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(Eingegangen am 22. Februar 1961)

Die Verbindung wird im Helium/Sauerstoffstrom verbrannt. Die Verbrennungs-
produkte werden iiber ein mit Kupfer gefiilltes Reduktionsrohr geleitet, das den
Sauerstoff zuriickhdlt und Stickoxyde zu Stickstoff reduziert, anschlieBend
durch eine kleine Silicagelsiule, in der das Wasser adsorbiert wird. Dann treten
Kohiendioxyd und Stickstoff mit dem Heliumstrom in eine Katharometerzelle ein.
Die auftretende Brilckenspannung wird von einem Kompensationsintegrator
integriert, so daB eine dem (C-+ N)-Gehalt proportionale Gréfe erhalten wird.
Nach Durchlaufen eines Puffer- und eines Kohlendioxyd-Absorptionsrohres tritt
der Stickstoff in die zweite Katharometerzelle ¢in und ruft dort eine dem Stick-
stoffgehalt proportionale Integratorumdrehung hervor. Jetzt wird das Wasser
durch Aufheizen der Silicagelsdule ausgetrieben und auf gleiche Weise vom
Integrator angezeigt. In ciner Stunde koénnen vier C,H,N-Bestimmungen mit
Einwaagen von ca. 1 mg durchgefiihrt werden.

Bekanntlich weisen die Preglschen Verfahren zur Kohlenstoff, Wasserstoff- sowie zur
Stickstoff bestimmung folgende Nachteile auf:

a) Bei stickstoffhaltigen Verbindungen verlduft die C,H-Bestimmung zuweilen nicht ein-
wandfrei.

b) Eine gleichzeitige Bestimmung von C,H und N ist nicht méglich.

¢) Die C,H- sowie die N-Bestimmung sind beide sehr zeitraubend, zur Durchfiihrung der
Verfahren ist nicht nur eine langjahrige Ubung, sondern auch noch eine ,,spezielle Begabung*
erforderlich.

d) Das Fortschreiten der Verbrennung kann nicht von einem Schreiber registriert werden,
so daB quantitative Feststellungen iiber ein spezifisches Verbrennungsverhalten einzelner Ver-
bindungen unmoéglich sind; die Suche nach eventuellen Fehlerquellen ist meist milhselig.

e) Eine weitergehende Automatisierung — und damit die Ausschaltung individueller Feh-
ler — stoBt auf groBe Schwierigkeiten.

f) Eine Ausweitung der Verfahren auf die immer notwendiger werdende Ultramikroanalyse
erscheint nicht méglich.

Da wir auch mit den von einer ganzen Reihe von Autoren!) beschriebenen Abinderungen
des Preglschen Verfahrens keine uns befriedigenden Erfahrungen machten, stellten wir uns
die Aufgabe, eine Verbrennungsmethode zu entwickeln, bei der die Nachteile a)—c) voll-
stindig, die Nachteile d)—f) zum gréBten Teil beseitigt waren.

1) Da umfangreiche Darstellungen iiber moderne Entwicklungen der Mikroelementar-
analyse vorliegen (z. B. PREGL/ROTH, Quantitative Organische Mikroanalyse, Springer Verlag,
Wien 1958; H. MALIssA, Mikrochim. Acta 1960, 127; H. WAGNER, Chimia [Ziirich] 13, 213
[1959]), verzichten wir auf ein ausfiihrliches Literaturverzeichnis und erwihnen ausdriick-
lich nur die Arbeiten, die fiir die Entwicklung der von uns beschriebenen Methode eine Rolle
gespielt haben.
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Die meisten der angefiihrten Mingel sind auf die beim klassischen C,H-Verfahren iibliche
gravimetrische Bestimmung der Verbrennungsprodukte zuriickzufiihren. Wir fanden, daB sich
die Nachteile d) und €) sowohl durch Messung der Anderung der elektrischen wie der thermi-
schen Leitfahigkeit beseitigen lassen.

