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Tab. 2 zeigt, besteht zwischen der HzO-Produktion und 
dem Oa-Verbrauch eine ahnliche Abhangigkeit wie 
zwischen C02 und 02. Der R entsprechende Wasser- 
Sauerstofif-Quotient Rw ist in Tab. 3, Spalte I1 angegeben. 
Als  fur die Regeneration ungunstigster Grenzwert kann 
etwa 0,85 angensmmen werden, wahrend aus Gleichung 
(2) fur  Na2O2 ein Regenerations-Quotient e w  = 2,O her- 
vorgeht, was besagt, dai3 aucli die H20-Menge der Atem- 
luft allein nicht (fur eine Regeneration ansreicht. 

Aus der Ubereinstimmung der Regenerations- 
H.20 (beide sind gleich 2,O) Quotienten fur und 

ergibt s ick dai3 fur die  02-Entwicklung aus Alkaliwper- 
oxydsn 1 Mol. C 0 2  genau gleiahwertig 1 Mol. H20 ist, 
dai3 also eine Addition durohfuhrbar ist, die einen 
neuen t o t  a 1  e n  R e g e n  e r  a t i o n s - Q u o  t i e n  t e n 

Quotient (Rt) entspricht, der in Tab. 3, Spalte 111 fur die 
T a b e l l e  3. 

CO., 
0.) 0.' 

'02 - -  + _ _  H20 = et ergibt, dem ein totaler Respirations- 
0 2  

I I I 

0.849 j 0,943 1,792 
0,866 0,897 1,763 
0,876 0,923 1,799 
0,891 1 0.913 1,804 
0,938 0,948 I 1,886 

immer Wasser. Wahrend normalerweise die konden- 
sierte Wassermeage und die nicht gebundene COz-Menge 
in maBigen Grenzen gehalten werden k h n e n ,  ist der  
Feuchtigkeitsgehalt der regenerierten Luft betrachtlich 
und betr&t nach S t a m p e und H o r n o )  bei Versuchen 
init hydratisiertem Na202 etwa 35%, bezogen auf Luft 
von No. Dana& gelangen von der  Gemtwassermenge 
nur etwa 60 bis 65% zur Umsetzung mit den Super- 
oxyden, so daD sich der  praktische Regenerations- 
Quotient a d  nicht mehr als 1,2 stellen durfte. 

Die Untauglichkeit des Na202 fur die Regeneration 
lsuchte man duroh hydratisierte (6%HzO) Na202-Praparate 
zu beheben, die bei ihrer durch die Reaktionswiirme her- 
vorgerufenen Zersetzung die fahlende Oa-Menge liefern 
sollten. Dies stellt jedoch nur eine Behelfslosung vor, 
da eine Losung des Problems, die 02-Entwicklung durch 
die Atemtlitigkeit selbst zu rageln, nioht erreicht wird. 
Aul3erdem kann sich ider auf der  thermischen Zersetzung 
beruhende Oa-ZuschuB, dessen Gr66e sehr von der  
AuBentemperatur abhiingt, dem wechselnden Oz-Bedarf 
(vgl. Talb. 2, Spalte V) nicht anpassen, so dai3 ohne Riick- 
sioht a d  die beim Lagern eintretende Alterung der 
Praparate, auch bei der gleiohen Versuchsreihe, neben 
guten Resultaten oft ganz unerwartet Versager eintraten. 

