaltende
Schiffchen mit ganz kleinem Brenner, am vorderen Ende
beginnend, beheizt. Mit allméhlich eintretender Ver-
dampfung der Substanz wird nun bald auf der Riickseite
der ersten Quarzfilterplatte (b) ein blaues Flimmchen
auftreten. Sobald es grofier wird, mufl durch allmahliches
Offnen der Klemmschraube (d) der Luftstrom derart ge-
steigert werden, daB absolut rufifre ies Ver-
brennen stattfindet. Man hat die beiden Variablen, Be-
heizung des Schiffchens und Regulierung des Luftstroms,
in Kiirze derart in der Hand, da man mit recht erheb-
licher FlammengroBe im Rohr anstandslos arbeiten kann.
Der Luftstrom durchstreicht dann natiirlich den Ofen mit
vollster Stiirke. Vergleichende Versuche haben ergeben,
daB dabei ein Verlust an sauren Bestandteilen durch
Nichtabsorption nicht zu befiirchten ist.

Die Verbrennung, deren Dauer 5 bis 10 min betrigt,
endet, indem man mittels der Klemmschraube (d) den
Verbrennungsluftstrom langsam wieder bis auf wenige
Luftblasen drosselt, wihrend man gleichzeitig etwaige
Kondensate zwischen Schiffchen und erster Filterplatte
vorsichtig mit einem Brenner verdampft. Schliefilich
wird das Quarzrohr hinter der zweiten Filterplatte (c)
bis zum Sechliff hin durch Fécheln mit einer Flamme
ziemlich kriftig erwirmt, damit die geringe SOs,-Haut,
die sich auf der Innenoberfliche des Quarzrohres nieder-
schlagt, in die Absorptionsvorlage hiniibergetrieben wird.

Die Verbrennung fester Brennstoffe erfolgt sinngemif.
Nur wird bei ihnen nach beendeter Verschwelung der Sub-
slanz zwecks Beschleunigung der Verbrennung des Koksriick-
standes der Verbrennungsluft noch Sauerstoff zugemischt. (Vgl.
Abb. 2) In diesem Stadium der Verbrennung vergliiht natiir-
lich der Koks im Schiffchen selbst.

Die Analyse wird beendet, indem man nach Ab-
stellen der Pumpe die Absorptionsvorlage entleert, zwei-
mal mit destilliertem Wasser gut ausspiilt und den Ge-
halt der so gewonnenen Losung bei Schiedsanalysen
gravimetrisch ‘als BaSOa, sonst durch Titration bestimmt.
Das Entleeren und Spiilen der Vorlage gelingt leicht,
wenn man abwechselnd an den einen oder anderen
Schenkel ein kleines Gummi- oder Metallgebldse ansetzt
und mit dessen Druck die Fliissigkeit durch die Filter-
platte hindurchdriickt. Fiir titrimetrische Bestimmung ist
Verwendung von sdurefreiem Wasserstoffsuperoxyd
(z. B. aus siurefreiem Perhydrol von Merck) als Absorp-
tionsfliissigkeit Vorbedingung®). Titriert wird mit */se-
normaler Na.CO,-Losung (z. B. aus Fixanallosungen von
de Haén. Die konzentrierte Na,COs-Losung in Ampullen
hat gegeniiber Kalilauge den Vorteil, sich nicht durch
Angriff des Glases in ihrer Konzentration zu #dndern).
Die Genauigkeit des Titrierens kann durch Verwendung
von in *)s cm?® geteilten Biiretten, moglichst auch mit
Nullpunkteinstellung erhght werden. Als Indikator dient
Methylorange. 1 em? “/;s Na,CO; = 0,001 g S.

Bei Verbrennung von Produkten, die gréfiere Mengen
Stickstoff enthalten, ist zu beachten, dafl beim Titrieren
Fehler entstehen konnen, indem HNO. und HNO; zu
grofien Gehalt an Schwefel vortduschen konnen. Hierauf
haben auch schon Sielisch und Sendket) aufmerksam
gemacht. In solchem Falle kann die H,SO., wenn nicht
gravimetrische Bestimmung vorgezogen wird, durch

10) Beachten, daf} siurefreie 3%ige Wasserstoffsuperoxyd-
lIosung nicht haltbar ist und daher nicht #lter als 14 Tage
sein sollte. : : ‘

11) Angew. Chem. 45, 130 [1932].

Titration nach Ras'chi.q mit Hilfe von Benzidin-Chlor-
hydrat mit Phenolphthalein als Indikator bestimmt
werden. :

Beleganalysen zur Schwefelbestimmung.

Ber. Gef.
Thionaphthol 20,0% 19,8%: 19,9%; 19,99 .
Thiophenol 29,1% 289%; 288%; 28,9%
Sulfonalive (¢t e O81.07 28,1%; 28,0%; 27,9%
Naphthalin-2-monosul-
fosaures Ammonium 14,2% 14,0%; 14,0%; 14,1%
Schwefel, krist. 100,0% 100,0% ; 100,1%; 100,0%

Die Schwefelsiurebestimmung erfolgte gravimetrisch als
BaS0,, und zwar unter Verwendung von Porzellanfiltertiegeln
A1 der Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlin. Kontrolle der
Filtertiegelmethode durch Bestimmung des Gehalts von 50 cm3
1/, normaler H,SO, von Kahlbaum:

Ber.: 0,2452 g. Gef.: 0,2454 g; 0,2454 g.

Die Uberlegenheit unserer Vorlage gegeniiber einer ein-

fachen und nur mit einer gewohnlichen Filterplatte versehenen
Vorlage bei Verwendung zur Absorption von Gasen, die
Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd enthalten, geht
aus folgender Vergleichsverbrennung einwandfrei hervor.

Einfache Vorlage
: mit Filterplatte
Schwefel, krist. 100,0% 97,0%; 96,9%

Bei Verwendung einfacher Vorlagen zur Schwefelbestim-
mung kann man, wie z B. in diesem Falle, mit blofiem Auge
die durch sie unbehindert hindurchgehenden SO,-Nebel sehen.

