
sei die Darstellung von Phenylhydrazinhydrochlorid bzw. voii 
Phenylhydrazin im LaboratoriumsmaDstab angegeben. 

Mol (9,3 g)  L4nilin wertlcn niit 40 cni:' S:+lzs;lurc (1 : I \ < \ r -  
diinnt) versetzt i inrl  rnit 70 cuia einw LOyoig. Natriuinnitrit-~,nsurig 
unter Kiihlung diazotirrt. Die klarr Diazoniuni-Salzlosunr wirrl 
langsam (wahrend 15-20 min) in etwa 1 1 einer gesiittigten waS- 
rigen Losung linter Wasserkiihlung unrl weitercm l?inl&tcn V O ~  

SO, eingegossen. Nach einigem Stelien (5-10 min), wobei sic11 
rnanchmal rote kristalline Flocken ausscheiden, die aber unbc- 
achtet bleiben, werdcn der Losung SO em3 konz. Salzsaure zu- 
gesctzt, worauf das Gemisch auf etwa 250 cm3 eingedampft wird, 
was am besten in einer groSen flachen Schale gcschieht. Hierbei 
scheidet sich Phenylhydrazoniumchlorid kristallin, fast farblos 
ab. Nach dem Erkalten ist die Abscheidung praktisch vollstandig. 

S ta t t  einzudampfen. kann man auch durch Zusatz einer geniigend 
,grnlJen Menge vines leicht loslichen Chlorids, wie z .  B. vonNatrium- 
cliloritl, rlas I'hrnylhydrazoniunichlorid zur pralitiscl-1 vljlligen Ah- 
sclieiduni: bringen. Ausbcutc ctwva 1.3,s g, a l y ~  94% der theo- 
rrtischen Ausbeutr. 

118s freie Phrnylhydrazin kann hieraus auf dem iiblichen 
Wege gewonnen werden. Wir haben es als Rohprodukt mit einer 
Ausbeute von etwa 92%, rein mit einer Ausbeute von 75-800/, 
(beides berechnet auf das angewandte Anilin) erhalten. 

Piir die Herstellung groBerer Mengen braucht die Mengc dcr 
gesiittigten waBrigen SO,-Losung, in die die Diazonium-Salz- 
losung eingegossen wird, nicht in gleichem MaSe erhoht zu werden, 
man kommt in diesem Falle mit wesentlich kleineren Fliissigkeits- 
mengen aus. Binqeg. 19. Juli  1943. [A. 28.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Beitrag zur photometris&en Nickel-Bestimmung im Stahl ( Auszug) *) 
V o n  L)zp l . -Chewa.  D r .  G E R D  M A  A S S E N ,  R h e z n n a e t a l l - B o r s i g ,  D i i s s e l d o v f - R u t h  

as fur die photometrische Nickel-Bestimmung in un- D legierten Stahlen bewahrte Verfahren von W .  M .  Murray 
u. S. Ashley1) ist auf legierte Stahle, wie Cr-Ni- oder Schnell- 
drehstahle, nicht ohne weiteres anwendbar. Uber das Verhalten 
der in legierten Stahlen iiblichen Legierungselemente, insbes. 
Cr, Cu, Mn, Co, Mo, V und W, liegen nahere Angaben im Schrift- 
tum nicht vor. Diese Liicke sol1 durch vorliegende Arbeit ge- 
schlossen und ferner ein einfacher Weg zur allgemeinen An- 
wendung des Verfahrens im Edelstahllaboratorium aufgezeigt 
werden. 

Die Extinktionslrurve einer salpetersauren Chrom-Eisen- 
Losung, nach der Vorschrift von Murray u. Ashley') behandelt 
und gegen Wasser mit Filter S 53 (Polaphot oder Pulfrich- 
Photometer) gemessen, steigt gradlinig init wachsendem 
Cr-Gehalt an. Man findet demna$h in Cr-Stahlen zu hohe 
Ni-Werte. Zwar la& sich dieser EinfluB des Chroms durch 
Photometrieren gegen eine Vergleichslosung desselben Stahls 
aufheben, doch versagt das Verfahren bei Stahlen mit mehr 
als 15% Cr, da beim Ammoniak-Zusatz triibe Losungen ent- 
stehen. Fur Serienbestimmungen ist zudem die Herstellung 
von Vergleichslosungen nicht wiinschenswert . 

