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SUMMARY 

Determination of functional groups 6y reaction gas chromatography. ZZ. Determination 
of nitrogen in hydrazine wd irs organic derivaatives 

Reaction gas chromatography was employed to determine nitrogen in hydra- 
zinc and its organic derivatives. CIeavage by oxidation was carried out in an apparatus 
coupled with the gas chromatograph using chromic acid or bromide-bromate 
solution. Gaseous products were collected in a container which was part of the by-pass 
injector. At the end of the reaction the products were determined chromatographically. 

Sei der Bestimmung des HydrazinstickstofFes durch Reaktionsgaschromato- 
graphie kijnnen die Reaktionen ausgenutzt we&en, die auf den klassischen gas- 
volumetrischen Methoden aufgebaut sind. JureZekl beschgftigte sich mit der syste- 
matischen Untersuchung der Oxydation von stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen 
durch Chromslure. Diese Autoren beschrieben gasvolumetrische Stickstoffbestim- 
mungen in Hydrazinen, Hydrazonen und Hydrazider?, in Semikarbazonen und 
Schiffschen _Basen3, die N-N-Gruppe wurde such neben anderen funktioneilen 
@uppen bestimnt. Hassan 43 bestimmte Stick&off nach der gasvolumetrischen 
Methode in Hydrazin und dessen organischen Derivaten nach Oxydation durch ver- 
schiedene Reagenzien in saurem und afkalischem Milieu. Die Ergebnisse wurden 
verglichen. 

Die Verbindung der S&tungsreaktionen mit der Gaschromatographie wurde 
von Franc und Mike? ausgenutzt. Die Stof&e mit den stickstoffhaltigen funktionellen 
Gruppen inklusiv der Hydrazin&uppe wurden durch verschiedene Reagenzien ge- 
spalten- und die gasfdrmigen Produkte chromatographisch nachgewiesen. Spigarelli 
&d Mello&’ analysierten das Gemisch von Hydra& und methylsubstituierten 
Hydrazinen durch Reaktio&gaschromatographie. In der CuO-Vorsgule wurde Hy- 
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drazin zu Stickstoff und methylsubstituierte Hydrazine & Stickstoff und- Methan 
gespalten. Die entstandenen Gase wurden getrennt und chromatographisch bestimmt. 
In unserer vorherigen Arbeits beschHftigten wir uns mit der Bestimmung der Azo- 
gruppen durch Reaktionsgaschromatographie. Die Azostoffe wurden durch Oxyda- 
tion mit Chroms&re und Bromid-Bromat-LSsung gespalten. Der durch die Reaktion 
entstehende elementare Stickstoff wurde chromatographisch best&runt. 

In der voriiegenden Arbeit beschgftigen wir uns mit der Anwendung der 
Reaktionsgaschromatographie auf Sticksto%bestimmung in Hydrazin und dessen 
organ&hen Derivaten. Der untersuchte Stoff wurde durch Oxydation mit Chrom- 
saure oder mit Brolmid-Bromat-Lisung in der vor dem Gaschromatographen ange- 
brachten Apparatur gespalten. Die gasfdrmigen Produkte wurden durch CO2 (Hilfs- 
ttigergas) in den Behater, der einen Bestandteil des Umlaufgasdosierers bildete, 
mitgefiihrt. Hier sammelten sie sich such an. Nach Beendigung der Reaktion wurden 
die Reaktionsprodukte durch ‘TrHgergas in den Chromatographen gebracht. Die 
Menge des entstandenen elementaren Stickstoffes wurde aus der dem StickstorT ge- 
hiirenden Peak&iche berechnet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Stickstoffbestimmung wurde bei 14 Teststoffen mit Hydrazingruppe durch- 
gefiihrt (Tabeile I). Die Ordnungszahl des Stoffes bleibt such in “Ergebnissen und 
Diskussion” beibehalten. 

Die Oxydationsspaltung wurde in der schon friiher beschriebenen _4pparatu?g9 
ausgefiihrt. 

Ckydaation durch Chromsciure 
Nach VerdrHngung der Luft aus der Apparatur durch CO, wurde zuerst konz. 

H$O., und danach eine Lijsung von 5 N Chroms%rre im VerhHltnis 1 :I zu der abge- 
wogenen Menge des analysierten Stoffes zugefiigt. Hydrazinsuifat wurde zuerst in 
einem Tropfen destillierten Wasser gel&t und danach wurden die Reagenzien zu- 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Min bei 160” erhitzt. Die gasformigen 
Produkte wurden mittels CO, in den mit KOH-LGsung gefiillten -Behiilter gefirhrt, 
wo sie sich ansammelten. Nach gegebener Zeit wurde die restliche KOH-LSsung aus 
dcm Behalter durch Ttigergas verdr&gt und der Behalterinhalt wurde in den Gas- 
chromatographen dosiert. Die Menge des frei gewordenen elementaren Stickstoffes 
wurde aus der dem Stickstoff entsptechenden Peakflgche berechnet. 