Fiillt man das Ende unseres Quarzrohres in Anlehnung an
manche Autoren, die zur Analyse schwefelhaltiger Produkte in
ihr Verbrennungsrohr Platindraht oder Platinschnitzel taten,

Unsere Vorlage

mit Platinasbest, so erkennt man bei Durchfithrung einer

Analyse sogleich, da8 mehr Schwefeltrioxydnebel in den Ver-
brennungsgasen enthalten sind. Eine unter diesen erschwerten
Bedingungen ausgefiihrte Untersuchung zeigte folgendes Er-
gebnis: :

Ber. Unsere Vorlage = Einfache Vorlage
mit Filter
Thionaphthol 20,0% 19,9%; 20,2% 19,0%; 19,1%

Als wir noch nicht so weit waren, mit derartiger
Sicherheit alles Schwefeltrioxyd zur Absorption bringen
zu konnen, verwendeten wir, z. T. zur Kontrolle fiir die

trostatischen Apparat zur Abscheidung der
SO,-Nebel. Er ist in Abb. 3 wiedergegeben. Seine Aus-
fithrung ist in Anlehnung an technische Apparate und
auch an die Apparatur von Berl und Winnackert?) derart,
dafl die zu reinigenden Gase den Apparat von unten
nach oben durchstreichen, wihrend die innere Elektrode
von oben her in den Apparat eingefiihrt ist. Die Gase
sind also, wenn sie das obere Ende des Apparates er-
reichen, bereits vollig gereinigt, wodurch vermieden
wird, daB sich zwischen der Einfiihrung der inneren
Elektrode und dem #ufleren Belag innen auf dem Glase
eine leitende Fliissigkeitshaut bildet.

Der #uflere Belag besteht aus Messingblech, wihrend als
innere Elektrode ein Platindraht dient, der auf ein Glasrohr
aufgewickelt ist. Das obere Ende der Bewickelung wird da-
durch festgehalten, dafl der Draht dort eingeschmolzen ist.

Auch am unteren Ende des Glasrohres ist der Platindraht ein-

geschmolzen und steht hier mit Quecksilber in Kontakt, in das
von oben her, durch das ganze Glasrohr hindurch, ein kraftiger
Messingdraht eintaucht. Auf diese. Weise ist eine sturefeste
Innenelekirode gebildet, die gleichzeitig geniigend fest ist, um
nicht in dem ziemlich kriftigen elektrischen Feld an die Wand
gezogen zu werden. — Als Stromquelle dient die sekundire
Spannung eines Funkeninduktors mit etwa 35 mm Funkenlénge.

1) Ztschr. physikal. Chem. 145, 170 [1929].

s

Reinheit der von uns benutzten Analysensubstanzens .-
hinter unserer Absorptionsvorlage einen kleinen ele k-



\

Angewandte Chemie ]
46.Jahrg. 1933. Nr. 6

= - -
Vereine und Versammlungen — Personal- und Hochschulnachrichten

109

e Wir haben diese Anmdnum
obwohl sie fiir den endrrultlo‘en
Analysenapparat schheﬁhch ulchl
mehr erforderlich war, hier kurz
[ . beschrieben, um darauf hinzu-
weisen, daf} sie sich, wenn man
nicht unsere Glasvorlage verwen-
den will oder kann, ausgezeichnet
zur Bestimmung von Schwefel-
i trioxyd in Gasen eignet. Die
| Analyse erfolgt derart, dall man
E die Gase zunichst durch eine
! Waschflasche mit destilliertem
i Wasser schickt, um die SO,-Gase
I

i

E

1

e

30
o

durch Beladung mit Wasser elek-
trostatisch abscheidbar zu machen.
m+ Das Gas tritt nunmehr als weifler
Nebel in den elektrostatischen Ap-
parat und verlafit ihn vollkommen
klar und von SO; befreit. Der In-
halt der Waschflasche sowohl wie
der des Elektrostaten werden her-
nach analysiert; bei dem letzteren
ist zu beriicksichtigen, daff in ihm
auch etwas Stickoxyde gebildet
werden. Sein Inhalt darf also nur gravimetrisch oder
nach Raschig auf H.SO, untersucht werden. Nur wenn
man alle Versuche mit gleicher Strémungsgeschwindig-
keit und Dauer ausfithrf, kann man auch durch ein-
faches acidimetrisches Titrieren zum Ziel gelangen,
indem man nidmlich in einem Blindversuch die erforder-
liche Korrektur ermittelt und dann in Anrechnung bringt.
Wenn nach dieser Methode SO; neben SO. bestimmt
werden soll, so schaltet man vor den Elektrostaten zwei
Waschflaschen, von denen die erste mit Jodlosung, die
zweite mit Thiosulfatlosung beschickt ist. Der Inhalt der
Waschflaschen wird dann nach Beendigung des Ver-
suches nach Bodenstein und Pohl*®) nacheinander jodo-
metrisch und acidimetrisch titriert.

X
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[
2
SH

Abb. 3.

Bestimmung der Halogene.

Die Verbrennung der Substanz zwecks Bestimmung
der Halogene erfolct genau wie die schwefelhaltlaer
Produkte. Der Untexschled besteht in der Fullung der
Absorptionsvorlage, die sich auch hier als niitzlich er-
wiesen hat, mit 50 cm?® einer Losung von acht Gewichts-
teilen kristallisiertem Natriumsulfit in 100 Raumteilen
etwa 1, normaler Natronlauge. Von dieser Losung
kommen 25 em?® auf die Fritte und 25 cm?® in die Kugel
unter der Fritte. Das Sulfit dient dazu, etwa entstandenes
elementares Halogen oder Sauerstoffverbindungen zu
Halogenwasserstoff zu reduzieren'?). Nach der Ver-
brennung wird der Inhalt der Vorlage quantitativ in ein
Becherglas iibergefiihrt, mit verdiinnter Schwefelsiure
angesiduert und erwédrmt, bis kein Schwefeldioxydgeruch
mehr wahrzunehmen ist. Dann wird in der Wiarme mit
6 cm?® konzentrierter Salpetersiiure versetzt. Das Halogen
wird darauf in {iblicher Weise als Silbersalz bestimmt.
Um Fehler durch Mitwigung des verhiltnismaBig schwer
loslichen Silbersulfats zu vermeiden, mufi der Nieder-
schlag auf dem Filter gut mit heifier verdiinnter Salpeter-
saure ausgewaschen werden.

