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Berioht der Stiokatdfqubteilung L A
Dr. Max GUnthe¥ ; Op, 34 Oppau, den 8,II1.1939.70,~
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Der Eisengehalt~tm teohnisohen Formamid.

(Seine Ursachen und aeine Beseitigung)

i

. Dem Eisengehalt im Formamid ist schon seit v1elen Jahren
'keine besondere Beachtung méhr geschenkt worden, w911 weder von
‘der Cyannatriuquabrik Lu noch von elnem der vielen Kleinabnehmer
-jemals: eine Beahstandung'in dieser Bez1ehung gekommen war. Ledigllcl
zur Herstellung des "Splrasai~7—das als | Sallcylsaurederivat hochst ‘
elsenempfindlich iSt wurde fiir Leverkusen: einige Jahre lang in qiner
Klelnapparatur ein absolut eisenfreies, allerdlngs entsprechend
teures Formemid _gewomnnen., - —— ' - i

Die bg&x&éﬁiiche Elsen%estlmmung war der}gérlngen Bedeu-

tung dieser Ayaiyse entSprechend einfach gestaltet- worden.
175 ccm (= ZOO\g) Formamld wurden in einem MeBzyllnder mit 2,5 ccm
konz. Salzsaure, 2,0 ccm konz. Salpetersaure, 2,0 ccm ve d. Schwe—'
felsiure und 10,0 cem’ konz/ Ammonlaklosung versetzt 20 Minuten
lang geschutt;;j/ggd/éi/Stunden stehen’ gelassen. D1e Hohe des abge~
setzten Eise droxyds galt als MaB fur den Elsengehalt. Eine Forma-
mldprobq/fﬁ;?diese Bestimmung wurde aus jedem Kesselwagen vor der ;
Ablieferung nach Lu’entnommenJNDurch eine Verglelchsanalyse ‘des .
Analytlschen Labor« Op. vom 24. 3. 1936 wurde festgestellt dag die
normale Sedzmentét;___yon ca. 2 cm3 Eisenhydroxyd einem Elsengehalt
im Formamid. von 0 ;0003 Gew,% entspricht. Die .einfache Methode wurde
im - Betrieb weifer beibehalten, eine wesentliche Anderung der
Sedlmentatlon wurde nicht. beobachtet Uméo ﬁQgrraschender war es
daher, als ab Dezember 1938 mehrfach Bean's tandungen des Eisengehal-
“tes im Formamld seitens der Cyannatrlum—Fabrlk Iu eintrafen. Auch:
von der Palatlnechtfarben-Fabrlk, die seit elnlger Zeit in zunehmen-
dem MaBe Formamid verarbeitet'“wnrde eine Herabsetzung des Eisenge-
hal tes gewunscht. Es wurde daher in Zusammenarbeit mit dem Analyt."
Labor. Op. und dem Untersuchungs-Labor. Lu eine elngehende Untersu—
chung: {iber den Eisengehaltfdes For@amids und seine Ursachen: dnrch—_
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 gefﬁhrt Zum Zwecke einer mogllchst genauen Erfassung des filr
elnwandfreie analytlsche Bestlmmungen schon fast zu: gerlngen Elsen~
' gehaltes wurden verschiedene Bestlmmungsmethoden gewahlt.;g,_"l'
R . Im Formamid-Betrieb ‘wurde die ob&p erwahnte Methode welter
ausgestaltet. Der Niederschlag wurde abflltrlert, ausgewaschen und
durch Glithen bls zur Gewichtskonstanz quantltatlv als’ Fe,.o3 bestlmmt.
Das Analvt Labor. Op. wéhltej die colorlmetrlsche’Bestlmmung mit
'Rhodanammonium, widhrend das Untersuchungs~Labor. Lu mit verschlede-'ﬁ
_nen-: Methoden arbeltete.}a)rmch Zerstoren des: Formamids mxt Salpeﬂe -“
‘sdure jodometr;sch oder colorlmetrlsch (mit Rhodanammbn), b) durch
'Aussohutteln mit Thioglykolséure. - - e iﬁ

