
Z u s c h r i f t e n  

Retentionsanalyse und Bestirnmung geringer Schmier- 
olgehalte in Kraftmaschinenkondensaten 

Von W .  S A N D K U H L E R ,  Wurniestelle der Direktionen I I I / I  V der 
Gelsenkirchener Bergwerks A,-G., Dortnwnd-Ewing. 

Die von Consden, Gordon, Martin und Synge 1943/44 gezeigtc und 
von Th. WieEand') geschildertc Retentionsanalyse ist, wie einwandfrci 
nachgewiesen wcrden kann, schon 1941 in unserem wasserchcmischen 
Labor der Direktionen III/IV der Gelsenkirchcner Bergwerks-A.-G. auf 
dcr Zcche Minister Stein in Dorlmund-Eving mit gutem Erfolge zurn 
Nachweis geringer Schmicriilgchaltc in Kraftmaschinenkondensatcn, 
wclchc zur Speisung von Hochdruck-Dampfkcsseln diencn, benutzt 
worden. Dic Verdienste der genanntcn Autoren sollen durch dicse Fcst- 
ptellung keineswegs gcschmalert werden, zumal nur die grundlcgende 
Methodik, nicht aber Analyscnart und Ziel die Gleichcn sind. Das vom 
Verf. entwickeltc Verfahren entstand 1941 durch Weiterentwicklung 
bisher bcnutzter kspillaranalyti~clirr Mcl;hodrn2) ohne Kenntnis der 
obrngenanntcn Arbciten. 

Von 1940 ab versuchtc ich, dic geechilderten2) kapillaranalytischcn 
Vrrfahren (Messung der Stcighohe, Tropfenzahl usw.), wrlche sich allc 
als zu uuempfindlich crwiesen, dadurch cmpfindlicher zu gestalten, daW 
ich die Kapillaren immcr engcr wiihlte und so bis zurn Filtrierpapier vor- 
drang. Begiinstigt wurdc dics durch die Tatsache, dall es sich bei den 
ohengcqannten Kondensaten in den mcistcn Fallen um schr reincs 
Wasser handelt, welches nur durch S p u r e n  v o n  S c h m i e r i i l  verunrci- 
nigt ist. Zum Schlussc dcr Untersuchungcn brachte ich jc einen Tropfen 
olhaltiges Kondensat auf Filtrierpapierstrciien von etwa 7 ern Brcite, 
ctwa 20-30 om Lange in  oiner Entfcrnung von etwa 5 cni vom nntcren 
Rande und etwa 3 om von den seitlichen Randcrn auf. Nachdem dcr 
Strcifen his zurn Verschwindcn des feuchten Flecks moglichst whncll 
an der freicn Luft oder ubcr Chlorcalcium get.rocknct worden war, wurdc 
er, gcnau wic aus Bild 4 dcs Wielandschen Aufsat.zcs') ersichtlich, j e -  
doch rnit einem Stat iv  rnit Zahntrieb, scnkrecht in cine kleine Jenaer 
Glasabdampfschalc mit ctwa 1,Oproz. Anilinfarbenlosung gctaucht und 
dic Losung aufziehcn lasscn. Dauer etwa lip bis 1/2 h. Um Fiilschungen 

. dcs Rcsultatcs zn vermeiden, mu0 darauf geachtct werden, daW dcr Pa- 
pierstreifen vollig frei hangt  ohne die WLnde dor Schale zu beriihren, d a  
sonst a n  den Bertihrungsstellcn infolge Kapillarerschcinungen die Farb- 
fliissigkcit schneller aufsteigt, als in dcr Mitte dcs Papierstreifens. 