Beleganalysen zur Halogenbestimmung.

Ber. Gef.
p-Chloranilin 27,8% 27,7%; 2719%; 279%
p-Chlornitrobenzol 22,6% 22,6%; 22,6%; 224%
a-Chlornaphthalin . 21,8% 21,9%; 22,0%
2,6-Dichlor-1-amino-
4-nitrobenzol . 34,3% 343%; 343%

Wir haben den Herren Prof. Dr. Gerngrofi und Dr.
Trogus fiir einige Analysensubstanzen zu danken, welche
sie uns fiir diese Schwefel- und Halogenbestimmungen
zur Verfiigung stellten. [A-1.]

13) Ztschr Elektrochem. 118, 373 [1905].

11) 8. die Methode von Prmgshezm zur Halogenbestimmung
mittels Natriumsuperoxyds in Gattermann-Wieland, Die Praxis
des organischen Chemikers. (Verlag Walter de Gruyter & Co.,
Leipzig u. Berlin.)

PERSONA UND HOCHSCHULNACHRICHTEN

(Redakﬁonsschluﬂ fUr ,,Angewéndte" Mlttwochs
_ fiir ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Geh. Hofrat Dr. Dr.-Ing. e. h. G. A. Aufschlédger,
Hamburg, Aufsichtsratsvorsitzender und fritherer General-
direktor der Dynamit-Aktiengesellschaft, feierte am 9. Februar
seinen 80. Geburtstag. — Prof. Dr. Dr. med. h. c. L. Benda,
Direktor der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hochst, feierte
am 30. Januar seinen 60. Geburtstag.

Dr. R. Kunze, Chefchemiker der Deutschen Solvay-Werke
A.-G. Bernburg, Abteilung Rheinberg, feierte am 1. Februar
sein 25jidhriges” Dienstjubildum. ‘

Gestorben sind: Dipl-Ing. F. Fleischmann,
Technischer Aufsichtsbeamter der Sektion VIII der Berufs-
genossenschaft der chem. Industrie Niirnberg, am 29. Januar. —
Dr. W. Zisch, Frankfurt a. M., Vorstzmdsmitglied des Bezirks-
vereins Frankfurt a. M. des V d. Ch., im 37 Lebensjahr, vor
kurzem,

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Deutsche Kautschuk-Gesellschaft.

Wissenschaftliche Vereinigung der Kautschuk-Chemiker und
-Ingenieure E.V,
6. Hauptversammlung vom 1. bis 3. Juni 1933 in Koln.
Eroffnung der Ausstellung ,Kautschuk® am 2. Juni. Vor-
tragsanmeldungen bis 15. April, Manuskripteinreichung bis
10. Mai. N#heres durch die Geschiftsstelle, Berlin-Steglitz,
Diippelstrafie 87.

Deutsche Keramische Gesellschaft E.V.

2. Diskussionsabend am 16. Februar d. J.,, 17 Uhr,
im grofien Sitzungssaale der Preuflischen Geologischen Landes-
anstalt, Berlin, Invalidenstr. 44,

Aussprache iiber , Fabrikalionsfehler, ihre Ursachen und
Vermeidung in der Grob- und Feinkeramik. — Referat des

Herrn Dipl.-Ing. G. Helm iiber , Finige bemerkenswerte Ein-
richltungen in amerikanischen feinkeramischen Fabriken auf
Grund neuerer Veroffentlichungen®.

(Zu bezxehen, soweit im Buchhandel erschlenen durch
Verlag Chemie, G.m.b. H., Berlin W 35, Cornehusstr 3.)
Handbuch der Chemotherapie. Von Dr. Viktor Fischl, Ab-
teilungsleiter der Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin, und Prof.
Dr. Hans Schlofberger, Mitglied des Reichsgesundheits-
amtes, Berlin-Dahlem. Erster Teil, Metallfreie organische
Verbindungen. Gr, 8°, 365 Seiten. Fischers Medizinische
Buchhandlung, Leipzig 1932. Subskriptionspreis RM.’ 29,—,

spiaterer Ladenpreis RM. 34,—.

Endlich das von jedem chemo-therapeutisch Arbeitenden
langersehnte umfassende Handbuch, in Form seines ersten Teiles,
bei dem unter ,metallirei die Abwesenheit spezifisch wirken-
der Elemente, also auch von Arsen und von Jod, zu verstehen
ist. Uber diese wird der zweite Teil berichten. Der vorliegende:
Band umfafit: Chlorverbindungen, ungesittigte Fettsiiuren, Oxy-
und Oxoverbindungen, Aminosduren, Chinolin-, Chinin-, Emetin-
derivate und andere Pflanzenstoife, Farbstoife, Harnstofiderivate,
Menschen- und Affenserum. In vortrefflicher Weise hat der
erfahrene Chemiker mit dem erfahrenen Mediziner zusammen-
gearbeitet. Aus beider Gebiete erfdahrt man das Alteste so-
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wohl wie das Neueste in historisch aufbauender, Klarer,

kritischer Darstellung und erfreulicherweise mit Angabe vieler
Einzeltatsachen und Zahlen, unabhéngig davon, ob es sich da-
bei um erfolgreiche oder erfolglose chemotherapeutische Ver-
suche handelt, so daff die Wege sichtbar werden, die zu den
erfolgreichen Verbindungen, wie z. B. dem Germanin, gefithrt
haben. Gerade fiir den forschend Titigen ist diese Art der
Darstellung hochst anregend, Das Buch ist ausgezeichnet und
unentbehrlich. A. Binz. [BB.1.]
Die Werkstoffe der chemischen Apparate. Von Dr.-Ing.
H. Freytag. b4 Seiten, DIN A5. Verlag Chemie, G. m.
b. H., Berlin 1932. Preis brosch. RM. 2,80.

