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: BESTIMMUNG DER" FUNKTIONELLEN GRUPPEN DURCH REAKTIONS-
GASCHROMATOGRAPHIE

i STICKSTOFFBESTIMMUNG IN HYDRAZIN UND DESSEN ORGA-
NISCHEN DERIVATEN

H. KOMARKOVA, J. CHURACEK, K. KOMAREK und F. KRIZEK
Lehrstuhl fiir analyt ische Chemie, Chemisch-Technologische Hochschule, Pardubice ( Tschechoslowakei)
(Eingegangen am 27. Oktober 1975)

SUMMARY

' Determination of functional groups by reaction gas chromatography. I1. Determination
. of nitrogen in hydrazine and its organic derivatives

Reaction gas chromatography was employed to determine nitrogen in hydra-
zine and its organic derivatives. Cleavage 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.

EINLEITUNG

Bei der Bestimmung des Hydrazinstickstoffes durch Reaktionsgaschromato-
graphie konnen die Reaktionen ausgenutzt werden, die auf den klassischen gas-
volumetrischen Methoden aufgebaut sind. Juredek! beschiftigte sich mit der syste-
matischen Untersuchung der Oxydation von stickstoffhaitigen funktionellen Gruppen

~durch Chromsdure. Diese Autoren beschricben gasvolumetrische Stickstoffbestim-
-mungen in Hydrazinen, Hydrazonen und Hydraziden?, in Semikarbazonen und
Schiffschen Basen®, die N-N-Gruppe wurde auch neben anderen funktionellen
Gruppen bestimmt. Hassan*> bestimmte -Stickstoff nach der gasvolumetrischen
- Methode in Hydrazin und dessen organischen Derivaten nach Oxydation durch ver-
* schiedene Reacenzxen in saurem und alkalischem Milieu. Die Ergebnisse wurden
" verglichen.

Die Verbindung der Spaltungsreaktlonen mit der Gaschromatographie wurde
von: Franc und Mike3® ausgenutzt. Die Stoffe mit den stickstoffhaltigen funktionellen
Gruppen inklusiv der Hydrazingruppe wurden durch verschiedene Reagenzien ge-
spalten und die gasformigen Produkte chromatographisch nachgewiesen. Spigarelli

‘und Melloan’ analysierten' das Gemisch von Hydrazin und methylsubstitnierten
Hydrazmen durch Reaktlonsgaschmmatograplne In der CuO-VorsauIe wurde Hy-
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drazin zu Stlckstoif und methy]substltuxerte Hydrazme zn S'xckstoff und Methan
gespalten. Die entstandenen Gase wurden getrennt und chromatographisch bestimmt.
In unserer vorherigen Arbeit® beschiftigten wir uns mit der Bestimmung der Azo-
- gruppen durch Reaktionsgaschromatographie. Die Azostoffe wurden durch Oxyda-
tion mit Chroms#ure und Bromid-Bromat-Losung gespalten. Der durch die Reaktion
entstehende elementare Stickstoff wurde chromatographlsch bestimmt. :
In der vorliegenden Arbeit beschiftigen wir uns mit der Anwendung der
Reaktionsgaschromatographie auf Stickstoffbestimmung in Hydrazin und dessen
organischen Derivaten. Der untersuchte Stoff wurde durch Oxydation mit Chrom-
séiure oder mit Bromid-Bromat-L8sung in der vor dem Gaschromatographen ange-
brachten Apparatur gespalten. Die gasférmigen Produkte wurden durch CO, (Hilfs-
tridgergas) in den Behdlter, der einen Bestandteil des Umlaufgasdosierers bildete,
mitgefithrt. Hier sammelten sie sich auch an. Nach Beendigung der Reaktion wurden
die Reaktionsprodukte durch Trigergas in den Chromatographen gebracht. Die
Menge des entstandenen elementaren Stickstoffes wurde aus der dem Stickstoff ge-
hirenden Peakfliche berechnet.

EXPERIMENTELLER TEIL

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

Die Oxydationsspaltung wurde in der schon friiher beschrlebenen Apparatur®?®

usgefiihrt.

Cxydation durch Chromsdure
Nach Verdriangung der Luft aus der Apparatur durch CO, wurde zuerst konz.

H,SO, vnd danach eine Lésung von 5 N Chromsiure im Verhiltnis 1:1 zu der abge-
wogenen Menge des analysierten Stoffes zugefiigt. Hydrazinsulfat wurde zuerst in
einem Tropfen destillierten Wasser geltst und danach wurden die Reagenzien zu-
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Min bei 160° erhitzt. Die gasformigen
Produkte wurden mittels CG, in den mit KOH-Ldsung gefiillten Behilter gefiihrt,
wo sie sich ansammelten. Nach gegebener Zeit wurde die restliche KOH-Losung aus
dem Behalter durch Trdgergas verdrangt und der Behilterinhalt wurde in den Gas-
chromatographen dosiert. Die Menge des frai gewordenen elementaren Stlckstoﬁ'es_
wurde aus der dem Stickstoff entsprechenden Peakfiiche berechnet.