Uxydation durch Bromid-Bromat-L6sung 
Zu dem analysierten Staff wurde Hhnlicherweise wie schon friiher angefilhrt 

ztierst verdiiinnte H$O, (1: ?) und danach die gesgttigte KBr-KBrO,-L&sung bis zum 
VerhHltnis 1:2 zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Min bei 200” erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die Menge des entstandenen. elementaren Stick- 
stof&s chromatographisch bestimmt. 

Gaschromatographische AnaZyse 
Die gaschromatographische Anaiyse wurde mit Hilfe eines Fractovap Modeils 

GD AC1 der Firma Carlo Erba und eines W~rmeleitf%igkeitsdetektors mit- ange- 
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scfilossenem Elutionsff8chenIntegrator und Schreiber durchgefiihrt. Die Trennung 
det gasfdrmigen Gem&he erfoIgte in einer Ahnuiniums%rle (1.5 m x 4 mm LD.) 
gefiilt mit Moiekularsieb 5A (Korngriisse 40-80 mesh; Firma Carlo Erba). Die 
Arbeitstemperatur.der SBuIe betrug 47”, die Temperatur des Gasdosierers entsprach 
den Laborberiingungen, die Temperatur des Katharometers war 1 lo”, Heizstrom des 
Katharometers war 170 mA. TrZgergas war Wasserstof’f mit einer DurchSuss- 
geschwindigkeit von 30-38 m&in. 

Berechmg 
Der prozentuale Stickstoffgehalt wurde 8hnIich wie bei den kiassischen gas- 

volumetrischen Methoden aus der Beziehung yO StickstoE = (V-K/n) - 100 berechnet, 
in der Y = Stickstoffvolumen nach Subtraktion des Blindversuchs bei Temperatur to 
und Druck p mmHg, K = Tabehenwert, wobei log K den Logarithmus der Stickstoff- 
dichte in g/ml bei Temperatur to und Druck ,n’ mmHg angibt und 12 = Einwaage in g. 

Ia unserem FaBe wurde das Stickstoffvolumen aus dem Kalibrierungsdiagramm 
abgeiesen, das fur den gegebenen Druck und die gegebene Temperatur vor jeder _ 
Anaiysenserie mit HiKe der geeichten Kapillaren gewonnen wurde und aJ.s Abhgngig- 
keit der FJ&he des Stickstoffpeaks vom Volumen des dosierten reinen Stickstoffes 
ausgedriickt wurde. Deshalb wurde der Logarithmus der Stickstoffdichte aus den 
Tabellen fiir die gegebene Temperatur abgelesen und der Druck wurde nur zur Angabe 
der DruckmesserskaIa korrigiert. 

ERGEBNISSE WND DISKWSSION 

Da es sich urn ein geschlossenes System handelt, erfolgt das Dosieren ohne 

$BELLE II 

~RGEBNISSE DER ST~CKSI~FFBESTMMUNG M HYDRMIN UND DESSEN ~RGANIsCHEN 
3ERIVATEN DURCH CHROMS&JRE 

7; KT = O-33; k7 = 0.370; ao,r = 0.333 (siehe Ergebnisse und Diskussion). E = ?- Lk xl; IS = 4 & Km-R; u, = 
!~-nl)lR;R=x,,,.-x~,_;S=k,-R. 

m n=l 

i 
;r0_iT Wet Variations- Vericisslfchkeieirs- ;Mmsgebende Lord- _ 
! 

Theoretisch Durchschniftlich 
breite (R) intervail (IS) Abweichang (S) Koeffizen! 

f 

1fi1 (XI 
Tao) 

il 
‘2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
0 
1 
2 
3 
.4 

26.69 26-54 
21.55 21.41 

19.37 19.40 
18.29 18.25 
14.14 14.18 
25.12 25.16 
15.63 15.60 
15.81 15.82 
17.17 17.18 
11.61 .. 11.60 
1250 12.58. 
-11.76 11.75 

9.33 9.37 
18.65 18.66 

0.49 26.54 & 0.162 
0.55 21.41 i 0.182 

0.44 19.40 2 0.145 
0.44 18.25 -_L 0.145 
0.56 14.18 & 0.185 
0.49 25.16 & 0.162 
0.38 15.60 i 0.125 
0.23 15.82 f 0.076 
0.29 17.18 + 0.096 
0.22 11.6c.* 0.073 
0.31 12.58 i 0.102 
0.28 11-75 & 0.092 
0.23 9.37 L, O-076 
0.26 18.66 & 0.086 