3e nach dcm Olgchalt des Probctropfens ergaben sich die gleichen 
charakteristischcn Reteiitionsbildcr, .wic in dcm Wielnndachen Aufsatz') 
(Seite 313, Bild 1, rcchte Hilftc), nur mit dem Unterschird, dall im 
Tropfen selbst natiirlich keinerlci Rcaktionen auftraten, sondern einzig 
die aufsteigendc Farbschicht vor dem olhaltigen Tropfen ausbiegt bzw. 
ihn umflicBt. Bci sehr gcringen Olgehaltcn von 1-5 mg/l, um die cs sich 
mcistcns handelt, findet dann nach und nach auch ein Einwandorn von 
Parbstoff in dcn Tropfen sclbst st.att. Nichtsdestoweniger is t  bci sach- 
gemaller Handhabung das Ma13 ,,Unterkante Olwasscrfleck" (bzw. hei 
schr geringen Olgehaltcn ,,Farbfront im Prohetropfcn") bis ,,Oberkante 
dcr  seitliohen Farbfront", also die ,,Liickcnhohe", ein sehr gutcs Kcnn- 
acichen fur  dic im aufgebrachten Tropfen cnthaltene Olmcnge. Das 
Schmierol war arlschcinend bolloidal gelost. Die Proben rrgabcn ein- 
waqdfreic Retentionsbilder, dcrart, daB, j c  nach Pspiersorte, ein 61- 
gchalt von 1 mg/l ciner Luckenhohc bis schiitzungswcisc 1 cm, cin 01- 
gehalt von etwa 5 mg/l einer Liickenhohc bis zu 3,4 und 5 ern cntsprechen 
kann . 

1941 wurden bei mcinen Vorvcrsuchrn otwa .40 vrrechicdene A n i l i n -  
f a r b e n  gepriift. Nicht jcdc Aniljnfarbe ist brauchbar. Gut geeignet er- 
wics sich, mciner Erinnerung nach, Agfa Ncucoccin, danach, mit. Abstand, 
Rhodamin B. 

Schr wesentlioh ist das bcnut,zte F i l t r i e r p a p i e r .  Es wurdcn cinc 
ganze Reihe Papierc r o n  Schleichcr und Schiill unt,crsucht. Das Papier 
darf wcder zu dick noch zu diinn, weder zu har t  noch zu wcich win, es 
mu13 glatt und yon glcichmllliger Struktur  sein. Vor allem mu13 PS fc t t -  
frei srin. Each Prof. SozhZet kann Filtricrpapier bis zu 0,66% Pct t  ent- 
halten, auncrdem andcre wasserloslichc organischc Stoffc, Hemicrllu- 
losrn, Pcktinsaurcn, Pentosanc U S W . , ? ~ ) .  Tiipfelreaktionspapirr cignetc 
sich, soweit erinncrlich, uberhaupt nicht. Auch bei Verwcndung eines 
als durchaus brauchbar erkannten Filtrierpapiercs konnen Fehlschlagc 
auftretcn, d a  die Struktur des bcnutzten Papieres selbst bei nur 7 om 
Breitc nicht immer homogen ist. Ferncr sind meist solche Papicrc UII- 

geeignet, bei dencn Losungsmittel und Farbstofl in  scharf getrcnntcn 
Zonen erhehlicher Hohc aufziehen, z. 8. derart, dal) das klarc Losungs- 
mittel, in dicsem Fallc also Wassrr, sich in rincr Fronthohe bis zu 2 cm 
odcr iiber dem Farbstoff emporschiebt. Die Losungsmit,!.rlfront schicbt 
in solchen Fallen, anstat t  auszubuchteu, die Olspur vor sich her aufwarts, 
bis die Spur nach und nach ganzlich verwischt. Dsher kann es u. U. 
ratsam sein, den Analysenstrcifen mit dcm Probetropfen soweit in  die 
Farblosung zu tauchen, his der Fliissigkeitsnpiegel der Aiiilinfarblosung 
den Probetropfen fast tangicrt. Natiirlich bestcht durchaus die Mog- 
lichkeit, die aufgetropfte Olspur dadurch zu v r r s t a r k e n ,  dal3 man cine 
groDcre Anzahl von Prohetropfcn, nach rrfolgter Zwischcntrocknung, 
immcr auf die glciche Stollc tropft. 

1) Diese Ztschr. 60 313 [1948]. 
2) Vgl. W .  SandkUhler, ,,Qualitative betriebsmaDige Feststellung geringer 

Olrnengen in Dampfkondensaten", Mitt .  Vereinig. GroRkesselbesitzer, 
Heft 93 v. 15. 8. 1943. 