Im ersten Falle werden die Verbrennungsprodukte von geeigneten Elektrolytldsungen
absorbiert; aus der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit wird auf die absorbierte Menge
geschlossen. Wir haben diese Moglichkeit mit einer Kohlrausch-Briicke (Empfindlichkeit
0.0019) eingehend gepriift und festgestellt, daB keine lineare Beziehung zwischen der elek-
trischen Leitfahigkeit der Absorptionsldsung und der absorbierten CO;-Menge besteht.
Wesentlich nachteiliger als diese Nichtlinearitit (die reproduzierbar ist und durch Verwendung
einer Eichkurve oder durch ein geeignetes Linearisierungsglied kompensiert werden kann)
wirken sich die Notwendigkeit einer sehr guten Temperaturkonstanz der LeitfdhigkeitsmeB-
zelle sowie die Unméglichkeit einer 100-prozentigen Absorption bei kleinem Volumen der
Absorptionsflilssigkeit aus.

Da sich durch Messung der Anderung der elektrischen Leitfihigkeit von Absorptionslosun-
gen keine in allen Punkten befriedigende Losung des gestellten Problems erreichen lieB, ent-
schieden wir uns fiir die Messung der thermischen Leitfahigkeit, die zur Indikation bei der
Gaschromatographie mit groBem Erfolg herangezogen wird 2).

Wie Vorversuche zeigten, ist die Empfindlichkeit der handelsiiblichen Wérmeleitfihigkeits-
meBzellen (Katharometer) so groB, daB der Kleinheit der Einwaage praktisch keine Grenzen
gesetzt sind. Dagegen 4Bt sich eine brauchbare Beziehung zwischen der vom Katharometer
abgegebenen GroBe und der Konzentration der Verbrennungsprodukte im Trégergas nur
dann realisieren, wenn diese Konzentration sehr klein ist. Dies bedingt eine so kleine Ein-
waage, daB uns die Empfindlichkeit einer normalen Mikrowaage nicht mehr geniigend
erschien; nach Auskunft einer bekannten Waagenfirma befand sich eine Ultramikrowaage
in Entwicklung.

Die gleichzeitige Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff bedingt eine
Rohrfiillung, welche Stickoxyde quantitativ zu Stickstoff reduziert. Hier bot sich die bei der
Stickstoff bestimmung nach DuMas-PReGL gebriuchliche Kupferfiillung an. Wie u.a. G. KaInz,
A. RescH und F. SCHOLLERY gezeigt haben, werden von einer an die iibliche Verbrennungs-
rohrfiillung anschlieBenden Kupferfiillung die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte nicht
beeinfluBt. Wir entwickelten, ausgehend von der von KaiNz und Mitarbb. beschriebenen
Anordnung, eine Verbrennungsapparatur4), die bei der C, H- sowie bei der N-Bestimmung
im mehrjihrigen Routinebetrieb getestet und fiir gut befunden wurde. Im ersten Falle diente
Stickstoff mit einem Sauerstoffzusatz von ca. 5% als Triigergas; die Bestimmung von Kohlen-
dioxyd und Wasser erfolgte mit der klassischen gravimetrischen Methode. Im zweiten Falle

2) In jlingster Zeit wurden zwei Verfahren beschrieben (A. A. DuswALT und W. W,
BRANDT, Analytic. Chem. 32, 272 [1960}; O. E. SunpBerG und C. MARESH, ebenda 32, 274
{1960)), in denen die Verbrennungsprodukte kondensiert und dann einem normalen Gas-
chromatographen zugefithrt wurden. Auch diese Methoden basieren auf der Messsung der
Wirmeleitfihigkeitsinderung.

3) Mikrochim. Acta 1956, 850.