Durch Oxydation des Chroms zu 'Chromat mit HC10, 
kann die Storung durch Chrom auf einfache Art ausgeschaltet 
werden, so daB die Nickel-Bestimmung durch Photometrieren 
gegen Wasser unabhiingig vom Cr-Gehalt bei allen Cr-Stahlen 
durchfiihrbar ist. 

Kupfer  ruft unter obigen Bedingungen zwar keine An- 
derung der Extinktion einer Eisen-Losung hervor, aber es 
reagiert mit Diacetyldioxim unter Bildung einer storenden 
rotbraunen Farbung. Durch Anwendung einer Vergleichs- 
losung l a t  sich diese Storung also nicht beheben. Gliick- 
licherweise liegen die Cu-Gehalte bei Stahlen in solchen Grenzen 
(bis 0,3%), daQ sie ohne EinfluB auf die Ni-Bestimmung 
sind. Gehalte von 0,3-1,0% Cu verursachen lediglich bei 
kleinen Ni-Gehalten (grol3e Kiivette) einen geringfiigigen 
Mehrbefund . 

Bei Anwesenheit groaerer Mengen Mangan farbt sich 
die Losung nach dem Zusatz von Brom und Ammoniak gelb- 
braunlich . Die Extinktionskurven von Mangan-Eisen-Losungen 
steigen ahnlich wie bei Chroin init wachsendem Mn-Gehalt 
gradlinig an. iluch hier laBt sich die Storung durch Photo- 
inetrieren gegen entsprechende Vergleichslosung weitgehend aus- 
schalten. Beim Photometrieren gegen Wasser geben Mn-Gehalte 
bis zu 3% nur unbedeutendeNicke1-Mehrbefunde. DerMangan- 
EinfluB ist um so geringer, je holier die Ni-Gehalte sind. 

ErwartungsgemaB stort K o b a l t  durch seine Eigenfarbe. 
Hinzu kommt, daB es mit Diacetyldioxim reagiert, wie aus dem 
abweichenden Verlauf der beiden Extinktionskurven derlosun- 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint im Beiheft zur Ztschr. 
des VDCh Nr. 48 ,,Analytische Colorimetrie u. Photo- 
metric" zusammen mit auf der 1. u. 11. Colorimetrie- 
tagung am 23./24. Okt. 1942 bzw. 19./20. Februar 1943 
gehaltenen Vortragen. Ungefahrer Urnfang 124 Seiten. 
Preis etwa 12,-RM. Zu beziehen durch den Verlag 
Chemie, Berlin W 35, WoyrschstraBe 37. 

1) Ind. Engrlg. Chem., analyt. Edit. 10, 1 119381; ferner 0. Z&S, Jena, Mess 430 u. 3 9 4 0 .  

gen init und ohne Diacetyldioxim hervorgeht . AuDerdem rer- 
halten sich die salpetersauren und iiberchlorsauren Losungen ver- 
schieden. Bei salpetersauren Losungen streuten die Extinktions- 
werte bei mehrfacher Wiederholung stark; solche Losungen 
sind unbrauchbar . Bei den iiberchlorsauren Losungen waren 
die Extinktionswerte gut wiederholbar. Die photometrische 
Ni-Bestimmung ist in hochlegierten Co-Stahlen hochstens bei 
Anwendung von HClO, und Messung gegen Vergleichslosung 
durchfiihrbar. Gehalte bis 5% Co beeinflussen die Ni-Werte 
nur nnbedeutend. Versuche, Kobalt durch Komplexbildung 
unscliadlich zu machen, fiihrten noch nieht zum Ziel. 

