Bericht Reichsarbeitetagung Bayreuth

FACHSITZUNGEN

). Pachgeblet Analytische Chemie und Mikrochemle.
(Fachgruppe des VDCh.)

Sitzung am 9. Juni 1938.
Vorsitzender: Dr. R. Presenius, Wiesbaden.

Dr.G.Bandel, Hofheim am Taunus: ,,Uber die chemische
Analyse von organischen Kunst- und Lackrohstoffen.

Mit der steigenden Bedeutung der Kunststoffe und Lack-
rohstoffe wiichst das Interesse an zuverlissigen chemischen
Nachweis- und Bestimm oden. Diese sind bisher
nicht so weit durchgebildet wie die physikelischen Priif-
verfahren. Bei der Analyse treten die besonderen Eigenschaften
der neuen Werkstoffe in Erscheinung: hochpolymere, ketten-
formige Molekille mit oder ohne der Bestimmung che
Gruppen, mangeinde ILdslichkeit oder Bildung kolloidaler

. Fir die Vielzahl von Typen und Stoffen wird ein
Schema entwickelt, mit dessen Hilfe die Identifizierung einer
unbekannten Probe wesentlich erleichtert wird. Schon die
Vorpriifung durch Beobachtung des Verhaltens bei der trockenen
Destillation und im filtrierten ultravioletten Licht gibt oft
Hinweise auf die Zugehdrigkeit zu einer bestimmten Stoffklasse.
Die qualitative Untersuchung auf die auBler Kohlenstoff und
Wasserstoff — in vielen Pallen auch Seuerstoff — vorhandenen
Elemente Stickstoff, Schwefel, Chlor und Phosphor sowie die
Bestimmung der Verseifbarkeit ermbglichen eine Unterteilung
der bekanntesten Kunststo in 6 Gruppen. Die 1. Gruppe
ist frei von Stickstoff, Schwefel, Chlor und Phosphor.
Zu dieser Gruppe gehéren die polymeren Kohlenwasserstoffe,
die hydroxylhaltigen Polymerisations- und Kondensations-
produkte, die Ather, Acetale und Ketonharze. Ebenfalls in
dieser Gruppe, aber unterschieden durch ihre V
zahlen, befinden sich zahlreiche als Kunst- und Lackrohstoffe
verwendete Ester. In der 2. Gruppe wurden die Typen zu-
alt, die neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff nur Stickstoff enthalten. Dazu gehdren die Salpeter-
sureester, die Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte,
Nitrile und Anilinkondensa . Weitere Gruppen
umfassen die Schwefel allein oder zusammen mit Stick-
stoff und Phosphor enthaltenden Stoffe dieser Art. Die
Gegenwart von Chlor charakterisiert eine sehr wichtige Gruppe,
der die Igelite und Chlorkautschukarten zugehtren. Zur
Identifizierung der einzelnen Individuen werden spezifische
Reaktionen angegeben, die tefls auf Isolierung von Abbau-
produkten, teils anf Parbreaktionen oder Bestimmungen
reaktionsfihiger Gruppen beruhen. Wege zur quantitativen
Ermittlung werden aufgezeigt. Die Untersuchung von Ge-
mischen dieser Stoffe mit Ldsungsmitteln, Weichmachern,
Fullstoffen und V. erfordert vom Analytiker
gwie Beobachtung und Erfahrung; aber auch in solchen Fallen
H'!itge die besprochene Gruppeneinteilung eine wesentliche
sein.

Aussprache:

Paul, Hamburg-Fiottbek: Entgegen der Angabe, daf8 die
Anglyse besonders von Hartpapieren sehr groSen Schwierigkeiten
begegnet, ist es uns gelungen, eine Methode ausfindig zu machen,
die Schichtlagen aus dem gehiirteten Harz zu isolieren. Die Methode
arbeitet so schonend, daB man mit den in der Papierindustrie
iiblichen Verfshren durchaus sichere Angaben tiber die Herkunft
des verpteSt gewesenen Papilers machen kann. Unser Verfahren
ist selbetverstindlich ebenfalls anwendbar auf regellose PreBteile.
— Wolter, Berlin: Gibt es eine einwandfreie Methode zur Be-
stimmung von sog. freien Phenolen in Prefizell und PhenolpreBharzen?
— Vortr.: Die Reichspostverwaltung ermittelt freies Phenol durch
‘Kochen der PreBmassen mit Wasser und Kupplung mit Diazo-
verbindungen. Diese Methode ist in entsprechender Modifikation
fiir alle mdglichen Verhiltnisse brauchbar. — Lepsius, Berlin,
schligt gemeinsame Bearbeitang der Analysenmethoden von Kunst-
stoffen seitens der Fachgruppe Analytische Chemie mit dem Unter-
ausschuB der Fachgruppe Chemie der Kunststoffe vor. — Auf
Anfrage von Baader, Kdin-Klettenberg, antwortet Vortr.: Die
Polarographie wurde schon vielfach verwendet zur Bestimmung
metallischer Verunreinigungen in der Asche von Kunststoffen.
Phenole in Hartpapieren wurden bisher nicht auf polarographischem
Wege bestimmt.
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Dr. H. Ginsberg, Lautawerk: ,,Anwendung colori-
melrischer Methoden bel der Analyse von Rohstoffen und
Zwischenprodukten fiir die Aluminiumgervinnungt).

Auf Grund systematischer spektralphotometrischer Mes-
sungen wird gezeigt, da8 bel der Analyse von Tonerden, wie
sie als Rohstoffe zur technischen Aluminiumgewinnung dienen,
die verunr den Oxyde des Titans und Vanadins in ein
und derselben Idsung auf einfache Weise nebeneinander be-
stimmt werden kénnen. Der schwachende EinfluB eines ge-
wissen Phosphorsiurezusatzes auf die Peroxotitan-Farbung
wird derart ausgenutzt, da8 durch eine Doppelmessung in
zwel verschiedenen Spektralgebieten und mit Hilfe einfacher
Eichkurven die zu bestimmenden Stoffe direkt ermittelt werden
kénnen.

Der von L. W. Winkler 1902 vorgeschlagene colorimetrische
Nachwels von Eisen in Wassern als kolloidales Eisensulfid
findet auf Anregung von G. Holder eine neue Anwendung bei
der Bestimmung von Fisen in Aluminiumsalzen und insbes. in
Aluminatiaugen. Im Gegensatz zu Winkler findet als Reagens
nicht Schwefelwasgerstoffwasser, sondern Natriumsulfid-
16sung Verwendung. Statt der durch das Sulfid braun ge-
farbten Lisungen, wie sle Winkler anwendet, wird mit intensiv
blaugtﬂn gefarbten Ldsungen gearbeitet. Die Bestandigkeit

dieser LBsungen ist genan untersucht und fiir technische
Zwecke als ausreichend gefunden worden. Ein besonderer
Vorteil dieser neuen Arbeitsweise beruht darin, da8 das
in Lodsung befindliche Eisen vor der Colorimetrie nicht in
eine einheitliche Oxydationsstufe diberfithrt zu werden braucht.
Man kann also die Analysenldsung ohne Riicksicht auf die
vorliegenden Gehalte an Ferro- oder Perrieisen direkt anfarben.
Wenn diese Methode auch nicht ganz so empfindlich ist wie
die bekannte Rhodancolorimetrie, so ist sie ihr dberlegen
beziiglich Einfachheit bei der Ausfithrung und Anwendung.

Zum Nachweis von geringen Mengen Aluminium in wag-
rigen L8sungen, wie sle z. B. bel Korrosionsversuchen erhalten
werden, wurde die Anwendbarkeit der Himatoxylinmethode
dberprift und als ungeeignet gefunden.

Die vor kurzem mneu iberarbeitete Eisenbestimmungs-
methode mittels Rhodans hat sich fiir den Spurennachweis von
Fisen in Rohstoffen zur Aluminiumerzeugung bestens be-
wiahrt. Die photometrischen Untersuchungen haben gezeigt,
daB die fiir die Colorimetrie erforderliche Bestandigkeit des
Parbkérpers am einfachsten dadurch erreicht wird, da8 man
beim Ausschiitteln mit Ather Xthylalkohol hinzusetzt.