4) Da wir nicht tiglich reduzieren wollten, wichen wir insofern vom Kainzschen Verfahren
ab, als wir die Kupferfiillung nicht im eigentlichen Verbrennungsrohr, sondern in einem geson-
derten Reduktionsrohr untergebracht haben, welches abnehmbar an das Verbrennungsrohr
anschlieBt und wegen des wesentlich gréBeren Fassungsvermoégens die Durchfiihrung von
ca. 500 Analysen ohne zwischenzeitliche Reduktion des Kupfers erlaubt. Ferner benutzten
wir zur Reduktion der verbrauchten Kupferfiillung keinen Wasserstoff; die hohe Lslichkeit
von Wasserstoff in metallischem Kupfer bedingt nimlich bei jeder Verbrennung die Bildung
einer kleinen Menge Wasser, die den Wasserstoffwert filscht. Reduziert man dagegen die ver-
brauchten Kupferfilllungen bei méglichst niedriger Temperatur mit Kohlenmonoxyd, so treten
weder Wasser- noch Kohlendioxydblindwerte auf. .
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verwendeten wir Kohlendioxyd, dem durch Elektrolyse von Perhydrol gewonnener Sauerstoff
zugesetzt wurde, als Trigergas. Der entstandene Stickstoff wurde in einem Mikroazotometer
aufgefangen und gemessen. Die Verwendung eines neutralen Trigergases (z. B. Helium) mit
entsprechendem Sauerstoffzusatz kann sicherlich in beiden Fillen nichts dndern; damit war
das Problem der gleichzeitigen C,H,N-Bestimmung von der Verbrennungsseite her in zu-
friedenstellender Weise geldst.

Die Wirmeleitfihigkeitsmessung liefert als EndgroBe keine Zahlen, aus denen sich die
gesuchten Werte direkt errechnen lassen; man erhilt eine GréBe, die im Idealfall zu jedem
Zeitpunkt der Konzentration der zu bestimmenden Komponente proportional ist. Um die
gesuchte Grofle berechnen zu kdonnen, muB man die von der MeBzelle abgegebenen Werte
sehr genau integrieren. Die in der Gaschromatographie gebriuchlichen Verfahren (Ausplani-
metrieren, Ausschneiden des Kurvenzuges und Wiegen oder Ausrechnen nach bestimmten
Niherungsverfahren) sind hier zu ungenau und umstidndlich. Viel einfacher und genauer
ist es dagegen, die vom Katharometer abgebene GroBe direkt einem Integrator zuzuleiten.
Da ein Integrator von ausreichender Prizision im Handel nicht erhiltlich war, entwickelten
wir einen ,,Elektronisch gesteuerten Motorzéihler mit Kompensationsschaltung zur Gleich-
strom- und stromlosen Spannungsintegration®s), der eine Integration mit einer Genauigkeit
von +0.1 % gestattet.

PRINZIP DES VERFAHRENS

Das die zu untersuchende Verbindung enthaltende Platinschiffchen wird mittels
einer magnetisch betétigten Vorrichtung in die heifle Zone des Verbrennungsrohres
eingeschoben (Abbild. 1). Die dort entstehenden Verbrennungs- und Zersetzungs-
produkte werden zur Vervollstindigung der Verbrennung von dem als Treibgas
dienenden Helium/Sauerstoff-Gemisch iiber Kupferoxyd von ca. 900° geleitet. In
einem hinter dem Verbrennungsrohr angebrachten Reduktionsrohr werden eventuell
entstandene Stickoxyde von aktiviertem Kupfer zu Stickstoff reduziert und der iiber-
schiissige Sauerstoff durch Bildung von Kupferoxyd zuriickgehalten, so daB aus dem
Reduktionsrohr Kohlendioxyd, Wasser und Stickstoff austreten. Nach Durchlaufen
eines kleinen, aufheizbaren Silicagelrohres, welches in kaltem Zustande das bei der
Verbrennung entstandene Wasser bindet, stromt das Helium/Kohlendioxyd/Stick-
stoff-Gemisch durch die Zelle z eines vollstindig symmetrischen Katharometers und
kommt dann in ein Pufferrohr, dessen Volumen so bemessen ist, daBl die Front der
Verbrennungsabgase das Ende des Pufferrohres erst dann erreicht, wenn der Verbren-
nungsvorgang mit Sicherheit abgeschlossen ist. Hinter das Pufferrohr ist ein groBes
Absorptionsrohr mit Natronasbest/Magnesiumperchlorat-Fiillung geschaltet, welches
das Kohlendioxyd zuriickhilt, so dal in die Zelle Z des Katharometers, das an
dieses Absorptionsrohr angeschlossen ist, nur noch Helium mit Stickstoff eintritt.
Nach Durchlaufen dieser zweiten Zelle tritt das Helium mit dem eventuell darin ent-
haltenen Stickstoff ins Freie.

