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Theoretische Grundlage der Methode.

ie in der vorliegenden Arbeit beschriebene, auf den physi-
kalisch-chemischen Gesetzen der molekularen L&sung
beruhende Methode dient zur quantitativen Bestimmung von
Einzelbestandteilen in Gemischen. Thr Anwendungsbereich
ist aber weitgehender. So soll z. B. gezeigt werden, wie sich
diese Methode zur Lésung analytischer Probleme der Minerall-
und Teerchemie erfolgreich anwenden 1aBt. Die theoretische
Grundlage der Methode beruht auf folgender Uberlegung:

Naclh demn Raoultschen Gesetz ist
K-g -
M= —3

I - At
Hierin beleuten:
M das Mol.-Gew. des geldsten Stoffex
g das Gewicht des geltsten Stoffes
At die Gefrierpunktserniedrigung
K die filr das Lisungemittel charakteristische Eonstantc
1, das Gewicht der Udsungsmittels

Diese Formel, die entsprechend auch auf die Siedepunkts-
erhdhung angewendet werden kann, erméglicht unter der Vor-
aussetzung, dal} sich der Stoff in einem geeigneten Ldsungs-
mittel molekular 15st, die bequeme Bestimmung des Molekular-
gewichtes aus zwei einfachen Temperaturmessungen. Die Kon-
stante K ist aus der latenten Schmelzwirme des Losungsmittels
und der Schmelztemperatur berechenbar; sie ist aber einfacher
fiir jedes J.0sungsmittel empirisch bestimmbar nach der Formel

_ Kz
T LAt

Handelt es sich bei der gelosten Substanz nicht um.einen
chemisch einheitlichen Kérper, sondern um ein Gemisch mehre-
rer Verbindungen, so addieren sich die osmotischen Drucke der
einzelnen Molekiile, und die Gefrierpunktserniedrigung wird so
sein, daf sich daraus ein Molekulargewicht errechriet, das dem
arithmetischen Mittel der Molekulargewichte der Finzelbestand-
teile entspricht. Dieser Fall liegt z. B. vor, wenn man das Mole-
kulargewicht voun Benzinen, Mineraldlen, Teerélen usw. be-
stimmt. Stellt mian sich nun aber den Fall vor, daB} das zu
bestimmende Substanzgemisch zu einem Teil aus der Verbin-
dung besteht, die auch als Losungsmittel fiir die Molekular-
gewichtsbestimmung Verwendung findet, z. B. wenn man eine
Molekulargewichtsbestimmung eines Benzin-Benzol-Gemisches
in Benzol als Losungsmittel durchfiilhren wollte, so wird das
ernittelte Molekulargewicht falsch. In der Formel M = M—;E L
wird der 16sungsmittelgleiche Teil von g keine Gefrierpunkts-
erniedrigung hervorrufen; At wird zu klein und damit das
gefundene Molekulargewicht (falsches Molekulargewicht My)
zu grof3.

Das richtige Molekulargewicht (M,) 148t sich leicht be-
stimmen, indem man ein Losungsmittel wahlt, das in dem zu
hestimmenden Substanzgemisch sicher nicht enthalten ist.

Die mathematische Beziehung zwischen M, und M; laft
sich folgendermaflen ableiten:

Es sei:
M, -~ richtiges Molekulargewielit du zu untersuchenden Sulstanzgewisches. M, wird be-

stimmt in einem Losungsmitte!, das in dem Substanzgemisch nicht vorhanden ist.
(Bestimmung I).

Mj = falsches Mulekulargewieht, des zu untersuchenden Substanzgemis:hes, M¢ wird be-
stimmt, indem man als Lisungsinittel die chemische Verbindung nimmt, deren pro-
zentualer Anteil in dem Substanzgemisch ermittelt werden soll. (Bestimmung 17.

My = Molekulargewicht der zu bestinunenden chemischen Verbindung und semit des
Losungsmittels bei Bestimmung 11,

M y= Molekulargewicht des zu uutersuchenden Substanzgeniisches nacl Abzug der Anteile
von Molekulargewicht M.

X = Trozentualer Anteil der zu bestinunenden chemischen Verbindung iin Substanz-
cemisch,
Zur Vereinfachung setzt nan besser: x = X

L = Lésungsmittelmenge in g bei Bestimmung IT. 100.
G = Substanzgemischmenge in g bei Bestimmung L1,

60

Y
My L L -+ Gy
b M,=x+ M 4+ (1—x) M ([ e
(a) M, =x Ty + (1--x) y (b) My "L 0
T. 4+ Gx
MIL (1—x)
My = ———m
A L 4- Gx

Der Wert fir My fu (4 elugesetzt ergibe:

MfL (1—x)

LG

M@+ Gx) = xM(L + Gx) -+ Mely (b—x)

ML + Mr(}x = Mle -+ MJGx“ + MIL— 2M1Lx A+ Mfo?

MG + MI)xE 4 (ML — 2ML — M G)x = ML — M{L,
Setzt man:

My =x*¥ +(1—x)

G
a =M L + Mg
&
b = My -2M M, i
e =M, — My

g0 vereinfacht sich die quadratische Gleichung:
ux* +bx =c

b 4ac + b
(\ + ‘Z.T) = 4a2
MR R - Tk

2a 4at

_—btl4ac+b?
- 2a

U'm von x zu dem gesuchten Prozentgehalt X zu gelangen, mul x mit 100 multipliziert
werden.

Je nach dem Verhéltnia der einzelnen Molekulargewichite zuelnander kann das Plus-
oder Minuszeichen vor der Wurzel richtig sein. Bei der Anwendung des falschen Vor-
zeichens erhilt mau einen Wert von X iiber 100. Tin allg. muB mit dem Minuszeichen
gerechnet werden.

Fs ist also moglich, die Beziehung zwischen Mf und M, in
einer einfachen mathematischen Formel auszudriicken. Die Aus-
wertung dieser Formel, deren Ausrechnung von jedem Labo-
ranten leicht vorgenommen werden kann, ermdoglicht also theo-
retisch, aus zwei einfachen Molekulargewichtsbestimmungen
quantitative Bestimmungen von Einzelbestandteilen in Ge-
mischen vorzunehmen.

Anwendungsbereich.

Die Analysenmethode ist auf keine Kérperklasse beschrankt
nnd kann Anwendung auf die Bestimmung organischer wie
anorganischer Verbindungen finden, wenn folgende Punkte
erfiillt sind:

1. Das zu untersuchende Substanzgemisch muBl sich in
einem Losungsmittel molekular 16sen.” Es darf in ihm- also
weder Jonen bilden, noch diirfen die Einzelmolekiile zu Mo-
lekiilkomplexen zusammentreten. Weijterhin diirfen in dem
gelosten Stoff keine Anteile sein, die mit dem Ldsungsmittel
isomorph sind und mit ihm Mischkristalle bilden.