' . Ein Vérschlag|von Herrn Dr. Fick, dle bei Zugabe einer S
 <15%1gen Natriumsu1f1d10$ung zum eisenhaltlgen Formamid entstehender'
FParbung 2Zu einer colorimetrlschen Methode auszubauen, wprde versucht,
*?schelterte aber an der wechselnden Elgenfarbe des Formamlds, die -
.unabhanglg vom Elsengehait - lediglich der Bildung von Spuren aldehy-
dlscher bridunlicher Kondensationsprodukte zuzuschre%ben 13% Zur Be-ﬂ,
stétigung daftir, daf die gelbliche bis, gelbbraune Farbung des Produk-
 tes nichts mit dem Elsehgehalt zu tun hat, wurden zwel fast wasser~
helle und zwei stark gelbbraun gefarbtefFormamldproben auf Eisen. .~
untersucht, Es enthieltén die beiden farblgsen Proben 0 0056 bezw.u7"
10,0047 % Fe, die beiden gefirbten degegen nur 0,0031 bezw. O 0027 % Pe.
S ; Im folgenden sind die Ergebnlsse ‘der analytischen Unter— o
| suchungen zusammengestellt wobel Analysen des Formamid-Betriebes »v%;
mit- "EFv, des Analyt.L bor Op.- mlt "_2_" und des Untersuchungs-Labor.Lu
Cmit "Iun gekennzelohn;t 51nd. Alle Angaben bez1ehen sich auf Gew.% ;

g Fe in 100 g Formamidl)

- 3 )

1) Formamidautoklay I ‘Formamldautoklav Ii
. ' (ver21nnt)' Ly R (V2A-plattlert)
- 0,0002/81) o ooo3/F1) 0,0009/8 . 0,0007/F

1 Bel dlesen Bestlmmunggn wurde ]ewells eine Probe des fextigen
| : )..
1) Dieser Eisengehalt wird durch das flugsige NE, (o 0001 Gew.% Fe)
und den Methylester (0 0003 Gew.% Fe) verursaéh .
|
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Reahhlunurvmlﬂuhuu e AubuhIHan FH”UUMM”H und 1o uluev anmappmr
bur Wl Pozmwnd.d’ wwlter verarbeltol, badureh Jat uuﬂgr Auesuhtuw des
Ubriksn Bebr!ubnuppurabur vin uinwandireipr Ve@gle1ch des duroh die
~'Autohlav6n verursaohten ngsngohaltcs mit dem im fertigen teohnischfn
rormamid gowahrloistat WOrden. b ) :

\\

2) Nagh der Degtillution (Ve
0, 0012/F. - o»gdﬁg/p"‘O”oozo/F

: 0, 0007/0p 0, OOO7/Op._

. ;‘ .0,0019 Lu g (Zerstérung mit Salpetersaure)

0, 0018 (Thloglykolsaure)

3) N&ch dem Seltz-Fllter (Elnlauf in die ngiélwagen)
,oozl/F ;‘, 0,0026/F 0;0015/0p.

4) Vor Abfahrt der Kesselwagen rach Lu

(nach eln- bis mehrtégigem utehen bel Cp.34) .

Tag: v Kesselwagen Nr.:' Analyse F 3_ Analyse Op.l) Analyse Lu*}
R R e e
24 3 36 nicht mchr fegt- 70,0003
“ " stellbar o : o
'11.11.38 - 515 309 — 0,001
22.11.38 515 356-- L - . -0,003
/24.11038 515 276 - .0,0027 -
©29:11.38 515290 - 0,002 -
30.11,38 - 515 22 - . - -0, oo?
3. 1.39 515 290 - 0,0052 -
841,39 515 323 - 0,0028 - -
125 139 515.523 - 0,0052 - 0,0047 o
147 1.39, 515154 . < 0,0045 : o,ooosa;;”iféto,oolgs
A L B S 0,001
‘45 2.39 515 323 . 0,0028 | s
. 6.2,39 515 356 ' 0,0035 e

M1, 239 515 309 I 0,0056 S

1) Die infOp.éa'géhommpaan Tro

vurden in Glasflaséhepfhaoh‘op;9¢
' bozw, Tu 510 gebracht, o PN

R
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Tag: Kesselwagen Nr.: ~ Analyse Op. ) Analyee Lu“

o o b o am , -p——a---—-.---—.-— T } Wl e e ane Sie e o i . #——-—u-h-‘—-p n-o-—-o————-o-n-

11, 2.39

| 242 | 0,0031
12. 2,39 515325 0,0047

25.72.39 51535 - 0,0032

5) NaohﬂAnkunft‘in Kesselwagen in Lu
- (mit ein- biq yahrtégigem tehen bei Iu 499) -

Tég° i; Kesselwagen Nr,: Analyee Fz)_ Analyse Op.2) Analyse Iu
(7 “3_* nioh; mehr bekannt - - >‘O;003