Im Gleichgewichtszustand, vor Beginn einer Verbrennung, werden beide Zellen des
Katharometers von Helium durchstrémt. Die zentrisch in den Zellen angeordneten
Platindrihte, die einen Zweig einer Wheatstoneschen Briicke bilden, an die eine kon-
stante Spannung 2 U angelegt ist, haben demnach den gleichen elektrischen Widerstand
(r = R). Bei entsprechender Einstellung des anderen Briickenzweiges ist dann die

5) W, WALISCH, Dtsch. Bundespat. Nr. 1051386.
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Wheatstone-Briicke im Gleichgewicht und die resulticrende Briickenspannung ¢ ist
Null. Treten dagegen Kohlendioxyd und Stickstoff neben Helium in z auf, so dndert
sich die Warmeleitfahigkeit des den Widerstand umgebenden Gases und damit auch
r. Die an der Wheatstoneschen Briicke resultierende Spannung € wird in erster
Niherung der CO,- und N,-Konzentration proportional sein. Legt man ¢ an die Ein-
gangsklemmen eines geeigneten Integrators, so ist die GroBe W = e d¢ zu jedem
Zeitpunkt proportional der Menge an Kohlendioxyd + Stickstoff, welche z von Beginn
der Verbrennung an durchflossen hat, wenn die Gasstromungsgeschwindigkeit kon-
stant ist. Nach Beendigung der Verbrennung tritt wieder nur Helium in z ein, € ist
wieder Null und das dann vom Integrator angezeigte W’ ist ein MaB fiir den (C + N)-
Gehalt der verbrannten Verbindung. Der Gleichgewichtszustand bleibt jetzt solange
bestehen, bis die Front der Verbrennungsgase und damit Stickstoff in Z eintritt.
Hieraus wird eine Briickenspannung e resultieren (dieses Mal aber aus leicht ersicht-
lichen Griinden mit entgegengesetztem Vorzeichen) und der Integrator wird die GroBe
W um einen dem Stickstoffgehalt der verbrannten Verbindung proportionalen Wert
Wy verkleinern und, wegen der Gleichheit der Katharometerzellen, kann jetzt die dem
gesuchten Kohlenstoffgehalt proportionale IntegratorgroBe W abgelesen werden.

Befindet sich kein Stickstoff mehr in Z (dies ist daran zu erkennen, daB € wieder Null
wird), so erhitzt man das Silicagel auf ca. 200°C und erreicht damit, daB das adsor-
bierte Wasser wieder abgegeben wird. Dieses durchliuft jetzt z, ruft dementsprechend
eine erneute Briickenspannung hervor, die vom Integrator zu Wy integriert wird. Da
Wy der Wassermenge proportional ist, kann also auch der Wasserstoffgehalt der Ver-
bindung auf diese Weise gemessen werden. Nachdem alles Wasser z durchlaufen hat,
1Bt man das Silicagel wieder abkiihlen und die nichste Verbrennung kann beginnen.

MESSERGEBNISSE

Die primire Kontrolle der einwandfreien Funktion der Anordnung erfolgte durch Ver-
brennung von Benzoesdure bei sehr verschiedenen Einwaagen (Tab. 1)

Tab. 1. Verbrennung von Benzoesidure mit verschiedenen Einwaagen. g = eingewogene Menge
in mg, Wc = Zihlerablesung (Anzahl der Integratorumdrehungen) fiir Kohlendioxyd;
Wy = Zihlerablesung fiir Wasser

g Wc Wy Wclg Whle
0.4331 911 195 2102 452
0.7374 1548 351 2099 476
0.7700 1618 360 2101 468
0.9616 2022 444 2103 462
0.9697 2032 451 2097 465
1.0931 2290 509 2095 467
1.1518 2423 552 2104 478
1.1860 2493 559 2102 472
1.2622 2655 610 2103 483
1.2754 2685 599 2103 470
1.4614 3083 705 2110 482

Mittelwerte: 2102 470

Durch ein Linearisierungsglied (s. experimenteller Teil) wurde erreicht, daB W/g
unabhéngig von der Einwaage ist (Tab. 1). Da der Kohlenstoff der Benzoesdure vor
149+
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Eintritt in das Katharom-:ter quantitativ in Kohlendioxyd umgewandelt wurde, muf3

also auch W /gC eine Konstante sein (C = Kohlenstoffgehalt der Benzoesdure).

