Zuschriften

Retentionsanalyse und Bestimmung geringer Schmier-
dlgehalte in Kraftmaschinenkondensaten

Von W. SANDKUHLER, Wiarmestelle der Direkiionen I1I/IV der
Gelsenkirchener Bergwerks A.-G., Dortmund-Eving. )

Die von Consden, Gordon, Martin und Synge 1943/44 gezeigte und
von Th. Wielandl) geschildertc Retentionsanalyse ist, wie einwandirei
nachgewiesen werden kann, schon 1941 in unserem wasserchemischen
Labor der Direktionen III/IV der Gelsenkirchener Bergwerks-A.-G. auf
der Zeche Minister Stein in Dortmund-Eving mit gutem Erfolge zum
Nachweis geringer Sechmierélgehalte in  Kraftmaschinenkondensaten,
welche zur Speisung von Hochdruck-Dampikesseln dienen, benutzt
worden. Dic Verdienste der genannten Autoren sollen durch diese Fest-
stellung keineswegs geschmiélert werden, zumal nur die grundlegende
Mecthodik, nicht aber Analysenart und Ziel die Gleichen sind. Das vom
Verf. entwickelte Verfahren entstand 1941 durch Weiterentwicklung
bisher benutzter kapillaranalytischer Metheden?) chne Kenntnis der
obengenannten Arbeiten.

Von 1940 ab versuchte ich, dic geschilderten?) kapillaranalytischen
Vertahren (Messung der Steighohe, Tropfenzahl usw.), welche sich allic
als zu unempfindlich erwiesen, dadurch cmpfindlicher zu gestalten, daB
ich die Kapillaren immer enger wahlte und so bis zum Filtrierpapier vor-

drang. Begiinstigt wurde dies durch die Tatsache, daB es sich bei den-

obengenannten Kondensaten in den meisten Fallen um sehr reines
Wasser handelt, welches nur durch Spurcn von Schmierdl verunrei-
nigt ist. Zum Schlusse der Untersuchungen brachte ich je einen Tropien
dlhaltiges Kondensat auf Filtrierpapicrstreifen von etwa 7 cm Breite,
etwa 20—30 em Linge in ciner Entfernung von etwa 5 em vom unteren
Rande und etwa 3 c¢m von den seitlichen Rindern auf. Nachdem der
Streifen bis zum Verschwinden des feuchten Flecks moglichst schnell
an der freien Luft oder iiber Chlorealeium getrocknet worden war, wurde
er, genau wic aus Bild 4 dos Wielandschen Aufsatzes!) ersichtlieh, je-
doch mit einem Stativ mit Zahntrieb, senkreeht in eine kleine Jenaer
Glasabdampfschale mit ctwa 1,0proz. Anilinfarbenlésung getaueht und
dic Losung aufziehcn lassen. Dauer etwa !/, bis !/, h. Um Filschungen
. des Resultates zu vermeiden, mufl darauf geachtet werden, daB der Pa-
picrstreifen vollig irei hingt chne dic Winde der Schale zu beriihren, da
sonst an den Beriihrungsstellen infolge Kapillarerseheinungen die Farb-
flissigkeit schneller aufsteigt, als in der Mitte des Papierstreifens.

Je nach dem Olgehalt des Probetropfens ergaben sich die gleichen
charakteristischen Retentionsbilder, .wic in dem Wielandschen Aufsatzl)
(Seite 313, Bild 1, reehte Halfte), nur mit dem Unterschied, dal} im
Tropfen selbst natiirlich keinerlei Reaktionen auftraten, sondern einzig
dic aufsteigende Farbschicht vor dem ¢lhaltigen Tropfen ausbiegt bzw.
ihn umflieBt. Bei sehr geringen Olgehalten von 1—5 mg/l, um die es sich
meistens handelt, findet dann nach und nach auch cin Einwandern von
Farbstoff in den Tropien sclbst statt. Nichtsdestoweniger ist bei sach-
gemaBer Handhabung das MaB ,,Unterkante Olwasserfleck (bzw. bei
schr geringen Olgehalten ,,Farbfront im Probetropien®) bis ,,Oberkante
dor seitlichen Farbiront®, also die ,,Liiockenhéhe‘, €in sehr gutes Kenn-
zeichen fiir die im aufgebrachten Tropfen enthaltene Olmenge. Das
Schmierdl war anscheinend kolloidal gelést. Dic Proben ergaben ein-
wandfreic Retentionsbilder, derart, daB, je nach Papicrsorte, cin Ol-
gehalt von 1 mg/l ciner Liiokenhéhe bis sehitzungsweise 1 em, cin Ol-
gehalt von etwa 5 mg/l einer Lilckenhohe bis zu 3,4 und 5 em entsprechen
kann.

1941 wurden bei meinen Vorversuchen ctwa 40 verschiedene Anilin-
farben gepriift. Nicht jede Anilinfarbe ist brauchbar, Gut gecignet er-
wies sich, meiner Erinnerung nach, Agfa Neucoecin, danach, mit Abstand,
Rhodamin B.