Ein knapp gefafites, inhaltsreiches Rezeptbuch fiir Kon-
strukteure, Betriebschemiker und -ingenieure, das einer be-
sonderen Empfiehlung nicht bedarf. Auf eine kurze Zusammen-
stellung ,gebriuchlicher Legierungen folgen in zweckmiBiger
Anordnung orientierende Angaben iiber techmsche oder labo-
ratoriumsmiflige Verwendbarkeit jeweils in Frage kommender
Werkstoffe fiir Behilter, Rohre, Filter, Dichtungen u. a. m., ge-
trennt nach den einzelnen anorganischen und organischen
Chemikalien. Den Schlufi bildet ein Register der behandelten
Chemikalien. — Verf. bemiiht sich um Vollstindigkeit, bringt
auch wertvolle Einzelheiten iiber besondere Betriebsbedin-
gungen (Konzentration, Temperatur, Démpfe). Im Abschnitt
»ililssige Metalle hiitten die feuerfesten Tiegel, iiber die in den
letzten Jahren vielfach publiziert ist, genannt werden sollen.
(Niemand wird Cadmium oder gar Silber im Platintiegel
schmelzen!) Auch sonst bleibt fiir spitere Auflagen vieles
nachzuholen, besonders auf dem Gebiete nichtmetallischer
Werkstoffe und Uberziige. Im Vorwort vermifit man jegliche
Angabe iiber die benutzten Quellen. Mit der Mitteilung, dafl

sich im Rabald Literaturhinweise finden, hiitte sich Verf.
J. Weerls. [BB.11.]
VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER "

nicht begniigen sollen.

AUS DEN BEZ“IKSVEREINEN

Bezirksverein Grof-Berlin und Mark. Sitzung vom 13. Ja-
nuar 1933 im Studentenhaus. Vorsitzender: Dr. A, Bu#f},
Schriftfiihrer: Reg.-Rat Dr. Dersin. Uber 100 Teilnehmer.

Dipl.-Ing. Dr. A. Herrmann, Berlin: ,,Chemie und
Sperrholz.*
Schon beim Rohholz ist bisweilen die Zuhilfenahme chemi-
scher Mittel erforderlich, um der Wertminderung des
Holzes zu begegnen, beispielsweise bei der sogenannten
Buchenstockfdule. Hiermit bezeichnet man die Ver-
firbungen, die bei Buchenholz auftreten, das im Winter ge-
schlagen ist und bis zum Sommer im Walde oder auf dem
Fabrikplatz liegenbleibt. = Diese Verfirbungen beginnen im
Mai oder Juni, dringen von den Hirnflichen aus vor und
nehmen allmihlich so zu, dafl das Holz nach und nach voll-
kommen miirbe und wertlos wird. Nach jahrelangen Labo-
ratoriumsarbeiten des Forstbenutzungsinstitutes und des Bota-
nischen Institutes der Forstlichen Hochschule Hann. Miinden
konnten die wichtigsten an der TFaule beteiligten Pilze er-
forscht werden. Interessant hierbei war die Beobachtung, daf}
gerade manche chemischen Mittel, mit denen man die Buchen-
stockfdule zu bekimpfen sucht, sehr erhebliche Verfarbungen
hervorrufen, so daffl man geradezu von Reizerscheinungen
sprechen kann.

Die Forschungs- und Beratungsstelle fiir Sperrholz ver-
anstaltet jetzt einen grofi angelegten praktischen Versuch, In
der Zeit yom 15. bis 31. Januar werden nicht weniger als
2000 Stiick 4 m lange Buchenabschnitte mit 15 verschiedenen
Mitteln chemisch behandelt werden.

Auflerordentlich grofi ist die Zahl der Versuche, die das
Quellen und Schwinden des Holzes durch chemische
Mittel unterbinden sollen. Von einem FErfolg 14t sich aber
nicht sprechen, und einstweilen ist immer noch die Vergiitung
des Holzes zu Sperrholz das beste Mittel, um dem Quellen und
Schwinden zu begegnen. —

In der Sperrholzindusirie werden bekanntlich fliissige
Leime und erst neuerdings auch Leimfolien angewandt.
Der Vorteil der Leimfolie gegeniiber dem fliissigen Leim liegt
darin, dafl man mehrere Arbeilsgéinge erspart. Vor allem ver-

meidet man, daf} bei dem Verleimungsproze in das Holz
Feuchtigkeit eindringt, '

Nachteilig bei Haut- und Lederleimen im Ver-
gleich zum Casein ist — abgesehen von dem erheblichen Preis-
unterschied — die stets notwendige Kiihlung der Sperrholz-
presse, die bei Casein fortfillt, auflerdem der Umstand, daB
die Leime gegeniiber Feuchtigkeit nicht standhalten. Von Nach-

teil beim Blutalbumin sind andererseits bekanntlich seine
Alterungserscheinungen.

Leimfolien fiir Sperrholz sind schon in grofler Zahl
erfunden worden. Aber nur eine einzige konnte in grofierem
Mafle in die Praxis eingefiihrt werden. Es ist dies der Kunst-
harzfilm (,,Tegofilm®) der Firma Th. Goldschmidt, Essen, der
aus einer diinnen, mit Bakelit getridnkten Papierfolie besteht.

Der Tegofilm zeichnet sich vor allen anderen in der
Sperrholzindustrie  gebriiuchlichen Bindemitteln in erster
Linie durch Wasserbestiindigkeit und Widerstandsfihigkeit
gegen Féulnis aus. So fithrt z B. die Forschungsstelle
fiir  Sperrholz seit etwa 1% Jahren Wasserlagerungs-
versuche im Wannsee mit Sperrplatten durch, die mit
Tegofilm verleimt sind. Die Proben werden stindig ab-
wechselnd 2% Monate unter Wasser, 14 Tage in der Luft,
wiederum 2}4 Monate unter Wasser und so fort aufbewahrt.
Trotz dieser dauernden erheblichen Beanspruchung hat sich
bei keiner der Proben auch nur die geringste Veriinderung ge-
zeigt, noch haben sich die Platten an den Kanten — wie es
sonst der Fall ist — aufgebldttert. Sogar die Proben aus
Buchenholz, das ja auBermdeu’thch hygroskopisch ist, haben
standgehalten. In Laboratoriumsversuchen wurden gestrichene
oder imprignierte Sperrholzproben einseitig ohne jede Luftung
ein Jahr lang durch feuchten Sand naf gehalten, so daB eine
Schimmelbildung eintreten mufite. Wihrend nun von den mit
Casein verleimten Platten mehr als die Hilffe auseinander-
blatterte, blieben die mit Tegofilm verleimten Platten durch-
weg unversehrt.