Samtliche Untersuchungen werden durch Farb- und Eich-
kurven und durch tabellarische Zusammenstellungen einzelner
MeBergebnisse belegt und die Anwendungsbereiche der Me-
thoden aufgezeigt.

Aussprache:

Roth, Braunschweig, fragt, ob Vortr. auch auf Gallium
gepriift hat, das als nichster Nachbar des Al stets im techniachen Al
vorhanden ist. — Vortr.: Zur Bestimmung von Ga ist keine
colorimetrische Bestimmungsmethode ausgearbeitet worden, weil
Ga in sehr wechselnden und teils auch nur geringen Mengen im Al
vorkommt. — Auf die Frage von PFischer, Hanau, antwortet
Vortr.: Die mitgeteilte Genauigkeitsangabe von 3% bezieht
sich auf die photometrische Messung, also auf den gemessenen
Extinktionswert; hinzu kommen noch die Fehler, die in der ana-
lytischen Methode selbst begriindet liegen. Die bei der Eisensulfid-
methode stdrenden Metalle, wie Cu, Pb usw., kdnnen vorher ab-
geschieden werden; hierdurch wird aber natiirlich der Arbeitsgang
unbequem verlingert. — Koch, Essen: Bei unseren Untersuchungen
in der Eisenhiittenindustrie ist besonders wichtig, dafl die Reaktionen
nicht durch geringe Mengen aunderer Metalle wie Kupfer, Blei usw.
gestdrt werden. Finden solche Strungen statt? Zur Frage der
Aluminiumbestimmung méchte ich auf die Pirbung mit Eriochrom-
cyanin hinweisen, die sehr konstant ist und von uns mit gutem
Friolg angewandt wurde. — Vortr.: Geringe Mengen an Pb, Pt
stdren bei der Eisensulfidcolorimetrie. So diirfen z. B. Laugen, die
zur Analyse kommen, nicht in verbleiten Behiltern aufbewahrt

1) Vgl. a. Ginsbery, Metallwirtach., Metallwiss., Metalltechn, 16,
1107 [1937].

Angewandie Ohemis
81.Jahrg.1088.N2.26



werden. Den Bisulfataufschlu@ der Tonerde darf man nicht in
einer Platinschale vornehmen, besser ist, eine Sinterkorundschale
zu verwenden. — Die Frage von Carlsohn, Leipzig, ob die ana-
Iytischen Verfahren zur Bestimmung des Eisens durch organische
Substanzen gestért werden, wird verneint. Dadurch hervorgerufene
Elgenfirbungen kdnnen bei den grolen Verdiinnungen, in denen
gemessen wird, vernachlissigt werden oder werden bei Verwendung
entsprechend zusammengesetzter Blindl3sungen kompensiert.

Dipl.-Ing. G. Bauer u. Dr. K. Ruthardt, Hanau:
»»Phosphorkorrosion an Platingerdten und Wege zu ihrer
Verhiitung?®) ¢

Die hiufigste Zerstdrung von Platingerdten ist der sog.
Phosphorbruch. Die Ursache besteht darin, da8 Platin mit Phos-
phor warmbriichige, z. T. sogar leichtschmelzende Legierungen
bildet (Schmp. des Platin-Platinsubphosphid-Eutektikums
5889). Dieser Phosphorbruch tritt nun auch auf, wenn phos-
phorhaltige organische Substanzen, besonders Mehl, in Platin-
geriten verascht werden. Das Aussehen der beginnenden
Korrosion ist sehr charakteristisch und kann leicht erkannt
werden ; aulerdem kann der Nachweis des Phosphors miihelos
spektralanalytisch und auch chemisch durchgefiihrt werden.

