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Vorwort.

In diesem zweiten Band des Erginzungswerkes sind die Fortschritte
der chemisch-technischen Untersuchungsmethoden fiir die allgemeine
und anorganisch - chemische Technologie und fiir die Metallurgie zu-
sammengefaf3t worden.

Die Untersuchungsmethoden der Metalle Aluminium, Eisen, Chrom,
Nickel usw. ihrer Erze und ihrer Legierungen sind viel ausfiihrlicher
als bisher beriicksichtigt worden. Dies erschien richtig mit Riicksicht
auf die Entwicklung der Metallurgie, bei der wesentlich héhere An-
forderungen an die Qualitdt als bisher gestellt werden, und dann mit
Riicksicht auf die groBe Bedeutung, welche die verschiedensten Eisen-
legierungen als Baustoffe und als Werkstoffe fiir gewerbliche und chemi-
sche Zwecke erlangt haben. Beim Aluminium braucht man den groBen
Umfang seines Abschnittes nicht zu begriinden.

Auch bei einer Reihe anderer Abschnitte sind die Nachtrige recht
umfangreich ausgefallen, so z. B. fiir Kraftstoffe, Mineralole, kompri-
mierte Gase, Luft, Kesselspeisewasser, Schwefelsdure und schweflige
Sdure usw. Bei mehreren anderen Abschnitten, insbesondere der anorga-
nisch-chemischen Technologie sind dagegen die Nachtriage klein.

Die Riickverweisungen auf die zugehoérigen Abschnitte des Haupt-
werkes sind, wo nur angingig, mit kurzer Angabe der Bandnummer
und der Seitenzahl (z. B. III, 427) erfolgt, um die Benutzung des
Gesamtwerkes moglichst bequem zu gestalten. Aus diesem Grund
wird auch dem 3. Band des Erginzungswerkes ein Gesamtsachregister
angefiigt werden, das beide, das Haupt- und das Erginzungswerk,
umfassen wird. Das Schrifttum ist am Ende jedes einzelnen Abschnittes
in alphabetischer Reihenfolge nach Autornamen geordnet, zu finden.

Der Dank an alle Mitarbeiter sei auch in diesem Band wirmstens
wiederholt. Trotz aller Erschwernisse und Behinderungen ist es ihnen
zu danken, daB dieser zweite Band schon wenige Monate nach dem
ersten erscheinen kann.

Auch sei wieder Dank gesagt der Industrie und den behordlichen
Untersuchungsdamtern fiir ihre freundliche Unterstiitzung, die wesentlich
zum Gelingen vieler Abschnitte beigetragen hat.

Berlin, September 1939.
D’Ans.
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Feste und fliissige Brennstoffe.

Von
Dipl.-Ing. Robert Walcher, Ingenieurkonsulent, Wien.

I. Feste Brennstoffe (11/1, 2—30).

1. Wasserbestimmung (II/1, 7). Zur raschen und genauen Feuchtig-
keitsbestimmung ist die von M. Dolch ausgearbeitete kryohydrati-
sche Wasserbestimmung ausgezeichnet geeignet. AuBerdem bietet die
Methode die Gewihr, bei Brennstoffen mit ausgesprochen adsorptiven
Eigenschaften den gesamten Feuchtigkeitsgehalt zu ermitteln, der nach
den iiblichen Methoden (Trocknung bei 105—110° C im Lufttrocken-
schrank oder inerten Gasstrom, Xylolmethode) nicht vollstindig erfaBt
werden konnte und daher zu niedrige Werte ergab.

Wird ein fester, in Alkohol nichtléslicher Stoff mit einem mehr oder
minder hohen Wassergehalt, mit absolutem Alkohol iibergossen, so
tritt nach gewisser Zeit Ausgleich von Wasser und Alkohol ein unter
Bildung eines Alkohol-Wassergemisches. Die zu diesem Ausgleich not-
wendige Zeit ist im wesentlichen eine Funktion der Diffusionsgeschwindig-
keit, die durch weitgehende Zerkleinerung des untersuchten Stoffes
bzw. durch Erwirmen beschleunigt werden kann. Wird nach einge-
tretenem Ausgleich eine Probe des Alkohols, gegebenenfalls nach vor-
genommener Filtration, mit der gleichen Menge Petroleum vermischt
und dann unter Abkiihlung die Temperatur bestimmt, bei welcher die
Entmischung eben eintritt bzw. bei neuerlicher Wirmezufuhr eben
wieder verschwindet, dann kann an Hand einer vorher vorgenommenen
Eichung des Petroleums mit Alkohol-Wassergemischen ohne weiteres
die Dichte des Alkohols ermittelt werden. Fiir ein Gemisch von Alkohol
und Petroleum ist der Entmischungspunkt eine durch den Wassergehalt
eindeutig bestimmte Funktion, und zwar steigt der Entmischungspunkt
mit steigendem Wassergehalt fast geradlinig an. Eine Steigerung von
1% Wasser (z. B. von 2 auf 3% ) im Alkohol gibt eine Erh6hung der Ent-
mischungstemperatur von fast 10° C. Eine teilweise Losung des Bi-
tumens von Braunkohle (bzw. die génzliche Losung von Teer) im Alkohol
beeintrichtigt in nicht meBbarer Weise das Resultat.

Eichung. Zunichst ist die Entmischungskurve fiir den verwendeten
Alkohol und das zur Anwendung gelangende Petroleum zu bestimmen.
50 cm® des zu untersuchenden Alkohols werden in einem 100 cm3
fassenden Kolbchen mit eingeschliffenem Glasstopsel auf der analyti-
schen Waage genau gewogen, 5 Tropfen destilliertes Wasser zugesetzt
und wieder gewogen. Von diesem verdiinnten Alkohol werden genau
20 cm3 in das Entmischungsgefill pipettiert und genau 20 cm3 des zu

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II. 1
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verwendenden Petroleums zugesetzt. Man bestimmt nun den Ent-
mischungspunkt, indem man durch Eintauchen in eine Kaltemischung
das Eintreten der Triibung abwartet und unter kriftigem Riihren des
GefaBinhaltes die Entmischungstemperatur abliest bzw. wenn diese
Triitbung schon bei Zimmertemperatur entstanden ist durch Eintauchen
in warmes Wasser unter Riihren die Temperatur feststellt, bei der Klirung
des Fliissigkeitsgemisches eintritt (Abb. 1). Diese ist mit der Ent-
mischungstemperatur beim Abkiihlen identisch. Diesen Vor-
gang wiederholt man unter Zusatz von 10 bzw. 15, bzw. 20
bis 50 Tropfen destillierten Wassers und erhélt so eine Reihe
von Entmischungspunkten, die man zweckmaBigerweise in
ein Koordinatensystem eintrigt, wobei auf der Ordinate
die Entmischungstemperatur und auf der Abszisse der
Wassergehalt aufgetragen wird.

? Dugrchfiihrung der Wasserbestimmung. Je nach dem vor-

i T e

aussichtlichen Wassergehalt werden 5—20 g Probe (die Korn-
grofe soll 3 mm nicht iberschreiten) mit 100 g absolutem
Alkohol (auf Y/, g genau gewogen) in einem 300 cm? fassen-
den Erlenmeyerkolben mit angeschliffenem 120 cm langem
Luftkiihler versetzt, 5 Minuten schwach gekocht, abkiihlen
gelassen, durch ein Faltenfilter filtriert — wobei die ersten
Anteile des Filtrates verworfen werden —, genau 20 cm3
des Filtrats im Entmischungsapparat mit genau der gleichen
Menge Petroleum versetzt und der Entmischungspunkt fest-
gestellt. Aus der Entmischungstemperatur kann dann aus
der Eichkurve der dazugehorige Wassergehalt auf 1/4,%
genau abgelesen und auf die eingewogene Menge Probe be-
zogen werden. Dauer einer Bestimmung ungefédhr 10 Minuten
(s. auch E. P6chmiiller und H. David; C. Holthaus;
B. G. Simek, J.Ludmila und B. Stanclova).

Fiir Betriebskontrollen eignet sich zur Feuchtigkeits-
bestimmung von Koks, Anthrazit und Magerkohlen durch
Abb.1.Ent.  Lrockmen im Lufttrockenschrank bei 105—110° C der
mischungs- ,,Feuchtigkeitsbestimmer®, D.R.P. der Merseburger

apparat-  Waagenfabrik, A. Dresdner. Wie aus Abb. 2 ersichtlich,
befindet sich die Probe wihrend der Trocknung auf einer
Neigungswaage, deren Skala auf Prozente Wasser geeicht ist, so daBl
wiahrend der Trocknung laufend der Gewichtsverlust in Teilen von
Hundert abgelesen werden kann. Der Apparat wird fiir Einwaagen
von 10, 50 oder 100 g hergestellt.

Weitere Feuchtigkeitsbestimmungen mittels physikalischer Methoden
haben W. Bielenberg und O.Zdralek, B.van Steenbergen und
S. A. Kotkow ausgearbeitet (s. auch S.28).

2. Asche (II/1, 8). Zur Bestimmung des Aschenschmelz- bzw. Er-
weichungspunktes ist das Erhitzungsmikroskop mit photographischer
Registrierung von E. Leitz, Wetzlar als der vollkommenste Apparat
fiir diese Zwecke anzusprechen.

Zylindrische Proben der Asche von 3 mm Durchmesser und 2 mm
Héhe werden in einem elektrischen Ofen, dessen Atmosphire von
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beliebigen Gasen erfiillt werden kann, der Untersuchung unterzogen,
ohne daB dieselben mit einem Taststab belastet werden miissen. Der
in den Strahlengang eingeschaltete Spiegel des Galvanometers, das von
dem im Ofen sitzenden Thermo-
element gesteuert wird, dreht
sich je nach der im Ofen
herrschenden Temperatur. Das
durch eine eingeschaltete
Spaltblende gebildete Spaltbild
wandert tiber die entsprechend
geeichte Mattscheibe bzw. iiber
das photographische Papier
und zeichnet die jeweilige
Hohe des niederschmelzenden
Priiflings in Abhingigkeit von
der Temperatur in Kurven-
form auf. Abb. 4 zeigt eine
derartige Schmelzkurve einer
Kohlenasche.
Uber eine einfache Form
der Schmelzpunktbestimmung
von Aschen berichten M.Dolch
und E.P6chmiiller. Die Asche
wird auf die breitgeklopfte Lot-
stelle eines Thermoelementes
aufgebracht, unterhalb befin- Abb. 2. Feuchtigkeitsbestimmer.
det sich als Heizung ein elek-
trischer Lichtbogen, oberhalb das Beobachtungsmikroskop, zwischen
Mikroskop und Thermoelement eine Blende aus Platinblech.

Abb. 3. Erhitzungsmikroskop von E. Leitz.

3. Elementarzusammensetzung. Schwefel (I1I/1, 14). Mit der Aus-
arbeitung neuer bzw. Verbesserung bekannter Methoden, sowie mit
der Uberpriifung derselben auf ihre Genauigkeit befaBten sich eine
groBere Anzahl Arbeiten unter anderem von Niezoldi; G. W. Lerner-
mann; C. Otin und G. Cotrutz; R. Lanzmann; G. F. Smith und

1*
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A.G.Deem; W. Grote und H. Krekeln; A. Thau und W. Wisser;
M. G. Schifrin; A. S. Jurowski; M. M. Kefeli und E. R. Berliner.

Die von W.J.Miiller, H. Hiller und E.Klaude ausgearbeitete
Methode zur Bestimmung des verbrennlichen Schwefels, die im folgenden
beschrieben sei, ist wegen ihrer allgemein anwendbaren, raschen und

Abb. 4, Schmelzkurve einer Kohlenasche.

genauen Durchfiibrbarkeit — sowohl fiir feste wie auch fiir flissige
Brennstoffe — als die geeignetste zu bezeichnen. Ein Quarzrohr von.
etwa 50 cm Lénge — ein Ende ist zu einer Spitze ausgezogen und mit
einer geeigneten Absorptionsvorrichtung, z.B. einer Friedrichschen

Abb. 5.

Waschflasche, verbunden — ist in einer Lénge von etwa 20 cm mit einem
Cerdioxydkatalysator beschickt und in einem geeigneten Ofen eingesetzt.
Der Katalysator wird durch Tréinken von Bimssteinstiicken mit Cernitrat-
l6sung und darauffolgendes Ausgliihen des Bimssteines hergestellt.
Knapp vor dem Ofen hat das Rohr einen diisenférmigen Einbau (D).
Zwischen Diise und Katalysator miindet die Sauerstoffeinleitung in
das Rohr. Der vor der Diise liegende Teil des Rohres dient zur Auf-
nahme des Schiffchens.

Zunichst wird der Katalysator auf Reaktionstemperatur (700 bis
800° C) gebracht, die Absorptionseinrichtung angeschlossen, hierauf
das Schiffchen mit der Probe (0,5—5 g Einwaage, je nach Schwefelgehalt)
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eingebracht, das Rohr verschlossen und der Stickstoffstrom zum Ver-
dringen der Luft aus dem Schiffchenraum und der Sauerstoffzutritt
hinter der Diise eingeregelt. Je nach Fliichtigkeit der Probe wird das
Schiffchen mit einem Gasbrenner vorsichtig angeheizt. HEs ist zu be-
achten, daB sich vor Eintritt des Gasstromes in die Absorptionsflasche
kein Niederschlag bildet, der zu Schwefelverlusten fiihren konnte; ge-
gebenenfalls ist ein solcher durch vorsichtiges Anwérmen zu verdampfen.
Der im Schiffchen zuriickbleibende Koks wird durch direktes Uberleiten
von Sauerstoff iiber das Schiffchen verbrannt. Zu diesem Zwecke wird
der Stickstoff langsam abgeschaltet und durch geeignete Hahnstellung
Sauerstoff zugeleitet.

Der in der Absorptionslésung (ammoniakalische Wasserstoffsuper-
oxydlosung oder alkalische Bromlauge) gesammelte Schwefel wird in
bekannter Weise mit Bariumchlorid als Bariumsulfat geféllt.

Bei dieser Methode ist auch die Bestimmung des Aschenschwefels
moglich, indem man den Aschenriickstand mit bromhaltiger Salzsdure
auskocht und nach Abscheidung der Kieselsdure die
Schwefelsidure gewichtsanalytisch bestimmt.

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels haben

G. Stadnikow und N.Titow die bekannte Eschka-
Methode in zweckméiBiger Weise abgedndert. Da bei
der Eschka-Methode jener Teil der Mischung, der den
fliichtigen Schwefel aufnehmen soll, verhiltnismifBig nur Abb. 6.
schwach erhitzt wird; koénnen leicht Verluste eintreten.
Um diese Verluste zu vermeiden, verfahren die beiden Autoren wie
folgt: In einem Porzellantiegel wird die Probe (1 g) mit Eschka-
Mischung innig vermischt, der Tiegel bis zum Rande mit Eschka-
Mischung vollgefiillt, dariiber ein etwas groflerer Platintiegel gestiilpt,
beide Tiegel umgedreht und der Zwischenraum zwischen Platin- und
Porzellantiegel ebenfalls mit Eschka-Mischung ausgefiillt (Abb. 6).
Auf diese Weise wird erreicht, da die reine Eschka-Mischung, die
zur Aufnahme des fliichtigen Schwefels dient, der Flamme am nichsten
ist und daher auch am stéirksten erhitzt wird.

4. Calorimetrische Heizwerthestimmung (I1/1, 16). Eine neue Eich-
substanz, die auch als Hilfsmittel bei schlecht ziindenden Stoffen (Gra-
phit, Hiittenkoks, Anodenkohlen u. dgl.) vorteilhaft zu verwenden ist,
ist Paraffindl (Paraffinum liquidum), unter dem Namen ,,Gepriiftes
Paraffinél fiir calorimetrische Zwecke (Schering-Kahlbaum A.G.,
Berlin) mit einer Verbrennungswérme von 10990 + 2 cal/g im Handel
erhiltlich (W. A. Roth; H. H. Miller-Neugliick).

Eine neue Formel zur Berechnung der Temperaturkorrektur wurde
von W. Schultes und R. Niibel, eine Vereinfachung der Regnault-
Pfaundler-Formel von H. Moser ausgearbeitet. Naheres iiber diese
ist in der Originalliteratur nachzusehen.

II. Fliissige Brennstoffe.

Physikalische Eigenschaften. Zindverhalten (,,Ziindwillig-
keit) von Dieselkraftstoffen. Die Giite eines Dieselkraftstoffes hingt
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in erster Linie von seiner Ziindwilligkeit im Motor ab. Je griBer die
Zerfallsneigung der im Kraftstoff enthaltenen Kohlenwasserstoffe ist,
um so besser ist seine Ziindwilligkeit im Motor. Es ist daher ein Diesel-
kraftstoff etwa umgekehrt wie ein Kraftstoff fiir Explosionsmotoren
zu bewerten. Die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen wird in Prif-
motoren (C.F.R.-Motoren) untersucht, indem man das Ziindverhalten
der Kraftstoffe mit dem von Gemischen aus leicht- und schwerziindenden
Eichstoffen vergleicht. Zur Kennzeichnung der Zindwilligkeit gibt man
den Gehalt (in Volumsprozenten) an leicht ziindendem REichstoff der
Mischung an, die dieselbe Ziindneigung wie der zu untersuchende Kraft-
stoff besitzt. Als Eichstoffe benutzt man nach einem Vorschlag von
G.D. Boerlage und J. J. Broeze Ceten (leichtziindend) und 1-Methyl-
naphthalin (schwerziindend). Die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen
wird dementsprechend in ,,Cetenzahlen” angegeben. Nach A.E.
Thiemann wurde durch Maschinenversuche festgestellt, daBl Kraft-
stoffe mit einer Cetenzahl 44 gerade noch brauchbar sind, schnellaufende
Fahrzeugdiesel Kraftstoffe mit einer Cetenzahl iiber 55 erfordern. Die
besten Dieselole gehen mit der Cetenzahl nicht iiber 65 hinaus. Ein nach
dem Fischer-Tropsch-Verfahren hergestelltes synthetisches Dieselél
hatte nach M. Marder und P.Schneider eine Cetenzahl von 130!

Um nicht auf die Maschinenversuche mit den Priifmotoren zur Be-
wertung der Dieselkraftstoffe angewiesen zu sein, war man bemiiht
Beziehungen zwischen den chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Kraftstoffes und seinem Ziindverhalten zu finden. Eine einzelne
physikalische oder analytische Konstante gibt keine geniigende Aus.
sage zur Beurteilung des motorischen Verhaltens — lediglich der Anilin-
punkt ist der Ziindneigung anniéhernd proportional —, erst kombinierte
Konstanten lassen Riickschliisse auf die motorische Eigenschaft zu.
A. E.Becker und H. G. M. Fischer fanden im ,,Dieselindex* eine
deutlichere -Abhéngigkeit.
Anilinpunkt (° Fahrenheit) - Dichte (° A.P.I.)

100

Dieselindex =

(Anilinpunkt s. II/1, S.113).

Nach R.Heinze und M. Marder (1, 2) ist die Ziindwilligkeit von
Dieselkraftstoffen durch den ,,spezifischen Parachor* — eine tempe-
raturunabhéngige kombinierte physikalische Konstante, die die Ober-

Py
flichenspannung und die Dichte enthilt <P= 713) — und die Siede-

kennziffer (s. II/1, 41) bzw. die Dichte und die Siedekennziffer der
Kraftstoffe festgelegt. Die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen gleicher
Siedekennziffer ist dem Parachor nahezu direkt, ihrer Dichte etwa
umgekehrt proportional [R.Heinze und H. Hopf; M. Marder (1, 2);
A.Hagemann und Th. Hammerich].
Untersuchungsmethoden fiir verdichtete Heiz- und Treibgase siche
S. 152f.
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Fliissige Kraftstoffe.

Von
Dr. C. Zerbe, Hamburg.

Allgemeines.

1. Begriffshestimmung fiir Kraftstoffe (I1/1, 47, 133). Seit 1. Februar
1937 gelten fiir Deutschland die von der Uberwachungsstelle fiir Mineralél,
Berlin, herausgegebenen vorlaufigen Richtlinien iiber die Begriffsbestim-
mungen fir MineralSlerzeugnisse und verwandte Stoffe, die auszugs-
weise wiedergegeben werden, soweit sie die flissigen Kraftstoffe berithren.

A. Fliissige Kraftstoffe.

I. Vergaserkraftstoffe = Fliissige Kraftstoffe fiir Vergaser- (Otto-)
Motoren:

a) Benzin: 1. Flugbenzin, 2. sonstiges Motorenbenzin,

b) Benzol: 1. Flugbenzol, 2. B.V.-Motorenbenzol, 3. sonstiges Motoren-
benzol,

¢) Alkohole fiir Motoren: 1. Motoren-Athanol, 2. Motoren-Methanol,
3. Gemisch von 1.und 2. (Kraftsprit),

d) Gemisch aus a) bis ¢): 1. fiir Flugmotoren ausdriicklich bestimmt,
2. Benzin und Benzol, 3. Benzin und/oder Benzol mit Alkoholen,

e) Schlepper- (Traktoren-) Kraftstoffe.
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II. Dieselkraftstoffe — Flissige Kraftstoffe fiir Dieselmotoren:

a) Flugdieselkraftstoffe .
b) fiir Fahrzeugmotoren Herkunft (Au;izﬁgseﬁ)lflf.) ist auf Wunsch

c¢) sonstige Motoren

B. Feste Kraftstoffe.

C. Gasformige Kraftstoffe.

1. Fiir Wechselbetriebsmotoren oder fiir abgewandelte Dieselmotoren :

a) Hochdruckgas: 1. Stadt- und Ferngas, 2. Methan, 3. sonstige Hoch-
druckgase,

b) Fliissiggas: Propan, Butan und dhnliche, z. B. Ruhrgasol, Deurag-
gas, Leunagas.

2. Fiir Gasmotoren.

2. Priifverfahren. Ebenso wie fiir Diesel und Heizole sind auch fiir
Leichtkraftstoffe einheitliche Priifverfahren festgelegt worden. Der
Arbeitsausschufl , Leichtkraftstoffe’‘ des Deutschen Verbandes fiir die
Materialpriifungen der Technik hat die Entwiirfe:

DIN D.V.M. E 3672 — Priifung von Leichtkraftstoffen, Siedeverlauf,

DIN D.V.M. E 3673 — Priifung der Kiltebestindigkeit,

DIN D.V.M. E 3676 — Priifung des Wasseraufnahmevermégens (Was-
serwert),

DIN D.V.M. E 3678 — Priifung der Neutralisationszahl (Sdurezahl)
ausgearbeitet 1.

1. Vergaserkraftstoffe.

1. Taupunkt von Benzin (II/1, 86)2. Da bei der Siedeanalyse nach
Engler-Ubbelohde als Siedebeginn nicht die Temperatur gemessen
wird, bei welcher das Benzin im Kolben eben zu sieden beginnt, sondern
die hohere Temperatur bereits abziehender D#dmpfe, bestimmt man
daneben den ,,Taupunkt®, d.i. die Temperatur, bei welcher die erste
Bildung deutlich sichtbarer Nebel infolge Verdunstung beginnt (Wawr-
ziniok).

Normale Autobenzine haben einen Taupunkt von etwa 50—60°. In
anderen Landern, z. B. in Amerika, weicht die Definition des Taupunktes
von dem deutschen Begriff insofern ab, als man dort als Taupunkt
die Temperatur bezeichnet, bei der ein theoretisch zusammengesetztes
Kraftstoff-Luftgemisch 1:12 bei Atmosphirendruck vollstindig ver-
dampft ist bzw. sich eben zu kondensieren beginnt.

2. Untersuchung mittels Siedeanalyse (II/1, 88). H. Briickner be-
schreibt eine einfache Apparatur zur exakten fraktionierten Destillation
von Kraftstoffen. Aus den Siedeanalysen und Ergebnissen dieser Destilla-
tion sollen die wesentlichen Bestandteile eines Kraftstoffes zu etwa
75—85% der Gesamtmenge nachgewiesen werden konnen.

3. Heizwert (II/1, 81). M. Richter und Marg. Jaeschke (1) be-
schreiben eine verbesserte calorimetrische Heizwertbestimmung fiir
fliissige Brennstoffe in PlatingefiaBen.

1 Zu beziehen durch Beuth-Vertriebs-G. m.b. H., Berlin SW 68.
2 Siehe auch den Abschnitt ,,Verdichtete Treib- und Heizgase®, S. 152.
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4. Bestimmung des Flammpunktes im geschlossenen Tiegel nach
Luchaire (I1/1, 36, 81). Der Flammpunktapparat von Luchaire ist in
Frankreich gebriuchlich.

a) Apparatur. Der Apparat besteht aus einem zylindrischen
Messingmantel, in den man ein Bad hingt, das man bei Olen mit unter
90° C Flammpunkt mit Wasser und bei Olen mit hoherem Flammpunkt
mit Riibol fillt, und zwar so weit, dal bei einer Erhitzung das Wasser
bzw. Riibol aus einer seitlich angebrachten Uberlaufréhre ausflieBt.
In dieses Wasser- bzw. Riibolbad hiangt man den etwa 150 ccm fassenden,
kupfernen Tiegel, der bis zur Marke mit dem Versuchsol gefiillt sein muB.
Das Bad wird von einem Flachenbrenner erhitzt. Bei der Erhitzung
sorgt ein Netz aus Messinggaze fiir eine gleichméiBige Erwérmung. Der
Versuchstiegel wird mit einem Deckel geschlossen, der sich in einer
Entfernung von 1 ecm von der Oloberfliche befindet. Dieser Deckel ist
mit vier Offnungen versehen, von denen zwei den Austritt von Gasen
ermoglichen. Uber der dritten brennt die Ziindflamme, die erbsengroB
sein soll. Die vierte Offnung ist fiir das Thermometer bestimmt. Das
Thermometer wird mit Hilfe einer Lehre auf 3 cm Eintauchtiefe ein-
gestellt.

b) Versuchsausfithrung. Man erhitzt so, dal der Temperatur-
anstieg genau 3° C pro Minute betrigt. Es ist darauf zu achten, daf
jeder Luftzug vermieden wird. Bewegte Luft wiirde in die beiden Luft-
16cher driicken und dadurch die entflammbaren Gase zu frith der Ziind-
flamme zufiithren. Einen Augenblick vor dem Flammpunkt zeigt die
Versuchsflamme ein leichtes Vibrieren, das einige Sekunden andauert
und bei dem man die Aufmerksamkeit verdoppeln mufl, weil sofort die
Zindung vor sich geht, die die Versuchsflamme ausléscht, da sie sehr
klein ist. Die am Thermometer angezeigte Temperatur im Augenblick
der Zindung ist der Flammpunkt.

Vor Beginn eines neuen Versuches mufl der Apparat vollsténdig
abgekiihlt und ausgetrocknet sein.

5. Selbstziindungseigenschaften (II/1, 82—84). Fir die laborato-
riumsméBige Bestimmung hat sich .der von der deutschen Kriegs-
marine allgemein eingefithrte ,Ziindwertpriifer nach Jentzsch® am
besten bewahrt. Jentzsch stellte fest, daB zu jeder Selbstziindungs-
temperatur eine bestimmte Mindestsauerstoffdichte und zu der Sauer-
stoffdichte eine bestimmte Mindesttemperatur gehért und bringt diese
Zusammenhinge in einer Kurve zum Ausdruck, bei der die minutlich
den Ziindtiegel durchstreichende Anzahl Sauerstoffblasen auf der Ordi-
nate, die Selbstziindungstemperaturen auf der Abszisse aufgetragen
werden. Die Kurven (s. Abb. 1) beginnen mit dem Selbstziindungspunkt
(Szp.), d. i. der niedrigsten Temperatur bei der im reichlichen Sauerstoff-
strom noch eine Ziindung eintritt; sie werden begrenzt durch den unteren
Ziindwert (Zu.), welcher die Mindestsauerstoffdichte der Umgebung
bei einem Minimum der Temperatur anzeigt, sowie durch den oberen
Ziindwert (Zo.), d. h. der niedrigsten Ziindtemperatur bei abgestellter
Sauerstoffzufuhr, d. h. also in atmosphédrischer Luft. Dazwischen gibt
es fiir jede Temperatur eine zugeordnete Mindestsauerstoffdichte, die
erforderlich ist um eine Selbstziindung des Stoffes bei dieser Temperatur
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zu erméglichen. Die Temperaturspannen zwischen Selbstziindungs-
punkt und oberen Ziindwert, geteilt durch den fiir den unteren Ziind-
wert erforderlichen Mindestsauerstoffbedarf ergibt den Kennziindwert
(Zk.), der ein besonders scharfes Kriterium fiir die Zerfallsneigung eines
Stoffes darstellt.

Neben dem Ziindwert kann man in dem Ziindwertpriifer nach spe-
ziellen Methoden noch den Ziindverzug, die Siedezahl, die Verdamp-
fungsdauer in diinner Schicht, den Verkokungsriickstand und den Flamm-
punkt bestimmen. Die Einzelwerte konnen mit Hilfe von Nomogrammen

8
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Abb. 1. Selbstziindungskurve von Octan und Iso-Octan.

D

in ,,Vergleichszabhlen* zusammengefaBt und als ,,Ziindwert-Octan* und
»,Zindwert-Cetenzahlen ausgewertet werden.

6. Dampfdruckbestimmung nach Reid (A.S.T.M.-Methode D 323/37 T)
(II/1, 86). Die Apparatur (Abb.2) besteht aus einer kleinen Dampf-
spannungsbombe a bzw. b, die mit einem gréBeren Luftbehilter ¢ und
einem Manometer d verbunden ist. Fiir Benzin soll die Skala des Mano-
meters bis 1 Atm., bei Benzin mit héherem Dampfdruck bis 3—4 Atm.
reichen (W. Reid).

Zur Temperaturregulierung wird die ganze Bombe bis zum Mano-
meteransatz in ein Wasserbad von 37,8°C (+£0,1°) eingesetzt. (Ein
Vakuumschlauch von 40 em Lénge mit einem Durchmesser von 2—3 mm
innen und 8—12 mm auBen, der mit einer Quetschschraube versehen
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ist, dient zur Verbindung des Dampfauslassers an der Bombe mit dem
Quecksilbermanometer.)

Die Bombe a verwendet man fiir-Benzine, die man offenen Behiltern
entnimmt; die mit zwei Ventilen versehene Bombe b kann durch An-
schlieen an Rohrleitungen und dgl. gefiillt werden. Das Einfiillen des
Benzins in die Bombe soll durch Einsenken der Bombe in das Benzin
erfolgen, um die bei einfachem Eingieen unvermeidlichen Verdampfungs-
verluste auszuschalten.

Vor dem Ziehen der Probe soll die Benzinkammer mindestens so tief
oder tiefer gekiihlt werden als die Temperatur der zu nehmenden Probe.

Bei einem Dampf- | Pfund/Quadratzoll

druck des Benzins bis 9 12 16 20 25 30
bei 37,8° C von kg/em? bis 06 08 1,1 14 18 21
Kiihlt man auf °C . . . . . . . ... +10 44 -1 —4 —7 -9

Benzinddmpfe aus fritheren Ver-
suchen entfernt man dadurch, daf
man durch den Luftbehilter ¢ vor
dem Versuch mindestens 5mal warmes
Wasser (etwa 35°) durchflieBen 148t.
Nach gutem Abtropfen wird der
Behilter mit Luft trocken geblasen.
Vor dem Versuch wird die Luft-
kammer dann nochmals mit warmen
Wasser gespiilt. Bevor man die
Benzinkammer mit der Luftkammer
verbindet, wird die Lufttemperatur
in der Kammer gemessen. Man 1a8t
das Benzin durch Umdrehen bzw.
horizontales Hinlegen in die Luft-
kammer eindringen, schiittelt mehr-
mals durch und bringt den Appa-
rat dann in das Wasserbad. Dieses
Schiitteln muB3 so oft wiederholt
werden, bis die Bombe einen kon-
stanten Druck erreicht hat. Fiir die
Anderung des Teildruckes, der in dem oberen GefaBl enthaltenen Luft,
gind Korrekturen gemifl nachfolgender Tabelle anzubringen, die sich
nach folgender Formel berechnen:

(Pa— Py) (t— 100)
460 + ¢
hierin bedeutet: ¢ Anfangstemperatur der Luftkammer in °F, P, Wasser-
dampfdruck in Pfund/Quadratzoll bei ¢ °F, Py, desgl. bei 100°F, P,
Normalbarometerstand des Untersuchungsortes in Pfund/Quadratzoll.
Fiir die Umrechnung auf Kilogramm/Quadratzentimeter gilt: 1 Pfund/
Quadratzoll = 0,0703 kg/cm?. Die Werte der Tabelle stimmen nur
genau bei einem Barometerstand von 760 mm = 14,7 Pfund/ Quadratzoll.
Ist die Abweichung vom Barometerstand 760 mm gréfer als 4 20 mm,
muBl die Korrektur nach obiger Formel umgerechnet werden. Zwei

Korrektur = — (Pygo— Py);
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Parallelbestimmungen sollen nicht mehr als 13 mm fiir Benzin mit
einem Dampfdruck unter 620 mm voneinander abweichen. Fiir andere
Benzine soll die Differenz nicht héher als 26 mm sein.

Korrekturdes gemessenen Dampfdrucks bei verschiedener Temperatur
und verschiedenem Barometerstand.

Anfangstemperatur Barometerstand in mm
der Luft 760 | 745 | 700 | 650 | 600
°F (°0) Korrekturen in Pfund/Quadratzoll
32 (0,0) —2,9 —2,9 —2,9 —2,6 —2,5
40 (4,4) —2,6 —2,6 —2,4 —2,3 —2,2
50 (10,0) —22 —292 —21 —20 —1.9
60 (15,5) —18 —18 —17 —16 —1,6
70 (21,1) —14 —14 —13 —1,3 —1,2
80 (26,7) —1,0 —1,0 —1,0 —0,9 —0,9
90 (32,2) —0.5 —05 —0,5 —0,5 —0,5
100 (37.8) —0,0 —0,0 —0,0 —0,0 —0,0
110 (43,3) +0,6 +0,6 -+0,5 -+0,5 +0,5

7. Dampfdruckbestimmungsgerit mit verinderlicher Einstellung. E. M.
Barber und A.V.Ritchie haben ein Gerdt mit verinderlicher Ein-
stellung entwickelt, mit dem sich der Dampfdruck von Benzin bis zu
schweren Olen fiir jeden zu ermittelnden Verdampfungsgrad messen
158t, wobei eine groflere Genauigkeit als mit dem Reid-Gerit erzielt
werden soll.

8. Hochsiedende Bestandteile in Benzinen und anderen Stoffen (IT/1, 88).
Nach I. Tausz und A. Rabl werden diese mit Hilfe einer Waage be-
sonderer Konstruktion nachgewiesen, bei der die Wagung kleiner Sub-
stanzmengen (0,13 g) nicht durch Auflegen von Gewichten, sondern
durch Drehung einer mit einer Skala versehenen Scheibe erfolgt. Der
zu untersuchende Stoff wird auf ein gewogenes Stiick Filterpapier
gebracht und der Gewichtsverlust in regelmaBigen Zeitabstdnden durch
Drehen der Skala bestimmt. Die Messungen sollen auf 1% genau sein.

9. Bestimmung der Klopfiestickeit von Kraftstoffen (I1/1, 103).
a) Motorische Untersuchungsverfahren. Mit der Entwicklung
des motorischen Priifwesens fiir Treibstoffe sind die Octanzahl- bzw.
Ceten- oder Cetanzahl zu allgemein bekannten Begriffen geworden,
Die Bestimmungsverfahren entstanden aus dem Gedanken heraus, daf
Kraftstoffe, die in Verbrennungskraftmaschinen Verwendung finden
gollen, am besten auch unter dhnlichen oder gleichen Bedingungen, also
in Motoren, zu priifen sind.

Die Octanzahl ist der MaBstab fiir die Klopffestigkeit von Benzinen,
eine Eigenschaft, die sich bei der Entwicklung von Motoren mit héherer
und héchster thermischer Beanspruchung als wichtigster Faktor der
Qualitatsbewertung zeigte. Mit Erhohung des Verdichtungsverhilt-
nisses ist praktisch jedes Benzin zum Klopfen zu bringen. Ricardo,
der als erster planmiBige Untersuchungen auf diesem Gebiet durch-
fiihrte, entwickelte einen Motor (E 35) mit einer wihrend des Betriebes
verdnderlichen Verdichtung und benutzte als Maflstab fiir die Beurteilung
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der Kraftstoffe das Verdichtungsverhéltnis, bei dem mit richtiger Ein-
regulierung des Kraftstoff/Luftgemisches die hochste Leistung erzielt
wurde (HUC-Zahl = highest usefull compression ratio). Abb. 3! zeigt
an einem Beispiel, wie sich bei Verdnderung des Verdichtungsverhalt-
nisses die unterschiedliche Klopffestigkeit zweier Benzine 4 und B auf
die Motorleistung auswirken kann. Die Kurven zeigen die Abhéngigkeit
des mittleren Effektivdruckes (Leistung) von dem Verdichtungsverhilt-
nis. Kraftstoff 4 kommt in dem untersuchten Verdichtungsbereich
nicht zum Klopfen und ergibt mit steigendem Verdichtungsverhiltnis
eine stetige Leistungssteigerung. Kraftstoff B durchliuft von Verdich-
tungsverhiltnis 4,6:1 ab die in der Abbildung bezeichneten Klopi-
stadien, wobei das Drehmoment bei

hiufigem miBigen Klopfen seinen = 4% 7
Héchstwert erreicht, um bei noch /™ /
stirkerem Klopfen schnell abzu- 44 pa4us
fallen. /
Der C.F.R.-Motor, ein von dem <% & A/
amerikanischen Untersuchungsaus- § / 8L
schuf — Cooperative Fuel $gz / 5'.////%///411;',(
ResearchCommittee — entwik- & H-GMK
kelter Motor (Horning-Motor), -‘Eﬂ .07 h
ist eine Weiterentwicklung des /
Ricardo (E 35)-Motors, ebenso Y
der in Deutschland auf Veranlas- 49 /
sung der I.G. bei Daimler-Benz /0
gebaute Variomotor. 79 .
Die Octanzahl eines Xraft- ww "fyeﬁ‘jfm,ﬁﬁy$ﬁ,iﬁﬁ,§,”,,k vo&
stoffes wird in einer vergleichenden  app, 3, Aphingigkeit des mittleron Efektiv-
Klopffestigkeitsprﬁfung gegen iso- druckes von dem Verdichtungsverhiltnis.

Octan/n-Heptangemische erhalten.

Eine Octanzahl von 60 besagt beispielsweise, da8 der betreffende
Kraftstoff in seiner Klopffestigkeit unter den genormten Priifbedin-
gungen einem Gemisch aus 60 Vol.-% iso-Octan und 40 Vol.-% n-Heptan
entspricht. Durch dieses Vergleichsverfahren ist der EinfluB der atmo-
sphérischen und motorischen Anderungen (beispielsweise durch Ver-
schmutzung und VerschleiBl) weitgehend ausgeschaltet. Die Eichkraft-
stoffe iso-Octan und n-Heptan sind international eingefiihrt.

Zur Messung der Klopfintensitit ist der C.F.R.-Motor mit einem
Sprungstabindicator nach Midgley (II/1, 105) ausgeriistet. Abb. 4 zeigt
in einer schematischen Skizze den Aufbau und die elektrische Schaltung
dieses Gerdtes. Der auf einer in Héhe der Wand des Zylinderkopfes
eingespannten Membran stehende Sprungstab wird von einer Kontakt-
feder mit leichtem Druck auf dieser Membran gehalten. Eine zweite
Kontaktfeder liegt mit einem geringen Abstand von der unteren Feder
mit leichtem Druck gegen den abgefederten AmboB einer Einstell-
schraube. Bei normalem, klopffreiem Motorbetrieb hilt die Spannung
der unteren Kontaktfeder den Sprungstab in Kraftschluf mit der

1 Aus E. L. Bass: Kraftstoffe fiir Flugmotoren, Shell Aviation News, Nr. 52,
Okt. 1935.
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Membran. Wird die Verbrennung bei erhéhter Verdichtung bzw. mit zu
schlechtem Kraftstoff klopfend, so wird die Beschleunigung des Sprung-
stabes von einer bestimmten Klopfstirke ab so groB, da8 er zu springen
beginnt und die beiden Kontaktfedern zusammenschligt. Dieser Sprung-
stabkontakt liegt in einem Stromkreis mit dem sog. Klopfmesser (Knock-
meter) bzw. der mit 10%iger Schwefelsiure gefiillten Biirette zur Er-
zeugung von Knallgas. Die Anzeige des Knockmeters bzw. die Menge
des gebildeten Knallgases entspricht den SchlieBungszeiten der Kon-
takte, d. h. also der zu bestimmenden Klopfstirke. Da der Klopfgrad
auch von dem Kraftstoff/Luftverhdltnis und dem Vorziindungswinkel
abhangig ist, werden sowohl die zu untersuchenden Kraftstoffe als auch

Castirete die beiden der Octanzahl nach be-

HKloofmesser 10% 1,50, kannten Vergleichsbenzine durch Ge-
(Millivolfmeter) mischregulierung beikonstantemVer-
Aatin- dichtungsverhéltnis auf maximales

elekiroden Klopfen und diese Klopfstéirke dann

durch Anderung der Verdichtung
auf den fiir die Vergleichspriifung
genormten Standardwert gebracht.
Das Kraftstoff/Luftverhiltnis ent-
spricht dabei etwa der wirtschaft-
lichen Einstellung eines Fahrzeug-
motors. Bei richtiger Wahl der Ver-

Unschatter|

Kontoktfedern A .
Sorunastab Generator | gleichskraftstoffe — der eine klopf-
Membran [P @ fester, der andere weniger klopffest,
bei maximal zwei Octanzahlen Diffe-
Zlinder renz — ergibt sich die Octanzabl

Abb. 4. Sprungstabindicator nach Midgley. durch lineare Interpolation der Bii-
retten- bzw. Knockmeterablesungen.

Die Octanzahl ist keine Absolutbewertung eines Kraftstoffes, da die
handelsiiblichen Waren auf Druck und Temperatur (Verdichtungsver-
héltnis, Brennraumgestaltung und Betriebsbedingungen) durchweg anders
reagieren als die reinen Kohlenwasserstoffe iso-Octan und n-Heptan.
Die Priifbedingungen sind daher genau so genormt wie die motorischen
Abmessungen.

Man hat deshalb verschiedene Methoden geschaffen, deren Anforde-
rungen an die Kraftstoffe sich nach den sehr verschiedenen Bedingungen
der Praxis richten. Die allgemein angewandte Motormethode stellt in
bezug auf die Klopffestigkeit wesentlich hhere Anforderungen als die
Research-Methode. In Deutschland werden Kraftstoffe fiir Fliegerei
und Rennbetrieb nach der Motormethode und Benzine fiir Wagen-
motoren nach der Research-Methode untersucht. Der Variomotor ist
in seinen Betriebsbedingungen auf die C.F.R.-Motormethode abge-
stimmt. Beide Verfahren werden in den verschiedenen Lindern nur fiir
Sonderzwecke noch mit Abénderungen gehandhabt. Hierher gehéren
eine gemiBigte Motormethode und die U.S. Army-Methode.

Unter Einhaltung der genormten Priifbedingungen ergibt sich fiir
jeden Motor eine Reproduktionsgenauigkeit innerhalb einer halben Octan-
zahl und eine iibereinstimmende Bewertung durch verschiedene Motoren
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Motorische Daten: C.F.R.-Motor Variomotor
Bohrung: 82,5 mm 65 mm
Hub: 114,3 mm 100 mm

Verdichtungsverhéltnis:| verinderlich von 4:1—10:1 | veranderlich von 4:1—12:1
verénderliches Kraftstoff/ | verinderliches Kraftstoff/
Luftgemisch Luftgemisch

Vorziindung: verinderlich in Abhangigkeit | konstant 22° vor o. T.
vom Verdichtungsverh&ltnis

Prifbedingungen: C.F.R.-Motormethode |C.F.R.-Research-Methode

900 U/Min. 600 U/Min.
Vorwarmung des Gemisches | Vorwiirmung der Ansaug-
-auf 150°C luft auf 30°C

von etwa 41,5 Octanzahlen, unter der Voraussetzung, daB mit gleich-
wertigen Eichkraftstoffen (Octan, Heptan) oder einheitlichen Unter-
kraftstoffen gearbeitet wird. Solche ,,Substandards‘‘ werden fiir laufende
Untersuchungen zur Herabsetzung der Unkosten verwandt und am
besten von einer Zentralstelle bezogen, die fiir diese Unterkraftstoffe
und deren Mischungen eine Eichkurve (Octanzahl) mitliefert. Solche
Bezugskraftstoffe sind entweder straight-run oder synthetische
Benzine, deren Mischungen einen moglichst grofen Octanzahlbereich
(etwa 40—79 Octanzahlen nach der Motormethode) einschlieBen oder
Mischungen eines sehr klopffreudigen Benzins (etwa 40 0.Z.) mit Benzol
oder zur Bestimmung héherer Octanzahlen auch ethylisierte Benzine
und ethylisierte Mischungen. Die Verwendung einheitlicher Vergleichs-
kraftstoffe ist Voraussetzung fiir eine zufriedenstellend iibereinstimmende
Bewertung durch viele Priifstellen?.

Bestimmung einer Octanzahl. Der zu untersuchende Kraftstoff wird
durch Erhohung der Verdichtung zum Klopfen gebracht bis der Klopf-
messer (Knockmeter) die fiir die Priifung vorgeschriebene Klopfstirke
(C.F.R.: 50—60, Vario: 40) anzeigt. Hierbei mufl das Kraftstoff/Luft-
verhédltnis durch Regelung der Zusatzluft bzw. des Kraftstoffspiegels
im Vergaser auf maximales Klopfen eingestellt sein. Ebenso wird mit
zwei Vergleichskraftstoffen verfahren, wovon der eine klopffester, der
andere weniger klopffest sein soll. Die Octanzahl ergibt sich dann durch
lineare Interpolation der Knockmeter- und Biirettenablesungen.

Vergleiche dieser Octanzahlen zu Bestimmungen in physikalischen
Geriten sind trotz empirisch gefundener Umrechnungsfaktoren auBerst
unsicher, besonders wenn die untersuchten Kraftstoffe von sehr ver-
schiedener Struktur (Fundort, Herstellung) und gedopt sind, d. h. z. B.
Bleitetraethyl oder Eisencarbonyl enthalten.

Da Octan/Heptangemische gegen Verinderung der Betriebsbedin-
gungen unempfindlicher sind als die handelsiiblichen Treibstoffe, er-
gibt die Motormethode allgemein niedrigere Octanzahlen als die Ver-
fahren mit weniger scharfen Bedingungen. Je gréBer die Octanzahl-
differenz beispielsweise zwischen der Motor- und Research-Methode
ist, um so empfindlicher und weniger temperaturbestindig ist der

1 USA., England und Holland benutzen mit Erfolg die von der Standard
0Oil Development Company bezogenen Standard Reference Fuels A (40,4 0.Z.),
C (78,8 0.Z.) und F (99,4 O.Z.) rein und ethylisiert.
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betreffende Kraftstoff. Diese Eigenschaft zeigen z. B. vor allem Benzine
mit hohem Aromatengehalt und Gemische mit Benzol und Alkohol,
wahrend sich ,,straight-run“-Kraftstoffe und deren Ethylisierungen als
ziemlich unempfindlich erweisen. Eine Kombination beider Methoden
erlaubt eine wertvolle voraussagende Bewertung fiir verschiedene
Motortypen, wenn deren Anforde-

% rungen an die Kraftstoffe aus dem
Z praktischen Betrieb bekannt sind.
& v Die Klopffestigkeit der aus Erd-
2 17/ / | dlen durch Destillation und Kracken
X Jd 4.~ | gewonnenen Benzine bewegt sich
N | glretroetyl ) | A1 zwischen etwa 40 und 79 O.Z. nach
§ % NN / der Motormethode. Ihre Klopffestig-
. / / keit kann durch Zusatz von Benzol,
% 4 A 4 Toluol oder anderen aromatischen
N // / /’ Kohlenwasserstoffen, Alkohol oder
77— 7 i Mengen sog. Dopstoffe ge-
= / / Nenzo/ germngen A1onge S P g
S Vi / V4 steigert werden.
SO Abb. 5! zeigt aber an dem Bei-
Ve spiel ,,verbleiter’ Benzine, dall die
Lriv Wirkung klopffestigkeitserhéhender
v’ Zusatzstoffe je nach Klopffestigkeit
% w  w s e und Struktur des Grundbenzins ver-
Benzolzusatz W/-% schieden sein kann. Ebenso ist er-
% %7 4 ar 2% v -sichtlich, daB es sich nicht lohnt,
Bleitetraettyl on¥lL den Bleigehalt iiber eine gewisse
Abb. 5. Wirkung von Antiklopfmitteln. Grenze zu erhéhen, die Banks mit

0,8 cm3 Bleitetraethyl/l Benzin fir
die zivile Luftfahrt und mit 1,5 em3/1 fir militérische Zwecke angibt
(F.R. Banks).

Eine Untersuchung iiber die Wirksamkeit verschiedener Dopmittel
ergab folgende Werte?, die sich je nach Betriebs- und Priifbedingungen
in einem Motor betrichtlich dndern koénnen:

Relative Wirksamkeit (Benzol = 1)

Alkohol . . . . . . . 1,9 Didthylselenid . . . 62,5
Anilin. . . . . . .. 11,5 Didthyltellurid . . . 250
Toluidin . . . . . . . 11,9 Eisencarbonyl . . . . 250
Xylidin . . . . . .. 12,0 Nickelcarbonyl . . . 277
Athyljodid . . . . . . 13,9 Bleitetraethyl . . . . 528
Tetraethylzinn . . . . 20,4

Zur Priiffung hochklopffester Kraftstoffe fiir die Fliegerei von etwa
Octanzahl 90 und dariiber sind die C.F.R.-Standardverfahren unzu-
reichend, da das Sprungstabgerit bei sehr hohen Verdichtungsverhalt-
nissen zu unempfindlich wird und der EinfluB des Mischungsverhilt-
nisses auf das Klopfen nicht mehr genau bestimmbar ist. SchlieBlich

i f{&)us F.R. Banks, Ethyl, Sonderdruck, The Royal Aeronautical Society,
Dez. 1933.
2 Chem.-Ztg. 60, Nr. 93 (18. Nov. 1936).
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wirkt sich hier das unterschiedliche Brennverhalten von iso-Octan/
n-Heptangemischen gegen die in den Flugmotoren verwandten Kraft-
stoffe so stark aus, daB keine verlidfliche Parallele zu dem Verhalten in
der Praxis zu erwarten ist (E. L. Bass). Die Klopffestigkeit fiir solche
Kraftstoffe wird neuerdings besser wieder in HUC-Zahlen (nach Ri-
cardo) ausgedriickt oder als ,,zulissige Vorverdichtung® (C. D. Boer-
lage), d. h. als MaBstab fiir die Klopffestigkeit gilt damit die Aufladung
(Vorverdichtung der Ansaugluft) bis zum beginnenden Klopfen in ver-
haltnisméafigem Vergleich zu einem Standardkraftstoff. Die Bestim-
mung des Klopfbeginns und der zuldssigen Klopfstirke wird an den dabei
verwandten Priifmotoren (C.F.R.-Motor, Ein- und Mehrzylinderflug-
motoren) behelfsweise mit dem Gehor oder Thermoelementen, besser
aber mit elektrischen Indicatoren hoher Empfindlichkeit und Frequenz
bestimmt. Klopfender Betrieb dullert sich in den Diagrammen aufler
in einem Ansteigen des Maximaldruckes gleichzeitig im Auftreten hoch-
frequenter Schwingungen (je nach Motorkonstruktion etwa 15000 bis
25000 in der Sekunde).

b) Parachor zur Bestimmung der Klopffestigkeit von
Kraftstoffen. Nach Heinze und Mader (1) kann man die aus der
C.F.R.-Motormethode abgeleitete Bewertung von Leichtkraftstoffen
durch Messung des Parachors und der Siedekennziffer bestimmen. Para-
chor ist eine Beziehung zwischen Dichte und Oberflichenspannung
eines Stoffes. Als spezifischen Parachor bezeichnet man:

P=1/d-0% (d = Dichte und ¢ = Oberflichenspannung).

Der Wert, P stellt fiir jeden Stoff eine charakteristische Gréfle dar,
die dhnlich wie die Molrefraktion von der Temperatur unabhéingig ist.
Der chemische Aufbau eines Kohlenwasserstoffes bestimmt die Hdohe
des P-Wertes. Die Paraffine besitzen die hochsten, dann folgen ab-
fallend die ungesdttigten Naphthene und Aromaten. Die GréBe des
Parachors ist von Doppelbindungen, Ringen und Seitenketten im Molekiil
abhédngig.

Die Benutzung der P-Gleichung zur Kraftstoffuntersuchung setzt
voraus, dafl die P-Werte von Kohlenwasserstoffgemischen additiv aus
den Werten der Komponenten errechenbar sind. Dies hingt in erster
Linie von der Addivitdt der Oberflichenspannung ab, die bei Kohlen-
wasserstoffgemischen als praktisch erfillt angesehen werden kann.
Klopffestigkeit und Octanzahl sind dem P-Wert umgekehrt proportional.

10. Entfernung von Thiophen aus Benzeol (II/1, 110). H. N. Holmes
und N. Beemann fanden, daBl man durch wiederholte Behandlung von
Benzol mit trockenem Aluminiumchlorid eine vollstindige Entfernung
des Thiophens erzielen kann. A. Gillies stellte fest, dall zur Ent-
fernung von Thiophen bei der Raffination von Benzolvorprodukt mit
konzentrierter Schwefelsdure, die gleichzeitige Anwesenheit von unge-
siittigten Kohlenwasserstoffen erforderlich ist, da diese mit dem Thiophen
durch die Einwirkung der Schwefelséure feste harzartige Kondensations-
produkte bilden. Ferner wird aus dem Vorprodukt zweckmifBig bereits
vor der Raffination Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff durch
Abtrennung des Vorlaufes entfernt. Nach E. G. R. Ardagh und

Chem.-techn., Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II. 2
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W.H.Bowman 1a8t sich Thiophen aus Benzol auch in schwachsaurer
(bor- oder essigsaurer) Losung mit Hypochloritlésung entfernen.

11. Jod- und Bromzahl im Benzin (IT/1, 112). a) Jodzahl. G.Barre
und H. Grosse-Oetringhaus weisen darauf hin, daf die Bestim-
mungsmethode mit methylalkoholischer NaBr-Br,-Losung auch fiir
Benzin vortrefflich geeignet ist, wihrend nach der Methode von Hanus
in einigen Fillen ein unscharfer Haltepunkt eintritt. Zur Ausfithrung
der Jodzahlbestimmungen wigt man bei Benzinen hoher Jodzahl in
kleinen Ampullen ab, bei Benzinen bis zu einer Jodzahl von etwa 10
geniigt das Abpipettieren von 1cem Benzin. Man verfihrt sonst wie
in den deutschen Einheitsmethoden der Deutschen Gesellschaft
fiir Fettforschung (Wissenschaftliche Verlagsges., Stuttgart) ange-
geben wird.

Fine Mikromethode zur Bestimmung der Jodzahl beschreibt J. O.
Ralls.

H.P.Kaufmann und H. Grosse-Oetringhaus gelang es, durch
Verwendung von Jodrhodan in Gegenwart von Eisessig und Essigséure-
anhydrid recht titerbestindige Losungen zu erhalten. Bei der Bestim-
mung werden die Ole in Ather oder Pentan gelést und der Verbrauch
an Jodrhodan in dquivalenten Mengen Jod angegeben.

E. Galle und R. Klatt beschreiben eine Jodzahlschnellmethode, mit
der man die Menge der verbliebenen ungesittigten Verbindungen in
dem nach den verschiedenen Methoden gereinigten Benzol feststellen kann.
Die nach der Schnellmethode bestimmte Jodzahl gibt in Verbindung
mit der Verharzungsprobe, die den Gehalt der im Benzol gelosten ver-
harzten Korper angibt, erginzend eine Qualitdtsbestimmung eines
Motorenbenzols.

b) Bromzahl. Da das Brom nicht nur an ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen addiert, sondern auch ziemlich rasch Substitutionsreak-
tionen eingeht, hat sich die Bromzahlbestimmung nach MecIlhiney
immer mehr eingefiihrt. Mit ihr wird neben dem in Reaktion getretenen
Brom auch die aus den Substitutionsreaktionen herrithrende Brom-
wasserstoffsiure bestimmt und da diese dem substituierten Brom &qui-
valent ist, kann der Wert des addierten Halogens nach folgender Formel
berechnet werden:

addiertes Brom = totales Brom-[iiberschiissiges Brom

-+ 2 Brom (als Bromwasserstoffsiure bestimmt)].

o) Bromzahl nach McIlhiney. 1. Eine 0,33 n-Losung von Brom in
reinem, vor dem Gebrauch sorgfiltig iiber CaCl, getrockneten Tetrachlor-
kohlenstoff wird in einer dunklen Flasche mit automatischer Pipette
(s. Abb. 6) aufbewahrt.

2. Eine 10%ige wifrige Losung von Kaliumjodid.

3. Eine 2%ige Loésung von Kaliumjodat.

4. Eine etwa 0,1 n-Lsung von Natriumthiosulfat.

Eingewogen werden etwa 0,2 g des zu untersuchenden Produktes
bei einer Bromzahl iiber 60 (z. B. bei unverdiinntem Krackbenzin) nur
0,1 g. FEine trockene Reaktionsflasche von etwa 500 cm® Inhalt mit
einem Stopfen, der einen mit einem Hahn versehenen Trichter triigt,



Methanol. 19

wird in Eis gekiihlt. 10—15 cm?® der !/; n-Bromlésung werden dann
mittels der automatischen Pipette in die Reaktionsflasche gemessen.
Nachdem die Bromlosung gekiihlt ist, bringt man das zu untersuchende
Muster in die Reaktionsflasche und schiittelt 2 Minuten lang. Darauf
werden durch den Trichter 20 cm® Kaliumjodidlosung zugefiigt. Nach
Ausspiilen des Trichters mit destilliertem Wasser wird der Kolben kriftig
geschiittelt und schnell mit Thiosulfatlosung mit Stirke als Indicator
auf ,farblos’ titriert. Dann werden 5cm?® der 2%igen Kaliumjodat-
lsung hinzugefiigt, die Flissigkeit wird nochmals schnell mit Thiosulfat
auf farblos titriert. In der

gleichen Weise wird eine Blind-

probe ausgefithrt. Wenn:

a = Kubikzentimeter Thiosulfat bei
der Blindprobe (nach Zugabe
von Kaliumjodidlésung),

b = Kubikzentimeter Thiosulfat bei
dem Versuch (nach Zugabe von
Kaliumjodidlosung),

¢ = Kubikzentimeter = Thiosulfat
nach Zugabe der Kaliumjodat-
16sung,

N = Titer der Thiosulfatlosung,

w == das Gewicht des zu unter-
suchten Materials, dann ist die
Bromzahl =

(a—b—2¢)-80-N
” .

Die folgenden Punkte miissen
beachtet werden:

1. Die Bromlésung muf
praktisch frei von Bromwasser-
stoff sein, was sich zeigt, wenn
die zweite Titration bei der . . I .
Blindprobe mehr als 0,1 cm?3 Abb- 6. %‘é‘;"%‘;‘é}ﬁ‘;&‘ﬁ]P,,‘;’gﬁt%é“{]&;‘;l?;f’ timmung
verbraucht.

2. Nach Zufiigen der Kaliumjodidlosung mull sehr stark geschiittelt
werden, bevor titriert wird.

3. Man titriere so schnell wie mdglich.

B) Kaliumbromid-Kaliumbromatmethode. S.P.Mulliken und R. L.
Wakeman stellen bei der Nachpriifung der Methode fest, daB
sich Olefine quantitativ bestimmen lassen, daB die Methode jedoch
beim Vorhandensein mehrerer Doppelbindungen nur qualitativen Wert
besitzt.

y) Die Bestimmung ungesdttigter Verbindungen in Olen und Harzen
durch Anlagerung von Brom in Dampfform beschreibt E. RoBmann.

12. Methanol. a) Priifung auf Aldehydfreiheit (II/1, 63). 10 ccm
des zu untersuchenden Methanols werden in einem Reagensglas mit
1 em3 einer 10%igen wilrigen Losung von m-Phenyldiaminchlorhydrat
z. A. versetzt und durchgeschiittelt. (Die Losung soll farblos — darf
héchstens ganz schwach gelbstichig — sein.) Nach Ablauf von 10 Minuten
darf keine Triibung auftreten.

2%
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b) Wassergehalt. Um in einfacher Weise zu hohen Wassergehalt
schnell zu erkennen, schligt Th. Hammerich folgende Methode vor:
100 cm3 Methanol werden bei 20° mit einer Pipette abgemessen, in eine
300-cm3-Pulverflasche gefiillt und dann mit 100 cm3 eines Gemisches
von 80 Vol.-% n-Heptan (I.G.) und 20 Vol.-% Benzol (thiophenfrei)
versetzt. Die Flasche wird mit einem Korkstopfen verschlossen, durch
den ein in Zehntelgrade geteiltes Thermometer in die Fliissigkeit ein-
gefithrt wird. Ist das Gemisch getriibt, so schiittelt man kurze Zeit
bei leichtem Erwérmen des Gefifies durch die Hand, bis die Triibung
verschwindet. Dann wird das Gemisch mit Hilfe eines Wasserbades
von 20° unter Schiitteln langsam abgekiihlt, bis gerade bleibende
Tritbung auftritt. Die betreffende Temperatur wird am Thermometer

m;f;l ] T %5/
///
472 i
S /
§’2"’ Methano! (Merck) //21.67 /13.56
< w8 +7 Y0/-% Isobuty/olkohol,
34 % 7
%aﬂ A /|
$ 7
= 0¥ //{0.70 /’22,/59
y
s Methano! (Merck)
02 -
P 972// 2
W5 200 205 210 215 220 55 230 235 0 245°C
Tribungsounkt

Abb. 7. EinfluB von Wasser auf den Triibungspunkt von Methanol.

abgelesen. Aus dem Triibungspunkt kann (vgl. Abb. 7) unmittelbar
auf die Eigenschaften des Methanols geschlossen werden.

¢) Qualitativer Nachweis (II/1, 63). Nach K. R. Dietrich und
H. Jeglinski werden 0,2 em? der bis 75° siedenden Fraktion der wasser-
loslichen Anteile mit 5 cm?® Kaliumpermanganatiosung (3 ¢ KMnO,,
15 ecm® 85%ige Hy,PO,, 100 g Wasser) 10 Minuten oxydiert. Zur Ent-
farbung des iiberschiissigen Permanganats gibt man 2 cm? einer Losung
von 5 g Oxalséure in 50 cm3® Schwefelsiure und 50 cm3 Wasser zu und
schiittelt bis zur Farblosigkeit. Schliefilich werden 5 em® Schiffsches
Reagens, modifiziert nach Elvove zugefiigt und gut durchgeschiittelt.
Bei Anwesenheit von Methylalkohol erfolgt nach kurzer Zeit Violett-
bis Rotfirbung. Zur Herstellung des Schiffschen Reagens 16st man
0,2 g Fuchsin in 120 cm3 heiBem Wasser, versetzt nach dem Abkiihlen
mit einer Losung von 2 g wasserfreiem Na,SO, in 20 em® Wasser und
2 em?® Salzsdure und fiilllt auf 200 cm3 auf.

Der Nachweis des Methylalkohols in der mit Permanganat oxydierten
Lésung kann besonders scharf mit Morphinhydrochlorid erfolgen, jedoch
macht die Beschaffung des nicht frei verkéuflichen Morphins Schwierig-
keiten.
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d) Nachweis von Methanol im Athanol. «) Fuchsinschweflige
Sduremethode. 0,3 cm3® des zu priifenden Alkohols werden in einem
100 cm? fassenden MeBzylinder mit 5 cm?® 1%iger Kaliumpermanganat-
I6sung und 0,2 cm® Schwefelsdure, rein (1,84) versetzt und geschiittelt.
Nach 2—3 Minuten gibt man 1 cm? einer 8%igen Oxalsdurelosung
hinzu und schiittelt erneut um. Der etwa ausgeschiedene Braunstein
geht in Losung und die Flissigkeit wird klar. Nun gibt man 1 cm?® obiger
Schwefelsdure und 5 cm?® fuchsinschweflige Siure hinzu. s entsteht,
je nach dem Gehalt an CH;OH, eine hellblaue bis rotviolette Firbung,
die nach 15 Minuten ihren Hochstwert erreicht hat. Durch Auffiillen
mit destilliertem Wasser auf 100 cm® nach der /,stiindigen Induktions-
zeit erhilt man mit gleichzeitig angesetzten Vergleichslgsungen verhilt-
nismifig gute Werte mit einer Toleranz von +0,5%.

Farbtone in Rotviolett durch etwa 7% CH,OH und mehr entstehend,
sind fiir ungeiibte Augen schwierig erkennbar. Es ist daher zu empfehlen,
einen Blindversuch mit dem zu untersuchenden Alkohol und einem
7%igen Methyl:—Athylalkohol durchzufiihren. Bei héherem Gehalt
des zu untersuchenden Alkohols an Methylalkohol ist mit chemisch
reinem Athylalkohol zu verdiinnen, um in die Farbenzone von 0—7%
CH,OH zu gelangen. Diese Mallnahme ist notwendig, da die Farben-
stufen von Blau bis zum Rotviolett nicht linear, sondern logarithmisch
verlaufen. Ist nun durch Blindversuch der Grenzgehalt festgelegt, so
kann man mit weiteren Vergleichsalkoholen, deren CH,OH-Gehalt mit
je 1% abgestuft ist, die endgiiltige colorimetrische Bestimmung durch-
fiihren.

Fuchsinschweflige Siure wird wie folgt hergestellt: 0,5 g Fuchsin
wird unter gelindem Erwdrmen in 250 cm® Wasser gelost. Nach dem
Loésen setzt man noch 12,5 g kristallisiertes Natriumsulfit zu, fiihrt
15 em?® 25%ige Salzséure zu und fillt auf 500 cm® mit Wasser auf.

B) Methode nach Mader und Frank. 100 g Kraftstoff werden mit
50 g Wasser ausgeschiittelt. Der Rauminhalt und der Refraktometer-
wert der wifirigen Losung werden gemessen. Aus dem Rauminhalt
erhilt man mittels eines Diagrammes den Gehalt des Kraftstoffes an
beiden Alkoholen und mit Hilfe eines zweiten Diagrammes die Dichte
der ausgeschiittelten waBrigen Losung. Aus Dichte und Refraktometer-
wert, dieser Losung errechnet man das Gewichtsverhiltnis zwischen
Methanol und Athanol mit Hilfe eines von Berl und Ranis aufgestellten
Stoffdreiecks. Aus dem Gesamtgehalt an Alkohol und dem Mischungs-
verhaltnis Methanol zu Athanol ergeben sich unmittelbar die Gewichts-
anteile Methanol und Athanol im Kraftstoff.