Diesen erheblichen und unbestreitbaren Vorteilen des
Tegofilms stehen aber auch Nachteile gegeniiber. Wenn man
von der verhiltnisméfig hohen Temperatur absieht, die fiir das
Verleimen der Sperrplatten erforderlich ist, so verlangt der
Tegofilm vor allem sorgsamste Bedienung und #uBerst genau
arbeitende Maschinen. Die Prefiplaiten miissen unbedingt eben
sein, und da heute bereits Sperrplatten von nahezu 10 m2 aus
einem Stiick hergestellt werden, so bestehen hier gewisse
Schwierigkeiten. Ferner konnen die Sperrholzpressen durch
den stindigen, jahrelangen Gebrauch auch Unterschiede in der
Temperatur der Prefplatten aufweisen, da sich die Heizkanile
dieser Platten unter Umstinden etwas zusetzen. Die gleich-
mifige Innehaltung bestimmter Temperaturen ist aber fiir den
Tegofilm unerldBlich. Weiterhin verlangt der Tegofilm ein voll.

kommen glattes Furnier, da er ja nicht — wie belspleIS\velse
der Caseinleim —

fiillen kann.

Bei Vergleichsversuchen zwischen casein~ und  blut-
albuminverleimten Platten einerseits und mit Tegofilm ver-
leimten Platten andererseits sollte das Stehvermodgen der ein-
zelnen Platten bestimmt werden. Hierbei ergab sich, daB bei
gleichen Versuchshedingungen die Forménderungen der Tego-
filmplatten grofier waren als die der Platten mit Casein- und
Blutalbuminverleimung; vermutlich deshalb, weil beim Tego-
{ilm ein vollkommen hermetischer Abschlufi zwischen den ein-
zelnen Furnieren vorliegt, wihrend die Casein- und Blutalbumin-
leimschichten erheblich pordser sind. Trifft dies zu, so miissen
sich naturgemifi Unterschiede in der Verteilung der Feuch-
tigkeit auf die benachbarten Lagen der Sperrholzplatte er-
geben. Es wire also denkbar, dafl bei der Tegofilmplatte die
Feuchtigkeit auf das eine Auflenfurnier beschrinkt bleibt,
wihrend sie sich bei den anderen Platten weiter ausbreitet
und dadurch die Feuchtigkeitsunterschiede — und mithin auch
die Formidnderungen — geringer werden. Ist diese Folgerung
aber richtig, so diirfte es sich empfehlen, Leimfolien fiir die
Sperrholzindustrie in Zukunft porSser herzustellen, damit sie
in bezug auf das Stehvermogen der Platten nicht ungiinstiger
als andere Bindemittel abschneiden. Im {ibrigen ist das Steh-
vermogen von Sperrplatten nicht nur fiir den Mobel- und
Innenausbau, sondern auch fiir viele andere Anwendungszwecke
von Bedeutung:

In Tischlerkreisen ist vielfach die Ansicht vertreten, mit
Casein verleimte Platten wiirden mehr von Schimmel und

in Hohlrdume flieBen und diese aus-

)
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vom Wurm befallen als gewdhnliches Holz. Aus diesem Grunde
und auf besonderen Wunsch des Reichsverbandes des deutschen
Tischlerhandwerks sind Versuche im Gange, die diese Fragen
klidren sollen.

Weitere ungeloste Fragen, welche das Interesse der Che-
miker verdienen, sind: die Fleckenbildung durch
Casein-Kalk-Verleimungen auf gerbstoffhaltigen
Hblzern, z. B. Eichenholz; die Wellenbildung bei zu-
sammengeleimten Flichen; die Aufldosung des Binde-
mittels durch Lack oder Politur; die Oberflichenbehand-
lung von Sperrholz, insbesondere die Fitllung der Poren
bei Gabunholz.

Seitdem man Sperrholz fiir Fassaden, Kioske, im Bootsbau.
fiir sanitire Anlagen und #hnliche Zwecke benutzt, sind natiir-
lich auch die Beanspruchungen auf seine Wasserbestian-
digkeil erheblich gestiegen. Daher die Notwendigkeit, die
verschiedenen Anstriche und Impriignierungen auf ihre Sch u t z-
wirkung bei der Bewitterung von Sperrholz
wie bei seiner Lagerung im Wasser oder in feuchten Riumen
zu priifen. —

Zum Schutz von Sperrholz gegen Feuer und
gegen Termiten wird seit mehreren Jahren mit chemi-
schen Mitteln gearbeitet. Insbesondere fithrt die Forschungs-
stelle fiir Sperrholz zur Zeit Termitenversuche durch, und zwar
in Panama, Indien, dem ehemaligen Deutsch-Ostafrika und
demniichst in Kamerun. —

Demnach bestehen zwischen Chemie und Sperrholz die
mannigfachsten Beziehungen, so daff sich hier viele Moglich-
keiten zur Betitigung bieten. Dieses Gebiet ist um so wich-
tiger, weil die deutsche Sperrholzplatte durch ihre Qualitit auf
dem Weltmarkt unbedingt den ersten Platz einnimmt und es
gilt, ihn zu behaupten. :