3 )  Pifting-Bonn: Jahrb. wissensch. Botanik 1925, S .  331; 1926, S. 241. 

Hicr sei darauf hingewicsen, daW Priifungen des Olgehaltes cines 
bcstimmtcn Kondensatcs sehr gu t  unter der Hanauer  Analysenquarz- 
lampc vorgenommeu wcrdcn konncn. Die iiblichen hier in  Bet,racht 
kommrndcn Zylindcrole fluoreszieren im U V - L i c h t  s tark gelblich- 
wein, die meisten Filtrierpapierc dunkel-lavendelgrau, so daB sich die 
&spur g u t  abhebt. Etwas starkcr t r i t t  die Olspur hervor, wen11 man in  
die Strcifen nach Aufbringen und Trocknen des Probetropfens die fur  
dieso Art der Rctentionsanalysc sonst unbrauchbaren Farbstoffc Rubin S 
und Ponceaurot aufziehcn und trockncn 1aDt. Rhodamin B ist fur  dicsc 
Art  der Priifung nicht SO gut  gecignet, d a  es bekanntlich derartig stark 
fluorcsziert, daW man den gefarbten Teil dcs Papierstreifens fur gliihend 
halten mochte. Rubin S und Ponoeaurot hingegcn fluorcseieren in einem 
t.icf dunklcn, satt.cn, samtartigen, schwarz-rotvioletten Ton, von dem 
sich die gclblicli-woi13e Olspur sehr gu t  abhebt. 

Wrsentlich s isd gieichc Vcrsuchsb'edingungen, absolute Sauberkeit 
(dazu p h o r t  auch unnotiges Beriihren des unbenut.zten Papieres mit  d m  
Fingcrn und jcdesmaliges sorgfaltigcs Abwischcn dcs zurn Auftropfcn 
benutzten rundgcschmolzcnen Glasstabes mit Filtrierpapier!) und vor 
allem glcichmalligcs Einhalten dcr Zciten. Bleiht dcr Papierstreifen mi t  
dcm odcr den nufgrtropftcn Probetropfen zu lange liegeq, kann es vor- 
kommsn, dall sich die Olspur iq dem Papier zu weit vcrteilt und die Ana- 
lysc milllingt. Wio schon friiher betout,), besteht die groDte Schwicrig- 
kcit bci dicsen kapillaranalytischen Vcrfahrcn in der Probenahmc, d a  in 
den Aufbewahrungsflaschen selir lcicht Schichtenbildung auftritt,  der- 
art,  daB in den obercn Schichtcn dcr Flaschen der Olgehalt unglcich 
holier is1, als in don untcrcn. Dicsc Erschcinung t r i t t  um so leichter cin, 
j e  grii13er dir Flaschen sind. 

Leider wurde das vollstandigc Laboratorium mit  gesamtem Inhalt., 
u. a. such allc Vcrsuchsprotokolle, Chromatogramme usw. im weitercn 
Verlaufe dcs Krirgcs durch Bombrnwurf vernichtot, so daB wcitore Ein- 
zclheitcn nicht mehr mitgcteilt werden kiinnen. Es s teht  auDer Fragc, 
daB dirsrs elrgantc Verfahren noch entwicklungsfahig ist. Unscre Vcr- 
suchc wcrden wegcn dcr hohcn wirtschaftlichen Redentung der Unter- 
suchungcn nach crfolgter Neurrstellung dcs Labors binncn kurzem wicdcr 
ilufgcnommen. Eingeg. am 1 1 .  Mai 1949. [A 2131 

Verreifung von Nitropenta (Pentaerythrit-tetranitrat) 
zur Gewinnung von Pentaerythrit 

Voia Dr. 0. S C H M I D T ,  Aschau B .  Rraiburg n. Inn 
In diesrr Zeitschrift 60: 334 [I9481 wurde das Ergebnis von Arbeitcn, 

dic Dr. H .  Fischer iiber die Riickgewinnung von Pcntaerythrit aus dem 
Sprcngstoff Nitropenta ausgefiihrt hatte, veroffentlicht. 