Der mittlere Fehler bei der Bestimmung des Gesamtalkoholgehaltes
(Athanol und Methanol) betrigt +0,07%, das Mischungsverhaltnis
148t sich mit einer Genauigkeit von +0,23% ermitteln.

y) H. Schildwachter beschreibt eine Vervollkommnung der Me-
thode von E. Berl und L. Ranis.

Der Gesamtalkohol wird mit Wasser ausgeschiittelt, die gewichts-
miBige Bestimmung erfolgt durch Auswigung. Die Bestimmung der
beiden Alkohole erfolgt durch Oxydation mit Chromséure.
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13. Alkoholgehalt (IT/1, 114). a) Vorschrift der Monopolver-
waltung fiir Branntwein. In einem mit Glasstopfen versehenen
Schiittelzylinder, mit einer von 0—200 cm?® gehende Teilung in 1/; cm3,
werden 100 cm?® des zu priifenden Treibstoffgemisches eingefiillt; dann
wird mit Wasser bis 200 cm?® aufgefiillt und eine Minute kriftig ge-
schiittelt. Es bilden sich nach einiger Zeit zwei deutlich getrennte
Schichten. Die obere, die nur die Benzin-Benzolanteile enthilt, muf}
eine dem vorgeschriebenen Alkoholgehalt entsprechende Verminderung
des Volumens des Treibstoffgemisches zeigen. Enthélt z. B. das Gemisch
20 Gew.-% Spiritus, so muB die oberste Schicht rund 80 cm?® betragen.
Ein Fehler von 2 cm3 nach oben oder unten kann auftreten und ist
unberiicksichtigt zu lassen.

b) W.R. Ormandy, T. W. M. Pond und W. R. Davies beschreiben
eine neue Methode zur Bestimmung des Alkoholgehaltes und der Wasser-
toleranz von Alkohol-Benzingemischen. Der Apparat besteht aus zwei
Rohren, die nach Art der Roéhren fiir die Wasserbestimmung durch
Xyloldestillation aus einem weiten Rohr mit einem unten geschlossenen
kalibrierten engen Ansatzrohr bestehen. Das eine Rohr fafit bis zur
Marke 50 cm3, das andere 500 cm3. Die Ansatzrohre sind in 0,1 cm3
bzw. 1,0 cm?® geteilt. Bei der Bestimmung werden in jedes Rohr 2,5 cm3?
Wasser gegeben und dann bis zur Marke mit dem Versuchsbrennstoff
aufgefiillt. Diese Wassermenge entspricht einerseits einem groBen (5%)
und andererseits einem geringen Wasseriiberschu8 (0,5%). Die Rohre
werden mit Stopfen verschlossen, !/, Minute lang geschiittelt und nach
Absitzen das Volumen der wiBrigen Schichten abgelesen und aus den
beigegebenen Tafeln der Alkoholgehalt und die restliche Wassertoleranz
ermittelt.

14. Volumeniinderungen von Mischungen aus Benzin und Petroleum
mit Alkohol und Moforenbenzol. Nach F. Spausta sind mit einer Aus-
nahme, bei den Mischungen von Motorenbenzol mit Alkohol die Dichten
kleiner als nach der Mischungsregel zu erwarten war. Die groBten Unter-
schiede zeigen Mischungen mit 50 Vol.-% Alkohol. Die Abweichungen
von der Mischungsregel werden mit zunehmender Dichte der Erdsl-
fraktionen geringer. An 10 Benzinen mit verschiedenem Siedeverhalten
wurden die Dichten in Mischung mit 50 Vol.-% Alkohol bestimmt;
in jedem Falle war die Volumenzunahme verschieden groB. Ein Zu-
sammenhang zwischen Siedeverhalten und Volumenzunahme besteht
nicht.

15. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in Benzin (I1/1, 114).
H. Levin und K. Uhrig beschreiben eine Vorrichtung zum Ein-
bringen der Substanz in das Verbrennungsrohr (Kugelzertriimmerungs-
apparat).

M. Richter und Marg. Jaeschke (2) machen Verbesserungs-
vorschlige fiir die Elementaranalyse flissiger Treibstoffe nach der Halb-
mikromethode.

16. Aromaten und Naphthene in Benzin ! (II/1, 117). a) Aromaten.
Etwa 3 cm3® 98%ige Schwefelsiure werden in einen Scheidetrichter

1 Spezialmethode der Bataafschen Petrol. Matsch.
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(Abb. 8) eingebracht und mit 25 cm® Benzin iiberschichtet. Dann
bringt man 73 cm?3 98 %iger Schwefelsdure (bei Bestimmung des Prozent-
satzes an Aromaten in Benzol wird 100%ige Schwefelsdure gebraucht)
dazu und schiittelt 15 Minuten. Nach Trennung von Benzin und Séure
wird die Sdure abgelassen. Nach Istiindigem Stehen liest man das
Volumen des verbliebenen Benzins ab. Die Dichten des urspriinglichen
Benzins und des sulfonierten Riickstandes werden bestimmt. Der
Aromatengehalt errechnet sich nach folgender Formel:

(V.1-d.1)—(V.2-d.2)

in Gew.-% 4= T a1 -100,
in Vol.-% B=%_2—-100,

wobei: d.1 die Dichte des urspriinglichen Benzins, d.2
die Dichte des sulfonierten Benzins, V.1 des Volumen
des urspriinglichen Benzins, V.2 das Volumen des sulfo-
nierten Benzins ist.

b) Aromaten in Crackbenzin. Die Bestimmung
des Aromatengehaltes mittels konzentrierter Schwefelsdure
oder des Anilinpunktes macht bei geséttigten Benzinen keine
Schwierigkeiten, wiahrend sie bei stark ungeséttigten Crack-
benzinen nicht zum Ziel fiihrt, da die Olefine viel leichter ]
als die Aromaten von der Schwefelsdure angegriffen werden.

J.C.Vlugter entfernt deshalb die Olefine durch selek-
tive Hydrierung mit Palladium bei Zimmertemperatur, oder
falls die Olefine Schwefel enthalten und der Palladium- Abb. 8.
kontakt sehr giftempfindlich ist, mit einem schwefelfesten soramciirrer
Molybdinkontakt bei 100 Atm. und 300° C. Nach der {)‘gtlAmrgl"’;ggefn
Hydrierung der Olefine wird der Aromatengehalt wie tiblich  Krattstotfen.
mit Schwefelsdure bestimmt.

¢) Naphthene. Um den Gehalt an Naphthenen zu ermitteln, be-
stimmt man den Anilinpunkt des sulfonierten Benzins wie folgt: In
ein Reagensglas von 25 mm Durchmesser, das von einem weiteren
Reagensglas als Luftmantel umgeben ist, werden mit der Pipette je
10 cm?® des zu untersuchenden niedrig siedenden Mineral6les und 10 cm3
Anilin eingefiillt. Durch den Korken, mit dem das innere Reagensglas
verschlossen wird, reicht ein Riihrer in die Flissigkeit und ein in 1/;°
geteiltes Thermometer, dessen Quecksilberkugel sich in der Mitte der
Fliissigkeit befindet.

Man erwirmt die Mischung unter vorsichtigem Riihren im Wasser-
bade, bis sich die Fliissigkeiten klar ineinander 1osen. Man 1Bt dann
abkiihlen und beobachtet, bei welcher Temperatur sich die Fliissigkeit
so stark triibt, daf die Quecksilberkugel vollstindig wverhiillt wird.
Die Temperatur, bei der dies der Fall ist, wird als Anilinpunkt angegeben.
Man wiederholt durch Anwirmen und Abkiihlen diese Bestimmung
3mal und nimmt aus den drei Werten das Mittel.

Aus dem Anilinpunkt 148t sich an Hand nachstehender Tabellen der
Gehalt an Naphthenen ablesen. L&t sich das urspriingliche Benzin
bis 95° C vollkommen destillieren, dann gilt folgende Tabelle:

) e e e
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Anilinpunkt 70°8 bedeutet 0% Naphthene (Gew.-%)
° 5%

i ’” i3 ’90

’ 50°C » 50% » »
. 40°C ” 75 % » »
»” 30°C 2 100% s »

Siedet das Benzin von 95—122° C, errechnet sich der Naphthene-
gehalt wie folgt:
Anilinpunkt 70° C bedeutet 0% Naphthene (Gew.-%)
6 o]

» 0° C » 33% s 2
” 50°C ” 67 % ” »
123 40°C ’s 100% 39 ””

Siedet das Benzin iiber 122° C, gilt nachstehende Tabelle:

Anilinpunkt 70° C bedeutet 0% Naphthene (Gew.-%)
bed 600 C b4 50 % E44 2
2 50°C »  100% 2 2

Dazwischen liegende Werte ermittelt man am einfachsten durch
graphische Interpolation, wobei man auf der Abszisse die Temperatur
bzw. den Anilinpunkt, auf der Ordinate die Prozentgehalte an Naph-
thenen auftrigt.

17. Bestimmung von Peroxyden. H. Hock und O. Schrader schlagen
folgende Methode vor: In einem Erlenmeyer, aus dem die Luft durch
Kohlendioxyd verdringt worden ist, werden 10 cem Zinnchloriirlésung
mit 10—20 em3 Treibstoff vermischt, dann wird unter Einleiten von
Kohlendioxyd 5 Minuten im Wasserbad von 95° erwérmt, durch Ein-
stellen in kaltes Wasser auf Zimmertemperatur abgekiihlt, dann 20 cm3
Salzséure (D = 1,13) und 10 Tropfen Indicatorlésung hinzugegeben und
unter Einleiten von Kohlendioxyd das tiberschiissige Zinnchloriir ab-
titriert.

Der Indicator schligt hierbei meist nach dunkelgriin um. Ist die
Reduktion des Peroxydes nicht vollstindig gewesen, so wird der Indi-
cator zerstort und man erhilt keinen Umschlag.

In Gumriickstéinden und Crackbenzin werden oft Aldehyde nach-
gewiesen, die offenbar aus Peroxyden durch Feuchtigkeit gebildet
werden.

Zum Nachweis der Peroxyde werden nach J. A.C. Yule und C. P.
Wilson jr. 10 cm? Kraftstoff in 50 cm?® einer Losung aus 50 g Ferro-
sulfat und 50 g Ammoniumrhodanid und 50 em® Schwefelsiure in 51
Wasser und 51 Aceton 5 Minuten geschiittelt. Bei Gegenwart von Per-
oxyd bildet sich Ferrirhodanid, das mit 0,01 n-Titantrichlorid nach
G.Middleton und F.C. Hymas titriert wird. Das Resultat wird in
Gramméquivalenten aktivem Sauerstoff in 1000 1 Kraftstoff ausgedriickt.

E. Lederer beschreibt eine neue Reaktion auf ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe bzw. deren Peroxyde durch Umsetzung der Schwermetall-
salze von organischen Carbon- oder Sulfosiuren.

18. Gumbestimmung (II/I, 125). a) Abdampftest nach W.A.
Ostwald. 100 cm3 Benzin werden in einer Glas- oder Quarzschale auf
dem Wasserbad vorsichtig abgedampft, der Riickstand bei 100° zur
Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.
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b) Harzbildnerprifung (Benzolverband). In einem Rund-
kolben mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler und eingeschliffenem Gas-
einleitungsrohr, das dicht iiber dem Kolbenboden in einer 2 mm weiten
Offnung miindet, werden 100 cm3 filtriertes Benzin 3 Stunden lang im
gelinden Sieden gehalten und dabei ein durch CaCl, und H,SO, getrock-
neter Luftstrom langsam (35 cm® pro Minute) hindurchgeleitet. Nach
3stiindigem Erhitzen werden 80% des Benzins abdestilliert, der Rest
mit einem Gemisch von gleichen Teilen Methylalkohol und Benzol in

Abb. 9. Apparat zur Bestimmung des Gumgehaltes in Kraftstoffen nach der A.8.T.M.-Methode.

eine gewogene Glasschale iibergefithrt und eingedampft. Der bis zur
Konstante bel 105° getrocknete Riickstand gilt als Mafistab der Harz-
bildung.

¢) Gumgehalt A.S.T.M. D 381—36. Der Test dient dazu, den
Gumgehalt in Motorkraftstoffen zur Zeit des Versuches festzustellen,
gibt aber keinen Mafistab fiir die Gumstabilitit des Benzins bei der
Lagerung.

50 em® Benzin werden in einem Berzelius-Becherglas aus hitze-
bestandigem Glas ohne Tille von 100 cm?® Inhalt innerhalb 8—15 Mi-
nuten auf einem Spezialbad verdampft. Das Bad besteht aus einem mit
Asbest isolierten geschlossenen Gefall mit RiickfluBlkiihler, einer Boh-
rung, die das Becherglas aufnimmt, einer Heizschlange zum Vorwirmen
der Luft (Abb. 9) und einem konischen Trichter, der die Luft etwa in
der Mitte des Becherglases verteilt. Das Bad soll bis zu 1" vom oberen
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Rand mit einer bestindigen Fliissigkeit gefiillt sein, von einem Siede-
punkt zwischen 320 und 330°F bzw. 160—165,8° C, z. B. Glykol mit
etwa 3% Wasser.

Wihrend des Verdampfens wird ein durch ein Woll- oder Glaswolle
filtrierter Luftstrom (11 pro Sekunde) durch den Vorwirmer zugefiihrt.
Die Temperatur der ausstromenden Luft wird mit einem Thermometer,
dessen Kugel sich am Boden in der Mitte des Bechers befindet, gemessen
und soll zwisehen 305 und 320° F bzw. 151,7—160° Cliegen. Die Gewichts-
zunahme des Priifbechers ist gleich dem Gumgehalt des Musters, das in
Milligramm Gum pro 100 cm® Benzin angegeben wird.

Die Ergebnisse, die in verschiedenen Laboratorien gefunden werden,
sollen voneinander nicht mehr als um die folgenden Werte abweichen:

fir Gumgehalte von 0— 20 mg pro 100 cm® 4 mg
” ” ” 20—100 mg ,, 100 cm® 10 mg
» » » 100— comg ,, 100 cm® 20 mg

Die Ergebnisse von Wiederholungen, durch den gleichen Bearbeiter,
sollen nicht mehr als um die Hélfte der oben angegebenen Werte diffe-
rieren.

d) M. J. Mulligan, W. G.Lovell und T.A. Boyd schlagen fol-
gende neue Methode zur Bestimmung des Harzgehaltes vor, bei welcher
die Abscheidung der harzigen Riickstinde auf #hnliche Weise wie im
Verbrennungsmotor geschieht.

Ein Becherglas von 100 cm3® Inhalt, welches 50 cm® des zu unter-
suchenden Benzins enthélt, wird in ein Bad von einer bei etwa 200°
siedenden Fliissigkeit (Tetralin oder Athylenglykol) erhitzt. Ein Luft-
strom von 11 in der Sekunde, durch eine im Bad angebrachte Schlange
erhitzt, dient zum schnellen Verdampfen des Benzins und zum Trocknen
des harzigen Riickstandes. Nach 20—25 Minuten Luftdurchleiten werden
aus 50 cm® Benzin Riickstinde von praktisch konstantem Gewicht
erhalten.

Eine Ubersicht iiber die Literatur ,,Harz in Treibstoffen gab L. v.
Szeszich.

19. Yorhandenes Harz in Kraftstoffen LP.T.-Methode G 25 (T).
25 cm® der zu untersuchenden Probe werden in einer halbkugeligen
Glasschale aus widerstandsfdhigem Glas, z. B. Jena, Pyrex (Durch-
messer 6 cm, Hohe 3 em, Gewicht 12 g, 4-3 g) 60 Minuten oder solange
auf einem stark kochenden Wasserbad erhitzt, bis eine vollstindige
Verdampfung erreicht ist. Man trocknet dann die Schale 1 Stunde im
Trockenschrank bei 150° (+5°), liBt sie 15—20 Minuten abkiihlen und
wigt sie mit einer Genauigkeit von +0,1 mg zuriick.

Wenn das Gewicht des Harzes, das man schliellich erhilt, weniger
als 5 mg betrigt, soll die Priifung wiederholt werden unter Anwendung
einer 50-cm3-Probe. Die Schale fiir diese Probe soll im Durchmesser
9 cm, 5 cm hoch sein und 35 g (+ 5 g) wiegen. Wihrend der Verdampfung
wird iber die einzelnen Proben in einer Entfernung von 5 em von der
Oberflache der Probe Luft aufgeblasen. Die Diise an dem Luftrohr
soll ¥/,4"" = 1,6 mm im Durchmesser betragen und aus einer Platte von
1,6 Dicke hergestellt sein. Der Druck der gefilterten Luft, die durch
das Rohr geht, soll 2 cm Wassersiule entsprechen.
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20. Bestimmung des potentiellen Harzgehaltes in Kraftstoffen LP.T.-
Methode G 25 A Il 50 cm® der Probe, die vorher in Eiswasser auf 0°
abgekiihlt worden ist, werden in einer Flasche aus Hartglas und rundem
Boden von 500 cm?® (Dicke des Halses 2 cm, Lénge des Halses 15 cm,
innerer Durchmesser des Halses 15 mm) eingebracht, ohne die Fliissig-
keit aufzuwirbeln. Die Flasche wird dann so verschlossen, daB sie
wihrend der ganzen Priifung gasdicht bleibt.

Man erwdrmt dann die Flasche, ohne dall sie geschiittelt wird
2 Stunden in einem Fliissigkeitsbad auf 100°C (4:0,5°). Nach dem
Erhitzen werden Flasche und Inhalt abgekiihlt und die Harzbestimmung
sofort ausgefithrt. Der Gesamtharzgehalt der Probe wird nach der
Arbeitsweise fiir vorhandenes Harz unter Anwendung der gro8en Schale
bestimmt. Zu diesem Zweck wird die Flasche, nachdem die Probe
herausgewogen ist, 2mal mit 5 cm?® harzfreiem Petroldther ausgespiilt.
Der potentielle Harzgehalt (Gesamtharzgehalt weniger urspriinglich
vorhandenes Harz) soll berechnet und ausgedriickt werden in Milligramm
Harz auf 100 cm3.

21. Lagerbestiindigkeit von Kraftstoffen (II/1, 125). C. Conrad
schlagt das sog. Bombenverfahren fiir die Kurzpriifung der Lager-
bestindigkeit von Kraftstoffen vor. In einer V,A-Stahlbombe wird der
Kraftstoff in einem GlaseinsatzgefiBl 6 Stunden bei einem Sauerstofi-
druck von 7 atii auf 100° erhitzt. Der Bombeninhalt steht mit einem
Druckschreibegerit in Verbindung, das jede Druckverdnderung registriert.

Nach dem Offnen der erkalteten Bombe wird der Inhalt des Einsatz-
gefiBles durch ein Faltenfilter filtriert, um den gelosten Sauerstoff zu
entfernen. Von der filtrierten Fliissigkeit wird der iibliche Abdampf-
test nach der Luftblasemethode auf dem Wasserbad durchgefithrt. Da
die Genauigkeit des Testes sehr von der Riickstandsmenge abhingig ist,
werden 10 cm® des Versuchskraftstoffes mit 90 cm® Normalbenzin ver-
mischt und diese Mischung fiir den Abdampiftest verwendet.

Aus dem Verlauf der Druckkurve und dem Abdampftest lassen sich
folgende Werte angeben:

1. Induktionszeit in Minuten, worunter die Zeit verstanden wird,
die bis zum Beginn des Druckabfalles vergangen ist.

2. Druckabnahme in Atmosphire, der Unterschied von Druck-
maximum und dem Druck am Ende des Versuches.

3. Harztest in Milligramm bezogen auf 100 cm® des in der Bombe
behandelten Kraftstoffes.

22. Gliihriickstand (II/1, 119). In einem sauberen, mehrmals mit dem
zu priiffenden filtrierten Kraftstoff ausgespiilten zweihalsigen Destilla-
tionskolben (Vakuumkolben) werden 1000 em3 Kraftstoff abdestilliert.
Der Kraftstoff liuft dem Destillationskolben aus einem Scheidetrichter
der in den geraden Kolbenhals mittels eines durchbohrten Korkens
eingefiigt ist, ununterbrochen bis auf einen Rest von etwa 20 cm? zu.
Nach Beendigung der Destillation wird der Destillationsriickstand
(etwa 50 cm3) in eine ausgeglithte und gewogene Porzellan- oder Platin-
schale iiberfithrt unter Nachspiilung des Xolbens mit dem verbliebenen

1 Vorlaufige Bestimmungsvorschrift.
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Kraftstoffrest. Der Schaleninhalt wird auf dem Wasserbad zur Trockne
eingedampft und anschlieBend bis zur Gewichtskonstanz schwach ge-
glitht. Der Glithriickstand wird ausgedriickt in Milligramm/Liter.

23. Wasserbestimmung (I1/1, 120). Die Destillation mit Xylol kann
sehr kleine Mengen Wasser in Treibmitteln nicht erfassen. Man wendet in
solchen Fillen Verfahren an, bei denen das Wasser chemisch mit anderen
Stoffen reagieren und entstehende Reaktionsprodukte erfassen kann.

a) Verfahren nach Schiitz und Klauditz. Das durch Zusatz
von Calciumcarbid entstehende Acetylen wird in Aceton aufgefangen
und durch Umsetzung mit Kupfernitrat, Am-
moniak und salzsaurem Hydroxylamin Cupro-
salzlosung nach L.Ilosvay isoliert und in
Acetylenkupfer umsetzt. Dieses wird mit
* saurer Ferrisulfatlésung zu Cuprisulfat und
Ferrosulfat umgesetzt und mit Permanganat
titriert. 1 em3 0,1 n-KMnO, = 1,8 mg Wasser.
| b) Verfahren nach Dietrich und
! Conrad. Man laBt Magnesiumnitrid einwirken
| und bestimmt das gebildete Ammoniak titri-
| metrisch. 1 Mol. Wasser entspricht /; Mol.
| Mg,N, und %/, Mol. NH,.
| Wasserfreier Athylalkohol reagiert nicht
|
!
|
|
!

T
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mit Magnesiumnitrid, wohl aber Methanol,
unter Bildung von Trimethylamin. Ist das
Methanol aber mit absolutem Athylalkohol
soweit verdinnt, daB der Methanolgehalt
unter 60% sinkt, bleibt die Reaktion aus.

' ¢) Verfahren nach Fischer (s. Erg.-
A" Bd.II, 154).

Abb. 10. Apparat zur Bestim- Eine Wasserbestimmung wurde im Jahre
mung des Wassergehaltes nach 1937 von der Britisch Standard Insti-

tution genormt, die der A.S.T.M.-Methode
sehr #hnlich ist und sich nur durch geringe apparative Anderungen
unterscheidet.

24. Bestimmung von Kraftstoffresten in Schmierdl (Olverdiinnung)
(II/1, 121). a) A.S.T.M.-Methode D 322—35. In einen Apparat nach
dem Prinzip wie fiir die Wasserbestimmung bestimmt man die Schmierél-
verdiinnung durch kontinuierliche Wasserdampfdestillation unter Riick-
flu. Um zu erreichen, daB der spezifisch leichtere Kraftstoff aufge-
fangen werden und das schwerere Wasser zuriickflieBen kann, wurde
die Vorlage in der in der Abb. 10 wiedergegebenen Form ausgebildet.
Der Kiihler ist der gleiche wie zur Wasserbestimmung. Der kurzhalsige
Destillierkolben soll 11 fassen.

Man fiillt 25 cm?® des gut durchmischten Schmiersles und 500 cm3
Wasser in den Kolben, verbindet dann das Abflurohr mit der Vorlage,
fiilllt diese mit Wasser und setzt den Kiihler so auf, dal er bis zur Ein-
schniirung der Vorlage reicht. Nunmehr erhitzt man das Wasser zum
lebhaften Sieden und liest zuerst nach 5 Minuten und dann jeweils
nach 15 Minuten das Volumen des Kraftstoffes in der Vorlage so lange

T
o - o
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ab, bis die Volumenzunahme innerhalb 15 Minuten nicht gréfler als
0,1 cm3 ist.

b) Methode nach Kiemstedt. Der Apparat besteht aus zwei
Teilen, einem Destillierapparat und einem Kiihler. Der Destillierapparat
besteht aus einem grofien Metallgefi, in das Wasser eingefiillt werden
kann, welches durch eine Heizplatte zum Sieden gebracht wird. In
dieses Metallgefill kann ein kleineres so eingesetzt werden, daB es das
groBere vollkommen dicht abschlieBt. Durch den Boden dieses Gefifles
fiihren Metallrohre ins Innere, die innen U-formig umgebogen sind,
so dal der eine Schenkel fast den Boden des GefdBles erreicht. Durch
diese Rohre kann Wasserdampf vom &duBleren in das innere Gefif ein-
dringen. An dieses GefiBl ist die Kiithlapparatur angeschlossen, die aus
einem Dephlegmatoraufsatz mit angeschlossenem Schlangenkiihler be-
steht.

Zur Bestimmung des Betriebsstoffes wird das gréBere Gefill mit
etwa 200 g Wasser gefiillt; dann wird das kleinere Gefi dicht schliefend
aufgesetzt und in dieses 50 g des zu untersuchenden Oles (bei Olen, die
sehr viel Betriebsstoff enthalten, unter Umsténden auch nur 25 g) ein-
gefiillt. Nachdem man die Apparatur an den Kiihler angeschlossen hat,
schaltet man die Heizplatte ein. Der sich entwickelnde Dampf tritt von
dem duBeren Gefifl in das innere Gefill durch die Rohrchen ein, mul3
durch das Ol hindurchstrémen und nimmt dabei den Betriebsstoff aus
dem Ol mit.

Unter den Kiihler stellt man einen kleinen Standzylinder von 150 cm3
Inhalt, an den ein MeBrohrchen, das mit Uberlauf versehen ist, ange-
hingt wird. Das MeBréhrchen fafit 10 cm® und ist genau in 1/;, cm?
eingeteilt. Das Destillat tropft in dieses kleine Mefréhrchen ein, das
spezifisch schwerere Wasser lduft kontinuierlich in den Standzylinder
ab, wihrend der Betriebsstoff in dem MefBréhrchen verbleibt. Sobald
in dem Standzylinder sich 150 cm3® Wasser angesammelt haben, bricht
man die Destillation ab und liest die in dem MeBrohrchen vorhandene
Menge Betriebsstoff in Kubikzentimeter ab. Dieser Wert, mit zwei
multipliziert (bei Anwendung von 25 g mit vier multipliziert) ergibt den
Gehalt an Betriebsstoff in Volumprozent.

Die oben genannten beiden Methoden eignen sich nur zur Bestim-
mung des Betriebsstoffgehaltes von gebrauchten Autodlen. Bei ge-
brauchten Dieselmotorenslen sind die Resultate unsicher, da bei den
Bestimmungen nur die niedrig siedenden Betriebsstoffanteile erfafit
werden, wihrend die héher siedenden, wie sie gerade in gebrauchten
Dieselmotorenslen in gréBerer Menge vorhanden sind, nicht erfafit
werden. Bei Dieselmotorenélen fithrt man deshalb eine Engler-
Destillation bis 250° durch.

25. Neutralisationsziffer (II/1, 122). Zur Priifung der Neutralisations-
zahl (Siurezahl) von Leichtkraftstoffen wurde vom D.V.M. folgender
DIN-Entwurf I D.V.M. 3678 am 1. 1. 1937 vorgeschlagen:

Die Methode soll die freie Mineralsiure erfassen, die von der Raffi-
nation der Kraftstoffe herrithren kann und so die mit diesem in Be-
rithrung kommenden Metallteile angreift. Auch der Gehalt an organi-
schen Sduren muB sich in gewissen Grenzen bewegen.
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Unter Neutralisationszahl versteht man bei Kraftstoffen die Milli-
gramm Kaliumhydroxyd, die zur Neutralisation der in 100 cm?® Kraft-
stoff enthaltenen Siuren (ausschlieSlich Kohlensdure) verbraucht werden.
Als MaBeinheit ist festgelegt:

mg Kaliumhydroxyd/100 cm3® Kraftstoff bei 20°.

50 cm? Kraftstoff (20° C) werden in einem enghalsigen Erlenmeyer-
kolben 200 Denog 11 mit RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad zum
Sieden erhitzt und 15 Minuten lang bei dieser Temperatur belassen.
Nach dem Erkalten titriert man nach Zusatz eines Tropfens Phenol-
phthalein mit /,, n-alkoholischem Kaliumhydroxyd.

Zuldssiger Priiffehler + 0,3 mg.

26. Schwefel nach der A.S.T.M.-Methode (II/1, 129). F. Esling
beschreibt einen neuen Absorptionsapparat fiir die Verbrennungsgase
bei der Lampenmethode, wobei die Gase in einem zylinderférmigen
Trichter aufgefangen, in den oberen Teil eines zylinderférmigen Tropf-
trichters geleitet werden und dann ein bis zu dem Grunde gefiihrtes
Rohr eines zweiten dariiber angeordneten zylinderférmigen tropftrichter-
dhnlichen Gefidfes passieren, das mit einer Siebplatte versehen und mit
Glasperlen gefiillt ist.

E. R. Gillis beschreibt eine verbesserte Lampe zur Schwefelbe-
stimmung.

R.Heinze und Schmeling beschreiben eine neue Lampenmethode
zur Bestimmung von Schwefel in Kraftstoffen, nebst einer dazugehérigen
Absorptionsanlage.

27. Quantitative Bestimmung von elementarem Sehwefel in Benzin
(I1/1, 129). Ch. Wirth und J.R. Strong schlagen folgende Methode
vor: 3 cm?® einer Butylmercaptanlosung werden zu 147 cm3® Benzin
gegeben und dieses Gemisch mit 20 em?® Natrium-Plumbitlésung 5 Mi-
nuten in einem Scheidetrichter gut geschiittelt. Nachdem sich die
Natrium-Plumbitlésung abgesetzt hat, wird die iiberstehende Benzin-
Mercaptanmischung abgezogen und mit 50 Vol.-% 20%iger H,SO,
versetzt. Hierbei wird das Blei-Mercaptid, das durch den vorhanden
gewesenen elementaren Schwefel nicht angegriffen, also nicht in das
Disulfid iibergefiihrt wurde, wieder zersetzt und das Butylmercaptan
wieder frei gemacht. Nachdem der Bleiniederschlag sich abgesetzt hat,
wird dekantiert und die Benzin-Mercaptanmischung mit 50 cm® ange-
sduerter Cd(l,-Lésung zur Entfernung etwa vorhandenen Schwefel-
wasserstoffs gewaschen.

In 100 cm3® der verbleibenden Losung wird nun durch Versetzen
mit einem UberschuB an Silbernitratlésung und Zuriicktitrieren mit
Ammoniumrhodanidlésung mit Eisenalaun als Indicator die vom vor-
handen gewesenen elementaren Schwefel nicht angegriffene Mercaptan-
menge ermittelt.

Aus der Differenz der gefundenen Mercaptanmenge von der zu Beginn
der Untersuchung angewandten wird der Schwefelgehalt des Benzins
errechnet.

28, Chlor und Sehwefel in Benzin bestimmt man nach Ch. Wirth I1I
und M. J. StroB wie folgt: 10—15 cem des zu untersuchenden Benzins
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werden in der Lampe verbrannt. Die Gesamtsdure wird durch Riick-
titration mit 0,0623 n-Schwefelsdure mit Methylorange als Indicator
bestimmt und in Prozent Schwefel ausgedriickt. Die neutralisierte
Losung wird auf 25 cm3 eingeengt und nach dem Erkalten mit 0,1 n
(bei sehr geringen Chlorgehalten auch mit schwicherer) Silbernitrat-
16sung titriert, mit Natriumchromat als Indicator. Hieraus ergibt sich
der Chlorgehalt. Der Schwefel errechnet sich nach:

Chlor

2,22

29. Schwefel in Braunkohlenleiehtélen. Nach H.Hofmeier und
S. Wisselinck ist die Schwefelbestimmung nach der Lampenmethode
fiir rohe Braunkohlenleichtéle ungeeignet, weil sich am oberen Ende
des Baumwolldochtes kohlige Substanzen abscheiden, die den Docht
verstopfen. Die Methode wurde dadurch verbessert und fiir rohes Braun-
kohlenleicht6l geeignet gemacht, da der Baumwolldocht durch ein
Biindel feiner Quarzfiden von 0,08—0,10 mm ersetzt wurde.

V.Zahn beschreibt eine Verbesserung der Schwefelbestimmung in
leichtfliichtigen organischen Verbindungen nach der A.S.T.M.-Lampen-
methode, die darin besteht, daf3

1. die zur Verbrennung notwendige Luft besser gereinigt wird, indem
man sie auf 500° erhitzt und mit alkalischer Hypobromitlésung wischt,

2. auf einer exakteren Bestimmung der bei der Verbrennung ge-
bildeten Schwefeloxyde, die nicht titrimetrisch in einer vorgelegten
Alkalilésung, sondern als Bariumsulfat bestimmt werden, indem die
Verbrennungsgase durch NaOBr-Lésung geleitet werden und mit Barium-
chlorid das Sulfat gebildet wird.

30. Schwefelkohlenstoff (II/1, 126). Chem. Dept. of the South
Metropolitan Gas Co. beschreibt eine Abinderung der bisher iblichen
Methode (Tischler) zur colorimetrischen Bestimmung geringer Mengen
Schwefelkohlenstoff in Gasen, die auf der Reaktion von Schwefelkohlen-
stoff mit Didthylamin in alkoholischer Losung unter Bildung der Disthyl-
dithiocarbaminsiure, die mit Kupfersalzen eine griinlich-braune Farb-
reaktion gibt. Das leichtflissige Didthylamin wird durch das hoher
siedende Piperidin ersetzt; an Stelle des verhiltnismiiBig teuren absoluten
Athylalkohols wird Monochlorbenzol als Losungsmittel verwendet. Der
Farbton wird in einem photoelektrischen Colorimeter untersucht.

Die Methode kann auch fiir die CS,-Bestimmung in Benzol und
Kohlenwasserstoffélen herangezogen werden.

31. Entschwefelung von Benzin. W. A. Schulze und L. S. Gregory
berichten iiber die Anwendung des Kupferverfahrens zur Entschwefe-
lung von Benzin und weisen auf die geringen Raffinationsverluste hin.

Bei dem ,,Kupferverfahren wird die Umwandlung der Mercaptane
in Disulfide durch Oxydation mittels Cuprisalzlésungen erreicht. Die
Regeneration der hierbei gebildeten Cuproionen wird auf einfache Weise
mit Luft bewerkstelligt, und zwar so leicht, daf eine Oxydation gleich-
zeitig neben dem RaffinationsprozeB vorgenommen werden kann. Die
bei der Raffination zwischendurch freiwerdenden Cuprosalze sowie
Salzséure werden durch konzentrierte Kochsalzlgsung in Lésung gehalten.

% Schwefel = % Gesamtsiure — %
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32. Phosphorpentoxyd als Reinigungsmittel fiir Benzin. B. W. Ma-
lishev empfiehlt Phosphorpentoxyd als Reinigungsmittel fiir Benzin.

Uber die Raffination von Motorentreibstoffen mit Floridin berichten
M. R.Mandelbaum, P. F. Swanson und C. H. N. Bensmann.

33. Tetraiithylblei in Benzin (II/1, 128). a) Chromatmethode.
Zu 100 cm?® Benzin fiigt man eine 30%ige Losung von Brom (Holde,
S.215) in CCl; bis zur Braunfirbung, filtriert den Niederschlag auf
einem Glasfiltertiegel, wischt mit Petrolither aus und zersetzt durch
Auskochen mit Salpetersiure. Die Losung wird dann auf 3 cm3 ein-
gedampft, mit Ammoniak neutralisiert und mit 5 cm3 50%iger Essig-
siure und 40 cm? einer 50 %igen Kaliumbichromatlésung versetzt. Man
kocht etwa 5 Minuten unter Umrithren und filtriert den Niederschlag
(Bleichromat) nach lingerem Absitzen ab, trocknet bei 105° und wigt.
1 g PbCrO, (Mol.-Gew. 323,2) entspricht 1 g Pb(C,H;), (Mol.-Gew. 323,4).

b) Methoden der Ethyl G.m.b. H.!. Enthilt der Treibstoff
Alkohol, so ist Methode II anzuwenden, da bei Gegenwart von Alkohol
das Bleibromid nicht ausfdllt. Wird der Alkohol durch wiederholtes
Auswaschen mit Wasser zuerst entfernt, so kann fiir den verbleibenden
Treibstoffrest zwar Methode I angewandt werden, doch ist Methode II
vorzuziehen. Das erste Ausschiitteln mufl in diesem Falle mit ver-
diinnter und nicht mit konzentrierter Salpetersiure vorgenommen
werden, um heftige Reaktion zwischen Saure und Alkohol zu vermeiden.

Benzine, die einen abnormal hohen Gehalt an Blei aufweisen, sind
mit Blei-freiem, Olefin-armem Benzin in geeignetem MaBe zu verdiinnen,
bevor die eine oder andere der beiden Methoden angewandt wird.

Die gravimetrische Bestimmung (Methode I1I) des Bleitetradthyls
hat zur Voraussetzung, daBl simtliches Blei als Athylblei vorliegt.

Die jodometrische Analyse (Methode IV) griindet sich auf die Reaktion:

Pb(C,H;), + 2 J = Pb(C,Hy),J -+ C,H,J.

Stets vorhandene andere Bleiverbindungen verbrauchen kein Jod
oder weniger Jod. Das immer zu einigen Zehntelprozent anwesende
Hexagthyl-Diplumban verbraucht je Bleiatom nur die Hilfte Jod:

Pb,(C,H,), + 2 J = 2 Ph(C,H;),J.

Daher ergibt die gravimetrische Bestimmung (Methode ITI) gegen-
iiber der jodometrischen Methode IV einen um 0,2—0,5% héoheren
Gehalt an Bleitetraathyl.

Wegen der schnelleren Ausfithrung wird fiir die Fabrikation die
volumetrische Bestimmung (Methode IV) angewandt und der Blei-
tetradthylgehalt im Produkt nach dieser eingestellt. Aus dem gleichen
Grunde empfiehlt es sich, auch die 10 Vol.-%igen, auf Priifstanden be-
nutzten Fluidlésungen nach der jodometrischen Methode IV zu unter-
suchen. Voraussetzung ist natiirlich, daB die Verdiinnung des Fluids
mit einem Benzin oder Benzol, das selbst kein Jod verbraucht, erfolgt.

Auch die gravimetrischen Methoden I und IT lassen sich ohne weiteres
auf 10%iges Fluid tibertragen, nach Verdiinnung desselben auf etwa
das 10fache.

«) Methode I. Mit einer Pipette werden 100 cm® Bleitetradthyl-
haltiges Benzin in ein 400-cm3-Becherglas abgemessen. Eine Lésung

1 Privatmitteilung.
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von 30% Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird langsam hinzugefiigt,
bis eine bleibende rotbraune Firbung von Brom auftritt (s. Anmer-
kung I). Darauf wird das Bleibromid sofort durch Asbest in einem
trockenen Goochtiegel oder besser durch ein Jenaer Sinterglasfilter
Nr. 2 filtriert und mit Petroldther nachgewaschen (s. Anmerkung IT).
Der Tiegel oder das Glasfilter wird in das Becherglas, in welchem die
Ausfallung vorgenommen wurde, zuriickgesetzt und etwa 3 cm3 Sal-
petersdure (spez. Gew. 1,40) hindurchgegossen. Sodann wird das Becher-
glas mit warmer 10%iger Salpetersdure soweit aufgefiillt, dafl der obere
Rand des Tiegels oder Glasfilters bedeckt ist. Man kocht kurz auf,
nimmt den Tiegel oder das Glasfilter heraus, spiilt mit warmen Wasser
ab und dampft das Ganze bis auf etwa 3 cm? ein. Dann verdiinnt man
wiederum, filtriert die Losung, wenn ein Goochtiegel benutzt worden
war, durch ein weiches Filtrierpapier und spiilt das Becherglas mit
warmem Wasser aus. Das Filtrat wird mit Ammoniakwasser gerade
neutralisiert und mit 5 cm3 50%iger Essigsiure versetzt. Man erhitzt
auf einer Heizplatte zum Sieden und fiigt langsam unter Riihren 10 cm?®
einer 10%igen Kaliumbichromatlosung hinzu. Das Kochen wird fort-
gesetzt, bis sich der Niederschlag gut zusammengeballt hat. Dann 146t
man an einem warmen Platz 1 Stunde lang absitzen. Der Niederschlag
wird durch einen gewogenen und ausgeglithten Goochtiegel abfiltriert
und mit heiem Wasser gut ausgewaschen. Man trocknet bei 105° C
und wiegt als Bleichromat (PbCrO,).

Gewicht PbCr0,-6,019 = cm® TEL pro Liter.

Anmerkung I. Bei Benzinen mit einem hohen Prozentgehalt an
ungesittigten Kohlenwasserstoffen, die Brom heftig absorbieren, ist es
sehr zweckmaBig, die Probe mit etwa 100 cm?® einer leichtfliichtigen
Benzinfraktion, die weitgehend frei ist von ungeséttigten Verbindungen
(wie sie hauptsichlich in Crackprodukten auftreten), zu versetzen.
AufBlerdem ist das Brom vorsichtig und langsam hinzuzusetzen und das
Becherglas in Eis zu stellen. Werden diese VorsichtsmafBnahmen nicht
eingehalten, so werden die Resultate leicht zu niedrig. Geeignete Ver-
diinnungsmittel sind z. B. Fliegerbenzin mit hoher Octanzahl, Petrol-
dther und Ligroin oder Normalbenzin.

Anmerkung I1. Einige Benzine geben, wenn sie mit Brom versetzt
werden, eine teerige Fliissigkeit, die in Benzin unlgslich ist. In solchen
Fillen ist das ausgefillte Bleibromid, bevor es in Salpetersiure auf-
gelost wird, besonders sorgfiltig mit Petrolather auszuwaschen, um den
Teer griindlich zu entfernen.

B) Methode 1I. 200 cm® der zu untersuchenden Probe werden in
einem 500-cm3-Scheidetrichter mit 20 cm® konzentrierter Salpetersidure
15 Minuten lang geschiittelt. Nach kurzem Absitzen 148t man die Siure-
schicht in einen hohen 200-cm3-Kochbecher ab. Wenn das Benzin reich
an ungesittigten Verbindungen ist, kann es Schwierigkeiten machen,
die Saureschicht abzutrennen. In diesem Falle spritzt man mit der
Waschflasche einige Kubikzentimeter Wasser ein, indem man den Strahl
rings an der Wand des Scheidetrichters entlang laufen 1a8t. Dadurch
wird die Emulsion gebrochen und die Siureschicht von dem Benzin

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. IT. 3



34 Fliissige Kraftstoffe.

scharf getrennt. Nach Ablassen der Saure schiittelt man das Benzin
15 Minuten lang mit 20 cm? destilliertem Wasser. Nach einigen Minuten
Absitzen 148t man die untere Schicht ebenfalls in den 200-cm3-Koch-
becher laufen. Das Ausschiitteln mit Séure und Wasser wird wieder-
holt, wobei jedesmal die untere saure Schicht in dasselbe Becherglas
abgelassen wird. Die beiden ersten Ausschiittelungen l6sen 98% des
Gesamtbleies heraus. Die letzten Spuren werden durch die weiteren
Ausschiittelungen entfernt.

Das Becherglas mit den vereinigten Waschwissern wird mit einem

Uhrglas bedeckt, unter welches ein Glashaken geschoben wird. Auf

einer Heizplatte wird rasch

bis auf 20 cm3 eingeengt. Nach

gelindem Abkiihlen setzt man

15 em3 konzentrierte Schwefel-

sdure hinzu und kocht wieder

auf der Heizplatte bis zum

Entweichen von Diampfen.

Wenn bei diesem Zeitpunkt

noch nicht alle organischen

Stoffe durch die Salpetersiure

zerstort sind, wird sich die

Losung farben, besonders bei

Crackbenzinen. Um diese orga-

nischen Stoffe zu zerstoren,

setzt man vorsichtig ein paar

Tropfen Salpetersiure (oder

besser festes Ammonnitrat)

Abb. 11. hinzu und erhitzt wieder bis

Laboratoriumsabfiillvorrichtung fiir Ethyl-Fluid. zum Auftreten von Délmpfen.

Das Becherglas wird abge-

kiihlt, der Inhalt mit Wasser bis auf 40 cm? verdiinnt und wieder bis

zum Auftreten von Démpfen eingeengt. Dadurch werden die letzten
Spuren von Stickoxyden ausgekocht.

Man verdiinnt auf 150 cm® und kijhlt unter Umriihren 1 Stunde
auf 15° ab. Das Bleisulfat wird durch einen Goochtiegel abfiltriert,
mit 2%iger Schwefelsiure und sodann einmal mit 95%igem Alkohol
ausgewaschen, 20 Minuten lang bei 105° C getrocknet und 5 Minuten
lang bei Dunkelrotglut geglitht; Gramm Bleisulfat in 200 cm® Benzin x
3,209 = Kubikzentimeter TEL je Liter Benzin.

y) Methode III. Etwa 0,5 g reines Ethyl-Fluid oder die ent-
sprechende Menge verdiinntes Ethyl-Fluid werden in einer Lunge-Rey-
Pipette abgewogen und zu etwa 20 cm® Tetrachlorkohlenstoff im
400-cm3-Becherglas hinzugesetzt. Es wird in Eis abgekiihlt und langsam
eine 30%ige Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Uberschuf
zugefiigt. Man verdampft auf dem Wasserbad zur Trockne. Das trockne
Bleibromid wird mit etwa 10 cm3 konzentriertem Ammoniakwasser
und mit 25 ecm?® 50%iger Essigsiure versetzt und unter Sieden geldst.
Sodann wird filtriert und das Papierfilter gut mit heiBem Wasser aus-
gewaschen. Man verdiinnt auf 200 cm3, bringt auf einer Heizplatte
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zum Sieden und fiigt zur kochenden Lésung tropfenweise 10 cm? einer
10%igen Kaliumbichromatlésung hinzu. Man kocht noch 5 Minuten,
laBt 1 Stunde lang auf dem Wasserbad stehen, filtriert durch einen
Goochtiegel, wischt heifl aus, trocknet bei 105° C und wiegt als Blei-
chromat (PbCrO,). Gewicht PbCrO, = Gewicht TEL.

Aus den Gewichtsprozenten des Bleichromats werden die Volum-
prozente TEL berechnet, indem man die Dichte der Fluidprobe bestimmt
und die des Bleitetraithyls, welches bei 20°C zu 1,6615 angenommen
werden kann, einsetzt, nach folgender Formel:

Gewichtsprozent PbCrO, - ﬂ]]a)tv?,ry—l]gﬂ =Vol.-% TEL.

0) Methode IV. Bendtigte Lésungen: 1/, n-Jod, enthaltend
25 g Jodkalium pro Liter, !/;, n-Natriumthiosulfat, Stirkelssung, frisch
destilliertes chemisch reines Benzol.

In einer Lunge-Rey-Pipette werden etwa 1,4 g reines Ethyl-Fluid
oder die entsprechende Menge verdiinntes Ethyl-Fluid genau abge-
wogen. Sie werden in einen 250-cm?-Erlenmeyerkolben mit Glasstopfen
gegeben, der 50 cm? frisch destilliertes Benzol enthilt. Darauf werden
auf einmal soviel (etwa 50 cm3) Y/, n-Jodlésung unter Schiitteln hinzu-
gelassen, dal der theoretisch nétige oder durch Vorversuch ermittelte
Betrag 2—5 em? iiberstiegen wird. 2-—3 Minuten wird kriftig geschiittelt
und der JodiiberschuBl sodann mit Thiosulfat unter dauerndem' Schiitteln
mit Stérke als Indicator zuriicktitriert. Wenn der Jodiiberschu3 weniger
als 2 em3 betrigt, sind die Resultate gewohnlich zu niedrig, und die
Analyse muf8 mit entsprechend gréBerem Uberschuf an Jod wiederholt
werden. Wenn ein gelber Niederschlag von Bleijodid auftritt, muB
die Analyse verworfen werden.

Die Anzahl der von Blei verbrauchten Kubikzentimeter Jodloésung
ergibt, multiplziert mit 0,01616, das Gewicht des Bleitetradithyls in
der Probe.

c¢) Schnellmethode zur Bestimmung von Tetradthylblei
(nach Walter Ulrich). 100 cm? Bleitetradthylhaltiger Kraftstoff von-
20°, den man vorher durch Filtrieren von allen Verunreinigungen befreit
hat, werden in einem Scheidetrichter von 250 cm3 Inhalt mit 10 cm3
einer 10 Vol.-%igen Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt
und das Gemisch etwa 1/, Minute lang stark geschiittelt. Man schiittelt
dann mit 5 cm® konzentrierter Salpetersiure (65%ig) kraftig durch,
bis sich der Niederschlag von Bleibromid vollkommen geldst hat. Nach
kurzem Stehen 1iBt man die abgesetzte Salpetersiure in einen gewogenen,
vorher gegliihten Porzellantiegel ab. Das im Scheidetrichter verbleibende
Benzin wird nochmals 2mal mit je 5 cm® verdiinnter Salpetersiure
(10%ig) ausgewaschen und der Sédureiiberschul ebenfalls in den Porzellan-
tiegel tbergefiihrt und mit 1 cm?® verdiinnter Schwefelsdure (10%ig)
versetzt. Man verdampft dann bis zur Trockne, raucht schwach ab
und glitht, bis die organischen Anteile restlos verbrannt sind. Da hierbei
ein Teil des Bleisulfates zu Metall reduziert werden kann, befeuchtet
man den Tiegelinhalt mit verdiinnter Salpetersiure, verdampft zur
Trockne, fiigt 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure hinzu, raucht ab,
glitht schwach und wigt den Tiegel nach Erkalten im Exsiccator.

3*
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Fiir die Berechnung des Bleitetraithylgehaltes in Volumprozent ist
die in 100 cm?® der Probe gefundene Bleisulfatmenge mit dem Faktor
0,6427 zu multiplizieren.

d) EinfluB von Schwefelverbindungen auf die Bleiemp-
findlichkeit. S.F. Birch und R. Stansfield? stellen auf Grund von
Octanbestimmungen im C.F.R.-Motor nach der Motormethode fest,
daBB Thiophen keinen wesentlichen EinfluBl auf das Tetradthylblei aus-
iibt, wihrend Sulfid-, Mercaptan-, Disulfid-, Trisulfid- und Thioglykol-
schwefel einen héheren Abfall in der Octanzahl hervorbrachten. Athyl-
trisulfid und Mercaptane erwiesen sich als ausgesprochen klopfsteigernde
Mittel, wihrend alle verwendeten Sulfide die gleiche Depression in der
Empfinglichkeit bei konstantem Schwefelgehalt bewirkten.

W.A. Schulze und A. E. Buell weisen auf die Verminderung der
Wirksamkeit von Bleitetradthyl bei Gegenwart von Disulfiden in Motor-
kraftstoffen hin.

Uber den Nachweis von Tetraithylblei und iiber die Fliichtigkeit
des Bleitetradthyls berichtet Siebeneck.

e) Zusammenstellung von VorsichtsmafBregeln fiir Arbeiten
mit Ethyl-Fluid in Laboratorien® Es sei auf die Gefihrlichkeit
beim Umgang mit Ethyl-Fluid aufmerksam gemacht. Das Bleitetradithyl
wirkt sowohl als Haut- wie als Atemgift.

Bei der Arbeit mit diesem Stoff, vor allem beim Abmessen und An-
setzen der Proben fiir Klopfwertbestimmungen, was nur im Labor unter
dem Abzug gemacht werden soll, miissen Schutzbrille und Gasmaske
mit Einsatz A, Gummischiirze und Gummihandschuhe getragen werden.
Beriihrung mit der bloien Hand mufl vermieden werden. Zum Ansetzen
der Proben fiir Klopfwertbestimmungen empfiehlt sich, mit Benzin
(Jodzahl 0) oder chemisch reinem Benzol verdiinntes Ethyl-Fluid (etwa
1:10) zu verwenden, um die fiir die Klopfproben notwendigen geringen
Mengen Bleitetraithyl genan abmessen zu kénnen.

Nach ldngerer Mischtédtigkeit ist Kleider- und Wischewechsel er-
wiinscht, griindliches Waschen und Mundspiilung nétig, ebenso vor
EBpausen. (Blei kann bekanntlich auch durch den Darm aufgenommen
werden.) Befleckte Gummischutzkleidung oder befleckte Arbeitskleider
miissen sofort ausgezogen werden und entweder bei geringer Beschmut-
zung mit, Benzin oder Petroleum und darauf mit Wasser und Seife abge-
waschen oder bei starker Beschmutzung verbrannt werden. Befleckte
Schuhe oder andere Ledergegenstinde sind zu verbrennen, da das Ethyl-
Fluid von ihnen nicht entfernt werden kann.

Gelangt Ethyl-Fluid auf die Haut, so mull die betreffende Stelle
ebenfalls griindlich mit Petrolenm oder Benzin und hierauf mit Wasser
und Seife abgewaschen werden. In ernsten Fillen ist die betreffende
Person 3—4 Wochen lang auf Zeichen von Bleivergiftung drztlich zu iiber-
wachen. In diesem Falle ist die Ethyl G.m.b.H. zu verstindigen, damit
einer jhrer Vertrauensirzte, wenn nétig zu Rate gezogen werden kann.

Spritzer auf dem Tisch, am Boden usw. sind mit einer Lésung von
5% Sulfuryl-chlorid in Petroleum zu zerstéren, hierauf mit Petroleum

! Tagung der American Chemical Society in Kansas City, April 1936.
¢ Privatmitteilung der Ethyl G.m.b. H.
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abzuwaschen und mit Wasser nachzuspiilen und alsdann ist die be-
treffende Stelle nochmals mit Seife und Wasser zu reinigen.

Es darf kein konzentriertes Ethyl-Fluid in den AusguB gelangen,
daher sind alle benutzten GefiBe, Kannen und MeBzylinder usw. unter
dem Abzug erst mit einer Losung von 2% Brom in Tetrachlorkohlenstoff,
zur Zerstérung des Bleitetradithyls, auszuspiilen und hierauf mit 25%iger
Salpetersiure und dann mit Wasser nachzuspiilen.

34. Angriff von Kraftstoffen auf verschiedene Werkstoffe (I1I/1, 123).
K. R. Dietrich und W. Lohrengel untersuchten die Einwirkung von
alkoholhaltigen Kraftstoffen auf Eisen, Eisen verzinnt und verzinkt,
Eisen verbleit, Elektron AZM, Elektron AM, Reinaluminium, Rein-
aluminium mit MBV-Schutz, Duraluminium K 39, Duraluminium 681 B,
Bondur P, Bondur M, Bondur B, Duranalium 5, Silumin mit und ohne
MBV-Schutz, Hydronalium-Lautal IT, IITI, 14 V und stellten fest, daB
ein Athanol-Methanolgemisch rohes Eisen, verbleites Eisen, Silumin
mit MBV-Schutz und Elektron ebenfalls mit Schutzschicht angreift.
Bei den Eisenblechen war der Angriff ein gleichmiBig fortschreitender,
wihrend Silumin und Elektron nur kurze Zeit bis zur Bildung einer
Schutzschicht angegriffen wurden.

Eine Mischung von Athanol-Methanol mit 90% Spaltbenzin zeigte
gleiche Ergebnisse, nur daB auch ein fortlaufender Angriff auf verzinktes
Eisen und Elektron AM und AZM erfolgte, wihrend rohes Kisen nach
anfinglichem Angriff spaterhin bestindig bleibt. Bei verbleitem Eisen
ist der Angriff bedeutend stéirker als der frither bei Versuchen mit Athanol
allein festgestellte. Die Bildung von Bleilithylat und Bleimethylat ist
in Alkohol-Benzingemischen erh6ht gegeniiber den benzinfreien Alkohol-
gemischen. Bei der Verwendung von Elektron ist Vorsicht geboten, da
bei Verletzung der Schutzschicht auch hier geringe Angriffe beobachtet
wurden. Allgemein kann gesagt werden, daf durch den Methanolzusatz
zum Athanol in der derzeitigen GroBenordnung keine anderen MaB-
nahmen erforderlich sind, als bei Zusatz von Athylalkohol allein.

I1. Dieselkraftstoffe.

Man teilt die Anforderungen an die Beschaffenheit in a) handels-,
b) betriebs- und ¢) motortechnische Daten:

a) Handelstechnische Daten:

1. Flammpunkt

2. Wassergehalt

3. Reinheit

b) Betriebstechnische Daten:

1. Stockpunkt

2. Filtrierbarkeit

3. Korrosion

¢) Motortechnische Daten:

1. Zahigkeit sieche unten

2. Zundwilligkeit

3. Verkokbarkeit

4. Bestimmung an der Rauchgrenze

nach iiblichen Methoden
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a) Filtrierbarkeit. Hagemann und Hammerich bestimmen die
Filtrierbarkeit von Dieselkraftstoffen in einem Spezialgerit (s. Abb. 12),
indem der eingefilllte Kraftstoff unter dauerndem Riihren durch ein
Kiihlbad von Alkohol mit Kohlensiure auf die Versuchstemperatur
gekiihlt wird. Das Ol muB dann durch einen Luftiiberdruck von 0,5 atii
ein Kupferfilter durchflieBen und wird in einem vorgelegten MefBglas
aufgefangen. Die AusfluBzeit fiir 200 cm® Ol stellt ein MaB fiir die
Filtrierbarkeit dar. Als Filter werden 10 Kupfersiebe von 0,1 mm

Maschenweite (3600 Maschen je Qua-
dratzentimeter) bei einer lichten
Weite der gesamten Filterfliche
von 6 mm verwendet.

b) Korrosion bestimmt man
nach Hagemann und Hamme-
rich wie folgt: 0,1 cm dicke und
1x10 cm breite Kupferstreifen
werden eingewogen und in das zu
untersuchende Ol getaucht, so
daB bei Verwendung eines 25-cms3-
MeBglases die Eintauchtiefe 8 cm
betrigt. Vor dem Einwigen wer-
den die Bleche mit einer unter
dem Namen ,,Abrazo im Handel
befindlichen feinen Stahlwolle ge-
reinigt und leicht aufgerauht. Das
Ol wird 24 Stunden bei 50° ge-
halten, dann wird das Blech aus
dem Ol herausgenommen, mit
einem leichtfliichtigen Losungs-
mittel (Benzol-Athergemisch 1:1)

AUk 42, Apars i Betinniung der Klrer. abgespritzt und_ansobliefiend in

und Hammerich. 10%ige Cyankalilosung getaucht,

wobei sich in wenigen Sekunden

die gegebenenfalls entstandene Kupfersulfidschicht unter Bildung des

komplexen Cuprosalzes 16st. Das Kupferblech wird mit Alkohol abge-

spritzt und zuriickgewogen. Die Gewichtsabnahme ist ein Ma8 fiir die
korrosiven Eigenschaften des verwendeten Oles.

c) Sdureangriff. Zu einem Wert der besonders den Saureangriff
kennzeichnet, kommt man, wenn man an Stelle des Kupferstreifens
einen Zinkstreifen anwendet.

d) Verkokbarkeit. An Stelle der bisher iiblichen Methode nach
Muck, Finkener, Conradson oder Ramsbottom schlagen Hage-
mann und Hammerich vor: 5g Ol werden in ein kleines Becherglas
eingewogen, das in eine Druckbombe (s. Abb. 13) eingesetzt wird. Diese
mit.zwei Nadelventilen versehene Druckbombe wird mit PreBSluft be-
schickt, und zwar bis zu einem an einem Manometer ablesbaren Druck
von 20 atii. Dann wird die Bombe 2 Stunden in einem Metallbad er-
hitzt, das bei selbsttitiger Temperaturregelung gleichbleibend auf 155°
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gehalten wird. Nach Abkiihlung der Bombe wird das Becherglas heraus-
genommen und sein Inhalt nach der bekannten, bei Schmiertlen ange-
wendeten Bestimmung auf Asphalt und
Koks untersucht.
e) Leistung an der Rauchgrenze
(nach Hagemann und Hammerich).
Zindwilligkeit und Verkokbarkeit geben
noch nicht erschopfend iiber die Beschaf-
fenheit des Dieselkraftstoffes Auskunft.
Hagemann und Hammerich stellen Ver-
suche in Aussicht die Rauchgrenze photo-
elektrisch festzulegen.
f) Motorische Priifungen. Ziind-
willigkeit von Dieselkraftstoffen. Die Ceten-
zahlist ein MaB fiir die Ziindeigenschaften
eines Dieselkraftstoffes. Die erste fir der-
artige motorische Untersuchungen geschaf-
fene Methode wurde von dem Delfter Ver-
suchslaboratorium der Shell entwickeltl.
Sie beruht darauf, dal der Zindverzug
des zu prifenden Kraftstoffes an einem
liegenden Einzylinder - Thomassen - Motor
(n = 275 U/Min.) — als Zeit vom Einspritz-
beginn bis zu dem auf einem um 90° ver-
setzten Diagramm erkennbaren Ziindbeginn
(Druckanstieg) — zu Mischungen aus Ceten
und Alpha-Methyl-Naphthalin in Vergleich ~4bb3 Druckbombe zurBestimmung
gesetzt wird. und Hammerich.
Abb. 141 ist ein solches Diagramm,
das durch schrittweises Drosseln der Ansaugluft erhalten wird. Der
Schnittpunkt der 30 Atm.-Linie mit der Kurve fiir den jeweiligen

Ziindbeginn bestimmt den fiir die Vergleichspriifung gewerteten Ziind-
verzug.

1 Aus G. D. Boerlage and J. J. Broeze: Knock-Rating for Hight-
Speed C. L. Engine Fuels, World Petr. Congress, London 1933. Proceedings,
Vol. I1, p. 2711.
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Ceten ist im Gegensatz zu Alpha-Methyl-Naphthalin ein sehr ziind-
williger Kohlenwasserstoff, der in dieser Eigenschaft fast alle handels-
itblichen Gaséle iibertrifft. An Stelle von Ceten wird neuerdings Cetan
verwandt, das hinsichtlich Ziindvermogen und Lagerbestéindigkeit Vor-
teile bietet.

Im Gegensatz zur O ctanzahl zeigt die Ziindverzugs-Cetan- (Ceten-)
Zabl nur geringfiigige Abhingigkeit von der Konstruktion des Priif-
motors und dessen Betriebsbedingungen, vorausgesetzt, daBl der Ziind-
verzug nach einem weitgehend trégheitslosen MeBverfahren bestimmt

wird. Der Ziindverzug
kann daher nur behelfs-
maBig an groBeren lang-
sam laufenden Motoren
(bis etwa 350 U/Min.) mit
Hilfe der iiblichen mecha-
nischen Indicatoren er-
mittelt werden, da eine
MeBgenauigkeit von min-
destens 1/,° K.W. er-
wiinscht ist. Bei héheren
Drehzahlen sind durch-
weg optische und elek-
trische Verfahren in
Gebrauch, wobei letz-
tere den Vorzug ver-
dienen.

Abb. 15 zeigt eine ein-
fache elektrische Schal-
tung ! zur praktisch trig-

) ) heitslosen Bestimmung
Abb. 15. Schaltscl]llearg}? l;l.JIHI%'glllltlt;ll:Illlgn. des Ziindverzuges des Einspritz- und Ziind-
beginns. Die Einspritz-
diise ist in diesem Verfahren mit einer isolierten Nadelfiihrung versehen,
so daB3 Nadel und Diisenplatte einen Kontakt bilden, der in einem Strom-
kreis mit einem verschiebbaren Kurbelwellenkontakt (SchlieSungszeit
<1/,° K.W./Arbeitshub) und einem XKopfhérer liegt. Das Knacken
(Frequenz 2 n) im Kopfhorer fir den Kurbelwinkelbereich, in dem die
Diise geschlossen ist, verschwindet, sobald der Kontakt in den Einspritz-
bereich verschoben wird. Der Spritzbeginn ist an einer Gradteilung
auf 1/,,° K.W. ablesbar. Ebenso kann auf einen anderen Kontakt in
einem Trégheitsindicator (von Membran gesteuert) umgeschaltet werden,
der sich mit Beginn des Druckanstiegs infolge Ziindung &ffnet.

In Abb. 162 findet sich das Schaltschema einer anderen Ziindverzugs-
methode, die mit magnetelektrischen Gebern fiir Einspritz- und Ziind-
beginn arbeitet. Hier werden beide Zeitpunkte mit Hilfe einer mit dem

! Schaltung nach H.H.Neumann: Automobiltechn. Ztschr., 10.Sept. 1933,
424, H. 17.

2 Aus P. H. Schweitzer: Die Priiffung von Brennstoffen fiir Dieselmotoren.
Automobiltechn. Ztschr., 25. Jan. 1936, H. 2, 29.
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Schwungrad umlaufenden Neon-Lampe in °K.W. ermittelt. Ahnlich
werden auch piezoelektrische Geber (Quarzindicatoren) in Verbinding
mit Kathoden-Oszillographen verwandt, die jedoch wegen ihres ver-
wickelten Aufbaues fiir laufende XKraftstoffuntersuchungen weniger
verbreitet sind.

Daneben sind noch eine Reihe anderer motorischer Priifmethoden
bekannt, bei denen die Ziindwilligkeit der Kraftstoffe nach der mit
ihnen erzielbaren Start- oder Anspringfreudigkeit der Versuchsmotoren
beurteilt wird. Hierzu ge-
héren die z. B. am C.F.R.-

Motor gehandhabte C.C.R.
(Critical Compression
Ratio)-Methode oder das
Aussetzerverfahren, nach
dem unter anderem der
vom Heereswaffenamt ein-
gefithrte Dieselpriifmotor
arbeitet!. Hier wird der
Motor fremd angetrieben,
wobei die Betriebsbedin-
gungen genauestens ein-
gehalten werden miissen.
Nachdem der Tempera-
turbeharrungszustand er-
reicht ist, werden in be-
stimmten Zeitabstinden
einmalige Einspritzungen
ausgelost und bei gleich-
zeitigem Drosseln der An-
Sallglllft wird der kriti- Abb.16. Schaltschema zur Ermittlung des Ziindverzuges
sche Ansaugunterdru ck mit magnetelektrischen Gebern.
bestimmt, bei dem mit
Sicherheit keine Ziindung mehr erfolgt. Als Vergleichsmafstab dient
auch hier vielfach die Cetan- (Ceten-) Zahl. Zur niheren Kennzeichnung
mufl dann jedoch das Verfahren und der Motor angegeben werden,
da diese Zahlen nicht mit den Ziindverzugswerten iibereinstimmen.