0.181 0.306 
0.2w 0.218 
0.163 0.091 
0.163 0.091 
0.207 0.071 
0.181 0.082 
0.141 0.079 
0.085 0.043 
0.107 0.034 
0.081 O.O45 
0.115 0.258 
O.lO4 0.036 
0.085 0.174 
0.096 0.038 



l- 26.69 26.70 0.37 26.70 i ti122 0.137 0.027 - 
2 21.53 21.42 0.35 21.42 f 0.116 -0.130 0.314 
3 19.37 19.51 tpf4 19.51 f 0.145 Oil63 0.318 
4 18.29 18.25 0.36 1825 5 0.119 0.133 O.lfl 

3 .14.14 14.10 0.60 14.10 -& 0.198 @2 0.067 
6 25.12 25.13 0.46 25.13 f 0.152 -0 170. 0.022 
7 15.63 15.65 0.38 

15.88 & Oh9 -. 06:4: 
15.65 ,I 0 125 oio.53 

8 15.81 15.88 0_33. 0.212 
9 17.17 17.20 0.35 17.20 & 0.116 0.130 O-086 

10 11.61 11.63. 0.40 11.63 .& 0.132. 0.14s 0.050 
11 12.50 1252 0.28 12.52 & 0.092 0.104 _- 0.071. 
12 il.76 11.74 0.32 11.74 ~~0.106 -0.11s 0.063 
13 9.33 9.35 0.31 9.35 i 0.102 0.115 0.065 
14 18&S 18.67 0.26 18.67 + O-086 0.096 0.077 

Gefahr det Lufteindringung zu den ~gasfdrmigen Produkten. Die Oxydationsspaltung 
wurde zuerst durch Chromsaure durchgefuhrt. Es zeigt sich, dass- zwei aneinander 
gebundene Stickstoffatome (zie z.B. in Azostogen, Hydrazin und dessen Derivaten) 
As element~er Stickstoff abgespalten wurden. Dutch chromatographische Analyse 
wurde ebenfalls festgesteht, dass diese funktionehen Gruppen such nach Spaitung 
durch Bromid-Bromat-LGsung elementarea Stickstoff geben. 

Die Ergebnisse der Stickstoii-bestimmung in Hydrazin und dessen organ&hen 
Derivaten nach der Gxydationsspahung durch ChromsPure und Bromid-Bromat- 
LGsuug.smd in Tab&e-II bzw. .I.II angegeben. Aus den Ergebnissen der Bestimmung 
sowie aus der statistischen Auswertung ist ersichtlich, dass die Analysenergebnisse 
mit der Theorie gut vergleichbar sind und der Fehler der einzelnen B+timmungen 
-& 0.3 o/o abs. .nicht -iibersteigt. Die berechneten Zuverl%sigkeitsintervahe, Werte der 
massgebenden Abweichtingen und Teste mit Hilfe des Lord-Testes beweisen,. da& 
die Methode zuverl&sig und gut. reproduzierbar ist und nicht mit einem. syStema- 
tischen Fehler belastet ist. Der theoretische Wert des.prozentualen StickstoffgehaLtes 
liegt in&r innerha& des Ve&.sslicbkeitsinterva&_ Die Gr6sse deS .experi@e&epen 
LordXoefhzienten rr, .ist immer Hetier ais d& & den TabeFen'Tur ‘?:&stim$nungen 
und fti das gew5hlte a = 0.05 ausgesuchte titische Wert uask. &Ian kann behaupten, 
dass sich. die getesteten-Werte q&edeutend_unters&heiden. Die Methode. ka? daher 
als zuverhissig und analytisch anwendb&r bezel&net -werden. _. .- 

Die erzielten Ergebnisse der StickstoI@estimmung in ~Hydrazin und : d&n 
:. 

organischen Derivaten rnit HiI& der Rea~ons,oaccZrromt~~~p~~-~_~~~isen die 
Berechtigtmg dieser Methode. ’ : _.. .._ :, ;~ :.. 
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: ZUSAMMENFAShjNG’ _. 

Dtihgef&hrt wurde die StickstofEbestimmung in Hydrazin und dessen or- -.. 
g&i&h& Derivatcn tit EXiKe der Reaktionsgaschromatographie. Die Oxydatioris- 
Qaltung erfolgtc durch Chroms5ure oder Bromid-Brom&tiisung in der Apparatur, 
die v&r dem Gasdhromatographen aigebracht wurde. Die gasfdrmigen Produkte 
sammelten sich ini. Beh&er ati,_ der einen- Bestandtetl deS Umlatidosierers bfldete. 
Nac&_Beendi&mg der Reaktion wurden sic chromatographisch bestimmt. 
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