Da nur verdiinnte Losungen dem Raoulischen Gesetz
streng gehorchen, muf3 die Xonzentration der Losung immer
sehr niedrig gehalten werden. Man wahlt also zweckmAafig ein
Losungsmittel mit moglichst grofler Konstante.

* Um zu vermeiden, dafl durch diese Erscheinungen faische

Bestimmungen gemacht werden, empfiehlt es sich, die Be-
stimmung des M, immer mit 2—3 verschiedenen Ldsungs-
mitteln. vorzunehmen, die {ibereinstimmende Werte ergeben
niiissen.

2. Die in dem Gemisch zu bestimmende Verbindung muf
die Fihigkeit besitzen, das zu untersuchende Gemisch mole-
kular zu 16sen. Der Gefrierpunkt der gesuchten Substanz
mull gut meBbar sein.

3. Man mufl die zu bestimmende Verbindung absolut
chemisch rein herstellen kénneu.
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Die Fehlergrenze bei den Bestimmungen nach der
beschriebenen Methode ist durch die Genauigkeit der Molekular-
gewichtsbestimmung gegeben. Mit einigem experimentellen
Geschick war es auch bei schweren Molekulargewichtsbestim-
mungen moglich, eine Fehlergrenze von 4 2—10 relativen
Prozent (~ - 19, absolut), je nach dem tatsichlichen Prozent-
gehalt der Substanz an der zu bestimmenden Verbindung,
einzuhalten.

Zur Bestimmung der Molekulargewichite kénnen auch
andere Methoden dienen. So 148t sich M, auch ebulljoskopisch
ermitteln. My dagegen i. allg. nicht, da die zu analysierende
Substanz wohl immer Anteile enthilt, die niedriger sieden als
das Losungsmittel. Die Methode von Barger (1) oder Barger-
Rast (2) diirfte sich sowohl zur M, als zur M;-Bestimmung
heranziehen lassen. Der Anwendungsbereich der kryoskopischen
Methode, deren Vorteil neben einer groflen Konstanten des
Loésungsmittels in der schnellen und einfachen Durchfiithrung
der Messungen liegt, und die bisher auf den MeBbereich des
Quecksilberthermometers beschrinkt war, muBte durch Ein-
fithrung anderer Meflverfahren erweitert werden. Dies wurde
erreicht durch Verwendung eines Widerstandsthermometers,

dessen MeBbereich etwa zwischen -—200° und +700° liegt
(Abb. 1)
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Abb. 1. Schematische Darstellung einer Molekular-
gewichtsbestimmungs-Apparatur fiir kryoskopische
Messungen zwischen —200° und -+ 700°.

An Stelle des Quecksilberthermomieters wurde in den iiblichen
Molekunlargewichtsbestimmungsapparat das Widerstandsthermo-
meter eingebaut. Als Badfliissigkeit diente Pentan, das mit fliissigem
Stickstoff auf die gewiingchte Temperatur gebracht wurde. Um
ein Kondensieref der Luftféuchtigkeit an den kiihlen Apparatstellen
zu vermeiden, mufte der Stopfen mit dem Widerstandsthermo-
meter dicht aufpassen und der mechanische Riihrer durch einen
Quecksilberverschlufl, wie dieser z. B. von Beckmann(3) angegeben
worden ist, versehen werden. Das zweite Rohr fiir den Luftmantel
war an das die Fliissigkeit enthaltende Rohr angeschmolzen und
mit einem Ro&hrchen mit Calciumchlorid versehen, so dafl keine
Feuchtigkeit in den T.uftmantel eindringen konnte.

Das Widerstandsthermometer wurde so geschaltet, daBl das
Thermometer einen Teil des Widerstandes einer Wheatstoneschen
Briickenschaltung darstellte. Der Widerstand des Thermometers
war 100 Q bei 0°.

Die verdnderlichen Widerstinde Wy und Wx wurden so ge-
wihlt (z. B. Wy = 400 Q, Wx = 36 ), W Thermometer bei —90° =
64 Q), dall ihr Widerstand gemeinsam mit dem des Thermometers
bei der gewiinschten Ausgangstemperatur der Messung (z. B. —90°)
gleich dem der 3 festen Widerstinde W,, W, und W, (500 Q) war.
Um eine moglichst groBe MeBgenauigkeit zu erzielen, wurde die
Empfindlichkeit des Millivoltmeters so eingestellt, dafl sein ge-
samter Skalenbereich von 50,00 m. V. einer Temperaturdifferenz
von 5,00° entsprach.

So war es bei der Einteilung des Instrumentes méglich, 1,0 m. V.
= 0,1° abzulesen und 0,1 m. V. = 0,01° noch zu schitzeu. Diese
Mellanordnung erlaubt also Temperaturmessungen mit einer Ge-
nauigkeit von 4 0,02°% die fiir Molekulargewichtsbestimmungen
i. allg. ausreicht.

Beim Ubergang von einemn MeBbereich (der also 5° betrug) auf
einen anderen, brauchte nur der Widerstand My verandert zu werden.
Die Feststellung der absoluten Temperatur ist, da es sich bei Mole-
kulargewichtsbestimmungen nur um Differenzmessungen handelt,
nicht notwendig. Da weiterhin fiir jedes Losungsmittel die Xon-
stante in der Apparatur selbst ermittelt wird, sind geringe Unge-
nauigkeiten in dem Millivolt-Grad-Celsius-Verhiltpis auf die
Molekulargewichtsbestimmung ohue Einflu@.

Sehr wichtig fiir genaue Messungen dagegen ist, daf die Wider-
stinde von Wy und Wx und ,W,_, gleiche Temperatur haben und
.bei den geringen Temperaturschwankungen des Arbeitsraumes
konstant bleiben, und daB eine absolut konstante Stromquelle
benutzt wird.

Die MeBanordnung hat sich, wie dies am Beispiel der
Toluol- und Xylolbestimmungen gezeigt wird, zur Molekular-
bestimmung sehr gut bewahrt.

Anwendungsbeispiele.