Oxydatton durch Bromid—Bromat-Lésung

Zu dem analysierten Stoff wurde dhnlicherweise wie schon frither angefuhrt
zuerst verdiinnte H,SO, (1:1) und danach die gesattigte KBr—KBrO;-Edsung bis zum
Verhditnis 1:2 zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Min bei 200° erhitzt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde die Menge des entstandenen eiementaren Stlck-
stoffes chromatographisch bestlmmt. '

Gaschromatographische Analyse
Die gaschromatographische Analyse wurde mit Hllfe eines Fractovap Modells
- GD ACI der Firma Carlo Erba und eines Warmeleltfahxcke_.tsdetektors7mt ange-
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- schlossenem- Elutionsflichen-Integrator und Schreiber durchgefiihrt. Die Trennung

. der gasformigen Gemische erfolgte in einer Aluminiumsaule (1.5 m X 4 mm I.D.)

gefiiilt mit Molekularsieb 5A (Korngrdsse 40-80 mesh; Firma Carlo Erba). Die

Arbeltstemperatu: ‘der Siule betrug 47°, die Temperatur des Gasdosierers entsprach

den Laborbedingungen, die Temperatur des Katharomeiers war 110°, Heizstrom des

. Katharometers: war 170 mA. Trigergas war Wasserstoﬁ’ mit einer Durchfluss-
geschwmdlgkelt von 30-38 ml/min.

{ Berechnung
A Der prozentuale Stickstoffgehalt wurde dhnlich wie bei den klassischen gas-
- volumetrischen Methoden aus der Bezichung % Stickstoff = (V- K/r)- 100 berechnet,
in der V = Stickstoffvolumen nach Subtraktion des Blindversuchs bei Temperatur #°
: _und Druck p mmHg, K = Tabellenwert, wobei log K den Logarithmus der Stickstoff-
dichte in g/mt bei Temperatur ¢° und Druck p’ mmHg angibt und a = Einwaage in g.
In unserem Falle wurde das Stickstoffvolumen aus dem Kalibrierungsdiagramm
abgelesen, das fiir den gegebenen Druck und die gegebene Temperatur vor jeder
: Analysenserie mit Hilfe der geeichten Kapillaren gewonnen wurde und als Abhéingig-
: keit der Flache des Stickstoffpeaks vom Volumen des dosierten reinen Stickstoffes
: ausgedriickt wurde. Deshalb wurde der Logarithmus der Stickstoffdichte aus den
Tabellen fir die gegebene Temperatur abgelesen und der Druck wurde nur zur Angabe
der Druckmesserskala korrigieri.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Da es sich um ein geschlossenes System handelt, erfolgt das Dosieren ohne

'ABELLE IT

:RGEBNISSE DER STICKSTOFFBESTIMMUNG IN HYDRAZIN UND DESSEN ORGANISCHEN
YERIVATEN DURCH CHROMSAURE

H
= 7; K7 = 0.33; k7 = 0.370; u5 . = 0.333 (siche Ergebnisse und Diskussion). £ = 1 E x3IS=F% L K.rRyuy =
H — fD/R; R = Xmax. — Xaata.; S = Kka"R 7 a=t
stoff Wert ' Variations- Verldsslichkeits- ~ Moassgebende Lord- R
Theoretisch Durchschmittich breite (R) intervall (IS) Abweichung (S) f(:jﬁ?z{ent
- - o
(n) (x) .
1 26.69 26.54 0.49 26.54 +0.162 ~ 0.181 0.306
2 121.53 2141 0.55 21.41 + 0.182 0.204 0.218
3 1937 - 19.40 0.44 19.40 + 0.145 0.163 0.001
4 18.29 18.25 ) 044 i8.25 + 0.145 0.163 0.091
5 1414~ 1418 0.56 14.18 ;{: 0.185 0.207 0.071
6 25.12 ’ - 25.16 . 0.49 25.16 + 0.162 0.181 0,082
7 15.63 . 1560 0.38 . 15.60 = 0.125 0.141 0.079
8 15.81 - 15.82 . . 023 15.82 + 0.076 - 0.085 0.043
9 17.17 17.18 - . 0.29 . 17.18 + 0.096 0.107 0.034
(1 1t.61 - 11.60 ’ 0.22 11.60 = 0.073  0.081 0.045
1 .12.50 12.58 . 0.31 12.58 4 0.102 0.115 - 0.258
2 -11.76 11.75 : 0.28 S 1175 £ 0.092 0.104 0.035
3 9.33 937 . 0.23 : 937 0076 . 0.085 0174
4