Eine Losung des Problems der  vollstiindig selbst- 
tatigen Regeneration der Atemluft allein auf Grund des 
GQswechsels der Lunge ist durch Verwendung der  
hoheren Superoxyds der  Alkalien, also des Kalium- 
natriumperoxyds KNaOs (oder prozentual anders zu- 
sainmengesetzten Mischungen von Na201 und K204) und 

T a b e l l e  4. 

des Kaliumtetroxyds KIOI zu erreichen. In Tab. 4 
sind die totalen Regenerations-Quotienten angegeben. 
Fur KNa03 betragt er 1,O; fur KzOI 0,66, in beiden 
Fallen ist er also kleiner als 1,7 und auch kleiner 
als der um etwa 30% niedrigere praktische Respirations- 
Quotient. Diese Superoxyde werden den atemphysiolo- 
gischen Anforderungen gerecht und decken in Reaktion 
mit den Exspirationsprodukten den 02-Bedarf reichlich. 
Oh die technischen Schwierigkeiten, an denen B a m - 
b e r g e r  und B o c k l o )  gescheitert sind, zu beheben 
sind, konnen nur praktische Versuche entscheiden. Vor- 
her bedarf auch die Frage der Rentabilitat einer ein- 
pehenden Beriicksichtigung. [A. 51.1 

0 )  G .  S t a m  p e u. E. H o r n , Ztschr. ges. SchieO- u. Spreng- 
stoffwesen 25, 410 "301. 

lo) M. B a m b e r g e r u. Fr. B o c k , Gliickaut 25,798 [19O5]. 
Fr. B o c k, Osterr. Ztschr. Berg- u. Huttenwesen 5, 6 [lell]. 

Zur Darstellung und Aufbewahrung von Nitroso-methylhamstoff. 
Von Prof. Dr. F. ARNDT und Dr. H. SCHOLZ, 

Chemisches Institut der Universitiit Breslau. (Eingeg. 29. November 1932.) 

Die vor einiger Zeit beschriebenel) Methode zur be- A u f b e w a h r u n g  v o n  N i t r o s o m e t h y l -  
quemen und billigen Darstellung hydroxylfreier D i a z o - h a r n s t o f f. Bis zu der fruheren Mitteilung war eine 
m e t h a n - Losungeii uber Nitrosomethylharnstoff hat Selbstzersetzung von vorratigen Praparaten nicht vorge- 
inzwischen vielerorts Eingang gefunden. Daher seien die kommen. In der Folgezeit haben sich dagegen sowohi 
nachfolgeiideri Vereinfachungen und Verbesserungen mit- in Breslau wie anderortsg) wiederholt spontane Zer- 
geteilt, welche bei den hiesigen Arbeiten, darunter z.T. setzungen ereignet, bei denen in weniger aIs 1 min 
seitens der Kollegen Dr. K .  H .  Slotla und Dr. H .  Pardon, der gesamte Vorrat unter massenhafter Entwicklung von 
eingefiihrt wurden. 

2) In Bonn und in  Aachen; 8. H. Lipp,  LIEBIGS Ann. 499, 
23, FuBnote 2 [1932]. 1) Arndt u. Amende, Angew. Chem. 43, 444 [1930]. 
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beiflendem Iiauch zerstijrt wurde und ineist das GefaB 
infolge Erhitzung sprang. Diese Falle sind jedoch aus- 
nahmslos an heiflen Somniertagen eingetreten, wenn die 
Raumteniperatur sich, 300 nkherte. Tm hiesigen Institut 
werden nunmehr die Praparate wlhrend der heii3en 
Jahreszeit in1 Eisschranlr aufbewahrt; seitdem sind keine 
Selbstzersetzungeri mehr vorgekommen, und ein Jahr auf- 
bewahrte Priiparate haben ihre Brauchbarkeit behalten. 
Verfiigt man also im Somnier iiber einen kiihlen Raum, 
so besteht gegen Herstellung von Nitrosomethylharnstoff 
auf Vorrat kein Bedenken. 

