sei die Darstellung von Phenylhydrazinhydrochlorid bzw. von
Phenylhydrazin im LaboratoriumsmaBstab angegeben.

Y19 Mol (9,3 g) Anilin werden mit 40 em? Salzsdure (1:1 ver-
dinnt) versetzt und mit 70 cm? einer 109%ig. Natriumnitrit-Iésung
unter Kiihlung diazotiert. Die klare Diazonium-Salzlgsung wird
langsam (wédhrend 15-—20 min) in ctwa 1 1 einer gesiittigten wiB-
rigen Losung unter Wasserkiihlung und weiterem Einleiten von
80, cingegossen. Nach einigem Stehen (5-—10 min), wobei sicl
manchmal rote kristalline Flocken ausscheiden, die aber unbe-
achtet bleiben, werden der Lésung 50 cm3 konz. Salzsiure zu-
gesctzt, worauf das Gemisch auf etwa 250 cm? eingedampft wird,
was am besten in einer groBlen flachen Schale geschieht. Hierbei
scheidet sich Phenylhydrazoninmchlorid kristallin, fast farblos
ab. Nach dem Erkalten ist die Abscheidung praktisch vollstindig.

Analytisch-technische Untersuchungen

Statt einzudampfen, kann man auch durch Zusatz einer gentigend
groflen Menge eines leicht lgslichen Chlorids, wie z. B. von Natrinm-
chlorid, das Phenylhydrazoniumchlorid zur praktisch vélligen Ab-
scheidung bringen. Ausbeutc ctwa 13,5 g, also 949 der theo-
retischen Ausbeute.

Das freie Phenylthydrazin kann hieraus auf dem {iblichen
Wege gewonnen werden. Wir haben es als Rohprodukt mit einer
Ausbeute von etwa 929, rein mit einer Ausbeute von 75—8§09,
(beides berechnet auf das angewandte Anilin) erhalten.

Fiir die Herstellung groBerer Mengen braucht die Menge der
gesittigten wilrigen SO,-Losung, in die die Diazonium-Salz-
lésung eingegossen wird, nicht in gleichem Mafle erhéht zu werden,
man kommt in diesem Falle mit wesentlich kleineren Fliissigkeits-
mengen aus. Lingeg. 19. Juli 1943. [A. 28.]

Beitrag zur photometrischen Nidiel-Bestimmung im Stahl (Auszug)*)
Von Dipl.-Chem. Dv. GERD MAASSEN, Rheinmetall-Borsig, Ditsseldorf-Rath

Das fiir die photometrische Nickel-Bestimmung in un-
legierten Stiahlen bewihrte Verfahren von W. M. Murray
u. S. Ashleyl) ist auf legierte Stihle, 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, Vund W, liegen nihere Angaben im Schrift-
tum nicht vor. Diese Liicke soll durch vorliegende Arbeit ge-
schlossen und ferner ein einfacher Weg zur allgemeinen An-
wendung des Verfahrens im Edelstahllaboratorium aufgezeigt
werden.

Die Extinktionskurve einer salpetersauren Chrom-Eisen-
TLosung, nach der Vorschrift von Murray u. Ashleyl) behandelt
und gegen Wasser mit Filter S 53 (Polaphot oder Pulfrich-
Pliotometer) gemessen, steigt gradlinig mit wachsendem
Cr-Gehalt an. Man findet demmach in Cr-Stahlen zu hohe
Ni-Werte. Zwar 146t sich dieser Einfluf8 des Chroms durch
Photometrieren gegen eine Vergleichslésung desselben Stahls
aufheben, doch versagt das Verfahren bei Stihlen mit mehr
als 15% Cr, da beim Ammoniak-Zusatz triibe Ldsungen ent-
stellen. Fiir Serienbestimmungen ist zudem die Herstellung
von Vergleichslésungen nicht wiinschenswert.

Durch Oxydation des Chroms zu Chromat mit HCIO,
kann die Storung durch Chrom auf einfache Art ausgeschaltet
werden1, so dafl die Nickel-Bestimmung durch Photometrieren
gegen Wasser unabhingig vom Cr-Gehalt bei allen Cr-Stahlen
durchfithrbar ist.