- 18.65 18.66 0.26 © 18.66 = 0.086 0.096 ] 0.038
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‘TABELLEm
ERGEBNISSE DER. STICKSTOFFBES’I‘IMMUNG IN. HYDRAZIN UND DESSEN ORGAN'ESCHEN
DERIVATEN DURCH BROEim—BR_OMAT—LﬁSUNG

r="7; K =033; %; =0. 370 Ho,g =0.333 (sxehe Ergebmsse und Bxskusmn) Bedeutung de: welf:eren Symbole'
szeheTabeﬂeH. . i - T

Stoff - “Wert - o U Variations- - VerIdsSIichkeits{ ’]Massgebenae‘ S La}d—'f -

Theoretisch 'Durahsc!zmttlzch bfelfe (R) - mteru_z{l (1s) . Abweldzf@ Kaejﬁzr ent
. ) . . (S) . : - (wa)
) e : . : R LT
1 26.6% - 26.76 : 0.37 - 2670 £ 0122 - 0137 - 0.027
2 . 2153 2142 .0.35 E 2142 1+ 0.116 . -0.130 - . - - 0314
3 19.37 . -1951 - : 044 . 19.51 2-0.145 . 0.163- 0.318
4 18.29 18.25 . . 036 1825 0119 - 0:133 . 0111 -
5. 14.14 14.10 o 0.60 . - 14,10 - 0.198 - 0222 0.067
6 25.12 2513 - 046 fo2 251340152 - 01570 0022
7 15.63 ; 15.65 - 0.38 . 15.65 +£0.125 = - 0.141 . 0.053
8 15.81 1588 0.33. . 15883+ 0109 . 0122 - . 0212
9 1717 17.20 . . 0.35 © .. 17.20 £ 0.116 0.130 - 0.086
10 i1.61 - 11.63- - Q.40 ) 11.63 4+0.132 - "0.148; . 1. 0.050 A
11 - 12.50 ) 12.52 0.28 1252 +-0.092 - 0.104 ,_" B 0.071-
12 11.76 11.74 S 032 . 1L74+ 01060 0118 - 0063
13 - 933 . 935 - 031 9.35 +0:.102 0.115 1 0.065

14 18.65 - 18.67 ' .26 . 18.67 + 0.086 0.096 L0077

Gefabr der Lufteindringung zu den gasférmigen Produkien. Die Oxydationsspaltung
wurde zuerst durch Chromsiure durchgefuhrt Es zeigt sich, dass’ zZwei ancinander
gebundene Stickstoffatome (zie z.B. in Azostoffen, Hydrazin und dessen Derivaten)

_zls elementarer Stickstoff abgespalten wurden. Durch chromatographische Analyse

. wurde ebenfalls festgestellt dass diese funktionellen Gruppen auch nach Spaltung
durch Bromid-Bromat-L&sung elementaren Stickstoff geben. -

) Die Ergebnisse der Stxckstoﬁ'bestlmmung in Hydrazm und dessen orgamscnen
Derivaten nach.der Oxydationsspaltung durch Chromsiure und Bromid-Bromat-
Losung sind in Tabelle II bzw. III angegeben. Aus den Ergebnissen der Bestlmmung
sowie aus der statistischen Auswertung ist ersichtlich, dass die Analysenergebnisse
‘mit der Theorie gut vergleichbar sind und der Fehler der einzelnen Bestimmungen
-+ 0.3 abs. nicht dbersteigt. Die berechneten Zuverlissigkeitsintervalle, Werte der
massgebenden Abweichungen und Teste mit Hilfe des Lord-Testes bewelsen, dass
die Methode zuverldssig und gut. reproduzierbar ist und nicht mit einem _systema-
tischen Fehler belastet ist. Der theoretische Wert des prozentualen Stlckstoﬁ’gehaltes :
liegt immer innerhalb des Verlasshchkeltsmtervaﬂs Die Grosse des. expenmentellen ,

- Lord-Koeffizienten u, ist immer kleiner als der i in den Tabellen fur 7. Bestnnmungen
und fir das gewahlte a = 0.05 ausgesuchte kritische Wert Uy i Man kann behaupten, :

. dass sich die getesteten: Werte unbedeutend unterscheiden. Die Methode Rann daheg .

- als zuverlassxg und analytisch anwendbar bezeichnet werden. . . - -

Die erzielten Ergebnisse der Stlckstoﬂ'bestlmmung in Hydrazm und descen
" organischen Derivaten mit Hilfe der: Reaknonsaaschromatographle bewetsen dxe
'Berechtxguna dleser Methode ST e e -
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: ZUSAMMENFASSUNG

. '2;_ Durchgefuhrt wurde dxe Stxckstoﬁ‘bestxmmuna in Hydrazm ‘und dessen or-
' gamschen Derivaten mit Hilfe der Reaktionsgaschromatographie. Die Oxydations-
- spaltung erfolgte durch Chromsaure oder Bromid-Bromat-Losung in der Apparatur,
die vor dem Gaschromatographen angebracht wurde. Die gasformigen Produkte
sammelten sich im Behalter an, der einen Bestandteil des Umlaufdosierers bildete.
Nach Beendxgung der Reaktmn Wurden sie chromatographlsch bestlmmt
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