Eine Storung der Ni-Bestimmung durch weitere Stahl- 
legierungsbestandteile konnte nicht festgestellt werden. 

Kiesel-  und Wolframsaure werden durch HC10, 
schnell und gut abgeschieden, so daW die iiberstehende klare 
1,osung ohne Filtration pipettiert werden kann. 

Bei reinen Nickel-Eisen-Losungen auftretende Schwan- 
kungen der photometrisch ermittelten Ni-Werte machten eine 
eingehende IJntersuchung iiber die Einf liisse d e r  ver -  
schiedenen Zusa tze  erforderlich. Wird HClO, als Losungs- 
und Oxydationsmittel angewandt, so ist ein restloses Verkochen 
des freien Chlors unbedingt notwendig. Treibt man das Chlor 
nicht oder nur unvollstandig aus, soverschieben sich die Extink- 
tionen zu kleineren Werten, die zudem erheblich streuen konnen. 

Besonderes Augenmerk wurde auf die F a r b b e s t a n d  ig - 
kei t  des Nickeldiacetyldioxim-Komplexes gerichtet. S a u r  eart 
und -konzentration sindvonEinfluB. Bei Anwendung von HNO, 
(1 + 1) und einer giinstigen Konzentration von 20 cm3/500 cm3 
ist die photometrische Bestimmung nach Diacetyldioxim-Zusatz 
moglichst innerhalb 5 min durchzufiihren. Die iiberchlorsaure 
Losung ist der salpetersauren iiberlegen, da sich die Saure- 
konzentration besser gleichhalten laBt und auljerdem bei 
20 cm3 HClO, (60~0)/500 om3 eine Farbbestiindigkeit bis zu 1 11 
erreicht wird. In gleichem MaWe ist die Ammoniak-Konzen- 
tration von EinfluD; mit steigendem NH,-Zusatz werden die 
Extinktionswerte groWer, und die Bestandigkeit nimmt ab. 

Besonders wichtig ist die Einlialtung einer Mindest- 
konzentration des Bromwassers von 1,5% Br. Bei kleineren 
Br-Konzentrationen nimmt die Bestandigkeit ab, und die 
Extinktionswerte werden groaer. 

Die unangenehme Temper a t  u r s t e ig er  un  g bei ge- 
trennter Zugabe von Citronensaure und Ammoniak kann durch 
Anwendung entsprechend zusammengesetzter Ammoncitrat- 
Losung vermieden werden. 

Arbeitsvorschrift: 0,4 g Stahl werden im Becherglas in 
40 em3 Mischslure aus 1 Teil HClO, (60xig) + 1 Teil HNO, (1 + 1) 
gelost. Hoch-chrom- oder wolfram-haltige Stahle werden in HCl 
gelost, mit HNO, oxydiert und mit 20 em3 HClO, versetzt. Man 
erhitzt bis zum Rauchen, laBt kurz abkiihlen, fiigt etwa 50 cm3 
heil3es Wasser hinzu und kocht dann im offenen Becherglas zur 
Vertreibung des Chlors etwa 1 min. Die Losung wird in eincn 
500-cm3-MeBkolben iibergespiilt und mit Wasser aufgefdllt. Man 
pipettiert 25 cm3 in ein 100 cm3-Me13kolbchen (Vergleichslosung ist 
iiberfliissig) uiid versetzt unter Schiitteln rnit folgenden Zusatzen : 
10 cm3 ammoniakal. Ammoncitrat-Losung 

(20Og Ammoncitrat + 1 1 NH,OH (1 + 1) auf 21 auffdllen) 
5 cm3 Bromwasstr (mind. 1,5% Rr) 
3 em3 Diacetyldioxim-Losung (1 %). 
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Man fiillt niit Wasser auf und photometriert sofort gegen Wasser 
rnit Filter S 5 3 .  Si I r n  ( 1 1 1  r'r MU V 

htwitsvorsc1irift wrirtlcii 13iclikilrveii i i i i t  Nr. 1 7; 1 q?; 1 1 1 1 :h 
rigen ( 0 , O l  ----I ,8yo Wi) nnter Renutzuiig 

folgender Kiivetten liergestellt : 50-mm-Kiivrttr fiir 0 , O l  his 
0,50Oj, Ni, 30-mm-Kiivrttc fiir 0,50----2,00~o Ni, LO-mni-Kiivcttc 
fiir 2,00-4,80% Ni. 