Kupfer ruft unter obigen Bedingungen zwar keine An-
derung der Extinktion einer Eisen-Losung hervor, aber es
reagiert mit Diacetyldioxim unter Bildung einer stérenden
rotbraunen Fiarbung. Durch Anwendung einer Vergleichs-
lésung 1aBt sich diese Stérung also nicht beheben. Gliick-
licherweise liegen die Cu-Gehalte bei Stidhlen in solchen Grenzen
(bis 0,39%,), dall sie ohne Einflul auf die Ni-Bestimmung
sind. Gehalte von 0,3—1,0% Cu verursachen lediglich bei
kleinen Ni-Gehalten (groBe Kiivette) einen geringfligigen
Mehrbefund.

Bei Anwesenheit gréflierer Mengen Mangan farbt sich
die Lésung nach dem Zusatz von Brom und Ammoniak gelb-
braunlich. Die Extinktionskurven von Mangan-FEisen-Losungen
steigen #ghnlich wie bei Chrom mit wachsendem Mn-Gehalt
gradlinig an. Auch hier 1aft sich die Stérung durch Photo-
metrieren gegen entsprechende Vergleichslosung weitgehend aus-
schalten. Beim Photometrieren gegen Wasser geben Mn-Gehalte
bis zu 39, nur unbedeutende Nickel-Mehrbefunde. Der Mangan-
Finflu} ist um so geringer, je hoher die Ni-Gehalte sind.

Hrwartungsgemafl stért Kobalt durch seine Eigenfarbe.
Hinzu kommt, dal es mit Diacetyldioxim reagiert, wie aus dem
abweichenden Verlauf der beiden Extinktionskurven derLdsun-

*) Die ausfiithrliche Arbeit erscheint im Beiheft zur Ztschr.
des VDCh Nr. 48 ,,Analytische Colorimetrie u. Photo-
metrie' zusammen mit auf der 1. u. II. Colorimetrie-
tagung am 23./24. Okt. 1942 bzw. 19./20. Februar 1943
gehaltenen Vortrigen. Ungefihrer Umfang 124 Seiten.
Preis etwa 12,— RM. Zu beziehen durch den Verlag
Chemie, Berlin W 35, Woyrschstrale 37.

1) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 1 [1938]; ferner C. Zeiss, Jena, Mess 430 u. 39—40-
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gen mit und ohne Diacetyldioxim liervorgeht. Aullerdem ver-
haltensich diesalpetersauren und iiberchlorsauren Lésungen ver-
schieden. Beisalpetersauren 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 HCIO, und Messung gegen Vergleichslosung
durchfithrbar. Gehalte bis 5%, Co beeinflussen die Ni-Werte
nur unbedeutend. Versuche, Kobalt durch Komplexbildung
unschidlich zu machen, fithrten noch nicht zum Ziel.

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

Kiesel- und Wolframsidure werden durch HCIO,
schnell und gut abgeschieden, so dafl die iiberstehende klare
T.osung ohne TFiltration pipettiert werden kann.

Bei reinen Nickel-Eisen-Losungen auftretende Schwan-
kungen der photometrisch ermittelten Ni-Werte machten eine
eingehende Untersuchung iiber die Einfliisse der ver-
schiedenen Zusitze erforderlich. Wird HCIO, als Losungs-
und Oxydationsmittel angewandt, so ist ein restloses Verkochen
des freien Chlors unbedingt notwendig. Treibt man das Chlor
nicht oder nur unvollstindig aus, so verschieben sich die Extink-
tionen zu kleineren Werten, die zudem erheblich streuen kénnen.

Besonderes Augenmerk wurde auf die Farbbestandig-
keit des Nickeldiacetyldioxim-Komplexes gerichtet. Saureart
und -konzentration sind von Einfluf3. Bei Anwendung von HNQO,
(1 +1) und einer giinstigen Konzentration von 20 cm3/500 cm?
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 1i8t und aulBlerdem bei
20 cm3 HCLO, (609,)/500 cm? eine Farbbestandigkeit biszu 1 h
erreicht wird. In gleichem MafBe ist die Ammoniak-Konzen-
tration von Einflu3; mit steigendem NH,-Zusatz werden die
Extinktionswerte grofer, und die Bestiandigkeit nimmt ab.

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

Die unangenehme Temperatursteigerung bei ge-
trennter Zugabe von Citronensiure und Ammoniak kann durch
Anwendung entsprechend zusammengesetzter Ammoncitrat-
Losung vermieden werden.