Die handelsiiblichen Kraftstoffe zeigen Ziindverzugs-Cetenzahlen
bis rund 65, wihrend einige synthetische Waren Cetenzahlen bis iiber
100 aufweisen. Die Ziindwilligkeit 148t sich durch geringe Zusétze von
Peroxyden heraufsetzen. Doch spielen diese Zusatzmittel fiir die Praxis
keine allzu groBe Rolle, da fast alle handelsiiblichen Dieselkraftstoffe
wegen der starken Unterschiede in den motorischen Abmessungen und
Konstruktionen den Anforderungen einer der Motorgruppen geniigen.
Als Regel kann auf Grund praktischer Erfahrungen gesagt werden, daB
ortsfeste mittlere und GroBdieselmotoren mit niedriger bis mittlerer
Drehzahl durchweg anstandslos mit Kraftstoffen von 25—45 Ceten-

1 Siehe auch A. W. Schmidt; G.D. Boerlage und J. J. Broeze (1); Hage-
mann und Hammerich.
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zahlen betrieben werden koénnen, daB Fahrzeugmotoren jedoch minde-
stens 40 Cetenzahlen erfordern®. Gasole mit Cetenzahlen iiber 65 sind im
normalen Motorbetrieb nicht erforderlich und unwirtschaftlich, da die
Motoren der Praxis durchweg fiir Dieselkraftstoffe mit mittleren Ziind-
eigenschaften (45—55 Cetenzahlen) entwickelt werden und selbst kleine
Motoren mit Drehzahlen iiber 3000 U/Min. keine héheren Werte ver-
langen. Bei Verwendung von Gastlen mit bedeutend héheren Ceten-
zahlen ist eher ein Absinken der erreichbaren Hochstlast zu erwarten
[G.D.Boerlage und J. J. Broeze (2)]. Darum ist es vorteilhaft, solche
Kraftstoffe in Mischung mit Dieseltreibstoffen, die den normalen An-
forderungen der Praxis nicht geniigen, zur Verbesserung der Ziindeigen-
schaften zu verwerten. Das englische Motorpriifverfahren ist in Ol u.
Kohle 13, 179 (1937) beziiglich Versuchsanordnung, Ausfiihrung und
Genauigkeit eingehend beschrieben.

g) LaboratoriumsméaBige Methoden. «) Dieselindex. A.E.
Becker und H. G. M. Fisher bringen zur laboratoriumsméfigen Be-
stimmung der Cetenzahl von Kraftstoffen den Dieselindex in Vorschlag.

Dieselindex = Anilinpunkt ( Fl)(;Ochhte (°APIL) .

B) Viscositiits-Dichte- Konstante. Nach C.C.Moore jr. und C.R.
Kaye besteht eine Beziehung zwischen der Ziindwilligkeit von Diesel-
kraftstoffen und der Viscositdts-Dichte-Konstante, die eine kombinierte
Konstante darstellt, in der die Viscositit und die Dichte des Kraft-
stoffes enthalten sind.

v) Spezifisches Gewicht und Siedekennziffer. R. Heinze und M. Mar-
der (2) bestimmen die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen mit Hilfe
des spezifischen Gewichts und der Siedekennziffer.

) Spezifischer Parachor. Eine Verbesserung der obigen Dichte-
methoden ist die ebenfalls von R. Heinze und M. Marder (2) ent-
wickelte Parachormethode (s. S. 17).

Nach Heinze und Hopf nimmt bei obigen Bestimmungsweisen die
Genauigkeit in der Reihenfolge ab: Spegifischer Parachor, Dichte,
Dieselindex, Viscositits-Dichte-Konstante.
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Mineraliole und verwandte Produkte v, 600).

Von
Dr. €. Zerbe, Hamburg.

Normung von Mineralélerzeugnissen
und verwandten Stoffen (IV, 829).

Die Benennung von Mineral6lerzeugnissen im Handelsgebrauch ist
genormt worden.

Das nachfolgende Verzeichnis ist 1937 als DIN 6511 und 6512 zur
Vornorm erklirt worden. Es wird darauf hingewiesen, daf die Be-
griffsbestimmung fiir im vorliegenden Verzeichnis nicht genannte Er-
zeugnisse der Steinkohlen- und Braunkohlenteerdestillation sowie fiir
die Zwischenerzeugnisse aus der Erdélindustrie, ferner fiir Bitumina,
Asphalte, Peche sowie Wachse u. dgl., in gesonderten Normblittern
festgelegt werden.

Im einzelnen sind folgende Richtlinien zu beachten: zu 306, 317:

Motorenbenzin, welchem zur Verbesserung der Qualitit Benzol zu-
gegeben worden ist, fillt unter Nr.317 ,Benzin-Benzolgemisch®. Im
Gegensatz dazu Benzine mit Zusatz von Antiklopfmitteln, wie Blei-
tetradthyl (Ethyl), Eisencarbonyl u. 4., unter Nr. 306 ,,Sonstiges Motoren-
benzin‘.

Zu 361, 383; 506, 507; 511, 512; 517, 518; 520, 521:

Fir simtliche Bezeichnungen der Schmierstoffe sind ausnahmslos
die vom Verein Deutscher Eisenhiittenleute und vom Deutschen
NormenausschuB herausgegebenen DIN-Normen (enthalten in den
Richtlinien fir Einkauf und Prifung von Schmiermitteln) sowohl hin-
sichtlich der Bezeichnungen als auch hinsichtlich der Qualitit maB-
gebend gewesen.

Riickstandsole und Mischungen aus Destillaten oder Raffinaten mit
Riickstandsélen sind ihrer Qualitit entsprechend in der jeweiligen
Gruppe unter ,,Raffinate und gleichwertige Ole* oder ,,Destillate und
gleichwertige Ole‘‘ eingeordnet. Entsprechen diese Ole keiner der beiden
Qualitdtsanforderungen, sind sie in dem in Arbeit befindlichen Normblatt
fiir Zwischenerzeugnisse der Erdolindustrie bzw. Erzeugnisse der Stein-
und Braunkohlenteerdestillation zuzuordnen.

Firr den Gebrauch der Begriffsbestimmungen im Verkehr mit den
Behérden werden noch gesondert ins einzelne gehende Einfiihrungs- und
Gebrauchserliuterungen von der Uberwachungsstelle fiir Mineralsl
aufgestellt werden.
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314

315
316

317
3181

3182
3183

319
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321
322
323
324
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326
328
329
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331
332
333
334
335
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343
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Kraftstoffe

Flissige Kraftstoffe

Vergaser-Kraftstoffe [Fliissige
Kraftstoffe fiir Vergaser-
(Otto-) Motoren]

Benzin!:

Flugbenzin

Sonstiges Motorenbenzin

Benzol!:

Flugbenzol

Sonstiges Motorenbenzol

Alkohole fiir Motoren?:

Motoren-Athanol

Motoren-Methanol

Gemisch von 312 und 313 (Kraft-
spiritus)

Gemische aus 304—3141:

Fluggemisch (ausdriicklich fiir
Flugmotoren bestimmt)

Benzin-Benzolgemisch

Benzin-Alkoholgemisch (Zweier-
gemisch %)

Benzol-Alkoholgemisch (Zweier-
gemisch?) .

Benzin-Benzol-Alkoholgemisch
(Dreiergemisch ?)

Schlepper- (Traktoren-) Kraftstoffe

Dieselkraftstoffe (Fliissige Kraft-
stoffe fiir Dieselmotoren?)

Flug-Dieselkraftstoffe

Fahrzeug-Dieselkraftstoffe

Sonstige Dieselkraftstoffe?

Feste Kraftstoffe

Fiir Motoren (iiber Gaserzeuger)

Teerhaltig

Steinkohle 4

Braunkohle*

Torf*

Holz*

Sonstige*

Teerfrei

Hochtemperaturkoks?!, 4

Mitteltemperaturkoks?, 4

Tieftemperaturkoks?,

Ol- und Teerkoks*

Torfkoks*

Holzkohle*

Sonstige*

Fir Staubmotoren

Gasformige Kraftstoffe fiir
Motoren ohne Eigengaser-
zeugung

Hochverdichtetes Gas (Flaschen-
gas)

344
345
346
347

348
349

350
351
352
353
354
355

356
357

358
359

360
361

362

364
365
366

367
368

369
370

371

373
374
376
377
378
379
380

45

Stadt- und Ferngas

Methan

Sonstige hochverdichtete Gase

Fliissiggas (Flaschengas) Propan,
Butan und Gemische

Sonstige gasformige Kraftstoffe

Fliissige oder gasférmige
Heiz- oder Leuchtstoffe

Heizo6l

Leuchtol

Leuchtpetroleum

Sonstige reine Leuchtéle

Mischungen

Ol zur Herstellung von Olgas
(Gasél)

Karburierosl

Heiz- und Leuchtgas (s. DIN
1340)

Sonstige fliissige und gas-
formige Heiz- und Leucht-
stoffe (z. B. Fliissiggas)

Schmierstoffe

Schmiersle

Raffinate und gleichwertige Ole
ohne Zusétze von Nichtmineral-
olstoffen

Spindelsl, z. B. fiir Druckerei-
und Textilmaschinen, sonstige
schnellaufende, leicht belastete
Maschinenteile

WeiBiol

Lagerschmiersl

Leichtes Maschinendl fiir rasch-
laufende Zapfen

Schweres Maschinenél fiir normal
belastete Zapfen

Schweres Maschinendl fiir schwer
belastete, langsamlaufende Ma-
schinenteile und hohe Lager-
temperaturen

Schmiersl fiir Verbrennungskraft-
maschinen

Schmier¢l fiir Flugmotoren (aus-
driicklich fiir Flugmotoren be-
stimmt)

Schmier¢] fiir ortsfeste oder Fahr-
zeugmotoren

Zylindersl

Dampfzylindersl

Gefiltertes Zylindersl(Brightstock)

Sonstige Ole

Dampfturbinensl

Wasserturbinensl

Verdichtersl (Kompressorendl)

1 Herkunft (Ausgangsstoff) ist auf Wunsch anzugeben.

2 Zweier- und Dreiergemisch im Sinne der Bekanntmachung der Reichsmonopol-
verwaltung vom 9. Juli 1936 (Reichsanz. vom 11. Juli 1936), vgl. auch Ol u. Kohle
12, 620 (1936).

3 Alle Dieselkraftstoffe fiir Motoren bis aufwirts zu etwa 600 U/Min.

4 Auch PreBlinge (Briketts).
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381
3821
3822
383

384

385
386

387
388

389

392
393
394
395
3961
3962
397
424

425

426
427

428
429

430
431

432

434
435
436
437
438
439
4401
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Kiltemaschinenol

Getriebedl

Weitere Ole

Destillate und gleichwertige Ole
ohne Zusétze von Nichtmineral-
Olstoffen

Spindelsl, z. B. fir Druckerei-
und Textilmaschinen, sonstige
schnellaufende, leicht belastete
Maschinenteile

Lagerschmiersl

Leichtes Maschineno!l fiir rasch-
laufende Zapfen

Schweres Maschinenél fiir normal
belastete Zapfen

Schweres Maschinenol fiir schwer
belastete, langsamlaufende Ma-
schinenteile und hohe Lager-
temperaturen

Schmierol fir Verbrennungskraft-
maschinen

Dampfzylindersl

Sattdampizylindersl

HeiBdampfzylinderol

Sonstige Ole

Achsenol

Getriebeol

Weitere Ole

Schmieréle mit Zusitzen von fetten
Olen, Graphit und dgl.

Spindelsl, z.B. fir Druckerei-
und Papiermaschinen, Textil-
maschinen, sonstige schnellau-
fende, leicht belastete Maschi-
nenteile

Lagerschmierol

Leichtes Maschinensl firr rasch-
laufende Zapfen

Schweres Maschinené! fiir normal
belastete Zapfen

Schweres Maschinenol fiir schwer
belastete, langsamlaufende Ma.-
schinenteile und hohe Lager-
temperaturen

Schmierdl fiir Verbrennungskraft-
maschinen

Schmierdl fiir Flugmotoren (aus-
driicklich fiir Flugmotoren be-
stimmt)

Schmierdl fiir ortsfeste oder Fahr-
zeugmotoren

Dampfzylinders!

Sattdampfzylindersl

HeiBdampfzylindersl

Sonstige Ole

Achsenél

Getriebesl

WeiBol

4402 Weitere Ole

441
442
443
444

445
446
448

449
450

451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
462

463
464
465

466
467
468

469
470

471
472
473
475
476
477
478
479
480
482

483
484

485

Schmierfette

Schmierfette ohne Zusitze

Reinmineralische Schmierfette

Wilzlagerfett fir Kugel-, Rollen-,
Tonnen- und Nadellager

Getriebefett

Seilfett

Sonstigerein mineralische Schmier-
fette ohne Zusitze, soweit nicht
unter 523 und 531 enthalten

Verseifte Schmierfettel!

Wailzlagerfett fir Kugel-, Rollen-,
Tonnen- und Nadellager

Heiflagerfett

Getriebefett

Maschinenfett

Forderwagenspritzfett

Seilfett

Zahnradfett

Kaltwalzenfett

Wagenfett

Walzenfettbriketts

Sonstige verseifte Schmierfette mit
Zusitzen, soweit nicht unter 523
und 531 enthalten

Schmierfette mit Zusitzen 2

Rein mineralische Schmierfette

Wilzlagerfett fir Kugel-, Rollen-,
Tonnen- und Nadellager

Getriebefett

Seilfett

Sonstige rein mineralische Schmier-
fette mit Zusitzen, soweit nicht
unter 523 und 531 enthalten

Verseifte Schmierfette

Wilzlagerfett fiir Kugel-, Rollen-,
Tonnen- und Nadellager

Heillagerfett

Getriebefett

Maschinenfett

Forderwagenspritzfett

Seilfett

Zabnradfett

Kaltwalzenfett

Wagenfett

Walzenfettbriketts

Sonstige verseifte Schmierfette mit
Zusatzen, soweit nicht unter 523
und 531 enthalten

Heiwalzenfett

Technische Hilfsstoffe aus
der Gruppe Mineraldler-
zeugnisse und verwandte
Stoffe

Lésungs- und Extraktions-
mittel

1 Als Zusitze gelten alle Stoffe, die nicht fertige Seifen oder Seifenbildner

darstellen.

und Seifenbildner.

2 Als Zusitze gelten hier alle Stoffe, ausgenommen fertige Seifen



486

487

488
489
490
491

492
493
494
495
496

497

498
499
500
501
502

503

504
505

506
507
510

511
512
515
516
517
518
519
520
521
522
523

524
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Aus Erdsl, Braunkohle oder Ol-
schiefer, sowie Ole aus der Syn-
these oder aus der Hydrierung

Losungsbenzin, z.B. Testbenzin
(White spirit)

Extraktionsbenzin

Waschbenzin

Putzésl

Sonstige Losungs- und Extrak-
tionsmittel aus Nr. 486

Aus Steinkohle

Benzol (90er Benzol, Reinbenzol)

Toluol, auch Reintoluol

Xylol, auch Reinxylol

Losungsbenzol (Solventnaphtha) I
und II

Sonstige Losungs- und Extrak-
tionsmittel aus Steinkohle, z. B.
Schwerbenzol

Alkohol

Athanol

Methanol

Sonstige Alkohole

Sonstige Loésungs- und Ex-
traktionsmittel, die nicht
unter 486—501 fallen

Ole und TFette zur Metallbear-
beitung

Harte und Vergiiteol

ohne Zusatz von Nichtmineralol-
stoffen

Raffinate und gleichwertige Ole

Destillate und gleichwertige Ole

gefettete oder mit sonstigen Zu-
sitzen versehene Ole

Raffinate und gleichwertige Qle

Destillate und gleichwertige Ole

Schneidol und Kiihlsl fiir Metall-
bearbeitung (mit Wasser nicht
mischbar)

ohne Zusatz von Nichtmineralsl-
stoffen

Raffinate und gleichwertige Qle

Destillate und gleichwertige Ole

gefettete oder mit sonstigen Zu-
sitzen versehene Ole

Raffinate und gleichwertige Ole

Destillate und gleichwertige Ole

Schneid- und Kiihlsl fir Metall-
bearbeitung (Kithlmittelsl) (mit
Wasser mischbar)

Schneid- und Kiihlfette fiir Metall-
bearbeitung

Mit Wasser nicht mischbar

1. Flammpunktpriifer nach Baader (IV, 653).

Mit Wasser mischbar

Isolierdle

Isoliersl fiir Transformatoren und
Schalter

Kabelisoliersl

Fir Hochstspannung

Sonstige Kabelisoliersle

Ole und Fette als Pflege- und
Schutzmittel

5321 Lederole

5322 Lederfette

533 Luftfiltersl

534 Hanfseilfett

5351 Rostschutzole

5352 Rostschutzfette

536 TFuBbodenél

5371 Weitere Ole als
Schutzmittel

Weitere Fette als Pflege-
Schutzmittel

Sonstige technische Hilfs-
stoffe

Formenol

540 Kernél

541 Textilsle

DIN 6512 enthalt ein alphabetisches
Suchverzeichnis.

An Prifverfahren sind genormt:
Probenahme DIN D.V.M. 3651
Toleranz DIN D.V.M. 3652
Spezifisches Gewicht, Dichte DIN

D.V.M. 3653
FlieBpunkt und Tropfpunkt fiir Schmier-

mittel DIN D.V.M. 3654
Tropfpunkt fiir DIN 6573 DIN 1995
Erweichungspunkt nach Kramer-Sar-
now DIN 1995
Zahigkeit (Viscositit) DIN D.V.M. 3655
Wassergehalt DIN D.V.M. 3656
Aschegehalt DIN D.V.M. 3657
Neutralisationszahl (bisher Siurezahl)

DIN D.V.M. 3658
Verseifungszahl DIN D.V.M. 3659
Hartasphalt DIN D.V.M. 3660
Flammpunkt DIN D.V.M. 3661
Stockpunkt DIN D.V.M. 3662
Emulgierbarkeit

(nicht genormt)
Feste Fremdstoffe

(nicht genormt)
Flielvermogen im

U-Rohr (nicht ge-
normt)

525
526
527

528
529
530
531

Pflege- und

5372 und
538

539

s. Richtlinien
fiir den Einkauf
von Schmiermit-

teln, 7. Aufl.,

S. 102—106

Der Flammpunkt-

priifer arbeitet mit elektrischer Heizung und Ziindung (Platinspule)
und gemessener Sauerstoffmenge. Er kann auch offen verwendet werden,
um den AnschluBl an:den Apparat von Marcusson herzustellen.

1 4, 2 Sieche FuBinote 1 und 2, S. 46.
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2. Schwefel in Olen (IV, 677). Uber die Abhingigkeit der physikali-
schen Eigenschaften, Dichte, Erstarrungspunkt, Siedepunkt, Loslich-
keit und Losungsfahigkeit, Oberflachenspannung, Farbe und Refraktion,
Alterung, chemische Eigenschaften, physikalische Eigenschaften, Korro-
sion, verbrennungstechnische Eigenschaften, physiologische Eigenschaf-
ten vom Schwefelgehalt berichtet F. Schmeling (1).

Nach E.A. Wernicke wird die zu untersuchende Substanz in
einem beschriebenen Gerdt im Wasserstoffstrom vergast und die Wasser-
stoff-Oldampfe verbrannt. Der beim Vergasen eventuell zuriickbleibende
Koksriickstand wird im Sauerstoffstrom verbrannt. Die in den Ver-
brennungsgasen enthaltenden Oxyde des Schwefels werden in Wasser-
stoffperoxydlosung und trockenem Seesand absorbiert.

3. Heizwert(IV,703). H.H.Miiller-Neuglick beschreibt die Fehler-
quellen der Heizwertbestimmung nach DIN D.V.M. 3716 und empfiehlt
MaBnahmen zu ihrer Vermeidung. Die Temperaturkorrektur bei der
calorimetrischen Heizwertbestimmung bringt groBe Fehler durch die
ungliickliche Fassung der Regnault-Pfaundlerschen und der Lang-
beinschen Formel. W. Schultes und R. Niibel teilen neue Formeln
mit und empfehlen diese wegen ihrer Genauigkeit bei technischen Unter-
suchungen. Auch H.Moser gibt bedeutend vereinfachte Formeln an,

Heizwertbestimmung von schwer ziindbaren oder zur unvollstindigen
Verbrennung neigenden Brennstoffen, bei denen auch mit staubfein
gemahlenen Proben keine vollstindige Verbrennung zu erreichen ist,
bestimmt H.Lo6ffler dadurch, da man der Probe einige Tropfen
Wasser zufiigt, oder daB man schwer entziindliche Brennstoffe mit Luft-
druock und Braunkohle von bekanntem Heizwert mischt. Fliissige
Brennstoffe, die zu rasch und daher unvollstindig verbrennen, mischt
man mit etwas ausgeglihtem Quarzsand, oder man verbrennt mit
geringerem Sauerstoffdruck in der Bombe, um die Verbrennung zu
verlangsamen.

Woog, Givaudon und Dacheux schlagen vor, im Calorimeter
an Stelle von Wasser Perchlorithylen zu verwenden, da es eine spezi-
fische Wirme von nur 0,22 besitzt. Sie benutzen als CalorimetergefaB
ein Dewar-Gefi, in dem eine Verbrennungsbombe sitzt. W. Liidering
beschreibt eine neue Verbrennungsbombe aus V2A-Stahl zum Calori-
meter nach Berthelot-Mahler-Kroeker, bei der die Bleidichtung
durch Anwendung von Conusabdichtungen vermieden ist. Auch die
iibrige Calorimeterapparatur ist durch Einbau aller Nebenapparaturen
auf den erdenklichst kleinsten Raum gebracht.

4. Paraffin in asphalthaltigen Mineraldlen (IV, 722). a) Nach
A.Zwergal werden die leichtsiedenden Anteile zunichst unter ge-
wohnlichem Druck, der Riickstand dann im Hochvakuum destilliert
und in den Destillaten das Paraffin nach R. Heinze und A. Zwergal
bestimmt. Vor der eigentlichen Paraffinbestimmung werden die Asphalt-
stoffe mit Bleicherde entfernt. Das adsorbierte Paraffin wird aus der
Bleicherde mit Benzin extrahiert und nach Abdampfen des Benzins
aus dem Extrakt und in dem vom Asphalt befreiten Material zusammen
das Paraffin bestimmt. Bei asphalthaltigen Olen, die gleichzeitig Naph-
thenséuren enthalten, erwies es sich als zweckmiBig, die niedrig siedenden
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Anteile bis etwa 280° bei 30 mm Druck abzudestillieren und ferner ein
alkoholhaltiges Chloroform-Kresolgemisch zu verwenden. Die Ent-
paraffinierung von Mineralol mit Trichlordthylen als Losungsmittel
beschreibt N. O. Backlund.

b) B.P.M.-Methodel. Von dem Ol wird in einem Stockpunktglas
so viel abgewogen, dal man 50-—100 mg Paraffin zur Wigung bekommt.
Das Ol wird in 25 cm?3 Ather gelost, mit 25 cm3 96%igem Alkohol ver-
setzt, auf genau —20° C abgekiihlt und dann die Flissigkeit durch einen
auf —20° C abgekiihlten Trichter abfiltriert. Das Stockpunktglas wird
mit etwa 5 cm® Ather-Alkohol (1:1, auf —20° C abgekiihlt) nachge-
waschen. Das Filter wird in einem Trichter iibergefiihrt, unter dem sich
ein gewogenes Becherglas von 50 cm? Inhalt befindet. Der Niederschlag
wird auf dem Filter in heilem 60/80 aromatenfreien Benzin gelost,
das Stockpunktglas wird mit heien Benzin nachgespiilt und die Wasch-
fliissigkeit durch das Filter dem Inhalt des Becherglases zugegeben.
Die Benzinlésung wird zur Trockne eingedampft. Der Paraffinriickstand
wird in 15 cm3 warmen Aceton geldst und dann schnell genau auf 4 15° C
abgekiihlt. Das Abkiihlen mufl schnell stattfinden, damit sich das
Paraffin in feinen Kristallen ausscheidet. Der Paraffinniederschlag
wird bei --15°C abfiltriert (Filter Schleicher & Schiill, Nr. 595, 9 cm)
und das Becherglas mit 10—15 cm?® Aceton von 15°C nachgespiilt.
Schlieflich wird das Paraffin auf dem Filter mit heiBem 60/80 Benzin
in dasselbe vorher gewogene Becherglas iibergefithrt. Die Benzinlésung
wird zur Trockne eingedampft, der Riickstand 15 Minuten bei 105° C
im Trockenschrank getrocknet und gewogen.

Das in dieser Weise ausgeschiedene Paraffin muB véllig weill sein. Ist
es gelb, so ist noch Ol eingeschlossen. Um dieses festzustellen, wird der
Schmelzpunkt bestimmt ; dieser soll ungefahr 56° C sein. Ist der Schmelz-
punkt zu niedrig, so mufl das Losen in Aceton usw. wiederholt werden.

Wenn ein Heizol zur Untersuchung vorliegt, ist es zu empfehlen,
erst 20 g Ol in einen Schwelapparat (der Firma Andreas Hofer) zu
bringen und es darin bis 430° abzudestillieren. Die Temperatur wird
so lange auf 430° gehalten, bis kein Ol mehr iiberdestilliert. Das Destillat
wird dann fiir die Paraffinbestimmung benutzt.

5. Alterungsneigung von Isolierdlen a) Franzoésische Methode?
(IV, 783). 9 Pyrexgliser von 150 mm Hohe und 15 mm lichter Weite
werden gewogen und bis zu 8/;, ihrer Hohe mit Ol gefiillt. Nach der
Wigung (jedes Rohr enthilt etwa 10—12 g Ol) werden sie in ein doppeltes
Olbad gesetzt und in einem Ofen mit Temperaturregelung auf 150° 4 1° C
erhitzt. Nach je 5, 50 und 125 Stunden werden ein oder mehrere Rohre
entnommen und 16 Stunden unter einer Glocke erkalten-lassen. Um
den ausgeschiedenen Schlamm zu bestimmen, fiillt man Jenaer Tiegel
G—4 mit einer 5 mm dicken Glaspulverschicht an. Der Tiegel wird vor
der Wigung bei 110° getrocknet und im Exsiccator erkalten lassen
(8 Stunden). Man filtriert den Inhalt eines Rohres durch einen Tiegel,
bringt allen Schlamm mit Normalbenzin auf das Filter und wischt bis

1 Methode der Balaafschen Petrol. Matsch.
2 Union des Syndikats de ’Electricité, Publ. 136, p. 303, 1923. (Noch nicht end-
gilltig angenommen.)

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. IT. 4
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6. Bedingungen
Deutschland 1 Schweiz Ttalien
V.D.E. S.V.M.T. AEL
Dichte 20° innen nicht iber | nicht iiber 0,890 | 0,85—0,92 (15° C)
0,920
auflen nicht tiber
0,895
Flammp. 0. T. | nicht unter 145° C | nicht unter 145° C | nicht unter 140° C
(P.M,) -
Viscositit i
E° +20°C 61 ¢St = 8° E |nicht iiber 50 ¢St =| 20° C 60,8 ¢St =
6,63° E b/20° C 8°E
E°— 5°C 380 ¢St = 50° E | nicht iiber 15 ¢St =| 50° C 16,6 ¢St =
2,32° E b/50° C 2,5°E
E°—30°C 3800 ¢St = 500° E | nicht iiber 6 ¢St = 75°C 6,3 ¢St =
1,48° E b/80° C 1,5°E
Kilteprifung — tiefer als —30° C —
(Stockpunkt)
Neutralisationszahl | nicht iiber 0,05% | nicht iiber 0,1% | nicht iber 0,05%
als Olsaure
Verseifungszahl | nicht iiber 0,15% — —
Asche nicht iiber 0,10% — Spuren
Verdampfungs- — — —
verlust
Alterungs- 70 Std. 120° O, 110° C Kupfer- 300 Std. 110° C
bestindigkeit becher Cu-Netz
Proben nach
3 Tagen 7 Tagen
NZ n. ib. n. ib. | nicht tiber 0,25%
0,3 0,4 als Olsaure
Schlamm Verteerungen — n. iib, | nicht iber 0,5%,
nicht iiber 0,1% 0,15%
Zerreififestigheit — n. iib. n. iib. | nicht unter 60%
25% 35%

1 A. Baader berichtet ausfihrlich dber die gegenwartig geltenden und anzu-
strebenden deutschen Vereinbarungen fiir die Bewertung von Isolierslen [0l w.

Kohle 12, 1009 (1936).

kein O] mehr auf dem Filter ist. Nach dem Filtrieren wird der Tiegel
bei 110° getrocknet, 3 Stunden im Exsiccator erkalten lassen und ge-
wogen. Die Menge des Schlamms wird auf 100 g Ol bezogen. Es werden
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fiir Isolierdle (IV, 792).
Schweden England Tschechoslowakei Frankreich
S.E.N. B.S.I. E.S.C. U.S.E.
Klasse A: Klasse A:
0,85—0,90 — nicht iber 0,925 |0,85—0,92 bei 15° C
(15° C)
Klasse B: Klasse B:
0,85—0,92 nicht iber 0,895
(15°C)
nicht unter 140° C P. Martens P.Martens nicht unter 160°
geschlossener Tiegel| nicht unter 145° C | nicht unter 145° C oder 180° C
nach Luchair
Klasse A:
— 15,5° C nicht itber | nicht iiber 9°E | nicht iiber 2,56 E
200 Redwood- b/20° C bei 50° C
—_— secund
Klasse B:
— nicht iiber 5° E
b/20° C
Klasse A: Klagse
nicht itber —30° C 04+ 0°C — nicht iitber —5° C
Klasse B: 10—10°C
nicht iiber —5°C 30 —30°C

nicht iiber 0,05%
als Olsaure

100 Std. 100° ¢
Cu, Fe

nicht iiber 0,40%
als Olsaure

nicht iiber 0,08%

nicht iiber 0,2%

nicht iiber 4

nicht iiber 1,6 %

45 Std. 150° C
Luft, Cu

Klasse A:
nicht iber 0,1%

Klasse B:
nicht iiber 0,8 %

nicht iiber 0,05%

nach Charicek
klar

56 Std. 120°

0,

Fettstoffe und
Asphalt
nicht iber 0,1%

nicht iiber 0,02%
als H,S0,

nach 5 Std./100° C
nicht iber 0,2%

150° C Luft

nach 5 Std. 0
nach 50 Std. 0,02 %
nach 125 Std. 0,10 %

drei Rohre untersucht, die gewogenen Mengen diirfen nicht mehr als
15% von der Hochstmenge abweichen. Das Mittel je dreier Versuche
wird angegeben. Als Grenzwerte gelten:

nach 5 Stunden

nach 50 Stunden
nach 125 Stunden

kein Schlamm
nicht mehr als 0,02 %
nicht mehr als 0,10%

4%
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b) K. O. Miiller und F. Graf Consolati besprechen eine neue
Bestimmungsmethode zur Alterung von gebrauchten Transformatoren-
olen hinsichtlich der Schlammbildung. Die verschiedenen Verfahren,
wie die deutsche Verteerung (V.D.E.), die Schweizer B.B.C.-Methode,
die A.S.E.A.-Methode, die Verfahren von Baader, von Evers und
Schmidt, die Verteerung mit Kupfer (A.E.G.), der amerikanische
Life-Test, haben bei vergleichenden Priifungen durch die internationale
Elektrizitatskommission, zu unterschiedlichen Resultaten und Bewer-
tungen gefiihrt, dagegen gibt das Verfahren von Weisz und Salomon
nach fremden und eigenen Beobachtungen ein eindeutiges Bild iiber die
Alterungsneigung von neuen und gebrauchten Transformatorendlen.

7. Hochdruekschmiermittel (IV, 795). Die Entwicklung des Kraft-
fahrzeugbaues fithrte zu Getrieben mit derartig hohen Drucken zwischen
den Zihnen, daf} reine Mineralle zur
Schmierung nicht mehr ausreichen.

-0, j Wydrauische Deshalb werden ,,Hochdruckbasen‘
L T Kiolung in Form von Schwefel, Chlor oder

—i7pte—

i x Blei enthaltenden organischen Ver-
fg””%ﬁm SH - o | bindungen zugesetzt. Zu beachten
nplung 'EL- ist die Moglichkeit einer chemischen
— Reaktion der Zusitze mit den

belasteter Hebe/ Metalloberflichen. Diese Zusitze er-

ADD. 1. S.A.E.-Tester. niedrigen die Oberflichenspannung

des Schmieréles. Ob dies die Ur-
sache der Erhohung der Schmierfahigkeit ist, konnte nicht entschieden
werden. Sie scheint aber ein Maf dafiir zu sein.

Messungen der Druckbestindigkeit eines dampfraffinierten Mineral-
6ls (Viscositit 6,14° Engler bei 100° C), dem ,,Hochdruckbasen* bei-
gemischt wurden, fiihrte C.J.Boner mit einer Almen-Hochdruck-
maschine durch. Eine Beimischung von 2% Fett, das 16% Schwefel
enthilt, gewdhrleistet die Schmierfihigkeit bis zu einem Druck von
6,35 kg; weitere 5% Sojadl bis tiber 13,6 kg. Aus diesem und anderen
Befunden geht die giinstige Wirkung von pflanzlichen Olen hervor.
Direkte Messungen der Oberflichenspannungsverminderung eines Mid-
continent Bright stock-Ols nach der Beimischung von handels-
iiblichen ,,Hochdruckbasen‘‘ ergaben unter anderem eine Uberlegenheit
schwefelhaltiger Verbindungen gegeniiber chlorhaltigen.

Zur Priifung von Hochdruckschmiermitteln werden folgende Me-
thoden vorgeschlagen:

a) S.A.E.-Testerl. Zwei Aullenringe von konischen Rollenlagern
mit einem Durchmesser von 1,91” und einer Weite von /,”” werden auf
zwei rotierende Schalen aufgespannt (s. Abb.1). Verwendet werden
normale Laufringe von Rollenlagern, nur daBl diese Ringe besonders
fein bearbeitet worden sind. Die beiden sich beriihrenden Ringe drehen
sich mit verschiedener Umfangsgeschwindigkeit in dem Versuchsol.
Zwischen den beiden Antriebswellen befindet sich ein Getriebe, das
die beiden Drehzahlen in den Verhiltnissen 3,4:1, 10,4:1, 14,6:1 und

1 The Institution of Mechanical Engineers, Group IV, Oktober 1937.
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20,7:1 veréndern léBt. Das zu priifende Ol befindet sich in einem Gefi8,
in welches die Oberfliche des unteren Ringes eintaucht. Der obere Ring
befindet sich vollkommen auBerhalb des Ols und wird nur durch die
Olmenge geschmiert, die durch den unteren Ring geférdert wird. Die
Belastung der Ringe wird stufenweise verdndert, und zwar beginnt man
mit einer leichten Be-
rilhrung bis zu dem
Punkt, wo der Olfilm
reift und die Ringe
fressen. Der Druck, bei
dem der Film zerreif3t,
wird gemessen.

b) Floyd-Tester!.
Eine Stahlwalze dreht
sich in zwei Lagerscha-
len aus Stahl (s. Abb. 2).
Die obere Lagerschale
wird hydraulisch be- _
lagtet. Der Test wird bei Zimmertemperatur ausgefithrt und der Druck
auf das obere Lager wird alle 10 Sekunden um 25 Pfund bis zu 200 Pfund
erhoht. Bei dieser Belastung 146t man die Maschine 5 Minuten laufen.
Dann wird der Versuch bei 200° F wiederholt. “Hierbei wird der Druck
endlich bis zu 325 Pfund erhoht, unter welchem Druck die Maschine
wieder 5 Minuten lauft. Die Beurtei-
lung ist: die Scherstiftkupplung, die das
Drehmoment auf den rotierenden Zap-
fen iibertragt, darf nicht brechen. Tritt
ein Bruch ein, so gilt die Belastung als
Wertgrenze fiir das Versuchsol. Bei
dieser Maschine bleibt die spezifische
Flachenpressung wihrend der Dauer des
Versuches konstant, und zwar betrigt
sie bei einer Belastung von 325 Pfund Abb. 3. Timken-Tester.

1,757 kg pro Quadratzentimeter.

¢) Timken-Tester2 Gegen ein Stahlprisma wird ein rotierender
Ring eine bestimmte Zeit unter bestimmtem Druck angepreBt (s. Abb. 3).
Der Reibungskoeffizient und der Verschlei des Prismas werden ge-
messen. Das Ol wird zwischen Ring und Block und bei beliebigen Tempe-
raturen eingefiihrt. Der Versuch wird unter verschiedenen Drucken
ausgefiihrt und der Druck, unter dem ein Fressen des Stahlblockes ein-
tritt, der sog. ,,0.K.-Wert®, wird ermittelt. Der Test wird bei 100° F
ausgefilhrt und die Maschine liuft 10 Minuten mit 800 U/Min. Der
Anfangsdruck ist sehr hoch und verringert sich entsprechend dem Ver-
schleil wahrend des Versuches.

d) Vierkugelapparat. Boerlage, van Dijk und Blok emp-
fehlen den sog. ,,Vierkugelapparat. Drei 1/,’" Stahlkugeln werden so

Abb. 2. Floyd-Tester.

1 Institution of Mechanical Engineers, Group IV, Oktober 1937.
2 Timken-Petroleum Times 1934.
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zusammen festgehalten, daB sie sich nicht bewegen kdnnen (s. Abb. 4).
Auf diese driickt eine vierte Kugel mit einem Druck, der verinderlich
eingestellt werden kann. Der Versuch wird mit 1500 U/Min. ausgefiihrt.
Der Reibungskoeffizient wihrend des Testes und der VerschleiB an den
Kugeln werden gemessen. Der Anfangsdruck pro Quadratzentimeter
ist sehr grof3, nimmt aber bei zunehmendem Verschleil der Kugeln ab.

8. Farbmessungen von Mineraldlen (IV, 799). a) Koetschau emp-
fiehlt eine absolute Messung der Farbwerte an Stelle der empirischen
Farbmessungen von Mineralolen. Es wird vorgeschlagen, vorzugsweise
aus den Extinktionskoeffizienten %, = gelb und %,, = blau die absoluten
Farbkurven zu berechnen. Diese verlaufen im Spektralgebiet gelb/blau
bei Mineraldlen praktisch gradlinig und kénnen durch ihre Neigungs-

differenz log log A ausgedriickt werden. Ab-
solute Farbwerte von Minerallen lassen sich
exakt im Pulfrich-Photometer nach den
beiden, voneinander unabhingigen Gesichts-
punkten der Farbtiefe (£-Werte) und des
Farbtyps (log log A) bestimmen.
In Verbindung mit anderen analytischen
Daten geben die absoluten Farbwerte auch
Higeln %9 fir praktische Zwecke, z.B. im Motoren-
betrieb, wertvolle Hinweise.
¢ Uber eine einfache Methode der Farben-
Drauficht bestimmung an Mineralslen und ihre An-
Abb. 4. Vierkugelapparat. wendung im Betrieb und Laboratorium be-
richtet H. Siebeneck.

b) F. Evers beschreibt ein einfaches Verfahren um die Fluores-
cenzfarben von Mineralolen quantitativ zu messen.

c) Spezifische Dispersion. A.L. Ward und W. H. Fulweiler
bestimmen mit dem Pulfrich-Refraktometer die Dispersion, wobei
sie mit spezifischer Dispersion den Ausdruck:

M= "N 104
i 10

bezeichnen. Die Brechungsindices werden bei 20°C fiir die folgenden
fiinf Spektrallinien bestimmt: die beiden Wasserstofflinien C' und F,
die Natriumlinie D und die griine und die blaue Quecksilberlinie e bzw. g.

9. Zihigkeit (Viseositit) (IV, 611, 803). a) Allgemeines. Wal-
ther (1) hat an Hand von Versuchen eine empirische Formel fiir
die Abhingigkeit der Zihigkeit von der Temperatur aufgestellt, die
sich auf Mineralsle anwendbar erwiesen hat:

Iglglv +O)=m (g T, —1g T) + Iglg (» + O).
Hierin bedeuten: » die kinematische Zahigkeit in Centistokes, 7' die
absolute Temperatur, ¢ und m sind Stoffkonstanten. C schwankt fiir
Mineraléle zwischen 0,7 und 0,95 (die American Society for Testing
Materials hat als geniigend genauen Mittelwert 0,8 eingefiihrt). m ist
eine fiir jedes Ol charakteristische Konstante, die die Steilheit der Vis-
cosititskurve kennzeichnet.
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Nach Erk und Eck gibt die Beziehung zwischen 4 20° C und 60° C
genaue Werte, Extrapolationen bis 80° C sind zulissig. In der Praxis
ist aber diese Beziehung in einem noch viel gréBeren Temperaturbereich
anwendbar, nach Ubbelohde (2) sogar von —20° bis 195° C.

Die Formel bietet gegeniiber allen anderen aufgestellten Beziehungen
den Vorteil, dal sie gestattet, bei Anwendung eines geeigneten Koordi-
natensystems, die Temperaturabhingigkeit der Viscositit in Form einer
geraden Linie darzustellen, so daBl es geniigt, nur zwei Viscosititen zu
messen. Rechenblitter dieser Art sind von Ubbelohde (2) in Europa
und von der A.S.T.M. in Amerika herausgegeben worden.

Entsprechend den in den einzelnen Léndern hauptsichlich verwende-
ten Maflsystemen, ist die Ordinate des Blattes von Ubbelohde (2) in
Centistokes, die Abszisse in °C geteilt; das A.S.T.M.-Blatt ist ent-
sprechend in Saybolt-Sekunden und °F gezeichnet.

Die Konstante m in der Waltherschen Gleichung gibt ein Maf}
fiir die Steilheit der Zihigkeitskurve, die als physikalische Eigenschaft
des Oles fiir viele praktische Zwecke von Bedeutung ist. Zur Beurtei-
lung bzw. zum Vergleich verschiedener Ole hat sich jedoch diese Kon-
stante nicht als geeignet erwiesen, weil im allgemeinen die niedrig-
viscosen Fraktionen ein groferes m aufweisen als die héheren Fraktionen
des gleichen Oltyps. Ubbelohde (2) fand, daB alle Geraden von Olen
gleicher Provenienz sich anndhernd in einem Punkt schneiden und
daB eine Gerade

IgT = 2,410 —0,194 Wp,

wobei W p die doppelt-logarithmische Ordinate bedeutet, der geometrische
Ort aller dieser Schnittpunkte, der ,,Viscosititspole®, ist. Er schlug
deshalb die Ordinate des Schnittpunktes dieser ,,Polgraden‘ mit der
Geraden des zu kennzeichnenden Oles als Qualititskriterium vor und
berechnet die ,,Polhdhe‘ mit
Wp=———- (0.0992 + 2. W50),

ﬁ_0’194
worin Wy, = 1g g (v5y 4 0,8) ist.

Ubbelohde und Kemmler entwickelten ein graphisches Verfahren
zur Berechnung der ,,Polhéhe“. Die Polhshen gebriuchlicher Ole
schwanken zwischen 1,9 und 4,5.

Frither schon hatten Dean und Davis einen WertmaBstab fiir Ole
in bezug auf ihr Viscositdts-Temperaturverhalten auf empirischem Wege
zu definieren versucht. Sie stellten eine Gruppe von kalifornischen Olen
(mit steiler Viscositdtskurve) und eine Gruppe von pennsylvanischen
Olen (mit flacher Viscosititskurve) gegeniiber und zwar so, daB je ein
Ol einer Gruppe zu dem der anderen Gruppe gehért, das bei 210° F die
gleiche Viscositdt hat. Sie bezeichnen das pennsylvanische Ol mit H
(High Grade) und ordnen ihm die Zahl 100 zu, das kalifornische Ol mit L
(Low Grade) mit der Ordnungszahl 0. Fir ein zu kennzeichnendes Ol
mit der gleichen Viscositit bei 210° F ergibt sich die Ordnungszahl,
der ,,Viscositdtsindex‘‘, mit:

VL= L-V
S A

100,
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wobei die Buchstaben L, H und V die Saybolt-Viscosititen bei 100° F
des kalifornischen, des pennsylvanischen und des zu kennzeichnenden
Oles bedeuten. Tabellel gibt die Zusammenstellung der Saybolt-
Viscosititen bei 210° F und 100° F fir die Ole, die Dean und Davis
willkiirlich mit dem Viscosititsindex 0 und 100 einsetzten. Aufler dem
von Ubbelohde (2) angegebenen Kurvenblatt zur Berechnung des

Tabelle 1. Saybolt-Viscositaten bei 100° F von Olen mit flacher Viscosi-
tatskurve (H) und von Olen mit steiler Viscositatskurve (L)
far Saybolt-Viscositaten bei 210° F.

Vi Vise. | Visc. Vise. Vise. | Vise. Vise.
215?,% 100° F|100° F| Diff. 100° F|100° F| Diff.
H L |L-H=D H L |L-H-D

Vise. | Vise. | Vise.
100° F{100° F| Diff.
H L |L-H=D

Visc.
210° F

Visc.
210° F

40 107 138 31
41 120 161 41 81 810 | 1,674 864 | 121 | 1,643 (3,902} 2,259
42 133 185 52 82 829 | 1,721 892 | 122 | 1,665 3,966 [ 2,301
43 147 210 63 83 849 | 1,769 920 | 123 | 1,688 (4,031 | 2,343
44 161 237 76 84 868 | 1,817 949 | 124 1,710 | 4,097 2,387
45 176 265 89 85 888 | 1,865 977 | 125 {1,733 4,163 | 2,430

46 191 293 | 102 86 907 | 1,914 | 1,007 | 126 | 1,756 ]4,229 | 2,473
47 206 3221 116 87 927 11,964 | 1,037 | 127 |1,779]4,296 1 2,517
48 221 353 | 131 88 947 | 2,014 | 1,067 | 128 | 1,802 4,363 | 2,561
49 239 386 | 147 89 966 | 2,064 | 1,098 | 129 |1,825(4,430| 2,605
50 257 422 | 165 90 986 | 2,115 | 1,129 | 130 | 1,848 4,498 2,650

51 272 456 | 184 91 |1,006|2,166 | 1,160 | 131 |1,871|4,567| 2,696
52 288 491 | 203 92 (1,026 | 2,217 | 1,191 | 132 | 1,894 |4,636| 2,742
53 305 525 220 93 | 1,046 | 2,270 | 1,224 | 133 | 1,918 (4,705 2,787
54 322 561 | 239 94 | 1,066 | 2,322 | 1,256 | 134 | 1,941 |4,775| 2,834
55 339 596 | 259 95 11,087 |2,375] 1,288 | 135 | 1,965|4,845| 2,880

56 356 632 276 96 |1,107|2,428 | 1,321 | 136 |1,988(4,916( 2,927
57 374 669 | 295 97 |1,128 | 2,481 | 1,353 | 137 | 2,012 4,986 2,974
58 391 706 | 315 98 {1,148 |2,5636 | 1,388 | 138 |2,036|5,058| 3,022
59 408 743 | 335 99 | 1,168 2,591 | 1,425 | 139 |2,0605,130| 3,070
60 426 781 | 355 100 | 1,189 | 2,646 | 1,457 | 140 |2,084]5,202| 3,118

61 443 819 376 101 | 1,210 2,701 | 1,491 | 141 |2,108}5,275| 3,167
62 461 857 | 396 102 | 1,231 | 2,757 | 1,526 | 142 | 2,132 5,348 | 3,216
63 478 897 | 419 103 {1,252 2,814 | 1,562 | 143 | 2,156 | 5,422 | 3,266
64 496 936 | 440 104 | 1,273 | 2,870 | 1,597 | 144 | 2,180 (5,496 3,316
65 514 976 | 462 105 | 1,294 | 2,928 | 1,634 | 145 | 2,205|5,570| 3,365

66 532 | 1,016 | 484 106 |1,315|2,985| 1,670 | 146 |2,229|5,645| 3,416
67 550 | 1,057 | 507 107 | 1,337 | 3,043 | 1,706 | 147 | 2,254 ;5,721 | 3,467
68 568 | 1,098 | 530 108 | 1,358 | 3,102 | 1,744 | 148 | 2,278 5,796 | 3,518
69 586 | 1,140 | 554 109 (1,379 | 3,161 | 1,782 | 149 | 2,303 | 5,873 | 3,570
70 604 | 1,182 | 578 110 |1,401 | 3,220 | 1,819 | 150 |2,328|5,949| 3,621

71 623 | 1,225 602 111 {1,422 3,280 | 1,858 | 151 |2,353(6,026( 3,673
72 641 | 1,268 | 627 112 | 1,444 3,340 | 1,896 | 152 | 2,37816,104( 3,726
73 660 |1,311| 651 113 | 1,466 | 3,400 | 1,934 | 153 | 2,403 |6,182 3,779
74 678 | 1,355 677 114 | 1,488 | 3,462 | 1,974 | 154 | 2,428 {6,260 3,832
75 697 | 1,399 702 115 | 1,510 | 3,524 | 2,014 | 155 |2,453(6,339( 3,886

76 716 | 1,444 | 728 116 | 1,532 3,585 | 2,053 | 156 |2,478|6,418| 3,940
77 734 | 1,489 | 755 117 | 1,554 | 3,648 | 2,094 | 157 | 2,503 |6,498 | 3,995
78 753 11,534 1781 118 | 1,576 | 3,711 | 2,135 | 158 {2,529 6,578 | 4,049
79 772 11,580 | 808 119 {1,598 | 3,774 | 2,176 | 159 |2,554|6,659| 4,105
80 791 |1,627| 836 120 | 1,620 | 3,838 | 2,218 | 160 | 2,580 6,740 | 4,160
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Viscositdtsindex sind eine ganze Reihe von Nomogrammen hierfiir ver-
offentlicht worden.

Die Nachteile der graphischen Rechnungsverfahren vermeiden Amsel
und Seeles, die sowohl die Waltherschen Temperaturfunktion als
auch die Beziehung zur Ermittlung der Polhohe, ferner die Tabellen
von Dean und Davis zur Berechnung des Viscosititsindex und das
ebenfalls auf dem Viscositits-Temperaturblatt von Ubbelohde an-
gegebene Diagramm zur Berechnung von Mischungsviscosititen derart
umgeformt haben, daf} sie sich als Leitern auf einen Rechenstab, dem
,, Visco-Calculator‘ anbringen lieBen?.

b) Olmischungen (IV,613). In der Praxis hat sich
ein Diagramm eingebiirgert, das die Zahigkeiten von Ol-
mischungen aus denen der Komponenten geniigend ge-
nau abzulesen gestattet.

Die Abszisse ist in 100 Teile entsprechend Volum-
prozent der Olkomponenten geteilt, die Ordinate trigt
eine doppelt-logarithmische Centistokesteilung. Man
verbindet die beiden Werte der absoluten Viscositét
bei gleicher Temperatur der Komponenten durch eine
Gerade und erhilt so die Viscositdt der Mischung in Ab-
hingigkeit vom Volumprozentgehalt der Komponenten.

¢) Capillarviscosimeter nach Ubbelohde
mit hingendem Kugelniveau. Dieses Viscosimeter
ist eine Weiterentwicklung des Viscosimeters nach
Ubbelohde-Holde (IV, 615) und dient zur direkten
Bestimmung der kinematischen Zahigkeit in Centistokes.

o) Prinzip des Verfahrens. Wie Abb. 5 zeigt, sehlief3t
sich an die pipettenartige Hohlkugel mit den Marken m,;  Abb. 5. Schema-
und m, die Capillare £ an, die in éin HohlgefaB ¢ miindet, U5ty Darsteltung
Dasuntere trichterférmige Ende der Capillare befindet sich Vis%%ﬂg;fgiilm“
auf dem Scheitelpunkt einer Kugelfliche an der sich das Kugelniveau.
hingende Kugelniveau ausbildet. Auf das GefaB C folgt
ein gebogenes Rohr ¢ und das Hohlgefa B, dieses steht durch das Rohr 1,
das Hohlgefi C durch das Rohr 3 mit der AuBlenluft in Verbindung.
Ist durch das Rohr 7 das Gefil B soweit mit Flissigkeit gefiillt, daB
deren Oberfliche zwischen den Marken z und y liegt und saugt man dann
mittels eines Schlauches am Rohr 2, wihrend man Rohr 3 schlieBt, so
fiillt sich die Capillare und die Hohlkugeln 4 und D. Offnet man die
Rohre 2 und 3, so tritt durch Rohr 3 Luft in das Gefifl C, trennt die
Fliissigkeit in zwei Teile und bringt sie in die Lage wie sie die Abb. 5
zeigt. Die Fliissigkeit flieBt aus Gefill 4 durch die Capillare, fiillt
jedoch nicht Gefil C, sondern flieit in diinner Schicht an der verti-
kalen Wand ab und vereinigt sich mit der Fliissigkeit in ¢ und B. Es
wird die Zeit gestoppt, in der der Fliissigkeitsspiegel von der Marke m,
bis zur Marke m, sinkt.

Die Glasapparatur ist in einem Metallkifig untergebracht und wird
in einen Thermostaten genau senkrecht eingehidngt. Soll die mit diesem

1 Zu beziehen durch A.Dargatz, Hamburg, Steinstr. 10.
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Viscosimeter erreichbare Mefigenaunigkeit voll ausgenutzt werden, so
mul} die MeBtemperatur auf +0,01° C konstant gehalten werden.

B) Ausfihrung der Messung. Nachdem die Glasapparatur sorgfiltig
gereinigt ist, wird diese mit Hilfe eines federnden Biigels im Gestell
befestigt. Die zu messenden Fliissigkeiten 10—12 em® werden vor dem
Einfiillen sorgfiltig gefiltert (Jenaer Glasfilter, z. B. 11 G 3) und in
das Rohr 1 mit Hilfe einer sorgfiltig mit filtriertem Methanol und Benzol
gereinigten Pipette in einer Menge von etwa 10—12 cm? eingegeben,
bis der Spiegel zwischen den Marken  und y steht. In das Rohr 7 wird
ein Thermometer eingesetzt, das 1/,,° C abzulesen gestattet und bei dem
Y100 C noch geschitzt werden kann. Ein gleiches Thermometer be-
findet sich im Thermostaten. Die Temperaturangleichung wird durch
mehrmaliges Hochsaugen der MeBfliissigkeit in die Kugel beschleunigt.
Mit dem Messen der Laufzeit wird erst dann begonnen, wenn beide
Thermometer ibereinstimmen.

Zur Bestimmung der Laufzeit saugt man mit Hilfe eines auf Robr 2
aufgesetzten Gummischlauches die Fliissigkeit soweit hoch, bis D ge-
filllt ist. Das Ende des Rohres 3 mufl dabei mit dem Finger ver-
schlossen gehalten werden. Selbstverstindlich muf man dafiir sorgen,
daf keine Luftblasen in dem System vorhanden sind. Es wird jetzt
Rohr 3 gedffnet und die Zeit gemessen, die der Flissigkeitsspiegel braucht,
um von der Marke m, bis zur Marke m, abzusinken. ZweckmiBigerweise
benutzt man zwei Stoppuhren, die je mit einer Hand betéitigt werden.
Man sollte drei Bestimmungen der Laufzeit nacheinander, mit Uhren-
wechsel nach jeder Ablesung, durchfiihren.

Aus den drei Ablesungen jeder Uhr bestimmt man den Mittelwert
und nimmt aus beiden Mittelwerten wiederum das Mittel. Von diesem
Mittelwert ist, falls nach der jedem Apparat beigegebenen Korrektions-
tabelle die kinematische Energie beriicksichtigt werden muB8, ein be-
stimmter Betrag abzuziehen. Der korrigierte Sekundenwert ergibt dann
durch Multiplikation mit dem genauen Wert des Eichfaktors unmittelbar
die kinematische Zihigkeit in Centistokes. Bei Betriebsmessungen
braucht diese Multiplikation nicht durchgefiihrt zu werden, sondern
nur das Komma entsprechend versetzt werden.

Die Viscosimeter werden i allgemeinen in Sétzen von drei Stiick mit
folgenden Daten geliefert:

Tabelle 2.
Capillare Nr. I II 01
Eichfaktor reduziert . . . . . . . . . . . 0,01 0,1 1,0
Lichte Weite der Capillare . . . . . . . . 0,63 1,13 2,0 mm
Zu empfehlen fiir Viscositit von etwa . . . 1eSt 12 ¢St | 120 ¢St ab

v) Berechnung. Die Berechnung von Centistokes aus der FlieBzeit
und dem Eichwert der Capillare ist oben angegeben. Berechnung von
Engler-Graden aus der absoluten Viscositéit siehe Tabelle auf 8. 623 des
Hauptwerkes.

d) Einneues System von Ostwald-Viscosimetern. E. H. Zeit-
fuchs empfiehlt ein Gerét, das im wesentlichen aus dem Ostwaldschen
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einem Wasserbad umgeben. Durch Umschwenken des Apparates wird
die Kugel wieder in die Ausgangsstellung gebracht, worauf mit einer
neuen Fallzeitbestimmung begonnen werden kann.

Der MeBbereich dieses Gerites ist auBerordentlich groB und erstreckt
sich iiber Werte von 0,01 bis groBer als 400000 Centipoise. Es kénnen
Gase und alle Fliissigkeiten vom leichtesten Ather bis zum schwer-
fliissigsten Teer gemessen werden.

B) Durchfithrung der Messung. Das Gerdt (s. Abb. 6) ist leicht zu
bedienen und zu reinigen. Es ist lediglich darauf zu achten, daBl der zu
untersuchende Stoff gereinigt und blasenfrei eingefiillt wird.

y) Berechnung. Die Ablesung des MeBergebnisses erfolgt ohne Um-
rechnung in absolutem MaBsystem (Centipoisen). Umrechnung auf
Engler-Grade oder andere Maflsysteme kann nach den internationalen
Tabellen fiir Viscosititen von Ubbelohde erfolgen. Priifmenge etwa
30 cm3. MeBgenauigkeit bei Mineralslen +0,1%.

f) Tausz Kugelfallviscosimeter. a) Prinzip des Verfahrens. Das
Viscosimeter arbeitet nach einem &hnlichen Verfahren wie das oben
geschilderte Hoéppler-Viscosimeter. Dieses Gerit eignet sich fir die
Praxis des Olverbrauchers, weniger fiir Laboratorien von Olproduzenten.
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Das Gerit besitzt keine Temperaturregelungsmoglichkeit, der Tempe-
raturbereich erstreckt sich nur von 15—35° C. Trotz seiner einfachen
Bedienung erméglicht es recht genaue Viscositdtsbestimmungen. Das
Fallrohr kann gleichzeitig zum Spindeln des Oles benutzt werden. Es
wird ein Aerometer mitgeliefert, so daf aus den gemessenen Fallzeiten

einerseits und den gemes-
senen Dichten anderer-
seits die Centipoisenwerte
in Centistokes umgerech-
net werden kénnen.
g) Schnellviscosi-
meter nach Dallwitz-
Wegener. Fir betriebs-
méBige Laboratoriums-
untersuchungen hat sich
dieses Viscosimeter als
sehr geeignet erwiesen,
da es gestattet, in kurzer
Zeit  Viscositdtskurven
aufzunehmen, wobei die
Viscositit bei der je-
weiligen Temperatur un-
mittelbar an einer Skala
abgelesen werden kann.
Das Viscosimeter (s.
Abb. 7) Dbesteht aus
einem zylindrischen Ge-
fil, das das zu priifende
Ol enthilt und in dem
eine Forderschnecke ro-
tiert, die von einem
Federmotor mit kon-
stanter Drehzahl ange-
trieben wird. Die For-
o N derschnecke driickt die
Abb. 7. Schnellvz%(io?‘rlxl)fgt:elﬁré?ggb]g&l'l)w1tz-“ egener. zu untersuchende Fliis-
sigkeit in ein Steigrohr,
der Fliissigkeitsspiegel stellt sich in einer Hohe ein, die dem Druck
entspricht, bei dem Férdermenge und RiickfluB den gleichen Betrag
annehmen. An dem Steigrohr ist eine Skala angebracht, die un-
mittelbar in Engler-Graden, Centistokes, Saybolt-Sekunden
oder Redwood-Sekunden geteilt ist. Zur Erwirmung des Oles dient
ein Gasbrenner. Die Temperatur wird durch ein in die Mitte des GefaBes
eingesetztes Thermometer abgelesen. Der Mefkorper ist so groB3, da@
er als Warmespeicher dient und ein Wasserbad iiberfliissig macht. Es
koénnen Temperaturen bis zu etwa 200° C eingestellt werden. Fir Mes-
sungen unter Raumtemperatur ist eine DurchfluBkiihlung vorgesehen.

Zur Aufnahme von Viscositidtstemperaturkurven geht man am zweck-

miBigsten so vor, daB man das Ol bis auf die maximal gewiinschte
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Temperatur erwirmt, die Viscositit abliest und dann das Gerét abkiihlen
laBt, worauf man jeweils nach bestimmten Zeitintervallen Viscositdt
und Temperatur abliest.

Das Viscosimeter besitzt drei MeBbereiche, die wihrend des Mef3-
vorganges selbst eingestellt werden kénnen. Die héchste zu messende
Viscositiat betrdgt etwa 110° E. Die Priifmenge betrigt 30 cm3. Das
Geridt ist, obwohl es genaue Resultate liefert, nicht tberempfindlich,
so daB es auch auf Schiffen Anwendung finden kann!.

h) K. Schwaiger beschreibt ein rotierendes Viscosimeter fiir Mes-
sungen in der Kilte. Zwei ineinander gesteckte Zylinder, die an den
Beriithrungsflichen mit dem Versuchsél benetzt sind, werden gegenein-
ander gedreht. Der Spalt fiir den Olfilm betrigt nur 0,05 mm, ent-
spricht also ungefihr den Lauftoleranzen von hochbeanspruchten mo-
dernen Motorlagern. Das Ganze ist etwa ein aus dem Motor heraus-
genommenes Hauptlager einer Kurbelwelle.

Die Abkiihlung der MeBzylinder erfolgt im isolierten Luftraum, der
die Kiihlschlangen einer SO,-Kéltemaschine enthélt. Der duflere Zylinder
wird festgehalten, der innere unter Zuhilfenahme eines konstanten
Gewichtes in Drehung versetzt. Die Zeit fiir die Zuriicklegung einer
halben Zylinderumdrehung wird gestoppt und gibt nach Multiplikation
mit der Apparatkonstanten die dynamische Viscositit des untersuchten
Oles in Centipoisen.

i) Ein Kugelfallviscosimeter beschreibt E. Schroer. Es beruht
auf dem freien Fall einer in ein zylindrisches Rohr (K-P-G-Hartglasrohr
von Schott & Gen., Jena) genau passenden Stahlkugel, deren Fallzeit
zwischen zwei Ringmarken bestimmt wird.

k) L. Ubbelohde (1) beschreibt ein Englersches Schmierélviscosi-
meter mit Uberlaufstift und mit austauschbarem AusfluBrohr fiir Teere
und Asphalte.

1) Mikromethode. Die Methode H. Levin gestattet eine Viscosi-
titsbestimmung mit Schmierdlmengen von etwa 15 mg. Die zu unter-
suchende Probe wird mittels einer Mefpipette in ein konisches Vorrats-
gefa gegeben. Das Capillarviscosimeter mit 0,17 mm lichter Weite wird
senkrecht hineingetaucht und gleichzeitig die Stoppuhr in Gang gesetzt.

Die Oberflichenspannung des Oles 1iBt dieses emporsteigen und
die Zeit bis zum FErreichen einer in 25 mm Hohe gelegenen Marke steht
in gradliniger Beziehung zur absoluten Viscositdt in Centipoisen. Als
Thermostat kann das Wasserbad eines Vogel-Ossag-Viscosimeters
dienen, in das ein Reagensglas als Luftbad gehangt wird.

Ein Mikroviscosimeter beschreibt ferner F. M. Lidstone.

m) Viscositdt von Pech. A.B.Manning weist darauf hin, daf}
fiir die Brauchbarkeit des Peches bei der Steinkohlenbrikettierung neben
der Oberflichenspannung in erster Linie seine Viscositdt maBgebend ist.

Die Viscositdtsmessungen bei 30—40° werden an einer Pechscheibe
ausgefiihrt, die in einem Thermostaten auf konstanter Temperatur
gehalten wird. Auf dem Pech ruht eine im Durchmesser gréflere Metall-
scheibe, die mit Bleigewichten belastet wird. Die Hohe der Pechscheibe

1 Zu beziehen durch R. Jung, Heidelberg.
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wird in gewissen Zeitintervallen gemessen. Die Methode ist geeignet
fiir Viscosititen von etwa 108 bis 101° Poise.

Das Prinzip der Viscosititsmessung bei Temperaturen von 30—80°
besteht darin, daBl ein Messingstab, der zentral in einem zylindrischen
GefiBB gehalten wird, durch eine meBbare Belastung in Umdrehung
versetzt wird. Mit Hilfe eines Wasserbades wird das Pech auf konstanter
Temperatur gehalten.

Die Viscosititen bei Temperaturen iiber 80° werden dadurch ge-
messen, daB bei konstantem Unterdruck das auf die entsprechende
Temperatur gebrachte Pech aus einem Vorratsgefal durch ein Glas-
rohr gesaugt und hierbei die Zeit gemessen wird, die der Pechmeniscus
braucht, um zwei Marken des Rohres zu durchlaufen.

n) Viscositit von Teer, Pech und anderen undurchsichtigen
Stoffen. D.C. Broome und A. R. Thomas verwerfen die Viscositits-
bestimmung von Teeren und dgl. in den gebréuchlichen AusfluBviscosi-
metern und haben statt dieser eine Kugelfallmethode ausgearbeitet,
bei der die Geschwindigkeit einer zwischen zwei Geriten fallende Stahl-
kugel, die im undurchsichtigen Medium nicht beobachtet werden kann,
auf elektrischem Wege (elektromagnetisches Feld, Wechselstrom) durch
Klopftone im Telephon gemessen wird.

10. Pseudoplastizitit in Mincralolen. Es wurde beobachtet, dal bei
den Viscositdtsmessungen von MineralSlen unter gewissen Bedingungen
mit Erscheinungen zu rechnen ist, wie sie in der Kolloidchemie unter
dem Begriff , Flissigkeitsstruktur’ zusammengefafit werden.

H. WeiBl fand bei vielen untersuchten Autodlen bei lingerem Ab-
kiihlen auf eine Temperatur, die einige Grade {iber der des Festwerdens
lag, eine allmdhliche Anderung ihrer Viscositdt, ohne dafl dabei etwa
irgendwelche Ausscheidung, z.B. von Paraffin, beobachtet werden
konnte. So zeigte z. B. ein pennsylvanisches Ol im Laufe von 22 Tagen
einen Anstieg der Viscositdt bei 0° von 44,5 Poise auf einen Endwert
von 51,6 Poise. Ausnahmsweise wurde auch die entgegengesetzte Er-
scheinung beobachtet, z. B. fiel bei einem russischen Ol die Zahigkeit
bei 8tdgigem Abkiihlen auf 0° um etwa 10%. Die Gesamtheit der Er-
scheinungen faBt der Verfasser unter dem Ausdruck ,,Pseudoplasti-
zitét" zusammen.