1. Bestimmung von Benzol und seinen Homologen.

Zuerst wurde versucht, das fiir die Klopffestigkeit der Benzine
wichtige Benzol und seine Homologen in Modellgemischen und
technischen Benzinen zu bestimmen.

a) Die Benzolbestimmung ist sehr einfach durchzufiibren,
weil man mit dem Beckmann-Thermometer arbeiten kann und ein
absolut reines Benzol fiir Molekulargewichtsbestimmungen im
Handel zu beziehen ist. Zur Mr-Bestimmung wurde Essigsdure
benutzt; gerechnet wurde mit dem bekannten Wert der Konstan-
ten k = 51. Das Ergebnis der Bestimmungen mit Modellgemischen
und einem Benzin aus der Hochdruckhydrierung von Steinkohlen-
pech zeigt Tabelle 1.

b) Da das Toluol einen Erstarrungspunkt von ~ —90° hat,
mufite fiir die Toluolbestimmung die oben beschriebene Meflanord-
nung mit Widerstandsthermometer benutzt werden. Trotz der
um eine Zehnerpotenz geringeren MeBgenauigkeit gegeniiber dem
Beckmann-Thermometer konnten auch bei dieser Bestimmung
befriedigende FErgebnisse erhalten werden. Zur Ermittlung der
Konstanten wurden Molekulargewichtsbestimmungen von ver-
schiedenen Substanzen gemacht und dabei die folgenden Werte
gefunden :

Benzol k=44,1

Naphthalin ¥ = 45,0
Nitrobenzol k = 43,0,

Mittelwert: k = 44,4

Tabeie 1.
Benzolbestimmiungen in Modellgemlschen und In elnem technischen Benzin.
" M;-Bestimmang M -Bestimmung Gew.-%, Benzc:
e -
&i = 51,0 Lisungemittel: Bssigsiiure M i
r;ﬁl‘?_:z' t'ntersuclite Subrtanz em; net | theore- errechnet aus
G L At M G 1 4e M tisch Mr My
Nr. f 1 “ i gemessen gemessen | errechnet
" Benzol-Toluol ............. 0,4MA7 13,185 1,628 6,8 0,6562 15,785 1,781 91,2 91,4 4,1 4,5 4,3
i1 | Benzol-Tolol ... 0.3553 13,185 1,288 106,8 08401 15,735 0,960 90,1 ¥0,1 13,6 13,8 13,6
i1 Benzol-Toluc ............. 0,2001 13,180 0570 135.7 0,2796 15,7385 0,800 86,6 87,5 32,0 32,R 32,0
v Benzol-Toluel ......... ... 0,2911 13,183 (3,881 205,5 (,3311 15,735 1,003 ¥1,9 81,4 68,5 3,9 69,3
\ Benzol-Tolwe ... ... ... 90,8450 13,185 0,198 682, 1 0,3381 15,735 1,102 80,5 79,9 ) 86,5 85,7 86,2
. . ——— 6'91 -—
B! Benzin aus Pechhydrierne . g:gg% %g: }gﬁ g:g H’%ﬁ g”gﬁ 15,870 0,885 Ad0L,6 | _ '84 _
Angewandte Chemie 6I
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Tabelle 2.
Toluolbestimmungen n Modellgemischen und technischen Produkten.
B MgBestimmun : M -Bestimmung Gew.-% Toluol
: k=444 Losungsmittel: Essigsiure M.
atim- N i r 5 hnet
o Untersuchte Substanz errechnet | theore- errechnet aus
Nr, ( My tisch M M,
Nr. i L At Mg 0y Ti At 18 r
gemessen gernessen | errechoet
o 0,202 13,00 0,75 87,0 P - - - - 2 N 10,7
1| Tolaal-Benzol ... ... s | % o WU | 28 | s | 0749 7.6 79,6 10,6 o e
o 0,8121 13,005 0,5 469 o [y N §2,3 62,3
i Polnol-Benzol ............. 0.9402 13.006 0.68 1 0,2331 15,870 0,642 89,3 89,4 81.0 Q2’7 827
Je 20,07 Tolunl, Benzol, 0,4702 13,005 1,23 128,3 E ™ ~ 21,9 21,9
RLI T 08708 | 13,005 088 a5 | DA AT 0,620 5,6 47,6 20,0 2.5 225
; S . . 0,2641 13,005 0,76 18,7 oty o 10,8 N
1V Benzin aus Nydrierung... .. 0.2758 13,005 0,79 N1 0,2202 15,870 0,541 104,2 - = 11.0 -
. I — 0.3504 | 13,006 1 1,17 102,2 . - \ 12,8
\ Teichtol der Kokerel .. ..... 0.2792 13,005 U:Hl 102.2 10,2413 15,870 0,666 84,3 - — 12,
N Motorentenzol der ]iokvnﬁi . 0.2041 13,005 1.21 K3.1 0,2228 15,870 0,664 82.5 — - 0,8 .-

[a Tabelle 2

sind die Ergebnisse der Toluolbestimmungen in
Benzol-Toluol- und o-, m-, p-Xylol-Benzol-Toluolgemischen dar-

Aus den in Tabelle 1-—3 dargestellten Einzelbestimmungen
ergibt sich folgende Analyse des Hydrierbenzins:

gestellt. Weiter wurden Toluolbestimmungen in technischen Pro- | o
dukten, wie einem Benzin aus der Steinkohlenpechhydrierung und ggﬁf{‘)’l 13’3 g:;‘v'_‘(;;)
leichtdl (Vorerzeugnis)j und Motorenbenzol der Kokerei durch- oXylol 5.9 Gew.-o
gefithrt. m-Xylol 2,9 Gew.-%

p-Xvlol 0,0 Gew.-9,

¢) o-, m- und p-Xylol. Bei den Xylolbestimmungen machte
sich zum erstenmal die Schwierigkeit bemerkbar, absolut reine
[osungsmittel fiir die Mg-Bestimunung zu erhalten. Die iin Handel
befindlichen Xylole erwiesen sich alle als mehr oder weniger mit
Isomeren verunreinigt. Die Reinheitsbestimmung von Losungsmittein
ist nach der neuen Methode sehr einfach durchzufiihren, indemn man

2. B. eine Molekulargewichtsbestimmung von o-Xylol in m-Xvlol sich bei der Beurteilung 725 ]
als Losungswmittel durchfiihrt. Enthilt o-Xylol geringe Mengen an  eines Benzins mieist auf 0

m-Xylol, so wird man ein Molekulargewicht finden, das hoher liegt
als das theorctische bzw. das mit Essigsiure oder anderen Lésungs-
mitteln hestimmte. Aus der Differenz kann man nach der Formel
den Gehalt des o-Xylols an m-Xylol berechnen.

Zur Herstellung reiner Losuugsmittel wurden die im Handel
bhezogenen Xylole moch 2mal in einer 2 m langen .Podbielniak-
Kolonne fraktioniert und nur ~ 509% Mittelfraktion herausge-
schnitten.

Das o- md p-Xylol konnte mit dem Beckmann-Thermometer

Destimmt werden, beim m-Xylol wurden die Messungen mit dem - gebender sind als die 95 t
Widerstandstliermonieter vorgenomnmen. Die Konstanten wurden . |
wieder mit verschiedenen reinen Snbstanzen ermittelt. Als Mittel- Arf)maten mit langen 17/ ' T
werte wurden gefunden: Seitenketten. : :'
o-Xylo k=41,2 Bemerkenswert ist a5 '{ T
m-Xylol k=315 bei den Xylolbestim- / ! :
pXylol k= 43,0. mungen noch das Uber- @ 7 ; B
Tubelle 3 zeigt die Ergehnisse von Xylolbestimmungen bei Xylol-  Wi€BEN des o-Xylols und 7JJ ! =; ! L i

Benzol-Gemischen, Xylolisomeren-Toluol-Benzol-Gemischen und bei
einem Benzin ans der Hydrierung von Steinkohlenpech.