Entsprechend gilt fiir den Kohlenstoff anderer organischer Verbindungen, wenn C’,

W’c und g’ die Werte einer unbekannten Verbindung bedeuten, folgende Gleichung:
WclgC = W'clg’'C’ oder mit ¢ = Cg/We C = cW'lg’

Der Faktor c ist eine zeitunabhingige Apparatekonstante. Es geniigt also eine ein-
malige genaue Bestimmung dieses Faktors mittels einer Eichsubstanz; der C-Gehalt
anderer Verbindungen kann dann durch Messung von W’/g’ leicht ermittelt werden.
Analoge Betrachtungen lassen sich fiir den Wasserstoff- und Stickstoffgehalt anstellen,
und es konnen so die entsprechenden Konstanten & und n festgelegt werden. In Tab. 2
sind die auf diese Weise bestimmten C-, H- und N-Gehalte einiger Verbindungen mit
extrem verschiedenen Gehalten wiedergegeben.

Tab. 2. Verbrennung von Halogen, Schwefel und Stickstoff enthaltenden Verbindungen.
In den Spalten Gef. und Ber. stehen die Prozentgehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick-
stoff; g bedeutet wieder die Einwaage in mg

. Gef. Ber.
Verbindung®) c H N c H N
| C7HsClO, 1.0449 53.9 3.21 — 53.72 3.22 —
1.7790 54.1 3.24 —
II C7HsBrO, 1.1110 41.9 2.47 - 41.81 2.51 —
1.5377 41.8 2.48 —
111 C7Hs5JO, 1.4037 33.9 1.95 — 33.90 2.03 -
1.7175 33.9 2.00 —
v CsHgO1S 1.2615 40.6 5.37 — 40.54 5.44 —
1.2734 40.5 5.37 —
\' Cy4H 14058 0.8488 68.6 5.80 — 68.28 5.73 —
0.9461 68.2 5.73 —
Vi C7H13N30 0.9446 544 8.55 26.8
1.0547 54.3 8.50 27.2 54.17 8.44 27.08
1.3696 53.9 8.50 27.2
Vil CioH10N202 0.8390 63.6 5.20 15.3 63.15 5.30 14.73
1.1167 63.6 5.27 14.2
A7 111 Cy10H13NO,4 1.0260 63.5 5.35 5.4 63.15 5.30 5.67
1.0895 63.3 5.39 5.9
X CsHeN4O4 0.8526 36.7 3.07 27.6 36.37 3.05 28.28

0.9076 36.7 3.05 27.4

DIE LEISTUNGSFAHIGKEIT DER ANORDNUNG

Ein Vergleich der theoretischen mit den gefundenen Werten in Tab. 2 ergibt eine
fiir die normale Praxis ausreichende Ubereinstimmung. Lediglich bei Verbindungen
mit sehr hohen Molekulargewichten diirfte diec maximale Unsicherheit im C-Wert mit
0.5 absol. % und im N-Wert mit 1 absol. 9 etwas zu groB sein (diese Fehlergrenzen
wurden durch eine groBe Zahl von Messungen bestimmt). Erstaunlich gut -~ im
Vergleich zu den klassischen Verfahren — sind die Wasserstoffwerte mit 0.1 absol. %.