Die Pseudoplastizitit kommt auch darin zum Ausdruck, da8 die Fiil-
lungszeit des Pipettenviscosimeters nicht mehr eine genau entgegengesetzte
Funktion des Saugunterdruckes ist, vielmehr ergeben sich fiir niedrige
Saugunterdriicke mehrfach grofere scheinbare Viscosititskoeffizienten.

Weitere Beobachtungen beziehen sich auf die mittels Torsionsfaden
meBbare Elastizitit und Starrheit der pseudoplastischen Ole. Die Er-
scheinungen der Pseudoplastizitit kénnen nicht mehr beobachtet werden,
wenn Capillaren von groferem Durchmesser benutzt werden, da hier
die Thixotropie die Pseudoplastizitat verdeckt.

Eine hohe Viscositdt allein geniigt nicht, um die Plastizitit hervor-
zubringen, jedoch wurde sie nur bei zihen Olen beobachtet. Einem
normalen Ol wird bei Zusatz von 1% Vaseline Pseudoplastizitit ver-
liehen und reine Vaseline zeigt alle Eigenschaften der Pseudoplastizitét,
wenn sie im Gebiet ihres Schmelzpunktes (bei 45°) beobachtet wird.
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11. Aridiometrie (IV, 803). M. Marder beschreibt eine Methode, um
durch ardometrische Bestimmung eine Anzahl analytischer Daten, wie
Wasserstoff- und Kohlenstoffgehalt, das Kohlenstoff-Wasserstoffverhilt-
nis, den disponiblen Wasserstoff sowie den oberen und unteren Heiz-
wert von Mineraldlen verschiedener Herkunft zu messen.

12. Fliichtigkeit von Schmierdlen (IV, 805). R.N. J. Saal und C. G.
Verver beschreiben eine analytische Dampfdestillation zur Bestimmung
der Fliichtigkeit von Schmiertlen, bei der aus dem Verhiltnis von
destilliertem O] und kondensiertem Dampf im Destillat Schliisse auf die
Fliichtigkeit der Olfraktionen gezogen werden.

13. Vakuumdestillation von Autodlen. F. Spansta beschreibt einen
einfachen Apparat fir die Vakuumdestillation von Autoélen bei 11 mm
und weist auf die Bedeutung der Kenntnis des Siedeverhaltens fiir den
Olverbrauch, fiir die Vermittlung der Erkenntnis der chemischen Kon-
stitution, im Verein mit anderen physikalischen Konstanten und fiir
die Kenntnis, ob und welche Mischungen von Olen vorliegen, hin.

Eine Destillationsmethode fiir Schmierdle im Vakuum beschreibt
auch C. Walther (2).

13a. Verdampfungsprobe von Schmierélen (IV, 808). K. Noak (1) hat
zur Bestimmung des Verdampfungsverhaltens von Schmierdlen einen
Verdampfungspriifer entwickelt, bei dem eine abgemessene Olmenge
von 65 g 1 Stunde bei 250° einem Luftstrom von festgesetzter Stromungs-
geschwindigkeit ausgesetzt wird und bezeichnet den bei dieser Temperatur
ermittelten Gewichtsverlust als Verdampfbarkeit.

H. Briickner beschreibt ein neues Verdampfungsgeridt. Dabei wird
die Olprobe unter festgelegten Versuchsbedingungen und gleichbleibendem
Temperaturanstieg bis 550° im Stickstoffstrom erhitzt und der Gewichts-
verlust mittels einer selbsttitigen Waage ermittelt.

14. Olpriifmaschinen (IV, 806; s. a. S.53). a) Th. Rabinovitch
bespricht die wichtigsten der bisher beschriebenen Olpriifmaschinen.
Die einzelnen Priifverfahren beschrinken sich bisher noch auf Unter-
suchungen und Vergleich von Olen bestimmter Kategorien und fiir
begrenzte Anwendungsgebiete.

Die Olpriifmaschinen lassen sich nach ihrer Arbeitsweise in folgende
Gruppen einteilen: 1. Pendelmaschinen, 2. Reibungswaagen, 3. Auslauf-
maschinen, 4. Zerreibungsmaschinen, 5. Lagerprifstinde, 6. Sonder-
ausfithrungen.

Zu den Pendelmaschinen, bei denen der beim Mitnehmen der Lager-
schale durch den umlaufenden Zapfen entstehende Reibungsausschlag
gemessen wird, gehort unter anderem die Maschine von Thurston.
Unter den Reibungswaagen ist der Apparat von Duffing zu nennen.
Beim Auslaufverfahren wird die Welle eines mit dem zu priifenden Ol
geschmierten Lagers auf eine bestimmte Drehzahl gebracht, der An-
trieb ausgekuppelt und die Zeit bis zum vollstindigen Stillstand ge-
messen. Nach diesem Verfahren arbeitet die Dettmarsche Maschine.
Bei den Zerreibungsmaschinen wird eine bestimmte Menge Ol solange
zwischen zwei Metallflichen zerrieben, bis sie aufgebraucht ist. Hier-
her gehérigen z. B. die bekannte Deeley-Priifmaschine und die Kon-
struktion von R. Barthel. Die Lagerpriifstinde wurden vor allem
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entwickelt, um Lagerschalen der verschiedensten Art bei wechselnden
Geschwindigkeiten, Lasten, Temperaturen, Schmierarten usw. zu er-
proben. Die Priifstinde von Kammerer und Vieweg sind hier zu
nennen. SchlieBlich sei auf die Olpriifmaschine der M.A.N., Bauart
Spindel hingewiesen.

b) Olpriifmaschine nach Thoma. Zwei gekreuzt laufende Rollen
aus Stahl (oder anderen Werkstoffen, die gepriift werden kénnen),
die mit verschiedenen Geschwindigkeiten (50 und 300 U/Min.) durch
Elektromotore angetrieben werden, wirken gegeneinander. Im Ruhe-
zustand ist die Beriihrung der Rollen punktférmig, bei Bewegung eine
Schraubenlinie mit flacher Steigung, da die eine der Rollen selbsttitige
Axialwanderung ausfithrt. Das Rollenpaar ist in einem o&ldichten und
heizbaren Gehduse untergebracht, welches abwechselnd mit den zu
priffenden Schmierslen gefiillt wird. Durch Laufgewichte wird die eine
Rolle mit steigendem Druck gegen die andere Rolle gepreBt, die die dabei
auftretenden Reibungsverluste einer Torsionsreibungswaage mit ent-
sprechender Reibungsanzeige lbertrégt.

E.H. Kadmer fand mit dieser Maschine, dal die paraffinreichen
Mineralschmiersle sich reibungs- und schmiertechnisch bedeutend giin-
stiger verhalten als aromatenreiche Ole und da8 zwischen der Reibungs-
anzeige einerseits und gewissen physikalischen und chemischen Merk-
malen der Kohlenwasserstoffole andererseits (Dichte, Refraktion, Anilin-
punkt, Prozentsatz C-Ringe zu C-Ketten) unverkennbare Zusammenhéange
bestehen. Es diirfte das erstemal sein, daB es gelungen ist, auf einer
Olpriifmaschine Unterschiede in der Schmierfihigkeit von Mineralslen in
sinngeméfBer Abstimmung auf iibliche Kennzahlen deutlich zu machen.

¢) Prevost hat ein Friktometer gebaut, das zwei konzentrische
Wellen und einen dazwischen liegenden Ring verwendet und mangels
einer MeBmaoglichkeit fir die Filmdicke nur Vergleichswerte liefert.

d) J. W.Donaldson und D. R. Hutchinson berichten iiber einen
Apparat zur Bestimmung des Reibungskoeffizienten von Schmierslen.
Er besteht im wesentlichen aus einer Kugel, die in einem halbkugel-
formigen Lager ruht. Die Kugel ist mit einem am Ende eines Stabes
angeordneten Gewicht durch einen metallischen, festen Reifen ver-
bunden, so dafl der ganze Apparat ein Pendel darstellt, das auf der
besten sphirischen Unterlage schwingt, wenn es von einer Ausklinkvor-
richtung freigegeben wird. Die Lagerdruckbedingungen werden dadurch
wiedergegeben, dall man die Gr6Be des Gewichtes entsprechend verindert.

15. Alterungsneigung von Schmierdlen (IV, 814). a) Die derzeitigen
deutschen technischen Lieferungsbedingungen von Schmierslen fiir
Kraftfahrzeuge werden nach K. Noack den praktischen Bediirfnissen
nicht gerecht, weil unter anderem Anforderungen beziiglich Alterungs-
neigung dieser Ole fehlen.

Noack (2) hat deswegen acht Ole verschiedener Herkunft nach der
Indiana-Methode?l, der deutschen Schiedsmethode2, der Methode des

! Indiana-Methode: D.P.Barnard, T.H. Rogers, B. H. Shoemaker and
R.E.Wilkin: Causes and effects of sludge formation in motor oils, S.A.E.-Journ.
1934, 167, 181.

2 Deutsche Schiedsmethode: D.Holde: Kohlenwasserstoffole und Fette,
7. Aufl., S.268. 1933.
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Britischen Luftfahrtministeriums?, der Oxydatormethode von Evers
und Schmidt2, der Hackfordmethode? und der Methode eines deutschen
Industriewerkes (,,B*-Methode) untersucht und festgestellt, dafl die
bisherigen Alterungsmethoden versagen:

1. wegen der Uberspannung der Alterungsbedingungen,

2. wegen den unvollkommenen Untersuchungsmethoden, die ent-
weder indirekter Natur sind, oder direkt nur einen Teil der Alterungs-
produkte erfassen.

Noack schligt daher vor,

1. die Alterung im Verdampfungspriifer vorzunehmen, wobei iiber die Ole
bei 250° und 40 mm Wasserspiegeldifferenz 1 Stunde lang Luft gesaugt wird ;

2. quantitative Ermittlung der gesamten Alterungsprodukte (Erdélharz
und Asphalt) in einem Arbeitsgang mit Hilfe von Normalbenzin Kahlbaum
(Asphaltausfillung) und Bleicherde (Erdélharzadsorption) und Isolierung
dieser Alterungsstoffe durch Lésen in Chloroform bzw. in Benzol-Alko-
hol 1:1, wobei die in der Bleicherde auch noch vorhandenen Asphalt-
harze (bei allen obigen Olen nur einige zehntel Prozent) erfaBt werden.

b) Bei dem Verfahren nach Barnard, Rogers, Shoemaker und
Wilkin werden durch 300 cm3 Ol konstant bei 172° durch Stunden und
Tage 101 Luft durchgeblasen.

¢) H. Suida beschreibt eine neue Apparatur zur Alterung von
Schmierdlen, die aus einem kleinen Riithrautoklaven aus Elektrostahlgufl
besteht. Der Riihrer hat etwa 560 Umdrehungen pro Minute. Die
Temperatur wird 40 Stunden auf 120° C gehalten und durch einen
Stutzen aus einer PreBluftflasche unter 8 atii Luft eingepreBt. Der
Autoklav wird jeweils mit 150 cm3 Ol beschickt.

d) Indiana-Probe auf Oxydationsbestindigkeit. Die Stan-
dard Oil Co. (Indiana) benutzt folgende Methode:

In einer genormten Apparatur werden 300 cm? Ol auf 172,2°C
(+0,5°) erwdrmt, wobei stindlich 101 Luft durchgeblasen werden.
Von Zeit zu Zeit (etwa alle 24 Stunden) entnommene Proben werden
auf ihren Asphaltgehalt nach A.S.T.M. (D 91—33) untersucht, wobei
noch eine Umrechnung auf normalen Druck vorgenommen werden muf.
Durch Auftragen auf eine Kurve erhilt man die Zeit, bei der 10 und
100 mg Asphalt gebildet werden, die als Vergleichswerte genommen
werden. Bei sehr widerstandsfihigen Olen ist es zweckmiBig, alle
50 Stunden die Zihfliissigkeit zu messen und daraus einen Schlufl auf
die Oxydationsbestdndigkeit zu ziehen.

e) Damian bestimmt die Bildung chloroformunlgslicher Produkte
in einem geschlossenen Apparat bei einer Temperatur zwischen 200
und 550° C. Er schlieBt aus ihrer Menge auf die Eignung der Ole fiir
die Verwendung bei bestimmten Betriebstemperaturen.

16. Korrosionen in der Mineralélindustrie (IV, 813). Nach einer in
Amerika durchgefiihrten statistischen Erhebung betragen die durch

1 British Luftfabrtministerium: F. H. Garner, C. J.Kelley, J. L. Taylor:
The British air ministry oxydation test for lubricating oils, World Petroleum Con-
gress London 1933, Proc. 2, 448 (1934).

2 Oxydatormethode: D.Holde: Kohlenwasserstoffsle und = Fette, 7. Aufl.,
S. 277. 1933.

3 Hackfordmethode: D.Holde: Kohlenwasserstofféle und Fette, 7. Aufl.,
S. 332. 1933.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. IT. 5
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Korrosion verursachten Schiden 16,50 RM. je 1t gewonnenes Rohdl.
Am schidlichsten wirkt der im Rohél bereits vorhandene oder im Laufe
der Verarbeitung gebildete Schwefelwasserstoff. Eine Korrosion durch
freien oder organisch gebundenen Schwefel tritt erst bei htheren Tempe-
raturen, dann aber in so starkem Umfange auf, dafi die gefahrdeten
Metallteile entweder aus schwefelfesten Legierungen gefertigt oder mit
einem Schutziiberzug aus schwefelbestandigen Metallen versehen werden
miissen. Als solche kommen nur Chrom und Aluminium in Betracht,
jedoch ist Aluminium wegen der hohen Temperaturen meist nicht ver-
wendbar.

Korrosionen durch Schwefelwasserstoff lassen sich verhiiten, indem
man diesen durch geeignete Chemikalien bindet oder entfernt. Bei
Rohdlen und rohem Spaltbenzin kann man den Schwefelwasserstoff
durch fraktionierte Destillation entfernen, da er mit den ersten Olanteilen
entweicht. Nach dem Verfahren vom Feld werden billige, leicht korro-
dierende Metallabfille in die Destillationsapparatur eingebracht, und
zwar an der Stelle, die die fiir die Korrosion giinstigsten Temperaturen
aufweisen.

Korrosionen durch Chlorwasserstoff, Schwefeldioxyd, Magnesium-
chlorid, Schwefelsdure und andere Stoffe sind weniger hiufig.

17. Raffination mit selektiven Losungsmitteln. In den letzten Jahren
haben diese Raffinationsmethoden groBe Verbreitung gefunden. Die
Methoden griinden sich auf die ungleiche Lislichkeit der verschiedenen
Erdolbestandteile in verschiedenen Losungsmitteln. Man kann bei-
spielsweise die Inhaltsstoffe von rohen Schmierdlfraktionen, Destillaten
und Riickstdnden nach Vorschligen der Union Oil Co. of California
(J. T. Ward und H. O. Forrest) einteilen in:

1. Asphaltene,

2. Carbogene, das sind hochmolekulare ungeséttigte, den Aromaten
nahestehende Verbindungen, die im Betrieb leicht Schlamm und Kohlen-
stoffabscheidungen liefern,

3. Naphthene mit vergleichsweise steiler Temperaturviscosititskurve
und verhéltnisméiBig niedrigen Flammpunkten,

4. Parathene, eine fiir die hochste Klasse von Kohlenwasserstoff-
Schmierslen eingefiihrte Bezeichnung, die weitgehend aus Naphthenringen
mit paraffinischen Seitenketten bestehen sollen und flache Viscositéts-
temperaturkurve, hohen Flammpunkt, Bestdndigkeit gegen Schlamm-
bildung und geringe Neigung zur Bildung von Koks in sich vereinigen,

5. Paraffine.

Um aus einem Destillat ein gutes Schmierdl herzustellen, miissen
entweder die im Ol enthaltenen Kohlenwasserstoffgruppen mit un-
giinstigen Schmiereigenschaften in solche mit giinstigen tibergefiihrt
werden (z. B. durch Hydrierung), oder weitgehend aus dem Ol entfernt
werden, durch Zusatz eines Stoffes, der das Losungsgleichgewicht im
Mineraldl derart stért, dal die Kohlenwasserstoffe jeder Gruppe, welche
herausgelost werden sollen, in das zugesetzte Losungsmittel itbergehen.
Der Vorgang der selektiven Losung unterliegt der GesetzmiBigkeit des
Verteilungsgesetzes. Das vorherrschende Raffinationsmittel fiir Schmier-
ole war bis vor kurzem die Schwefelsdure. Mit ihr 148t sich jedoch bei
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gegebenem Ausgangsmaterial nicht jeder beliebige Reinheitsgrad erzielen,
auch sind die Verluste verhiltnismaBig grof.

Von der groflen Zahl der vorgeschlagenen Verfahrensarten verwenden
die meisten nur ein Losungsmittel, dagegen benutzt das Duosol-Ver-
fahren zwei Losungsmittel, z. B. Propan und Kresol.

Fir die Verwendung von gasférmigen Losungsmitteln sind Druck-
apparaturen erforderlich, die besonders fiir Propan und SO, schon
weitgehend entwickelt worden sind.

Nach Angaben der Literatur sollen die Verluste fiir alle Extrak-
tionsmittel etwa die gleichen sein, 0,1—0,2%.

Als hauptsédchliche Verfahren kommen in Frage:

Verfahren Losungsmittel

Edeleanu-Verfahren Schweflige Saure allein oder in Mischung mit
Benzol

Phenol-Verfahren Phenole

Chlorex-Verfahren B-p’-Dichlordidthylither (Standard Oil Co. of
Indiana)

Furfurol-Verfahren Furfurol (Texas Oil Co. und Indian Refining Co.
seit 1933)

Nitrobenzol-Verfahren Nitrobenzol

Foster-Wheeler-Verfahren Crotonaldehyd

Duosol-Verfahren z. B. Kresole und Propan

Das Crotonaldehyd-Verfahren ist durch den Gebrauch von Zentri-
fugen zum Trennen -von Raffinat und Extrakt gekennzeichnet, da der
Crotonaldehyd, ebenso wie das auch zur Raffination verwendete Acro-
lein nur ein geringes spezifisches Gewicht aufweist. Beim Duosol-
Verfahren beruht die Wirkung des Propans nur auf eine Ausfillung
der Asphaltstoffe und bei tiefer Temperatur auch des Paraffins, wihrend
das eigentliche Losungsmittel das Kresol ist.

J.Herzenberg bespricht die wissenschaftliche Grundlage der Raffi-
nation der Mineralole mittels aktivem Sauerstoff.

Uber die Loslichkeit von Mineralsl- und Teerbestandteilen in fliissigem
Schwefelwasserstoff berichten E. Terres und W. Vollmer.

R. Kobayashi bespricht die Bestrebungen in Amerika, gering-
wertige Schmieréle durch Hydrierung der darin enthaltenen stark
ungeséttigten Asphaltstoffe in wasserstoffreiche Verbindungen zu ver-
bessern.

18. .Regeneration. Der von der Deutschen Gesellschaft fiir Mineralél-
forschung eingesetzte Ausschuf stellte fest, dafl von dem Jahresver-
brauch von 75000t Schmierdl fiir Verbrennungskraftmaschinen etwa
20000 t wiedergewonnen werden koénnen, die nach ihrer Aufarbeitung
der deutschen Wirtschaft rund 16000 t Motorenschmieréle im Einfuhr-
werte von etwa 3 Millionen Mark erhalten.

Uber einen einfachen Apparat zur Bestimmung des Schmutzgehaltes
in gebrauchten Motorenélen berichtet E. Graefe.

19. Aschebestimmung in gebrauchten, insbesondere wasserhaltigen
Schmierdlen (IV, 829). Man 148t zunichst nach F. Schmeling (2) nach

(Fortsetzung S. 74)
H*
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20. Lieferbedingungen
. da Viscositit Flamm-
Nr. ?g;lg;?;i D}}fr Verwendung ﬁxggt . pgx}rk?;
E20° C E500 C EIOOO ¢ |mind.°C
1 | Spindelsl | 6541 | Schnellaufende leicht bela-| — ]1,8—12 — — 125
stete Maschinenteile, Prizi-
sionsmaschinen, Textil-, Pa-
pier-, Druckmaschinen, Pref3-
luftwerkzeuge und Bohr-
himmer
2] Ol fir 6542 | Uhrwerke, Indicatoren, Mef-| — >1,8 — — 125
Fein- gerite, Nahmaschinen, Bii-
mechanik romaschinen, Magnetappara-
te fir Automobile und dgl.
3 A 6543 | Fiir raschlaufende Zap-| — — 1,8—4 — 140
Lager- fen, z.B. elektrischer Ma-
schmierél schinen, Kugellager, Rollen-
lager, Transmissionen
4 B 6543 | Fiir normal belastete — —_ 4—17.,5 — 160
Lager- Zapfen, =z. B. elektrische
schmiersl Maschinen, Brikettpressen,
Dreschmaschinen, Loch- und
Stanzmaschinen, Sigema-
schinen, Transmissionen,
Werkzeugmaschinen, ferner
fiir Drahtseilsl
5 c 6543 | Wie fir B, jedoch fiir schwer- | — — >7,5 — 170
Lager- belastete langsamlaufende
schmiersl Zapfen und Lager mit hoher
Arbeitstemperatur
6 A 6544 | Achsenlager der Eisenbahn | — Sommersl
Achsensl — | 810 | — | 160
Wintersl
— 4,58 — 140
7 B 6544 | Achsenlager der Kleinbahn-,| — — >4 — 140
Achsensl StraBlenbahnwagen und Fér-
derwagen
8 A 6545 | Fir Kolbenverdichter, — — fir Ven-| — J|4—6E
Kompres- Luftglieder, Stopfbuchsen, tilver- 175
sorol Kolbenstangen und Steuer- dichter
organe der Luftseite von 4—12
Kompressoren fiir Schie- 6—I12F
berver- 200
dichter
6—10
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fiir Mineralschmierdle (IV, 830).

Neutrali- | Versei- Hart-
Stock- . ‘Wasser | Asche
" sations- | fungs- icht, icht aspha.lt Fettol
ni(I:)lllltfl ili{ber Ifia(':}}lllt Ifl‘glllt Iililg):er I1}111;;691' I&fg z?lsag;z Bemerkungen
°C iiber iiber % % %
+35 | Raff. Raff. | Raff. | Raff. |zulassig| Raffinat, Destillat oder gefettes Ol
0,3 — 0,1 1005]| 0
Dest. Dest. | Dest. | Dest.
1,5 — 0,2 | 0,2 0,3
—15 0,1 0251 0,1 {005] 0 zuldssig| Raffinat oder gefettetes Ol.  Fiir
Schmierstellen und Olleitungen, die
sich im Freien befinden oder tieferen
Temperaturen ausgesetzt sind, emp-
fiehlt es sich, vornehmlich im Winter
Ole mit tieferem Stockpunkt zu ver-
wenden
+5 Raffinat zulissig | Raffinat, Destillat oder gefettetes Ol
03 | —]101]005] 0
Destillat
5 { —1021]03 | 03
+5 Raffinat zulissig| Raffinat, Destillat oder gefettetes 01
03 | — 01 ]005] 0
Destillat
1,5 — 0,2 |03 0,3
+5 Raffinat zuldssig | Raffinat, Destillat oder gefettetes Ol.
03 | — ]01]005] 0 Die Grenzen zwischen A, B und C sind
Destillat aus betriebstechnischen Griinden nicht
15 . estilla 0.3 genau festlegbar
— 1,5 — 0,2 |03 0,2 |zulissig| FlieBvermogen im U-Rohr
Sommersl Winterosl
bei —5° C flieB.  bei —20° C flieB.
Erdsl, Mischol, Steinkohlen- oder
Braunkohlenschmiersl oder Riick-
standél
Som- 2,2 — 0,2 103 2 zuldssig | Erdol, Mischél, Steinkohlen- oder Braun-
merol kohlenschmiersl oder Riickstandol
+5
Winter-
6l
—10
+5 0,3 — 0,1 []005]| 0 — | Kolbenverdichter = Verdichter mit hin-
und hergehendem Kolben
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Lieferbedingungen fiir
dao Viscositit Flamm-
Nr ?&i‘t’g}g{ D}%ll_‘f Verwendung I_}ight p(;ft%[l{t
Wher | Bopo | Eggoc |Byoge ¢|mind.°c
9 B 6545 { Fir Hochdruck-Kolben-| — >6 < 6] 200
Kompres- verdichter iber 20 atii
sorol
10 C 6545 | Fiir Zellenverdichter — 6—12 — 175
Kompres- (Rotationsverdichter)
sorol
11 A 6546 | Fir Zahnradvorgelege und| — > 12 — 175
Getriebe- Schneckengetriebe in Kraft-
6l fahrzeugen, wie Luftfahrzeu-
gen, Kraftbooten, Personen-
und Lastkraftwagen
12 B 6546 | Fir sonstige Zahnradvorge-| — >4 - 175
Getriebe- lege und Schneckengetriebe,
ol ausgenommen Getriebe von
Dampfturbinen
13 A 6547 | Fir Benzinbetrieb, Moto-| — Som- — 175
Kraft- ren der Kraftfahrrider, Per- meré6l
fahrzeug- sonen- und Lastkraftwagen, 5—28
motoren- Zugmaschinen, Bootmotoren Wint
6l und Kraftpflige (Motor- lﬁl er-
pfliige) 418
14 B 6547 | Fiir Schwerolbetrieb — Som- |  — 175
Kraft- wie oben merdl
fahrzeug- 10—24
Tootoren- Winter-
ol 81 6—17
15 A 6550 | Fir Kleingasmaschinen,| — >3 — 160
Gasma- Zylinder, Kolbenstangen,
schinensl Stopfbuchsenventile und Um-
laufschmierung
16 B 6550 | Fiir GroBgasmaschinen | — — | 4-Takt- | — 175
Gasma- sonst wie oben masch.
schinendl >4
2-Takt-
masch.
>6
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Mineralschmierdle (Fortsetzung).

Stock. | Veutrali- Versel- |y cer] Asche Hart-
unkt, | Sations- | fungs- | Tl ione | 2SPhAl pegs).
it | AR | G | abor | G| nset Bemerkungen
iiber iiber ° ° %
+5 0,3 — | 01 ]005] 0 — | Bei Olen mit iiber 2,5 E bei 100° C:
1. Neutralisationszahl nicht iiber 0,7,
2. Wassergehalt nicht iiber 0,5%,
3. Aschegehalt nicht iiber 0,1%.
Bei der Auswahl der Ole fiir Hoch-
druckverdichter ist auf Bauart und
Betriebsverhéltnisse der Maschine be-
sonders Riicksicht zu nehmen
+5 0,3 — 01 [005] 0 — | Zellenverdichter = Verdichter mit um-
laufenden Kolben (z.B. Kapselge-
blise)
Raffinat zulassig| Raffinat, Destillat, Zylinderél
— ] 03 | —]01]005] 0 oder gefettetes Ol. Neben reinem
Destillat Getriebeol kommen Bleiseifen ent-
15 — 102103 |03 haltende olartige Produkte in den
— 1 L5 | ’ ’ ’ Handel, die eine Mittelstellung zwi-
Zylinderol schen reinem Ol und Konsistenzfett
— 0,7 — 0,5 | 0,1 0,4 einnehmen. Der Aschen- und Wasser-
gehalt dieser Produkte liegt ent-
sprechend ihrem Seifengehalt hoher
als die Tabellenwerte
Raffinat zuldssig| Raffinat, Destillat, Zylinderol
— 1 03 | — ] 01l ]005]0 oder gefettetes Ol Die Zihigkeit
Destillat ist nach Art, Belastung, Geschwindig-
1.5 02103 | 03 keit und Zufithrungsart zu wéhlen;
— 1wl —=10 ’ ’ sie ist zweckméBig vom Erbauer des
Zylinderosl Getriebes zu erfragen
— 0,7 — 0,5 10,1 0,4
+5 0,3 — 1 01 [005] 0 [|zulissig] Raffinat oder gefettetes Ol. Es empfiehlt
sich, im Winter Ole mit tieferem
Stockpunkt oder mit entsprechendem
FlieBvermégen in der Kalte zu ver-
wenden
+5 0,3 — 0,1 { 0,05 | 0 [zulsssig] Raffinat oder gefettetes Ol. Es empfiehlt
sich, im Winter Ole mit tieferem
Stockpunkt oder mit entsprechendem
FlieBvermégen in der Kilte zu ver-
wenden
Raffinat zulissig | Raffinat, Destillat oder gefettetes Ol
+5 03 | — |01 ]005]0
Destillat
Lb | — 1021102 | 03
Raffinat zulissig | Raffinat, Destillat oder gefettetes Ol
+5 03 | — |01 |]005]0
Destillat
1,5 I — 02 |02 | 0,3
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Lieferbedingungen fiir
. dao Viscositét Flamm -
Nr. ?ﬁg{gﬁ;{ D}%\I Verwendung Illllt():(]';: I:)‘fl}fk't
Bgoec | Esee ¢ |Brgoe ¢ fmind. °C
17 | Diesel- | 6551 | FiirZylinder, Kolbenstangen, | — — >6 — 175
motoren- Stopfbuchsen, Ventile und
ol Umlaufschmierung der Die-
selmotoren
18 A 6552 | Sattdampf! fir Zylinder,| — — —  |2,5—7] 240
Zylinder- Kolbenstangen, Stopfbuch-
6l fiir sen, Ventile und Schieber
Dampf-
maschi-
nen
19 B 6552 HeiBdampf? — —_— — 3-9] 270
Zylinder- wie oben
6l fir
Dampf-
maschi-
nen ‘
20 | Kailte- | 6553 | Fur Lager, Umlaufschmie-{ — | 4—25 _— — 145
maschi- rung, Stopfbuchsen und Zy-
nendl linder
21 | Dampf- Fiir Lager, Getriebe und Reg- | 0,930 — 2,5—17 — | fiir Ole
turbinen - ler von Dampfturbinen und v. 2,5
6l Kreiselverdichtern bis
(Turboverdichtern) 34E
bei
50° C
165
22 | Flug- — | Alle heiBien Schmierstellen in | 0,950 ] — >1 — 185
motoren- Flugzeug-, Luftschiff- und
6l Automobilmotoren
23 | Wasser- | 6555 |FirSpur-und Halslager,Leit-| — ]bei0°C| 2,5—12 | — 160
turbinen- apparate, Zahnradgetriebe, 8. Be-
ol Hebel- und Zapfen des Reg- mer-
lers, Umlaufschmierung von kun-
Wasserturbinen gen
24 | Isolierél | 6556 | Fiir Fillung von Transforma- | 0,920 E E E
toren, elektrische Schalt- und —5°C| +5°C |20°C
Regelgeriten aller Art <50 <92 <8 145
E
+0°C
<35
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Stock - lig,‘t]i?x?;l- \{‘f;zzl' Wasser | Asche a;:[art-
- “| ni nicht |2SPhaltl pores)
nigl‘ggl ili(\ger Ifi‘:’}l’}lllt Ifi‘i,)};}t l\'l';?gt iiber Illlll():gl‘:/ Zusats Bemerkungen
¢ iiber iiber v v %
+5 0,3 — 0,1 | 0,05 | 0 |zulissig| Raffinat oder gefettetes Ol. Bei Diesel-
motoren mit Verdichtern Flamm -
punkt nicht unter 200° C
— 0,7 — 0,5 | 0,1 0,4 |zulissig|® Auch fir HeiBdampf bis 275°C ge-
messen am Eintritt in den Zylinder
—_ 0,7 —— 0,5 | 0,1 0,1 |zulassig] 2 Fir HeiBdampf iiber 275°C, ge-
messen am Eintritt in den Zylinder
CO,- 0,3 — 0,1 ]005] 0 nicht |Raffinat, ungefettet:

Masch. zulassig| fiir Ole mit Viscositit von 4—10° E
—15 bei 20°C: Viscositit bei 0°C
NH,- < 60°E

Masch. fiir Ole mit Viscositit von 10—25° E
—20 bei 20°C: Viscositdit bei 0°C
SO,- <170° E

Masch.

—25
+5 0,05 015} 01 {001 ] O nicht | Raffinat, ungefettet. Fiir Ole mit Vis-
zuldssig| cositit von 3,4—7 E/50° C: Flamm-
punkt > 180° C. Emulgierbarkeit
nicht zuldssig. Wichtig ist die Alte-
rungsneigung, doch besteht hieriiber
noch keine einheitliche Auffassung
nach 0,2 — 01 1002] 0 zulassig [ Raffinat oder gefettetes Ol. Reichs-
Ver- ge- wehr, Reichspost und B.V.G. ge-
ein- | fettet statten einen Gehalt an verseifbaren
barung| 3,0 Olen und Fetten bis 5%
— 0,3 — 01 |005( 0 zuléssig | Raffinat oder gefettetes Ol. Viscosi-
bei tit E bei 0°C:
[Umlauf-| nicht iiber 200 fiir Ole mit Viscositit
schmie- 2,6—5 E/50° C
rung nicht iiber 500 fiir Ole mit Viscositit
nicht 5—T7E/50° C .
zulissig| nicht tiber 900 fiir Ole mit Viscositit
7—12 E/50° C
—15 0,05 | 0,15 |s.Be-] 0,01 | O — | Raffinat. In Kesselwagen angelieferte
mer- le diirfen nach Ablassen von 101 des
kun- Kesselinhaltes kein abgesetztes Wasser
gen enthalten. In Fissern angelieferte
Ole diirfen nicht mehrals 0,01 % Wasser
enthalten. Fiir Alterungsneigungs. §10
von V.D.E. 0370/1936 ,,Vorschriften
fiir Schalter und Transformatorenéle
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Lieferbedingungen fiir
. dao Viscositit Flamm-
| St | o Vorventung
uber | Eoge ¢ Eggo ¢ Ejgoec mind. ° C
25 | Schneid- | 6557 §| Als Schneid6l und Kiihlol fir| — — > 1,8 —_ 140
u. Kiihl- Automaten und Revolver-
6l fiir drehbinke und als Zieh- und
Metallbe- Stanzol
arbeitung
26 | Kiihl- 6558 | Vermischt mit Wasser als| — — e — —
mittelol Kiithlmittel bei der Metall-
fir Me- bearbeitung durch Bohr-,
tallbear- Frias- und Schilmaschinen
beitung und als Ziehol, ferner als Zu-
satz zum PreBwasser
27 | Harte- | 6559 | Zum Harten, Vergiiten und | —
und Ver- Anlassen — | L5 | — | 140 |
giitesl
— | L5 | — | 140 |
— 1 — 25| 240 |
28 | Rost- 6560 | Zum Schutz von Metallteilen | —
schutzol vor Witterungseinfliissen >18] — | — | 125 |
>18] — | — | 125 |
— | = |>25] 220 |
29 | Luft- 6561 | Fiir Filter zur Reinigung von | —
filtersl angesaugter Luft — | 1,875 — | 160 |
— 1,8-75] — 160

kraftigem Durchschiitteln und Umriihren das 011/, Minute lang absetzen.
Die grébsten Schmutzstiicke, die auch sonst sich im hewegten Ol ab-
setzen, werden so nicht mitbestimmt, sondern nur der Schmutzanteil,
der sich infolge seiner kolloidalen Aufschlimmung schon in leicht be-
wegtem Ol in der Schwebe hilt.
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Neutrali- | Versei- Hart-
Dt sations- | funga- | VFaseer Avche |asphatef gy
nicht (l;ibe Izl?clﬁlt 1?1?:1111%; ﬁs}er ii}/)er 111111‘)321'-; zusatz Bemerkungen
iiber iiber ° ° %
Raffinat zuldssig | Raffinat, Destillat oder gefettetes 01
+5 03 | —]101]005] 0
Destillat
1,5 — 02 ]03 0,3
— — — — {4 — |zulassig| Mischbarkeit mit Wasser: Eine
Emulsion von 10 Raumteilen Kiihl-
mittelsl und 90 Raumteilen Wasser
darf nach 24stiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur, keine klare Ol-
schicht bilden. Gesamtfettgehalt
(Mineralsl + fettiges Ol) mnicht
unter 80%
Raffinat Raffinat, Destillat, Zylindersl. Vor-
I - 1 — 1 — 106 ] -} -1 — stehende Angaben beziehen sich nicht
Destillat auf Petroleum, Gasol, Schieferdl,
I — | — | —102] —1 — | — Teerdle, die zur Hartung kleinerer
” Stiicke bis etwa 50 g ebenfalls ver-
Zylindersl wendet werden konnen
— = 1= 1051 —1—1 —
Raffinat zuldssig| Raffinat, Destillat, Zylindersl oder ge-
— 103 ] —]101]005] 0 fettetes Ol
Destillat
| — 15 f —103]03 | 03
Zylindersl
— 1067 | —]105]01 | 04
Raffinat — | Raffinat und Destillat. Neben den aus
| +5 ] 03 | — } 01 ]005] 0 reinen Olen bestehenden Luftfilter-
Destillat ¢len sind fliissige Seifen enthaltende
3851 a 1.5 — 102103 0.3 Ole gebrauchlich. Fiir diese Erzeug-
+ ’ , ’ ’ nisse sind nebenstehende Zahlen fir

Asche und Wassergehalt nicht giiltig

Um das Verspritzen beim Abschwelen einzuschrinken, wird das Ol
mit einem mit Alkohol befeuchteten Filter durchgeriihrt. Nachdem mit
wenig Alkohol iiberschichtet ist, wird das Ol an einem hochstehenden
Filtereck entziindet und abgebrannt. Der Verbrennungsriickstand wird
verascht. Aschebestimmungen in Olen mit Wasserzusatz von 4% ergaben
gut iibereinstimmende Werte.
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21. Anforderungen der deutschen

Spezifisch F1 kt Vi itat Kalts halts
Art des Ols | Gewicht  [(n. P.M. oder i Verdampt- oder Stock-
20° n. J.) bei 20° bei 50° punkt
Gasol fiir | mindestens| iiber 65° unter — bis 300° bei —5°
Diesel- 0,835 2,6 E mindestensF keine Aus-
maschinen | héchstens 70 % iiber- | scheidungen
(Erdol) 0,880 destillieren
Braun- 0,93 ~ 0,98] iiber 65° | bis 4 E |bis2E — Stockpunkt
kohlen- nicht iiber
teerheizol +0°
Stein-  |1,— ~ 1,12] iiber 65° |1,6~3El — — —
kohlen-
teerheizol
Heizol aus — iber 65° |moglichst| — Stockpunkt
Erdol nicht — nicht iiber
iiber 10 E +0°
Weitere Kennwerte fiir Treib-
Art des Oles Selbstziindpunkt Z‘égﬁ%ﬁit Kennziindwert Ziindverzug
Dieselkraftstoff nicht iiber |nicht unter 8|nicht unter 8| nicht tber
aus Erdol 280° 48
Heiz6l aus Erdol | nicht itber |nicht unter 3 ]nicht unter 3| nicht iiber
fiir Hauptkessel 280° 8s

1 Mit Genehmigung des Oberkommandos der Kriegsmarine.

22. Kautschukhaltige Schmierdle (IV, 871). Schmiersle mit 1—2%
vulkanisiertem Kautschuk werden, wenn auch in geringen Mengen,
im Automobilbau verwendet. Wegen ihrer stark fadenziehenden Eigen-
schaften sollen sie sich besonders fiir die Verwendung in Getrieben und
Steuerschnecken bewihrt haben.

Fiir den gerduschlosen Gang des Getriebes wurden in den letzten
Jahren in Amerika kautschukhaltige Aufquellungen von Aluminium-
seifen in viscosen Olen eingefiihrt.

23. Konsistente Fette (IV, 874). B. B. Farrington hat eine mikro-
photographische Methode zur Untersuchung von Schmierfetten ent-
wickelt, die in der Linge der Seifenfiber deutliche Unterschiede zwischen
dem Aufbau des Fettes zeigt.

24, Ole in der metallverarbeitenden Industrie (IV, 894). a) Ole fiir
spangebende Metallbearbeitung. Die Leistungssteigerungen bei
der Anwendung von Kiihlmittel kann man wie folgt feststellen:

1. Bestimmung der Anzahl der Werkstiicke, die jeweils, bis das

Werkzeug wegen Abstumpfung erneuert werden muf, hergestellt werden
kénnen.
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Kriegsmarine an Treib- und Heizdle .

Im Normal-
. ‘Wasser- Organ. :
Heizwert ‘Wasser | Schwefel| Kreosot Asche . benzin
stoff Sduren Unldsliches
unterer minde- | héch- | héch- — minde- | héch- | hoch- | héchstens
stens 9900 Cal.| stens | stens stens | stens | stens Spuren
oberer minde- | 0,5% 1% 12% 10,01% ] 0,12%
stens 10620 als SO,

| unterer minde- | hoch- | héch- | héch- — —_ _— —_
stens 9200 Cal. | stens | stens stens
oberer minde- 1% 1,5% 28%

stens 9500
unterer minde- | héch- | héch- — — hoch- — —
stens 9000 Cal. | stens | stens stens
oberer minde- 1% 0,8% 0,05%

stens 9300

unterer minde- | héch- | hoch- — — — —_— —
stens 9600 Cal. | stens | stens
1% 2%

und Heizéle der Kriegsmarine.

Riickstand Verdampfungs- .
dauer Siedezahl n. J. ‘evg&n;lng;' Vergllslc}xszahl
bei 350° bei 500° in diinner Schicht e . de
Spuren Spuren | nicht iiber 60 s | nicht unter |nicht iiber | nicht unter
40 3 44
nicht iiber | nicht tiber | nicht iiber 80 s | nicht unter — —
2% 2% 10

2. Bestimmung, um wieviel die Schnittgeschwindigkeit gegeniiber
Trockenschnitt erhoht werden kann, wenn die Zeit, nach der das Werk-
zeug wegen Abstumpfung erneuert werden muf, die gleiche bleibt.

Diese Verfahren haben den Vorteil, da} sie jederzeit im praktischen
Betrieb ohne Stérung der Fabrikation eingegliedert werden kénnen.
Man unterscheidet zwei groe Gruppen von Kiihlfliissigkeiten:

1. die nicht mit Wasser emulgierenden Schneid- und Kiihléle, im
folgenden mit Schneidéle bezeichnet,

2. die mit Wasser emulgierenden Kiihlmittelsle mit Bohréle be-
zeichnet.

o) Schneidile sind Flisssigkeiten aus mineralischen, tierischen und
pflanzlichen Olen oder Mischungen aus solchen. Die Bezeichnungen,
wie Réaumnadelziehsl, Automatendl, Gewindeschneidsl usw. beziehen
sich lediglich auf den besonderen Verwendungszweck. Als Haupt-
anwendungsgebiete sind zu nennen: RéaderstoBmaschinen, Riderfris-
maschinen, Automaten, Revolverbinke, Gewindeschneidmaschinen und
Raumnadelmaschinen.

Ole auf Minerallbasis sind besonders geeignet, da die fetten Ole
leicht zu Verinderungen (Verharzungen) neigen. Dadurch werden nicht
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nur die Schneidleistungen beeintrichtigt, sondern es kénnen auch Sto-
rungen im Vorschubmechanismus auftreten. Mit Schwefel behandelte
Mineraléle zeigen besonders gute Schneidleistungen.

Die besonderen Anforderungen, die an ein Schneidél gestellt werden
miissen, sind folgende:

1. Die Zahflissigkeit muB richtig gewéhlt sein, damit geniigende
Kiihlwirkung vorhanden ist.

2. Die Rauchentwicklung mul gering und die Benetzungsfihigkeit
gut sein.

3. Die Abtropffahigkeit mufl ebenfalls gut sein, damit nicht zuviel
Schneidél verloren geht.

Die Zerspanung von Bronze, Rotgufl, Messing, Kupfer usw. erfordert ein
besonderes 01, da diese Werkstoffe chemisch sehr aktiv sind. Hier miissen
schwefelfreie Mineralle von besonderer Bestindigkeit benutzt werden.

B) Bohrole. Der Zusammensetzung nach bestehen Bohréle aus einer
Losung von Seife (10—25% ) in einem Mineralsl. Als Basis fiir die Seifen
dienen Fettsauren pflanzlichen und tierischen Ursprungs sowie Harz-
sduren und sulfurierte Fette. Bohrdle haben die Eigenschaft in Wasser
eine milchige Emulsion zu bilden. Je feiner die Trépfchen sind und
je weniger sie bei lingerer Zeit dazu neigen, sich zu groBen Tropfen
zusammenzuschlieBen, desto zweckentsprechender ist die Emulsion.
Das Wasser zum Ansetzen der Emulsion ist von gréBtem EinfluB. Kalk-
haltiges Wasser bildet mit bestimmten Teilen des Bohréles eine unlos-
liche Kalkseife, die zur Awusscheidung einer rahmartigen, schmierigen
Schicht fithrt, die man durch Enthirtung des Wassers mittels eines
kleinen Sodazusatzes vermeiden kann (auf 1° deutsche Hirte etwa
19 mg Na,CO, wasserfrei).

Bohrungen von besonders groBer MaBhaltigkeit und Oberflichengiite
werden durch das benutzte Kiihlmittel in ihrer Reibiiberweite beeinfluBit.

Die Kontrolle der Bohrélemulsion wihrend des Betriebes ist not-
wendig, da sie im Gebrauch meist drmer an Bohrol wird, weil dieses
spinefreundlicher als das Wasser ist.

Der Bohrolgehalt 148t sich nach einer von der Rhenania-Ossag
Mineralolwerke A.G., Hamburg, entwickelten Methode sehr schnell
bestimmen: In eine MefBflasche (Abb. 8) wird bis zur untersten Marke
die zu untersuchende Emulsion eingefiillt. Dann wird 10%ige Salz-
sdure bis zum obersten Strich beigegeben. (Bei schwachen Konzen-
trationen der Emulsionen, also z. B. unter 2%, ist es erforderlich, rau-
chende Salzsdure zu verwenden.) Nach kriftigem Durchschiitteln trennt
die Salzsiure die Emulsion unter Abscheidung des Oles. Wenn die untere
Fliissigkeitsschicht moglichst klar geworden ist, kann man die Menge
des abgeschiedenen Oles in Prozenten ablesen.

Als Richtlinien fiir Gebrauchsmischungen kénnen folgende Angaben
dienen:

Fiir schwere Schrupparbeiten, Gewindeschneiden, legierte Stihle, Werk-

stoffe ither 50 kg/mm? Festigkeit, TemperguB wsw. . . . . . . . . 10—20%
Fiir leichte Schlichtarbeiten, Werkstoffe unter 50 kg/mm? Festigkeit,

Graugufl usw. . . . . . . .. ... oL oo 6—12%
Fir Messing, RotguBl, Bronze, Aluminium uwsw. . . . . . . . . . . 5—10%

Fiir Schleifarbeiten . . . . . . . . . . . . ... .. ... ... 1— 2%
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Bei Verwendung von Schleifslen mufl vermieden werden, daBl die
Schleifscheiben sich durch den Fettgehalt des Bohroles zusetzen. Aufler-
dem besteht bei ungeeigneten Bohrdlen die Gefahr, daB sich der Schleif-
staub zu dicken Klumpen zusammenballt. Als Schleiféle eignen sich
deshalb am besten solche mit feiner Emulgierung und mit niedrigem
Olgehalt.

b) Ole fiir spanlose Formgebung. Bei der spanlosen Form-
gebung (Ziehen, Pressen) verwendet man an Stelle von Fetten immer
mehrOlemulsionen. Die Schmier-
mittel sind auch hier zweck-
mifigerweise auf Mineralolbasis
aufgebaut.

¢) Ole in Warmbehand-
lungsbetrieben. Inden Hérte-
reien und Vergiitereien wurden
bisher in bedeutendem MafBe
tierische oder pflanzliche Ole
(Tran, Riibsl usw.) benutzt. Die
neuere Entwicklung hat jedoch
gezeigt, dall reine Mineraldle
am geeignetsten sind. Man
unterscheidet folgende Ole:

o) Hirteole (hierunter fallen
auch die Ole, die beim Vergiiten
benutzt werden): a) gewéhnliche
Hairteole, b) Blankhirteole.

B) AnlafB3cle,

») Ole zum Schwarzbrennen.

o) Gewdhnliche Hirteble. Der
Flammpunkt soll hoch genug
sein, damit ein zu leichtes Ent-
flammen vermieden wird. Da Abb. 8. MeBzylinder fir Bohrélemulsionen.
aber Flammpunkt und Zih-
fliissigkeit in einem gewissen Zusammenhang stehen, muB man
eine gewisse Beschrinkung eintreten lassen, um nicht zu zdhfliissige
Ole zu haben. Die Flammpunktgrenze wird mit mindestens 175° C
giinstig gewdhlt sein; fiir sehr kleine Stiicke kann diese Grenze noch
unterschritten werden. Die Abtropffihigkeit mufl gut sein, damit die
Olverluste niedrig bleiben. Deshalb ist die Zihfliissigkeit mit 3—5°
Engler bei 50° C zu wihlen.

In der Widerstandsfihigkeit gegen heiBes Salz und Zunder sind die
Mineraléle besonders geeignet.

Die Vergiitetle miissen den gleichen Anforderungen geniigen, wie sie
an die Hirtedle gestellt werden.

Bei Abschreckung in gewdhnlichem Ol bildet sich durch die Zunde-
rung des Werkstoffes und Verkokung des Oles eine schwarze Schicht
auf dem Werkstiick, die teilweise sehr tief eingebrannt ist. Um blank
zu hirten, muB das Werkstiick unverzundert in das Olbad. Die iibrigen
Anforderungen an Blankhirtedle sind die gleichen wie fiir Hérteéle.
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Die Analysendaten fiir Blankhirtecle richten sich nach den be-
sonderen Anforderungen.

Haufig wird die irrtiimliche Ansicht vertreten, daB Werkstiicke in
einem kalten Olbad schneller und schroffer abgeschreckt wiirden, als
in einem warmen oder sogar heiflen Olbad. Durch die Zahfliissigkeit
kalter Ole ist der Wirmeaustausch verzogert, die Abkiihlung geht infolge-
dessen langsamer vor sich. Zur Erzielung bestimmter Wirkungen wird
deshalb in heiBen Olbidern von z. B. 100° C (und mehr) abgeschreckt.

f) Anlafole. Bei AnlaBolen richtet sich der Anwendungsbereich nach
dem Flammpunkt, der 330—340° C nicht iiberschreitet. Die Bestindig-
keit der AnlaBlole ist von groBer Bedeutung, da die hohen Temperaturen
lange innegehalten werden miissen. Es ist notwendig, Ole mit geringem
Asphaltgehalt und geringer Neigung zur Asphaltneubildung zu ver-
wenden.

25. Paraffin (IV, 902). Neuerdings werden durch Synthese auf dem
Wege iiber das Kohlenoxyd Paraffinkohlenwasserstofféle mit einer
Kettenlinge hergestellt, wie man sie in natiirlich vorkommenden Paraf-
finen bis jetzt noch nicht aufgefunden hat.

H.Koch und G.Ibing fanden, daB die Hartparaffinkohlenwasser-
stoffe bei einem Molekulargewicht von iiber 2000 einen Schmelzpunkt
von etwa 117° aufweisen und dal bei einer weiteren Vergroflerung des
Molekiils eine wesentliche Erhohung des Schmelzpunktes nicht mehr
zu erwarten ist.

Die Leitfihigkeit von Paraffin-Wachs wurde von W. Jackson bei
0—50° untersucht. Wéihrend normalerweise die Leitfihigkeit von Iso-
lierstoffen mit steigender Temperatur zunimmt, ergab sich beim Paraffin
ein Maximum bei etwa 18°, dem erst oberhalb 36° der normale schnelle
Anstieg der spezifischen Leitfahigkeit folgte.

26. Abfallsiuren der Mineraldlraffination (IV, 949). a) E. Holzman
und S. Suknarowski schlagen folgende Methode zur Untersuchung
der Abfallsiuren vor. 20 g Abfallsdure werden mit Natronlauge alkalisch
gemacht, 50 cm® Benzol, 20 cm3 Alkohol zugegeben, dann wenn notig
unter RiickfluBkiihlung bis zur vollstindigen Auflésung gekocht. An-
schlieBend wird mit Benzol im Scheidetrichter extrahiert, wobei alle
neutralen Bestandteile (unverindertes Ol, Polymerisations-, Konden-
sations- und Oxydationsprodukte) in das Benzol iibergehen. Nach der
Befreiung von den neutralen Produkten wird die alkalische Losung mit
Salzsidure angesiduert und Amylalkohol zugegeben. Im Amylalkohol
lésen sich die Sulfosduren, die Schwefelsiure bleibt dagegen in der
wilrigen Losung zuriick. Nach Auswaschen der Amylalkohollésung mit
Wasser wird dieser im Vakuum abdestilliert und somit die Sulfosiuren
bestimmt. In wéiBriger Losung wird die Schwefelsdure mittels BaCl,-
Losung ermittelt.

Die Verfasser weisen weiter darauf hin, dafl die von Bleyberg
empfohlene Methode zur Wasserbestimmung von Abfallsiuren durch
Destillation mit Xylol falsche Ergebnisse liefert, da bei dieser Destillation
ein weiterer Zerfall der Schwefelsdure in H,0 und SO, vor sich geht.

b) Koksgehalt in Sdureteeren. In der Praxis wird der Koks-
gehalt meist so bestimmt, dafl man den Gehalt in Schwefelkohlenstoff
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Unléslichem feststellt und davon den Aschegehalt abzieht. Diese Me-
thode fiihrt meist zu véllig unrichtigen Ergebnissen, da die die Asche
bildenden Bestandteile in dem unveraschten Saureteer nicht in der
gleichen Zusammensetzung vorhanden sind, wie in dem Veraschungs-
riickstand. E. L. Lederer zeigt, dal es unbedingt erforderlich ist,
die aschebildenden Bestandteile in jener Form in Rechnung zu setzen,
in welcher sie im urspriinglichen Produkt vorkommen. In den meisten
Fillen wird zur Entfernung der Salze ein erschopfendes Auswaschen des
zu untersuchenden Produktes ausreichen.

¢) Naphthensduren (IV, 951). Y.Mayor gibt einen kurzen
Uberblick iiber das auf dem Gebiet der Naphthensiuren bisher erreichte,
zum Teil an Hand der Arbeiten von v. Braun, unter Bezugnahme auf
das Werk von O. Aschan.

Uber das Verhalten der Naphthensiure bei der Sulfonierung berichten
W. Kisielewicz, S.Pilat und J. Sereda.

27. Bitumen und verwandte Stoffe (IV, 961). a) Begriffsbestim-
mung. Nach dem vom Deutschen NormenausschulBl im Einver-
nehmen mit dem D.V.M. und der Deutschen Gesellschaft fiir
Mineralslforschung aufgestellten Entwurf fiir einheitliche Bezeich-
nung dieser Stoffe ist zu unterscheiden zwischen ,,Bitumen® (im
weiteren Sinn) und ,,verwandten Stoffen‘ (Teeren und Pechen).
Von der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineral6lchemie im
Verein Deutscher Chemiker wurde folgende Definition fiir Bitumen
(im weiteren Sinn) vorgeschlagen:

,,Unter Bitumen sind zu verstehen alle natiirlich vorkommenden
oder durch einfache (nicht destruktive) Destillation aus Naturstoffen
hergestellten fliissigen oder festen schmelzbaren oder 16slichen Kohlen-
wasserstoffgemische. Sauerstoffverbindungen kénnen mehr oder weniger
darin enthalten sein, mineralische Stoffe dagegen nur in untergeordnetem
MaBe.*

Teere und Peche sind im Gegensatz dazu kiinstlich durch destruk-
tive Destillation organischer Naturstoffe gewonnene Kohlenwasserstoffe.

b) Einteilung. I. Bitumen. A) GroBtenteils lgslich in CS, und
groBtenteils verseifbar. Beispiele: Sapropelwachs, Montanwachs, fossile
Harze.

B) GroBtenteils 16slich in CS, und gréBtenteils unverseifbar: 1. Ozo-
kerit und CS,-Losliches der Ozokeritgesteine; 2. Erdsle und Erdsl-
destillationsriickstinde; 3. CS,-Losliches der: a) Asphaltite, b) natiir-
lichen Asphalte, ¢) Asphaltgesteine.

C) GroBtenteils unlgslich in CS, und groBtenteils unverseifbar,
beispielsweise enthalten in Elaterit, Torf, Braunkohle, Steinkohle, 01,
Schiefer.

II. Verwandte Stoffe. Praktisch wird die Bezeichnung Bitumen
nur fiir den Hauptvertreter der Stoffgruppe I, und zwar fiir einen Teil
der unter IB2 aufgefiihrten Erdoldestillationsriickstdnde, und fir das
CS,-Losliche der unter I B 3a) bis c) genannten natiirlichen Asphalte
angewandt (die Ausdriicke Erdélasphalte, Krdélpech und Goudron
sind veraltet). Man versteht also unter Bitumen im allgemeinen nur
die halbfesten bis festen zihen Produkte von schwarzem Aussehen, die

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II. 6
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bei der vorsichtigen Destillation bestimmter (asphaltbasischer) Erdole
als Destillationsriickstinde gewonnen werden.

Asphalte sind Gemische von Bitumen (im engeren Sinn) mit Mineral
(wie GuBasphalt, Walzasphalt, Asphaltbeton) und natiirliche Gemische
mit Mineralien wie unter I B 3a) bis c).

Erdolbitumen. Destillationsriickstdnde aus asphaltbasischen (teil-
weise auch gemischtbasischen) Erdélen.

c¢) Bitumen schwarz, hochglinzend, bei Zimmertemperatur von
halbfest, klebrig bis sprunghart, bei zunehmender Erwirmung weich
bis diinnflissig werdend ; im Gegensatz zu Wachsen, Harzen und Pechen
durch einen groBen Plastizitdtsbereich, d. h. durch die Spanne zwischen
Brechpunkt und Erweichungspunkt auszeichnet, im wesentlichen aus
aliphatischen und Naphthen-Kohlenwasserstoffen bestehend, Schwefel-
gehalt bis 6%, frei von Phenolen, Diazoreaktion negativ, Verseifungs-
zahl unter 15, Saurezahl unter 1, 16slich in CS, und Benzol iiber 99%,
Asche hochstens 0,5%. Je nach der Herstellungsweise wird zwischen
destillierten, geblasenen und Hochvakuumbitumen unterschieden. Die
Vorschriften fiir die weichen bis mittelharten Bitumen und die wichtig-
sten Priifungsmethoden sind in DIN 1995 (U 1—11) 1934 festgelegt?!:

Probenahme. DIN 1995.

Reinheit. Loslichkeit in CS, oder Chloroform (DIN 1995 U 9), Asche
(DIN 1995 U 8), Wassergehalt (Xylolmethode, DIN 1995 U 15).

Spezifisches Gewicht. Nach DIN 1995 U 1 bei 25° C im Pyknometer,
nach deutscher Zollvorschrift bei 15°C Schwimmethode im Wasser,
bei 100—200° C Moorsche Waage.

Tropfounkt nach Ubbelohde. DIN 1995 U 2.

Erweichungspunkt. a) Ring und Kugel DIN 1995 U 3, b) nach
Kramer-Sarnow DIN 1995 U 4.

Brechpunkt nach Fraaf. DIN 1995 U 5.

Eindringtiefe (Penetration) bei 25° (gelegentlich auch bei 15° C)
DIN 1995 U 6.

Streckbarkeit (Duktilitit) bei 25° (gelegentlich auch bei 15° C) DIN
1995 U 7.

Gewichtsverlust. 5 Stunden 163° und Erweichungspunkt, Brechpunkd,
Penetration und Duktilitdt nach dem Erhitzen, DIN 1995 U 11.

Viscositit. Engler-Viscosimeter mit 5-mm-Diise (relative Viscosi-
tit) Redwood II-Viscosimeter (absolute Viscositét).

Flamm- und Brennpunkt nach Marcusson o.T.

Sdurezahl nach besonderer Methode (Marcusson, Die natiirlichen
und kiinstlichen Asphalte).

Verseifungszahl nach besonderer Methode (Marcusson).

Paraffin (sog. DIN-Methode). DIN 1995 U 10.

Schwefel. Durch Verbrennen im Quarzrohr und Luftstrom, Auf-
saugen der Verbrennungsgase in 3%ige H,0, und Titrieren.

1 ,,Auszugsweise wiedergegeben mit Genehmigung des Deutschen Normen-
ausschusses. Verbindlich ist die jeweils neueste Ausgabe des Normenblattes im
Normformat A,, das bei der Beuth-Vertrieb G.m.b.H., Berlin SW 68, erhilt-
lich ist.
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Die Untersuchungsverfahren fir Verschnittbitumen (Bitumen,
deren Viscositdt durch Zusatz von Verschnittmitteln erniedrigt ist) und
von Bitumenemulsionen (Emulsionen von Bitumen in Wasser) siehe
DIN 1995; Untersuchungsverfahren fiir Asphalte (GuBasphalt, Asphalt-
beton, Walzasphalt) siehe DIN 1996.

Liegt Bitumen in Gemischen mit benzolunléslichen organischen oder
anorganischen Substanzen vor, so mull es durch Extraktion isoliert
werden. Moglichst Kaltextraktion anwenden, die Losung zentrifugieren,
Losungsmittel auf dem Dampfbad und unter Anwendung von Vakuum
abtreiben.

III a) Asphaltite. Gilsonit, Manjak, Utait, Albertit. Schwarz, sehr
hart, sprode, matt bis glinzend. Untersuchung: Erweichungspunkt
Ring und Kugel, nach Krdmer-Sarnow, Asche, Léslichkeit in CS,.

b) Natiirliche Asphalte. Trinidad Epuré, Bermudez. Schwarz, hart,
matt. Untersuchung wie unter a). Extrahiertes Reinbitumen. Schwarz,
glinzend, von mittlerer Hérte.

¢) Asphaltkalkstein (Eschershausen, Val de Travers, Ragusa, Lobsann ).

Asphaltsande (Derna, Tartaros, Rufland, Kanada). Braun bis
schwarz, felsig oder sandig. Untersuchung durch Extraktion.

Reinbitumen. Glinzend, schwarz, ziemlich weich.

Das in den Naturasphalten I B 3a) bis b) enthaltene Bitumen ent-
spricht seinem chemischen Aufbau nach fast vollkommen dem Bitumen
IB2.

Uber die Fiarbung der Bitumina, insbesondere der Asphalte berichtet
E. Graefe. Der Schwirzegrad von Bitumina ist von Interesse bei der
Verwendung von gefirbten Bitumina fiir farbige Asphaltplatten, bitu-
minése Anstriche, Kitte fiir farbige Platten und dgl. Der Verfasser
vergleicht Losungen von Bitumen oder Asphalt in Benzol in kleinen
zylindrischen Flaschchen colorimetrisch mit Jodlosungen, deren Farbton
bei den verschiedensten Konzentrationen dem der Bitumenldsungen
sehr nahesteht. Von zwei gleichen Probeflischchen wird eines mit 5 cm3
einer benzolischen Losung von Bitumen (1:10000) gefiillt, das andere
mit 5 cm® Wasser, dem tropfenweise Jodlosung (1g Jod 4 2 g KJ in
wenig Wasser gelost, auf 1000 Wasser verdiinnt) zugegeben wird, bis
Farbgleichheit erreicht ist. Ferner verwendet er das Mineralphotometer
von Knauth und Weidinger, das verschieden gefirbte Mineraldle
in Vergleichsglisern enthélt. Hierbei wurde benzolische Losung 1:1000
verwendet.

Naturasphalte gaben wesentlich hellere Losungen als die aus stark
asphalthaltigen Olen hergestellte Bitumina. Es wurde ferner festgestellt,
daB die Farbe der Bitumina im wesentlichen schon dem Bitumen an-
haftet, wie es im Rohél enthalten ist. ,Blasen der Bitumina erzeugt
meBbares Nachdunkeln.

Ubbelohde, Ullrich und Walther kennzeichnen Teere und Bi-
tumen auf Grund der Abhéngigkeit ihrer Viscositdt von der Temperatur,
gemessen mit dem franzosischen Kinheitsgerdt, und stellen fest, dal
Viscosititen von Teeren und Bitumen der gleichen GesetzméiBigkeit
folgen wie Mineralschmieréle.

6%
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d) Teerbitumenmischungen. Es ist bekannt, daf sich Teer und
Bitumen nicht in jedem Verhéltnis mischen lassen. Bei der Viscositit
von Gemischen konnte W. Rédiger nachweisen, dall sie sich anor-
mal verhalten und bereits bei 12% Bitumengehalt (Temperatur 57°)
Strukturviscositit auftritt, die sich mit Erhshung des Bitumengehaltes
zundchst steigert und bei weiterer Erhohung iiber 50% hinaus wieder
absinkt. Bei der Untersuchung eines Teerbitumengemisches von 17,4%
Bitumengehalt und mittlerer Dispersitdt, bei dem also schon Struktur-
viscositdt herrscht, wurde festgestellt, dal mit fallenden Temperaturen
die Strukturviscositidt zuriickgeht und bei 30° verschwindet.

Die Eigenart der bitumindsen Bindemittel bringt es mit sich, daf3
die Priifverfahren ausgesprochene Konventionsmethoden sind, bei denen
jede kleine Einzelheit festgelegt werden muBl, damit vergleichbare
Ergebnisse erzielt werden koénnen.

Die fiir Bitumen, Straflenteere, Emulsionen, Kaltteere usw. neuer-
dings aufgestellten Normen sind 1934 unter DIN 1995 vom Deutschen
Normenausschull neu festgelegt?.

Die Brechbarkeit einer Bitumenemulsion bezeichnet die unter der
Wechselwirkung von Gesteinsoberfliche und Emulsion aus einer gut
durchgeriibrten Emulsion auf 100g gewaschenem und getrockneten
Gestein bestimmter Kérnung niedergeschlagene Asphaltmenge in Gramm.
Die Ursache des Brechens ist die Adsorptionswirkung eines (esteins
fir das Alkalitin der Emulsion.

Die Aktivitdt der Gesteine 1aBt sich in einfacher Weise durch die
Adsorption von basischen Farbstoffen wie Methylenblau bestimmen.
Je stirker die Verwitterung das Gestein verdndert hat, um so gréBer ist
die Alkalimenge, die einer Bitumenemulsion in der Beriihrungszone
durch das Gestein entzogen wird, um so groBer ist die Brechbarkeit.
Sie sinkt mit wachsendem Alkaligehalt und mit wachsendem Emul-
gatorgehalt der Emulsion.

Emulsionen mit gleicher Brechbarkeit kénnen also entweder viel
Alkali und wenig Emulgator oder umgekehrt enthalten. Mit zunehmen-
dem Asphaltgehalt, Erweichungspunkt und TeilchengriBe steigt nach
G.Keppeler, P. Blankenstein und H. Borchers auch die Brech-
barkeit.