DurstelZung von Nitrosometh?lZkarnstoff. 
a) A u s  M e t h y 1 a m  i n h y d r o c h 1 o r i d .  Wie 

friiher beschrieben; nur w i d  die mit Wasser und Nitrit 
versetzte Losung in eine niit Kaltemischung gekiihlte 
Mischung von 100 g konz. Schwefelsaure und 500 g Eis in 
kleinen Portionen unter Umriihren mit einern Holzstock 
eingetragen. Eine Probe des abgesaugten Niederschlages 
wird auf Loslichkeit in Methanol gepriift: bleibt ein Salz- 
riickstand, so wird der gesamte Niederschlag in einein 
Kolben mit Wasser von Raumtemperatur bedeckt, unter 
Umschiitteln 15 min stehengelassen, dann wieder abge- 
saugt, niit eislraltem Wasser nachgewaschen und auf Toll, 
zuletzt im Vakuuin-Exsikkator, getrocknet. Umlosen aus 
Methanol nicht notig. Ausbeute aus 100 g technischeni 
Methylaminhydrochlorid 120-140 g. 

b) A u s  A m m o n i a k  u n d  D i m e t h y l s u l f a t .  
In 400 c1n3 k o 11 z. Ammoniak, die sich in eiriem mit 
Kaltemischung gekiihlten MetallgefaBe befinden, werden 
unter Turbinieren 300 g technisches Uiniethylsulfat so 
eingetropft, daB die Temperatur nicht iiber 20° steigt; 
Dauer etwa 20 min. Dam wird 2 h auf dem Wasser- 

bade erwarmt und 10-15 min kraftig gekocht, nach Uni- 
gieWen in ein Glasgefafl mit 250 cm3 Wasser und 150 g 
technischem Kaliumcyanat 20 min gekocht, filtriert, nach 
Zusatz von 200 cm3 Wasser und 120 g Natriumnitrit ab- 
gekiihlt und wie oben in eine Mischung von 120 g konz. 
Schwefelsaure und 500 g Eis eingegossen. Weiter wie 
unter a) ; Ausbeute 65 g. 

N i t r o  s o a t h y l  h a r n s t o f f. Zur Gewinnung voii 
Diazo a t h a n ist das Verfahren entsprechend b) beson- 
ders willkommen, weil A thylaniin unseres Wissens nicht 
als technisches Produkt und daher nicht zu annehmbarem 
Preise zur Verfiigung steht, wohl dagegen Diathylsulfat. 
In einem Kolben werden 500 c1n3 konz. Aminoniak rnit 
300 g Diathylsulfat versetzt, durch gelindes Erwarmen 
und Riihren die Reaktion eingeleitet und je nach Verlauf 
gekiihlt oder erwarmt, bis alles Diathylsulfat verschwun- 
den ist. Weiter wie oben unter b). Ausbeute etwa 50 g. 
Empfehlenswert ist Umkristallisieren aus Benzol, Auf- 
bewahrung wie bei Nitrosomethylharnstoff. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i a z o m e t h a n  b z w .  D i -  
a z o a t h a n. Die Vorschriften ,,ohne Gasphase" emp- 
fehlen sich fur atherische Losungen nur zwecks Tastver- 
suchen mit kleinen Mengen. Benzolische Losungen wer- 
den auch in groBem MaBstabe so bereitet und vorsichtig 
durch eine Jenaer Glasfritte gesaugt. Wenn es bei den 
,.iiber Gasphase" bereiteten atherischen Losungen beson- 
ders auf Wasserfreiheit ankonimt, so liiBt man die Losung 
2-3 h iiber Pastillen (nicht kantigen Stiicken!) von 
Kaliumhydroxyd stehen; zur extrenien Trocknung karin 
dann noch Natriumdraht dienen. Bei der Darstellung V O : ~  
atherischer Diazo a t li a n - Losung braucht kein dther 
vorgelegt zu werdeu, da das Diazoathan von Anfang an 
nur als atherische Losung iibergeht. [A. 107.1 

Analytisch-technixhe Untersuchungen 

Neuere analytische Verfahren im Eisenhtittenwesen. 
Von W. B ~ T T G E R ,  Leipzig. (Eingeg. 15. August 1932.) 