Diskussion: (Arndt, Bufi, Eichengriin,
Peschlke.) Nach Ansicht des Vortr. gibt es bis jetzt noch
kein Verfahren, Holz vollstiindig ,nichtarbeitend zu trocknen.
Dr. Eichengriin macht einige Ausfiihrungen iiber die
Feuersicherheit von Sperrholz, die durch das letzte Schiffs-
brandungliick der Atlantique sehr aktuell geworden ist. Auf
diesem Dampfer wurden nimlich grofie Mengen Gaboon-
Sperrholz verwandt, dessen Oberfliche man mit Nitrocellulose
grundiert und lackiert hatte. Da sich eine Flamme auf einer
mit Nitrocellulose behandelten Fliche aber auBerordentlich
schnell verbreitet, sei es ausgeschlossen gewesen, den Brand
zu loschen. Dieselbe Feststellung hatte man bei dem Brand
des Dampfers George Philippar gemacht. Eichengriin und
Mitarbeitern ist es gelungen, einen nicht entflammbaren Lack
fiir Sperrholz herzustellen, der augenblicklich beim Nord-
deutschen Lloyd in den verschiedenen Klimazonen ausprobiert
wird und bereits gute Erfolge gehabt hat, —

Ing. K. Eichstiadt: ,,Masa- und Tarso-Verfahren auf
Sperrholz. -

Die heute fiihrenden Verfahren zur Veredlung von Sperr-
holzoberflichen sind das Masa-Verfahren der Masa G.m.b. H.,
einem Unternehmungsverband der I. G. und der A.E.G., und
das Tarso-Verfahren der Firma Gebr. Obpacher in Miinchen.

Ausgangspunkt beider Verfahren ist die Original-Edelholz-
vorlage. Von dieser werden auf photochemischem resp. photo-
mechamschem Wege beim Masa-Verfahren Tiefdruckklischees
und beim Tarso-Verfahren Flachdruckformen hergestellt. Die
Furniere, die als Vorlage dienen, werden zunichst je nach
Holzart und nach Art des Grundes mit Olen von geelgnetem
Brechungskoeffizienten getriinkt, dann poliert und danach in
bestimmter Reihe photographlert Beim folgenden Tiefdruck-
verfahren bietet der Atzvorgang zufolge der Griofe des For-
mates (bis zu 1X2 m) erhebliche Schwierigkeiten.

Wihrend nun beim Masa-Verfahren das Original einfarbig
reproduziert wird, weil der Tiefdruck simtliche Tonwerte des
Originalbildes in einem einzigen Druckgang wiedergibt und
die Vielfarbigkeit durch entsprechende Lasierung des zu ver-
edelnden Sperrholzes vor und evtl. nach dem Druck erzielt
wird, mufl beim Tarso-Verfahren mehrfarbig reproduziert
werden. Die Vielfarbigkeit des Originals wird beim Tarso-
Verfahren also nur durch den Druck, d. h. einen Mehrfarben-
druck, erzielt. Beim Masa-Verfahren iibertragen Walzen die
Farbe vom XKlischee auf die Sperrholzplatte. Beim Tarso-
Verfahren dagegen wird der Druck auf normalen Flachdruck-

" richtet.

maschinen, Steindruck- oder Offsetpressen im ‘Mehrfarbendruck
zuniichst auf einen Film gebracht, der dann in der Art der
Abziehbilder auf die Sperrholzplatte aufgepreft wird. Die
Druckfarben miissen -gegen jede weitere Behandlung wider-
standsféhig sein, ganz vlelch ob sie nachtriglich mit Cellulose,
Ol- oder \pmtuslacken oder gar direkt mit dem Polierballen
behandelt werden. Auch dle Eigenschaften der Druckfarben
sind fir das Masa- und fiir das Tarso-Verfahren ganz ver-
schieden. Beim Tarso-Verfahren entspricht die Druckfarbe
nach Konsistenz und Zusammensetzung vollkommen einer
normalen Offset- und Steindruckfarbe, die Masa-Druckpaste
muf} dagegen fiir Tiefdruck mittels Ubertragungswalze ein-
gestellt sein.

Die Lacke miissen auf den mit Oldruckfarben versehenen
Fliachen auftrocknen, ohme zu runzeln und ohne dafi ihre
Losungsmittel den darunter liegenden Druckfarbenfilm an-
greifen.

Als weiteres Verfahren zur Erzeugung kiinstlicher Holz-
maserungen bespricht Vortr., weiter das Verfahren der Cellon-
Werke Dr. A. Eichengriin. Hier handelt es sich um Holz-
imitationen aus schwer brennbarem Film. Die nach diesem
Verfahren erzeugten Flichen werden von der vorbereiteten
Originalholzvorlage thermoplastisch mit Cellulosederivaten oder
Kunstharzen abgeprefit, entsprechen also einem  Relief der
Originalvorlage. Durch entsprechende Nachbehandlung lassen
sich séimtliche Naturholzfarben oder beliebige Fantasieeffekte
erzielen.

Tarso- und Masa-Verfahren haben jedes ihre getrennten
Arbeits- und Absatzgebiete. Tarso arbeitet nur auf Platten,
wogegen Masa sowohl auf Platten als auch auf fertizen Gegen-
stinden aufzubringen ist. Tarso gestattet die Wiedergabe von
Intarsien und auch Texteinlagen fiir Rel\lamez“ecl\e, Masa
pafit sich dagegen den er\viihnten Arbeitsmethoden in den ein-
zelnen Industrien an. Tarso liefert den fertigen Lackaufbau
mit, und der Verbraucher hat sich dem anzupassen, withrend
das Masa-Verfahren besonders fiir grofite Flichen geeignet ist.

Mit einer Steindruckpresse konnen je nach Format und
Farbzahl bei achistiindiger Arbeitsschicht bis zu 5000 m2
Tarso-Platten je Woche hergestellt werden.

Beim Masa-Verfahren, das als Lizenz zur Selbstausiibung
vergeben wird, kommt fiir die Sperrholzindustrie nur der
Maschinendruck in Frage. Die Leistung einer solchen Maschine
und einer Breite von 1 m betriigt bei sechsstﬁndiger Ausnutzung
bis zu 25000 m2 pro Woche. —

Vorlage zahlreicher Schaustiicke. —
Schinkelsaal des Hauses.

Nachsitzung im

CHEMISCHE GESELLSCHAFT
DER DEUTSCHEN HOCHSCHULEN IN PRAG.

20.ordentliche Sitzung am Freitag, den 3. Februar,
1830 Uhr, im Horsaal des chemischen Instituts der Deutschen
Universitit.