In der Praxis treten auch schon beim Gliithen von Magne-
siumammoniumphosphat zu Magnesiumpyrophosphat mit-
unter Phosphorbriiche auf. Aus diesem Grunde wurden

%) Vgl. a. Bauer, Chemiker-Ztg. 62, 257 [1938].
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Glilhungen von FPhosphaten in Platintiegeln systematisch
untersucht; dabei wurde zunachst gefunden, daB bei richtiger
Glithung eines nach den iiblichen Analysenvorschriften ge-
fallten Magnesiumammonium-phosphatniederschlags kein Phos-
phorbruch auftritt. Die Fehlerquellen wurden klargestellt;
weiterhin wurde verfolgt, wann iiberhaupt bei Glithungen von
Phosphaten Zerstorungen auftreten. Dabei ergab sich, da8 am
gefahrlichsten neben der Metaphosphorsiure die Metaphos-
phate sind; besonders beim Glithen mit Gasbrennern fiihren
sle zu Korrosionen. Man mufl also die Bildung von Meta-
phosphaten verhindern, z. B. durch Hinzufiigen von Calcium-
oxyd, wirkungsvoller sind Aluminiumoxyd und Kieselsaure,
Besonders letztere ist geeignet, um auch quantitative Phosphor-
und Aschebestimmungen von organischem Material durchzu-
fithren; dabei zeigt sich eine bestimmte Kérnung des Silicium-
dioxyds als besonders giinstig.

Aussprache:

Schleicher, Aachen, fragt nach der Ursache der schiitzenden
Wirkung von Sand bei der Mehlveraschung. — Vortr.: Die Ursache
wurde nicht voll aufgekldrt, da die praktischen Gesichtspunkte
im Vordergrund standen. Wahrscheinlich spielt dabei die Bildung
des Silicylphosphats und dessen 1 3slichkeit in Kieselséure eine Rolle.
— Pischer, Hanau: Die Schutzwirkung der Kieselsdure diirfte
wohl im wesentlichen rein mechanisch bedingt, d. h. auf die raumliche
Trennung der phosphorabgebenden Substanz von dem Platin zuriick-
zufiihren sein.

Il Fachgebiet Anorganische Chemie.
(Fachgruppe des VDCh.)

Sitzung am 10. Juni 1938.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Klemm, Danzig.

Vortrage zum Hauptthema:
Gasreaktionen in der anorganisch-chemischen Technik.

Dr. A. Jenkner, Wanne-Eickel: ,,Verkokung und Ver-
schwelung .

Nach kurzer Beschreibung der Entwicklung der Ver-
kokungstechnik werden als Beispiele moderner Kokséfen
der zweigeteilte, mit Einzelregeneratoren versehene Koksofen
und der Koppers-Verbund-Kreisstromofen an Hand von Licht-
bildern kurz beschrieben. Die derzeitigen Ofensysteme der
deutschen Xoksofenbaufirmen erfiillen die an einen modernen
Ofen gesteliten Forderungen, d. s. gleichmaABige Abgarung
und geringer Warmebedsrf, in fast gleichem AusmaBe. Der
Weg der Destillationsgase durch die Kondensations- und Ab-
sorptionsanlagen wird an Hand einer schematischen Dar-
stellung kurz erldutert. Die Absorption des Benzols erfolgt
im Koketeibetrieb noch ausschliellich mit Waschél. Durch
sorgfaltige Betriebstiberwachung und Entwicklung der Unter-
suchungsmethoden konnte eine wesentliche Erhohung der
Benzolausbeute erreicht werden. Besonderes Interesse wurde
in den letzten Jahren den Verfahren zugewandt, die eine
Erhshung der Benzolausbeute durch Beeinflussung des Weges
der Destillationsgase im Koksofen anstrebten. Statistisches
Zahlenmaterial iiber die Koks-, Teer- und Benzolerzeugung
sowie fiber die Gasabgabe zeigt die Entwicklung in den letzten
Jahrzehnten. Besondere Aufgaben in der Kokereiwirtschaft
fiir den Chemiker liegen in der Eutwicklung wirtschaftlicher
Verfahren zur Auswaschung des Ammoniaks und Schwefel-
wasserstoffs, worauf im Vortrage von Dr. Lorenzen noch
naher eingegangen wird.