18. 6.36 1 » - : - 0,0009

1.11,38 i “"/““/'Vw“j e e 0,008

1.23..38  n O w1y 0w - 3 e 0,012 v

?/7 .];2'3911 v" /i /%}n ?{/” -",! . » .: ..-. : ) 0' 008 v
(Frae o sdsa T s

b@ﬁL@. ) " pormnid fur o, Ged . 00068 0,012
(. Vakuumvoroushet , : S
200050 Bl e .0,oou3 ' 0y 0026 0008
ALl 615-d90~/” 0,0074 T e 0,008
ShlRaBY 515 2420 00097 0,003 — 0,008
R ! e S ' o
BT N T N - . £~9/0070
T R | 10058

o auah*einzelna Worte otwas gtreuen, so 1Hpt sioh doch

'aus obiger Aufstellung zusammenfussend Lolgcndea ausaagen.f-
1) ‘Der duro@/gi;yFﬁrmamldautoklaVen bnzw. duroh die Auegangsmateri-¢

alien verursachte Eisengehalt betragt O 0002 bia hochst;ns O 0014

1) Die in Op.34 genommcnen Proben wurden in Glasflasohen nach Op 94

-..bezw, Iu 510 gebracht.

~¢) Dig"in Lu 599 gememmenen Proben wurdenrin Glastlasohen nach

- Op.34 bezw. Op.94 gesandt.

‘3) Von diesecn 4 duxch Herrn Dr.'Flck in Glasflaschen ﬁbersandten

Proben roch.die erste ("fur Vakuumversuche" ) inach Methylamln, dle
vierte (515 242) wies Clnp rotorange-grunschlllernde Fluores- o

. zenz auf. _ _ , P SR
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2) Die Destillation brlngt eine Vermehrung des Eisengehaltes auf
" einen Bereich von 0,001 - - 0,002 2R : Q,g/w;a o

3) Durch das Seltz-Fllter, d h. vor dem Elnlauf in die. Kesselwagenz
erhoht sich der Eisengehalt nar ganz unwesentlich auf 0, 0015 -'”

- : } o

?4) In den Kesselwagen nach eln- bis mehrtagigem Stehen in Oppau wird
berelts eine betrachtliche Menge Eisen aufgenommen. Die f?stge~ .

5) Auf dem Transport nach Iu und wahrend dor Standzelt bei, der SRR
Cyannatrium-Fabrlk trltt elne weltere, ganz bedeutende Erhohung
~des Elsengehaltes im - Formamld ein. Die dort. gefundenen Fe-Werte
:be&ragen 0,006 bis. O 012 % mlt elnem Mlttelwert vonAO 0089 %

:6)jD1e Elsenanalysen der Formamld—Fabrik stlmmen mit den’Ergebnlssekg
“fdes Untersuchungs—Labor.Lu meist gutkggg;ein, wahrend die nach
dex Methode des Analyt Labor Op. /gefundenen Werte ausschlleﬁlloh
' wesentllch nledrigerwliegen. S $ :

7 Gegenﬁber den wenigen aus den Jahren 1926 und 1936 vorliegenden

Analysen hat der Eiéehgehalt im Formammdkpach den neueren
zBest;mmungen um ein Mehrfaches Zugeno en. :

. -’f
P
. G
.- ‘\p

Zu den genannten 7 unkten 1st folgendes zu bemerken-v

Zu.l)  Die Aufstellun emes V2A—plattierten Autoklaven wurde(
versuehswelse vorgenqggggi\da die Yerzinnung jeweils nur etwa 2!thr(
halt, sehr teuer ist und auBerdvm derartlge Mengen Zinn/vcn’der :
Uberwachungsstelle nlcht mehr genehmlgt werden, sofern andere Werk--
stoffe verwendet werden kqnnen. "ﬁ- ' o  '§ s

Ay 2) Hier kann durch Ersatz einer ca. 50 m 1angen eisernen
Druckleltung und verschiedener andere;/Destlilatlonsteile aus eisen—
“haltigen Eaelmaterlalien durqnglumlnium Abhilfe geschaffen werden,;
wobedl allerdlngs zZu bédéﬂken—ist daB Aluminium einen. sehr unzuver-;
N lassigen Werkstbff darsteflt, sodaB - abgesehen von Korroéions-‘f

!, ey ¢ :
S bl

-.‘5.;
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venden Betrieben das Problem "Els‘ gehalt" durch das Problem -

"Alum}nlumgehalt“ abgelost wefd konnte B
Zu ﬁz‘ Wenn auch die durch das Seltz-Fllter verursachte geringe