Arbeitsvorschrift: 0,4 g Stahl werden im Becherglas in
40 cm? Mischsiure aus 1 Teil HC1O, (60%ig) + 1 Teil HNOg (1 + 1)
gelést. Hoch-chrom- oder - wolfram-haltige Stdhle werden in HCI
gelost, mit HNOg oxydiert und mit 20 cm?® HClO, versetzt. Man
erhitzt bis zum Rauchen, 148t kurz abkiihlen, fiigt etwa 50 cm?
heiles Wasser hinzu und kocht dann im offenen Becherglas zur
Vertreibung des Chlors etwa 1 min. Die Losung wird in einen
500-cm3-MeBkolben iibergespiilt und mit Wasser aufgefiillt. Man
pipettiert 25 ¢cm? in ein 100 cm3-MeBkélbchen (Vergleichsldsung ist
iiberfliissig) und versetzt unter Schiitteln mit folgenden Zusitzen:
10 ¢cm?® ammoniakal. Ammoncitrat-Losung

(200 g Ammoncitrat 411 NH,OH (1 4- 1) auf 21 auffiillen)
5 em?® Bromwasser (mind. 1,59, Br)
3 cm?® Diacetyldioxim-Loésung (1%).
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Man fillt mit Wasser adf und photometriert sofort gegen Wasser
mit Filter 5 53.

Nach dieser Arbeitsvorschrift wurden Hichkurven mit
liisen-Nickel-Lésungen  (0,01--4,89  Ni) unter Benutzung
folgender Kiivetten hergestellt: 50-mm-Kiivette fiir 0,01 bis
0,509, Ni, 30-mm-Kivette fiir 0,502,009, Ni, 20-mm-Kiivetic
fiir 2,00—4,809, Ni.

Samtliche Eichkurven verlaufen gradlinig bis auf das
Kurvenstiick von 0,01—0,15% Ni der 30-mm-Kavette, das
eine geringfiigige Kriimmung aufweist. Fiir Nickel-Gehalte
iiber 59, ist das Verfaliren weniger gut geeignet.

Das Verfahren kann als ein sicheres Schnellverfahren an-
gesproclien werden. Die Nickel-Bestimmung ist einschlieflich
Losen und Abrauchen (5!'/, min) in 12 min gut durchfiihrbar.

Tabelle.

g S Mn Chie Cr Mo v W % Ni
Ne | 2% o % % % % % gefillh | photon.
1] 0241088 1,38 | 0,29 " 4,03 4,02
200,73 20,5 5,86 0,08 0,11
3| 0,37 0,69 0,29 0,12 0,12
4] 0,26 0,17 | 1,45 | 0,12 0,85 3,70 3,67
51030 032 3,72 1 0,80 | 2,70 { 10,0 0,19 0,22
Co
Gy 0,40 [ 0,28 3,48 | 0,45 | 3,45 | 10,3 3,40 0,26 0,30
Ta/Nb
71 0,65 | 0,65 4,640 | 0,63 | 1,80 | 12,0 2,0 0,21 0,20

Die vielseitige Anwendbarkeit und die guten Krgebnisse
der photometrischen Nickel-Bestimmung sind aus den Beleg-

analysen der Tabelle (gekiirzt) ersichtlich.

Eingeg. 26. Juli 1943, [A. 23.]

Oxydimetrische Sauerstoff-Bestimmung in Gasen

Von Dr. habil. WOLFGANG LEITHE

Amnalytisches Labovatorium cines Werkes dev I. G.- Farbenindustvie A.-G.

n dieser Ztschr.l) wurde kiirzlich ein neues Verfahren zur
Bestimmung gelosten Sauerstoffs in Wasser beschrieben,
das auf der Bindung des Sauerstoffs mit Eisen(II)-sulfat und
Lange und Riicktitration des unverinderten Eisen(II)-Ions
mit KMnO, beruht. Im folgenden wird nun ein entsprechendes
Verfaliren zur Sauerstoff-Bestimmung in Gasen beschrieben.
Die neue Methode leistet dasselbe wie die bisher iibliche jodo-
metrische Bestimmung?) und erspart soinit auch hier den Ver-
brauch an jod-haltigen Chemikalien.