Satntlichc Eichkurveii verlaufeii gradliiiig his auf ( 

Kurvenstiick von 0,01-0,15;4 Ni der 50-iiim-Kiivette, ( 

eine geriiigfiigige Kriimmuiig aufweist. 
iiber 5% ist das Verfahren weniger gut geeignet. 

Tabelle. 

-~ 

I%ir Nickel-Gehalte 

I 

Das Verfahren karin als einsicheres Schnellverfahren an- 
gesprochen werden. Die Nickel-Bestimmung ist einschlieWlich 
Losen uiid ilbrauchen (Y/, min) in 12 inin gut durchfiihrbar. 

Die vielseitige Anwendbarkeit und die guten Ergebnisse 
der photometrischen Nickel-Bestimmung sind aus den Beleg- 
analysen der Tabelle (gekiirzt) ersichtlich . 

Eingeg. 2G. Jul i  1843. [A. S . 1  

Oxydimetrische Sauerstoff-Bestimmung in Gasen 
V o n  D r .  kabil .  W O L F G A N G  L E I T H E  
Analytisches Laboratoviatm cines Werkes der I .  G . -  Farbenindus t r ie  A . - G  

n dieser Ztschr.1) wurde kiirzlich ein neues Verfahren zur I Bestimmung gelosten Sauerstoffs in Wasser  beschrieben, 
das auf der Bindung des Sauerstoffs rnit Eisen(l1)-sulfat und 
Lauge und Riicktitration des unveriinderten Eisen (11)-Ions 
niit KMnO, beruht. Im folgenden wird nun ein entsprechendes 
Verfahreii zur Sauerstoff-Bestimmung in Gasen beschrieben. 
Die neue Methode leistet dasselbe wie die bisher iibliche jodo- 
nietrische Bestimmung2) und erspart somit auch hier den Ver- 
brauch an jod-haltigen Chemikalien. 

Die iibertragung der Arbeitsweise auf die Bestimmung 
in Gasen ergab anfanglich einige Schwierigkeiten. Der bei Zu- 
satz von Kalilauge zur Eisen(II)-sulfat-Losung ausfallende 
Niederschlag geht nach Aufnahme groBerer 0,-Mengen in eine 
in Saure nur schwer losliche Form iiber. Fugt man aber vor 
dem Zusatz der Kalilauge eiri Calcium-Salz zu, so lost sich der 
Niederschlag, der nun durch 0,-Aufnahme graugrun und nicht 
rotbrann wird. in kalter verd. Schwefelsaure glatt auf. Ferner 
nimmt eine alkalische Suspension von Eisen(I1)-hydroxyd den 
Sauerstoff etwas langsamer auf, als dieses beim jodometrischen 
Verfahren der Fall ist. Bin Zusatz von Weinsaure, der auch 
hier das Reduktionsmittel in Losung halten wiirde, verbot 
sich wegen der anschlieBenden KMn0,-Titration. Die 0,-Auf- 
nahme konnte aber durch einen schaumbildenden Zusatz er- 
heblich beschleunigt werden, wobei sich Sulfonate gesattigter 
Fettalkohole bewahrt haben. 