Erhohung des Eisengehaites im Formamid noch storen soilte, 50 muBte ,
ein neues Filter mit elnem elsenfreien oder gummierten bezw. sonstwie
geschﬁtzten Gehause bes?hafft werden. “ - 3 v o
L Zu 4) und 5) ' Die Hauptelsenquelle bllden offensichtlloh die eisernen
:Kesselwagen, die schon widhrend des Stehens in Oppau, ‘ganz besonders
aber durch die Bewegung des Inhalts wahrend des’Ranglerens und o
auf der Fahrt nach Lu ein Mehrfaches der beim Verlassen der.- Formamid—
apparatur schon vorhandenen Eisenmenge an das Produkt abgeben. - ,
‘Das Formamid gelan it einer Temperatur von 50 - 550 in die Kessel-;
wagen., Von dem sch'n m hrmals erwogenen Einbau elnes Kﬂhlers ‘in die '
Abfiillei tung wurde&abge ehen, da bei Undichtigkeiten des Kithlers die
,Entwertung eine% ganzen Wagenladung Formamld durch Wasser verursacht
‘werden konnte. Ande& Fseits ist es in der kalten Jahreszeit sogar'

v erwﬁnscht das Formamid moglzéﬁst helﬂ 'in dle Kesselwagen einlaufen o
© zu lassen, damlt las Produkt, dessen Gefrierpunkt bei +1° liegt, ,
noch flissig nach Lu 499 kommt und peim Abfﬁllen keine Sohwierigkei-
ten bereitet. Trotzdem muBte dort En besonders kalten Tagen verschie-
dene Male N gefrorenes Formamid aufgetaut werden, was mit einer
lokalen Uberhitzung von Teilen der Kesselwinde ~ ‘also der Berithrunga-
fléche Elsen/Formamld - verbunden ist. Wir haben aus diesem Grundel
_der Cyannatrlum-FaFrlk schon wiederholt vorgeschlagen, einen geheiz-
-ten Abstellraum fur die abzufiillenden Kesselwagen zZu schaffen, sei

er auch nur prov1sorlsch aus Holz oder Z ltplanen errichtet. -

A 62 ‘Wenn auch die Analysen der FormamidaFabrik Op. und des
Untersuchungs-Labor.Lu gut ubereinstzmmen, so deutet doch folgende
Uberlegung darauf hin, das die wesentlich niedrigeren Werte des -
| Analyt.Labor.Op..der Wirklichkeit nidher kommen. 1
c . ' Nimmt man den Eisengehalt Ausgang qumamldapparatur nnés%it
,001 ﬁ an, so bedeutet das be1 einer Formamidproduktlon von 45 500 t
oy | P

.1) Zu diesem Punkte hat;uns Herr Dr. Lange bereits mltgatellt, o
dap fir seine Palatinechtfarben-Fabrlkat1on ein Aluminiumgehalt g
im Formamld mﬁndestens so schadllch sein wurde wie das Eisen.:

|
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'seit Bestehen dleser Apparatur einen EisenverschleiB von 455 kg
57,8 dm3 Eisen. Diese Elsenmenge entspricht einer 10 mm starken
Elsenplatte von 1 m Brelte und 5,78 m Lénge oder elner 82 m langen,
Leitung'von 40 mm lichter Weite und 5 mm Wandstérke. - Ein solther -
VerschleiB wire glelchbedeutend mit: der vollstandigen Vernichtung =
der in der Formamidepparatur vorhandenen Elsentellé Dies ist: aber -
nicht der Pall. Fast alle diese Telle, darunter auch die unter 2)‘%;