Die an dem Beispiel des Benzins aus der Steinkohlenpech-
hydrierung durchgefithrte Untersuchung zeigt, wie man durch
die neue Analysenmethode in der Lage ist, die motorisch
wichtigsten Finzelbestandteile schnell und einfach zu bestimmen.

25,6 Gew,-%

Wenn auch uur ein Teil der (Gesamtaromaten bestimmt
ist (die Schwefelsauremethode ergibt hei diesem Benzin einen
Aromatengehalt  von
~55%), so wird man

die Bestimmung dieser
wichtigsten Aromaten
(u. U. noch Athylbenzol,
Propylbenzol und der
Diathylbenzole) be-
schranken koénnen, da
diese fiir die motori-
schen Eigenschaften des
Benzins ausschlag-

3

Ny
S

Q
S

____l_____}_j

Sreaelemperalur ter 45 Torr, °0
S

ganzliche Fehlen von
p-Xylol. Dies erklidrt
sich eindeutig dadurch,
dall aus Steinkohlen-
pech hergestellte Ben-
zine vorwiegend aus or-
tho-kondensjerten Ver-

%20 25 30 35 4 5 S50
Vol %

Abb. 2. Bestimmung von Benzol und
Toluollin"einem durch Hochdruckhydrie-
rung von Steinkohlenpech hergestellten
Benzin durch fraktionierte Destillation
in einer 2 m hohen Podtielniak-Kolonne.

Tabel.c 3.
Bestimmung der Xylole In Modellgemischen und elnem technischen Benzin.
Be- M-Bestimmung M -Bestimmngn Gew.-% Xglol
stim- Losungsmittel; Essigsiiure M
Untersuchte Substanz, r errechnet aus
mung T errcchnet theore-
Nr, % L 4t Mg G, I 4t, e tisch My M
gemessen gemessen | errechmet
o-Xylol k = 41,2
o-Xylol-Benzol ............ 01,2693 8,630 1,317 97,7 90,2338 15,870 0,688 83,6 83,6 20,0 14.5 145
0-, m-, p-Xylol-Tolnol- 10,2566 8,630 1,075 1139 - : 21,8 21
L R e T nere | 8030 1,165 1136 | %2841 | 15870 3 0957 025 42,3 21,8 55 wl
1 Renzin aus Hydrierung. ., .. 0,2178 R,630 0,40 16,7 0,2292 15,870 541 1,2 — — RL —-
m-Xylol k = 31,5
1v m-Xylol-Bepzol . ........... 0,,2379 12,930 0,49 118,2 0,3275 15,870 0,923 87,3 87,3 42,0 438 o
.1 Je20% m-,0-. p-Xylol, Toluol | 0,3040 12,390 0,60 123,3 y - qm N 2u4 22,4
v Benzol........vvesvnn.s 04097 | 12980 | 0,88 1202 | 02490 | 15801 0,628 o748 97,6 200 ER 20,1
V1 Benzin aus Hydrierung..... 0,2380 12,930 0,54 107,3 0,2202 15,870 0,541 104,2 - -- 2,9 —
p-Xylol k = 43
J 0, -, 0- - -To- . P - o, -
vip | 7o 20% b o meXslobTo | gones | a2015 | 07000 | 1208 | 02 | 1si0 | o2 97,6 97.6 20,4 5 | 204
i ; 0.2270 12,915 0,745 101,4 - )
VIII | Benzin aus Hydrierung...... 0.2339 12:915 0.770 101.2 0,2292 15,870 0,541 104,2 — — 0.0 -

fhemin
330 atre 1940 N 5l6
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Naphthalinbestimmungen in Modellgemischen und technischen Produkten.

Tabelle 4.

Be- Mj-Bestimmung M,-Bestimmung Gew.-9,, Naphthalin
stim- . k = 67—69 Liosungsmittel: Benzo M,
Untersucbte Substanz errechinet aus
mung M errechnet | theore-
Nr. T L At M, Uy I, At r tisch My M,
3 gemessen gemessen | crrechnet
1 | Naphthalin-Dekalin ... .. ... 2627 151 0,850 1422 | 0,3073 | 1385 0,853 139,2 137,7 23 10 o
11 | Naphthalin-Dekalin .. ... ... 0,305 15,00 1,184 14os | 0,203 | 13,85 0,791 137,0 197.2 50 78 o
1L | Naphtbalin-Dekalin ........ 0.3037 15,00 1,03y 1744 | 02707 | 13,85 ) 134.5 11460 20 I14 20,7
. 79, N: ali; 59, Carba- - - - e . S
I e i 2. T |, 13001 0718 We2 | 0,205 | 13,185 0,702 130,2 140.9 150 19 138
v | Naphtbalin-Mascldnenol ... | 0.2680 15,00 | 0.665 158 | 02000 | 13,185 0,655 1711 5,7 e
VL MieNsl L 0,6251 15,00 1415 165,8 | 0,4648 | 18,18 1,138 1580 — - 3,9
VIL | Mitteldl, debyiriert ... .. ... 0,2412 15,00 0,506 1863 | 02085 | 15870 0373 140.7 — 22,3
i i 0,3206 15,00 0,842 1701 | 0,3640 | 13,183 1,022 137.8 17,5
VIl > 5 ) 3 5 3
Tth | Teerdl (Vorlaufal). ... 0335 1500 | o937 1686 | 03109 | 137185 | 0960 137.3 . 17.1
< 0,4029 15,00 0.577 05,2 | 03186 | 13,185 0,832 147,1 - 24,8
I | Benzol-Wasehol........... 03443 | 1500 | 074 | 2040 | 03797 | 13,15 | 07 | 1473 - 243
17,0
< Schieudernaphthalin(Dekalin- | 0,3852 13,00 1,032 167,85 0,2655 13,185 0,751 136,7 — - 85,0%)
: [ 0,3725 13,00 1,012 1658 | 03130 | 13,185 0,803 136,0 16,7)
§3,5%)

*) = uingerechneter Wert. #¢  [osungsmittel: Pssigsiure,

bindungen entstanden sind; ein Beweis fiir die aromatische
Grundstruktur des Steinkohlenpeches.

Zur Kontrolle der Richtigkeit der obigen Werte wurde von
dem untersuchten Benzin eine fraktionierte Destillation mit einer
2m langen Podbielniak-Kolonne durchgefiihrt, deren Ergebnis
Abb. 2 zeigt.