Die Methode ist noch zu jung, um alle Fehlerursachen mit Sicherheit festzulegen und
ihre Beseitigung zu versuchen. Wir halten es fiir wahrscheinlich, daB8 durch Verbesserung der
—6’1_=Chlor-benzoesiure;ll = Brom-benzoesiure; I1l == Jod-benzoesdure; IV == 1-Thio-
tetrahydropyron-(3)-S-dioxyd; V = p-Tolyl-benzyl-sulfon; VI = Semicarbazon des Cyclo-

hexanons; VII = O-Methyldther des N-Methyl-isatin-3-oxims; VIII = N-Methyl-3-hydroxy-
4-carbdthoxy-carbostyril; IX = 2.4-Dinitro-phenylhydrazin.
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elektrischen Nullkonstanz die C- und N-Werte noch um den Faktor Zwei verbessert werden
kdnnen. Weitere Verbesserungen in diesen Werten diirften dann allerdings nur mit groBem
Aufwand méglich sein, da die Unsicherheit im C-Wert dann schon wesentlich von der Un-
sicherheit in der Einwaage und der nur angendherten Linearisierung bestimmt wird, und da
der Stickstoffwert, wegen der durch das Pufferrohr bedingten flachen Bande und der un-
giinstigen Integrationskonstante (1 mg Stickstoff ruft nur /4 der Integratorumdrehung hervor,
die I mg Kohlenstoff hervorruft, wihrend 1 mg Wasserstoff, bezogen auf Kohlenstoff, die drei-
fache Anzahl Integratorumdrehungen zur Folge hat), nie sehr genau bestimmbar sein wird.

Abgesehen von der uns nicht ganz befriedigenden Sicherheit in den C- und N-Werten
und der noch nicht ausreichenden Langzeitkonstanz der Faktoren ¢, # und n (letztere
ist wahrscheinlich auf Schwankungen des AuBendrucks zurtickzufithren und kann
demnach beseitigt werden), besitzt die geschilderte Apparatur nur Vorteile. Neben der
kurzen Dauer einer Analyse (die in Tab. 1 und Tab. 2 angefiihrten 30 Verbrennungen
wurden in knapp 8 Stdn. durchgefiihrt) wiren noch die Gleichzeitigkeit der C-, H-
und N-Bestimmung und die geringe Einwaage hervorzuheben. Letztere konnte noch
sehr weitgehend vermindert werden. Nach Gleichung (11) geht die an die Briicken-
schaltung angelegte Spannung in der 3. Potenz ein, so daB eine — mit einfachsten
Mitteln erreichbare — Verdopplung der Briickenspannung eine achtmal groSere
Empfindlichkeit, d. h., achtmal kleinere Einwaagen zur Folge hiitte. Auch der Inte-
grator erlaubt eine Verkleinerung der Einwaage, so daB Einwaagen von 50 y prinzipiell
realisierbar erscheinen. Wir haben uns mit einer Verkleinerung der Einwaagen auf
1 mg begniigt, gleichbedeutend mit einer Verringerung des Materialbedarfs um den
Faktor 10. Ferner wollten wir sicher gehen, daB von der Einwaage her keine zu-
sitzlichen Fehler das Resultat unnétig verfilschen; die von uns verwendete METTLER-
Waage gestattet die Einwaage von 1 mg mit einer Sicherheit von 1 v.

Fiir sehr wesentlich halten wir auch die Tatsache, daB, abgesehen von der Einwaage,
personliche Fehler weitgehend ausgeschaltet sind. AbschlieBend soll nicht unerwéihnt
bleiben, daB die kleine Einwaage 1000 bis 5000 Analysen mit einer Verbrennungs-
rohrfiillung erméglicht (je nach dem Schwefel- bzw. Halogengehalt der Verbindungen);
in dieser Zeit miissen lediglich, nach ca. 500 Verbrennungen, die Fiillung des Ab-
sorptionsrohres erneuert und das Kupfer im Reduktionsrohr reduziert werden.

Ich danke Herrn Professor Dr. B. EisTErT und Herrn Professor Dr. M. R. F. ASHWORTH
fiir die Férderung dieser Arbeit. Die Ultramikrowaage wurde vom FONDs DER CHEMISCHEN
INDUSTRIE, das zu den Vorversuchen benutzte Registrierpotentiometer von der DEUTSCHEN
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT zur Verfilgung gestellt. Ein wesentlicher Teil der zahllosen Kon-
trollverbrennungen wurde von Fri. E. RiepscHy durchgeflihrt. Auch hierfiir sei an dieser
Stelle herzlich gedankt.