P.Schlipfer und W.Rodel beschreiben das nach den neuen
Schweizer Qualitdtsvorschriften fiir organische zur Oberflichentrinkung
verwendete StraBlenbaustoffe angewandte Konsistometer an Stelle
des bisher gebrauchten Hutchinson-Teerpriifers.

e) Phenole in Asphalt. Diazoreaktion (IV, 942). Dieser Test
wird gebraucht, um im Asphalt Phenole, Holzteersl, Wassergasteer,
Steinkohlenteer6l usw. nachzuweisen. — Die Originalvorschrift von
E. Graefe ist etwas abgedndert. 2 g des asphaltartigen Materials
werden mit 20 cm? normaler Natriumhydroxydlésung 5 Minuten gekocht.
Nach dem Abkiihlen wird die Flissigkeit filtriert. Wenn die Farbe des
Filtrats, welche blaBgelb sein soll, zu dunkel ist, wird sie durch Zugabe
von fein verteiltem NaCl aufgehellt. Hierauf werden 2—3 ecm?® gesittigte

1 Beuth-Vertrieb G.m.b. H., Berlin SW 68.
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Losung Diazobenzol-Chlorid-p-Sulfat zugefiigt. Wenn Phenole anwesend
sind, tritt eine blutrote Farbe auf.

Wenn die bituminése Substanz die Diazoreaktion gibt, ist es von
Wichtigkeit zu wissen, was fiir ein Material vorhanden ist. — Zu diesem
Zweck werden 10 g der Substanz in 15 em?® Benzol gelst und die Losung
in 200 cm?® 88° Bé Petrol-Naphtha gegossen. Der entstandene Nieder-
schlag wird mit Petrol-Naphtha gewaschen, getrocknet und nachher
15 Minuten mit einhalbnormaler alkoholischer Kalilauge am Riickfluf}
gekocht, um die Phenole zu extrahieren. Die Losung wird gekiihlt und
filtriert, der Alkohol verdampft. Der Riickstand wird in Wasser gelost
und Natriumchlorid zugefiigt, um die Lésung zu kliren und um farbige
Substanzen niederzuschlagen. Die Losung wird filtriert und das Filtrat
mit der Diazolésung gepriift.

Wenn ein Destillat Phenole enthilt, erhdlt man unter diesen Be-
dingungen eine positive Reaktion. Wenn aber die Originalsubstanz
die Diazoreaktion gibt, wihrend bei dieser zweiten Art der Unter.
suchung die Reaktion nicht auftritt, so ist die Substanz weiter zu
untersuchen. Die Diazoreaktion mit oben erwidhntem Reagens gibt
eine schwache Farbung. In diesemm Falle enthédlt der Asphalt etwa
2% Teer.

Wenn die Mischung 5% Steinkohlenteers! enthilt, ist die Farbe gut
zu sehen. Wenn das zu untersuchende Material Calciumecarbonat enthalt,
so reagieren phenolartige Koérper mit diesem, so daB hochstens eine
schwache Diazoreaktion auftritt. — Bei Untersuchungen des Materials
mit einem Lésungsmittel in Gegenwart von Salzsdure wird das Calcium-
phenolat zersetzt und gibt eine bessere Reaktion. Das Reagens fiir
die Diazoreaktion wird wie folgt hergestellt:

17 g reine Sulfanilsdure wird in einem Becherglas in 50 cm3
Wasser und 15 cm® konzentrierter Salzsiure gelost und auf 0° C gekiihlt.
Unter Riithren gibt man eine auf 0° C gekiihlte Lésung von 10 g Natrium-
nitrit in 25 cm® Wasser tropfenweise zu und 148t die Mischung 1 Stunde
stehen. — Der Diazokorper ist schwer léslich in kaltem Wasser und in
Losungsmitteln. Er wird in einer Biichner-Nutsche filtriert mit eis-
kaltem, destilliertem Wasser gewaschen und ohne Trocknen auf-
bewahrt. Die Farbe des Korpers soll nicht dunkler als schwach-braun
sein. Die Ausbeute ist 12 g oder 75%.

f) Wasseraufnahme durch Bitumen. Das Bitumen wird zu-
nichst in einer Schale oder einem groflen Tiegel in dem Luftbad auf-
geschmolzen und solange méBig erhitzt, bis auf der Bitumenoberfliche
praktisch keine Luftblasen mehr vorhanden sind. Von diesem klar-
geschmolzenen Bitumen werden auf einer Waage 40 g in eine im Trocken-
schrank vorgewirmte Petri- Schale — Durchmesser 10 cm — gegossen,
so daBl man eine Schichtdecke von ungefihr 5 mm erhilt. Um die im
Bitumen noch vorhandenen Blischen zu entfernen, wird die mit
Bitumen gefiillte Schale 20 Minuten lang in einen Trockenschrank ge-
stellt, der auf etwa 100° iber dem Erweichungspunkt Kr.-S. des Bi-
tumens eingestellt ist. Die Bldschen steigen an die Oberfliche und
konnen durch Abficheln mit einer kleinen Flamme entfernt werden.
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Nach dem Erkalten werden die Schalen mit dem Bitumen gewogen
und in ein auf die Priifftemperatur eingestelltes Wasserbad gelegt. Nach
jeweils 24 Stunden werden die Schalen aus dem Wasserbad heraus-
genommen, durch Abtupfen mit Filtrierpapier von dem anhaftenden
Wasser befreit und nach einer Abkiihlzeit von etwa 15 Minuten gewogen.
Die Wasseraufnahme wird umgerechnet in Gramm/Quadratdezimeter
angegeben.

28. Normung der Dachpappen (IV, 366, 983). Nach langwieriger und
mithevoller Arbeit sind folgende Normen fiir die Dachpappen fertig-
gestellt worden:

DIN D.V.M. 2117 Rohdachpappe,

DIN D.V.M. 2118 Rohdachpappe, Wollfilzpappe, Priifverfahren,

DIN D.V.M. 2119 Wollfilzpappe,

DIN D.V.M. 2121 Teerdachpappen, beiderseitig besandet,

DIN D.V.M. 2122 Trankmassen fiir gesandete Teerdachpappen,

DIN D.V.M. 2123 Priifung von Teerdachpappen,

DIN D.V.M. 2124 Priifung von Trénkmassen fiir Teerdachpappen,

DIN D.V.M. 2125 Teerdachpappen, einseitig besandet,

DIN D.V.M. 2126 nackte Teerdachpappen,

DIN D.V.M. 2127 Trankmasse fiir nackte Teerdachpappen,

DIN D.V.M. 2128 Asphaltbitumenpappen (teerfrei) mit beiderseitiger Asphalt-
bitumendeckschicht,

DIN D.V.M. 2129 nackte Asphaltbitumenpappen (teerfrei),

DIN D.V.M. 2130 Priifung von Asphaltbitumenpappen (teerfrei).

29. Transport von Mineraldlen. In der Abteilung Transport, Lage-
rung und Verteilung der Deutschen Gesellschaft fiir Mineralsl-
forschung sind inzwischen folgende endgiiltige Normen vom Deut-
schen Normenausschufl herausgegeben worden:

Kesselwagen: DIN D.V.M. 671—80

Gewindeanschlu$ fiir Kesselwagenablaufstutzen: WAN 221,
Sondergewinde filr Verschlisse: DIN 368,

Tankanlagen: DIN 6601—6606,

eiserne Transportfisser: im Entwurf DIN 6631—37.
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Gasfabrikation.
Von

Dr. Dietrich Witt, Berlin-Wannsee.

A. Ofenbetrieb.

1. Heizwertbestimmung (IV, 4). Uber die Berechnung des Heiz-
wertes von Brennstoffen aus der Elementaranalyse und den Geltungs-
bereich verschiedener Formeln wurde unter anderem von Schuster (1)
nihere Angaben gemacht.

Schultes und Niibel berichten iiber die Temperaturkorrekturen
bei der calorimetrischen Heizwertbestimmung.

Loffler empfiehlt fiir feste Brennstoffe, die bei der Verarbeitung
nach der Normvorschrift (DIN-DVM 3716 vom August 1931) durch
unvollstindige Verbrennung Schwierigkeiten bereiten, nach der staub-
feinen Vermahlung einige Tropfen Wasser vor der Verbrennung hinzu-
zufiigen oder die schwerentziindlichen Brennstoffe mit lufttrockner
Braunkohle von bekanntem Heizwert zu mischen.

2. Chemische Untersuchung (IV, 11). Bei der regelmifBligen Aui-
arbeitung einer groferen Probenzahl empfiehlt sich folgender Arbeits-
gang: Die auf mechanischem Wege oder von Hand genommene gréfere
Probe wird mittels Stampfer auf HaselnuBgrofle zerkleinert. Von der
so vorbereiteten groferen Probe wird eine Durchschnittsprobe von 1 kg
in einem flachen Blechkasten 40 X 20 X 8 cm eingewogen und im dampi-
beheizten Vakuumtrockenschrank bei 105° bis zur Gewichtskonstanz
(1 g Abnahme bei Einwaage von 1 kg) getrocknet und der Feuchtigkeits-
gehalt als Gewichtsverlust bestimmt. Die getrocknete Kohle wird nach
dem Abkiihlen in eine geeignete Schlagkreuzmiihle gegeben und iiber
einem Sieb von 0,8 mm LochgroBe gemahlen. Die nicht durch das Sieb
gegangenen Anteile werden von Hand im Morser zerstofien, mit der
gemahlenen Probe gut durchgemischt und von dieser Mischung die 1 g
Proben fiir die Bestimmung von Asche und fliichtigen Bestandteilen
entnommen.

3. Aseche (IV, 13). Bei Reihenbestimmungen erfolgt die Ermitt-
lung des Aschegehaltes zweckméaBig mit je 1 g der Probe im elektrisch
beheizten Muffelofen. Die Einwaage erfolgt in Quarz- oder ebensogut
in Porzellanschilchen von 2 X 6 ecm Abmessung.

Uber das Verhalten der Asche gibt das Verfahren von Bunte und
Baum, modifiziert von Reerink, brauchbare Werte, da es Auskunft
iiber die Plastizitit der Asche gibt. Die Fehler bei der Ascheschmelz-
punktsbestimmung entstehen nach Simek, Coufalik und Beranek
meist durch fehlerhafte Temperaturmessung. Weitere Schwierigkeiten
bereitet die mehr oder weniger homogene Beschaffenheit der Asche, die
unter anderem von der oxydierenden oder reduzierenden Atmosphére
bei der Aschebildung abhéingig ist. Die genannten Forscher schlagen
daher vor, den Koks oder die Kohle zunichst mit Kohlendioxyd endo-
therm zu verbrennen und dann den Ascheschmelzpunkt im Schiffchen
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bei iibergelegtem Thermoelement zu bestimmen. Thiesen, Ball und
Grotes zeigen, daB der weitaus groBite Teil der Kohleaschen sich aus
den Oxyden des Al, Si, Ca und Fe zusammensetzt. Von der Menge der
einzelnen Oxyde hiangt, wie durch Bestimmung des Erweichungsver-
haltens der entsprechenden Oxydgemische gezeigt wird, die Erweichungs-
temperatur der Asche ab (s. a. S.2).

4. Schwefelbestimmung (IV, 13 u. Erg.-Bd. II, 3). Sweschnikow
und Smirnova stellen fest, dafl bei der Schwefelbestimmung mit der
Eschkamischung die Oxydation des zuerst entstehenden Na,SO, zu
Na,S0, bei einer Glithdauer von 1¥/,—2 Stunden vollstindig ist, so daf
die iibliche nachtrigliche Oxydation mit Brom oder Wasserstoffperoxyd
sich eriibrigt.

5. Backfihigkeit (IV, 17). Nach Jenkner wird die Backfihigkeits-
ziffer bestimmt, indem 17 g Quarzsand, Kérnung 400—900 M/cm? und
1 g Kohle, feiner als 900 M/cm? unter Zusatz von 1 Tropfen Glycerin
je 18 g Kohle gut gemischt werden. Hiervon werden fiinf Proben an-
gesetzt, die dhnlich der Bochumer Tiegelprobe verkokt werden. Vor
der Verkokung wird wihrend 30 Sekunden mit 6 kg belastet. Nach
24stiindigem Stehen wird der Kokskuchen mit dem Gerdt von Katt-
winkel (1) zerdriickt. Der Mittelwert des bei den fiinf Proben erforder-
lichen Druckes in Kilogramm ergibt die Backfahigkeitsziffer. Die so
gefundene Ziffer gibt aber infolge ihrer Unzuverlissigkeit leider wie so
viele andere Untersuchungsmethoden zur Priiffung der Kohlebeschaffen-
heit keine praktisch eindeutigen Ergebnisse.

6. Erweichungsgrad (IV, 18). Die plastischen Eigenschaften von
erhitzter Kohle werden von Gieseler durch Messung der Verdnderung
der Drehgeschwindigkeit eines mit gleicher Kraft betriebenen Riihr-
korpers gemessen, der sich innerhalb einer abgeschlossenen am Blihen
verhinderten und in einem Salzbade erhitzten Kohlenmenge dreht.
Der Apparat zeigt die groflen Unterschiede der Plastizitat der Mager-,
Fett-, Gas- und Flammkohlen sowie die Verédnderung der Plastizitat
bei verschiedener Anheizgeschwindigkeit an. Die Auswirkung der
Alterung auf die Erweichungszone von Kokskohlen ist von Jung bei
niederschlesischen Kohlen unter Anwendung des Plastometers von
Gieseler untersucht worden, wobei gezeigt werden konnte, daB Kor-
nung und Temperatur groflen EinfluBl auf die Alterungsgeschwindigkeit
ausiiben. Die Alterungsgeschwindigkeit wéichst verhdltnisgleich der
Oberfliche der Kohle und steigt bei einer Temperaturerh6hung um 10°
auf den doppelten Betrag.

7. Gasaushbeute (IV, 19). Bei den Berliner Stddtischen Gas-
werken wird die Beurteilung der Gasausbeute und Gasbeschaffenheit
der Kohle nach dem von HeBler beschriebenen Kleinentgasungsver-
fahren fiir 1kg Kohle mit gut iibereinstimmenden Ergebnissen aus-
gefiihrt. Die Kohle wird hierbei in einer eisernen Retorte, die in einem
elektrisch beheizten Ofenblock eingesetzt wird, verkokt. Die Abschei-
dung der Teernebel aus dem Rohgas erfolgt auf elektrostatischem Wege.

8. Carburierung (IV, 25). Die Herstellung von carburiertem Wasser-
gas kommt zur Zeit in Deutschland kaum in Frage. Auf diesem Gebiet
sei auf folgende Verdffentlichungen verwiesen: Schuster (2), Herkus
und White und Terzian.
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B. Gas'.

1. Gasanalyse (IV, 32). Die Gasanalyse durch Absorption fiihrte
bei ihrer Weiterentwicklung zu neuen Formen der Absorptionspipetten
und MeBbiiretten. Miiller-Neugliick beschreibt eine ZweirohrmeB-
biirette, indem er empfiehlt von der Einréhrenform zur Zweiréhrenform
iberzugehen, wodurch eine Verkiirzung der MeBbiirette von 70 auf
43 cm erreicht wird, was fiir transportable Gasanalysenapparate von
Wichtigkeit ist. Biichler gibt eine MeBbiirette an, die bis zu 0,01 Vol.-%
zu bestimmen gestattet und die ebenfalls als Zweir6hrenform ausgebildet
ist, wobei das eine Rohr als GrobmeBbiirette, das andere als FeinmeB-
biirette dient. Von demselben Autor wird auch eine Pipette beschrieben,
die fiir die Verwendung von Aufschlimmungen als Absorptionsmittel
geeignet ist. Eine von Tramm angegebene Absorptionspipette, in der
das Gas bei einmaligem Durchgang 4mal gewaschen wird, hat sich als
besonders giinstig erwiesen.

2. Kohlenoxyd (IV, 36). Nach Untersuchungen von Briickner und
Grébner ist zur Kohlenoxydabsorption eine Losung, die je 1Mol
CuCl 4 Mole NH,Cl enthilt in bezug auf Absorptionsvermdégen und
Gesamtaufnahmevermogen am besten geeignet. Etwas schlechter sind
salzsaure Kupferchloriirlssungen, bei denen eine Salzsiurekonzentration
von 20% am giinstigsten ist. Ammoniakalische Kupferchlorirlgsungen
sind sowohl hinsichtlich der Absorptionsgeschwindigkeit als auch des
Gesamtaufnahmevermigens unterlegen.

3. Sauerstoff (IV, 38). Quiggle weist darauf hin, daBl nur frisch
bereitete Natriumhydrosulfitlosung allein oder mit Zusatz von Anthra-
chinon-f-sulfonsidure zur Sauerstoffabsorption geeignet ist, da die Losung
sich beim Stehen rasch verindert und dann nicht mehr Sauerstoff in
geniigendem MaBe aufnimmt.

Neuerdings hat sich ein Sauerstoffabsorptionsmittel der Union-
Apparatebau-Gesellschaft, Karlsruhe, bestens bewihrt, das unter
dem Namen ,,0,-Multi-Rapid” im Handel ist. Das neue Absorptions-
mittel zeichnet sich durch grolere Geschwindigkeit der Sauerstoff-
aufnahme und durch ein hohes Sauerstoffaufnahmevermogen aus (vgl.
Seebaum und Hartmann).

4. Methan (IV, 47). Nach Gehle erfolgt die Methanverbrennung am
aktivierten Palladiumdraht bereits bei 400°. Die Aktivierung des Palla-
diumdrahtes wird erreicht durch vorangehende katalytische Verbren-
nung von Wasserstoff oder Methan bis zum anhaltenden Aufglithen
des Drahtes. Zur vorhergehenden Bestimmung von Wasserstoff und
Kohlenoxyd ist die Kupferoxydverbrennung erforderlich, da fraktio-
nierte Verbrennung von Wasserstoff iiber aktiviertem Palladium nicht
moglich ist.

Von DaBler wird vorgeschlagen, den Wasserstoff zur Trennung vom
Methan durch Elektroanalyse zu bestimmen. Es wird hierbei in der
Weise gearbeitet, dal} eine Wasserstoffelektrode anodisch polarisiert wird,

1 Man findet auch in den Abschnitten ,,Gasanalyse’ und ,,Luft* weitere Be-
stimmungsmethoden bei den einzelnen Stoffen beschrieben.
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wodurch Wasserstoff an der Elektrode verbraucht, d.h. absorbiert
wird. Hierbei darf die Elektrode entweder nur mit ganz geringer Strom-
stirke belastet werden, oder man kann ihr durch Koppelung mit einer
anderen Elektrode ein Potentialgefille erteilen, das héchstens um etwa
1,3 Volt positiver ist als die Ruhespannung, da sonst Sauerstoff ent-
wickelt wird. Als Elektrode dient Palladium, das auf galvanischem
Wege auf einfachen Nickeldrahtnetzen oder vernickeltem Eisendraht-
netz (etwa 100—200 Maschen je Zoll) abgeschieden wird. Als Elektrolyt
wihlt man Kalilauge (@ = 1,20). Der ganze Apparat besteht aus drei
Teilen, die in einem Holztriager eingebaut sind: Aus dem Pipettengefi3,
in dem die Elektrode untergebracht ist, dem Polwendeschalter und dem
Nickel-Cadmiumakkumulator. Die Arbeitsweise mit der Gaselektrode
bietet den Vorteil, daB eine teilweise Mitverbrennung des Methans nicht
eintreten kann. Ein weiterer Vorteil ist der Fortfall jeglicher Mani-
pulationen und Schiitteltidtigkeit. Das Kohlenoxyd mufl aber vor der
Wasserstoffbestimmung moglichst vollkommen entfernt werden, da
sonst zu hohe Wasserstoffwerte gefunden werden.

5. Ausfithrung der Analysen (IV, 50). Kobe und Williams haben
die Verwendung verschiedener wilriger Losungen als Sperrfliissigkeit
fiir die Gasanalyse untersucht und empfehlen als beste Sperrfliissigkeit
eine wiBrige Losung von 20% Na,SO, 4+ 5% H,S0,. Die Loslichkeit
von CO, wird durch Sdurezusatz allein nicht merklich verindert.

6. Apparate (IV, 66). Die Ausfiihrungsform der Orsatapparate ist
noch weiter in der Entwicklung begriffen. FEine praktische Form ist
von Schuster, Panning und Biilow beschrieben worden, bei der
fiir das Jégerrohr ein Diatomitofen vorgesehen ist. Schierholz be-
schreibt einen transportablen Orsatapparat mit Zweirohrbiirette nach
Miiller-Neugliick, bei dem die Verbrennung von Wasserstoff und
Methan im elektrisch beheizten Ofchen im Quarzrohr erfolgt.

Bei Reihenanalysen ist es vorteilhaft, den Apparat mit einer kleinen
Brause mit Ablauftrichter auszuriisten, die iiber das Jégerrohr ge-
schoben werden kann. Man kann dann durch Abbrausen mit Wasser
die Wartezeit zum Abkiihlen des Jégerrohres ganz merklich verkiirzen.

7. Kondensationsgasanalyse (IV, 69). Eine Apparatur zur Analyse
mit Hilfe der rektifizierenden Destillation in einer Glaskolonne ist von
Wustrow beschrieben worden. Sie besteht im wesentlichen aus einer
Blase, der eigentlichen Kolonne und dem RiickfluBerzeuger. Dazu
kommen Pumpen zum Evakuieren, Manometer und eine Pumpe, die die
gasférmig anfallenden Destillate kontinuierlich in bereitgestellte Biiretten
pumpt. Alle Teile sind aus Glas. Die erforderliche Apparatur wird von
der Halleschen Laboratoriumsgerédte G. m. b. H., Halle a. d. Saale,
hergestellt. Zur Analyse sind etwa 1000 cm?® Gas erforderlich. Die
Fraktionierung erfordert etwa 2 Stunden. Es gelingt mit der Appa-
ratur beim Fraktionieren von Gemischen gasférmiger Kohlenwasser-
stoffe, Isobutan, neben Normalbutan durch einmalige Destillation ebenso
zu trennen wie Athylen und Athan. Propylen fillt mit Propan in einer
Fraktion aus. Der Anteil an ungesittigten Kohlenwasserstoffen muf8
auf chemischem Wege z. B. durch Absorption in Bromwasser ermittelt
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werden. Sind neben Butanen auch Butylene vorhanden, dann kann
Isobutan von Normalbutan nicht mehr getrennt werden. In diesem
Falle empfiehlt es sich, die Butane zunichst als Sammelfraktion auf-
zufangen, den ungesittigten Anteil durch Absorption in Bromwasser
zu entfernen und im Restgas in einer zweiten Destillation Isobutan
von Normalbutan zu trennen.

Ssakmin scheidet, nachdem zuvor das Benzol bei —60 bis —80°
ausgefroren ist, mit flilssiger Luft aus dem Koksofengas die Olefine und
Paraffine mit Ausnahme des Methans ab. Aus einer Probe von 100 ¢cm3
der Kohlenwasserstoffe werden mit 84 %iger Schwefelsiure die Butylene
und das Propylen absorbiert. Athylen wird mit Bromwasser bestimmt.
Der Rest besteht aus der Symme von Athan und Propan. Nach der
Verbrennung des Restes iiber Kupferoxyd erhilt man die gesamte aus
den Paraffinen entstehende Kohlensiure und kann aus der Summe
der Paraffine und der entstandenen Kohlensiure den Gehalt an Athan
und Propan berechnen.

8. Benzol (IV, 75). Zur Beseitigung der ungleichméfigen chemischen
Beschaffenheit und zum Vergleich des Benzolgehaltes im Rohgas vor der
Reinigung und im Endgas wird das Rohgas nach Kattwinkel (2) durch
konzentrierte Schwefelsiure (1,84) oder ein Phosphorpentoxyd-Schwefel-
siuregemisch (30 g P,0; auf 100 cm® konzentrierter Schwefelsiure)
gefilhrt. Die Anordnung der Waschgefifie bei der Benzolbestimmung
im Rohgas ist dann folgende: Rohgas — Teerfilter — Gasreinigungs-
masse — konzentrierte Schwefelsdure — Wasser — Kalilauge — Wasser —
Aktivkohlefilter — Gasmesser. Durchgang 1501 Gas je Stunde.

9. Kohlenoxyd. a) Mit Jodpentoxyd (IV,81). Miiller-Neugliick
hat eine Jodpentoxydpipette mit Schutzgehiuse zur Kohlenoxyd-
bestimmung angegeben, die ohne weiteres in jedes tragbare Gasunter-
suchungsgerit eingebaut werden kann. Die Herstellung der Jodpentoxyd-
suspension erfolgt, indem 18 Gewichtsteile eines 10%igen Oleums all-
mihlich unter Schiitteln in einer Flasche mit eingeschliffenem Stopfen
mit einem Gewichtsteil fein gepulverten Jodpentoxyd versetzt werden.
Die Flasche wird danach 1—2 Stunden geschiittelt. Die Suspension soll
sich langsarmh absetzen und leicht beweglich sein. Die Konzentration
des Oleums darf etwas iiber 10% SO, aber nicht weniger betragen, da
die Oxydationswirkung der Suspension sonst stark nachlifit. Bei etwa
20—25% SO, wird Wasserstoff merklich angegriffen.

Die Kohlenoxydbestimmung erfolgt im Gasuntersuchungsgerit in
der iiblichen Weise, indem aus 100 ecm?® in der MeBbiirette abgemessenem
Gas nacheinander Kohlendioxyd, schwere Kohlenwasserstoffe und Sauer-
stoff absorbiert werden. Dann wird das Gas durch die Jodpentoxyd-
pipette gedriickt. Bei geringem Kohlenoxydgehalt geniigt ein 3—4maliges
Hin- und Herleiten des Gases, bei héheren Konzentrationen 143t man
das Gas jeweils 1—2 Minuten mit der Aufschlimmung in Beriihrung.
Zum SchluB absorbiert man in der Kalilaugepipette das entstandene
Kohlendioxyd und die SO;-Démpfe und liest danach in der MeBbiirette
das Gasvolumen ab.

Im Gemisch mit Wasserstoff und Methan wird Kohlenoxyd nach
Meyer und Slooff bestimmt, indem das Gemisch iiber eine Schicht von
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J,0; bei 120—130° gefiihrt wird, wobei das Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd
oxydiert wird, dessen Volumen gemessen wird. Das bei der Reaktion
entstehende Jod wird in einer mit einem Gemisch aus Alkohol und fester
Kohlensidure gekiihlten Vorlage (—80°) zuriickgehalten, wihrend das
Kohlendioxyd und der groBte Teil des Methans erst in einem zweiten,
mit flissiger Luft gekiihlten U-Rohr kondensiert werden. Durch An-
schlufl der zweiten Vorlage an eine Quecksilberpumpe lift sich das
Methan vollstindig aus dem Gemisch entfernen, wihrend das Kohlen-
dioxyd erst verdampft, wenn die fliissige Luftkiihlung entfernt wird.
Das Kohlendioxyd wird in einer graduierten Biirette aufgefangen und
volumetrisch bestimmt.

Dittrich weist darauf hin, daB Jodpentoxyd-Schwefelsiure zur
Kohlenoxydbestimmung nur ohne Fehler bei Gasen anzuwenden ist,
die keine héheren Paraffine in merklichen Mengen enthalten. Bei Schwel-
gasen z. B. kénnen sich die Fehler schon recht bemerkbar machen. Die
stets beschriebene Griinfirbung bei der Absorption ist kein Kennzeichen
fir Kohlenoxyd allein, da sie auch durch Paraffine hervorgerufen wird.

b) Mit Palladiumchlorir (IV, 82). Winkler legt ebenfalls den
Reaktionsverlauf PdCl, + CO 4 H,0 = Pd + 2 HCl 4+ CO, seiner Be-
stimmungsmethode zugrunde. Das zur Ausscheidung gelangte metalli-
sche Palladium wird mit iiberschiissigem Brom in Palladiumbromid
umgewandelt und der UberschuB des Broms mit Arsenitlésung als MeB-
fliissigkeit, Jod als Endanzeiger zuriickgemessen. Zur Durchfiihrung
der Bestimmung ist erforderlich:

1. Palladochloridlésung, erhalten durch Auflésen von 0,2 g reinem
metallischen Palladium in etwa 10 em3 Konigswasser, Eintrocknen der
Losung auf dem Wasserbade und Wiederaufnehmen in 20%iger Salz-
sdure bis der Riickstand nitratfrei ist. Es wird mit 2 g Kaliumbromid
gelinde erwirmt und in 10 ecm® n-Salzsidure gelost. Die Losung wird
auf 150 cm? verdinnt und mit einem Kérnchen Bimsstein und 1 cm3?
starkstem Alkohol versetzt und in einem Erlenmeyerkolben etwa 10 Mi-
nuten am Sieden gehalten. Nach dem Erkalten versetzt man mit 2,5 g
Natriumacetat, filtriert durch einen Wattebausch und verdiinnt auf
200 cm?. Die 19/, Palladium enthaltende rotlichbraune klare Flissig-
keit hilt sich in einer Glasstopselflasche unverdndert. Sie wird im
Dunkeln aufbewahrt.

2. 0,02 n-Kaliumbromatlésung, 0,5567 g KBrO,/l.

3. 0,02 n-Arsenitlosung. 0,9893 g allerreinstes bei 100° getrocknetes
Arsentrioxyd werden mit 1 g Natriumhydroxyd und 20 g Wasser auf
dem Dampfbad gelést. Die Losung in einem 1-1-MeBkolben auf 500 cm3
verdiinnt, 2 cm® konzentrierte Schwefelsiure zugegeben und nach dem
Temperieren auf 1000 cm® aufgefiillt.

4. Alkalische Jodlosung. 0,053 g Jod werden in 1 em? n-Natronlauge
gelost und auf 1000 cm?® verdiinnt.

Awusfithrung der Bestimmung. In einem mit der Probe gefiillten
Y/,-1-Kolben, der mit Glasstopfen und Schaurthre ausgeriistet ist, werden
10 ecm® Palladochloridlésung eingefiillt und der Kolben verschlossen.
Die Schauréhre ist T-férmig auf dem Stopfen angebracht. Der Stopfen
ist durchbobrt, so daB beim Umdrehen der verschlossenen Flasche,
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die Schaurdhre, die etwa 10 cm3 faBt, mit Fliissigkeit gefiillt ist. Die
Seitenwiinde des Schaurthrchens sind plangeschliffen. Der Inhalt der
Flasche wird wiederhelt geschiittelt und am néchsten Tage titriert. Zu
diesem Zweck wird der Kolben geGffnet und 10 em? reiner Tetra und
dann genau 1 cm?® von der 0,02 n-Bromatldsung zugegeben, verschlossen
und geschiittelt. Aus einer Feinbiirette werden kleine Teile der 0,02 n-
Arsenitlésung zugegeben und nach jedem Zusatz geschiittelt. Dann
wird umgewendet, so dafl der Tetra sich in der Schauréhre sammelt.
Er ist anfénglich gelb, dann farblos. Nun wird genau 1 em?® alkoholische
Jodlosung eingefiillt und dann in kleinen Teilen soviel 0,01 n-Arsenit-
16sung zugegeben, bis der Tetra in der Schaurohre eben blafirot wird. Im
Blindversuch wird derselbe Kolben mit Luft gefiillt genau so behandelt
wie die kohlenoxydhaltige Probe. Auf 1 cm® Bromatlsung sollen
0,94 4 0,01 cm3 Arsenitlosung verbraucht werden. Der Unterschied
zwischen der jetzt verbrauchten und der bei der Kohlenoxydbestimmung
verbrauchten Arsenitlosung durch 2 geteilt, zeigt unmittelbar die in
1000 em® Luft enthaltene CO-Menge in Kubikzentimeter an, wenn der
Kolben bis zum Schliff rund 260 cm3 fafit und bei 20° und nahezu 750 mm
Hg Luftdruck gearbeitet wird.

In diesem Zusammenhang seien noch die Arbeiten von Daller,
der den EinfluB verschiedener Zusitze auf die Empfindlichkeit von
Palladiumchloriirlésung gegeniiber Kohlenoxyd untersucht, sowie von
Christman, Block und Schultz erwidhnt. Die letzteren Autoren
entwickelten ein Verfahren, bei dem der Uberschu8 des Palladium-
chlorids vom ausgeschiedenen metallischen Palladium abfiltriert und
das Palladiumchlorid colorimetrisch bestimmt wird. Die Methode ist
aber nicht so exakt, daB sie z. B. fiir die Untersuchung von Gasen mit
geringem Kohlenoxydgehalt (unter 1% Kohlenoxyd) in Frage kommt.

¢) Apparate. Von den Drigerwerken, Liibeck, ist ein Apparat
herausgebracht worden, der sich sehr gut fiir die Bestimmung von
Kohlenoxyd in Abgasen eignet. Das Verfahren beruht darauf, daf$
das Kohlenoxyd des zu untersuchenden Gases iiber einem Katalysator
verbrannt wird und die dabei auftretende Temperaturerh6hung pro-
portional dem Kohlenoxydgehalt des Gases ist.

Durch einen Strémungsmesser am Eingang des Apparates ist dafiir
Sorge getragen, dal dem Apparat ein gleichméBiger Gasstrom zugefiihrt
werden kann. Das zu untersuchende Gas wird nachdem es vorher zwei
Reinigungsgefille passiert hat, mittels einer Rohrschlange durch ein
Temperierbad gefiihrt, das durch elektrische Beheizung am Sieden ge-
halten wird. In der Dampfzone des Temperierbades befindet sich das
Katalysatorgefd3, durch das das zu untersuchende auf Siedetemperatur
der Badfliissigkeit (Methylalkohol oder Wasser) vorgewédrmte Gas hin-
durchgesaugt wird. Ein in das Katalysatorgefall eingebautes in 1/;,°
geteiltes Thermometer zeigt die jeweilige durch Kohlenoxydverbrennung
erhaltene Temperaturerhhung an, aus der sich direkt der CO-Gehalt
des Gases ergibt.

10. Sauerstoff (IV, 88). Seebaum und Hartmann stellen fest,
dafl man die Manganchlorirmethode bedeutend beschleunigen kann,
wenn man nur mit 11 Gas statt mit 31 arbeitet und gleichzeitig die
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Schiittelintensitit erhéht, um die Reaktionsdauer zu verkiirzen. Eine
geeignete Flasche fiir 11 Inhalt ist durch die Firma Feddeler, Essen,
zu beziehen. Genauigkeit der Methode 0,02 Vol.-%.

Dieselben Verfasser haben fiir das Verfahren von Lubberger eine
Arbeitsweise angegeben, die fiir betriebsmédBige Untersuchungen zu
vollkommen ausreichenden Ergebnissen fiihrt und innerhalb 15 Minuten
auszufiihren ist.

In eine Bunte-Biirette von 100 cm? Inhalt, die ziemlich gedrungen
gehalten ist, wird Gas eingefiillt und der Inhalt unter geringen Unter-
druck gesetzt. Die Biirette wird in ein Temperierbad gebracht. Nach
2—3 Minuten hat das eingeschlossene Gas die Badtemperatur ange-
nommen. Nun wird durch EinflieBenlassen von Wasser aus dem Trichter
der Unterdruck — bei Belassung der Biirette im Temperierbad — auf-
gehoben und nach 2 Minuten die Ablesung des eingemessenen Gas-
volumens vorgenommen. Die Reduzierung dieser Menge auf V, erfolgt
unter Beriicksichtigung der Temperatur des Temperierbades sowie des
Barometerstandes. Man saugt nun das in der Biirette befindliche Wasser
nahezu vollkommen ab und 146t aus einem Schilchen bis zur Aufhebung
des Unterdruckes 3 cm® Manganchloriirlésung, 1 cm® Wasser und etwa
9 em?® Jodkaliumlésung einsaugen. Dann wird 5 Minuten lebhaft ge-
schiittelt und anschlieBend der obere Trichter mit verdiinnter Salzsdure
gefiillt. Nun li8t man nach Offnen der beiden Biirettenhihne unter
Umriihren die Absorptionsfliissigkeit in eine mit verdiinnter Salzsdure
gefiillte Schale laufen, wobei das untere Biirettenrohr in die Flissigkeit
eintauchen mufl. Dann wird in iiblicher Weise mit 1/,, n-Natriumthio-
sulfatlésung das freie Jod titriert. Die Volumprozent Sauerstoff ergeben
sich dann nach der Formel:

Vol.-% 0, = cm3/jgon - Na,%szO3 -0,056 - 100 )
0

11. Sehwefelwasserstoff (IV,91;s.a. Erg.-Bd. I, 156). A.Schmidt be-
schreibt eine Flasche zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffes in Gasen.
Die Flasche faBt 3!/, 1, sie ist mit eingeschliffenem GlasverschluB ver-
sehen. Mit Hilfe des Trichteraufsatzes, der auf 0,2 em3 unterteilt ist und
des Dreiwegehahnes werden die erforderlichen Losungen und das Unter-
suchungsgas eingebracht. Ein weiterer Dreiwegehahn mit Gasentliiftung
und kugeligem Trichteraufsatz fiir Sperrwasser und ein weit in die Flasche
eintauchendes Thermometer ermgglichen eine einwandfreie Messung des
angewandten Gasvolumens. Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes
erfolgt in der bekannten Weise durch Umschiitteln mit Jodlésung und
Riicktitration mit Natriumthiosulfat.

12. Gesamtschwefel (IV, 96). Da die- Schwefelbestimmung mit der
Lampe nach Drehschmidt nur die Verbrennung geringer Gasmengen
(10—401/Std.) gestattet, haben Roelen und FeiBt eine Apparatur
entwickelt, mit der bequem 100—2001/Gas/Std. verbrannt werden kénnen.
Das Gas tritt aus einer Quarzdiise in das fast waagerecht liegende Ver-
brennungsrobhr (30 cm Lénge, 6 cm Durchmesser) aus und verbrennt
mit einer 10—20 cm langen Flamme. Die Austrittséffnung der Quarz-
diise muB dem Gasdruck angepafit sein, damit eine richtige Flammen-
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form zustande kommt. Die Verbrennungsgase werden von einer Wasser-
strahlpumpe durch eine wassergekiihlte Glasspirale gesaugt und an-
schlieBend durch zwei Frittenwaschflaschen (Schott Nr.10la, G 1,
6 em Durchmesser, 20 em hoch) gesaugt. Die Frittenwaschflaschen ent-
halten die erste 100 cm3, die zweite 50 cm® einer 1%igen Natrium-
carbonatlésung. Das gebildete Natriumsulfit oxydiert sich hierbei
sogleich mit dem iiberschiissigen Luftsauerstoff zu Sulfat, das dann
gravimetrisch als BaSO, in bekannter Weise bestimmt wird. Das Ver-
fahren arbeitet schnell und ist besonders fiir Gas mit geringem Schwefel-
gehalt, bei dem groBere Gasmengen verbrannt werden miissen, zu
empfehlen.

13. Eisencarbonyl. Unter Umsténden kann die Untersuchung des
Stadtgases auf Eisencarbonyl von Interesse sein, da die Anwesenheit
des Kisencarbonyls z. B. zu Stérungen in der 6ffentlichen Beleuchtung
fithren kann. Die Bestimmung erfolgt nach Kaatz und Richter in
der Weise, daB je nach Carbonylgehalt 10—501 Gas durch einen Gas-
messer in drei hintereinander geschaltete Frittenwaschflaschen geleitet
werden, die ein Gemisch von 200 cm3 nochmals destilliertem Methanol,
20 cm® konzentriertem Ammoniak und 10 cm® Perhydrol enthalten.
Der Inhalt der “Waschflaschen wird vereinigt und diese nacheinander
mit derselben Menge 20 cm3 warmer Salzsdure 1:4 nachgespiilt, wobei
die Siure auch mehrfach durch die Fritten gesaugt wird. Das, das Ferri-
hydroxyd in Kolloidal geléster Form enthaltende Methanol wird mit
100 ¢cm3 Wasser verdiinnt und etwa 2 g NaCl zugegeben. Dann wird
5 Minuten im Sieden erhalten und nach dem Erkalten, bei sehr geringen
Mengen nach dem Stehen iiber Nacht, das ausgeschiedene Kisen ab-
filtriert. Man wischt mit heiBem Wasser, 16st das Eisen auf dem Filter
mit 10 cm?® warmer 10%iger Salzsiure, versetzt wie iiblich mit Rhodan-
ammonlésung und colorimetriert. Es ist wichtig, daB vor Zusatz der
Rhodanlésung kein Methanol mehr in der Losung vorhanden ist, da
sonst MiBfirbungen auftreten.

14. Cyan (IV, 102; s. a. Erg.-Bd. I, 150). Fiir Reingas wurde von
Seebaum und Hartmann ein schneller als die Feldsche Methode
ausfiihrbares Verfahren nach Clayton, Williams und Avery iiber-
priift, wobei eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Methoden
festgestellt wurde.

Durch eine Aufschlimmung von 1 g Nickelcarbonat und 1,5 g Na-
triumcarbonat in 60 cm® Wasser wird das cyanwasserstoffhaltige Gas
mit einer Geschwindigkeit von 40—501 je Stunde durchgeleitet, wobei
aller Cyanwasserstoff nach folgender Gleichung gebunden wird : Na,CO, 4
NiCO, + 4 HCON = Na,Ni(CN), 4+ 2 H,0 + 2 CO,. Durch Austreiben
mit verdiinnter Schwefelsiure, Auffangen in Alkali und Titrieren mit
1/,0 n-Silbernitratlésung in Gegenwart von Jodkalium wird der Cyan-
wasserstoff quantitativ bestimmt. Schwefelwasserstoff stért. Die Me-
thode ist daher nur fiir Reingas zu verwenden.

15. Naphthalin (IV, 105). Die Bestimmung mit Hilfe von Pikrin-
sdure ist neuerdings mehrfach der Gegenstand von Untersuchungen
gewesen. Seebaum und Oppelt benutzen eine 0,9%ige Pikrinsiure-
losung und arbeiten bei + 4°, da sie feststellten, dal hthere Temperaturen
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zu Naphthalinverlusten fithren. Zwieg und Kossendey schlugen eine
besondere Apparatur mit Dewar-GefiBen vor, in der die Pikrinsiure-
losung tber lange Zeit ihre Temperatur von -+-4° behilt. Funk hat
festgestellt, dal man praktisch am einfachsten bei 0° arbeitet. Die Pikrin-
saurelosung, die eine Konzentration von 0,8% aufweisen soll, wird da-
bei durch Eis gekiihlt. Man kann den Naphthalingehalt dann durch
Titration des Filtrates oder auch des Niederschlages mit gleich gutem
Ergebnis bestimmen. Michaelis weist darauf hin, daf darauf geachtet
werden muf}, dafl sich kein Tetralin in der Pikratlosung ausscheidet,
da dieses Pikrat und Pikrinsiure mitreifit und dann zu hohe Naphthalin-
werte gefunden werden. Weiteres Schrifttum siehe Seebaum und
Hartmann und Winter.

16. Diehte (IV, 114). Die Bestimmung des Dichteverhiltnisses
(spez. Gew.) mit Hilfe des Bunsen-Schillingschen Apparates findet
im Gebiet kleiner Reynoldsscher Zahlen statt, in dem die DurchfluB-
ziffer in hohem MaBe von der Reynoldsschen Zahl abhéingt. Infolge-
dessen treten bei der Bestimmung des Dichteverhiltnisses aus der Aus-
stromungsgeschwindigkeit von Gas und Luft Fehler auf. AuBerdem
beeinfluBt die Ausfiihrungsart der Diise des Bunsen-Schillingschen
Apparates ebenfalls das Ergebnis. Von Wunsch und Herning wird ein
Apparat (Hersteller Junkers, Dessau) beschrieben, bei dem die Aus-
stromung mit gleichméaBiger Geschwindigkeit im Gebiet gleichbleibender
DurchfluBziffern erfolgt, und gleichzeitig durch Verwendung doppel-
seitig abgerundeter Diisen erreicht wird, daBl Gas und Luft mit derselben
AusfluBziffer ausstromen. Die Genauigkeit wird bei dem neuen Gerit
noch dadurch gesteigert, daB} die Zeitmessung mit Hilfe einer Wasser-
umschaltvorrichtung auf eine Gewichtsmessung zuriickgefiihrt wird.
Mit dem so abgednderten Apparat werden die bei dem gewdhnlichen
Bunsen-Schillingschen Apparat auftretenden Fehler vermieden und
sehr gut {ibereinstimmende Mefergebnisse erzielt.

Ein von der Firma Pollux G.m. b. H., Ludwigshafen, hergestelltes
registrierendes Gerdt arbeitet nach dem Auftriebsverfahren, wobei die
von der Gasdichte abhingige Auftriebskraft eines Verdrangungskérpers
durch eine Waage gemessen wird. Das System ist in eine gasdichte
Kammer eingebaut, die vom Priifgas durchstromt wird. Der Ausschlag
der Waage wird durch eine magnetische Kupplung aus dem Gasraum
auf die auflenliegende Anzeige- und Schreibvorrichtung ibertragen.

17. Heizwert (IV, 118). R.W.Keith hat ein Gascalorimeter an-
gegeben, das auf dem Prinzip des thermischen Gleichgewichts in einem
Luftstrom beruht, der durch die beiden Kammern des Geriites gesaugt
wird. In der ersten Kammer wird die eintretende Luft durch einen mit
dem zu untersuchenden Gas gespeisten Brenner erwirmt, dann im
Wirmeaustauscher wieder auf die Eintrittstemperatur gekiihlt und in
der zweiten Kammer durch eine bekannte Vergleichswirmequelle auf die
gleiche Temperatur wie in der ersten Kammer erhitzt. Temperatur-
gleichheit wird durch eine Differentialthermometereinrichtung (Thermo-
elemente) angezeigt oder automatisch reguliert. Die Vorteile des Ap-
parates bestehen darin, dal keine Korrekturen fir Wirmeverlust oder
Kondensation von Wasser aus den Verbrennungsgasen nétig sind.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II. 7
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18. Gaspriifer (IV, 127). Ahnlich wie beim Ott-Brenner erfolgt
beim Priifbrenner nach Czako und Schaack die Beurteilung des Gases
nach dem Verhalten der Flamme in einem Vergleichsbrenner. Es wird
hierbei bei einem Betriebsdruck von 40 mm WS die Flamme eines Bunsen-
brenners so eingestellt, dafl der Innenkegel der Bunsenflamme eine be-
stimmte durch eine Markierung festgelegte Héhe erhédlt. Die hierfiir
erforderliche Einstellung der Priméirluftzufithrung ergibt dann &hnlich
wie beim Ott-Brenner die Priifbrennerzahl. Das Gerdt ist exakter
durchgebildet wie der Ott-Brenner, es wird auch als registrierendes Gerit
von der Union-Apparatebaugesellschaft, Karlsruhe, hergestellt.
Der Gasverbrauch betrigt 551 pro Stunde.

C. Gasreinigung.

1. Gasreinigungsmasse. a) Aktivitdt (IV, 142). Beziiglich der
Beurteilung der Aktivitdt von ungebrauchter Reinigungsmasse sei
auf die Ausfithrungen von Krebs (1), Bunte und Bunte, Briickner
und Lenze verwiesen.

b) Schwefel (IV, 147). Nach Boot und Ward wird die ausge-
brauchte Reinigungsmasse mit Natriumsulfitlosung extrahiert und der
Extrakt zur Bestimmung des Schwefels mit Jodlésung nach Zusatz
von Formaldehyd und Essigsiure titriert. Nach der Schwefelbestimmung
werden die Massen getrocknet und zur Teerbestimmung mit Schwefel-
kohlenstoff extrahiert.

Klemmer bestimmt den Reinschwefel im Rohschwefel bei ausge-
brauchter Reinigungsmasse durch Oxydation des Schwefels zu Schwefel-
siure mit Perhydrol und Fillung mit Bariumchloridlésung.

2. Benzolwaschung (IV, 159). Eine Apparatur zur Bestimmung
des Benzols in Waschol wird von Schneider beschrieben. Das Waschol
wird zunichst aus einer 21 fassenden Eisenblase abdestilliert, die in
einem mit Gasbrenner beheizten Ofen steht. Die Destillationsdimpfe
werden durch einen Aufsatz geleitet in einem Schlangenkiihler nieder-
geschlagen und in einer Vorlage gesammelt. Die Vorlage ist durch
Dreiwegehahn unmittelbar mit dem Destillationsaufsatz des Nach-
destillationsgerites, einem entsprechend kleineren Destillierkolben aus
Kupfer, verbunden. Vor dem Ablassen des noch &lhaltigen Benzols
in das Nachdestillationsgerdt wird das mit tibergegangene Wasser durch
den Dreiwegehahn abgelassen. Die Analyse wird wie folgt vorgenommen :
Einwaage 1 kg benzolhaltiges Waschol. Man destilliert bis 220°, trennt
vom Wasser ab und 146t das noch &lhaltige Benzol in das Nachdestilla-
tionsgerdt ab, aus dem nochmals destilliert wird und die Fraktionen
bis 100°, 120°, 150° und 180° aufgefangen werden. Die iibergegangenen
Mengen werden mit 0,88 vervielfacht und als Gewichtsprozente ange-
geben. Die Bestimmung dauert mit Roh- und Feindestillation etwa
15 Minuten.

3. Benzoladsorption. Neben dem Waschélverfahren wird zur Ge-
winnung des Benzols auch mehr und mehr das Aktivkohleverfahren
herangezogen. Zur Prifung der Aktivkohle ermittelt man das Absorp-
tionsvermdgen der Kohle fiir Benzoldampfluft- oder Benzoldampf-
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wasserstoffgemische von 3,2 g, 32 g und 289 g/m3® bei 20° entsprechend
Y 000 Y1 und %/, Séttigung des Benzoldampfes. Man schickt die Gemische
solange durch die vorgetrocknete Kohle bis das Gewicht konstant bleibt.
Die Gewichtszunahme ergibt die maximale Beladungsfihigkeit bei der
betreffenden Konzentration und Temperatur (Bailleul, Herbert und
Reisemann).

D. Abwasser (IV, 189).

Nach Scott wird infolge der giftigen Bestandteile des Gaswassers
schon durch eine Beimischung von 0,35% zum Abwasser die Funktion
der Abwasserreinigungsanlagen gestort.

Betreffs Gewinnung von Phenol aus Gaswasser sei auf Sierp, Aktiv-
kohle zur Entphenolung von Ammoniakwasser, Krebs (2), Phenol-
gewinnung aus Rohgaswasser und Gé6smeyer-Kres, das Trikresyl-
phosphatverfahren verwiesen.

E. Ammoniumsulfat (IV, 192).

Ammonsulfat aus der Steinkohlendestillation enthilt im Gegensatz
zu den Produkten aus synthetischem Ammoniak stets Spuren von
Pyridin oder Pyridinbasen, die durch ihren Geruch beim Verreiben des
Ammonsulfats mit CaHPO, eventuell unter Zusatz von einigen Tropfen
Wasser zu erkennen sind.
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Cyanverbindungen v, 200).

Von
Dr. techn. Dipl.-Ing. Fritz Schuster, Berlin.

I. Einfache Cyanverbindungen (1V, 206).

Auf Grund experimenteller Priiffungen bespricht Klaassen kritisch
die verschiedenen Nachweis-, Bestimmungs- und Abscheidungsmethoden.
Fiir die Freimachung des Cyanwasserstoffs empfiehlt er die Destillation
aus borsaurer anstatt schwefelsaurer Losung.

Der frei werdende Cyanwasserstoff wird von ungeschiitzten Kork-
oder Gummistopfen merklich absorbiert; man soll diese deshalb nach
Morris und Lilly mit Blattzinon umbhiillen.

A. Qualitativer Nachweis (IV, 200).

Eine Ubersicht der Tiipfelreaktionen mit organischen Reagenzien
gibt Falciola.

a) Als Berlinerblau. Die Berlinerblaureaktion wird nach Gouds-
waard durch Alkohol gestért; in dessen Gegenwart soll deshalb die
AgCN-Reaktion nach Klaassen und die Rhodanidprobe nach Kolt-
hoff angewandt werden.

b) Als Rhodanid (IV, 201). Uber die Herstellung der Rhodanide
nach Kolthoff siehe S.102 unter C 2 a).

¢) Als Ammoniak. Dehn und Ballard oxydieren mit alkalischem
Persulfat zu Cyanat, das mit Sduren verseift wird, worauf man das
entstandene NH; wie iiblich nachweist.

d) Reaktion nach Pertusi und Gastaldi (IV, 202). Eine Ver-
feinerung dieser mit Benzidin-Kupferacetat arbeitenden Methode be-
schreibt Schweilinger. Die Methode ist nach Sieverts und Rehm
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in ziemlich weiten Grenzen von den Versuchsbedingungen unabhingig,
jedoch mull der Farbton sofort nach der Probe ermittelt werden.

e) Nachweismit Alloxan. Die Reaktion Alloxan + NH, + H,0 =
Oxaluramid + Dialursiure + CO, wird durch HCN katalytisch be-
schleunigt (Denigés), was sich zum mikrochemischen Nachweis fiir
HON auswerten lifit [Koslowsky und Penner (1)]. Das Reagens
mull jeweils frisch hergestellt werden. Im Gegensatz zu den Angaben
von Denigés soll sich das NH; nicht durch Pyridin ersetzen lassen,
jedoch sind Gemische von NH; und Pyridin anwendbar. Die Wirkung
von Aminen an Stelle des NH, wurde untersucht [Koslowsky und
Penner (2)].

f) Nachweis mit Jodsilber. Unter Umkehrung der Methode von
Bishop verfihrt Fox wie folgt: Man bringt in ein Reagensglas 1 Tropfen
5%ige KJ-Losung, 1 Tropfen 0,001 molare AgNO,-Lésung und 1 ¢m3
5%ige Kalilauge. Der Cyanwasserstoff wird in einen Luftstrom auf-
genommen. Beim Durchleiten des Luftstroms durch das Reagens 16st
das entstehende AgCN den AgdJ-Niederschlag auf.

B. Quantitative Bestimmung (IV, 204).

Zur genauen Cyanidbestimmung durch Destillation (s. auch 8. 100)
aus schwefelsaurer Loésung mufl man nach Pagel und Carlson aus
0,35—0,6 n-H,80,-Losung schnell destillieren und die Dampfe in
0,45 n-Natronlauge auffangen. Dann laft sich das Cyanid neben groSen
Mengen Chlorid, Bromid, Nitrat und Sulfat genau bestimmen. Bei
sehr langsamer Destillation entstehen Verluste infolge Hydrolyse von
HCN zu HCOONH,.

Die Methode von Kjeldahl zur Bestimmung des N-Gehaltes ist
auch auf Cyanide anwendbar (Tettamanzi).

a) Titration mit Silbernitrat (IV, 205). Als Adsorptionsindi-
cator wird Diphenylcarbazid in 0,1%iger, alkoholischer Lésung emp-
fohlen (Wellings). Bartholomew und Raby messen das Ende der
Titration mit dem Triibungsmesser von Wilcox.

Neben Cyanat ermittelt Ripan-Tilici die Cyanidmenge aus dem
Verlauf der Leitfihigkeit.

b) Oxydation mit Permanganat. Stamm titriert mit alkalischer
KMnO,-Lésung bis zum Ubergang MnO, - MnO; in Gegenwart von
BaCl, und geringen Mengen von Co-, Ni-, Cu- oder Ag-Salzen.

¢) Oxydation mit Natriumhypobromit. 10 cm® der Probe-
16sung werden (Mesnard) mit 20 em?® 0,2 n-Natronlauge und 20 cm3
HgCl,-Losung (27,1 g/l) versetzt. Nach 15 Minuten wird mit Wasser
auf 100 cm?® aufgefilllt, griindlich geschiittelt und von dem anfangs
hellen, spater rotlichen Niederschlag filtriert. 50 cm?® des Filtrats werden
in einem 125-cm3-Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen mit 10 cm3
alkalischer NaOBr-Losung (1 em® Br + 10 em® NaOH/1,33 auf 100 cm3
aufgefiillt) versetzt und nach Zusatz von 10 cm?® 20%iger KJ-Losung
und 10 em® HC1 (1:5) mit 0,1 n-Na,S,0,-Losung titriert. Blindversuch
mit 10 em® NaOBr-Losung ist erforderlich. Werden N em3 Na,S,0,
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im Blindversuch und n cm3 fiir die Probelésung verbraucht, dann ist
x = g KCN/1 = [(N —n)-0,00325-100]/5.

d) Anlagerung von Brom (IV, 205). Das bei der Behandlung der
Probelésung mit Bromwasser entstehende HBr (HCN + Br, = CNBr +
HBr) wird nach Rosenthaler (1) mit 0,1 n-Lauge gegen Methylrot
titriert, nachdem man das iiberschiissige Brom mittels eines Luftstroms
entfernt hat.

e) Umwandlung in Ammoniak. Gales und Pensa destillieren
das durch Weinsiure in Freiheit gesetzte HCN in 10 cm?® 0,1 n-Natron-
lauge und erhitzen 25 cm3® Destillat mit 5 cm?® konzentrierter HCI
30 Minuten lang im Autoklaven auf 140—150°: HCN —» HCOOH +
NH,Cl. Das NH, wird nach dem Erkalten colorimetrisch mit NeBlers
Reagens bestimmt.

C. Einzelstoffe (IV, 206).

1. Cyanwasserstoff in Gasen. a) In Luft. Zur schnellen Bestim-
mung eignen sich Reagenspapiere, tiber deren Herstellung und Anwen-
dung berichtet wurde (Weber; Thormann).

b) In Brenngasen. Die Bestimmung von Cyanwasserstoff (und
Dicyan) in Brenngasen, vor allem Kohlendestillationsgasen, kann in
verschiedener Weise erfolgen. Die im Hauptwerk IV, 218 bzw. 221
beschriecbenen Methoden zur Untersuchung von Gasreinigungsmasse
nach Knublauch und Feld lassen sich sinngemif auf die Cyanbestim-
mung in Brenngasen anwenden.

Die Schwefelsguremethode [Seil, Skelly und Heiligman (1)]
hydrolysiert das HCN und Dicyan zu Ammoniak, das in iiblicher Weise
quantitativ bestimmt wird.

Die Polysulfidmethode von Gluud (Voituret; Klempt und Riese)
beruht auf der Uberfithrung des Gascyans mittels Ammonpolysulfid in
Rhodanammon, das mit Silbernitrat titriert wird.

Bei schwefelwasserstofffreiem Gas kann man die selten gebriuch-
lichen Methoden mit Nickelcarbonat (Seebaum und Hartmann)
und von Koppers [Seil, Skelly und Heiligman (2)] anwenden.

Vergleichende Ubersichten der hier genannten Methoden verdanken
wir Brender & Brandis und Bohlken (1), Pieters und Penners
sowie Eymann.

Boye wendet die Jaffésche Reaktion (IV, 202) zur Cyanbestim-
mung im Leuchtgas an. .

2. Kirschlorbeerwasser (IV, 208). a) Cyanwasserstoff. Karsten
bestimmt das Cyanion durch titrimetrische Colorimetrie mit Fe'*" nach
Uberfithrung in Rhodanid.

Marenzi und Bandoni bedienen sich zur Umwandlung in Rhodanid
des Na,S,0, nach Kolthoff (vgl. IV, 201) und stellen das erforderliche
Reagens folgendermaBen her: 50 g Jod, etwa 5 em® Wasser und 95—96 g
Na,S,0, werden zu einer schwach gelblichen Masse verrieben, die man
unter ofterem Durchriihren /,—1 Stunde stehen laBt. Nach Zusatz
von 200 cm?® Alkohol wird mit Alkohol auf dem Filter gewaschen und
in 40—50 cm3® Wasser in Teilmengen von je 10 cm3 gelost. Diese Lisung
versetzt man mit der gleichen Menge 95%igen Alkohols und 1a8t 6 bis
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8 Stunden kristallisieren. Die Kristalle werden mit etwas Alkohol
gewaschen und zu einer 10%igen Losung verarbeitet.

b) Benzaldehyd und Nitrobenzol. Nach vergleichender Nach-
priifung der verschiedenen Methoden zur Bestimmung von Benz-
aldehyd geben Guillaume und Duval die Verfahren von Denner,
von Tiefenau und von Morvillez und Desfossez als brauchbar
an. Bartole stellte die wichtigsten Methoden zum Nachweis von Benz-
aldehyd und Nitrobenzol zusammen.

3. Cyanide (IV, 209). Die handelsiiblichen Cyanide sind nie ganz
rein. Bei der Cyanidbestimmung erhilt man infolge Anwesenheit von
Kaliumferrocyanid leicht zu hohe Werte. Eine Nachpriifung durch
Morris und Lilly ergab gute Werte bei Anwendung der Arbeitsweise
von Pagel und Carlson (s. IB), wihrend die Methode von Feld
zu niedrige Werte lieferte.

Ein etwaiger Chloridgehalt (IV, 214) 148t sich schnell nach Mon-
tequi und Otero nachweisen. Das hierzu erforderliche Reagens besteht
aus: 4,25 g AgNO; - 2,7 ¢ HgO - 10 em3 HNO; (1,4) 4- 50 cm3 Wasser.
Die Verdiinnung der zu untersuchenden Lésung muf} ausreichen, um die
Bildung eines unléslichen Komplexes von AgNO; und Hg(CN), zu ver-
hindern, was bei einem Gehalt von 0,5% Alkalicyanid bereits erreicht
ist. 2 cm3 der 0,01 g Cyanid enthaltenden Probelosung werden mit
8 Tropfen des Reagens versetzt; schon bei einer Cl-Konzentration von
1% im Cyanid tritt Triibung ein. Noch schirfer ist folgende Methode:
0,25 g Cyanid werden in 3 cm?® kaltem Wasser gelést. Dann wird mit
3 cm3 2 n-Zn-Acetatlosung geschiittelt und filtriert. Zum Filtrat, das
mit Zn-Acetat klar bleiben mufl, werden 3—4 Tropfen konzentrierte
HNO, und 4—6 Tropfen Reagens hinzugefiigt. Schon bei 0,1% Cl’
im Cyanid triibt sich die Losung.

4a. Quecksilbereyanid. Die Cyanbestimmung erfolgt in der bei
Kirschlorbeerwasser (IC 2) beschriebenen Weise nach Marenzi und
Bandoni. Die Probe ist jedoch mit KJ in stark salzsaurer Losung
vorzubehandeln (s. auch Weimann). ,

4b. Quecksilberoxyeyanid. Eine Schnellmethode zur Bestimmung
von CN und Hg beschreibt Angeletti. Zur CN-Bestimmung wird die
Lésung von 0,2—0,3 g Oxycyanid in 50 em® Wasser mit 10 g KJ und
2—3 Tropfen Methylorange versetzt. Dann leitet man unter Erhitzen
und Zutropfen von verdiinnter Schwefelsdure einen langsamen Luft-
strom durch die Loésung. Der nach Hg(CN),-HgO +- 8 KJ + H,0 =
2 K,HgJ, + 2 KCN + 2 KOH und 2 KCN -+ H,S80, = 2 HCN + K,S0,
sich bildende Cyanwasserstoff wird in zwei anschlieBende Waschflaschen
mit je' 100—150 cm® Natronlauge iibergetrieben. Nachdem bei 50—60°
die Hauptmenge HCN iibergegangen ist, wird auf dem kochenden Wasser-
bad noch mindestens 1/, Stunde erhitzt. Das NaCN der Absorptions-
fliissigkeit wird mit 0,1 n-AgNO, nach Liebig (IV, 205) titriert. — Das
Quecksilber wird zweckmifBlig nach der Methode von Cattelain
bestimmt (s. auch Weilmann).

5. Strafenteer. Zur Ermittlung des Gehaltes an wasserldslichem
Cyanid in Straflenteer werden nach Moffitt und Williams etwa 100 g
Teer mit 1,61 Wasser 16 Stunden lang bei 15—20° geschiittelt, dann
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filtriert. 250 cm® des Extrakts werden in einem Destillierkolben mit
50 cm® gesdttigter Ag-Acetatlosung versetzt zwecks Oxydation von
Teersduren. Unter leichtem Schiitteln 1aBt man 12 cm?® 1%ige Soda-
l6sung zufliefen, gibt nach 15 Minuten 20 em?® SnCl,-Lésung (5%ige
Losung mit 2,5 Vol.-% konzentrierter HCI) hinzu und destilliert. Etwa
75 cm3 des Destillats werden auf 100 cm3 aufgefiillt und in einem trocke-
nen Scheidetrichter 3mal mit 10 cm? Chloroform ausgeschiittelt. Die
wifrigen Schichten werden in einem trockenen Kolben gesammelt.
50 cm® davon werden auf 100 cm? verdiinnt, mit 1 cm® Phenolphthalein-
l6sung und 2 em® 1%iger Sodalosung versetzt. Die auftretende Rot-
farbung wird mit der Féarbung von Losungen bekannten Cyanidgehaltes
(0—0,015 Teile CN’/100000) verglichen. Rhodanid stort nicht, von
Phenolen storen nur die Di- und Trioxyphenole.

II. Komplexe Cyanverbindungen (IV, 216).

Von den komplexen Cyanverbindungen sind die Salze der Eisen-
cyanwasserstoffsduren technisch am wichtigsten.

Zu ihrer schnellen Bestimmung bei Gegenwart beider Siuren trennt
man zunidchst nach Kobljanski mittels des Zweischichtensystems
Wasser + Alkohol + Pottasche/Wasser + Alkohol + Ammonsulfat.

1. Qualitativer Nachweis. a) Ferrocyanide. Falciola (s. T A)
stellte fiir die Ferrocyanide die bekannten Tiipfelreaktionen mit organi-
schen Reagenzien zusammen. Eine Ubersicht letzterer geben auch
Tananaeff und Schapowalenko. Den analytischen Nachweis mit
Methylenblau behandeln Passerini und Michelotti.

Chelle, Dubaquié und Turbet filhren durch Destillation mit
Schwefelsdure in HCN iiber, das wie iiblich als Berlinerblau nachge-
wiesen wird.

b) Ferricyanide. Die fiir den Nachweis der Ferrocyanide ange-
fithrten Arbeiten von Tananaeff und Schapowalenko sowie Passe-
rini und Michelotti erstrecken sich auch auf die Ferricyanide.

Stofer beschiftigt sich mit dem Tiipfelnachweis von Ferricyaniden
neben Ferrocyaniden mittels Trithioharnstoffcuprochlorid. Dem gleichen
Ziel dient der Nachweis mit Indigocarminlésung (Korenman).

Die Nachweisreaktionen unloslicher Ferricyanide behandelt Kuhl-
berg.

2. Quantitative Bestimmung. Wie bei den einfachen Cyaniden
(s. 8.101) ist auch bei den komplexen Cyaniden die Kjeldahl-Methode
zur Bestimmung des N-Gehaltes anwendbar (Tettamanzi).

a) Ferrocyanide. Sierra und Burriel titrieren mit 0,1 n- oder
0,02 n-K,Cr,0,-Losung unter Verwendung von Benzidinacetat (0,4%ige
essigsaure Losung) als Indicator: 50 cm3 der etwa 1%igen Ferrocyanid-
l6sung werden mit 25 cm® 2 n-HCl und 1 em? Indicatorldsung versetzt
und nach Verdiinnung auf 100—150 cm® durch tropfenweise Zugabe
der Bichromatldsung unter starkem Riihren titriert. Beim Umschlags-
punkt wird die griingelbe Losung dunkelbraun unter Bildung eines
reichlichen, lilafarbenen Niederschlags. Die Bichromatlosung wird mit
reinem Kaliumferrocyanid eingestellt.
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Nach Janssen ist die potentiometrische Titration mit Cerisulfat
der mit Permanganat oder Bichromat iiberlegen. Willard und Young
benutzen bei der Titration mit Cerisulfat als Indicator einen Ferro-o-
Phenantrolinkomplex.