Wenn bei einem so komplizierten Gemisch eine scharfe
Trennung der Fraktionen nicht mdglich ist, so erkennt man doch
deutlich die Haltepunkte in der Benzol- und Toluolfraktion. Die
abzulesenden Volumprozente stimmen mit den nach der neuen
Methode gefundenen Werten gut iiberein.

Auch die Toluolbestimmung im Leicht6l (Vorerzeugnis) der
Kokerei wurde durch fraktionierte Destillation mit einer Podbielniak-
Kolonne nachgepriift.
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Abb. 3. Bestimmung von Toluol im TLeichtdl der
Kokerei durch fraktionierte Destillation in einer 2m
hohen Podbielniak-Kolonne,

Sreaeremperarur 7585 7orv:. C
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Der Toluolwert aus der Kurve (Abb. 3) stimmt gut iiberein
mit dem aus Molekulargewichtsbestimmungen errechnetenWert.

2. Bestimmung von kondensierten aromatischen
Kohlenwasserstoffen.

a) Die Naphthalinbestimmungen konnten mit dem Beckmann-
Thermometer durchgefiihrt werden. Die Konstanten der als Losungs-
mittel benutzten Naphthaline schwanken zwischen k = 67 und 69.
Tabelle 4 zeigt eine Zusammenstellung der Bestimmnngen.

Da das hohe Molekulargewicht des Modeligemisches (V) die
Geunauigkeit der Bestimmungsmethode herabsetzte, wurden zuerst
38 Gew.- Y%, des Losungsmittels bis 330° abdestilliert. Das Destillat,
welches alles Naphthalin enthielt, wurde im Verhidltnis 1:1 it
Dekalin verdiinnt. Die Bestimmung dieses Gemisches ergab 7,41 9,
woraus sich fiir das Naphthalin-Maschinendl-Gemisch der in der
Tabelle angegebene Wert von 5,7 %, errechinete. Es empfiehlt sich bei
allen Produkten, die viel hochsiedende und sotnit hochinolekulare
Anteile besitzen, diese Votbehandlung, also Herausschueiden einer
das gesamte Naphthalin enthaltenden Fraktion (z. B. zwischen
150 und 300°, vorzunehmen.

Die bei den Modellgemischen so gut bewihrte Methode wurde
dann auf technische Produkte angewandt. Zuerst wurden 2 Mittel-
6le aus der Steinkohlenextrakthydrierung untersucht.

Das Ol der Bestimmung VII hat noch einen Dehydrierungs-
prozeB durchgemacht, bei dem die in dem Ol von Bestimmung VI
in hydrierter Form vorliegenden XKohlenwasserstoffe (Tetralin,
Dekalin) in Aromaten (Naphthalin) iibergegangen sind. Weiterhin
wurden 3 Kokereiprodukte untersucht, u. zw. ein Teerdl bis 240°
siedend (Vorlaufdl) (VIII), ein Benzolwaschél (IX) und Schlender-
naphthalin (X).

Das Schleudernaphthalin wurde im Verhdltnis 20:80 in Dekalin
gelost. Die fiir diese Losung gefundenen Werte von 17,0 bzw. 16,7 %
ergeben umgerechnet einen Naphthalingehalt des Schleuderproduktes
von 85,0 bzw. 83,5 9. .

b) Anthracen wird vizlfach im Anthracendl des Steinkohlen-
pechs und in den darauns gewonnenen Anthracenprodukten des
Handels bestimmt. Da der Erstarrungspunkt des Anthracens sehr
hoch liegt (217°), mullte ein besonders hergestelltes Beckmann-
Thermometer mit groBem Quecksilbervorratsgefill benutzt werden.
Das Ergebnis der Bestimmung ist in Tabelle 5 dargestellt.

Die Modellversuche wurden mit einer Ldsung von Anthracen
in Heiz6l (>300° und einer Mittel6lfraktion (275—300° aus der
Steinkohlenpechhydrierung durchgefiihrt. Diese Ole, die selbst
anthracenfrei sind, haben die Fihigkeit, etwa 209, Anthracen in
Losung zn halten.

Tabe)le 5.
Anthracenbesthnmungen In Modellgemischen und technlschien Produkten,

M-Bestimmung M,-Bestimmung Gew.-9, Anthracen
Be-
i k = 116,5 Lsgm.: Benzo] M, -
Eﬁﬁé Untersuchte Substapz . " err ecllmet theo- \n;\'rechnet ﬂ::
N " v retiech My r
Nr. G L at M; Gy In a4 gemessen gemessen | errechnet
I | Anthracen-Heizdl .......... 0,3460 12,00 1,382 238,8 0,2062 13,185 0,547 209,5 208,56 10,0 10,5 10,0
II | Anthracen-Heizol .......... 0,2570 12,00 0,928 264,58 0,2184 13,185 0,412 205,1 208.0 20,0 14.2 18,0
I | Anthracen-Mittelol ....... .. 0,2214 12,00 1,110 190,2 0,1564 13,185 0,354 171,0 171,0 10,0 10.3 103
IV Anthracendl .............. 0,2233 12,00 1.192 178,8 0,2252 13,185 0,512 170,2 — 4,85 --
: 0,2711 12,00 1,110 233,2 2169 - — 2.?,7 —
¥ Roh-Aptlracen .. .......... 0.2181 12,00 01885 352 0,216 13,185 0.482 173.8 _ _ 96,4 _
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Thing: KEine neue physikaliach-chemische Methode zur Bestimmung von Kinzelbeatandieilen in Gemischen

‘Tabelle 6.
Carholsurebestimmungen in Modellgemisehen und technlechen Produkten.
B Mj-Bestimmung M, -Bestimmung Gew,-% Oarbolsiure
6.
. k = 70,0 Ldeungsmittel: Essigstiure M,
stim- Mntersnchte [nhatanz, . es ! errechnet aus
inung emearen | PrTEChnet theore- ", M
Nr. e [ At AL IS 1L At & i tisch r T
v ‘ B 51 1 1 1 M,
¥ gemessen | errechnet
I | Oarbalsgure-Xvlol......... .. 10,2707 15,00 1.088 116.1 0,1945 15,876 0,455 105,0 105,0 Bdh 8,74 8,4
1 | Carbolsinre-Xxlel, .. ... ... 02295 15,00 0,432 128,% 0,1803 15.870 0,444 104,& 104,1 17,12 1,7 17,3
LI | Carbolsgure-Xvlol ... ... ... ).3300 15,20 1.028 150,1 0,2390 13,870 0,570 103,0 102,04 28.7 28,7 28.6
IV | Carbolsiinee-Xylol .. ......... (12742 15,00 0,72 285,07 0.3171 15,870 1.782 % o4 5.3 54,3 GY
v 3"‘143&““‘-‘1'U"""‘“““"“‘ 0 NT7 15,0 0,752 ned | onaee | s 0520 5T 106.7 17 2.1 s
vi | I prresol-Garbalshne 0202 wan |0 s | o2t | oansio ) oudon 105.2 104.4 170 7.0 7
Y, H - w0, - .
O Rty ST el IR ENT I R TVATS pas | oo2ee | e | 0848 | 102 wae |1 12,5 12
VITI | Mittelil .. ... ... ... ey 15,00 0,764 152.3 0. 1942 15,870 0314 152.5 - 0.0 —
. R , 3081 13,(0 U,678 2425 - .. ’ 10,1
IX | Rohplienol aus Abstreifer. ... 3'33{.)7 1:%.00 U:7;H 213.(" 03830 18,045%) 1,105 103 - 20.4
: 2020) 15,00 0,44 303.5 . . " - G677
X | Rohpher ol aus Rohbenzin 3:536.'. o0 P iy I R NI LY R WL 9,1 - N
), 24455 5 o 186 . 30,15
X1 | Rohpheuol nus Phenolchige | 2402 B0 Pk 021 oz | wadsm | oseo 04,5 . s