Die Menge des zur Analyse abzumessenden Gases sowie 
die Art des SchiittelgefaBes richten sich nach dem zu erwar- 
tenden 0,-Gehalt sowie nach der erforderlichen Genauigkeit. 
Betragt der 0,-Gehalt iiber 3% und sind Feliler von etwa 
0,05 Einheiten (z. B. 3,05 statt  3,00% 0,) noch zulassig, so 
werden in eine 100-cm3-Bunte-Biirette 80-90 cm3 Gas ein- 
gemessen. Liegt dagegen der 0,-Gehalt unter 3% und sol1 
auch die zweite Dezimale noch moglichst genau sein, so hat 
sich die Verwendung einer 500-cm3-Bunte-Biirette als zweck- 
m a i g  erwiesen, in welche 500 cm3 Gas eingefiillt werden. Die 
Eisen (11)-sulfat-1,osung muB mindestens in doppeltem Uber- 
schul3 zugesetzt werden, so daB mehr als die Halfte rnit KMnO, 
zuriicktitriert wird (1 cn13 n/10 Fe SO,-Losung entspricht 
0,56 cm3 Sauerstoff). Die Verwendung groBerer GefaBe ist 
kauni jemals notig und nicht zu empfehlen, da die Schiittel- 
zeit dann wesentlich erhoht werden miiBte. 

Arbeitsvorschrift . 
I n  eine 100-cm3-Bunte-Bdrctte werden 80--90 c1n3 tles LU 

untersuchenden Gases unter Beriicksichtigung von 'I'emperatur 
und Barometerstand eingemessen. Hierauf saugt man das Sperr- 
wasser ab und pipettiert ddrch den Trichter 10 cm3 FeS0,- 
Losung (bei 0,-Gehalten ron iiber 20 cm3 und mchr n/5 FeS0,- 
Losung) hinzu3). 

Man fiigt ferner 1-2 cm3 ciner 30%igen CaCl,-I,osung sowie 
etwa 2 cm3 einer lp/,igen wafirigen Losung eines S~haummit te l s~)  
zii, spiilt mit wenig Wasser nach und setzt hierauf 3-4 cm3 

') W .  Leithe, rliesc Ztschr. 58, 151 [Jg&]. 
2, VFl. z. R. Lubberger u. Broche, Brcnnstoff-Chem. 15, 272 [1934], sowic ,SecOaurn u. Hnrl-  

mann, rhenda 16, 321 [1955]. 
") Xnr JTcrstelluug einer n,/,o FcSO,-L6suii~ merden 28 fi FeS0,'7H,O mit eiriigen om3 

vcril. li,SO, versetzt und zuin Liter aiiffgcfullt, our n/;-Losurlg 56 g. Der Titcr rnuR 
Liglicll frisch gestellt werden. 

') Das zu verweiidende Schammittel mu13 kdk- nni l  ?iurebestiiidip s,.lil. Ferner qliirferi 
5 om3 iler l%igen Lbsiing nach dem hnsiincrn init H,SO,, eineii Trollfen KJlnO, 
nicht sofort, sondern erst nach lingerem Stehcii entfarben; heim kraftigen l7mschiittelrl 
der Absorptionsmischung mu5 ein ausgiebiger und ziemlich bestindiger Schaum ent- 
stchen. Gut geeigu.net sin6 die als Foinwsschmittel im Halide1 befindlichen Sulfonate 
geslttigter Fettalkohole. 

25%iger KOH zu. Man scliiittelt 10 tnin in der Langsrklitullg, 
wobei die Flussigkeit unter starkem Schaumen krlftig hin- und 
hergeschleudert werden mul3, TWS bei Anwendung einer Schiittcl- 
maschine zu beachten ist. Hierauf werden durch den Trichter 
10 cm3 30%iger Schwefelsaure zugesetzt, die Losung aus der 
Burette gespiilt, mit 5 cm3 einer etwa 60%igen Phosphorsaurc 
und 5 cm3 lO%iger Mangan(I1)-sulfat-Losung versctzt unrl mit 
n/,,-KMnO,-LGsung bis zur schwachen, einige sec bestandigen 
Rosafarbung titriert. 

Zm Titerstellung wird die Fe SO,-Losung mit CaC1, und 
Schaummittel versetzt, etwas verdiinnt, mit H,S04 angesauert 
und nach Zusatz von H,PO, und MnSO, wie oben titriert. 