Karsten empfiehlt die titrimetrische Colorimetrie mit Cu'.

Edwards und Langley haben die Hydrolyse des Ferrocyanids mit
Schwefelsdure und Titration des HCN zur mikrochemischen Auswertung
umgearbeitet.

Hynes, Malko und Yanowski fillen Ferrocyanide (0,1—0,2g)
nach Auflésung in 15—20 cm3 Wasser mittels einer 0,15 molaren Losung
von Luteoamminkobaltichlorid. Der Niederschlag wird durch einen
gewogenen Goochtiegel filtriert, mit Eiswasser bis genau zum Ver-
schwinden der Féarbung gewaschen, bei 100—110° getrocknet, zunichst
vorsichtig und dann kriftig gegliitht. Chromate, Bichromate und Vana-
date stéren die Fillung.

b) Ferricyanide. Tomiéek und Hubrovsa bestimmen Ferri-
cyanide mit AgNO, potentiometrisch in neutraler, schwach salpeter-
oder schwefelsaurer Losung oder in verdiinnter alkoholischer Losung.
Na, K, Erdalkalien, Al und Pb vermindern die Ergebnisse, grofle Mengen
Cl' oder Nitroprussidsalze stéren. Hingegen kénnen Ferricyanide und
Rhodanide nebeneinander direkt bestimmt werden.

3. Einzelstoffe. a) Gasreinigungsmasse (IV, 217). Mit den
Untersuchungsmethoden fiir Gasreinigungsmasse beschéftigen sich Bren-
der & Brandis und Bohlken (2) sowie Granjon.

I1I. Rhodanverbindungen IV, 230).

Zur Bestimmung von Rhodaniden in Gemischen mit Ferro- oder
Ferricyaniden empfiehlt sich die bereits zur Trennung der Eisencyanide
empfohlene Behandlung mit Zweischichtensystemen nach Kobljanski
(s. S. 104).

Grant gibt eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Angaben iiber
organische Reagenzien fiir Nachweis und Bestimmung von Rhodaniden
und behandelt auch die Anwendungsbedingungen.

1. Qualitativer Nachweis. Die den Nachweis von einfachen (Fal-
ciola, s.IA — Dehn und Ballard, s. IA ¢) und von komplexen
(Tananaeff und Schapowalenko, s. II1la — Passerini und
Michelotti, s. II1a) Cyaniden behandelnden Arbeiten beschiftigen
sich auch mit dem Nachweis von Rhodaniden.

2. Quantitative Bestimmung. Baumann, Sprinson und Metzger
oxydieren mit Chromséure zu HCN wie folgt: Die zu untersuchende
Losung wird in einem 1-1-MeBkolben mit gesdttigter Ba(OH),-Losung
bis zur vollstindigen Fillung versetzt, aufgefiillt und filtriert. Ein ali-
quoter Teil des Filtrats wird auf dem Wasserbad annihernd zur Trockne
eingedampft und der Riickstand mit 75 cm® warmem absoluten Alkohol
extrahiert. Der jetzige Riickstand wird mit 5 cm3 warmem Wasser
angerithrt. Dann gibt man 75 ecm?® absoluten Alkohol langsam hinzu,
erwirmt und zentrifugiert mit dem ersten Extrakt. Die Flussigkeit
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und der mit Alkohol gewaschene Zentrifugenniederschlag werden im
Weithals-Erlenmeyerkolben zur Trockne verdampft, der Riickstand mit
mehr als 20 cm® Wasser aufgenommen, in eine Waschflasche gespiilt,
mit einigen Tropfen 85%iger Phosphorsiure und Caprylalkohol versetzt,
mit einer NaOH-Vorlage (10 cm® 10%ige NaOH) verbunden, 10 cm3
CrO,-Losung (100%) zugegeben und ein CO,-freier Luftstrom 1/, Stunde
lang durchgeleitet: HCN geht iiber. Die HCN-Austreibung wird durch
2stiindiges Einstellen der Waschflasche in Wasser von 50° vervollsténdigt.
In der Vorlage wird mit AgNO; titriert.

Mikrochemische Oxydationsmethoden beschreiben Rosen-
thaler (2) sowie Korenman und Anbroch.

Die Oxydation mit Permanganat wurde ebenfalls titrimetrisch
ausgewertet (Illarionow; Stamm).

Bei der Oxydation mit Jod in verschiedenen alkalischen Puffer-
losungen ergaben Boraxpuffer die besten Werte (Greenspan).

Kahane und Coupechoux haben eine bromometrische Be-
stimmung fiir die Mikroanalyse ausgearbeitet: Die Rhodanidlésung wird
mit eingestellter KBr-KBrO,-Lésung und mit */; des Volumens konzen-
trierter HCl versetzt. Das frei werdende Brom wird durch unmittel-
baren Zusatz von KJ und Titration mit Na,S,0; nach Verdiinnung mit
der 3—4fachen Wassermenge bestimmt. Die Methode 148t sich zur
Analyse der Reinecke-Salze verwenden.

Fiir die Ag-Titration von Rhodaniden werden als Adsorptions-
indicatoren empfohlen: Chlorphenolrot (Akiyama und Mine) und
in fallender Wirkungsreihe alizarinsulfosaures Natrium, Phenolphthalein,
Bromphenolblau und Diphenylearbazid (Akiyama und Yabe).

Uber die titrimetrische Colorimetrie mit Fe'* berichtet Karsten.

Lang fillt das Rhodanid zunichst als Ag-Salz aus, zerlegt den Ag-
Niederschlag mittels Schwefelwasserstoff, engt die Fliissigkeit auf ein
kleines Volumen ein und fithrt durch Zugabe von Cu$0, und Pyridin
in die Komplexverbindung [Cu(Py),](SCN), iiber. Durch Ausschiitteln
mit Brombenzol wird die gelblichgriin gefirbte Komplexverbindung
isoliert und die Farbtiefe der Brombenzolphase im Stufenphotometer
gemessen.

Bursuk und Zanko behandeln die potentiometrische Neben.
einanderbestimmung von Rhodaniden, Chloriden und Sulfiden.

1V. Kalkstickstoff (IV, 234).

Einige Arbeiten beschiftigen sich mit der Bestimmung des Gesamt-
stickstoffs (Rabowski und Schilowa; Lepper).

Die N-Bestimmung in Gegenwart von Nitrat behandelt Gittel.

Uber die potentiometrische Titration des Cyanamids in alkali-
scher Losung mit AgNO, in Abwesenheit von Sulfiden berichtet
Sinozaki.

Haas beschreibt die in den Falkenauer Werken gebriuchlichen
Arbeitsweisen zur Bestimmung des loslichen Stickstoffs, Cyanamids,
Dicyanamids und Harnstoffs im Kalkstickstoff.
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Steinkohlenteer.
Von
Dr. Dietrich Witt, Berlin-Wannsee.

A. Rohteer.

1. Unlésliches (IV, 251). Die miBverstdndliche Bezeichnung ,freier
Kohlenstoff” ist inzwischen fallengelassen worden und man sagt
statt dessen besser ,,Unlésliches’ und fiigt die Bezeichnung des Lo-
sungsmittels hinzu. Von Mallison wird vorgeschlagen folgendermaflen
zu verfahren:

3 g des zu untersuchenden Teeres oder gepulverten Pechs werden in
einem 100 cm?® fassenden Erlenmeyerkolben mit der 10fachen Menge
wasserfreier Pyridinbasen iibergossen und Y/, Stunde auf dem Wasserbade
zum Kochen erhitzt. Die heile Losung wird durch zwei gegeneinander
tarierte Schwarzbandfilter, die ineinander gesteckt werden, filtriert,
der Niederschlag mit heiBen Pyridinbasen ausgewaschen, bis die Wasch-
fliissigkeit praktisch farblos abliduft, mit heiBem Benzol nachgewaschen
und bei 105° getrocknet und gewogen.

2. Saure Ole und Basen. Einen zusammenfassenden Bericht iiber die
wichtigsten Methoden zur Bestimmung der sauren Ole und der Basen im
Teer geben Fisher und Eisner. Durch sukzessives Schiitteln erst
mit konzentrierter NaCl-Losung zu Entfernung des Wassers, hierauf
mit konzentrierter K,CO,-Losung zur Bestimmung der Carboxylsiuren
und anschlieBendes mehrmaliges Schiitteln, abwechselnd mit 10%iger
Sdure und 10%iger Natronlauge wird restlose Entfernung der Basen
und S&uren erreicht.

3. Asphalt (IV, 257). Sebor iberprift die zur Bestimmung des
Asphaltgehaltes von Mineraldlen bekannten Methoden bei ihrer An-
wendung auf Kokereiteer und gibt als giinstigstes Verfahren die Aus-
fallung mit Methylalkohol aus einer Losung des Teeres in CS, an.

4. Sehwetel (IV, 257). Einen Literaturbericht iiber die Schwefel-
verbindungen der Hoch- und Tieftemperaturteere von Steinkohle gibt
Free. Vergleiche hierzu auch Schmeling.

5. Spezifische Wirme. Uber die wahren und mittleren spezifischen
Wirmen von rohem und destilliertem Teer, Leicht- und Mittelsl, Benzol-
waschol und Gaswasser berichtet Schairer.

B. Zwischenerzeugnisse.

Anthracendl (IV, 271). Ganguli und Guka untersuchten die mit
mifig verdiinnter Salzsiure ausgezogenen Basen aus Anthracendl.

C. Fertigerzeugnisse.

1. Handelsbenzol. Naphthalin (IV, 294). Nach Zwieg und Kos-
sendey wird in die Waschflasche 4 das zu untersuchende, abgewogene
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Benzol sowie Pikrinsiurelosung eingefiillt. Die beiden anschlieBenden
Waschflaschen B und C' werden nur mit Pikrinsdurelésung beschicks.
Dann wird ein kalter Luftstrom durchgesaugt, wobei der gréfBite Teil
des Naphthalins als schwerer verdampfbarer Korper in der Pikrinséure-
lésung zuriickbleibt und Pikrat bildet. Die restlichen Mengen des Naph-
thalins werden in den zu einem Drittel mit Pikrinsdurelésung (0,7 %ig)
gefiillten und mit Eis gekiihlten Gefiflen B und C zuriickgehalten. Nach
dem Verdampfen des Benzols wird das Pikrat abfiltriert und die darin
enthaltene Pikrinsdure in bekannter Weise mit 1/, n-Kalilauge titriert.
Hierbei wird eine Korrektur von 0,3 em® KOH beriicksichtigt. Bei
Durchfithrung der Bestimmung muf ein Mindestniederschlag von 30 mg
vorhanden sein.

2. Anthracen (IV, 308). Posstowski und Chmelewski geben
eine Schnellmethode zur Bestimmung von Anthracen in Rohanthracen
an, die auf der Addition von Maleinsédureanhydrid an Anthracen nach
Diels und Adler beruht. Die Additionsverbindung ist unléslich in
Wasser und wird beim Erhitzen mit Wasser nicht gespalten.

1 g Einwaage, 0,5 g Maleinsdureanhydrid und 5 cm?® Xylol werden im
Rundkolben mit Luftkiithler 25 Minuten schwach gekocht, dann 80 cm3
Wasser zugegeben und 15 Minuten Dampf durch das Gemisch zum Ab-
treiben des Xylols geleitet. Die Titration des Kolbeninhalts erfolgt
mit 0,5 n-Kalilauge. Fiir angereichertes Anthracen sind 0,8 g fiir reines
Anthracen 1,2 g Maleinsdureanhydrid zu verwenden.

3. StraBenteer (IV, 360). a) Phenolabgabe. Feil bestimmt die
Phenolabgabe von Teerasphaltgemischen an Wasser nach folgendem
Verfahren: Ein quadratischer Papierstreifen von 4 em Kantenlinge wird
an einem diinnen Draht befestigt und getrocknet. Das auf seine Phenol-
abgabe zu priifende Teerasphaltgemisch wird in eine Blechschachtel
von 90 mm Durchmesser und 45 mm Hoéhe 30 mm hoch eingefiillt und
unter Umriihren auf genau 100° erhitzt. Man taucht nun rasch 3mal
hintereinander den Papierstreifen ein, 148t abtropfen und héngt in ein
200 cm?® fassendes Becherglas, das mit 200 cm® Wasser bei 20° beschickt
ist. Das Becherglas ist durch Stopfen luftdicht abgeschlossen. Nach
24 Stunden wird der Papierstreifen herausgezogen und von dem Wasser
50 cm3 auf Phenol mit Millon-Reagens gepriift. Das Ergebnis mit
vier multipliziert, ergibt die Phenolabgabe unter den angefiihrten Be-
dingungen.

b) Cyan. Nach Moffit und Williams werden zur Bestimmung des
Cyans in wiBrigen Ausziigen von Strafienteer 100 g des Teeres mit 1,51
Wasser 16 Stunden bei 15—20° geschiittelt und filtriert. 250 cm3 des
Extraktes werden in einem Destillierkolben mit 50 cm? geséttigter Silber-
acetatlosung versetzt. Unter leichtem Schiitteln 148t man 12 cm?
1%ige Sodalésung zuflieBen. Nach 15 Minuten gibt man 20 cm® SnCl,-
Losung (5% SnCl,-Losung mit 2,5 Vol.-% konzentrierter Salzsdure)
hinzu und destilliert. Etwa 75 cm3 des Destillates werden auf 100 cm3
aufgefiillt und 3mal mit 10 cm® Chloroform ausgeschiittelt. Die wi8-
rigen Schichten werden gesammelt und 50 cm?® davon auf 100 cm?® ver-
diinnt. Dann wird mit 1 em® Phenolphthaleinlésung und 2 em? 1%iger
Sodalosung versetzt. Die auftretende Rotférbung wird mit der Farbung
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von Loésungen von bekanntem CN’-Gehalt (0—0,015 Teile CN’/100000)
verglichen. CNS'’ stort nicht, von den Phenolen nur die Di- und Trioxy-
phenole.

4. Teeremulsionen (IV, 363). Vorschlige zur weiteren Verbesse-
rungen auf dem Gebiet der Emulsionsuntersuchungen (DIN-Vorschriften
1995) sind unter anderem von Kleinert gemacht worden.

5. Pech (IV, 371). Die Extraktion des Pechs mit Benzol und Fillung
der Benzollosung mit Petrolather liefert nach Demann (1) drei Kérper-
gruppen: «-Pech (benzolunléslich), f-Pech (petrolitherunléslich) und
y-Pech (petrolatherléslich). «-Pech entspricht dem freien Kohlenstoff,
es zeigt keine Bindefihigkeit. - und y-Pech bedingen die Bindefihig-
keit, f-Pech hat ausgesprochenen Bitumencharakter, -Pech Kohlen-
wasserstoffcharakter aliphatischer Natur. Nach dem Gehalt an den
einzelnen Gruppen liBt sich die Brikettierungseigenschaft voraussagen.
Aufllerdem kann bei der Teerdestillation auf ein Pech von guten Briket-
tiereigenschaften hingearbeitet werden.

Zur Bestimmung des Pechgehalts in Steinkohlenbriketts werden
nach Demann (2) 5 g der Probe mit CS, extrahiert und der Riickstand
1 Stunde bei 60° und 2 Stunden bei 105° getrocknet und der Pechgehalt
unter Beriicksichtigung des Brikettpechs an freiem C und des Wasser-
gehaltes errechnet.

Bei lingerem Lagern von Pech im Freien greift der Luftsauerstoff
die bindenden Bestandteile unter Oxydation an. Sowohl §-Pech als
auch y-Pech weisen nach der Lagerung einen hioheren Sauerstoffgehalt
auf (Stuchtey und Demann).
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Braunkohlenteer v, 375).

Von
Dr. Dietrich Witt, Berlin-Wannsee.

Uber die neuzeitliche Verwendung des Braunkohlenschwelteeres und
neuere Vorschlage fiir seine Aufarbeitung berichtet R. Schmidt.

1. Schwefel (IV, 390). Bei der Verbrennung von Braunkohlenbenzin
zur Schwefelbestimmung in der Lampe verwendet man an Stelle eines
Dochtes ein Quarzfadenbiindel von 0,08—0,1 mm Fadenstirke in einem
Quarzrohrchen, dadurch kann die Abscheidung kohliger Substanzen,
die am Docht leicht eintritt, vermieden werden (Hoffmeier und Wis-
selinck).

2. Teerole (IV, 391). Dichte. Fiir Braunkohlendle besteht nach
Marder zwischen der chemischen Zusammensetzung und der Dichte
eine enge Beziehung. Auf Grund dieser Beziehung sind von Marder
Diagramme aufgestellt worden, mit deren Hilfe es moglich ist, den oberen
und unteren Heizwert, den Wasserstoffgehalt, das Kohlenstoff-Wasser-
stoffverhiltnis und bis zu einem gewissem Grade auch den Kohlenstoff-
gehalt von Braunkohlenélen zu bestimmen. Zur Bestimmung des Kohlen-
stoffgehaltes und des Heizwertes ist aufler der Dichte auch der Kreosot-
gehalt zu ermitteln.

Literatur.

Hoffmeier u. Wisselink: Braunkohle 32, 361, 362 (1933). — Marder:
Brennstofichem. 17, 181—185 (1936). — Schmidt: Brennstoffchem. 16, 241—247
(1935).
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Calciumecarbid und Acetylen.

Von
Dr. phil. Ulrich Stolzenburg, Piesteritz.

Die Bearbeitung erstreckt sich auf die in den Jahren 19311937
bekannt gewordenen Methoden und schlieBt sich in der Einteilung an
das Hauptwerk IIT, 707f. an.

I. Ausgangsmaterialien fiir die Fabrikation
des Carbids (I1I, 707)1.

Wesentliche Anderungen bzw. Neuerungen sind hier nicht zu ver-
zeichnen.

II. Technisches Calciumecarbid a1, 708).

Wihrend frither bei der Analyse des technischen Calciumcarbids
das Interesse fiir die Gesamtausbeute an Acetylengas im Vordergrund
stand, sind in den letzten Jahren eine ganze Reihe von Arbeiten bekannt
geworden, welche sich mit dem Nachweis und der Bestimmung mehr
oder weniger groBler Mengen von Acetylen iiberhaupt oder in anderen
Gasen befassen. AuBlerdem interessiert die Bestimmung geringer Mengen
Acetylen im fliissigen Sauerstoff und die Bestimmung geringer Verun-
reinigungen bzw. geringer Luftmengen im hochprozentigen Acetylen.
Hierauf wird unter IIT, Acetylengas besonders einzugehen sein.

Calciumcarbid wird mehrfach zur Feuchtigkeitsbestimmung vor-
geschlagen (s. anter IIB 5, S. 118).

Hansen bespricht die Unfallgefahren bei der Verwendung von
Acetylen in gewerblichen Betrieben und die Bekdmpfung derselben.

A. Probenahme (III, 709).

Die im Hauptwerk eingehend besprochenen Schwierigkeiten bei der
Probenahme von Carbid werden sich kaum beseitigen lassen. Will man
aber eine entnommene Stiicken-Probe zur Analyse brechen und vermahlen,
so empfiehlt es sich, ,,das Brechen unter Stickstoff vorzunehmen‘ und fiir
das Mahlen eine gasdicht gekapselte Laboratoriumsmiihle zu verwenden,
welche mit Stickstoff gespiilt wird. Den Spiilstickstoff leitet man zweck-
méfBig vorher iiber stiickiges Carbid, um ihn von Spuren von Feuchtig-
keit und etwaigen anderen das Carbid angreifenden Verunreinigungen
wie Sauerstoff usw. zu befreien. (Uber die Normbestimmungen s. S. 119.)

B. Bestimmung der Gasausbeute (III, 710).

1. Normbestimmungen (III, 710) (s. S. 119).
2. Berechnung (III, 710). Im Hauptwerk ist fiir reines Acetylen
ein Litergewicht von 1,1791 angegeben und daraus errechnet, da8 1 kg

1 Neuere Darstellung der Carbidherstellung vgl. z. B. G. G. Hoffmann in
,»Der Chemieingenieur<, Bd. III, S.3. 1939.
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chemisch reines Calciumcarbid 344,421 reines trockenes Acetylen von
0° und 760 mm Druck liefert. Neuere Bestimmungen von Leduc bzw.
Bretschger [Landolt-Bornstein: Phys.-chem. Tabellen I, Frg.-
Bd., S. 161 (1927)] ergeben fiir das Litergewicht 1,1708 bzw. 1,1709. Aus

Abb. 1, Caro-Apparat, neue Bauart nach Vorschligen des DAYV.

der zweiten Zahl berechnet sich, dafl 1 kg chemisch reines Carbid 346,79 1
reines Acetylen von 0° und 760 mm gibt. Die Zahl 1,1709 findet sich
bei Kiister-Thiel: Logarithmische Rechentafel fiir Chemiker, 41. bis
45. Aufl., S.81, 1935. Im Chemiker-Taschenbuch, 58. Aufl.,, 1937 ist
im Teil IT auf S.247 das Litergewicht unter Normalverhiltnissen mit
1,1708 angegeben.

J.Froidevaux gibt ein Nomogramm fiir die Bewertung von Calcium-
carbid, aus dem man den reduzierten Acetylengehalt direkt ablesen kann.

3. Totalvergasung (III, 713). a) Caro-Apparat. Der zur Total-
vergasung des Calciumcarbids von N. Caro eingefiihrte Apparat ist

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II. 8
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beachten ist, daB das zweite Kilogramm erst 10 Minuten spater ein-
zuwerfen ist als das erste. Auf diese Weise wird eine restlose Absétti-
gung des Entwicklerwassers erreicht. Wihrend des Sattigungsvorgangs
ist der Gasabgangshahn aus der Kubizierglocke geschlossen zu halten,
so daB die Apparatur unter ihrem Arbeitsdruck steht. Nach restlosem
Ausgasen des Sittigungscarbids erfolgt die Fiillung mit dem Probecarbid.

B) Vergasungsvorgang. Die auf 0,5 ¢ genau gewogene Carbidprobe
wird in den dafiir vorgesehenen Beschickungskisten untergebracht
und diese darauf im Entwickler nach Offnen desselben moglichst schnell
eingesetzt. Der Entwickler wird dann gasdicht abgeschlossen. Der
Sattigungszustand des Entwicklerwassers erleidet dabei keine das Er-
gebnis der Analyse beeinflussende Verinderung. Sofern die gesamte
Probe nicht auf einmal eingebracht werden kann, wird der Rest nach
Ausvergasung der ersten Abteilung sofort im Anschluf in demselben
Entwicklerwasser vergast. Wahrend des Einsetzens der Kisten ist der
Haupthahn & geschlossen zu halten. Nach Einstellen der Kubizierglocke
auf den Nullstand und SchlieBen des Gasabgangshahnes wird der erste
Kasten zum Einwurf gebracht. Von diesem Zeitpunkt ab hat es der
Analytiker in der Hand, die Vergasung des Musters schnell oder langsam
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durchzufiihren, weil er bereits kurz nach der Hauptentwicklung der
Einzelbeschickungen ablesen kann. Eine Beeinflussung der Endausbeute
konnte durch die Zeitdauer des Vergasungsvorgangs nicht beobachtet
werden.

Die entwickelten Gasmengen werden jeweils mit einer Genauigkeit
von 0,1 1 zusammen mit der Temperatur des Gases und dem herrschenden
Barometerstand abgelesen und auf feuchtes Gas von 15° C und 760 mm
Q.-S. umgerechnet. Dazu bedient man sich der von Hammerschmidt
herausgegebenen Tabellen, die sich mit den nach den iiblichen Gas-
gesetzen errechenbaren Werten mit hinreichender Genauigkeit decken.

Die Vorteile der neuen Bauart liegen in der Hauptsache darin, da
infolge der hydraulischen Hebevorrichtung und des Reservebehilters
(Druckausgleich) auch feinkorniges Carbid vergast werden kann, und
daBl die Zeitdauer einer Analyse wesentlich verkiirzt ist.

b) ,,Modifizierter Caro-Apparat. R.Vondrdcek beschreibt
und kritisiert einen ,,modifizierten’* Caro-Apparat, der in der -Carbid-
industrie sehr verbreitet sein soll. Bei diesem Apparat wird das Acetylen
unmittelbar in dem Gasbehilter entwickelt. Die Carbidprobe (250 bis
500 g), die unter der Gasbehilterglocke untergebracht ist, fillt durch
Drehen des Deckels in das Zersetzungsgefil. Das. entwickelte Acetylen
tritt, ohne gewaschen zu werden, unter die Gasglocke, deren Zeiger
auf einer Skala die Gasmenge angibt. Zur Umrechnung des Gases auf
Normalverhédltnisse nimmt man das Mittel der Temperatur unter der
Gasglocke und derjenigen des Sperrwassers. Diese letztere Temperatur-
ermittlung ist zu beanstanden.

c¢) Bestimmung der Vergasungsgeschwindigkeit. Da die
Acetylenentwicklung trotz gleicher Versuchsbedingungen bei verschie-
denen Carbiden verschieden schnell verliuft, hat man mehrfach ver-
sucht, diese Tatsache zur Charakterisierung von Carbid zu benutzen.
E.Sauerbrei und W. Scheruhn (2) besprechen diese Verfahren, die auf
der Aufstellung einer Volumen-Zeit-Kurve beruhen. Die Methoden
sind fiir die Praxis teilweise hinreichend genau, benétigen aber verhiltnis-
méiBig teure Apparaturen. Die Verfasser geben dann eine von ihnen
in der Untersuchungs- und Priifstelle des Deutschen Acetylenvereins
ausgearbeitete Methode wieder, die darauf beruht, daB statt des Vo-
lumens des entwickelten Acetylens die Temperatursteigerung im Ent-
wicklerwasser gemessen wird. Es zeigt sich, daff die Temperaturkurve
von dem Anfangszustand des Wassers (mit C,H, gesittigt oder nicht)
nicht beeinflufit wird. Die Temperaturkurve wird mit einem Tempe-
raturschreiber aufgenommen.

4. Teilvergasung (I1I, 715). E. Sauerbrei und W. Scheruhn (2)
weisen in anderem Zusammenhang darauf hin, daf beim Vergasen
kleiner Carbidmengen infolge der Inhomogenitit des Carbids Fehl-
messungen und Trugschliisse leicht moglich sind. Fiir Teilvergasungen
ist es zweckméifBig, nur unter den obengenannten VorsichtsmaBregeln
sorgfiltig zerkleinerte und gut durchgemischte Teilproben zu verwenden.

H. Moll weist auf die Explosionsgefahr bei der technischen Gas-
analyse hin. Durch értliche Uberhitzung und anschlieBende Entziindung

/%
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durch die Reaktionswirme kommen solche Explosionen zustande. Es
empfiehlt sich zur Vermeidung derselben das Arbeiten unter Stickstoff.

a) Bestimmung auf volumetrischem Wege. R.Vondricek
beschreibt eine Apparatur zur Teilvergasung, bei der etwa 70 g Carbid
von der Kérnung 5—10 mm mittels einer an das Entwicklungsgefi 3
(zweihalsige Flasche von etwa 51 Inhalt) angeschlossenen Eprouvette

Abb. 3. Apparat zur Bestimmung des CaC,-Gehaltes in gemahlenem Carbid.
N Niveaurohr, F leere Flasche, W Wattefilter, K Kiihlschlange.

in kleinen Anteilen in die Zersetzungslosung eingeworfen werden. Das
entwickelte Gas wird gewaschen, in einer als Gasbehilter dienenden
Flasche von etwa 251 aufgefangen und gemessen; Dauer einer Analyse
etwa 2 Stunden.

Der von E. v. Drahten (ITI, 716) angegebene Apparat zur Bestim-
mung von gemahlenem Carbid wurde im Laufe der Jahre weiter-
entwickelt und wird heute in der Form nach Abb.3 benutztl.

Die Ablesegenauigkeit ist durch das neben dem MeBgefall angebrachte
Niveaurohr wesentlich verbessert, das entwickelte Acetylen wird nach
Durchgang durch ein Wattefilter mittels Schlangenkiihler gekiihlt. Die
Genauigkeit der Analyse wurde erhoht durch Beriicksichtigung der

1 Mitteilung der Bayerischen Stickstoff-Werke A.G., Piesteritz.
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Loslichkeit von Acetylen in den zur Entwicklung desselben benutzten
400 cm?® gesattigter Kochsalzlosung (R. Wendlandt).

Die experimentell ermittelten Zahlen fiir die Loslichkeit zeigt die
Tabelle:

Tabelle 1. Loslichkeit von C,H, in 400 cm® gesattigter NaCl-Losung.

R cm? o cm?® o cm?® o cm?®
C | ¢on, C | em, C | ¢on, C | en,
10,0 101 17,0 71 24,0 54 31,0 46
5 99 5 69 5 53 5 45
11,0 96 18,0 68 25,0 52 32,0 45
5 93 5 66 5 51 5 45
12,0 91 19,0 64 26,0 50 33,0 45
5 88 5 63 5 49 5 44
13,0 86 20,0 62 27,0 49 34,0 44
5 83 5 61 5 48 5 44
14,0 82 21,0 60 28,0 48 35,0 44
5 79 5 58 5 47 5 44
15,0 78 22,0 57 29,0 47 36,0 44
5 76 5 56 5 47
16,0 74 23,0 55 30,0 46
5 73 5 54 5 46

Die absorbierten Kubikzentimeter Acetylen sind dem gemessenen
Volumen vor der Reduktion auf Normalverhiltnisse hinzuzuzihlen.
Die Wasserdampfspannung iiber der gesittigten Kochsalzlésung ist
dem Chemiker-Taschenbuch, 58. Aufl., Bd. 1, 8. 22, 1937 zu entnehmen.

J. Gelhaar beschreibt einen Apparat, bei dem 5 g gemahlenes Carbid
mit Kochsalzlosung, die mit Acetylen gesittigt ist, zersetzt werden.
Das Acetylen wird iiber gesdttigter Kochsalzlosung aufgefangen und
gemessen. Ferner gibt er einen Apparat an, bei dem 1—1,5 g Carbid
mit geséittigter Kochsalzlosung zersetzt werden, wobei das Acetylen
itber Quecksilber aufgefangen und gemessen wird.

Auf volumetrischem Wege wird auch das bei der Fabrikation von
Kalkstickstoff in diesem noch verbleibende Calciumcarbid (Restcarbid)
bestimmt. Hierfiir eignet sich sehr gut ein Apparat nach Abb. 41

Zersetzt man 13,65 g Kalkstickstoff, so ist: abgelesenc em?-2 _ %

100
Restcarbid im Kalkstickstoff.

Eine vorherige Reduktion des abgelesenen Volumens eriibrigt sich
bei dieser technischen Schnellmethode im allgemeinen.

J. Gelhaar bestimmt das Restcarbid durch Zersetzen mit Koch-
salzlésung in einem Apparat, der dem zur Carbidanalyse in gemahlenem
Carbid (s. oben) entspricht, aber kleiner in den Abmessungen gehalten ist.

F.Trost bestimmt das Restcarbid maBanalytisch, indem er 1—2 g
Kalkstickstoff 3/, Stunden mit Wasser kocht und das entwickelte Acetylen
mit Ilosvayschem Cu-Reagens (II1, 722) als Cu,C, fillt. Das Cu,C, 16st
er nach dem Auswaschen in Salpetersiure, kocht den UberschuBl an Sal-
petersiure fort, oxydiert mit Bromwasset, kocht das iiberschiissige Brom

1 Mitteilung der Bayerischen Stickstoffwerke A.G., Piesteritz.
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weg und neutralisiert nach dem Erkalten mit Ammoniak. Nach Zugabe
von Essigsdure und Jodkalium titriert er mit !/, n-Thiosulfatlésung.
A. Alexandrow bestimmt geringe Mengen Calciumecarbid in
Schlacken (technische Analyse), indem er diese mit Kochsalz mischt
und mit 10%iger Bleinitratlosung zersetzt. Das entwickelte Acetylen
wird unter Erhitzen durch Wasserstoff verdringt, in ammoniakalischer
Kupferoxydulsalzlosung aufgefangen und das
Kupfer im Acetylenkupfer nach einer der be-

kannten Methoden bestimmt.

b) Bestimmung auf gewichtsanaly-
tischem Wege. A. A. Wassiljew modifiziert
die Methode von Bamberger (III, 716), in-
dem er als Zersetzungsgefil eine einfache
750 ecm3® Kochflasche benutzt, durch deren
Stopfen Tropitrichter und Gasableitungsrohr
eingefiihrt sind. Das Gasableitungsrohr fiihrt
zu einem Trockenturm mit nachgeschaltetem
U-Rohr. Es soll hierdurch eine bessere Trock-
nung des Acetylens erreicht werden. Fiir eine
Bestimmung werden 60—80 g Carbid ange-
wandt, zersetzt wird mit 20%iger Kochsalz-
16sung.

H. A. J. Pieters und H. 8. Visser zer-
setzen zur technischen Analyse von Calcium-
carbid dasselbe in einem &hnlichen Apparat
mit 10%iger Salzsiure, verdringen das ent-
wickelte Acetylen durch getrocknete Luft
und bestimmen aus der Gewichtsdifferenz das
Acetylen und damit das Calciumcarbid.

Abb. 4. Appastus zus teche 5. Feuchtigkeitshestimmung mittels Cal-
nischen’ Schnellbestimmung des ~ ciumearbid. Eine ganze Reihe von Arbeiten
Restearbides im Kalkstiokstoff.  grstrecken sich darauf, die Reaktion CaC, +

4 Eimer, B Entwickler, . .
C Schlauch, D Druckausgleich-  H,0 = CaO + C,H, zur Feuchtigkeits- bzw.

hahn, E MeS8biirette, F Verbin- . . .
dungsschlauch, @ Niveaurohr, Wasserbestimmung in verschiedenen Stoffen
el ene o hencte  zu benutzen. Die Ermittlung des entwickelten
korb. Acetylens wird verschieden durchgefiithrt. Die
in den Jahren 1931—1937 bekannt gewordenen
Verfahren seien hier kurz besprochen, obgleich auf solche Methoden
im Hauptwerk an dieser Stelle nicht eingegangen ist.

L. M. Jolson beschreibt einen einfachen Apparat zur schnellen
Bestimmung der Feuchtigkeit, bei dem das entwickelte Acetylen volu-
metrisch gemessen wird. Aus einer beigefiigten Tabelle kann der Feuch-
tigkeitsgehalt des zu untersuchenden Gutes direkt abgelesen werden.

F. Schiitz und W.Klauditz fangen das entwickelte Acetylen in
Aceton auf und fillen es mit einer Kupfersalzlosung als Cu,C,. Dieses
reduziert Ferrisulfat, welches nach Willstatter und Maschmann
mit Kaliumpermanganat titrimetrisch bestimmt wird (s. a. ITI, 722).

P. S. Sheleskow bestimmt das entwickelte Acetylen und damit

das Wasser entweder durch Feststellung des Gewichtes der Mischung
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von CaC, und Untersuchungsgut vor und nach dem Abgasen desselben
oder durch Messung der Druckzunahme des Acetylens in einem geeig-
neten Apparat. Die Methode eignet sich zur Wasserbestimmung in
Bodenproben, Lehm, Fruchtkonserven usw.

W.I.Dsiwulski und L. J. Turbin geben Methode und Tabellen zur
Wasserbestimmung an, wobei ein Calciumcarbid benutzt wird, dessen
Titer vorher mittels genau gewogener Wassermengen festgestellt ist.

P.M. Orshechowski und K. B. Chait bespreehen die Fehler, die
dadurch entstehen, daB CaC, selbst eine gewisse Menge hygroskopisches
Wasser enthilt, welches ebenfalls Acetylen entwickelt. Das trockene
Carbid mufB3 daher speziell untersucht werden, um entsprechende Korrek-
turen anbringen zu koénnen.

C. Gesamtanalyse (III, 716).

Hier sind wesentliche Neuerungen nicht bekannt geworden. J. Gel-
haar gibt eine Bestimmung des Wasserstoffs im Carbid an, wofiir
die Bestimmungsmethode wie bei einer gewéhnlichen Verbrennungs-
analyse benutzt wird. Er mischt das Carbid mit der 10fachen Menge
Bleichromat, dem 10% Kaliumdichromat zugesetzt sind, und erhitzt
in einem Platinschiffchen, hinter dem sich etwas Platinschrot befindet.
Verbrannt wird unter stindigem Durchleiten von Sauerstoff.

D. Carbidschlamm (111, 718).

Neuerungen sind hier nicht bekannt geworden.

E. Normen des Deutschen Acetylenvereins
iiber den Carbidhandel (111, 719).
(Giiltig vom 4. 9. 1927 an.)

Die Normen sind noch giiltig!. Es wurde nur 1935 der zuldssige
Phosphorwasserstoffgehalt gedndert, er betragt jetzt 0,06 Vol.-% (frither
0,04 Vol.-%) mit einer zulissigen Analysenlatitiide von 0,01 Vol.-%. Als
Analysenmethode gilt -ausschlieBlich die Methode nach Fraenkel (1).

F. Internationale Normen fiir Calciumcarbid.

In der Nr.34 (Ausgabe Juli/Dezember 1937) des Bulletin Officiel
de la Commission Permanente Internationale de 1’Acétylene, de la
Soudure Autogéne et des industries qui s’y rattachent (CPI) sind die
,,Normes Internationales du Carbure de Calcium et Annexes‘ im franzosi-
schen Originaltext veroffentlicht. Der Deutsche Acetylenverein ver-
offentlicht die deutsche Ubersetzung dieser Normen nebst Anhang
(Probenahme und Analyse) und Anlagen I—IV mit einer Einfiihrung
von E. Sauerbrei.

Die Normen sind besonders fiir die in der C.P.I. vertretenen Lander
von Bedeutung, die keine eigenen nationalen Normen haben, konnen

1 Neuentwurf, der als DIN-Norm herausgegeben werden soll, ist beim Deutschen
Acetylenverein als FachnormenausschuB in Bearbeitung.
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aber auch dort als mafigebende Liefergrundlage vereinbart werden, wo
nationale Normen bestehen.

Diese Normen bringen Vorschriften iiber Verpackung, KorngréBe,
Preis, Gasausbeute, Reinheit des Gases, Reklamationsfrist und Vor-
schriften iiber Probenahme und Analyse. Letztere sind in einem Anhang
zu den internationalen Normen sehr eingehend behandelt. In den An-
lagen I—IV werden dann behandelt: Apparat des Office Central zur
Bestimmung der KorngroBe und des Staubgehaltes des Carbids; ferner
zur Bestimmung der Gasausbeute von Calciumcarbid der Apparat des
Deutschen Acetylenvereins, der Apparat des Schweizerischen Acetylen-
vereins und der Apparat des Office Central de I’Acétyléne et de la Soudure
Autogene (OCA).

Es sei folgendes hervorgehoben!:

Die Normen unterscheiden zwischen unsortiertem und sortiertem
Carbid, wihrend es bei den deutschen Normen nur sortiertes Carbid gibt.
Als Staub gilt Carbid unter 2 mm KorngréBe. Die Gasausbeute wird
bezogen auf 15° C 760 mm Hg feucht, die Analysentoleranz betrigt 3%.
Der Gehalt des Rohacetylens an Phosphorwasserstoff darf 0,06 Vol.-%
nicht iibersteigen, die zuldssige Analysenlatitiide betrigt 0,01 Vol.-%. Die
Analyse ist nach der Methode von Fraenkel (2) oder einer auf gleicher
Grundlage beruhenden durchzufithren. In dem letzten Punkt liegt eine
Abweichung gegeniiber den deutschen Normen, die nur die Methode
von Fraenkel zulassen.

Der Anhang zu den internationalen Normen gibt zunichst sehr ein-
gehende Anweisungen fiir die Probenahme und ihre Durchfithrung,
wobei auf die GroBe der Trommeln, aus denen die Probe zu entnehmen
ist, besonders eingegangen wird. Fiir die Ermittlung der KorngréBen
und iiber die Grenzen fiir Uber- und Unterkorn sind genaue Angaben
gemacht. Carbid einer bestimmten Kérnung darf nicht mehr als 5%
Uberkorn und nicht mehr als 15% Unterkorn enthalten. Ferrosilicium
darf nicht mehr als 1% vorhanden sein. Fiir die Bestimmung der Gas-
ausbeute sind die oben bereits genannten drei Apparate zugelassen, die
in den Anlagen II, IIT und IV beschrieben sind.

Fir die Bestimmung der im Acetylen enthaltenen Phosphorver-
bindungen als Phosphorwasserstoff sind folgende drei Methoden zu-
gelassen:

1. Oxydation des Phosphors zu Phosphorsiure vermittels Natrium-
hypochloritlésung;

2. Oxydation des Phosphors zu Phosphorsiure vermittels Jod-
Jodkaliumlésung;

3. Bestimmung vermittels Quecksilberchlorids.

Die Bestimmung nach der ersten Methode kann gravimetrisch als
Magnesiumpyrophosphat nach Fraenkel (2) und Schlaepfer erfolgen
oder aber titrimetrisch, d. h. durch Losung des ausgefillten Ammonium-
phosphormolybdats in iiberschiissiger Natronlauge und Titration des
Uberschusses mit Saure.

1 Da die Veréffentlichung erst wihrend der Drucklegung dieses Bandes erfolgte,
kénnen nur die wichtigsten Tatsachen kurz behandelt werden.
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Die Kommission behilt sich vor, auch jede andere Methode anzu-
erkennen, sofern ihre Zuverlissigkeit erwiesen ist. Im Falle von Re-
klamationen muf} die Schiedsanalyse unter Anwendung der Oxydations-
methode vermittels Natriumhypochloritlésung und nachfolgender gravi-
metrischer Bestimmung des Phosphors als Magnesiumpyrophosphat
nach Fraenkel erfolgen.

Es folgen dann die alle Einzelheiten der Ausfiihrung beriicksichti-
genden genauen Beschreibungen der obengenannten drei Untersuchungs-
methoden. Es kann hier nur auf die deutsche Ubersetzung der Original-
abhandlung verwiesen werden.

Auf den deutschen Apparat zur Bestimmung der Gasausbeute ist
bereits auf S. 113 eingegangen.

Der Apparat des Schweizer Acetylenvereins gestattet auch fein-
korniges Carbid zu untersuchen. 500—1000 g werden in 2—3 Papier-
tiiten verteilt, im Entwickler, dessen Wasser acetylengesittigt sein mu8},
untergebracht und nacheinander in das Entwicklerwasser versenkt.
Das Gas wird in einer Glocke aufgefangen und gemessen.

Bei dem Apparat des Office Central werden 100 g Carbid vergast,
die auf eine Koérnung von 10/15 oder 15/20 mm vorzerkleinert sein
miissen.

In bezug auf Einzelheiten in der Ausfithrung und Arbeitsweise der
Apparate muB wiederum auf die deutsche Ubersetzung der Original-
abhandlung verwiesen werden.

III. Acetylengas (II1, 722).

Hansen bespricht die Unfallgefahren bei der Verwendung von
Acetylén in gewerblichen Betrieben und die Bekdmpfung derselben.

1. Acetylengehalt (ITT, 722). W. Scheruhn beschreibt einen Appa-
rat, mit dem etwa 99%iges C,H, im Acetylenluftgemisch auf 0,1%
genau einwandfrei bestimmt werden kann. Das Acetylen wird mit
rauchender Schwefelsiure absorbiert, das Restvolumen wird nicht in
der Biirette, sondern in einer abgeéinderten Hempelpipette in dem Rohr
zwischen den beiden Kugeln abgelesen.

D.F.Novotny (1) absorbiert hochprozentiges C,H, mittels konzen-
trierter Tlosvayscher Losung (III, 722), filtriert das gefallte Cu,C,,
wischt es mit ammoniakalischem, hydroxylaminchloridhaltigem Wasser
(2—3% Ammoniak, 0,5% Hydroxylaminchlorid) aus und 16st es in
20%iger Salzsdure. Das Filtrat wird eingedampft und im Riickstand
das Kupfer bestimmt. Novotny weist darauf hin, daf die Werte zu
hoch ausfallen, weil Cu,C, Kupfersulfat absorbiert. Bestimmt man im
Filtrat das SO; und zieht die entsprechende Menge Cu ab, so bekommt
man richtige Werte. Verwendet man zur Herstellung der Losung Kupri-
chlorid, so werden die Fehler durch Absorption geringer.

D.F.Novotny (2) beschreibt eine Abinderung der Methode von
Chavaleston, wobei die Absorption des Acetylens durch Silbernitrat
bei geddmpftem Licht und in einer von HCl- und H,S-freien Wasser-
stoffatmosphire erfolgt. Dadurch wird eine Zersetzung des labilen



122 Calciumcarbid und Acetylen.

Komplexes C,Ag,AgNO, vermieden. Die Titration der entstehenden
Salpetersdure wird mit Mikrobiiretten ausgefithrt. Die Ergebnisse
fallen etwas zu hoch aus.

Das Acetylen kann nach Novotny (2) ferner bestimmt werden,
indem man zur Absorption eingestellte Silbernitratlésung verwendet,
das entstandene Acetylensilber durch Porzellanfiltertiegel abfiltriert,
mit Wasser answéscht und im Filtrat das iiberschiissige Silber maBanaly-
tisch nach Volhard oder gewichtsanalytisch als AgCl bestimmt.

M. Gerschenowitsch, G.Daletzki und N. Kotelko verbrennen
ein Gemisch von Acetylen und anderen brennbaren Gasen bei 165°
iiber einem Katalysator aus platiniertem Chromnickeldraht. Bei dieser
Temperatur verbrennt nach Angabe der Autoren iiber diesem Kata-
lysator nur Acetylen.

A.Kraufl bestimmt in Schweillgasen das Acetylen mittels geeig-
neter Biirette durch Absorption in Wasser, die erhaltenen Werte miissen
mit entsprechenden im Original angegebenen Faktoren multipliziert
werden, um die Ldslichkeit von Luft in Wasser zu beriicksichtigen.
Der Apparat hat fiir seine Zwecke (Beachtung der Explosionsgrenzen)
eine hinreichende Genauigkeit.

H.Kahle kondensiert Acetylen in geeignetem Rohr durch Ein-
frieren mittels flissiger Luft. Die Bestimmung erfolgt nach der Ver-
dampfung durch Messung des Volumens oder chemisch durch Absorption.

Es sei in diesem Zusammenhang an schwere Unfille erinnert, die bei
solchen Arbeiten mit fliissiger Luft, die ja in Wirklichkeit hochprozentiger
flissiger Sauerstoff ist, aufgetreten sind. Man nimmt daher zweckmiBig
fliissigen Stickstoff, wobei man sich aber vor Augen halten mu8, daB
fliissiger Stickstoff aus der Luft begierig Sauerstoff aufnimmt. Es muB
daher auch hierbei mit der nétigen Vorsicht gearbeitet werden.

H.S.Davis, G.8.Crandall und W.E. Higbee jr. beschreiben
eine Methode zur Bestimmung von Acetylen in Gasen, bei der das Gas
in der Hempelbiirette 2mal mit Pyrogallollésung gewaschen und in eine
Flasche mit ausgekochter KBr-KBrO,-Losung iibergefiihrt wird. Unter
Schiitteln wird dann kubikzentimeterweise 10%ige Schwefelsaure zu-
gegeben (200% UberschuB). Nach etwa lstiindigem Schiitteln werden
3—5 em® gesittigte Jodkaliumlosung zugefiigt. Nach dem Verdiinnen
wird mit Thiosulfat titriert.

E.Sauerbrei und W.Scheruhn (3) fithren eine Schnellbestimmung
von C,H, im Entwicklerwasser von Acetylenentwicklern aus, indem
sie aus dem Wasser oder der Kalkmilch das Acetylen durch Kochen
austreiben und iiber Kochsalzlosung oder Quecksilber auffangen. Das
Acetylen wird gasanalytisch mit rauchender Schwefelsiure oder alkali-
scher Cyankaliumlosung bestimmt.

J.R.Branham weist auf die Fehler bei der Gasanalyse hin, die
dadurch entstehen, daBl Gummi und Hahnfett Acetylen absorbieren.
Er schligt Korrektur durch Blindversuch vor, wodurch die Genauigkeit
zwar verbessert, der Ubelstand aber nicht restlos beseitigt wird.

Francis E. Blacet, George D. MacDonald und Philip A.
Leighton beschreiben eine mikroanalytische Methode, wobei etwa
25—100 mm? Acetylen mittels eines Gemisches von festem CuCl und
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KOH absorbiert und mit Hilfe einer Spezialmikrobiirette bestimmt
werden.

J.A. Andrejew und M. B. Neumann (Neiman) teilen ebenfalls eine
gasmikroanalytische Bestimmung von Acetylen mit. Die Genauigkeit
betragt bei Anwendung von 0,3—0,4 cm?® Gas 0,2—0,4%.

E. Pietsch und A. Kotowski geben auf Grund eingehender Ver-
suche an, daBl unter geeigneten Bedingungen mit dem Reagens von
Tlosvay Acetylen noch in einer Konzentration von 2—4-10-% Vol.-%
nachgewiesen werden kann.

W. Riese beschreibt eine Methode zur quantitativen Bestimmung
ganz geringer Acetylenmengen, wobei ebenfalls das Reagens von Ilosvay
benutzt wird, welches aber in Abweichung von den bekannten Rezepten
genau nach folgender Vorschrift zu bereiten ist:

2 g kristallisiertes reines Kupfernitrat — gelegentlich wurde auch
die dquivalente Menge reines Kupfersulfat genommen — werden in
einem 100 cm® fassenden MeBkolben in 10 cm® kaltem, destilliertem
Wasser gelost. Zu der Losung gibt man 8 g festes Hydroxylaminchlor-
hydrat und schiittelt, bis auch dieses gelost ist. Dann versetzt man
das ganze mit 10,5 cm3 walrigem Ammoniak von der Konzentration
20 g Ammoniak in 100 cm?® Losung (bei etwas schwécherem Ammoniak-
wasser nimmt man entsprechend mehr Kubikzentimeter), wobei leb-
hafte exotherme Reaktion unter Gasentwicklung und Farbaufhellung
von dunkelblau bis schwachblau eintritt. Man setzt dann weiter 6 cm3
frischbereitete 2%ige Gelatinelosung zu, schiittelt um und fiilllt mit
destilliertem Wasser auf 100 cm® auf. Die Losung ist dann absolut
farblos und nach vélligem Aufhéren der Gasentwicklung wasserklar.
Luftsauerstoff mufl bei der Herstellung des Reagens méglichst aus-
geschlossen werden.

Im einzelnen geschieht die Durchfithrung der Bestimmung so, daB3
man durch einen mit 10 cm?® Ilosvay-Losung beschickten, reagens-
glasformigen Blasenzihler so viele Kubikzentimeter des zu priifenden
Gases leitet, daB der Farbton einer in einem zweiten, gleichgebauten
Blasenzahler befindlichen Vergleichslosung, die durch Versetzen von
Ilosvay-Losung mit einer bekannten Acetylenmenge hergestellt ist,
gerade erreicht wird. Die Methode soll sich fiir Acetylengehalte bis zu
etwa 2% eignen, fiir héhere Gehalte wird sie ungenau.

E.Vernazza benutzt Cuprothiosulfat und Alkalicuprothiosulfat
als empfindlichen Nachweis auf C,H,.

H. Gorlacher beschreibt einen Apparat zum Nachweis von Ace-
tylen und anderen Giftstoffen in der Luft, der darauf beruht, dafi die
in der Luft anwesenden Giftstoffe die Reaktionsfihigkeit von gelbem
Phosphor (Aufleuchten desselben) verdndern.

Die Bestimmung des Acetylengehaltes im flissigen Sauerstoff ge-
schieht dadurch, da man 5 1 fliissiges O, bis auf etwa 250 cm?® im offenen
Gefil verdampfen 1iBt, diese dann in einen Glaskolben iberfithrt und
weiter verdampft. Dies Gas fithrt man durch ammoniakalische Silber-
nitratlésung, wobei verschiedene Ausfithrungsformen im Gebrauch sind.
Aus der Menge des Acetylensilbers wird auf den Acetylengehalt ge-
schlossen, oder das Acetylensilber wird mit Schwefelsiure zersetzt
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und das entwickelte Acetylen mit Ilosvayschem Reagens colorimetrisch
bestimmt. Vgl. hierzu L. M. Jolsson, I.I. Strishewski und A.B.
Bergelsson; W.S.Tschernjak und I.I.Strishewski; 8.N.Ka-
sarnowski.

2. Vernnreinigungen (III1, 723). Nach den Bestimmungen des Deut-
schen Acetylenvereins (s. S. 119) soll ein Calciumcarbid nur dann als
lieferbar gelten, wenn der Gehalt an Phosphorwasserstoff im Rohacetylen
héchstens 0,06 Vol.- % betrigt. Dies entspricht auch den internationalen
Carbidnormen.

Uber die Bestimmung von Phosphorwasserstoff teilen A. Fraenkel(1),
W. Rimarski und E. Streb, E. Sauerbrei und W. Scheruhn (4)
umfangreiche Versuche und entsprechende Analysenmethoden mit. Sie
besprechen ausfiihrlich das Oxydationsverfahren mit Hypochlorit und
mit Jod-Jodkalium, das Verbrennungsverfahren und das colorimetrische
Verfahren (Quecksilberchlorid-Chlorkaliumlésung) nach Granjon. Als
Ergebnis der gesamten Untersuchungen wird dem Verfahren von
Fraenkel der Vorzug gegeben unter der Voraussetzung, dafi die OH-
Jonenkonzentration dem Vorgehen Fraenkels entsprechend zuriick-
gedringt wird durch Zusatz von Natriumbicarbonat.

Fiir die Bestimmung des Phosphorwasserstoffs beschreiben S. Arut-
jenjan und R.Mnatzakanjan einen neuen Apparat, der die Be-
stimmungsmethode, die auf der Oxydation der Beimengungen des
Acetylens durch Hypochlorit beruht, verbessern soll.

Mit der Untersuchung des Luftgehaltes im hochprozentigen Acetylen
beschéftigen sich mehrere gréfiere Veroffentlichungen der letzten Zeit.
M. Konschak bestimmt die Verunreinigungen, die in der Hauptsache
aus Luft bestehen, indem er ein Rohrchen von bestimmter Form mit
dem zu untersuchenden Gas fiillt und in eine Mischung von 80 Vol.-%
Aceton und 20 Vol.-% Wasser taucht, die das Acetylen absorbiert.
C. ABmann bestdtigt die Methode, hilt sie aber noch fiir zu umsténd-
lich fiir kleinere Acetylenwerke, wo kein chemisch geschultes Personal
vorhanden ist.

P. Schuftan beschreibt im AnschluB an die beiden vorhergehenden
Veroffentlichungen einen einfachen Apparat, bei dem reines Aceton
zur Absorption verwendet wird. Die Dauer der Analyse wird mit etwa
3 Minuten angegeben. Die Fehlermoglichkeiten und die unvermeidbaren
Ungenauigkeiten werden eingehend besprochen.
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Verfliissigte und komprimierte Gase.
Von
Dr.-Ing. A. Orlicek, Héllriegelskreuth bei Minchen.

I. Allgemeines (I1/1, 825).

Ziel der technischen Untersuchung verdichteter Gase ist im all-
gemeinen die Feststellung der Verwendbarkeit fiir einen bestimmten
technischen Zweck. Hiufig ist es zuldssig auf eine vollstindige Ermitt-
lung der Zusammensetzung zu verzichten und sich auf die Bestimmung
der technisch wichtigen Gasbestandteile zu beschranken. Art und Menge
der vielleicht nur in Spuren vorhandenen Verunreinigungen bestimmen
oft die technische Brauchbarkeit eines Gases. In diesen Fillen geniigt es
die Analyse auf die Bestimmung der Verunreinigungen zu beschrinken,
ja es kann sogar ausreichend sein festzustellen, dal die schidlichen
Verunreinigungen eine gewisse Konzentration nicht iiberschreiten.

Die volumetrische Gasanalyse ist fiir derartige Bestimmungen
wenig geeignet, macht es doch schon Schwierigkeiten mit ihr Konzen-
trationen unter 1/,,% genau zu ermitteln. Daher ist die gegebene Ar-
beitsmethode zur Bestimmung von Verunreinigungen vielmehr die,
jeden interessierenden Bestandteil fiir sich durch eine geniigend empfind-
liche Einzelbestimmung zu erfassen.

Physikalische MeBmethoden werden in der technischen Gasanalyse
zur raschen oder selbsttitigen Bestimmung oft herangezogen, aber auch aus
einer sehr genauen physikalischen Messung 148t sich die Menge von Stoffen,
deren Konzentration klein ist, nur annihernd berechnen. Die noch erfal-
bare untere Grenzmenge hingt bei gegebenem MeBverfahren davon ab,
wie stark die physikalischen Konstanten der untersuchten Stoffe von-
einander verschieden sind. In giinstigen Fillen, z. B. bei der Analyse
eines Stickstoff-Wasserstoffgemisches mit dem Haber-Léweschen
Interferometer kann man bis zu /;,,% Stickstoff im Wasserstoff oder
umgekehrt feststellen. Im allgemeinen mull aber schon bei Konzen-
trationen von !/,4% mit dem Versagen direkter MeBmethoden gerechnet
werden. In vielen Fillen, in denen die chemische oder physikalische
Analyse Schwierigkeiten bereitet, gelingt es durch Anwendung von
Trennungsverfahren, wie fraktionierte Kondensation, Destillation oder
Adsorption eine Verbesserung der Analyse zu erreichen, auch wenn es
dabei nicht gelingt, den zu bestimmenden Stoff quantitativ und rein
abzuscheiden. Man begniigt sich dann damit, eine Fraktion zu gewinnen,
die den gesuchten Stoff so angereichert enthilt, dal er mit den verfiig-
baren analytischen Verfahren leicht bestimmt werden kann. Besonders
wichtig sind diese physikalischen Trennungs- und Anreicherungsmethoden
bei der Untersuchung von Gemischen aus Stoffen, die sich chemisch
nur wenig unterscheiden, und bei der Analyse sehr komplexer Gemische.
Fast regelmiBig werden diese Trennungsverfahren angewendet bei der
Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen und bei der Untersuchung
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von Gemischen, die Edelgase enthalten. Deshalb sind diese Arbeits-
verfahren auch in den beziiglichen Abschnitten beschrieben!, obwohl
sie von durchaus allgemeiner Benutzbarkeit sind.

Die wichtigsten physikalischen Daten fiir die in Frage kommenden
Gase sind in nachstehender Tabelle 1 zusammengestellt.

1I. Behordliche Vorschriften (II/1, 826)2.

Seit dem Erscheinen des Hauptwerkes wurden die durch die Ent-
wicklung in den letzten Jahren vielfach iiberholten Bestimmungen in
wesentlichen Punkten abgeidndert und dem Stand der Technik angepaBt.

Der Verkehr mit verfliissigten und komprimierten Gasen ist in
Deutschland durch die Polizeiverordnung iiber die ortsbheweg-
lichen geschlossenen Behidlter fiir verdichtete, verfliissigte
und unter Druck geléste Gase und durch die vom Druckgasaus-
schuB aufgestellten ,,Technischen Grundsédtze® geregelt.

Behilter und Zubehoérteile sind zum Teil genormt, siche DIN 447,
4664—4671. DVGM 3200, 3221, DIN KR 3380.

Die fiir den Bahnversand mafligebenden Bestimmungen sind im
deutschen Eisenbahngiitertarif Anlage C ,,Vorschriften iiber die
nur bedingt zur Beférderung zugelassenen Gegenstinde niedergelegt.

Neben den schon frither handelsiiblichen Gasen bezeichnet die letzte
Ausgabe des Tarifs auch folgende Stoffe als fiir den Bahnversand zu-
lissig: Edelgase, Stickstofftetroxyd, Chlorwasserstoff, Schwefelwasser-
stoff, Borfluorid, Athylenoxyd, Vinylchlorid, Methylbromid, Methyl-
ather, Methylamin, Athylamin, Butadien und Dichlordifluormethan.
Dariiber hinaus werden auch andere Gase von der Bahn beférdert,
sofern es sich um Sendung von Versuchsgasen handelt und sie den polizei-
lichen Vorschriften entsprechen.

Die Druckgasverordnung findet keine Anwendung auf Behilter
unter 220 cm® Rauminhalt. Geringe Mengen unter Druck verfliissigter
Gase diirfen auch in gasdicht verschlieBbaren oder zugeschmolzenen
Glasréhren durch die Bahn befordert werden.

Als Werkstoff fiir die Behidlter dient vor allem FluBistahl. Es
konnen aber auch Behiilter und Armaturen aus Kupfer firr schweflige
Saure, Methyl- und Athylchlorid, Methylbromid sowie Methylither
Verwendung finden. Ist der Versuchsdruck? kleiner als 50 Atm., so
sind neben nahtlosen Flaschen auch geschweilite zulissig, die aber
nicht fiir die Aufbewahrung von Acetylen dienen diirfen. Beziiglich
der Herstellung von geschweiliten und hartgeloteten Flaschen enthalten
die technischen Grundsitze eine Reihe von Sonderbestimmungen. Ihre
Hauptanwendung haben die geschweiften Behélter fiir die Aufbewahrung
von Gasol gefunden.

1 Allgemeine Vorschriften und Literatur iiber die Gastrennung durch physi-
kalische Methoden vgl. G. Lunge, H. R. Ambler sowie A. Klemene.

2 Siehe Ztschr. f. kompr. u. verfl. Gase 32, 106 (1936).

3 Mit Versuchsdruck wird in der Polizeiverordnung der Druck bezeichnet, mit
dem die Behilter bei der Druckprobe gepriift werden.
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Ta-
Spezifisches Gewicht,
Mol.- P Fliissigkeit Dampfdruck ata
Gew.
0°C | 15°C | 30°C | 0°C | 15°C | 30°¢C

Helium . . . . . .. 4,003 | 0,1222 (Kp.) — — — —
Neon . . ... .. 20,183 | 1,204 ,, —_— — — —_
Argon . . . . . .. 39,944 | 14 v — —_ — —
Krypton . . . . . . 83,70 | 2,155 (—146°) — — — —
Xenon . . . . . . . 131,30 |~3 (Kp.) — — — —
Wasserstoff . . . . . 2,016 { 0,0708 (Kp.) —_ — — —
Stickstoff . . . . . . 28,016 | 0,802 ,, - — — —
Sauverstoff . . . . . 32,000 | 1,146 ,, — — — —
Chlor . .. . ... 70,91 1,4685 | 1,4273 | 1,3799 3,78 5,94 9,04
Stickoxydul . . . . . 44,016 | 0,9105 | 0,800 | 0,6905 | 37,3 51,4 70,5
Stickstofftetroxyd . . | 92,016 | 1,4468 (20°) 1,4246 — 0,76 1,48
Kohlenoxyd .. .1 28,00 0,7986 (Kp.) — — — —
Kohlendioxyd . . . . | 44,00 0,914 | 0,814 | 0,598 39,2 56,5 —
Schwefeldioxyd . . . | 64,06 1,4350 | 1,3964 | 1,3565 1,51 2,78 4,60
Ammoniak . . . . . 17,031 | 0,6341 | 0,6138 | 0,5918 4,19 7,12 | 11,44
Chlorwasserstoff . . . | 36,465 — 0,924 | 0,772 26,4 — 53,9
Schwefelwasserstoff 34,08 0,96 (—60°) — 10, 16,5 23,7
Phosgen . . . . . . 63,46 — 1,392 1,357 — 1.4 2,25
Methan. . . . . . . 16,03 —_ 0,466 — — —
) (=160°)
Athan . . . . . .. 30,05 — 0,373 - 23,4 32,3 45,3
Athylen . . . . .. 28,03 —_ 0,310 — 40,2 — —

(6°)
Acetylen . . . . . . 26,02 — 0,420 — 26,3 38,1 54,0

(10°)
Propan . . . . . . . 44,06 0,532 | 0,509 | 0,485 4.8 7,3 10,4
Propylen . . . . . . 42,05 0,546 0,523 0,497 6,0 9,0 12,6
n-Butan . . . . . . 58,08 0,601 | 0,580 | 0,557 - 1,80 3,25
iso-Butan . . . . . . 58,08 0,582 | 0,566 — 1,5 2,5 3,
Butylen-1 . . . . . 56,06 0,619 | 0,599 | 0,577 — — —
Butylen-2 . . . . . 56,06 0,631 | 0,614 —_ — — —
iso-Butylen . . . . . 56,06 — 0,601 — 14 2,2 3.5
Butadien . . . . . . 54,05 0,6456 | 0,6274 — 1,17 —_ —_—
Methylchlorid . . . . 50,48 — 0,917 - 2,49 4,12 6,50

(17°)
Methylbromid . . . . | 94,94 1,731 —_ — 3,045 | 5,592 | 7,337

(20°)

Dichlordifluor-
_methan. . . . . . 120,9 1,393 | 1,379 | 1,293 3,15 — 7,568
Athylchlorid . .| 64,49 0,921 —_ — — 1,14 —
Methylamin . . . . . 31,05 0,695 — 0,647 1,38 2,48 4,31
i} (—6,9%)
Athylamin . . . . . 45,08 0,7059 | 0,6885 | 0,6693 — — 1,70

Fir die Wirtsehaftlichkeit der Verwendung von Flaschengas ist es
wichtig, daBB das Gewicht des Behilters im Verhéltnis zum Gewicht
des Flascheninhaltes den durch Sicherheitsgriinde bedingten Mindest-
wert erreicht. Besonders wichtig ist die Verminderung des toten Ge-
wichtes bei hochkomprimiertem Treibgas zum Betrieb von Kraftfahr-
zeugen. Den Bestrebungen zur Herabsetzung des Flaschengewichtes
wurde durch die seit 1935 geltende neue Fassung der technischen
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belle 1.
N 1 Liter | Oberer |Unterer
Kp. Smp. Ty Py | Dichte | “on2 | Flissig- | Heiz- | Heiz-
bezogen Gm keit = | wert wert
°C °C °Q ata OW. | m3Gas | keal/kg |keal/kg
269,0 — | —267,9 | 2,335| 0,1381 | 0,1785 | 0,746 —
—-246,1 {—248,8 | —228,5 | 28,13 | 0,6961 | 0,8999 | 1,458 — —
—185,7 | —189,4 | —122,4 | 49,60 | 1,3799 | 1,7839 | 0,856 — —
—153,2 | —157,2 | — 63,7 | 56,0 | 2,868 | 3,739 | 0,628 — —
—108,0 | —111,5 | + 16,6 | 60,1 | 4,49 5,896 | 0,560 — —
—252,78 | —259,2 | —239,9 | 13,2 | 0,06952 | 0,08987 | 0,865 | 33910 | 28570
—195,81|—210,0 | —147,1 | 34,6 | 0,9673 | 1,2505 | 0,700 — —
— 182,96 | —218,8 | —118,8 | 51,35 | 1,1053 | 1,42895| 0,874 — —
— 339 |—103 | +146 | 97,0 | 249 3,22 0,981 — —
— 89,5 |— 90,8 | + 36,5 | 74,1 | 1,5300 | 1,9780 | 0,679 — —
+ 21,1 |— 93 | +158,2 [103,0 | 3,1812 | 4,1126 — — —
191,58 | —205,98| —140,2 | 35,66 | 0,9669 | 1,2500 | 0,696 | 2420 | 2420
— 785 |— 56,6 | + 31,0 | 753 | 1,5291 | 1,9768 | 0,652 — —
— 10 |— 755 | +157,5 | 80,22 | 2,2635 | 2,9263 | 0,558 — —
— 33,5 | — 78,0 | +1324 {1152 | 0,5967 | 0,7714 | 0,972 — —
— 85,0 | —114,2 | + 51,4 | 83,0 | 1,2679 | 1,6391 | 0,793 — —
— 60,7 | — 85,6 | +100,4 | 91,8 | 1,1906 | 1,5392 | 0,698 — —
+ 82 |—118 | +182,0( 56,0 | 3,505 | 4,531 0,536 — —
—161,4 |—182,6 | — 82,5 | 47,3 | 0,5545 | 0,7168 | 0,715 | 13280 | 11930
— 88,71|—183,65| + 35,0 | 50,4 | 1,0492 | 1,3564 | 0,444 | 12410 | 11330
—103,9 |—170 | 4+ 9,7 | 52,6 | 0,9484 | 1,2605 | 0,357 | 12130 | 11360
— 836 |— 8 |+ 37 |68 0,9057 | 1,1709 | 0,486 | 12030 | 11621
— 42,2 | —187,7 | + 95,6 | 456 | 1,520 | 2,019 0,323 | 12040 | 11070
— 47,0 |—185,2 | + 92,3 | 46,5 | 1,479 | 1,923 — 11770 | 11000
+ 05 |—135 | +152,0| 38,7 | 2,001 | 2,703 0,252 | 11840 | 10920
— 10,2 |—145 | 4-133,7 | 38,2 | 2,064 | 2,668 0,250 | 11820 | 10890
— 61 |—130 | 4142 — | 1,977 | 2,558 0,272 | 11630 | 10860
+ 1 |—128 | 4155 — | 1,977 | 2,558 0,274 — —
— 6,6 | —147 -+ 143,5 — 1,977 2,558 — - —
10,3 — — — — — — — —
— 24 |—104 | 41428 66 1,7438 | 0,2543 — — —
+ 32 |—93 | +1940| — — — — — —
29,8 — +111,5 | 39,56 — | 3,87 — —
+ 12,6 | —138,7 | +182,9 | 54 2,2280 | 2,8804 — — —
— 6,6 | — 925 | +1550 | 72 1,0737 | 1,388 — — —
+ 16,6 |— 81,0 | +183,2 | 55,5 | 1,558 | 2,0141 — — —

Grundsitze entsprochen und dariiber hinaus die Herstellung von
sog. Leichtstahlflaschen? ermdglicht, die in Deutschland aus
niedrig legiertem, vergiiteten Stahl hergestellt werden (W. Jamm und

K. Walter).

Mit besonderer Genehmigung des Druckgasausschusses werden ferner
kaltgezogene Flaschen aus hochlegierten Stéhlen erzeugt und vertrieben,

1 Siehe Ztschr. f. kompr. u. verfl. Gase 30, 73, 85, 86 (1934).

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II.
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die eine Gewichtsersparnis bis zu 50% erlauben!. Fiir Leichtstahiflaschen
ist aber eine hiufigere Wiederholung der Druckprobe vorgeschrieben.