Prof. Dn. A. Stock, Karlsruhe: ,,Die Chemie des Bors." —

28. Sitzung am 6. Dezember 1932, 18.15 bis 19.30 Uhr,
im chemischen Institut der Deutschen Universitit Prag. Vor-
sitzender: Prof. Starkenstein. Teilnehmerzahl: 85.

K. Bernhauer, Prag: ,Eine neue Bildungsweise hydro-
aromatischer Verbindungen.

Es wird iiber die Bildung von Kondensationsprodukten bel
der Einwirkung von organischen Basen auf Crotonaldehyd be-
Die Oxydation der erhaltenen Aldehyde fiihrte zu
Carbonstiuren, und zwar: eine feste (Fp. 63% und eine isomere
fliissige (Kp. 0,5, 118—120°) Dihydro-o-toluylsiure, die beide
leicht zu o-Toluylsdure dehydriert werden konnten, ferner
p-Toluylséure, dann eine {liissige Oxysiure CgH,,0, (Kp. 0,5,
140—145%), die eine Doppelbindung enthielt, cine feste Siure
CgHy40, (Fp. 1769, Zers.), die wahrscheinlich aliphatischer Natur
ist und mindestens zwei Doppelbindungen enthilt, und schlief3-
lich Dicrotonsidure (Fp. 126°), deren Konstitution durch Uber-
flihrung in Methylbernsteinsiiure sichergestellt wurde, — Der
Reaktionsverlauf kann ein verschiedener sein, je nachdem, ob
zuerst Anlagerung an einer Doppelbindung erfolgt (unter Bil-
dung von Dicrotonaldehyd als Zwischenprodukt) und dann erst
Kondensation einer Aldehydgruppe, oder ob der Vorgang in
umgekehrter Reihenfolge vor sich geht. Zum Schluff wurde
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auf die méglichen Folgen des geschilderten Vorganges im Hin-
blick auf. die Synthese. von hydroaromatischen Verbindungen
mit kondensierten Ringsystemen hingewiesen, sowie auf Kon-
densationsversuche mit A-Methyl-crotonaldehyd und damit die
Maoglichkeit, in ‘die Korperklasse der Terpen- und Terpenoid-
verbindungen auf synthetischem Wege einzudringen. —

E. G. Pringsheim, Prag: ,Uber die Bestimmung des
Respirationsquolienten keimender Samen.

Zu keinmer Zeit verlaufen in Pflanzen so lebhafte chemische
Umsetzungen wie withrend der Samenkeimung. - Besonders
reizvoll ist der Vorgang vom Standpunkt des Chemikers dann,
wenn ein grofier Teil der im Samen gespeicherten Verbindungen
in solche ganz anderer Art iibergefiihrt wird, wie bei den
sogenannten Fettsamen, in denen sich oft voriibergehend grofie
Mengen von Stirke und Zucker bilden.

Nun ist es nicht moglich, alle organischen Verbindungen
analytisch zu fassen, die bei dem sehr verwickelten Stoff-
wechsel entstehen. Als wertvolles Hilfsmittel erschien daher
die’ Verfolgung des Gaswechsels, welche vielleicht der Unter-
suchung des Stoff- und Energieumsatzes die Wege weisen kann.

Unsere Methode bestand darin, die Volumverinderungen
eines mit dem lebenden Material beschickten Gefifies mit Hilfe
einer sich in einem engen Rohr verschiebenden leichten Fliissig-
keit zu bestimmen. Dies geschah einmal in Gegenwart einer
Lauge, welche das gebildete CO, absorbierte, wobei also die
Volumverminderung durch den O,-Verbrauch gemessen wurde;
das andere Mal ohne Lauge, wobei die Volumverédnderung nur
durch die Differenz zwischen O,-Verbrauch und CO,-Bildung
bewirkt sein kann. Aus diesen zwei Werten konnten CO,-
Bildung und O,-Verbrauch einzeln und daraus ihr Verhiltnis
(Respirationsquotient, R. Q.) berechnet werden. Mit einer ein-
maligen Messung konnten wir uns jedoch nicht begniigen, weil
bei den rasch verlaufenden Umsetzungen in keimenden Samen
die Verhiltnisse dauernd wechseln. Es wurden deshalb fort-
laufend Messungen in Gegenwart von Lauge, abwechselnd mit
solchen ohne diese durchgefiihrt. Um das moglich zu machen,
wurde die Lauge in Asbest aufgesaugt und mit Paraffin¢l iiber-
schichtet. Sie konnte dann durch Neigen des Gefdfles frei-
gelegt und durch Aufrichten bedeckt werden.

Samen, die vorwiegend Stiirke enthalten, haben meist einen
hoheren R. Q. als solche, die Fett gespeichert haben. Das ent-
spricht dem Verhiltnis von CO,/O,, wie es auch bei der Ver-
brennung gefunden werden wiirde. Doch ist diese Gesetz-
miBigkeit 6fters durchbrochen.

Tabelle.
Beziehungen zwischen Reservestoffen und Atmungsquotienten.
Stdrkesamen: Fettsamen:
Pisum sativum 1,0 (0,90)  Ricinus communis . 0,65
Lens esculenta . . 0,83 Cucurbita Pepo . 0,80
Phaseolus vulgaris 0,92 Cucumis sativus 0,67
Vicia sativa . 0,82 Cucumis Melo 0,60
Secale cereale 0,87 Helianthus annuus 0,756
Triticum sativum . 0,88 Brassica Napus . 0,86
Zea Mais . . . . . . 072 TImpatiens Balsamina 0,85
Fagopyrum esculentum . 0,91  Convolvulus tricolor . 0,74

Ferner zeigen sich erhebliche zeitliche Verénderungen des
R.Q., welche durch die Stoffwechselvorgiinge bedingt sind.
Dies tritt am meisten bei Fettsamen hervor und wurde fir
Ricinus niher verfolgt. Die gleichlaufend durchgefiihrten
chemischen Analysen konnten die Verhiltnisse noch nicht ganz
kliren. Es muf bei der Umwandlung von Fett in Kohlehydrat
ein Zwischenprodukt angesammelt werden, dessen Natur noch
unbekannt ist. Jedenfalls aber zeigt sich der bei dieser Um-
wandlung zu erwartende O,-Verbrauch ohne entsprechende
C0,-Bildung in dem Sinken des R.Q., der erst nach dem Ver-
schwinden der gréfiten Fettmenge wieder ansteigt.