Schr wesentlich ist das benutzte Filtrierpapier. Es wurden cine
ganze Reihe Papiere von Schleiclier und Schiill untersuecht. Das Papier
darf weder zu dick nooh zu diinn, weder zu hart noch zu weich secin, es
mufl glatt und von gleichmiBiger Struktur sein. Vor allem muf} es fett-
frei sein. Nach Prof. Sozhle! kann Filtricrpapier bis zu 0,669% Fett ent-
halten, auBcrdem andere wasserlosliche organische Stoffe, Hemieellu-
losen, Pektinsgurcn, Pentosane usw.?3), Tiipfelreaktionspapier cignete
sich, soweit erinnerlich, iiberhaupt nicht. Auch bei Verwendung eines
als durchaus brauchbar erkannten Filtrierpapieres kénnen Fehlschlige
auftreten, da dic Struktur des benutzten Papieres selbst bei nur 7 em
Breite nicht immer homogen ist, Ferner sind meist soleche Papierc un-
geeignet, bei denen Losungsmittel und Farbstoff in schari getrennten
Zonen erheblicher Hohe aufziehen, z. B. derart, dal das klarc Losungs-
mittel, in dicsem Falle also Wasser, sich in ciner Fronthéhe bis zu 2 em
oder iiber dem Farbstoff emporschiebt. Die Lisungsmiticliront schiebt
in solehen Fillen, anstatt auszubuchten, die Olspur vor sich her aufwirts,
bis die Spur nach und nach ginzlich verwischt. Daher kann es u. U,
ratsam sein, den Analysenstreifen mit dem Probetropfen soweit in dic
Farblésung zu tauchen, bis der Fliissigkcitsspiegel der Anilinfarblosung
den Probetropfen fast tangiert. Natiirlich besteht durchaus dic Mag-
lichkeit, die auigetropite Olspur dadurch zu verstiarken, daB man cine
groflere Anzahl von Probetropfen, nach erfolgter Zwischentrocknung,
immer auf die gleiche Stelle tropit.

1y Diese Ztschr. 66, 313 [1948].

2y vVgl. W. Sandkiihler, ,,Qualitative betriebsm#Bige Feststellung geringer
Olmengen in Dampfkondensaten‘’, Mitt. Vereinig. GroBkesselbesitzer,
Heft 93 v. 15. 8. 1943.

3) Fitting-Bonn: Jahrb. wissensch, Botanik 1925, S. 331; 1926, S. 241.
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Hier sei darauf hingewiesen, dafl Priifungen des Olgehaltes cincs
bestimmten Kondensates sehr gut unter der Hanauer Analysenquarz-
lampe vorgenommen werden konnen. Die iiblichen hier in Betracht
kommenden Zylinderdle fluoreszieren im UV-Licht stark gelblich-
weil, die meisten Filtrierpapiere dunkel-lavendelgrau, so daBl gich die
Olspur gut abhebt. Etwas stiarker tritt die Olspur hervor, wenn man in
dic Streifen nach Aufbringen und Trocknen des Probetropfens die fiir
dicse Art der Retentionsanalyse sonst unbrauchbaren Farbstoffe Rubin 8
und Ponccaurot aufzichen und trocknen 1at. Rhodamin B ist fiir dicse
Art der Prifung nicht so gut geeignet, da es bekanntlich derartig stark
fluorcsziert, dall man den gefirbten Teil des Papierstreifens fiir glithend
halten mochte. Rubin S und Poncecaurot kingegen fluoreszieren in einem
tief dunklen, satten, samtartigen, schwarz-rotvioletten Ton, von dem
sich die gelblich-woiBe Olspur sehr gut abhebt,

Wesentlich sind gieiche Versuchsb‘cdingungen, absolute Sauberkeit
(dazu gehort auch unnotiges Beriithren des unbenutzten Papieres mit den
Fingern und jedesmaliges sorgfidltiges Abwischen des zum Auftropfen
benutzten rundgeschmolzenen Glasstabes mit Filtrierpapier!) und vor
allem gleichm#Biges Einhalten der Zeiten. Bleibt der Papierstreifen mit
dem oder den aufgetropiten Probetropfen zu lange liegen, kann es vor-
kommen, daf} sich dic Olspur in dem Papier zu weit verteilt und die Ana-
lyse miBlingt. Wic schon irither betont?), besteht die grofte Schwicerig-
keit bei diesen kapillaranalytischen Verfahren in der Probenahme, da in
den Aufbewahrungsflaschen schr leicht Schichtenbildung auftritt, der-
art, da in den oberen Schichten der Flaschen der Olgehalt ungleich
hoher ist, als in den unteren, Diese Erseheinung tritt um so leichter cin,
je grofler die Flaschen sind.