Die Kennzeichnung der Behélter hat zu enthalten: Name oder Firma
des Eigentiimers (Abkiirzung im Einverstdndnis mit dem Druckgas-
ausschufl moglich), Behalternummer, Bezeichnung des Gases, Leer-
gewicht, Prifdruck, Stempel des Sachverstindigen und Tag der Priifung
sowie Herstellerzeichen. Auf Flaschen fiir verfliissigte Gase ist das
zuldssige Fillgewicht, auf solchen fiir verdichtete Gase der zuldssige
Uberdruck anzugeben. Die Anordnung des Kennzeichens ist nach
DIN 4671 auszufiihren. Wird der Behélter zur Kennzeichnung seines
Inhaltes mit einem Farbanstrich versehen, so ist als Kennfarbe zu wéhlen:

Fir Acetylen . . . . . . . ... .. ... gelb
Alle anderen brennbaren Gase . . . . . . . rot

Saverstoff . . . . . . . . ... .. ... blau
Stickstoff . . . . . . .. ... ... ... grin
Alle nicht brennbaren Gase . . . . . . . . grau

Es geniigt, die Behilter mit einem Farbring zu bezeichnen, ein all-
falliger Grundanstrich ist in grauer Farbe auszufiihren.

Tabelle 2. Komprimierte Gase.

Gase Fiilldruck in | Versuchsdruck
atii bei 15°C in atii

Edelgase, Stickstoff, Sauerstoff und deren Mi-
schungen, Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd,

Leuchtgas, Wassergas, Borfluorid. . . . . 200 300
Fettgas . . . . . . . . . . ... ... 125 188
Acetylen, gasférmig . . . . . . . . . . . . 1,5 —
Acetylen, gelost . . . . . . . . .. . .. 15 60
Alle anderen Gase . . . . . . . . . ... 1,0 —

Tabelle 3. Verfliissigte Gase.

8% | % ¥ Efw | % |wsg
Sefn| £ |25 SeEs| § |EEZz
Gase EEER| 2% |£E83 Gase BEE5| 22 |£5%S
Sgps| T |2ec Sex=| 1 |35es
A&~ 2 ESE BS~ | & |BE8E
Kohlensidure . . 1,34 190 5 Propylen . . .| 2,25 35 5
Stickoxydul . . | 1,34 180 5 Butadien . . .| 1,85 10 5
Chlorwasserstoff | 1,50 | 100 2 Methylchlorid . | 1,25 16 5
Schwefelwasser- Methylbromid . | 0,7 10 5
stoff . . . . 1,45 45 2 Athylchlorid .. 1,28 10 5
Ammoniak . 1,86 30 5 Dichlordifluor-
Chlor . . . . . 0,8 22 2 methan . . .| 0,89 13 5
Stickstoff- Phosgen. . . .| 0,8 15 2
tetroxyd .| 08 22 2 Vinylchlorid . . [ 1,26 11 5
Schweflige Saure | 0,8 12 2 Athylenoxyd . . | 1,30 10 5
Athan . . . .| 3,30 95 5 Methylather . . | 1,65 16 5
Propan . . . .| 2,35 25 5 Methylamin . . | 1,70 14 5
Butan. . . . . 2,05 12 5 Athylamin . . . [ 1,70 10 5
Athylen . . . . | 350 | 225 | 5

1 Biehe Ztschr. f. kompr. u. verfl. Gase 82, 106 (1936).
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In der Zusammenstellung (Tabelle 2) sind die jetzt in Deutschland
geltenden Hochstfilllungen fiir Gasflaschen und die Versuchsdrucke
aufgefiihrt, mit denen die Behilter gepriift werden.

Die Druckprobe mull nach Ablauf von 5 Jahren wiederholt werden.
Fiir Leichtstahlflaschen bestehen Sonderbestimmungen (Tabelle 3).

Tabelle 4. Technische Gasmischungen.

Erforderlicher Wiederholung
Gase GefaBraum fiir Veé':ucll;s- der Druckprii-
1 kg Fiillun, uce fung verlangt
g I g atit ng g
Liter in Jahren
Olgas, das bei 40° C den Druck der
Kohlensiure nicht iibersteigt, z. B.
Blaugas . . . . . . ... ... 2,50 190 5
Verflissigtes OIgas, das bei 40° C
einen Druck von max. 25 atii hat 2,50 40 5

Verflissigte Gemische von Kohlen-
wasserstoffen, die bei 50° C einen
Druck von max. 30 atii haben
(Ruhrgasol) . . . . . . .. .. 2,50 45 5

Verfliissigte Gemische von Kohlen-
wasserstoffen, die bei 50° C einen
Druck von max. 16,5 atii haben 2,35 24 5

Verflissigte Gemische von Kohlen-
wasserstoffen, die bei 50° C einen
Druck von max. 6,5 atii haben. . 2,08 10 5

Fiir verschiedene Gase darf derselbe Behilter nur beniitzt werden,
wenn der Druckgasausschul seine Zustimmung zur Bezeichnung der
Behilter zur wahlweisen Verwendung fiir mehrere Gase gegeben hat.

Ausriistungsteile an Behiltern fiir Acetylen, sofern sie mit dem
Gas in Berithrung kommen, sind nicht aus Kupfer oder Legierungen,
die mehr als 70% Kupfer enthalten, herzustellen, weil sonst die Gefahr
der Bildung von explosivem Kupferacetylid besteht.

DieVentilanschluBgewinde fiir Sauerstoff, Schwefeldioxyd, Stick-
oxydul, Chlor, Phosgen, Chlorwasserstoff und PreBluft wurden durch
die zweite Ausgabe der Norm 477 abgeindert. Umstehende Tabelle 5
gibt die zur Zeit geltenden Mafle der Ventilanschliisse.

Ist es beim Umfiillen oder Probenehmen erforderlich, so kénnen die
Behilter und deren Armaturen bis auf 40° C erwirmt werden, doch
darf das nicht durch eine offene Flamme geschehen, und es sind Vor-
kehrungen zu treffen, dafl die H5chsttemperatur nicht iiberschritten wird.

Zur Aufbewahrung und zum Transport von unter Atmosphéiren-
druck verfliissigten Gasen wie fliissige Luft, dienen in der Technik
VakuumgefiBle aus Metall, die in GroBen bis etwa 100 1 erzeugt werden,
wihrend noch groflere GefdBel mit festen Isolierstoffen umkleidet

1 Derartige Gefiafle in GréBen bis mehrere Kubikmeter dienen vor allem zum
speichern und transportieren von Sauerstoff, der in neuer Zeit vielfach in fliissiger

Form transportiert wird, um die hohen Frachtkosten, die beim Transport des
Sauverstoffs in Stahlflaschen entstehen, zu ersparen.

g%*
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Tabelle 5.
. Gewinde-| Kern-
Gas o, | Geminder Sonch” | durh. | Conegat
messer | messer
Brennbare Gase, Wasser-.
stoff, Olgas, Blaugas, Koh-
lenoxyd Chlorkohlenwas-
serstoff. . . . . . . .. links With- 21,800 19,476 14
worth
DIN 259
Nicht brennbare Gase, Edel-
gase, Kohlendioxyd, Am-
moniak . . . . . . . . rechts With- 21,800 19,476 14
worth
DIN 259
Stickstoff . . . . . . . . rechts With- 24,320 | 21,996 14
worth
DIN 259
Sauerstoff . . . . . . .. rechts R 3, 26,442 | 24,119 14
Schweflige Saure . . . . . rechts R 5/, 22,912 | 20,588 14
Stickoxydul . . . . . .. rechts R 3/, 16,663 | 14,951 19
Chlor, Phosgen, Borfluorid,
Chlorwasserstoff . . . rechts |1 DINI11l| 25,401 21,335 8
Acetylen . . . . . . . .. BiigelanschluB
PreBluft . . . . . . . .. rechts | R/, | 22912 l 20,588 14
(Muttergewinde am Flaschenventil)

werden. Um das Vakuum trotz der unvermeidlichen Gasabgabe der
Metallwand zu erhalten, ist in den Zwischenraum Aktivkohle eingebracht.
Wird bei Gefiflen, die zum Transport von Sauerstoff dienen, die Innen-
wand undicht, so kommt der Sauerstoff mit der Kohle in Beriihrung
und bildet damit ein explosives Gemisch. Zu einer Explosion ist es
in seltenen Fillen gekommen, und zwar dann, wenn starke Verunreini-
gungen der Kohle zur Selbstentziindung gefithrt haben (vgl. Laschin).
Bei sachgeméafBer Herstellung des Gerites sind Explosionen so gut wie
ausgeschlossen und die Aufbewahrung von fliissiger Luft oder fliissigem
Sauerstoff in VakuummantelgefaBBen aus Metall ist als ungefihrlich zu
bezeichnen. Doppelwandige, evakuierte Gefalle aus Porzellan wurden
auch vorgeschlagen und besitzen in grofen Dimensionen gewisse Vor-
teile gegeniiber solchen aus Glas, doch haben sie nur geringe Verbrei-
tung gefunden.

III. Probenahme (11/1, 829).

Der wichtigste Fehler beim Ziehen von Proben ist auf Inhomogenitét
des Gasinhaltes zuriickzufithren. Die o6rtlichen Unterschiede in der
Zusammensetzung konnen durch die Anwesenheit mehrerer Phasen
bedingt sein, sie treten aber auch innerhalb einer Phase auf. Sogar in
Behiltern, die nur Gas enthalten, kann der Inhalt inhomogen sein,
und zwar dann, wenn die einzelnen Bestandteile nacheinander gesondert
hineinkomprimiert werden. Die Mischung der Gase kann je nach Um-
sténden viele Stunden in Anspruch nehmen (s. auch Allen S. Smith).
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Von verfliissigten Gasen ist eine der Durchschnittszusammensetzung
entsprechende Probe aus der Fliissigkeit selbst zu ziehen!, weil fliich-
tigere Stoffe in der mengenmifig zurticktretenden Gasphase stark an-
gereichert sind. Man kann von dieser Erscheinung iibrigens Gebrauch
machen, wenn auf solche Verunreinigungen qualitativ zu priifen ist.

Scheidet sich aus dem verflissigten Gas eine zweite fliissige oder
feste Phase aus (z. B. Wasser aus Schwefeldioxyd oder Gasol, oder Eis
bzw. festes Gashydrat aus Kohlenwasserstoffen), so kann naturgemif
eine richtige Durchschnittsprobe nicht erhalten werden.

Manchmal ist es in solchen Fillen doch noch méglich, geniigend
richtige Proben zu erhalten, so z. B. von flissigem Sauerstoff aus dem
Verdampfer eines Lufttrennungsapparates. Die in der Fliissigkeit all-
fillig vorhandenen Kohlenwasserstoffe sind bei der Temperatur des
fliissigen Sauerstoffs fest, die Flissigkeit wird aber durch das Sieden
so stark durchgemischt, dafl ein Absetzen der Kohlenwasserstoffe kaum
eintritt.

Fehler konnen ferner dadurch entstehen, daB sich die Probe bei der
Entnahme entmischt. Zieht man Probe aus der fliissigen Phase von
Gemischen, so besteht die Gefahr, dal die Fliissigkeit bei der Ent-
spannung nur unvollstindig verdampft und daBl dann ein Teil des
Schwerfliichtigen in den Leitungen zuriickbleibt. Um das zu verhindern,
hat die Probenahme méglichst rasch zu erfolgen, und Leitungen fiir die
Fliissigkeit sind im Querschnitt klein zu halten, damit sie geniigend
durchgespiilt werden. Wird eine grofere Menge eines verfliissigten
Gases entspannt, so kiihit sich das Ventil stark ab und muf}, damit die
Fliissigkeit mit Sicherheit vollstindig verdampft, angewédrmt werden.

Die Probe kann sich auch in ihrer Zusammensetzung verdndern,
wenn man das Gas durch lingere Gummischlduche entnimmt, da einzelne
Gase durch Gummi hindurchdiffundieren bzw. darin lslich sind2. Ganz
falsch ist es fliissige Kohlenwasserstoffe durch GGummileitungen zu ent-
nebmen. Man nimmt Glas- oder Metalleitungen und beschrinkt die
Verwendung von Gummi auf nichtvermeidbare Verbindungsstiicke.

Um eine Verunreinigung durch Luft zu vermeiden, diirfen, wenn das
Gefdl oder die Apparatur, in die eine Probe gefiillt werden soll, unter
Vakuum steht, nur Ventile verwendet werden, die auch von der Stopi-
biichsseite vollkommen vakuumdicht sind. Noch besser verwendet
man Ventile, bei denen die Stopfbiichse durch einen Metallfederkorper?
ersetzt ist oder auch solche, bei denen der Abschluff gegen die Druck-
seite und nach aulen durch eine Gummiplatte bewirkt wird.

Zum Abmessen groBerer Gasvolumen dient am einfachsten eine
Gasuhr. (Sehr geeignet sind dazu sog. Versuchsgasmesser, die, um genaues
Ablesen zu ermoglichen, mit einem groBen Zifferblatt versehen sind und
auch eine Einrichtung zum Bestimmen der DurchfluBgeschwindigkeit
besitzen.)

1 Zu beachten wire dabei noch, daB gelegentlich Gasflaschen mit einem Steig-
rohr versehen sind, so dafl man, wenn der Bebilter zum Probeziehen gekippt wird,
aus der Gasphase entnimmt.

2 Vgl. Schuftan: Gasanalyse, S. 8.

3 Vgl. A. Klemenc: Behandlung und Reindarstellung von Gasen, S. 15.
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Man schaltet die Gasuhr immer hinter die Analysenapparate um
zu verhindern, daBl das Sperrwasser Gasbestandteile herauslost. Ist
die Anordnung der Gasuhr hinter den Analysengeriten nicht moglich,
dann muB} die Gasmenge mit den weniger bequemen Strémungsmessern
ermittelt werden, die auf Messung
des Druckabfalls beim Durchgang
des Gases durch eine Drosselstelle
beruhen.

Die Messung des Volumens
kleiner Mengen fliissiger Gase
geschieht am einfachsten in Glas-
gefiBen. Kugelige und zylindrische .
Gefile mit gewdlbtem Boden bis
etwa 50 mm Durchmesser sind bis
etwa 10 atii zu verwenden. Fir
Abb. 1. Druckfeste Glasmetallverbindungen.  hohere Drucke bis ungefédhr 80 atii

nimmt man Rohre von etwa 10 mm
i. L. und 3 mm Wandstirke aus geeignetem Hartglas, wie z. B. Duro-
bax oder Felsenglas von Schott & Genossen. Die Bearbeitung von
héchstbeanspruchten Glasrohren erfordert genaue Sachkenntnis und
erfolgt am besten in der Hiitte. Ventile und Anschliisse bestehen aus
Metall und werden so gestaltet, daBl das Glasrohr unter Zwischenlage
von geeigneten Dichtungen an den Metallstutzen angepreft (s. Abb. 1)
wird, oder man bildet sie als Lotverbindungen aus?.

Fiir hohere Drucke ist es vielfach giinstiger sich mit einem Schau-
glas zu begniigen, wie sie in &hnlicher Form fiir Wasserstandanzeiger

an Hochdruckdampfkesseln benutzt
werden. Kine derartige Armatur fir
Drucke bis 100 atii beschreibt A. Neu-
bauer 2.
Die Aufbewahrung und der
Transport groerer Mengen eines
Gases zur Analyse geschieht am vor-
teilhaftesten in verdichtetem Zustande
in einer Stahlflasche. Da gewohnlich
fiir derartige Zwecke ein geeigneter
Kompressor nicht zur Verfiigung steht
oder wegen der Gefahr der Verun-
Abb. 2. Anordnung zum Abfiillen von reln.lgu ngen durch 01 oder durch
Gasproben in Stahiflaschen. darin geloste Gase mnicht verwendet
werden kann, erfolgt die Fiillung am
besten durch Kondensation und darauffolgendes Verdampfen unter
Druck.

Ein druckfestes Gefi, z. B. aus Kupfer (Abb. 2), wird in einem
Kiltebad so tief abgekiihlt, dal das Gas unter dem verfiigharen Druck
verfliissigt wird. Hat sich geniigend Fliissigkeit gesammelt, so wird die

1 Siehe E.v.Angerer: Technische Kunstgriffe bei physikalischen Unter-
suchungen, S.47. Braunschweig 1936.
2 Neubauer, A.: Chem. Fabrik 11, 143 (1938).




Analyse der einzelnen Gasarten. 135

Gaszufuhr unterbrochen und der Inhalt durch langsames Erwéirmen
des Kondensationsgefifles unter gleichzeitiger Beobachtung des Druckes
in die Stahlflasche verdampft. Die Menge des einkondensierten Gases
ist so zu bemessen, dall kein unzulidssiger Enddruck auftreten kann.
Am einfachsten geschieht das durch Anpassung des Volumens des
Kondensationsgefales an die Grole der zu fiillenden Stahlflaschen.
Die Kondensationsgefifie werden vorteilhaft auch mit Sicherheits-
scheiben oder dhnlichen Vorrichtungen versehen, um zu verhindern,
daB durch Bedienungsfehler oder andere Stérungen Drucke auftreten,
denen die Festigkeit der Gerédte nicht gewachsen ist.

IV. Analyse der einzelnen Gasarten.

1. Schwefeldioxyd (II/1, 832). Fliissiges Schwefeldioxyd, das Wasser
enthdlt, wirkt im Gegensatz zum trockenen auf Kisen stark korro-
dierend, das Handelsprodukt ist daher in erster Linie auf Feuchtigkeit
zu priifen.

Zum Betrieb von Kiltemaschinen dienendes Schwefeldioxyd soll
nach A.K. Scribner weniger als 200 p. M.? Feuchtigkeit enthalten,
praktisch riickstandfrei verdampfen und wasserhell sein. Amerikanische
Hersteller (Compr. Gas Manufacturer Ass.) gewéhrleisten einen Wasser-
gehalt unter 50 p. M. (s. F. Eustis).

Soll die Anwesenheit von Feuchtigkeit nur grob qualitativ bestimmt
werden, so bringt man blanke Kisenblechschnitzel in die zu untersuchende
Sdure. Bei Gegenwart groferer Wassermengen liuft das Blech nach
kurzer Zeit graugriin an.

Wird die Feuchtigkeit aus dem Riickstand beim Verdampfen be-
stimmt, so erhdlt man besonders bei kleinen Wassergehalten viel zu
niedrige Werte. Es kénnen bis 90% des Wassers und mehr mit dem
Dampf entweichen.

Zur genauen Wasserbestimmung werden nach Scribner (s. Li-
teratur) 100 cm® flissiges Schwefeldioxyd in einem Riickstandbestim-
mungsréhrehen nach Lange und Hertz verdampft und das entweichende
Gas durch ein gewogenes und mit Schwefeldioxyd gespiiltes Phosphor-
pentoxydrohr geleitet. Andere Wasserabsorptionsmittel haben sich als
ungeeignet erwiesen.

Vor der Probenahme mufl das Behélterventil ausgeblasen und dann
getrocknet werden. Scribner verwendet dazu die Flamme einer Lét-
lampe, eine Arbeitsweise die nicht empfohlen werden kann und die
auch nach deutschen Sicherheitsvorschriften unzuldssig ist. ZweckméaBig
trocknet man unter sorgfiltiger Vermeidung des Uberhitzens mit einem
Strom warmer Luft. An das Behilterventil wird dann ein Rohr ge-
schraubt und daran mit einem Gummistopfen der noch ein Ausblase-

1 Hier und im folgenden sind kleine Konzentrationen nicht in Prozenten,
sondern in Teilen pro Million, abgekiirzt p. M., angegeben. Die Bezeichnung ist
in Anlehnung an die im amerikanischen Fachschrifttum iibliche in parts per Million
(p. p- M.) gewahlt [vgl. dazu Schuftan: Technische Gasanalyse. Leipzig 1931 und
Ztschr. 1. angew. Ch. 42, 757 (1929)].
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réhrchen triigt, das ebenfalls sorgfaltig getrocknete Riickstandsbestim-
mungsrohr angesetzt. Die Mafinahmen zum AusschlieBen der Feuchtig-
keit miissen peinlich genau durchgefithrt werden. Wenn die Proben
bei feuchtem Wetter im Freien gezogen werden miissen, gelingt es
selbst bei Einhaltung der Vorschrift schwer ein richtiges Muster zu
erhalten.

Bei kleineren Feuchtigkeitsgehalten erhdlt man, wenn zur Bestim-
mung 100 cm® (146 g) verwendet werden, nur Gewichtszunahmen in
der GroBenordnung von hundertstel Grammen. Unter dieser Bedingung
fallen Gewichtséinderungen des Gasinhaltes des Absorptionsrohres, wie
sie durch Schwankungen des Luftdruckes und der Temperatur wihrend

der Bestimmung entstehen kénnen, sehr
ins Gewicht. Diese Einfliisse miissen ge-
gebenenfalls durch Xorrekturen ausge-
glichen werden.
Die offizielle Methode der Compressed
Gas Manufacturer Ass. (vgl. Eustis,
s. Literatur) zur Feuchtigkeitsbestimmung
ist der im vorigen beschriebenen &hnlich.,
Die Genauigkeit betrigt giinstigstenfalls
2 p. M. absolut. Zur Probenahme dient
ein fiir diesen Zweck entwickeltes Ventil
(s. Abb. 3), bei dessen Verwendung das Be-
hilterventil nicht getrocknet werden muB.
Alle Analysengerite werden bei 120° C
getrocknet und noch heil zur Analyse
Abb.3, Analysenventilxur Probonahme verwendet. Nachdem das Entnahmeventil
von Schwefeldioxyd fiir die Feuchtig- it der Flasche verbunden ist, blist man
keitsbestimmung nach Eustis. durch A Gas ab und entnimmt die Probe

dann durch B. Zur Analyse werden 100
oder 500 cm?® in einem Glasgefill (Saugflasche oder Riickstandsbestim-
mungsrohr) verdampft, an das Gefal wird ein etwa 1,8 m langes Kupfer-
rohr (Innendurchmesser 5 mm) angeschlossen, das als Vorwéirmer dient.
Dann folgen zwei Absorptionsrohre mit Glashihnen und schlieBlich
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure, die verhindert,
daB Feuchtigkeit in die Apparate gelangt, und zum Beobachten der
Stromungsgeschwindigkeit dient. Zur Fiillung der AbsorptionsgefiBe
verwendet man ein Gemisch von Glasperlen oder Goochasbest mit
Phosphorpentoxyd. Die Verdampfung der Probe soll, wenn sie mit
100 ecm® ausgefithrt wird etwa 45 Minuten, bei 500 cm?® 11/, Stunden
dauern. Im iibrigen fithrt man die Analyse nach Scribner durch.

Schnellmethoden zur Bestimmung der Feuchtigkeit. Die
beschriecbenen Analysenverfahren haben den Nachteil, viel Zeit zu
beanspruchen. Eine Bestimmung, die wesentlich rascher zum Ziel fithrt,
ohne allerdings die Empfindlichkeit der beschriebenen zu erreichen,
stammt von K. Fischer (1). Eine genaue Arbeitsvorschrift ist im Ab-
schnitt: ,,Verdichtete Treib- und Heizgase* S.155 angegeben. Der Wasser-
gehalt in Schwefeldioxyd und auch in anderen fliissigen Gasen kann
ferner bestimmt werden, indem man das zu untersuchende Gas in einer
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kleinen Stahlflasche mit Calciumhydrid schiittelt und den gebildeten
Wasserstoff volumetrisch mifit (vgl. H. Broche und W. Scheer). Die
Stahlflasche muB3 vor dem Versuch mit SO, oder Kohlendioxyd gespiilt
werden, um die Luft zu verdringen, auch hat man sie sorgfiltigst zu
trocknen. Die Reaktion zwischen Hydrid und Wasser ist nach 10 bis
15 Minuten beendet. Der Wasserstoff wird in einer Gasbiirette auf-
gefangen.

Eine sehr einfache Methode zur Wasserbestimmung beschreiben
auch P. Woog, R. Sigwalt und J. de Saint Mars. Sie beruht auf der
Tatsache, da bei tiefen Temperaturen Wasser eine Triibung des fliissigen
Schwefeldioxyd bewirkt. In einem Probeglas 250 mm lang mit 25 mm
Durchmesser, das zundchst mit Eis und Kochsalz gekiihlt wird, fillt
man 50 cm?® Fliissigkeit unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ein.
Dann wird mit einem Gummipfropfen mit Thermometer verschlossen
und in einem Kéltebad von Aceton und Kohlenséureschnee gekiihlt.
In der Tabelle sind die Triibungspunkte fiir eine Reihe von Wasser-
gehalten angegeben. Sind weniger als 700 p. M. Wasser anwesend,
dann bleibt das Schwefeldioxyd bis zum Schmelzpunkt klar.

Triilbungspunkt in °C . . .| —71 | —67 | —58,2|—552] —45 | —40,8
% Wasser . . . . . . .. 0,095 | 0,11 0,146 { 0,175 | 0,23 0,28
Tritbungspunkt in °C . . . | —35,6 | —32,7 | —28,6 | —25,6 | —21,7 | —18
% Wasser . . . . . ... 0,32 0,35 0,40 0,43 0,49 0,59

Der Wassergehalt kann auch durch Messung der elektrischen
Leitfahigkeit ermittelt werden. Die Analyse ist sehr rasch durch-
fithrbar und es gelingt auch, den Forderungen hinsichtlich der Genauig-
keit leicht zu geniigen, weil schon sehr geringe Wassermengen eine
erhebliche Steigerung des Leitvermogens bewirken (vgl. W. A. Plesskow).

Der Verdampfungsriickstand (Schmierdl und feste Verunreini-
gungen) wird nach dem Abdunsten einer entsprechenden Menge SO,
und Vertreiben der Feuchtigkeit auf dem Wasserbad gewichtsmiBig
bestimmt. Man kann den Riickstand auch mikroskopisch durch Ver-
gleich mit einem Standard (s. Eustis) bestimmen.

Zur Bestimmung der Schwefelsdure 148t Eustis eine 100-cm3-
Probe in einem Erlenmeyerkolben verdampfen, dann wird solange ab-
wechselnd evakuiert und wieder mit Luft gefiillt, bis das Schwefeldioxyd
nicht mehr mit dem Geruch nachzuweisen ist und bis auch 1 Tropfen
0,01 n-Jodlésung in die Flasche gebracht nicht mehr entfirbt wird.
Dann gibt man 25 cm® Wasser und Methylrot zu und titriert mit 0,01 n-
Natronlauge auf den Farbton des mit dem Indicator angefdrbten reinen
Wassers.

Nach einem im Laboratorium der Gesellschaft fiir Lindes Eis-
maschinen ausgearbeiteten Verfahren wird die in Schwefeldioxyd
vorhandene Schwefelsdure als Bariumsulfat bestimmt. Es hat sich
gezeigt, dal} beim Verdampfen von Schwefeldioxyd ein Teil des Trloxyds
in Nebelform mitgerissen wird, und dieser um so groBer ist, je weniger
Wasser das Schwefeldioxyd enthilt. Die einmal gebildeten SO,;-Nebel
lassen sich aus dem Gas nur sehr schwer abscheiden. Leicht gelingt
die Erfassung der Schwefelsiure, wenn die Fliissigkeit bei Gegenwart
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von Bariumchloridlosung bei einer iiber 0°C liegenden Temperatur,
also unter Druck verdampft wird. In ein starkwandiges Reagensglas,
das mit 10 cm3 einer 0,1 n-Bariumchloridlésung beschickt ist, wird
ein zweites kleines Réhrchen gegeben, das die abgemessene Menge
(10—20 cm3) fliissiges SO, enthidlt. Das Glas wird dann mit einem
Stopfen, der Hahn und Thermometer trigt. verschlossen und in einen
Schutzmantel eingesetzt. Nun schiittelt man die beiden Fliissigkeiten
gut durch und 14Bt einen langsamen Strom Schwefeldioxyd durch den
Hahn entweichen, der so reguliert wird, dafl die Bariumchloridlésung
nicht einfriert. Der erhaltene Bariumsulfatniederschlag wird gewichts-
analytisch bestimmt.

Fremdgase bestimmt Eustis nach Absorption der schwefligen
Sdure in 30%iger Kalilauge in einer 100-cm3-Buntebiirette, deren
oberes Ende in 0,2 cm? geteilt ist. Die Probe wird aus der fliissigen
Phase entnommen und zunichst die Zuleitungen gespiilt, um die Luft
zu verdringen. Dabei entweicht das Gas durch den Dreiweghahn am
oberen Ende der Biirette. Die Biirette selbst wird einmal gespiilt, dann
werden genau 100 cm3 iiber Quecksilber abgemessen, 1520 cm?® Lauge
eingesaugt und das Restgasvolumen abgelesen. Uber die Bestimmung
des Restgases vgl. auch die im Abschnitt Kohlensiure angegebene
Methode.

2. Ammoniak (IT/1, 834). Fliissiges Ammoniak wird gegenwirtig
wohl nur im Anschlufl an Syntheseanlagen hergestellt und dement-
sprechend enthilt das jetzt handelsiibliche Gas viel weniger Verunreini-
gungen wie das frither in Kokereien und Gasanstalten gewonnene.
Ammoniak aus Stahlflaschen ist gew6hnlich mehr als 999%ig. Als
Fremdgase kommen im wesentlichen nur Stickstoff und Wasserstoff
vor, die wegen ihrer geringen Loslichkeit in der flissigen Phase im Gas-
raum angereichert sind. Bei einer normal, d.h. mit 1kg auf 1,861
Rauminhalt, neu gefiillten Flasche, enthélt die Gasphase mebhr als die
Halfte des anwesenden Stickstoffs und Wasserstoffs.

Amerikanische Handelsbedingungen (R. J. Quinn) fordern beziig-
lich der Reinheit folgendes: In den ersten aus einer Flasche entnommenen
100 g Ammoniak diirfen héchstens 40 cm?® Fremdgas enthalten sein,
der Verdampfungsriickstand soll weniger als 0,04 Gew.-% betragen,
aromatische Ammine, berechnet als Pyridin, unter 0,001%, organische
Sduren, berechnet als KEssigsdure nicht mehr als 0,005%, Schwefel-
wasserstoff, Acetonitril, Naphthalin und andere organische Verbindungen
diirfen héchstens in Mengen vorhanden sein, ,,die durch empfindlichste
analytische Methoden eben noch nachzuweisen sind‘.

Die Proben zur Bestimmung des Wassergehaltes und des Verdamp-
fungsriickstandes miissen unter Abschluf von der Atmosphire gezogen
werden, weil sonst Feuchtigkeit aufgenommen wird (vgl. R. J. Quinn).
Aus dem gleichen Grund darf auch nicht, wie das bei der Methode
von Lange und Hertz geschieht, das Ammoniak in einem offenen
Gefall verdampft werden. Der durch Wasseraufnabhme verursachte
Fehler fillt besonders stark ins Gewicht, wenn die Menge der Verun-
reinigungen klein ist. Um diese Fehler zu vermeiden, bedienen sich
Iljin, Liwschitz und Tichwinskaja der folgenden Arbeitsweise:
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100 g Ammoniak werden in einem mit Gasableitungsrohr versehenen
Glaskolben verdampft und das entweichende Gas zur Absorption des
Wassers iiber festes Natriumhydroxyd geleitet. Calciumchlorid darf
bekanntlich nicht verwendet werden. Die Wassermenge ermittelt man
aus der Gewichtszunahme und aus dem Volumen des zuriickgebliebenen
Wassers, das noch auf andere, nicht fliichtige Verunreinigungen zu
priifen ist. Die experimentelle Durchfithrung erfolgt ahnlich wie bei
der Feuchtigkeitsbestimmung in Schwefeldioxyd nach F. Eustis.

3. Chlor (IT/1, 836). An Verunreinigungen kann das elektrolytisch
gewonnene Chlor neben den im Hauptwerk aufgezihlten noch chlorierte
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Hexachlorbenzol, enthalten (s. Bu-
rion und Courtries). Es scheint, daB diese Verunreinigung aus dem
Teer stammt, der bei der Herstellung der Anodenkohlen als Binde-
mittel dient. Ein Wassergehalt des Chlors gibt zu Korrosionen Anla8,
die Untersuchung darauf kann so wie beim Schwefeldioxyd erfolgen.

4. Phosgen (II/1, 837). Phosgen kommt verfliissigt in Stahlflaschen
in den Handel, gelegentlich auch als eine 20%ige Lsung in Toluol.
An Verunreinigungen enthidlt das technische Produkt Chlor, Eisen-
chlorid, Chlorwasserstoff, Stickstoff und Kohlenmomoxyd!. Chlor ist
in fliissigem Phosgen ziemlich lgslich.

Ein gewichtsanalytisches Verfahren zur Gehaltbestimmung des
Phosgens, bei dem es als Diphenylharnstoff bestimmt wird, geben
Kling und Schmutz an. Das zu untersuchende Gas wird mit einer
Geschwindigkeit von 1—51 in der Stunde durch eine kaltgesiittigte
Losung von Anilin in Wasser hindurch gesaugt oder es werden 0,2 bis
0,3 g in einem Glasréhrchen eingewogen und in eine Flasche gebracht,
in der sich 150 cm3 2,6 %ige Anilinlésung befinden. Dann schlieBt man
die Flasche luftdicht und schiittelt, um das Glas zu zerbrechen. Es
bildet sich ein Niederschlag von Diphenylharnstoff, der nach 2 Stunden
durch einen Gooch- oder Sintertiegel filtriert, mit 50—60 cm3 kalten
Wassers gewaschen bei 110° C getrocknet und dann gewogen wird.
Das Gewicht mal 0,467 entspricht der gefundenen Phosgenmenge. Die
Fillung ist nur dann quantitativ, wenn ein UberschuB an Anilin vor-
handen ist.

Eine Methode zur Phosgenbestimmung, die sich auch zum quanti-
tativen Nachweis des Phosgens in verdiinnter Form, wie etwa in den
Abgasen der Fabrikation, eignet, griindet sich auf der Reaktion

COCl; 4- 2Nad = CO + 2 NaCl + J,.

Fiir die Durchfithrung dieser Analyse, die im Schrifttum auch hiufig
als ,,Acetonmethode‘‘ bezeichnet ist, wurde von der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstalt, Berlin? folgende Arbeitsvorschrift ausgearbeitet:

500 cm?® des Gases (bei groBerer Konzentration entsprechend weniger)
werden in einer Gaspipette mit 25 cm3 einer 2 %igen Lésung von Natrium-
jodid in wasserfreiem Aceton geschiittelt und dann mit Thiosulfat-
lésung titriert, ohne Stdrke als Indicator anzuwenden. Die Reaktion

1 Siehe Ullmann.
2 Jahresbericht der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, Bd.5, S.11.
1926. Siehe auch M. Sartori.
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verliuft nur bei Abwesenheit von Wasser quantitativ. Das Aceton
wird daher bevor es zur Bereitung der Jodidlosung verwendet wird
mit Calciumchlorid getrocknet und tiber Permanganat destilliert. Saure
Gase (Salzsdure und Chlor) storen und miissen vor der Bestimmung ent-
fernt werden. Die vielfach auftretenden Abweichungen macht Maryan
P. Matuszak zum Gegenstand ausfithrlicher Untersuchungen. Nach
deren Ergebnis reagiert das Phosgen nicht nur nach der obenstehenden
Gleichung, sondern es gehen auch eine Reihe Nebenreaktionen vor
sich. Feuchtigkeit, die stets wenn auch nur in sehr geringer Menge
vorhanden ist, spaltet das Phosgen hydrolytisch unter Bildung von
Salzsdure, die ihrerseits die Jodierung von Aceton durch das nach
der Hauptreaktion gebildete Jod katalysiert. Der Fehler ist also nicht
so sehr durch den geringen Phosgenverlust infolge der Hydrolyse, sondern
durch die von der gebildeten Salzsdure ausgeloste Jodierung bedingt.
Die Reaktion zwischen Jod und Aceton kann zwar durch tiberschiissiges
Jodid gehemmt werden, ginzlich lassen sich aber die angefiihrten Fehler
auf diese Weise nicht vermeiden. Die Verfasser schlagen daher die
folgende Arbeitsweise vor:

Das von den sauren Gasen befreite Phosgen wird in einer gesittigten
Loésung von Kaliumjodid in Aceton absorbiert (Kaliumjodid ist im
Gegensatz zu Natriumjodid nicht hygroskopisch und eignet sich daher
besser). Dann wird um mittels der hydrolytisch gebildeten Siure Jod
zu bilden, Kaliumjodat hinzugegeben und schlieflich ein bekannter
UberschuB an Thiosulfat zugesetzt. Mit dem iiberschiissigen Thiosulfat
reagiert sowohl das freie Jod, als auch das im Jodaceton gebundene.
Die verbrauchte Menge Thiosulfat entspricht wie man sieht dem Phosgen,
wobei es belanglos ist, ob das Phosgen direkt Jod freigesetzt hat oder
ob die Reaktion iiber Salzsiure oder Jodaceton als Zwischenprodukt
gegangen ist. Das unverbrauchte Thiosulfat wird nach dem Verdiinnen
mit Wasser unter Zusatz von Stérke als Indicator mit Jodl§sung zuriick-
titriert.

Zur Bestimmung des Chlors in Phosgen bedienen sich C.D.
Nenitzescu und K. Pana der folgenden Arbeitsweise:

Das Gas wird zur Abscheidung des Chlors durch ein waagerecht
angeordnetes, gewogenes Absorptionsrohr geleitet, das mit grob zer-
kleinertem Antimonmetall gefiillt ist, und gelangt dann in ein ebenfalls
ausgewogenes Absorptionsgefdl, in dem sich 20 cm3® einer 10%igen
alkoholischen Kalilauge befinden und das zur Absorption des Phosgens
dient. Nachdem ein bekanntes Gasvolumen durchgeleitet wurde, fiillt
man die Absorptionsgefifle wieder mit Luft und ermittelt den Chlor
und Phosgengehalt aus der Gewichtszunahme der AbsorptionsgefiBe.
Um zu verhindern, dall das Restgas Alkoholdampfe mitfithrt, ist an
dieses GefdBl ein Silikagelrohr angesetzt.

5. Kohlendioxyd (II/1, 837). Koblendioxyd kann in den Stahl-
flaschen sowohl gasformig als auch in flissiger Form vorliegen. In
Abhingigkeit von Druck, Temperatur und Fillungsgrad des Behilters
wird entweder nur eine Phase vorhanden sein oder es werden beide
nebeneinander bestehen. Bei Temperaturen iiber 15—20° C mufl
damit gerechnet werden, daB frisch gefiillte Flaschen keinen Gasraum
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besitzen!. Die Probenahme hierauf Riicksicht zu nehmen. Oberhalb
der kritischen Temperaturen von 31,3°C enthalten die Behilter nur
Gas, es ist also dann nicht mehr moéglich, das Kohlendioxyd in der
Reinheit zu entnehmen, wie bei niedrigerer Temperatur durch Ent-
nahme aus der Fliissigkeit.

Die gasformigen Verunreinigungen (vor allem Luft) haben ein
wesentlich kleineres Molgewicht wie CO,, so daB eine Dichtebestim-
mung einen guten Aufschlul iiber den Reinheitsgrad geben kann.

Zur raschen Bestimmung des Luftgehaltes durch Absorption des
Kohlendioxyds in Lauge kann man sich mit Vorteil des von F. Pollitzer?
angegebenen Gerédtes bedienen. Das GefiaB (s. Abb. 4) wird mit Kalilauge
gefiillt und mit dem Gaszuleitungsrohr ge-
wogen. Dann wird Kohlenséure eingeleitet
bis sich ein geniigendes Volumen Restgas
im geteilten Rohr angesammelt hat. Die
Kohlensiuremenge wird aus der Gewichts-
zunahme ermittelt. Das Gerdt ist auch
zur Bestimmung des Luftgehaltes in Am-
moniak, schwefeliger Siure und anderen
Gasen geeignet. Zur Bestimmung geringer
Luftmengen ist der obere Teil des MeB-
rohres verjiingt.

Neuerdings wird Kohlendioxyd in der
Medizin als Zusatz zu dem fiir die Wieder-
belebung oder bei der Narkose benutzten — AbD.4 Analysentobr zur Luft-
Sauerstoff verwendet. Es kommt auch nach F. Pollitzer.
schon die gebrauchsfertige Mischung in
Stahlflaschen komprimiert in den Handel. Auller den Anforderungen,
wie sie an Kohlendioxyd fiir GenuBzwecke gestellt werden (I1/1, 840),
ist fir diese Verwendung noch die Abwesenheit von Kohlenoxyd not-
wendig. J.E. Schmidt und J.C. Kranz (1, 2) bestimmen das Kohlen-
oxyd in der medizinischen Kohlenséure bis zu einer Verdiinnung von 1:103
nach einem modifizierten, von Martinek und Marti angegebenen
Verfahren, das auf einer Oxydation des Kohlenoxyds mit Jodpentoxyd
beruht (s. I, 659). Die Reaktion geht nach der Gleichung vor sich:
5C0 + J,0, = 5C0, + J,. Das gebildete Jod wird mit Thiosulfat
titriert. Dieser Weg kann gewihlt werden, weil bei den kleinen Konzen-
trationen des Kohlenoxyds die geringe Jodmenge nicht aus dem Gas
abgeschieden wird. Zu beachten ist, daBl bei Anwesenheit von Wasser,
sei es im Jodpentoxyd oder im untersuchten Gas Jod in Freiheit gesetzt
wird. Ebenso stort Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff, gegebenen-
falls miissen diese Gase entfernt werden.

Zum qualitativen Nachweis von Kohlenoxyd kénnen ammo-
niakalische Silberlésung und Palladiumchloriirlésung dienen, die letzt-
genannte auch in Form eines Reagenspapiers. Ackermann fiihrt den

1 Wenn eine Flasche wie vorgeschrieben mit 0,746 kg pro Liter Behalterinhalt
gefiillt ist, so verschwindet der Gasraum bei 21,2° C. Bei 10%iger Uberfiillung
betrigt diese Temperatur nur mehr 14,4° C.

2 Vgl. Schuftan: Gasanalyse, S. 38.



142 Verflissigte und komprimierte Gase.

Test so aus, dall etwa 11 Gas pro Stunde durch ein Peligot- Rohr ge-
saugt wird, das 5 Tausendstel normale Palladiumchloriirlosung enthilt.
Kohlenoxydkonzentrationen von 300 p. M. kénnen so noch gut nach-
gewiesen werden. Leichter wie in der Loésung entdeckt man geringe
Palladiumausscheidungen auf einem weillen Filterpapier. Um den
Nachweis empfindlicher zu gestalten, filtriert man daher die Probe-
I6sung ab und stellt das ausgeschiedene Palladium auf dem Filter fest.

6. Stickoxydul (11/1, 840). Im Handelsprodukt sind als Verunreini-
gungen im wesentlichen nur Stickstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd und
Wasser zu erwarten. Gelegentlich wurden auch nitrose Gase, Ammoniak,
Halogenwasserstoff, Schwefeldioxyd, Kohlenoxyd, Blausiure, Schwefel-
wasserstoff und Phosphorwasserstoff nachgewiesen!. Die Anwesenheit
der letztgenannten Stoffe ist selbst in Spuren unzuldssig, weil das Stick-
oxydul des Handels fast ausschlieBlich zum Gebrauch in der Medizin
bestimmt ist.

Das aus einer frischen Flasche entnommene (Gas kann nach C. G.
van Arkel und F.Beck bis zu 19% Stickstoff enthalten, doch fallt
der Prozentsatz bei lingerer Entnahme, auch wenn der Anfangswert
so ungewdhnlich hoch ist, auf etwa 2%.

Wenn fliissige Luft zur Verfiigung steht, trennt man die unkonden-
sierbaren Gase (praktisch kommt nur Stickstoff und Sauerstoff in
Frage) am besten durch Abkiihlung vom Stickoxydul und bestimmt
den Sauerstoffgehalt in bekannter Weise, wihrend der Rest als Stick-
stoff betrachtet wird. Das Kohlendioxyd, von dem mehrere Zehntel
Prozente vorhanden sein koénnen, wird aus einer getrennten Probe mit
Barytwasser bestimmt.

Das Stickoxydul kann neben Stickstoff durch Verbrennung (Reduk-
tion) oder durch Absorption quantitativ bestimmt werden. Verbrannt
wird unter Wasserstoffzusatz nach Bunsen im Eudiometer oder in
der Drehschmidt-Capillare bei etwa 500° C (s. G. van Arkel, ferner
Menzel und Kretzschmar). Uberschreitet man diese Temperatur
wesentlich, so kénnen Fehler durch Bildung von Ammoniak entstehen.
Dies wird vermieden, wenn man zur Reduktion Kohlenoxyd an Stelle von
Wasserstoff nimmt (vgl. G. Lunge und H. Ambler, ferner L. Pollak).
Die vorhandene Stickoxydulmenge ergibt sich bei dieser Methode aus dem
nach der Gleichung N,O + CO = CO, -+ N, gebildetem Kohlendioxyd.

Fiir die volumetrische Bestimmung des Stickoxyduls kommen als
Absorptionsmittel Wasser und Athylalkohol in Betracht. Bei Zimmer-
temperatur 16st Wasser etwa 2/;, Alkohol das 3fache seines Volumens.

A.N.C.Bennett beschreibt eine Schnellmethode zur Bestim-
mung der Fremdgase, die auf der verschiedenen Lésungsgeschwindig-
keit des Stickoxyduls und der Verunreinigungen beruht. Man bringt
ein bekanntes Volumen des Gases in innigen Kontakt mit luftfreiem
Wasser, miBlit etwa alle 30 Sekunden das Gasvolumen und triigt die
erhaltenen Werte gegen die Zeit auf. Wenn das ganze Stickoxydul
gelést ist, was einige Minuten in Anspruch nimmt, geht die Lésungs-
geschwindigkeit stark zuriick. In der Volumen-Zeit-Kurve tritt dann

1 Vgl. dazu K. Drews.
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ein ausgeprigter Knickpunkt auf. Das bis zu diesem Punkt absorbierte
Volumen entspricht nicht genau dem Stickoxydul, sondern ist um die
in dieser Zeit gelosten Verunreinigungen zu groBl, deren Menge bestimmt
wird, indem man den geraden Teil der hinter dem Knickpunkt liegenden
Kurve auf Null extrapoliert.

Eine andere Arbeitsvorschrift geben A. L. Chaney und F. Lombard.
Als Absorptionsfliissigkeit dient Wasser, das bei der Arbeitstemperatur
mit Luft gesattigt ist. Proben von 10 cm® werden in einer Pipette
(Abb. 5) iiber Quecksilber gemessen und dann das Niveaugefil soweit
gesenkt, daBl kein Quecksilber in der
Pipette verbleibt, worauf man durch den
Hahn H, Wasser in die Pipette ein- und
durch H; wieder austreten 1ift. Sobald
sich die im unteren erweiterten Teil der
Pipette befindliche Gasblase nicht mehr
verkleinert, ist die Adsorption beendet,
der Hahn H; wird umgestellt und das
Restgasvolumen gemessen, nachdem das
in der Verengung der Pipette befindliche
Wasser durch den oberen Uberlauf ent-
fernt ist.

Ist das Wasser nicht bei der Arbeits-
temperatur mit dem Restgas geséttigt,
so entstehen naturgemaf Fehler. Héufig
enthilt das Restgas nur vernachlissigbare
Mengen Sauerstoff, es ist dann besser,
das Adsorptionswasser nicht mit Luft,
sondern mit Stickstoff zu sittigen. . ]

Ein weiterer Fehler entsteht dadurch, ;iﬁ""si'{ck&e;gﬁl Z,‘:;cg‘ “jtbfs%’ﬁ‘;‘;‘;l%
daB zu Beginn der Analyse, wenn der und F. Lombard.
Stickstoffpartialdruck in der Probe noch
sehr klein ist, das bei einer Atmosphire mit Luft gesdttigte Wasser
Stickstoff abgibt. Dementsprechend wird etwas zuviel Fremdgas ge-
funden. Chaney und Lombard eliminieren diesen Fehler durch eine
Korrektur, die in einem Blindversuch mit reinen Stickoxydul ermittelt
wird (s. J.C. Krantz, W. F. Reindollar und C. J. Carr sowie A.L.
Chaney).

Sauerstoff kann neben dem Stickoxydul volumetrisch nicht be-
stimmt werden, weil in den iiblichen Sauerstoffadsorptionsmitteln auch
das Stickoxydul loslich ist. Zur unmittelbaren Bestiminung kénnen
aber colorimetrische Methoden herangezogen werden. So kann aus
der Braunfirbung der alkalischen Pyrogallollésung auf die vorhandene
Menge Sauerstoff geschlossen werden (s. Schmalfull und H. Werner)
und auch die Farbung, die eine ammoniakalische Cuprosalzlosung bei
der Sauerstoffaufnahme annimmt, kann -colorimetrisch ausgewertet
werden (s. M. Mugdan und J. Sixt).

Von schiddlichen Verunreinigungen kénnen bei fehlerhafter Her-
stellung vor allem hohere Stickoxyde auftreten. Wird eine grofere
Menge des Gases nach Zusatz von Sauerstoff mit Natronlauge gewaschen,
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so gelingt es leicht, das aus dem Stickoxyd gebildete Nitrit qualitativ
in bekannter Weise etwa mit GrieBschem Reagens festzustellen. Durch
colorimetrischen Vergleich mit der von bekannten Nitritmengen hervor-
gerufenen Féirbung, kann dieser Nachweis leicht zu einer quantitativen
Bestimmung ausgestaltet werden [s. P. Schuftan (1), Tramm und
Grimme, ferner Guyer und Weber].

Vereinzelt sind Explosionen von Flaschen mit flissigem Stickoxydul
eingetreten, ohne dall die Ursachen restlos geklirt wurden. Man hat
unter anderem vermutet, daf eine Selbstzersetzung des N,O mechanisch
durch Eisen- oder Rostpartikel beim Durchstreichen durch das Ventil
ausgelost werden kann. Es wird deshalb empfohlen, die Behilter nur
aufrechtstehend zu entleeren. Besonders sei darauf verwiesen, daf3
Manometer und alle Armaturen, die mit dem Gas unter Druck in Be-
rithrung kommen, 6lrein zu halten sind.

7. Wagserstoff (II/1, 841). Fir die Analyse des technischen Wasser-
stoffs konnen wegen seiner von anderen Gasen stark abweichenden
Eigenschaften mit Vorteil physikalische Methoden dienen, die sich auch
leicht zu fortlaufend registrierenden Uberwachungsverfahren ausge-
stalten lassen. Die Bestimmung der Dichte, des Brechungsexponenten
oder der Schallgeschwindigkeit sind die hiufigsten MeBprinzipien der
handelsiiblichen Analysenapparate.

An Verunreinigungen enthilt das Handelsprodukt, wenn es aus
Koksofengas gewonnen wurde, Luft, Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffe,
gelegentlich Schwefelwasserstoff und Stickoxyd. Zur Erleichterung und
Abkiirzung der Analysen kann man mit Vorteil die Verunreinigungen
durch Kondensation oder Adsorption abscheiden oder anreichern, was
gerade im Falle des Wasserstoffs besonders leicht gelingt.

Die Bestimmung des Kohlenoxyds im Wasserstoff kann durch
Hydrierung iiber einen Nickelkontakt erfolgen, wenn die Konzentration
groBer als einige /0% ist. Ist weniger Kohlenoxyd vorhanden, so
findet besser der Nachweis durch Oxydation mit Jodpentoxyd An-
Wendung (S. 141). Dieses Verfahren wird auch zur fortlaufenden An-

zeige des Kohlenoxyds beniitzt (s. O. Pfundt).

Uber die quantitative Ermittlung von Schwefelverbindungen siehe
0. Roelen und W. Feil3t.

8. Kohlenoxyd. An Verunreinigungen sind zu gewértigen: Wasser-
stoff, Methan, Kohlendioxyd, Stickstoff, Sauerstoff und Carbonyle
(s. F. D. Rossini). Ein analytisches Verfahren zur Untersuchung des
technischen Kohlenoxyds beschreiben H.R. Ambler und T. Carlton
Sutton. Zur Priiffung auf Wasserstoff, Methan und Stickstoff
wird das Kohlenoxyd in ammoniakalischer Cuprochloridlésung absor-
biert und das anfallende Restgas in bekannter Weise durch fraktio-
nierte Verbrennung iiber Platin analysiert. Um zu verhindern, daB sich
wesentliche Mengen der Fremdgase im Absorptionsmittel 16sen, wird
durch mehrmalige Behandlung mit geringen Mengen der Cuprochlorid-
I6sung bei niedrigem Druck absorbiert. Eine Anordnung, in der die
Absorption in der geschilderten Weise durchgefiihrt werden kann, und
die es gestattet, noch weniger wie 1 cm® Restgase zu analysieren, be-
schreibt H. R. Ambler.
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Um die Carbonyle zu bestimmen, werden etwa 101 Gas durch ein
Glasrohr geleitet, das auf 3—400°C erhitzt ist, der gebildete Eisen-
spiegel wird gelost und das Metall bestimmt. Als normale Zusammen-
setzung von Flaschenkohlenoxyd gibt Ambler an: Wasserstoff 0,15%,
Methan 0,015%, Stickstoff 0,4%, Kohlendioxyd 0,01%, Eisencarbonyl
0,0004%1. Die Menge des Eisencarbonyls nimmt beim lingeren Auf-
bewahren in der Stahlflasche zu; bei einem Versuch von Ambler
betrug die Zunahme etwa 10 p. M. im Jahr.

9. Sauerstoff (II/1, 844). Das handelsiibliche Gas wird fast aus-
schlieBlich in Luftverfliissigungsanlagen hergestellt und enthilt durch-
schnittlich 1% Verunreinigungen, die im wesentlichen aus Stickstoff
und Argon im Verhéltnis 1:3 bestehen?. Fiir Sonderzwecke wird Sauer-
stoff mit einer gewihrleisteten Reinheit von iiber 99,85% hergestellt.

Soll eine gréBere Menge der enthaltenen inerten Gase gesammelt
werden um sie nidher zu untersuchen, so bindet man den Sauerstoff
durch Uberleiten iiber erhitztes Kupfer, das durch Reduktion von
Kupferoxyd mit reinem Wasserstoff hergestellt wird. Verwendet man
dagegen Absorptionsflissigkeiten, so besteht immer die Gefahr, dafl
diese Gase abgeben oder 16sen. Fiir die Analyse des Restgases geniigt
im allgemeinen eine Dichtebestimmung. Man kommt mit geringen
Gasmengen aus, wenn man die Dichte, z. B. nach der Ausstrémungs-
methode nach Bunsenund Schilling, vor allem in der von H. Kahle (1)
gegebenen Form oder mittels der Stockschen Gaswaage ermittelt.

Fir die Bestimmung des Wasserstoffs im Elektrolytsauerstoff
kommt nur die Ermittlung aus der Dichte oder die Verbrennung mit
anschlieBender Wasserbestimmung in Betracht. Geeignet hierfiir ist
die im Abschnitt Edelgase, S. 148 beschriebene Arbeitsweise.

Fiir den Transport von Sauerstoff wurden besonders zur Verwendung
in Gasschutzgeridten Flaschen aus Leichtmetall vorgeschlagen, doch ist
man neuerdings davon abgekommen?®, weil der Sauerstoff zusammen
mit kaum auszuschlieBenden Spuren Feuchtigkeit das Material stark
angreift, vor allem aber deshalb, weil in jlingster Zeit ,,Leichtstahl-
flaschen‘“4 erzeugt werden.

Bei Anwesenheit von Acetylen in Lufttrennungsapparaten kénnen
ohne erkennbare #uBere Ursachen schwere Explosionen auftreten. In-
folge der Anreicherung, der das Acetylen im Apparat unterliegt, ge-
niigen schon die Spuren, die in Industriegegenden in der Luft vorkommen
kénnen, um eine Gefahrenquelle zu bilden.

Wenn die Anwesenheit von Acetylen in der Ansaugeluft zu gewértigen
ist, muBl der fliissige Sauerstoff regelmiflig darauf untersucht werden.
Zur Priifung werden mehrere Liter Sauerstoff verdampft und das gebildete
Gas durch 2%ige ammoniakalische Silbernitratlosungen geleitet, wobei
ein Niederschlag von Silberacetylid ausfallt.

1 Die Konzentration des Carbonyls ist sehr hiaufig um ein Vielfaches griofer.

2 Nach N.J.P.Keffler kénnen auch Spuren von Kohlenwasserstoffen in
Flaschensauerstoff vorkommen, die, wenn der Sauerstoff fiir calorimetrische Unter-
suchungen dient, Fehler verursachen.

3 N, Christmann.

4 Siehe unter behérdliche Vorschriften, S.127.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II. 10
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Da der Acetylendampfdruck bei der Temperatur des fliissigen Sauer-
stoffs vernachlassigbar klein ist, kann man das anfanglich verdampfende
Gas entweichen lassen und leitet es erst gegen Ende durch die Silber-
lésung. Sind Bestimmungen o6fters auszufiihren, so empfiehlt es sich,
den nebenstehend abgebildeten Apparat zu verwenden, der in den An-
lagen der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen in Gebrauch ist.
Das trichterformige Kupfergefa, das etwa 2—31 faBt, wird mit fliissigem
Sauerstoff gefiillt, wobei die Quetschhihne bei ¢ und E geschlossen
zu halten sind. Ist der Sauerstoff soweit verdampft, daB nur mehr der
untere, zylindrische Teil erfiillt ist, so 6ffnet man den Quetschhahn
bei E und setzt bei D einen dichtschlieBenden Stopfen ein. Das Gas
entweicht nun durch die mit Silberlosung beschickte Waschflasche B
und sobald der Sauerstoff vollstindig verdampft ist, spiilt man die

Reste des noch in F enthaltenen Ace-

tylens durch einen Gasstrom, der bei

C eingeleitet wird, in das Absorptions-

gefil. Quantitativ kann man das

Acetylen ermitteln durch Vergleich des

Niederschlags mit solchen, die durch

Zusatz von gesittigtem Acetylenwasser

zur Silberlésung erhalten wurden (bei

Zimmertemperatur 16st sich im Wasser

etwa das gleiche Volumen Acetylen).

MaBanalytisch kann das Acetylen

Abb. 6. Gerit zur Bestimmung von auf fOIgende Art bestimmt werden’.

Acetylen im fliissigen Sauerstoff. Man leitet das zu untersuchende Gas

durch eine 0,5 normale Silbernitrat-

l6sung, filtriert den Niederschlag ab und titriert in einem aliquoten

Teil der Loésung das Silber mit Ammonrhodanid und Eisenalaun in

bekannter Weise zuriick. Der Niederschlag hat die Zusammensetzung:

Ag,C,-AgNO,;; 1 ecm?® 0,1 normales Silbernitrat entspricht daher
0,747 Normalkubikzentimeter Acetylen.

Die Reaktion mit Silber ist nicht spezifisch. Auch andere ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe, z. B. Olzersetzungsprodukte, geben weiBe bis dunkel-
gelbbraune Niederschlige. Besteht der Verdacht, daB solche anwesend
sind, so kann das Acetylen nach P. Schuftan? (2) auf folgende Weise
identifiziert werden: Man dekantiert den Niederschlag, zersetzt ihn
unter sehr vorsichtigem Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure und
spiilt das entbundene Gas durch einen Stickstoffstrom neuerdings in
Silber- oder Ilosvay-Losung. Der jetzt gebildete Niederschlag wird
mehrmals ausgewaschen und vorsichtig getrocknet. Ist Acetylen an-
wesend, so muB er beim schwachen Erwirmen auf einem Asbestdraht-
netz heftig verpuffen.

Soll die Ansaugeluft auf Acetylen untersucht werden, so geniigt die
Empfindlichkeit der Reaktion mit Silber nicht. Man bestimmt dann
das Acetylen colorimetrisch mit der von Ilosvay angegebenen Cupro-

1 Unverdffentlichte Privatmitteilung von Dr. F. Rottmayr (Labor. d. Ges.
{. Lindes Eismaschinen).
2 Schuftan, P. (2): S. 4.
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I6sung. 1 g Kupfernitrat wird in wenig Wasser gel6st, mit 4 cm® konzen-
triertem Ammoniak und 5 g Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, unter
Luftabschlufl geschiittelt und auf 50 cm?® verdiiont. Das fertige Reagens
darf keine Cuprijonen enthalten, was man daran erkennt, dall es farblos
ist. Beim Durchleiten gréBerer Mengen sauerstoffhaltiger Gase oxydiert
sich die Losung. Daher kann die zu untersuchende Luft nicht direkt
hindurchgesaugt werden. Man scheidet das Acetylen aus der Luft durch
Uberleiten iiber tiefgekiihltes Silikagel aus und spiilt es dann durch
einen Stickstoffstrom unter gleichzeitigem Erhitzen des Gels in die
Ilosvay-Lésung. Durch diese Arbeitsweise erreicht man auch eine
Anreicherung des Acetylens. Versetzt man das Reagens mit frisch
bereiteter Gelatinelosung, so bleibt der Niederschlag, kleine C,H,-
Mengen vorausgesetzt, in der Lésung suspendiert und kann colorimetrisch
bestimmt werden.

10. Stickstoff (II/1, 844). In technischem Stickstoff geniigt es meist
nur den Sauerstoffgehalt zu ermitteln. Wenn die Bestimmung auf
volumetrischem Wege zu ungenau ist, so kann sie nach einer der Me-
thoden erfolgen, die im Abschnitt ,,Edelgase®, S.148 und Stickoxydul,
S. 143 angegeben sind. AuBler Sauerstoff konnen im Stickstoff noch
Edelgase enthalten sein, deren Konzentration aber fiir alle technischen
Verwendungen belanglos sein diirfte.

Eine Methode, um Stickstoff- und Stickstoff-Argongemische, die
zum Fillen von Glihlampen dienen, auf Sauerstoff und Wasserdampf
zu untersuchen, stammt von J. A. Elzin. Das Verfahren beruht darauf,
daBl Stickstoff, der einer Hochfrequenzladung ausgesetzt wird, nach
dem Aufhéren der Entladung eine langsam abklingende Leuchterschei-
nung zeigt. Dieser Effekt tritt nur dann auf, wenn der Stickstoff Ver-
unreinigungen wie Wasser und Sauerstoff enthilt. Fehlen diese Stoffe,
die nur in duBerst geringer Menge anwesend sein miissen, so bleibt das
Nachleuchten aus. Die Methode gestattet schon Mengen von wenigen
p. M. nachzuweisen, wihrend die obere Grenze der Nachweisbarkeit
bei Konzentration von etwa 400 p. M. liegen diirfte.

11. Edelgase. Alle Edelgase sind in der Luft enthalten aus der sie
auch gewonnen werden. Helium kommt auBlerdem im Erdgas vor.

Verwendet werden die Edelgase, auBer zu wissenschaftlichen Zwecken
vor allem in der Elektrotechnik. Argon meist in Mischungen mit Stick-
stoff und in neuer Zeit Krypton, dienen als Fiillgas fiir Glithlampen und
kommen gewéhnlich komprimiert in Stahlflaschen in den Handel. Die
ibrigen Edelgase finden in reiner Form und in Mischungen unterein-
ander Anwendung zum Fiillen von Leuchtréhren, Gleichrichtern, Glimm-
lampen, Photozellen u. a.l.

An Verunreinigungen treten in technischen Edelgasen auf: Spuren
von Kohlendioxyd, Wasserstoff, Wasser, Kohlenwasserstoffe, Sauer-
stoff und Stickstoff2.