*) Loasunegsimittel: Nitrobenzol.

Da die Ergebnisse bei diesen Gemischien befriedigend waren,
wurden 2 technische Produkte, u. zw. ein filtriertes Anthracenél
{Impragniersl) und die vom Ol befreiten Riickstdnde der Anthracesn-
Olfraktion (Anthracenriicksténde, Rohanthracen), untersucht. Die
gefundenen Werte stiminen mit den nach der Anthrachinonmethode
bestimmten gut iiberein, so dafl wenigstens {iir weniger genaue Be-
stimmungen die neue Methode vorteilhaft Verwendung findeu
kénnte.

3. Bestimmung der Phenole.

a) Carbolséyre. Die Bestimmungen konuten mit dem Beck-
mann-Thermometer 'durchgefiihrt werden. . Da die Fhenole stark
hygroskopisch sind, mufBte unter sorgfiltigem Luftabschluf8 ge-
arbeitet werden. Der Riihrer bekam deshalb den von Beckmann (3)
angegebenen QuecksilberverschluB. (Dieser Verschlufi wurde auch
bei den Bestimmuugen it Essigsdure als Losungsmittel und bei
den unter 0° erstarrenden Ldsungsmitteln benutzt.) Von der im
Handel befindlichen chemisch reinen, synthetischen Carbolsidure
wurde mit verschiedenen Substanzen eine Konstante von k = 70,0
{un Stelle der in dér Literatur angegebenen von k = 73) ermiittelt.
Vine Zusammenstellung der ausgefiihrten Pheuolbestiminungen
zeigt Tabelle 6.

Die Methode wurde zuerst an einfachen Carbolsiure-Xylol-
(remischen ausprobiert, dann wurden Bestiinmungen in Gegenwart
von Kresol und Xylenol vorgenommen. (Bestimmung I-—VII.)

Da die Brauchbarkeit des neuen Analysenverfahrens an diesen
Modellgemischen bewiesen war, wurde sie anf die TIntersuchung
techuischer Produkte angewandt.

Bei diesen Bestimmungen handelt es sich w1 Produkte der
Steinkohlenpech- nnd Extrakthydrierung. In dewm von 200--300°

siedendeu Mittel6l (VII1), das 4 —3 %, Gesauitphenole enthiclt, wurde
Carholsdure nicht gefunden. Die sauren Ole dieser Fraktion be-
stehen also nur aus Kresoleu und héheren Phenolen. Aus dem ge-
samten Reaktionsprodukt der Sumpfphase (Abstreifer), aus Roh-
benzin und einer aus der Sumpfphase-Benzin-Raffination stammenden
Phenolatlauge wurden nach hekannten Verfahren die Gesamtphenole
isoliert und in diesen der Carbolsduregehalt ermittelt (IX-—XI).

Zur Kontrolle der nach der neuen Methode gefundenen Werte
wurde bei den Rohphenolen aus Benzin und der Phenolatlauge
cine Phenol-Kresol-Bestimmung nach der Raschigschen Methode
durchgefiihrt. Sie wurden mnach der Vorschrift der Uberwachungs-
stelle fiir Mineraldl (4) destilliert und aus der GréBe der Fraktion
180-—191° und ihrem Erstarrungspunkt ein Carbolsiuregehalt der
Rohphenole des Benzins mit 68 %, der Phenole der Phenolatlauge
mit 28 % ermittelt. Die Werte stimmen 1nit dem nach der genaucren
neuett Methode gefundenen gut iiberein.

b) o- und p-Kresol und 1,3,5-Xylenol. Auch die Be-
stimmung der einzeluen Kresole i Gemisch miteinander und mit
anderen Phenolen erwies sich als gut durchfiihrbar. Leider war es
nicht mdglich, ein p-Kresol-freies ni-Kresol herzustellen, so dafl anf
die Bestimmung des m-Kresols verzichtet werden mubBte.

Da ein reines 1, 3,5-Xylenol zur Verfiigung stand, wurde an
diesem Beispiel bewiesen, daB grundsitzlich auch eine Bestimmung
der hoheren Phenole méglich jst, wenngleich die Schwierigkeit, iso-
merenfreie Substanzen zu erhalten. hatiirlich bei den héheren
Phenolen wichst.

Die Bestimmiung der Komstanten der 3 untersuchten Phenole
ergah:  o-Kresol k = 56,2 p-Kresol  k = 77,0 1,3,53-Xylenol k = 64.0.
Das Untersuchungsergebnis ist in Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 7.
Kresol- und Xylenolbestiinmungen Iin Modellgemischen und in technischen Produkten.
Be- Mg-Bestimmung r:{r'B.es;"?m‘}ﬂui . Gew.-%, Phenol
stim. Unsersnchie Substan B : eige v errechnet aus
aung M errechnet: theo- M M
Nr. e { T Mg ty Iy at r retisch r r
gemessen gemesgen | errechnet
o-Kresol k = 56,2
I [ o~Kreso=Xylol ............ 1,2849 15,69 0,721 1418 0,24a¢ 15,870 0,5t 107.1 106,5 25,1 24,3 24,8
1i n-Kresol-Onrbolsivre-Xylol 0,2441 15,64 0,640 136.6 0,2124 15,870 0,496 105,2 104,4 23,0 23,3 24,1
1 a.Kresnl-(‘»nrhoisénre-.‘iylol 41,2176 15,69 0,521 149,6 0,2239 15,870 0,520 105,8 105,8 30,1 29,4 20,4
ty | ot o Garbolsbure | a2 | 1589 | 0396 | 122 | oudss | 15870 | oam | wes | s 16,2 17,0 17,0
- . 1,2836 15,60 0,677 150,0 . - —_
¥} Robphenol wis Avsimifer . | 52330 Sl 1500 ] vamm | wmoam | 108 115.3 . - %Z? -
p-Kresol k=77,0
A2 p-Kresol—Toluol .......... (02358 15,466 0,440 122,2 0,2651 18,0454 1,080 .6 48,8 26,3 26,2 28,05
' -, m-, o-Kresol—Carhol- W BRI .
VO P e s Xylomol | 0:2377 | 1545 0,818 448 | 0,485 | 15,870 0,884 108.8 109,8 24.2 23,9 23,9
. ifor 0,2302 | 15,465 0,928 123,5 ' 6,17 -
Vi Rohphennl aus Abstreifer .. 0:2504 15:465 1,007 128:8 0,383 18,045%) 1,105 115,3 — — G:BS -
1.3.5-Xylenol k =64,0
| fli'.".‘]..xh.,..l | 0.2546 16,00 0,779 12.2 | 0148 | 15,870 0,834 108, 008 | 25 5,8 Bh
N Rohiphenal aus Absteetfer . 0,2154 15,00 0,984 98,4 0,1844 15,870 - 0,484 08,7 —_ j — 0,0 —