Gebiihrenwesen.

Unberechtigte Forderung eines Gerichtes.
Am 3. Januar 1933 habe ich an den Herrn Prisidenten des
Landgerichtes I folgende Beschwerde gerichtet:

,Vom 'Amtsgericht Mitte wurde ich am 12. Dezember 1932
(11 C. 1783. 1932) um Erstattung eines Gutachtens ersucht. Mit

den Akten erhielt ich einen (vervielfaltigten) Abzug, auf dem
folgendes steht:

.In der Gebiihrenrechnung wollen Sie — an Eides Statt —
versichern, daf3 die darin angegebene Zeit tatsichlich ver-
braucht ist und die baren Auslagen entstanden sind.‘

Ich erhebe gegen diese Anordnung Einspruch und bitte, dessen
Berechtigung nachzupriifen. :
Die' Anordnung mag berechtigt sein etwa gegeniiber einem
vereidigten Biicherrevisor oder: einem Sachverstindigen, die
nur die Akten zu studieren haben und so die von ihnen auf-
gewendete Zeit einwandfrei nachzupriifen in der Lage sind.

Nicht aber dem Chemiker gegeniiber. Diesem ist es in
den meisten Fillen nicht moglich, iiber die verwendete Zeit
so genaue Angaben zu machen, wie sie einem darauf ge-
leisteten Eid entsprechen miissen.

Meistens ist nicht nur das Studium der Akten notig, son-
dern es sind, wie in dem hier vorliegenden Fall z. B., chemische
Arbeiten vorzunehmen. Nachpriifungen ferner, die oft nicht
alle von dem Gutachter selbst, sondern von einem oder ge-
legentlich auch mehreren Assistenten ausgefiihrt werden. Wie
soll man da zu einer sicheren Zeitangabe gelangen?

Ferner konnen notwendige Untersuchungen oft nicht hinter-
einander durchgefithrt werden. So kann man z. B. eine Ex-
traktion ansetzen und braucht sie nur einige Stunden hindurch
gelegentlich zu beobachten. Soll man nun den Zeitaufwand
insgesamt berechnen oder nur die Zeit, die man gebraucht hat,
um die Apparatur in Gang zu setzen? 3

Es wiirde zu weit fiihren, auch nur einige der zahlreichen
Fille hier zu schildern, die eintreten konnen und die es un-
moglich machen, sichere Zeitangaben niederzulegen. Aber
gerade iiber den Zeitaufwand wird die eidesstattliche Erklirung
verlangt, und gegen diese Forderung richtet sich mein Einspruch..

Es sei auch gestattet, die unbehagliche, die Ehre beriihrende
Empfindung zu erwihnen, die den vom Gericht beeidigten
Chemiker (wie jeden beeidigten Sachverstdndigen) dariiber
erfassen muf, da man glaubt, ihn nur dann zu wahren An-
gaben iiber seine Gebithren bringen zu konnen, wenn man ihm
aufgibt, diese auch noch besonders zu beschworen.

Was mich betrifft, so habe ich, wie gewchnlich, auch hier
meine Forderung als gerichtlicher Sachverstindiger nach bestem
Wissen und Gewissen aufgestellt. Ich mufite es aber ablehnen,
eine eidesstattliche Versicherung, wie sie verlangt wurde, ab-
zugeben; ich kann das mit meinem Gewissen nicht vereinbaren,
und es geht auch gegen meinen Begriff von Ehre.

Der Herr Président moge die Berechtigung meines Ein-
spruchs priifen. Sollte er sich ihm anschlieflen, so wird ge-
beten, die Gerichte, die derartige Rundschreiben herausgeben,
zu veranlassen, bei den an die Chemiker gerichteten den oben
angegebenen Satz zu streichen.”

Am 11. Januar 1933 erhielt ich von dem fraglichen Amts-
gericht Mitte folgenden Bescheid:

,Jm Hinblick auf die besondere Sachlage wird von der Ab=
gabe der in dem Ubersendungsersuchen vorgesehenen eides-
stattlichen Versicherung abgesehen.®

Unmittelbar darauf, am 14. Januar 1933, hat sich der Herr
Amtsgerichtsprésident in folgendem Schreiben gedufert:

»Ihre Eingabe vom 3. Januar 1933 habe ich dem Prozef3-
gericht vorgelegt. Durch den Bescheid vom 11. Januar 1933
diirfte sich die Beschwerde sachlich erledigt haben.

Wegen einer Abinderung des fraglichen Vordrucks schwe-
ben hier Erw#gungen.* :

Diese Entscheidung war zu erwarten, Ihre schnelle Er-
ledigung befriedigt aufierordentlich. Die Forderung des Amts-
gerichts war zu Unrecht gestellt. Sie ist nur insofern verstdnd-
lich, als es sich um ein allgemeines, fiir alle gerichtlichen Sach-

- verstindigen bestimmtes Klischee handelt. Hier haben wir nun

ein lehrreiches Beispiel dafiir, wie schlimm es ist, dafl wir
gerichtlichen Chemiker-Sachverstindigen keine besondere
Behandlung erfahren. Denn wir sind die einzigen gerichtlichen
Sachverstindigen, einschliefilich der Arzte, die mit einem ganz
hohen Unkostenetat arbeiten. Das muf} aber besonders bertick-
sichtigt werden. Der Nachweis desjenigen Unkostenteiles, der
auf die Losung der vom Gericht bestimmten Aufgaben entféllt,
ist wohl kaum jemals moglich.

Die Notwendigkeit liegt auf der Hand, eine Anderung des.
den Verhiltnissen der Chemiker in keiner Weise gerecht
werdenden § 3 GOZS. zu betreiben, sobald die geeignete Zeit
hierfiir gekommen ist.

Dr. H. Zellner, Berlin, offentl. angest. Chemiker.
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