! Uber Reinheitsforderungen fiir diese Zwecke und diesbeziigliche Literatur-
angaben vgl. Espe u. Knoll

2 Bei der Aufarbeitung roher Edelgase wird manchmal der Sauerstoff durch
Schwefel gebunden. Bei fehlerhafter Arbeitsweise kann das Reingas noch Spuren
Schwefeldioxyd enthalten. Organische Schwefelverbindungen treten auf, wenn
das Gas vor dem ProzeB nicht von Kohlenwasserstoffen befreit wurde.

10*
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In der Auswahl der Methoden zur Bestimmung der Verunreinigungen
(Nichtedelgasen) besteht wegen der chemischen Indifferenz der Edel-
gase grofe Freiheit. Thr Nachweis bietet auch in kleinen Konzentrationen
kaum Schwierigkeiten und erfolgt durch die in der Gasanalyse iiblichen
Methoden. Bei der Priifung von Edelgasen auf ihre Eignung zur Ver-
wendung in der Elektrotechnik beniitzt man auBerdem verschiedene
physikalische Verfahren mehr qualitativer Art.

Fir die Bestimmung der Edelgase nebeneinander kommen natur-
gemd nur physikalische Verfahren in Frage. Sofern die Zusammen-
setzung des Gemisches nicht aus Dichte, Lichtbrechung oder dgl. be-
rechnet werden kann, trennt man mit Hilfe von Adsorptionsmitteln.

Bei technischen Untersuchungen kommt es oft weniger darauf an,
die Konzentration der Verunreinigungen genau zahlenméifiig zu be-
stimmen als festzustellen, dal bestimmte Verunreinigungen nicht oder
richtiger gesagt, in nicht unzulissiger Menge anwesend sind.

Um Spuren Wasser, Kohlendioxyd oder Sauerstoff festzustellen,
wird z. B. das Gas iiber einem blanken, durch Stromdurchgang auf
dunkle Rotglut erhitzten Wolframdraht geleitet. Aus der Art und Stéirke
der Anlauffarben und der Versuchszeit 148t sich dann die Menge der
Verunreinigungen abschiitzen. Sauerstoffkonzentrationen von der GréBen-
ordnung 10 p. M. konnen auf diese Art noch festgestellt werden (s.
Heyne). Kleine Mengen Sauerstoff lassen sich auch angendhert durch
nephelometrische Messung der beim Uberleiten des Gases iiber Phosphor
entstehenden Phosphorpentoxydnebel bestimmen. Der MeBbereich dieser
Methode reicht von 2000 bis unter 100 p. M.

Auch die Messung des Spitzenentladungsstromes, der Glimment-
ladungsspannung und spektrographische Methoden kénnen zum Nach-
weis gewisser Verunreinigungen herangezogen werden. Einen Uberblick
iiber diese Untersuchungsmethoden und eine erschopfende Zusammen-
stellung der Literatur gibt Heyne (s. oben).

Die quantitative Bestimmung der Verunreinigungen. Das
Kohlendioxyd kann in bekannter Weise mit Barytwasser bestimmt
werden, ebenso die Kohlenwasserstoffe nach erfolgter Verbrennung
iiber Kupferoxyd. Da nur mit Spuren zu rechnen ist muf} ein ziemlich
groBes Gasvolumen zur Analyse verwendet werden. Zur gleichzeitigen
Bestimmung der Kohlenwasserstoffe und des Kohlendioxyds verwendet
man folgende Anordnung: Das Gas wird aus der Stahlflasche durch
einen Spiralwischer mit Barytlauge, dann durch ein mit Kupferoxyd
gefiilltes, in einem elektrischen Ofen auf 6—700° C erhitztes Quarzrohr
und schlieflich durch einen zweiten Spiralwéischer geleitet. Das aus-
gefillte Carbonat wird mit Séure titriert. Zur Messung der angewandten
Gasmenge schaltet man eine Gasuhr hinter die zweite Waschflasche ein.

Die Bestimmung der Feuchtigkeit- kann gravimetrisch mit
Phosphorpentoxyd erfolgen. Doch erfordert diese Methode, wenn es
sich um kleine Wassermengen handelt, den Aufwand gréflerer Gas-
volumen und damit auch viel Zeit. Einfacher ist es nach H. Kahle?® (2),

1 Der beschriebene Apparat ist auch zur Bestimmung anderer leicht konden-
sierbarer Dampfe und Gase sebr geeignet.
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das Gas durch eine mit fliissiger Luft gekiihlte schlangenférmig gebogene
Capillare, die mit Erweiterungen von 15 mm Durchmesser versehen ist
(s. Abb. 7), zu leiten. Hat sich genug Wasser abgeschieden, so wird das
Kiltebad entfernt, das Ausfriergefil aufgetaut und in ein Wasserbad
von Zimmertemperatur gebracht. Wenn es dessen Temperatur ange-
nommen hat, sorgt man fiir Druckausgleich mit der Atmosphdre und
schlieBt das Rohr an eine Wassermantelbiirette an. Bringt man das
Ausfriergefi8 jetzt in siedendes Wasser, so verdampft die ausgeschiedene
Feuchtigkeit und schiebt ein entsprechendes Volumen Luft vor sich
her in die Gasbiirette. Vom gemessenen Volumen ist die Luftmenge
abzuziehen, die infolge der Ausdehnung der Luft im Ausfriergefifl beim
Erwirmen von der Wasserbadtemperatur auf Siedehitze in die Biirette
gedringt wurde. Man ermit-

telt dieses Volumen in einem

Blindversuch. 1 mg Wasser

entspricht 2 em?® verdringter

Luft. Wie man sieht, gelingt

es nach dieser Methode leicht,

auch Spuren von Wasser unter

Anwendung nicht zu grofler

Gasvolumen zu ermitteln.

Soll Wasserstoff und

Sauerstoff bestimmt werden,

80 verbrennt man das trockene

Gas tiber Kupferoxyd (wenn apb. 7. Feuchtigheitsbestimmung nach H. Kahle.
Sauerstoff bestimmt werden

soll, iiber Platin nach Wasserstoffzusatz) und ermittelt das Verbren-
nungswasser wie oben.

Die Bestimmung groBerer Stickstoffmengen erfolgt vorteilhaft
durch Messung physikalischer Gréflen, es sei denn, dafl es gleichzeitig er-
wiinscht ist, zwei Edelgase auf diese Weise nebeneinander zu bestimmen.

AuBler der Messung der Lichtbrechung oder der Dichte kann auch
die Ermittlung der Dampfspannung angewendet werden. Eine Methode
zur Analyse von Argon-Stickstoffgemischen, die darauf beruht und die
auch fiir andere bindre Gemische geeignet ist, beschreibt H. Filippo.
Die Anordnung besteht aus zwei Dampfdruckthermometern, von denen
eines mit reinem Argon, das andere mit dem zu analysierenden Gas
gefiillt ist. Bringt man die Kondensationskugel der Thermometer in
fliissigen Sauerstoff, so stellen sich die Quecksilbermenisken dem Dampf-
druck entsprechend verschieden hoch ein. Die Differenz der Dampf-
drucke ist sowohl von der Zusammensetzung wie auch von der Tempe-
ratur abhingig. Um die Auswertung der Analysen zu vereinfachen,
stellen daher die Verfasser eine empirische Skala fiir die Dampfdruck-
differenzen von Argon-Stickstoffmischungen bei der Temperatur des
fliissigen Sauerstoffs auf. Ein besonderer Vorteil dieser Methode ist
darin zu sehen, da} die Gegenwart von Wasser und Kohlendioxyd nicht
storend wirkt.

Weitere Methoden zur Stickstoffbestimmung bestehen darin den
Stickstoff chemisch zu binden und die Menge aus dem eintretenden
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Druckabfall (bzw. der Volumsverminderung) oder durch analytische
Erfassung der Reaktionsprodukte zu ermitteln. Die chemische Bin-
dung kann unter Verwendung von geeigneten Metallen! als Absorptions-
mitteln oder durch Verbrennung mit Hilfe von elektrischen Entladungen
erfolgen.

Die Bestimmung des Stickstoffs aus dem Druckabfall bei der Ab-
sorption erfolgt in einem geschlossenen Apparat, der aus einem Rohr
besteht, in dem man das Absorptionsmetall erhitzt, wihrend ein Mano-
meter gewshnlich nach MceLeod die Druckabnahme anzeigt. F. Paneth,
H. Gehlen und K. Peters verwenden als Stickstoffabsorptionsmittel
Calciumspéne, die in einem Hartglasrohr auf dunkle Rotglut erhitzt
werden. AuBler Stickstoff kann das Calcium auch Kohlenwasserstoffe,
Sauerstoff, Wasser und Kohlendioxyd aufnehmen. Bei der Unter-
suchung von Erdgasen auf ihren Heliumgehalt gelingt es so, alle Nicht-
edelgase zu binden.

Bei tieferen Temperaturen als Calcium reagiert Lithium mit Stick-
stoff, weshalb J. A. M. van Liempt und W. van Wijk dieses
Metall verwenden. Ein Nachteil ist allerdings, dafl Lithium und seine
Dimpfe alle Glassorten rasch zerstoren. Das Metall wird daher von
einem Chromeisenrohr aufgenommen, das mit der Apparatur ver-
schmolzen ist 2.

Kleine Stickstoffmengen lassen sich aus der Druckabnahme natur-
gemdf nur sehr ungenau ermitteln. Blumstein, der Stickstoff mit
Magnesium absorbiert, zersetzt daher das gebildete Nitrid mit ver-
diinnter S#éure und bestimmt das entwickelte Ammoniak. Zu beachten
ist bei dieser Arbeitsweise, daB die kiuflichen Erdalkalimetalle oft
Spuren von Nitrid enthalten. Das Metall miiBte daher sorgfiltig ent-
gast, oder noch besser im Hochvakuum destilliert werden. Fiir Lithium,
das mit Stickstoff schon bei Zimmertemperatur reagieren kann, gilt
das im besonderen.

Bei der Stickstoffbestimmung durch Verbrennung mit Hilfe elek-
trischer Entladungen ist zu beachten, dal der Stickstoff im elektrischen
Funken oder Bogen keineswegs quantitativ oxydiert wird. Es muf}
daher das Gas, um eine vollstindige Bindung des Stickstoffs zu erreichen,
durch lingere Zeit der Entladung ausgesetzt werden, wobei das gebildete
Stickoxyd fortlaufend zu entfernen ist. Fiihrt man die Bestimmung
in einem mit etwas Lauge beschickten Eudiometer aus, so wird die
notwendige Zirkulation der Gase nur durch die Diffusion bewirkt und
die Bestimmung nimmt ziemlich lange Zeit in Anspruch. Treadwell
und Th. Ziirrer lassen daher das Gas mit Hilfe einer Pumpe zwischen
der Verbrennungskammer und dem mit Lauge gefiillten Absorptions-
gefill zirkulieren. Die Ermittlung des vorhandenen Stickstoffs kann sehr
bequem durch colorimetrische Bestimmung der Stickoxyde mit GrieB-
schem Nitritreagens erfolgen. Bei dieser Arbeitsweise sind allerdings

1 Vorgeschlagen sind: Calcium, Magnesium und Lithium.

2 Es ist wegen der thermischen Beanspruchung nicht giinstig, an dieser Stelle
Schliffe zu verwenden. Auch die Supremaxrohren, die zur Aufnahme des Caleium
dienen, werden am besten, unter Verwendung geeigneter Zwischengliser, ange-
sehmolzen.
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Fehler dadurch bedingt, daB ein mit den Versuchsbedingungen wech-
selnder Teil des Stickstoffs als Nitrat vorliegt. Zur Vermeidung dieses
Fehlers bestimmen daher Treadwell und Ziirrer den in der Lauge
gelosten Stickstoff aus einer Messung der elektrischen Leitfahigkeit.
Da die Wanderungsgeschwindigkeiten von Nitrit- und Nitration fast
gleich sind, kann aus der VergréBerung des Widerstandes der Lauge die
gebundene Stickstoffmenge angegeben werden, ohne dafl das Verhiltnis
Nitrit zu Nitrat bekannt zu sein braucht. Enthilt das zu untersuchende
Gas keinen Sauerstoff, so mufl reinster Sauerstoff zugesetzt werden,
der am einfachsten elektrolytisch hergestellt wird (s. A.Klemenc,
ferner W. Espe und M. Knoll). Auch durch Zersetzung von Wasser-
stoffperoxyd gelingt es, ganz reinen Sauerstoff zu erhalten (s. H. Kahle
und Krutzsch).

Die Trennung von Edelgasgemischen erfolgt wie schon erwihnt
ausschlieBlich mit Hilfe von Adsorptivstoffen, andere physikalische
Fraktionierungsmethoden wie Kondensation oder Destillation finden
kaum Anwendung. Die Trennung der Gase kann sowohl bei der Ad-
sorption als auch bei der Desorption vorgenommen werden. Die letzt-
genannte Methode besitzt den Vorzug, daf sich das Desorptionsgleich-
gewicht im allgemeinen rascher einstellt.

K. Peters und K.Weil beschreiben ein ‘analytisches Verfahren
zur quantitativen Trennung von Edelgasen, das auf folgender Erschei-
nung beruht. Bringt man bei geniigend tiefer Temperatur ein Gas-
gemisch in Beriihrung mit einer hinreichenden Menge Aktivkohle, so
verschwindet der Gasdruck auf Bruchteile eines Millimeters. Erhoht
man nun die Temperatur der Kohle, so wird zunéchst nur das Gas mit
der groferen Fliichtigkeit einen merklichen Dampfdruck bekommen
und kann, zweckmifBig mit einer Hochvakuumpumpe quantitativ ab-
gepumpt werden. Bei geeigneter Wahl der Kohlenmenge und gentigend
tiefer Temperatur tritt eine Desorption der iibrigen Gase dabei noch
nicht ein, und es bedarf einer neuerlichen Steigerung der Temperatur,
um das néichstfliichtigere Gas abpumpen zu koénnen. Experimentell
wird von Peters und Weil so vorgegangen, dall man in einem Vor-
versuch sowohl die nétige Menge Absorptionsmittel als auch die Tempe-
raturbereiche bestimmt, in denen eine quantitative Trennung mdéglich
ist. K. Peters (3) beschreibt ein etwas vereinfachtes analoges Verfahren
und ein Gerit, mit dem man Edelgasbestimmungen unter Anwendung
sehr kleiner Gasmengen ausfithren kann.

Ein anderes Verfahren zur Desorptionsanalyse von Edelgasen! be-
ruht auf der mehrfach beobachteten Erscheinung, dafi leichtfliichtige
Stoffe auf der Aktivkohle von schwererfliichtigen verdringt werden
(s. E. Berl und K.AndrefB}, ferner Magnus). Ein mit Aktivkohle
gefiilltes GefdB (Abb. 8) wird unter Kiihlung mit flissiger Luft mit
dem Gasgemisch beladen, dann wird durch Absenken des Kiltebades
zunichst nur der obere Teil der Aktivkohle erwarmt. Das Desorbat
streicht nun durch die unten noch gekiihlten Kohleschichten und tauscht

1 Diese Analysenmethode ist zum Teil identisch mit dem im DRP. 588885
der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen (Erfinder Dr. H. Kahle) beschrie-
benen Verfahren zur Zerlegung von Gasgemischen.
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dort seine schweren Bestandteile gegen leichte aus. Durch entsprechend
langsames und stetiges Senken des Kiltebades gelingt es so, die Tren-
nung durch einen der Rektifikation in einer Sdule #dhnlichen Effekt
schirfer zu gestalten. Das Desorbat wird fortlaufend abgepumpt, das
Gas durch Druckmessung in Rédumen mit bekannten Volumen der
Menge nach bestimmt und durch Spektralanalyse oder andere physi-
kalische Methoden identifiziert.

12. Verdichtete Treib- und Heizgase. Zu den Brennstoffen dieser
Klasse zdhlen sowohl die komprimierten wie auch die unter Druck
verflissigten Gase. Zur ersten Gruppe gehoren vor allem Methan und
Stadtgas, die auf hohen Druck komprimiert als Treibstoff fiir Kraft-
fahrzeuge Verwendung finden. Das Methan wird bei der Zerlegung
des Koksofengases gewonnen, zum Teil handelt es sich auch um solches,
das in stddtischen Kldranlagen anfillt. Methan aus Koksofengas (sog.

Motorenmethan) enthilt 80%
Methan, 12—14% Athan und
Athylen, der Rest ist Kohlen-
dioxyd, Wasserstoff, Stickstoff
und Sauerstoff (s. J. Bronn).
Auf die Untersuchung dieser Gase
braucht nicht niher eingegangen
zu werden, denn sie bietet gegen-
iber der Analyse von Koksofen-
gas nichts Neues.

Flissiggase sind Mischun-
gen, in denen die Kohlenwasser-
stoffe mit 3 oder 4 Kohlenstoff-

atomen vorherrschen. Von den leichteren Kohlenwasserstoffen darf das
Fliissiggas nur soviel enthalten, daBl der Dampfdruck nicht die durch
die Forderung nach wirtschaftlicher Speicherung gezogene Grenze iiber-
schreitet. Da man vom Treibgas fordert, daB es bei 20° C restlos ver-
dampft, ist auch die Gegenwart von mehr als einigen Prozenten Pentan
unzuléssig.

In den Handel kommen sie unter Namen wie Gasol, Treibgas
usw., dann ,,Propan” und ,,Butan®, diese bestehen zu etwa 95% aus
Kohlenwasserstoffen mit 3 bzw. 4 Kohlenstoffatomen. Hochprozentiges
Butan kann als Treibstoff fiir Kraftfahrzeuge nicht verwendet werden,
weil sein Dampfdruck bei tiefen Temperaturen zu klein ist. (Der Dampf-
druck von Treibstoffen soll bei —15°C groBer als 0,5 atii sein, damit
auch bei tiefen AuBlentemperaturen das Gas unter eigenem Druck aus
der Vorratsflasche entnommen werden kann.)

Die Menge der Olefine in den Fliissiggasen ist sehr von der Herkunft
abhiéngig. Aus Hochdruckhydrieranlagen oder aus Erdgas gewonnenes
Gasol enthilt praktisch nur gesittigte Kohlenwasserstoffe. Das Gasol
aus Fischer-Anlagen hat mittleren Olefingehalt, wihrend das aus
Krackanlagen oder Koksofengas bis zu 70% Olefine enthiilt (siehe
K. Grimme). Fir das Verhalten des Treibgases im Motor ist der
Olefingehalt ziemlich belanglos, da die niedrigen Paraffine an sich sehr
klopffest sind.
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Die technische Untersuchung von fliissigen Treib- und Heiz-
gasen beschrinkt sich in der Regel darauf, die fiir die Verwendung wich-
tigen physikalischen und chemischen Eigenschaften durch Testmethoden
zu ermitteln?. Man schligt diesen Weg ein, weil die erschépfende Analyse
komplexer Kohlenwasserstoffmischungen sehr zeitraubend ist, aber
auch deshalb, weil die brenntechnische Beurteilung eines Gasols auch
ohne genaue Kenntnis der Zusammensetzung moglich ist2.

Eine der wichtigsten technischen Eigenschaften von Flissiggas ist
der Dampfdruck®. Er kann aus der Zusammensetzung nach der Mi-
schungsregel berechnet oder auch unmittelbar
gemessen werden. Kin einfaches Verfahren zur
Bestimmung der annidhernden Zusammensetzung
beschreibt R. Rosen und A. E. Robertson. Die
Methode besteht in einer gewthnlichen Destillation
analog einer Engler- Destillation. Die Probe wird
in einem Gefi, das mit einem Thermoelement
versehen ist, bei 760 mm Quecksilber verdampft
und die Temperatur gegen die iiberdestillierte
Menge aufgetragen. Aus der Temperatur, bei der
bestimmte Bruchteile der Probe verdampft sind,
kann mit Hilfe der Diagramme, die von den Ver-
fassern experimentell ermittelt wurden, die Zu-
sammensetzung der Probe angegeben werden. Auf
ahnliche Weise (durch Bestimmung der Tempera-
tur bei der 95% verdampft sind) wird auch nach
der offiziellen Testmethode der Natural Gaso- } .
line Assoc. of America der Pentangehalt be- oo des common com:
stimmt. Nach deutschen Vorschriften soll der Ge- punktes von Koblen-
halt von Treibgas an hoheren Kohlenwasserstoffen wasserstoffgemischen.
so klein sein, daB bei 20°C kein Verdampfungsriickstand hinter-
bleibt (vgl. K. Grimme).

Ein Anhaltspunkt fiir die Zusammensetzung kann auch aus einer
Bestimmung des Siedepunktes gewonnen werden. Wiirde man den
Siedepunkt beim jeweiligen Atmosphéirendruck messen, so miilite zur
Auswertung die gefundene Temperatur auf 760 mm Barometerstand
umgerechnet werden. Um das zu vermeiden, nimmt man zur Tempe-
raturmessung ein mit Propan gefiilltes Dampfdruckthermometer, dessen
zweiter Schenkel gegen die Atmosphire offen ist (Abb.9). Die abge-
lesene Quecksilbersiule entspricht der Dampfdruckdifferenz zwischen
Probe und Propan beim jeweiligen Atmospharendruck. Da man aber

! Durch Ubereinkunft der Hersteller (Natural Gasoline Assoc. of America)
wurden in Amerika die technischen Eigenschaften der Flissiggase und die Me-
thoden zu ihrer Kontrolle genormt. Siehe ,,Handbook of Propane and Butane
Gases, p. 45. 2nd Ed. Los Angeles 1935; ferner T. W. Legatski.

2 Anders sind die Verhiltnisse, wenn das Gasol als Ausgangsmaterial fir
Synthesen dienen soll. In diesem Fall ist die genaue Analyse unerlaBlich und sie
mufl sogar Aufschlufl iiber die Konzentration der einzelnen isomeren Kohlen-
wasserstoffe geben.

3 Der Dampfdruck bei 50 bzw. 40° C ist maBgebend fiir den Versuchsdruck,
mit dem Behilter gepriift werden. Siehe behordliche Vorschriften S. 127.
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die Dampfdruckkurven des Propans und der Probe im Bereich der
Schwankungen des Barometerstandes als Paralell ansehen kann, ist
diese Quecksilbersiule auch gleich der Dampfdruckdifferenz zwischen
Probe und Propan beim Siedepunkt der Probe unter 760 mm Druck
und damit ein MaB firr diese Temperatur.

Das Siedeverhalten der Probe ist natiirlich nicht nur vom Verhéaltnis
der C,-Koblenwasserstoffe zu den C, abhingig, sondern auch von der
Anwesenheit von Olefinen und Isobutan. Die Konzentration dieser
Stoffe schwankt aber im allgemeinen bei Gasproben der gleichen Her-
kunft nur wenig und man kann daher unter Beniitzung einer empirischen
Skala das Verhiltnis der Propan zu den Butankohlenwasserstoffen
einigermallen genau bestimmen.

Zur annihernden Ermittlung des Butangehaltes von Propan kann
auch der sog. Quecksilbertest herangezogen werden. In ein Reagens-
glas von 250 mm Linge und 27 mm Durchmesser, das mit einer am
Boden beginnenden Teilung von 0—100 cm? versehen ist, bringt man
0,56 cm3 Quecksilber, kiihlt es in einer Eis-Kochsalzmischung ab und
filllt mit 100 cm?® der verflissigten Probe. Nun ldBt man unter fort-
wihrendem Schiitteln des Glases verdampfen, wobei das feste Queck-
silber einen metallischen Klang gibt, der im Augenblick des Schmelzes
verschwindet. Das in diesem Zeitpunkt noch vorhandene Restvolumen
wird gemessen und der Butangehalt einer Tabelle entnommen. Die unten
angegebenen Zahlen gelten fiir ein olefinfreies Gemisch von Propan und
Butan. Sind Olefine anwesend, so gilt das bei der vorigen Methode Gesagte.

cm? Riickstand . I 1 I 2 l 3 l 4 l 5 | 6 { 7 l 8 l 9
Prozent Butan I ' . | i I ’ l
im Propan. . | 0,5 | 0,75 | 1,22 | 1,5 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Zur Bestimmung des Dampfdruckes fiillt man eine Probe in eine
kleine Stahlflasche, die mit einem Manometer versehen ist und die in
einem Wasserbad auf die gewiinschte Temperatur erwidrmt wird. Soll
bei —15° C gemessen werden, so kann ein Alkoholbad verwendet werden,
das mit Eis-Kochsalz zu kiihlen ist. Vor dem Versuch ist die Druck-
mebBflasche zu evakuieren. Um das Abfiillen der Probe zu erleichtern,
kann man den Vorratsbehilter erwidrmen oder die Mefiflasche abkiihlen.
Die Probe ist selbstverstindlich aus der fliissigen Phase zu ziehen. Wenn
in die Mefflasche zu viel Gasol gefiillt wird, so kann beim Erwéirmen
die Gasphase verschwinden und unter Umstinden durch den hohen
Flissigkeitsdruck die Flasche zerstort werden. Man kontrolliert daher,
um eine Uberfiillung zu vermeiden, das Gewicht der Probe oder blast nach
der Probenahme einen Teil des fliissigen Gasols aus der MeBflasche ab.

In Amerika wurden Geréite und Methoden zur Messung des Dampi-
druckes von Fliissiggasen genormt!.

Zur genauen und raschen Bestimmung des Wassergehaltes kann
man unter geeigneten Abdnderungen? eine im Prinzip von K. Fischer (2)

1 Siehe Handbook of Propane and Butane Gases, p. 48 und Bureau of Explo-
sives Pamphlet, Nr. 9, Suppl. 5.

¢ Unverdffentlichte, private Mitteilung von Herrn Dr. F.Rottmayr (aus dem La-
boratorium der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, Hollriegelskreuth bei Miinchen).
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angegebene Methode beniitzen. Das Analysenverfahren beruht darauf,
dal sich SO, mit Jod nur bei Gegenwart von Wasser umsetzt. Die
Reaktion 2 HyO -+ SO, + J, = H,S0, + 2 HJ verlduft an sich nicht
vollstindig, sondern fiihrt zu einem ziemlich weit links liegenden Gleich-
gewicht. Bindet man aber die freiwerdende Schwefelsiure z. B. durch
Zusatz von Pyridin, so wird praktisch quantitativ HJ gebildet. Aus
dem maBanalytisch bestimmten Jodverbrauch kann dann direkt auf
die vorhandene Wassermenge geschlossen werden. Der Endpunkt der
Titration wird an der Braunfirbung des freien Jods erkannt. Stirke
als Indicator zu verwenden ist unméglich, weil die Bildung blauer Jod-
stirke an die Gegenwart von Wasser gebunden ist. Als MaBfliissigkeit
verwendet man eine Losung von 790 g Pyridin, 192 ¢ Schwefeldioxyd
und 254 g Jod, gelost in 51 Methanol. Pyridin und Methanol werden
durch Erhitzen iiber Calciumoxyd und Abdestillieren vom Wasser
befreit. Unnétige Beriihrung der wasserfreien Fliissigkeiten mit der
Atmosphére beim Mischen und Aufbewahren ist zu vermeiden. 1 cm3
der angegebenen Losung entspricht 7,2 mg Wasser. Sind die Ausgangs-
materialien nicht vollkommen trocken, so wird Jod verbraucht und
die Losung ist schwicher. Um den Titer zu stellen, titriert man 10 cm3
moglichst wasserfreies Methanol und dann 10 cm? des gleichen Methyl-
alkohols, dem aber vorher auf 500 cm® 5 g Wasser zugesetzt wurden.
Die Differenz des Verbrauches beider Titrationen gibt an, wieviel Kubik-
zentimeter der Losung 100 mg Wasser entsprechen. Die Bestimmung
wird folgendermaflen durchgefiihrt:

Ein gemessenes Volumen der Jodlésung wird in einem druckfesten
Glasgefil mit einer bekannten Menge des zu untersuchenden Gasols
geschiittelt. Dann laBt man das Gasol verdampfen und ermittelt die
angewandte Menge, wenn das nicht schon durch Messung des Fliissig-
keitsvolumens geschehen ist, aus dem Volumen des verdampften Gases.
Das nicht verbrauchte Jod wird mit dem auch zum Titerstellen ver-
wendeten Methanol zuriicktitriert und der Wassergehalt daraus berechnet.

Die Anwesenheit von Schwefelverbindungen im Gasol kann zu
Korrosionen Anlafl geben. Besonders bedenklich sind Schwefelwasser-
stoff oder Mercaptan, andere organische Schwefelverbindungen sind
ungefdhrlicher. Die Bestimmung des Schwefels im Fliissiggas
erfolgt nach dem Verdampfen ebenso wie in anderen Brenngasen?®.

Eine direkte Methode zur Bestimmung der korrosiven Eigen-
schaften von Flissiggas gibt M. M. Holm. Man leitet einen raschen
Strom des verdampften Gases bei 120°C iber Glasperlen, die mit
einem diinnen Kupferspiegel iiberzogen sind. Schon bei Gegenwart sehr
kleiner Schwefelmengen werden die Perlen nach einigen Minuten dunkel.
Bei Gegenwart von nicht fliichtigen und gasolloslichen Verunreinigungen,
wie Ventilschmiermittel u. &., werden die Perlen mit einem gelegentlich
auch dunkelgefirbten Olfilm iiberzogen, der nicht mit der Verfiarbung
verwechselt werden darf, die der Schwefel hervorruft. Quantitativ
kann der Schwefel nach dem Auflosen des Kupferspiegels bestimmt
werden. F.M. Clothier bringt eine polierte Kupferplatte in eine dazu

1 Siehe I, 750; ferner C. W. Wilson.
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gebaute Bombe, die zur Halfte mit Gasol gefiillt wird. Das Metall wird
3 Stunden der Einwirkung ausgesetzt und der Angriff visuell oder durch
Gewichtsabnahme festgestellt.

Zur Bestimmung der Dichte des fliissigen Gases wird am besten
eine Probe in einem kalibrierten, druckfesten Glasgefi abgemessen
und die Gasmenge nach dem Verdampfen durch Messung des Volumens
bestimmt. Beim Versuch mu8 nicht nur die Temperatur, sondern auch
der Druck gemessen werden, weil die fliissigen Gasol - Kohlenwasser-
stoffe sehr stark komprimierbar sind.

Die Messung des Heizwertes von Fliissiggas erfolgt nach den
Methoden wie sie auch sonst fir Heizgase verwendet werden (s. I, 732).

13. Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen!. Die Analyse von
komplexen Kohlenwasserstoffmischungen gelingt nur durch Anwendung
physikalischer Fraktionierungsmethoden. Trennungsmethoden, die auf
verschiedener Flichtigkeit beruhen, sind bei tiefer Temperatur (und
dementsprechend kleinen Drucken) wirksamer als bei héherer Tempe-
ratur, weil die Differenz der Dampfdrucke zweier Kohlenwasserstoffe
mit fallender Temperatur im Verhiltnis zum Gesamtdruck gré8er wird.

Die experimentelle Entwicklung dieser Trennungsmethoden ist vor
allem den Arbeiten von A.Stock zu verdanken. Von einer Reihe
anderer Autoren wurde die Stocksche Arbeitsweise abgedndert und
vereinfacht, um sie fiir die Anwendung in Industrielaboratorien geeignet
zu machen. Im allgemeinen verzichtet man auf eine quantitative
Trennung und beschriankt sich darauf, Fraktionen zu erhalten, die durch
Verbrennung, Gasdichtebestimmung oder andere Methoden analysiert
werden.

Eine Trennung kann schon durch einfache fraktionierte Ver-
dampfung und Kondensation erzielt werden. H.Tropsch und
E. Dittrich? beschreiben eine derartige Methode, bei der das Gas in
einem U-Rohr durch Abkiihlen mit flissiger Luft kondensiert und dann
bei einem Druck von wenigen Millimetern Quecksilber mit einer Tépler-
Pumpe? durch eine Reihe von Ausfriergefilen abgesaugt wird. Wihlt
man die Temperatur der Ausfriergefifle entsprechend4, so kondensiert
sich in jedem Gefi eine Fraktion, die Kohlenwasserstoffe gleicher
Kohlenstoffzahl stark angereichert enthilt. Wasserstoff, Kohlenoxyd,
Stickstoff, Sauerstoff und ein groBer Teil des Methans streichen durch
die Kondensationsgefifle ohne verflissigt zu werden. Man sammelt
sie hinter der Topler-Pumpe und analysiert in iiblicher Weise.

1 Ausfirhrliche Darstellung der physikalischen Fraktionierungsmethoden. siehe
A.Klemenc, ferner K. Peters und W. Lohmar.

2 Siehe auch M. Shepherd und F.Porter, ferner E. Berl und W. Forst.

3 Ersetzt man die Tépler- Pumpe durch ein Pumpenaggregat, wie es K. Pe-
ters (1) beschreibt, so kann man bei noch wesentlich kleineren Drucken arbeiten.

4 Als Thermostaten dienen Kupfer- oder Aluminiumblécke, die sich in einem
Dewarschen Gefal befinden und mit fliissiger Luft gekiihlt werden (vgl. dazu
K. Peters) (2). Flissigkeitsbider (Pentan oder dgl.) zu verwenden, empfiehlt sich
nicht. Bei der schlechten Wirmeleitfahigkeit und groflen Viscositit der Bad-
fliissigkeit konnen leicht erhebliche Temperaturdifferenzen auftreten. Da zu
Kiihlzwecken meist fliissige Luft oder fliissiger Sauerstoff dienen, ist die Verwen-
dung brennbarer Kiltetriger auch keineswegs ungefihrlich.
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Die Zusammensetzung dieser Fraktionen ermitteln H.Tropsch
und W. J. Mattox aus einer Messung der Dichte oder der Lichtbrechung.
Sind Olefine vorhanden, so bestimmt man sie volumetrisch durch Ab-
sorption in Schwefelsdure, die mit Silbersulfat aktiviert ist und berechnet
aus einer Messung der Dichte vor und nach der Absorption die Zu-
sammensetzung.

Eine quantitative Trennung der Kohlenwasserstoffe durch ein-

malige Kondensation oder Verdampfung ist wegen der nur um weniges
voneinander abweichenden Dampfdrucke nicht méglich, um so mehr
die gegenseitige Loslichkeit der flissigen Kohlenwasserstoffe die
Trennung weiter erschwert.
Es bestiinde zwar theoretisch
die Moglichkeit durch mehr-
malige Wiederholung der Ope-
ration die Kohlenwasserstoffe
quantitativ zu trennen, doch
verbietet sich dies wegen des
damit verbundenen Arbeits-
aufwandes und der sich multi-
plizierenden Fehler. Der Effekt
einer wiederholten Verdamp-
fung und Kondensation bei der
Destillation a8t sich durch
Rektifikation unter Verwen-
dung einer Fraktionierkolonne
erzielen.

Bei der Ausfilhrung von
Rektifikationsanalysen treten
allerdings Schwierigkeiten auf,
weil man meist nur kleine Sub-
stanzmengen aufwenden kann.

Es ist daher notwendig Laboratoriums-Rektifikationsapparate mit
einer moglichst guten Warmeisolation zu versehen und so zu gestalten,
daBB Schwankungen in der Destillationsgeschwindigkeit und Riicklauf-
menge in moglichst weiten Grenzen zuldssig sind.

Zur Analyse durch Rektifikation wurden eine Reihe von Appa-
raten und Arbeitsmethoden von W. J. Podbielniak? (1) entwickelt, die
insbesondere in der amerikanischen Erdélindustrie weit verbreitet sind
(Abb. 10). Die Destillationsblase a, die eine fein regulierbare elektri-
sche Heizung besitzt und in die durch b die Gasprobe einkondensiert
wird, setzt sich nach oben in eine Destillationskolonne fort, die aus
einem Glasrohr von etwa 6—10 mm Durchmesser und etwa 700 mm
Lange besteht. Im Innern der Kolonne befindet sich eine Drahtspirale,
die dazu bestimmt ist, den Weg der Fliissigkeit zu verliingern, um eine
bessere Wirksamkeit der Saule zu erreichen. Die Kolonne ist auflen mit
einem Vakuummantel umgeben, der versilbert sein kann?. Gelegentlich

1 Siehe ferner Handbook of Propane and Butane gases. Western Gas Los

Angeles 1935.
2 Eine derartige Destillationsanordnung beschreibt auch H. S. Davis.
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wird auch die Kolonne mit dem Vakuummantel zu einem Stiick ver-
einigt, doch treten dann durch die thermische Beanspruchung des
Glases Schwierigkeiten auf!.

Am Kopie der Siule erweitert sich der Innendurchmesser des Iso-
liermantels, um einem metallenen Kiihlgefil ¢ Raum zu geben, in das
nach Bedarf fliissige Luft aus einem Vorratsgefil d eingespritzt wird.

Zur Beobachtung der Temperatur im Kondensator dient das Thermo-
element e, wihrend der Druck in der Siule und im GefiB %, das zum
Auffangen des Destillates dient, durch die Quecksilbermanometer f
beobachtet wird. Die aus der Sdule abziehenden Gase gelangen durch
den Hahn g, der zur Regelung der Destillationsgeschwindigkeit vorge-
sehen ist, in den zu Beginn der Ana-
lyse evakuierten Auffangbehilter A.
Die Analyse liefert nur dann ein
befriedigendes Ergebnis, wenn Hei-
zung, Kiihlung und Destillationsge-
schwindigkeit wéhrend der ganzen
Operation in richtigem Verhiltnis
zueinander stehen und wenn der
Druck in der Siule keinen wesent-
lichen Schwankungen unterworfen
ol ist. Da im Verlauf einer Analyse
. . “"Hw“_ die erforderliche Heiz- und Kiihl-
Ot "’F“" A"”}"“ leistung keineswegs konstant bleibt
und auch die Destillationsgeschwin.-

; . digkeit im Interesse einer raschen

évgge}sliofg‘gvf;srgmﬁﬁ%a%?Igl.nl)%lgegig{lg}iﬂ;ﬂj Axgbeitsweise wihrend des Uber-

gehens reiner Fraktionen gesteigert

werden soll, erfordert der richtige Betrieb der Rektifikationssiule
ziemlich groBes Geschick.

Zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten wurden von W. J. Podbiel-
niak? (2) Vorrichtungen entwickelt, die alle wichtigen GroBen selbsttéitig
regeln und auch das Analysenergebnis aufzeichnen. Die Auswertung
der Analysen geschieht nach Podbielniak auf folgende Weise: Das
jeweils iibergehende Gas ist durch die Temperatur am Kopf der Sdule
(bei konstant gehaltenem Druck) identifiziert, wihrend die iibergegangene
Menge aus der Messung des Druckes im Aufnahmebehélter gegeben ist.
Triagt man die bei der Analyse beobachteten Drucke gegen die Konden-
satortemperatur auf oder laft man die Werte, wie das zum Teil bei
den Apparaten nach Podbielniak geschieht, von einem Schreiber
aufzeichnen, so erbdlt man Diagramme der Art, wie nebenstehend
abgebildet (Abb.11). Aus der Temperatur-Mengenkurve i3t sich ohne
weiteres die Zusammensetzung des (ases in Volumprozenten ablesen.

destillierte Menge

1 Um die Spannungen auszugleichen, die sich durch die thermische Verkiir-
zung des kalten inneren Teiles der Saule ergeben, kann man einen Teil des Innen-
rohres als Spirale ausbilden. Auch durch geeignete Werkstoffauswahl kénnen die
auftretenden Spannungen in zuléssigen Grenzen gehalten werden. Siehe diesbeziig-
lich Podbielniak.

2 Vgl. ferner H. S. Booth und A. R. Bozarth.
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Diese Auswertung hat den Vorteil, daBl aus der Form der Kurve auch
die Menge eines Gasbestandteils ermittelt werden kann, der infolge
seines Siedeverhaltens durch die Arbeit der Séule gar nicht quantitativ
abgetrennt werden kann. Es gelingt z. B. nach dieser Methode der
Auswertung auch kleine Mengen Isobutan neben Propan und Normal-
butan zu bestimmen.

Eine andere Anordnung und Arbeitsweise beschreibt W. Wustrow.

Die Sdule ist dhnlich der von Davis gebaut, doch wird die Destillation
zur Verbesserung der Trennung bei
Drucken von etwa 30 mm Queck-
silber vorgenommen und das Gas mit
einer selbsttitigen Tépler-Pumpe?
abgesaugt. Bei der Analyse werden
die einzelnen Fraktionen bei kon-
stant gehaltenen Kondensatortempe-
raturen abgepumpt. Die Konden-
satortemperaturen werden fir jede
Fraktion entsprechend dem beab-
sichtigtenDestillationsdruck gewihlt.
Es gelingt nach dieser Methode, ein
Kohlenwasserstoffgemisch so zu zer-
legen, dafl die erhaltenen Fraktio-
nen nur Kohlenwasserstoffe gleicher
Kohlenwasserstoffzahl ~ enthalten.
Man kann aber auch Isobutan von
Butan und Athylen von Athan
trennen. Im allgemeinen bestimmt
man aber die Ungesittigten durch
die bekannten Methoden wie Hydrie-
rung, Absorption mit Schwefelsiure
oder Bromwasser.

Damit der RickfluBkondensator  ,u, 15 gickfiuskondensator einer Anord-
moglichst gleichmifig und fein nung fir die Analyse von Kohlenwasserstoff-
regelbar arbeitet, kiihlt man besser gemischen durch Rektifikation.
nicht direkt mit fliissiger Luft,
sondern indirekt unter Verwendung eines geeigneten Kiltetibertrigers.
W.E.McGillivray (s.auch Klemenc: Die Behandlung und Rein-
darstellung von Gasen, S.64) ordnet zwischen dem Kiltemittel, wie
flissige Luft, feste Kohlensiure und Aceton oder dgl. und dem Konden-
satorrohr einen Raum an, in dem sich Wasserstoff befindet, dessen
Druck mit Hilfe einer Diffusionspumpe beliebig verdndert werden
kann, wodurch infolge der mit dem Druck wechselnden Warmeleit-
fihigkeit die Kiihlung geregelt wird.

Um konstante Kondensatortemperaturen einzuhalten, benutzt man
mit Vorteil Siedebiider von geeigneten Fliissigkeiten (meist Kohlen-
wasserstoffe). Dazu kann ein besonderer RiickfluBkondensator? (Abb. 12)

1 A. Stock.
2 PDag Gerit wurde im Laboratorium der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen
A.G., Hollriegelskreuth, entwickelt.
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dienen. Der am Kopfe der Siule entweichende Dampfstroin spaltet
sich bei @ in zwei Aste, von denen einer bei b den Kondensator verliBt,
wihrend der Rest in der Spirale ¢ verfliissigt wird und durch den Siphon d
als RiickfluBl wieder in die Sdule gelangt. Die Kiihlfliissigkeit, die sich
im Raum e befindet, wird durch die Kondensationswirme, die der Riick-
fluB abgibt, zum Teil verdampft und verflissigt sich wieder an den
Wandungen des GefiBes f, das mit flissigem Stickstoff gekiihlt wird.
In der Abbildung ist noch eine einfache Anordnung dargestellt, die
selbsttitig den Siededruck der Kiihlfliissigkeit und damit ihre Tempe-
ratur konstant hilt. Bei steigendem Dampfdruck verschlieBt die Queck-
silbersiule des Manometers ¢ das Rohr % so daf} die eingeblasene Luft
nicht mehr entweichen kann und aus dem Vorratsgefa fliissige Luft
nach f driickt, wodurch Temperatur und Dampfdruck wieder sinken.
Durch Heben und Senken des
Rohres & kann man den Siede-
druck beliebig einstellen und so
mit einem Kiihlmittel ein weites
Temperaturgebiet bestreichen.

Fir die Analyse von Kohlen-
wasserstoffgemischen wird auch im
ausgedehnten Maf die Trennung
mit Hilfe von Adsorptivstof-
fen herangezogen. Dabei kann
man sich die unter anderem von
. Kniok 1ir die Aosivse von Gusgemisoen B Berl und K. Andress? be-
durch fraktionierte Desorption. schriebene Erscheinung zunutze
machen, dafl Gase geringerer Fliich-
tigkeit solche mit groBerer verdringen. Eine darauf beruhende Arbeits-
weise, bei der die adsorbierten Kohlenwasserstoffe schrittweise durch
Kohlendioxyd verdringt werden, beschreibt P. Schuftan (2).
A.Eucken und H. Knick geben eine Verdringungsmethode an, die
ohne Beniitzung eines Hilfsgases vor sich geht, nur sehr geringer Gas-
mengen bedarf (wenige Kubikzentimeter) und auch leicht zu einer selbst-
titigen Arbeitsweise ausgebaut werden kann. Die Analyse wird in der
in Abb. 13 dargestellten Apparatur ausgefithrt: Das Gas wird an etwa
0,1 g Aktivkohle, die sich im U-Rohr a befinden, bei —103° C (Siede-
bad von Athylen) adsorbiert und dann die Kohle durch Senken des
Kiihlbades b, mit dem der Elektroofen ¢ fest verbunden ist, von oben
erwirmt. Das desorbierte Gas wird fortlaufend durch die Quecksilber-
Dampfstrahlpumpe & in den Kolben e gesaugt, der zu Beginn der Ana-
lyse gleich der iibrigen Apparatur evakuiert ist. Das Analysenverfahren
beruht darauf, daB wihrend der Desorption der Druck vor und hinter
der Pumpe durch die Manometer M, und M, verfolgt wird. Zur Druck-
messung konnen McLeodsche Manometer dienen; besser miit man
aber den Desorptionsdruck mit einem Hitzdrahtmanometer, weil damit
der Druck auch selbsttitig aufgezeichnet werden kann. Wéahrend aus
den von M, angezeigten Drucken die desorbierte Menge hervorgeht,

1 Siehe auch A. Magnus, ferner E. Berl und Schmidt.
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ist der von M, angezeigte Druck ein Maf fiir die Desorptionsgeschwindig-
keit, die zur Identifizierung der jeweils iibergehenden Gasbestandteile
herangezogen wird. Es hat sich nidmlich gezeigt, daB die Desorption
nicht mit steter Geschwindigkeit vorsichgeht, sondern daB im Augen-
blick des Durchbruchs eines neuen Kohlenwasserstoffes die Geschwindig-
keit ein Vielfaches der betrigt, mit der die letzten Reste des vorher-
gehenden entbunden wurden. Der Beginn der Desorption eines neuen
Kohlenwasserstoffes zeigt sich also durch einen plotzlichen Anstieg
des Desorptionsdruckes, der meist noch dadurch besonders auffallend
wird, dafl der Druck vorher absinkt, so daB3 ein Minimum durchlaufen
wird.

Eine Analysenmethode, die sich in ihren Grundziigen an die von
K.Peters und K. Weil angegebenen Arbeitsmethoden zur Trennung
von Edelgasen durch Desorption anschlieBt, beschreiben K. Peters und
W.Lohmar (s. auch K. Peters
und A. Warnecke). Um den 9r
experimentellen Aufwand zu ver- ?
ringern, wird aber nicht wie 2
bei der Edelgastrennung bei den
vorher experimentell bestimmten
glnstigsten Temperaturen _de-
sorbiert, die eine quantitative 4 e ¢
Trennung gewihrleisten, sondern
die Desorption erfolgt immer bei Abb. 14, Anord I dAW
einer Reihe gleicher Tempera- necke fir die Analyse von Gasgomischen durch
turen, die so gewéi.hlt sind, daB fraktionierte Desorption.
sie sich durch leicht zugingliche
Temperaturbider realisieren lassen. Man erhilt dann allerdings keine
reinen Kohlenwasserstoffe als Fraktionen. Die Versuche von Peters
haben aber gezeigt, dal stets nur Gemische von Kohlenwasserstoffen de-
sorbiert werden, deren Kohlenwasserstoffzahlen sich um 1 unterscheiden
(Abb. 14). Man kondensiert zuerst die Gasprobe in das mit fliissiger
Luft gekiihlte GefiB b (s. Abbildung) und pumpt die nicht kondensier-
baren Gase bei f mit einer T6épler-Pumpe ab, der eine Quecksilber-
diffusionspumpe zum bequemeren Erreichen eines hohen Vakuums
vorgeschaltet ist. Dann bringt man das Ausfriergefill in ein Bad von
fester Kohlensdure in Aceton, kiihlt das Aktivkohlengefi3 ¢ mit fliissiger
Luft und adsorbiert die fliichtigen Kohlenwasserstoffe. Nun trennt
man das Aktivkohlengefil wieder durch den Hahn d von der Apparatur
und destilliert die im Ausfriergefill allfillig noch vorhandenen héheren,
bei Raumtemperatur fliissigen Kohlenwasserstoffe und die Feuchtig-
keit in das kalibrierte MefSrohrchen e. Jetzt wird das Adsorptionsgefal ¢
der Reihe nach in Bider von —80°, —21°, 0°, 4+ 20°, +40° und - 100° C
gebracht und die jeweils entbundenen Fraktionen durch f mit dem
erwihnten Pumpenaggregat abgesaugt.

Zur Analyse der Desorbate geniigt, wenn keine ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffe vorhanden sind, eine Dichtebestimmung mit der Gaswaage
nach Stock (oder Messung der Lichtbrechung mit dem Interferometer).
Die Analyse durch Verbrennung nach den Methoden der technischen

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. IL. 11
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Gasanalyse ist weniger genau. Fir den Fall, dal auch Olefine vor-
handen sind, geben Peters und Lohmar zwei Wege fiir die Analyse
an. Die exaktere Methode besteht darin, einen Teil der Gasprobe vor
der Desorption zu hydrieren, aus dem anderen Teil aber die Olefine mit
Schwefelsiure zu entfernen und dann beide Proben der Desorptions-
analyse zu unterziehen. Um zu verhindern, daff von der Schwefelsiure
in wesentlichen Mengen hohere Paraffine gelost werden, unterbricht
man die Einwirkung, wenn das aus dem Wasserstoffverbrauch bei der
Hydrierung bestimmte Volumen der Olefine absorbiert ist. Zur Hy-
drierung mischen Peters und Lohmar eine gemessene Gasprobe mit
einem bekannten Volumen Elektrolytwasserstoff und leitet das Ge-
misch bis zur Volumkonstanz iiber einen Nickelkontakt, der auf 110 bis
140°C erwiarmt ist (s.auch A. Wallace, McMillan, A. Howard,
Cole, A.v.Ritchie, K. I. Skarblom).

Die andere Moglichkeit ist die, die Gasprobe ohne Riicksicht -auf
die Anwesenheit der Olefine einer Desorptionsanalyse zu unterziehen.
Die erhaltenen Fraktionen bestehen dann aus maximal vier Kohlen-
wasserstoffen, von denen zwei Paraffine und zwei Olefine sind. (Bei-
spielsweise Athan, Propan, Athylen und Propylen.) Die Analyse dieser
Gemische erfolgt im Orsat. Man entfernt aus einem Teil der Fraktion
die Olefine mit Schwefelsdure und berechnet.dann die Zusammensetzung
der Probe aus den bei der Verbrennung beider Anteile erhaltenen Werten.
Auch die bei den Kondensationsmethoden angegebenen Verfahren zur
Analyse der Fraktionen konnen hier herangezogen werden.
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Die Luft'.

Von

Professor Dr. W. Liesegang,

Abteilungsdirektor an der PreuBischen Landesanstalt fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
in Berlin-Dahlem.

A. Einleitung.

Bei allen Verfahren, die zum Nachweis von Fremdstoffen in der
Luft dienen, handelt es sich um einen Spurennachweis. Die dem Gas-
analytiker geldufigen Verfahren zur Untersuchung und Auswertung der
gefundenen Ergebnisse lassen sich im allgemeinen nur dann zur An-
wendung bringen, wenn es sich um einen ruhenden Luftkorper handelt,
wie er mit gewissen KEinschrinkungen im allseitig geschlossenen
Raum zu erwarten ist. Ganz andere Voraussetzungen sind gegeben,
wenn die Luft in der freien Atmosphiére untersucht werden soll. Die
Bedingungen, unter denen die Luftuntersuchung im Raume und im
Freien durchgefithrt werden muB, sind so grundverschieden, daf sich
auch die Untersuchungsverfahren mit Naturnotwendigkeit nach ganz
verschiedenen Richtungen entwickeln mufiten. Man hat bisher davon
abgesehen, in den Handbiichern, welche die Kenntnis der chemischen
Untersuchungsmethoden vermitteln sollen, diesen Unterschied heraus-
zustellen, und das mag darin seinen Grund haben, daB fiir die Freiluft-
untersuchung bisher eine brauchbare und richtungsweisende Arbeits-
grundlage gefehlt hat.

Erst die letzten Jahrzehnte haben auf diesem Gebiete Wandel ge-
schaffen, weil in allen Lindern die starke Entwicklung der Stidte und
die Zunahme der industriellen Betdtigung eine erhéhte Verunreinigung
der freien atmosphirischen Luft mit sich brachte, und weil der Nach-
barschutz gegen Abgas- und Staubeinwirkungen durchgreifendere MaB-
nahmen der hierfiir verantwortlichen Stellen erforderte. Wenn auch die
Entwicklung gegenwirtig noch stark im Fluf} ist, so diirfte es dennoch
an der Zeit sein, einmal den Versuch zu machen, zwei Arbeitsgebiete
gegeneinander abzugrenzen, die sich infolge ihrer Wesensverschiedenheit
nur sehr schwer gemeinsam abhandeln lassen.

Die Verfahren der physikalischen und chemischen Untersuchung
der Raumluft, wie sie namentlich fiir gewerbehygienische Ermitt-
lungen benutzt werden, und die im Hauptwerk (II/1, 397—454) bereits
griindlich behandelt worden sind, werden im vorliegenden Erginzungs-
band nur soweit Beriicksichtigung finden, als seit dem Erscheinen des
Hauptwerkes Veridnderungen eingetreten sind.

Die Verfahren zur Untersuchung in freier Luft werden gesondert
behandelt werden in der Annahme, dafi damit allen Fachgenossen, die

1 Man findet auch in den Abschnitten ,,Gasanalyse* und ,,Gasfabrikation*
weitere Bestimmungsmethoden bei den einzelnen Stoffen beschrieben.
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sich mit Fragen des Anwohnerschutzes zu befassen haben und denen
allgemein-hygienische Fachzeitschriften weniger leicht zuginglich sind,
ein nicht unwesentlicher Dienst geleistet wird.

B. Untersuchung der Raumluft! (II/1, 397).

1. Allgemeines. Die Untersuchung der Luft in geschlossenen oder
halboffenen Réumen kann aus betriebstechnischen oder aus gewerbe-
hygienischen Griinden erforderlich werden. Neben physikalischen Mes-
sungen zur Ermittlung des Luftzustandes bzw. des Raumklimas (Tempe-
ratur, Druck, Feuchtigkeit, Abkithlungsgréfle) kommen dabei chemische
Untersuchungen in Betracht, da die in normaler Luft vorhandenen
Gasbestandteile in ihren Mengenverhédltnissen weitgehende Verinde-
rungen erfahren kénnen. Héufiger noch wird sich die Notwendigkeit
ergeben, in normaler Luft nicht vorhandene Fremdstoffe, Gase, Dimpfe
und Staube nach Art und Menge zu ermitteln. Um die Ergebnisse solcher
chemischer Raumluftuntersuchungen richtig auswerten zu kénnen, ist
es notwendig, die physikalischen Bedingungen, unter denen die Menge
eines Fremdstoffes festgestellt wurde, soweit festzulegen, wie es bei der
Gasanalyse allgemein iiblich ist, und das Ergebnis auf Normalbedin-
gungen (0°C und 760 mm Druck) zu reduzieren. Vielfach wird auch
die gleichzeitige Feststellung des Feuchtigkeitsgehaltes der Luft zur
Klirung eines Sachverhaltes beitragen konnen, da gewisse Verunreini-
gungen zu dem in der Luft vorhandenen Wasserdampf in Wechselwir-
kung treten.

2. Physikalische Messungen. Die immer hoheren Anforderungen, die
in gewerbehygienischer und wohnungshygienischer Hinsicht an die
Verbesserung der Raumluft gestellt werden, daneben aber auch die
Erkenntnis, daf3 eine bestimmte Luftbeschaffenheit fiir einzelne Fabri-
kationsverfahren von ausschlaggebender Bedeutung ist, hat zur Anlage
vieler Klimaanlagen gefithrt. Fiir die Prifung der Leistung dieser An-
lagen und fiir ihre Uberwachung sind meteorologische MeBinstrumente
tibernormmen worden, und zwar vorwiegend solche, die eine fortlaufende
Registrierung erlauben, wie die Thermo-, Hygro- und Barographen.

a) Feuchtigkeitsmessung (1I/1, 406). Bei Anwendung der Haar-
hygrometer und -hygrographen zur Bestimmung der Luftfeuchtig-
keit ist zu beachten, daB sie etwa 1/, Stunde benétigen, um sich richtig
einzustellen. Diese Gerite zeigen auBerdem leicht Ermiidungserschei-
nungen durch Briichigwerden der eingespannten Haare und miissen
stindig nachgeeicht werden. Als bestes Eichgerit hat das Aspira-
tionspsychrometer von Amann zu gelten (II, 407), in dem ein
in das Gerit eingebauter, durch ein Uhrwerk getriebener Ventilator
einen Luftstrom mit gleichbleibender Geschwindigkeit von etwa 2 m/Sek.
an den beiden Thermometerkugeln vorbeisaugt.

b) AbkiihlungsgréBe. Zur Ermittlung der entwirmenden Wir-
kung der Luft (AbkiihlungsgréBe), welche durch Temperatur, Be-
wegung, Strahlung und Feuchtigkeit gemeinsam bedingt wird, bedient
man sich vorzugsweise des Katathermometers von Hill. Hierbei

1 Siehe auch Erg.-Bd. I, 8. 135, Gasanalyse.
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handelt es sich um ein Alkoholstabthermometer mit einem Flissigkeits-
behilter von etwa 4 cm Linge und 1,8 cm duBlerem Durchmesser. Auf
dem Thermometerstiel sind nur die beiden Temperaturen 35 und 38° C
festgelegt, deren Mittelwert von 36,5° C ungefahr der menschlichen
Kérpertemperatur entspricht. Das Thermometer wird an der Beob-
achtungsstelle im Wasserbade auf iiber 38° erwirmt, abgetrocknet und
aufgehingt. Mit Hilfe der Stoppuhr wird die Zeit bestimmt, welche
der Alkoholfaden benétigt, um von 38° auf 35° zu fallen.

Die AbkiiblungsgroBe selbst wird durch Division des fiir das be-
treffende Gerit festgestellten Eichwertes durch die gestoppte Zeit ge-
funden. Sie kann dazu dienen, mit Hilfe bestimmter Formeln die Starke
der Luftbewegung und ebenso die Behaglichkeitsziffer fest-
zustellen (vgl. F. Bradtke und W. Liese).

3. Chemische Untersuchungen. a) Schwefeldioxyd (II/1, 415,
s. a. S. 170). Fiir die Bestimmung des Gehaltes der Luft an Schwefel -
dioxyd mit Jodlosung sind viele Ausfiihrungsformen bekannt geworden.
K.Zepf und F. Vetter stellten fest, dall sich Schwefeldioxyd restlos
absorbieren liBt und daB sich Jodverluste vermeiden lassen, wenn
man der vorgelegten Jodlosung von vornherein bestimmte Mengen
Kaliumjodid und Stirkelosung zufiigt. Sie fanden ferner, dafi zwischen
Jodkonzentration und Intensitit der Blaufirbung Gleichldufigkeit be-
steht, wenn Jod, Jodkalium und Stéirke in annéhernd gleichen Mengen-
verhiltnissen in der Losung vorhanden sind. Diese Erkenntnisse gaben
Veranlassung, ein Gerdt herzustellen, welches sich als sehr geeignet
zur Bestimmung der schwefligen Sdure in der Raumluft und unter
gewissen Voraussetzungen auch in der freien Luft erwiesen hat.

Zwei hintereinander geschaltete Zehnkugelrohre, die in einem trag-
baren Kasten untergebracht sind, werden mit je 25 cm? einer Losung
beschickt, die aus 1 Teil frisch bereiteter /,qq0 n-Jodlosung (mit 3 g/l
jodfreiem Kaliumjodid) und aus 1—3 Teilen Stirkelosung (mit 4 g/l
l6slicher Stirke) besteht. 1—101 Luft werden mittels Flaschenaspirator
mit einer Geschwindigkeit von 2—51/Min. durch die Kugelrohre hin-
durchgesaugt. Der Jodverbrauch und damit das absorbierte Schwefel-
dioxyd in der ersten Vorlage wird durch colorimetrischen Vergleich mit
der urspriinglichen Losung oder der Losung aus der zweiten Vorlage in
einem geeigneten Tauchcolorimeter (z. B.von Du Bosq) festgestellt.
Zu beachten ist, daB8 im ersten Zehnkugelrohr nicht mehr als I/; des vor-
gelegten Jodes verbraucht werden darf, weil sich sonst die Mengenver-
hiltnisse der Bestandteile der vorgelegten Losung so stark verschieben,
daB Blaufirbung und Jodkonzentration nicht mehr proportional bleiben.

Weitere Angaben iiber die Verfahren zur Ermittlung des absoluten
und relativen Schwefeldioxydgehaltes der Luft finden sich im Abschnitt
iber die Luftuntersuchung im Freien.

b) Schwefelkohlenstoff (II/1, 418). Neben der Xanthogenat-
reaktion eignet sich nach Hegel zum Nachweis des Schwefelkohlenstoffes
das Triathylphosphin in édtherischer Losung, die man zweckmiBig auf
eine Temperatur von —10° abkiihlt. Schon Spuren von Schwefelkohlen-
stoff geben eine intensive Rotfirbung, welche auf die Bildung der Addi-
tionsverbindung CS,- P(C,Hj), zuriickzufiihren ist. Die Bestimmung 148t
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sich auch quantitativ benutzen, da sich das kristalline Reaktionsprodukt
leicht abfiltrieren, mit Ather auswaschen und wigen 14Bt.

¢) Chlor und Brom (II/1, 425). Ein neues Verfahren ist von
H. Eichler angegeben worden. Eine rote fluorescierende Losung von
0,1 g Resorufin und 1,5 g Soda in 100 em3 Wasser nimmt Chlor und
Brom unter Bildung von Tetrachlor- bzw. Tetrabromresorufin auf.
Die Farbe schligt hierbei von rot in blau (irisblau) um. Das Verfahren
ist auch fiir die quantitative Bestimmung ausgearbeitet.

d) Jod (II/1, 425). H. Cauer hat in zahlreichen Fillen den Jod-
gehalt der Luft festgestellt und dabei die von Th. v. Fellenberg an-
gegebene Methode unter Anwendung einer besonderen Entnahmeappa-
ratur benutzt. Er leitete ein abgemessenes Luftvolumen durch jodfreie
Kaliumcarbonatlésung und bestimmte das Jod durch Ausschiitteln
mit Chloroform und nachfolgenden Vergleich mit Standardlésungen.

e) Kohlenoxyd (II/1, 427, s. a. 8. 169)1. Der Jodpentoxydmethode
zur quantitativen Kohlenoxydbestimmung (I1/1, 431) habenP. Schlapfer
und E. Hofmann eine zweckentsprechende Ausfiihrungsform gegeben.
Das ‘von ihnen vorgeschlagene Gerit besteht im wesentlichen aus folgen-
den Teilen, die in einem tragharen Kasten untergebracht sind:

1. Biirette zum Abmessen der Luftprobe, 10, 50 und 200 cm3.

2. Reaktionsrohr mit Jodpentoxyd in elektrisch heizbarem Mantel.

3. Spiilgasreinigungsapparatur mit 5 Vorlagen, enthaltend: Chlor-
caleium, Kupferspine, Kaliumhydrat, Bimsstein getrinkt mit Jodpent-
oxyd in 10%igem Oleum, Natronkalk mit Chlorcalcium.

4. Trocknungssystem fiir die Gasprobe bestehend aus: Chlorcalcium,
Bimsstein mit konzentrierter Schwefelsiure, Natronkalk und nochmals
Chlorcalcium.

5. Absorptionsgefidl fiir Kohlendioxyd.

6. Absorptionsgefaff fiir Jod.

Vor Ausfithrung der Untersuchung muf} alles freie Jod aus dem Reak-
tionsrohr herausgespiilt werden. Als Spiilgas kann jede, auch CO-haltige
Luft verwendet werden, da das vorgeschaltete Spiilgasreinigungssystem
(3) neben anderen schédlichen Verunreinigungen, auch das Kohlenoxyd
beseitigt. Die Vorlage 6 wird mit 7—8 cm?® Chloroform beschickt zur
Aufnahme des durch CO aus dem J,0; in Freiheit gesetzten Jodes.
Will man neben dem Kohlenoxyd auch den Kohlendioxydgehalt der
Probe ermitteln, so fillt man in die Vorlage 5 etwa 30 cm3 Barytwasser.
Die zu untersuchende Luftprobe (10, 50 oder 200 cm3 mit mdéglichst
nicht héherem CO-Gehalt als 0,4%) wird in die Biirette eingesaugt und
in langsamem Strome, etwa 30 cm?3Min. durch das Trocknungssystem (4)
und das Reaktionsrohr (2) in die Vorlagen (5 und 6) gedriickt. Um noch
im Reaktionsrohr verbliebenes Jod in die Vorlage zu beférdern wird wie
beim Vorbereiten der Untersuchung mit Luft nachgespiilt, die vorher
im Reinigungssystem (3) von Verunreinigungen befreit worden ist. Bei
der Feststellung geringer CO-Gehalte geniigt 1maliges Spiilen mit 200 cm3
Luft, ist die Jodabscheidung stirker, so muf} die Spiilung 3—4mal wieder-
holt werden.

1 Eine Zusammenfassung der CO-Bestimmungsmethoden wurde von F. Spausta
verdffentlicht (s. Literatur).
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Das in der Probe vorhandene Kohlenoxyd bestimmt man durch
Titration des in der Vorlage aufgefangenen Jodes mit einer 1/;4 n-Thio-
sulfatlésung bis zum Verschwinden der Farbung. Nach A. Heller (1) ist
Jodzinkstirkelosung besser als Vorlage geeignet als Chloroform. Den
Prozentgehalt der Luftprobe an Kohlenoxyd berechnet man nach der
Formel

5,6 - cm® Thiosulfat
verwendete Luftmenge - f

=%CO,

worin f der Umrechnungsfaktor zur Ermittlung des Normalvolumens
ist. Der Kohlensiduregehalt kann durch Titerabnahme der vorgelegten
Barytlauge ermittelt werden.

Andere Ausfithrungsformen der Jodpentoxydmethode sind von
0. Fischinger, von Tausz und Jungmann und von Borinski und
Murschhauser angegeben worden. Die beiden letztgenannten leiten
die zu untersuchende Luft durch ein Rohr, das mit Schwefelsiure und
Jodpentoxyd getrinkten weillen Bimsstein enthdlt. Entsprechend dem
CO-Gehalt der Luft wird der Bimsstein griin bis brau