- erwahnte 50 m 1ange eiserne Leltqu, sind seit 1925 1n*Betr1eb und
noch gut erhalten. -~ Es scheint also ein Angrlff von Eisen. erst dann
zZu erfolgen, wenn neben dem- Formamld auch noch Luft~undLFouchtigkeit
Zutritt haben, wie dies bei den Kesselwagen der Pall ist. - JgA'
Stellt man eine’ ahnllche ﬁberlegung fir den.Kesselwagenverschleiﬁ an
(unter Zugrundelegang eines Fe-Geha;tes von -Q, 009%), 50 miiften auch
hier bereijs starke Abnu izungen der Kesselwagenbehalter vorllegen.‘f
Bs wurden blsher Jedoch bei allen R visionen der Kesselwagen nur
Schaden an den Fahrgesuellen gefund ns ein elnziges Mal wurde eine
Undlchtlgkelt einer Nietstelle an: einem Behilter féﬁfgestellt. - i
Es ergibt ‘sich hieraus, daB die im Formamid enthaltenen Eisenmenggn
wesentlich kleiner gein miissen als die gefundenen Analxsenwerte dle
wiedergeben. - Vlelleicht llegt dies an der- Art der Probe-Entnahme.\
Nach Mlttellung des Uhtersuchungs-Labor Lu mussen d1e dort abgegeben
Formamldproben . erst flltrlert werden, weil 31e durch suspen-”_f
‘dlerte Rosttellchen getrubt sind. Da nun Formamld Elsenoxyd verhalt-
nlsmaﬁig gut 1ost, nlmwt der Gehald an gelostem Eisen in den Proben
wahrend des Transportcs Zum Untersuchnngs—Labor.,bezw. wahrend des
Stehens bis zur Flltrgtlon standlg zus - Das’ Formamid’ wird aber. vor
derxr Verladung in Op. 34 durch ein . Seitz—Fllter klar: fiitrlert, sod&B f
die. Rqsttellchen nur aus dem Kesselwagcn in die Analysenproben kommed;
konnen.: ' o ' 7
Zu-][ ; lEine Erklarunv fiir die starke Zunahme des. Eiséngehaltes
gegenuber den Jahren 1996 und 1936 kann in betrieblichen MBBnahmep

f der Formamid-Fabrlk und in der Art des Kesselwagenversandes nicht:

- gefunden werden. Sie ist sehr wahrschelnllch auf Anderungen.ln den
Analysenmethoden bezw. in der Art der Probe-Entnahme zurﬁckzufﬂhren{
< ' Als erste Magnahme zur Verringerung des Eisengehalteg
im Formamid ist die Verwendung von Aluminiumkesselwaéen beschlossen'”
worden, von denen probeweise 2 Fahrzeuge in Betrleb genommen wurden;

e \';,', - ,.‘. -u».\J"’
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welterc 10 Wagen sind bestellt Da dle Behalter be1 den elsernen' 5
"Kesselwagen 18 .- 19 + fassen, die der. Alumlnlumwagen aedoch nur etwa
.15 t aufnehmen, bedeutet der Ubergang zu Aluminlumkesselwagen eine
’ Vermehrung des Wagenparks und- damlt der\Standgelder, Rang&er-iund
Lelhgebuhren um 25% ‘oder monatllch etwa RM 350,—-; Fir dgn Ersgtz/
eiserner Apparaturtelle der Formamld-Fabrlk durchuanae:e Werkstoffe
‘mﬁBte ein Programm auf RM 30 OOO,—— elngerelcht werden, was einer -
mpnatllchen Amortlsatlon von RM 250, - cntsn“e»hen wﬂrde. Ein weiteres
rProgramm auf RM 120 000, -- miiBteé aufgestellt werden, wenn anatelle

“der Leihwagen 10 betrlébselgene Alumlnlumkesselwagen angeschafft
'wurden. | : I e ““] e
: - Die Verteuerung des Formamlds bel elner Produktlon von
600 Moto wiirde dementspreohend betragen. y Lo o
a) bei Elnfuhrung von Alumlnlum-Lelhwagen o 0 06 Pﬂ/kg
‘ﬂb) be1 praktlsch vollstandlger Beseltigung des Eisens Oy 1 '
c) bei- Beschaffung betrlebselgener Alumlnlumkesselwagen O 2': Y;?

P

,//ﬂ Zugammenfassﬁﬁéif oL ;V,,7

: der Anorganlscqen Abtellung Lu wurden Untar-;_v

suchungen tiber dle Herkunft des Elsengehaltes im technischen Foxmamid

. Vorgenommen. Bs /"de fcstgestellt daﬁ dle Hauptmenge des Elsens i
durch den Kesse;ﬁagentranSport in das Produkt gelangt.i "

h " Der Berlcht enthélt Vorsdhlage zur Verringerung bezw. ,

Beseltlgung di'eses Elsengehaltes ﬁnd Angaben ﬁber die vorau391cht-,'<

‘liche Verteuerung des Formamlds durch dié“hlerbel notwendigen MaBnah-:
men. . /‘/1 : . // ; . T - . 3
n Rahmen der Uhtersuchungen wurde auch eln Vergleich
verschle ener Ana;ysenmethoden zur Bestlmmung so geringer Eisenmengen
angeste¢llt, Es wirdé ferner naéhgew1eseq} dag der analytlsch gefunfﬁ
dene/Elsengehalt im Formagid gegeniiber ‘dem tatsachlichen Elsenvev«f%

SchlelB der Formamldapparatur bezw,. der Kesselwagen zu h: h“Ist,~—
s T/ /
.Anlage:.l quvenblaqp?
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