Leider wurde das vollstindige Laboratorium mit gesamtem Inhalt,
u. a. auch alle Versuehsprotokolle, Chromatogramme usw. im weiteren
Verlaufo des Krieges durch Bombenwurf vernichtet, so dafl weitere Ein-
zelheiten nicht mehr mitgeteilt werden konnen. Es steht auBler Frage,
daf dieses elegante Verfahren noch entwioklungsfihig ist. Unsere Ver-
suche werden wegen der hohen wirtschaftlichen Bedeutung der Unter-
suchungen nach criolgter Neuerstellung des Labors binnen kurzem wieder
aufgenommen, Eingeg. am 11, Mai 1949, [A 213]

Verseifung von Nitropenta (Pentaerythrit-tetranitrat)
zur Gewinnung von Pentaerythrit
Von Dr. 0. SCHMIDT, Aschau b. Kraiburg a. Inn

In dieser Zeitschrift 60, 334 [1948] wurde das Ergebnis von Arbeiten,
dic Dr. H. Fischer iiber die Riickgewinnung von Pentaerythrit aus dem
Sprengstofi Nitropenta ausgefithrt hatte, versffentlicht.

Fischer suspendierte 1 Mol Nitropenta in 450 ¢em3 H,0 und lief dann
unter bestimmten Bedingungen 4 Mol Na,S (960 g Na,S$-9H,0) in
1000 em?® H,0 gcldst zuflieBen. Die Dauer der Verseifung betrug 23/, h,
die Ausbeute 69,99 der Theorie; der Fp des nach Einengen gewonnenen
Pentaerythrits lag bei 240—245° Zur allgemcinen Erklirung des an sich
komplizicrter verlaufenden -Prozesses fithrte er die Gleichung C(CH,
ONO,), + 2Na,S + 4H,0 = C(CH,O0H), +4NaNO,+ 2H,S an, die einc
H,S-Entwicklung bestitigte.

Der hohe Na,S-Verbrauch und das Entstchen von H,S, das im Be-
tricb immer unerwiinscht ist, geben den AnstoB zu neuen Verseifungs-
versuchen,

Der Verfasser kam schlicBlich zu folgender vorteilhafteren ncuen
Arbeitsweise:

2 Mol Na,S, als Na,S-9H,0 angewendet und nach dem festgesteliten
Na,S-Gcehalt mengenmiBig berechnet, wurden in 500 g Hy0 gelost. In
die ca. 60—70% warme Losung wurde nach und nach 1 Mol Nitropenta

(316 g) trocken im Laufe einer Stunde eingetragen. Die Ldsung schaumte

bei jeder Nitropenta-Zugabe unter lebhafter Gasentwicklung (NHg-
Geruch, kein H,8) leicht auf, ohne jedoch dadurch oder durch die Warme-
entwicklung Schwierigkeiten zu bereiten. Man konntc den Reaktions-
ablauf leicht durch entsprechendes Abklingenlassen nach der Nitropenta-
Zugabe leicht regeln. Die Reaktion geschah, um Wasserverluste zu ver-
meiden, am Riickflufkithler. Nach volligem Eintragen des Nitropenta
wurde noch cine Stunde am RiickfluBkiihler zum leichten Sieden erhitat.
Das Nitropenta loste sich im Verlauf des Prozesses auf, die Fliissigkeit
wurde bis auf schr geringe, zu vcrnachlissigende Sehwefel-Aussehei-
dungen klar und zeigtc orangegelbe Farbe. Sie wurde heif} filtriert (um
sie vollig klar zu erhalten, was ohne weiteres durch ein gewdhnliches
Filter bewirkt wurde) und sodann in einer Porzellansehale bis zur begin-
nenden Pentaerythrit-Krystallisation eingedampit, was nach Abdampfen
von etwa !/, bisl/, der Fliissigkeitsmenge der Fall war. Die nach dem Er-
kalten reichlich erhaltene Krystallmasse wurde sogleich abgenutscht
und mit wenig Wasser abgedeckt. Die Ausheute an Pentaerythrit be-
trug 101,1 g = 749, der Theorie, Fp 2492500,

Die gesamte Wasser-Zusatzmenge war also auf ca. !/4 reduziert, die
Na,S-Menge um die Halfte. H,S-Entwicklung fand iiberhaupt nicht
statt. Das Letztere bestitigte dann auch der Betrieb. Vakuumdestilla-
tion konnte, wegen der geringeren abzudampfeni.n Wassermengen,
unterbleiben.

Die an sich woll interessante Theorie diescs Reduktions- und Ver-
seifungsprozesses konnte infolge fehlender Einrichtungen und auch aus
Zeitmangel leider nicht mehr geklirt werden. Nach den gemachten
Beobachtungen und der dem Verf. zuganglichen Literatur diirfte sich die
Reaktion wie folgt abspielen: C(CH,ONO,}, + 6Na,S + 11H,0
= 3Na,8,0, + 6NaOH + 4NH,0H + C{CH,0H),. Unter dem
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