Im Rahmen des Vierjahresplanes gewann die in den
Nachkriegsjahren als unwirtschaftlich abgetane Steinkohlen-
schwelung erhéhte Bedeutung. Die in den letzten Jahren
entwickelten Verfahren der Brennstofftechnik {Essen), Krupp-
Lurgi (Essen), das Spiilgasverfahren der Kollergss {Berlin) und
der Lurgi (Frankfurt) berechtigen zu der Annahme, daB diese
Verfahren die Schwelung der Steinkohle in wirtschaftlicher
Weise ermbglichen, und da8 demit ein weiterer Weg zur Deckung
unseres heimischen Treibstoffbedarfes gefunden wird. Neben
der Verwertung des Schwelkokses als rauchloser Brennstoff
fiir Hausfeuerung ergaben Vergasungsversuche, daB der
Schwelkoks einen ausgezeichneten Ausgangsstoff fiir die Her-
stellung von Synthesegas fiir die Benzinsynthese nach Fischer-
Tropsch darstellt.

Angewandte Chemie
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Die Erzeugnisse der Hochtemperaturverkokung weisen
infolge der weitgehenden Vercrackung sowohl in der Zusammen-
setzung des Gases, Teers und Benzols, trotz der Verarbeltung
der verschiedenartigsten Kohlen, nur geringe Unterschiede in
der Zusammensetzung auf. Im Gegensatz hierzu kénnen bei
der Schwelung die Unterschiede in den Eigenschaften der ver-
arbeiteten Kohle noch in samtlichen anfallenden Erzeugnissen
erkannt werden. Eine Reihe von Fragen der nutzbringenden
Anwendung der Schwelerzeugnisse, insbes. der Weiterver-
arbeitung des Schwelteers, erfordert den erhéhten Einsatz
des Chemikers.

Aussprache:

Vortr.: Die Stufenwascher zur Benzol- und Ammoniak-
auswaschung, nach deren Innenkonstruktion sich Pohl, Frankfurt
a. M., erkundigt, sind in 8 Kammern eingeteilt, die in bekannter
Weise mit Holzserien ausgelegt sind. Die geringere Waschfliche
gegeniiber dem bisherigen hohlen Wascher wird durch beschleunigte
Umwiilzung des Waschols ausgeglichen. Jede Kammer besitzt eine
eigene Pumpe fiir die Waschél-Umwilzung. — Panzner, Breslau,
weist auf die Studienanlage auf dem GroGgaswerk in Breslau nach
Hinselmann (20—30 t Tagesleistung) hin. Es handelt sich bei diesem
System bekanntlich um eine Art Wirmemaschine, also um ein
System, das gegeniiber den anderen Fabrikaten weitest gehend
mechanisch arbeitet. Nach Erforschung der kohlechemischen
Voraussetzungen in bezug auf Einsatz billigster Gasflammkohlen
ist die Entwicklung und Verbesserung des mechanischen Teliles in:
vollem Gange. Man kann schon heute sagen, daB die Anlage giinstige
Ergebnisse erzielen wird.

Dipl.-Ing. G. Wilke, Oberhausen-Holten: ,,Die Erzeugung
und Reinigung von Synthesegas fiir die Benzinsynthese.‘¢

Die Synthese von Kohlenwasserstoffen nach Fischer-Ruhy-
chemie als Basis der Treibstoff-, Paraffin- und Pettsaure-
erzeugung geht ausschliellich von Gasen aus. Die Vergasungs-
technik macht diese Synthese weitgehend frei in der Wahl der
Rohstoffe. Als solche sind die meisten festen Brennstoffe und
eine Reihe von Gasen verwendbar.

Es werden die Verfahren mit diskontinuierlicher Gas-
erzeugung besprochen, die stets stiickigen Brennstoff er-
fordern. Hierbel ist zur Einstellung des erforderlichen CO:H,-
Verhaltnisses 1:2 meist die Konvertierung eines Teiles des
Gases erforderlich.

Die kontinuierlich arbeitenden Verfahren erzeugen in
einem Arbeitsgang Synthesegas mit einem CO:H,-Verhaltngs
1:2. Sie fithren dem Brennstoff die erfarderliche Vergasungs-
warme durch Spiilgas -oder AuBenbeheizung zu. Eine dritte
Verfahrensgruppe arbeitet mit Sauerstoff und Wasserdampf
als Vergasungsmittel. Das Gas kann dabei unter dem fiir die
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