*) Loaungsmitter: Nifroheazn!
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Zuerst wurden einfachere Modellgemische und dann ein Phenol-
gemisch, das peben Carbolsiure und 1,3,5-Xylenol alle 3 Kresole
enthielt, untersucht. Dann wurde die Bestimmung auf die Unter-
suchung der Rohphenole aus dem Sumpfphaseabstreifer der Stein-
kohlenextrakthydrierung angewandt.

Bemerkenswert ist die schon bei den Xylolen beobachtete und
besprochene Tatsache, dafl in den auf der Basis Steinkohle her-
gestellten Produkten von den Isomeren die ortho-Verbindungen
stark iiberwiegen. .

Die in Tabelle 6 und 7 zusammengestellten Analysen
zeigen, dall die im theoretischen Teil angegebenen Fehler-
grenzen auch bei der Bestimmung der einzelnen Phenole im
Gemisch miteinander innegehalten werden kénnen.

Eine erfolgversprechende Einsatzmoglichkeit der neuen
Methode auch auf demn analytisch bisher so unvollkommen
erfaflbaren Gebiete der Phenole diirfte somit gegeben sein.

Schluf3.

Die an drei verschiedenen Korperklassen durchgefithrten
Untersuchungen haben gezeigt, dafl die aus rein theoretischen

Fersammlungsberichie

Erwagungen heraus entwickelte Methode in die Praxis iiber-
tragbar ist und so die Moglichkeit gibt, in vielen Fallen die
Bestimmung von Einzelbestandteilen in Gemischen schnell und
zuverlassig vorzunehmen.

Es mufBte im Rahmen der vorliegenden Arbeit darauf ver-
zichtet werden, die Untersuchungen noch auf andere Substanzen
auszudehnen. Vorversuche haben aber gezeigt, dall noch
manche schwierigen analytischen Aufgaben, z. B. die Einzel-
bestimmung von Fettsduren, Alkoholen, Kohlenhydraten,
Paraffinen, Naphthenen usw. durch Anwendung der neuen
Methode gelost werden kénnen. Sehr gute Ergebnisse wurden
auch bei der Bestimmung von Wasser, z. B. in Wasser-Alkohol-
Gemischen, erzielt, und es ist anzunehmen, dal3 auch fiir an-
organische Arbeiten Nutzen aus der Methode gezogen werden

kann. Eingrg. 3. August 1939, [A. 86.)

Schritftum.
(1) Barger, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1754 [1904].
(2) Rast, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Uhem, 1268, 100 [123].
(8) Beckmann, Z. Physik 2, 642 [1888].
(4} Uberwuchungsstelle fiir Mineralol, Bekanntmacking Np, 6 vom 11, Juni 1937,

VERSAMMLUNGSBERICHTE
Technische Hochschale Berlin.

Colloquium im Anorganisch-chemischen Institut
am 6. Dezember 1939.

A. Schleede: Uber die Beziehungen zwischen den Kalkalkali-
und den Kalksilico-Phosphatent).

Vortr. berichtete iiber weitere Ergebuisse der in seinem La-
boratorium laufenden Untersuchungen auf dein Gebiet der Schmelz-
und Sinterphosphate. Der Schmelz- bzw. Sinteraufschlufl der
Rohphosphate bezweckt die TUberfilhrung der in ihnen ent-
hialtenen Phosphorsdure in eine 15sliche, von der Pflanze auf-
nehmbare Formi, wobei imm Gegensatz zu der Superphosphatfabri-
kation die Schiwefelsdure eingespart wird. Der Aufschiufl erfolgt
dabei unter gleichzeitiger Zugabe von basischen und sauren Zu-
schligen. Der unter dem Namen ,,Rhenanijaphosphat’* in den Handel
kommende Plosphataufschlufl wird unter Zugabe von Soda und
Sand hergestellt, so dall die Zusammensetzung des Calciumnatrium-
phosphats (CaNaPQ,) und des Calciumorthosilicats (Ca,Si0,) er-
reicht wird. Jedoch kann man, wie sich durch neuere Untersuchungen
herausgestellt hat, den Sodazunschlag auch durch Kalk ersetzen, wenn
nan gleichzeitig den Sandzuschlag erh6éht. Es entstehen dann
Caleiunsilicopliosphate, die in ihren Léslichkeitseigenschaften (Ci-
tronensdure und Ammoncitrat) dem Rhenaniapliosphat gleichkommen
und die Lbslichkeit des in der Thomasschlacke enthaltenen
Silicophosphats (5 Ca0-P,0,-S8i0,) iibertreffen, sofern ihr Calcium-
silicat-Gehalt hoher liegt als in der Thomasschlacke. Frithere Unter-
suchungen des Vortr. gemeinsam mit B. Meppen und K.-H. Rattay?)
haben nun ergeben, da8 die hohen, dem Rhenaniaphosphat ent-
sprechenden Ldslichkeiten immer dann auftreten, wenu die ohne
Sodazuschlag hergestellten Silicophosphate die gleiche Xristall-
struktur aufweisen wie der Hauptbestandteil des Rhenaniaphosphats,
das Calciumnatriumphosphat?). Das letztere weist zwei Strukturen
auf, eine hei héherer Temperatur stabile «-Struktur und eine bei
niederer Temperatur stabile B-Struktur. Beide Strukturen treten
auch bei den Calciumsilicophosphbaten auf, die a-Struktur — wie be-
reits friilier mitgeteilt — bei geringerem Gehalt an Calciumsilicat,
dic 5-Struktur bei héherem Gehalt. Bei den friiheren Untersuchungen
war nun eine gewisse Unsicherheit bestehen geblieben bez. der ge-
nauen chemischen Znusanmmensetzung der erbaltenen Kristallisationen,
da sowohl Schimelzen von Triphiosphat mit steigenden Mengen Ortho-
silicat als auch solche von Diphosphat mit Orthosilicat die gleichen
Strukturbilder ergaben. Aus diesem Grunde und uwin zum Zweck
vou rontgenographischen Strukturbestimmungen groBlere Kristalle
zu erhalten, stellte Vortr. gemeinsam mit L. Fourier und W. Vogtherr
Modellversuclie an, indem leichter schmelzbare Verbindungen von
analoger Zusammensetzung und Kristallstruktur miteinander kom-
biniert wurden. In Analogie zur Reihe
Diphosphat (Ca,P,0,;) plus steigender Mengen Orthosilicat (Ca,Si0,)
wurden miteinander kowbiniert:

1. Kaliumdichromat (K,Cr,0,) mit Xaliumchromat (XK,CrOy)

2. Kalinuipyrosulfat (K,8,0;) mit Kaliumsulfat (X,50,),

3. Diphosphat (Ca,P,0;) mit Calciumnatriumphosphat (CaNaPQ,),
ferner in Analogie zur Reihe

Triphosphat (Ca(PO,),) plus steig. Mengen Orthosilicat
4. Triphosphat it Calciumnatriumphosphat.

Obgleich das Kaliumchromat und das Kaliumsulfat in der
B-Struktur des Calcinmnatriumphosphats kristallisieren und in ihrer
11 Yine ausfiihrliche Mitteilung erfolgt demniicbst.

%y A, Schlcede, B. Meppen n. K.-H. Rattay, dicse Ztschr, 50, 613, 009 [1937).
%) Uutersuchungen liber die Kalkalkaliphosphate wurden ausgefiihrt von H. H. Frunck

w. R, Frank, Z. anorg.allg. Chem, 230, 1 [1936). H. HO. Franck u. k. Kancri, ebemlu
237, 1 [1938], R. Klement u. P, Dikn, chenda 240, 40 [19351.
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Zusammensetzung dem Calciumorthosilicat entsprechen, fithrten die
Kombinationen 1 und 2 nicht zum Ziel. Die Kombinationen 3 und 4
ergaben dagegen gleicherweise die den Calciumsilicophosphaten ent-
sprechenden Struktnren. Jedoch zeigte sich beim Tempern der bei
etwa 1400° aus Diphosphat, Soda und Calciumcarbonat syntheti-
sierten und abgeschreckten Priparate ein charakteristischer Unter-
schied: Die Kombination Cay(PO,), + 2 CaNaPQ, blieb auch bei
sehr langsamer Abkiihlung in gleicher Kristallstruktur erhalten,
die Kombination Ca,P,0; 4 2 CaNaPQ, dagegen. erfuhr eine Zer-
setzung. Das Silicophosphat entsprechender Zusammensetzung zeigt
diese Zersetzung nicht. Offenbar liegt dies jedoch nur an dem
wesentlich hoheren Schmelzpunkt und der bei tieferer Temperatur
zu langsamen Umwandlungsgeschwindigkeit, so dall nunmehr fiir
die chemische Zusammensetzung der den Rhenaniaphosphaten ent-
sprechenden Calcinmsilicophosphate angenommen werden muf, daf
es sich um Kristallisationen von Triphosphat mit steigenden Mengen
Orthosilicat handelt. Aus den vorliegenden Versuchsreihen wihlte
der Vortr. drei charakteristische Beispiele aus, derem Rontgen-
diagramme und Photometerkurven die Beziehungen zwischen den
Kalksilico- und den Kalkalkali-Phosphaten besonders deutlich her-
austreten lassen:

1. Cay(POy), + 2Ca,Si0, analog Cay(PO,), + 2 CaNaPQ,.

2. Ca4(POy), + 5CaySi0, analog a-CaNaPO,.

3. Cay(P0y), + 12 Ca,Si0, analog B-CaNaPQ),.

Metall und Erz E. V., Gesellschait fiir Erzbergbau,
Metallhiittenwesen und Metallkunde im NSBDT.

Bezirksgruppe Grof3-Berlin
Sitzung am 13. Dezember 1939 im VDI-Haus.

Dr. phil. habil. G. Wassermann, Frankfurt a. M.: Bedeutuny
wnld Anwendung der Pulvermetallurgie (Metallkeramik).

In den letzten Jahren hat dieses Verfahren immer mehr an
Bedeutung gewonnen, besonders in USA.; in Deutschland dagegen
liegen bisher nur geringe praktisclie Erfahrungen vor.

Das Wesen der Pulvermetallurgie besteht darin, dafl Metall-
pulver, meistens ein Gemisch von sonst nicht legierbaren Metallen,
in eine Form gepreft und bei hohen Temperaturen gesintert wird,
wobei auf die Schmelzpunkte der einzelnem Metalle Riicksicht ge-
nommen werden muf}. Bei zu unterschiedlichen Schmelzpunkten
wird das Metall mit dem niedrigsten Schmelzpunkt zuerst ge-
schmolzen und das schwerer schmelzbare hineingeriihrt. Die Metall-
pulver werden entweder durch Zermahlen von Metallstiicken her-
gestellt (wenig geeignet fiir duktile Metalle, z. B. Aluminium) oder
das Metall wird im H,-Strom als kompakte Masse erschmolzen
und danach zerkleinert oder direkt in Pulverforin hergestellt; hier-
fiir wird auch die Reduktion von Metalloxyden zu pulvrigem Metall
vorgeschlagen. Fiir die Verwendungsmdéglichkeit ist neben der Rein-
lieit der Ausgangsstoffe die Gestalt der einzelnen Metallkérner von
Bedeutung. In den meisten Fillen wird kugelige Gestalt anzu-
streben sein, da die Kiigelchen wegen ihrer kleinen Oberfliche die
Gefahr einer Oxydation der Pulverteilchen verringern oder ilire
magnetische Ausrichtung erleichtern, was besonders fiir die Her-
stellung von Massekernen fiir Spulen von Wichtigkeit ist. Fiir
Metallkérper, die auf Druck beansprucht werden, sind wegen des
besseren Zusammenhaltens Korner ungleichmifiger Beschaffen-
heit vorzuziehen.

Die Pulvermnetallurgie hat ijhre praktische Anwendung vor
allem bei der Herstellung von Dauermagneten gefunden. Um
die mechanisch sehr empfindlichen, spréden Guflmagnete aus Fe-
Ni-Al-Legierungen mechanisch bestindiger und damit vielseitiger
verwendbar zu machen und GuBabfille zu verwerten, ist ein Ver-
fahren entwickelt worden, bei dem gegossene Magnete zu Pulver
gemahlen und dann mit einein Kunstharz oder dgl. als Bindewittel
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