Fischer suspendierte 1 Mol Nitropenta in 450 cm3 H,O und lie13 dann 
untcr bcstimmtcn Bedingungen 4 Mol Na,S (960 g Na,S-9H2O) in 
1000 01113 H,O gclbst zufliellcn. Die Daucr der Verseifung betrug 23/, h, 
die Ausbeutc 69,9% dcr Theoric; dcr F p  des nach Einengcn gewonnenen 
Pcntarrythrits lag bei 240-245O. Zur allgemcinen Erklarung des an sich 
komplizicrter verlauiendcn Prozcsses fuhrtc  er dic Gleichung C(CH, 
ONO,), + 2Na,S + 4H,O = C(CHZOH),+4NaNO,+ 2H,S an, dic einc 
H,S-Entwioklung bcstatigte. 

Der hohc h'a,S-Verbrauch und das Entstehcn von H,S, das im Bc- 
t r i rb  immcr uncrwunscht ist,  gebrn den AustoW zu ncurn Verseifungs- 
vrrsuchm. 

Dcr Vcrfasscr kam schlieBlich zu folgcndcr vorteilhafteren ncuen 
Arbcitswcisc: 

2 Mol Na,S, als Na,S.SH,O angewendet und nach dem festgestelltcn 
Na,S-Gchalt mengenmallig bercchnet, wurden i n  500 g H,O gelost. In  
dic ca. 60-70" warmc Losung wurde nach und nach 1 Mol Nitropenta 
(316 g) trockrn im Laufe einer Stunde cingetragen. Die Lilsung schaumtc 
bei jcder Nitropcnta-Zugabe unt,cr lebhafter Gasentwicklung (NH,- 
Gcruch, kein 11,s) leioht auf, ohne jedoch dadurch odcr duroh die Warme- 
rntwicklung Schwirrigkciten zu bcrciten. Man konnte den Reaktions- 
ablauf leicht durch entsprrchendes Abklingenlasscn nach der Nitropenta- 
Zugabe lcicht rrgeln. Die Reaktion geschah, um Wasserverlustc zu vrr- 
mciden, am Riickflu13kiihlrr. Nach volligem Eintragen des Nitropenta 
wurde noch cine Stundc am RiickfluDkiihler zurn leichten Sieden erhitzt. 
Das Nitropenta loste sich im Verlauf des Prozesses auf, die FIussigkeit 
wurdc his auf schr gcringe, zu vcrnachlassigcnde Schwcfel-Ausschei- 
dungrn klar und zeigte orangegelbe Farbc. Sie wurdc heill filtriert (um 
sie vollig klar zu erhalten, was ohne wciteres durch ein gewilhnliches 
Filtrr bewirkt wurde) und sodann in cincr Porzcllanschale bis zur begin- 
nenden Pentaerythrit-Krystallisation cingedampft, was nach Abdampfen 
von ctwa 1/3 der Flussigkeitsmcngc dcr Fallwar. Die nach dem Er- 
kaltcn reichlich crhaltenc Krystallmasse wurde sogleich abgenutscht 
und mit  wenig Wasser abgrdeckt. Die Ausbeutc an Pentaerythrit be- 
trug 101,l g = 74% der Thcorie. F p  249-250". 

reduziert, die 
Na,S-Mcnge um die Halftr. H,S-Entwicklung fand iiberhaupt nicht 
statt.  Das Letzterc bcstatigtc dann auch der Betricb. Vakuumdestilla- 
tion konnte, wegcn der gcringeren abzudampfcnt-n Wassermengen, 
unterblciben. 

Die an sich wohl interessante Theoric dicses Reduktions- und Ver- 
scifungsprozesses konnte infolgc fchlender Einrichtungen und auch sus  
Zcitmangcl leider nicht mehr gcklart werden. Nach den gemaohtcn 
Beobachtungen und  der dem Verf. zuganglichcn Literatur diirfte sich die 
Reaktion wie folgt abspielcn: C(CH80N0,) ,  + GNa,S 4- 11H,O 
= SNa,S,O, f 6NaOH + 4NH,OH -b C(CH,OH),. Untcr dem 

Die gcsamtc Wasser-Zusatzmenge war also auf ca. 

22 Angew. Chem. 62. Jahrg. 1950 / N r .  1 