Beim Arbeiten mit der 500-cm3-Bunte-Biirette a i r d  auf gleiche 
Weise verfahren. Nur wird zur Steigerung der Schuttelwirkung 
die Absorptionsfliissigkeit mit ausgekochtem Wasser auf insgesamt 
etwa 50 cm3 verdiinnt, die Burette zunachst kurze Zeit kraftig 
bis zur starken und bestandigen Schaum- und Bmulsionsbildung 
und hierauf etwa 30 min maiWiger von Hand oder auf einer wirk- 
samen Schiittelmaschiue in der Langsrichtung geschiittelt. 

An Stelle von 0,-freiem Wasser kann auch mit gewohnlicheni 
Wasser gearbeitet werden, wenn man den 0,-Gehalt beim B l i n d -  
v e r s u c h  auf folgende Weise beriicksichtigt : Die bei der Analyse 
verwendete Menge Eisen(I1)-sulfat-Losung sowie die CaC1,- und 
Schaummittellosung werden in einem Kolbchen mit der bei drr  
Analyse angewandten Menge Wasser versetzt, hierauf die Luft 
aus dem Kolbchen durch Aufblasen eines luftfreien Gases (H, 
oder N,) verdrangt, die Fliissigkeit mit der entsprechenden Menge 
KOH versetzt, das Kolbchen verschlossen und etwa l/, min gelinde 
geschiittelt. Hierauf sauert man mit H,SO, an und titriert die 
iiunmehr luftbestandige Losung nach Zusatz von H,P04 nnd 
MnSO, mit Permanganat. Dieses Verfahren hat  den Vorteil, daB 
damit auch der in den Reagentien enthaltene Sauerstoff beriick- 
sichtigt wird . 

Berechnuxig : 
Vol.-O/, 0. = 
cm3n/1: KMnO,(Blindversuch) - cm3n/lo KMnO, (Hauptversuch) 

cm3 Gasvol. (Oo, 760 mm) 
5G _ _ _ _ ~ .  ~. ___ 

Ein 'I'itrationsfehler von 0,1 cin3 n/l,-Losung entspricht 
bei 90 cm3 Probengas einem Fehler von &0,06, bei 500 ciiis Gas 
von +0,0l  Binheiten der 0,-Prozente. 

Gase, die in Wasser loslich sind und KMn0,-Losung ent- 
farben, miissen vor der Analyse entfernt werden, z. R .  H,S. 
Ebenso miissen grofiere Mengen CO, vorher mit Lauge aus- 
gewaschen werdeii, da sie KOH als Fallungsmittel verbrauchen 
(beides gilt naturgemaiB auch fiir das jodometrische Verfahren). 

Olefine storen auch in groBerer Menge nicht, weiin mail 
ror dern Zusatz des KMnO, das Zerplatzen des Schaumes ab- 
wartet und das Olefin durch Betiiften des Kolbchens entferrit. 

Tabelle. Val.-% Sauerstoff. 

Untersuchungsgas 
100-cm3-Biir. I %  

Waserstoff ..................... 
500 14, i 5,2 Luft (her. 0,227% 
Generatorgas .................... 
500 Generatorgas + 5 Luft 

(her. 0,362% 0,) . . . . . . . . . . . . . .  
Knkerrigas ..................... 
Stickstoff, techn.. . . . . . . . . . . . . . . .  
Propylen, techn. ................ 
LUft ............................ 

. . .  
0,) ... 
. . .  
. . .  
... 
... 
... 

2 2 4  
0 , l V  

Z0,D %0,9 20,8 

Die an verschiedenen technischeri 

iOO-cma-Biir. I JodomVerf. 
% % 

asen ausgef iihrteii 
i inalysenbeispiele  (Tab.) lassen erkennen, daa die er- 
zielbare Genauigkeit der des jodometrischen Verfahrens nicht 
nachsteht , Eingey. 22. Jul i  1943. [A. 30.1 
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