In] folgenden werden die Ergebnisse der Arbeiten 
des Chemiker-Ausschusses des Vereins deutscher Eisen- 
hiittenleute ZusammengefaBt, die als Berichte Nr. 63 bis 
87 in den Jahren 1929 bis 1832 erschienen sind. Es kann 
Iiier nur ein aberblick iiber die den einzelnen Arbeiten 
zugrunde liegenden Fragestellungen und iiber die Er- 
gebnisse geboten werden'). Die Resultate sind in der 
Mehrzahl der Falle das Ergebnis von Gemeinschafts- 
untersuchungen, an denen mehrere Laboratorien be- 
teiligt gewesen sind. 

Bestimmung des Chroms in Sonderstahlen. (Dr. 
E. S c h i  f f e r t und Dr. P. K 1 i n  g e r , Bericht Nr. 75.) 
Es sind die verschiedenen Stoffe, die zur Oberfuhrund 
des Cr in die Chromatstufe benutzt werden konnen, 
vergleichend auf ihre Anwendbarkeit untersucht worden, 
namlich Na202, KMnO. (in alkalischer Nitrat- bzw. alka- 
lischer Chloridlosung und in schwefelsaurer Losung), 
KClO, in salpetersaurer Losung, Persulfat bzw. Persui- 
fat + AgN03 in schwefelsaurer Losung. Die Bestimmung 
des Chromats ist auf gewichtsanalytischem, oxydinietri- 
schem und jodonietrischem Wege erprobt worden. - Fur 
reine Chromstahle mit niedrigem C-Gehalt werden als 
sichere Verfahren empfohlen das Aufschlui3verfahren der 
Ammoniakfallung (mittels NazOz) mit darauffolgender 
jodometrischer Bestimmung des Chromats, die Oxyda- 
tion rnit alkalischer Permanganatlosung (ebenfalls mit 
jodonietrischer Bestimmung des Chromats) und als dau 

1) Stahl-Eisen m. b. H., Dtisseldorf, PostschlieSfach 664. 

beste 17erfahren die Oxydation init Persulfat-AgNO, ia 
saurer Losung niit oxydimetrischer Chromatbestimmung 
(Reduktion mit Fe[B]salz und Austitrieren rnit Perman- 
ganat). Fur Chromstahle mit hohem Cr- und C-Gehalt 
kommen der direkte AufschluB rnit NazO, und jodome- 
trische Bestimmung des Chromats in Betracht. Bei Chrom- 
stahlen, welche N i  bzw. Co: V, Mo oder W enthalten, 
sind einige Ausnahmen zu beachten. Andere Elemente 
(Co, B, Al, Ti, Zr, Ta und U) haben keinen EinfluB auf 
die Cr-Bestimmung. 

Bestimmung tEes Schzcefels. (Ur.-Ing. C. H o 1 t - 
h a u s  : Bestimniung des S in legierten Stahlen, Bericht 
Nr. 83 und Bericht Nr. 84; G. Z e n  k e r : Bestimmung 
des S in Gieflerei-Roheisen.) Bei ersterer Aufgabe ergab 
sich unter Heranziehung von je 2 W-, Cr-, Mo-, V-, Ni-, 
Co-, Cu-, A1 und Mn-Stahlen und einem Ti-Stahl, daB 
nach dem sogenannten A t h e r v e r f a h r e n (Oxydation 
des Sulfids rnit HNO, - d =  1,4 - Abdampfen und 
Losen in Salzsaure, Ausschiitteln des FeC13 rnit dther, 
Entfernen des SiOz und Fallen des SO: rnit BaC12) fur 
samtliche legierten Stahle genaue und iibereinstimmende 
Werte erzielt werden konnten. Die gleichen Resultate 
ergab das Verfahren nach H o 1 t h a u s (Verbrennung 
im Sauerstoffstrom, Auffangen der Gase in H20 und 
titrierter NaOH und Rucktitration rnit Schwefelsaure, 
Indikator : alizarinsulfosaures Natrium) . Die Verbren- 
nungstemperatur mu13 bei Untersuchungen an W- und 
Cr-Stahlen zwischen 1100-1300° liegen. 