Die Ubertragung 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 gréferer O,-Mengen in eine
in Siure nur schwer 16sliche Form iiber. Fiigt man aber vor
dem Zusatz der Kalilauge ein Calctum-Salz zu, so 16st sich der
Niederschlag, der nun durch O,-Aufnahme graugriin und nicht
rotbraun wird, in kalter verd. Schwefelsdure glatt auf. Ferner
nimmt eine alkalische Suspension von Eisen(II)-hydroxyd den
Sauerstoff etwas langsamer auf, als dieses beim jodometrischen
Verfahren der Fall ist. Ein Zusatz von Weinsiure, der auch
hier das Reduktionsmittel in Losung halten wiirde, verbot
sich wegen der anschlieffenden KMnO ,-Titration. Die O,-Aui-
nahme konnte aber durch einen schaumbildenden Zusatz er-
heblich beschleunigt werden, wobei sich Sulfonate gesattigter
Fettalkohole bewihrt haben.

Die Menge des zur Analyse abzumessenden Gases sowie
die Art des Scliiittelgefalles richten sich nach dem zu erwar-
tenden O,-Gehalt sowie nach der erforderlichen Genauigkeit.
Betragt der O,-Gehalt itiber 39, und sind Fehler von etwa
0,05 Hinheiten (z. B. 3,05 statt 3,009 O,) noch zulissig, so
werden in eine 100-cmB3-Bunte-Biirette 80-—90 cm?® Gas ein-
gemessen. Liegt dagegen der O,-Gehalt unter 39 und soll
auch die zweite Dezimale noch moglichst genau sein, so hat
sich die Verwendung einer 500-cm?-Bunte-Biirette als zweck-
méiflig erwiesen, in welche 500 cm? Gas eingefiillt werden. Die
Eisen(II)-sulfat-Losung muB mindestens in doppeltem Uber-
schul} zugesetzt werden, so dal mehr als die Halfte mit KMnO,
zuriicktitriert wird (1 cm?® 7/, FeSO,-Lésung entspricht
0,56 em3 Sauerstoff). Die Verwendung gréBerer Gefdle ist
kaum jemals nétig und nicht zu empfehlen, da die Schiittel-
zeit dann wesentlich erhéht werden miil3te.

Arbeitsvorschrift.

In eine 100-cm3-Bunte-Biirette werden 80—90 cm? des zu
untersuchenden Gases unter Beriicksichtigung von Temperatur
und Barometerstand eingemessen. Hierauf saugt man das Sperr-
wasser ab und pipettiert durch den Trichter 10 cm® 1/, FeSO,-
Lésung (bei O,-Gehalten von iiber 10%, 20 cm® und mehr B/, FeSO,-
Lésung) hinzu?®).

Man fiigt ferner 1 —2 cm? einer 30%igen CaCl,-Losung sowie
etwa 2 cm? einer 1%igen willrigen Losung eines Schaummittels?)
zu, spiilt mit wenig Wasser nach und setzt hierauf 3-—4 cm3

Y) W. Leithe, diese Ztschr. 58, 151 [1943].

%) Vgl 7. B. Lubberger u. Broche, Brennstoff-Chermn. 15, 272 [1934], sowic Seebaum u. Hart-
mann, ebenda 16, 321 [1935].

) Zur Tlerstellung einer n/,, FeSQ,-Losung werden 28 g FeSO,-7H,0 mit einigen cm?
verd. 11,80, versetzt und zum Liter anfgefiillt, zur nf,-Losung 56 g. Der Titer mull
tiglich frisch gestellt werden.

4) Das zu verwendende Schaummittel muB kalk- und siiurchestindig scin. Ferner diirfen
5 cm? der 1%igen Losung nach dem Ausincru mit H;80, einen Tropfen n/,o KMnO,
nicht sofart, sondern erst nach lingerem Stchen entfirben; beim kriftigen Umschiitteln
der Absorptionemischung muf} ein ausgiebiger und ziemlich bestindiger Schaum ent-
stehen. Gut geeignet sind die als Foinwaschmittel im Handel befindlichen Sulfonate
gesittigter Fettalkohole.
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25%iger KOH zu. Man schiittelt 10 min in der Langsrichtung,
wobei die Fliissigkeit unter starkem Schiumen kraftig hin- und
hergeschleudert werden mufl, was bei Anwendung einer Schiittel-
maschine zu beaehten ist. Hierauf werden durch den Trichter
10 em?® 309%iger Schwefelsiure zugesetzt, die Losung aus der
Biirette gespiilt, mit 5 cm3 einer etwa 60%igen Phosphorsiurc
und 5 cm? 10%iger Mangan(II)-sulfat-Losung versetzt und mit
7/,0-KMnO,-Lsung bis zur schwachen, einige sec bestdndigen
Rosafirbung titriert.

Zur Titerstellung wird die Fe SO,-Lésung mit CaCl, und
Schaummittel versetzt, etwas verdiinnt, mit H,SO, angesauert
und nach Zusatz von H4PO, und MnSO, wie oben titriert.

Beim Arbeiten mit der 500-cm3- Bunte-Biirette wird auf gleiche
Weise verfahren. Nur wird zur Steigerung der Schiittelwirkung
die Absorptionsfliissigkeit mit ausgekochtem Wasser auf insgesamt
etwa 50 cm3 verdiinnt, die Biirette zunichst kurze Zeit kraftig
bis zur starken und bestindigen Schaum- und Emulsionsbildung
und hierauf etwa 30 min miBiger von Hand oder auf einer wirk-
samen Schiittelmaschine in der Lingsrichtung geschiittelt.

An Stelle von O,-freiem Wasser kann auch mit gewohnlichem
Wasser gearbeitet werden, wenn man den O,-Gehalt beim Blind-
versuch auf folgende Weise beriicksichtigt: Die bei der Analyse
verwendete Menge Eisen(IT)-sulfat-Ldsung sowie die CaCl,- und
Schaummittellésung werden in einem Kélbchen mit der bei der
Analyse angewandten Menge Wasser versetzt, hierauf die Luft
aus dem Kolbchen durch Aufblasen eines luftfreien Gases (H,
oder N,) verdringt, die- Fliissigkeit mit der entsprechenden Menge
KOH versetzt, das Kélbchen verschlossen und etwa !/, min gelinde
geschiittelt. Hierauf siuert man mit H,SO, an und titriert die
nunmehr luftbestindige Iosung nach Zusatz von HyPO, und
MnSO, mit Permanganat. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dal}
damit auch der in den Reagentien enthaltene Sauerstoff beriick-
sichtigt wird.

Berechnung:
Vol.-%, O, =
cm?n/,, KMnO,(Blindversuch) — cm?n/,, KMnO, (Hauptversuch)
cm?® Gasvol. (0° 760 mm)

Ein Titrationsfehler von 0,1 cin?® ®/-Loésung entspriclit
bei 90 cm® Probengas einem Fehler von 4-0,06, bei 500 cm?® Gas
von 40,01 Einheiten der O,-Prozente.

Gase, die in Wasser 16slich sind und KMnO ,-Losung ent-
farben, miissen vor der Analyse entfernt werden, z. B. H,S.
Ebenso niiissen groflere Mengen CO, vorher mit Lauge aus-
gewaschen werden, da sie KOH als Fallungsmittel verbrauchen
(beides gilt naturgemaB auch fiir das jodometrische Verfahren).

Olefine storen auch in groflerer Menge nicht, wenn man
vor dem Zusatz des KMnO, das Zerplatzeu des Schaumes ab-
wartet und das Olefin durch Beliiften des Kolbchiens entfernt.

Tabelle. Vol.-% Sauerstoff.

100-cm3-Biir. 500-cm?-Biir.| Jodom,Verf.
Untersuchungsgas o o o
% % %
Wasserstoff ....ovviveiineenirnenna, 0,013 0,010
500 H, + 5,2 Luit (ber. 0,227% O, 0,233
Generatorgas ...ovuveeianiiiiianiis 0,056
500 Generatorgas + 5 Luft
(ber. 0,262% Op) «vvvvvveriienenn. 0,24
Kokereigas ........ . 0,08 0,09
Stickstoff, techn. . 2,24 2,26 2,25 2,27
Propylen, techn. . .. 0,10
Luft.oeu vt iiianeas 20,9 20,9 20,8

Die an verschiedenen technischen Gasen ausgefiihrten
Analysenbeispiele (Tab.) lassen erkennen, daBl die er-
zielbare Genauigkeit der des jodometrischen Verfahrens nicht
nachsteht, Eingey. 22. Juli 1943, [A. 30.]

235§