2320 WALISCH Jahrg. 94

THEORETISCHE UND EXPERIMENTELLE EINZELHEITEN

Ableitung geeigneter Mefbedingungen

Zur Bestimmung des Einflusses der verschiedenen Parameter auf die bei dem geschilderten
Verfahren erhaltene AusgangsgroBe W ist es erforderlich, die Beziehung zwischen der Briicken-
spannung £ und der Fremdgaskonzentration in einer der Katharometerzellen abzuleiten.

Bedeuten 7 und 7T die Temperaturen der Katharometerwiderstinde r und R (bezogen auf die
Umgebungstemperatur), » und Q die Wirmeleitfihigkeiten der in den Zellen z und Z ent-
haltenen Gase und e und E die sich an r und R einstellenden Spannungen, so lassen sich folgen-
de Gleichungen aufstellen, wenn rp der Widerstand von r und R bei Umgebungstemperatur
und « eine fiir beide Zellen gleiche Katharometerkonstante reprisentiert:

e+ E=2U (¢)) elr=E|R 2
r=ro(1+ a2 A R=r(+alT) @
e2fr~awt () E2fR=aQT 6)
Durch Kombination von (3) mit (5) sowie (4) mit (6) erhilt man:
r=rp(l+ae/raw) R=rp(1+ 2aE2/Ra2)
2r =(4rpae2/an + rod)l'2 + ry 2R=(@rpaE2/aQ + rg)V2 4 ry

Durch Kombination der beiden letzten Ausdriicke miteinander und mit Gleichung (2) ergibt
sich mit m = 4a/rga:
14+ (0 + me2fw)'i2

R — elE —
IR = = T B O

(Ta)

Wird U ausreichend klein gewihlt, so sind me2/w und mE2/S) wesentlich kleiner als Eins, und
man erhilt mit ausreichender Néherung:

e/E=1+me2[4e — mE2[4Q) (7b)
Befindet sich die Briicke fir o = Q im Gleichgewicht, so lassen sich mit Hilfe von Gleichung
(1) folgende Beziehungen aufstellen:
e=U-t¢ (8a) E=U-—c¢ (8b)

Nimmt man eine lineare Abhingigkeit zwischen der Fremdgaskonzentration x und der Wirme-
leitfdhigkeit des resultierenden Gasgemisches an, so gilt, wenn * die Wirmeleitfihigkeit
des reinen Fremdgases bedeutet:

0=Q—-—x(Q-Q/VD}I=QU—-bx)=Q( —)) 9)
Setzt man (8a), (8b) und (9) in (7b) ein, so ergibt sich, bei Vernachlissigung der Glieder
hoherer Ordnung in €:
mU3y/8Q

= — —— s 10
£ 1—y—mU2/4Q +mU2y[8Q) (10)

Bei Verwendung von Helium als Trigergas ist Q//Q bei allen zu messenden Fremdgasen
(Kohlendioxyd, Wasser, Stickstoff) wesentlich kleiner als Eins, d. h.: 0 < y < |. Bei kleiner
Fremdgaskonzentration ist y <€ | und man erhilt aus Gleichung (10) in erster Niherung die
fiir eine Diskussion geeignete Beziehung:

_7mU3 1_'_mUZ +mU3 | mU3 " mU3yl "
t:b_-SQ 40 7 8Q 30 ywi?ﬂn_( + ) an
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Im Gilltigkeitsbereich von Gleichung (11), d. h., bei kleinen Fremdgaskonzentrationen,
diirfte die lineare Abhiingigkeit zwischen Fremdgaskonzentration und Wirmeleitfihigkeit
praktisch gewihrleistet sein. Da alle anderen gemachten Voraussetzungen mit Sicherheit
erfiillt sind, diirfte Gleichung (11) den wahren Sachverhalt gut wiedergeben, und es resultiert
die bedauerliche Tatsache, daB die Briickenspannung nur dann der Fremdgaskonzentration
proportional ist, wenn diese sekr klein ist und y gegeniiber Eins vernachlissigt werden kann.

Setzt man voraus, daB die Proportionalitit zwischen £ und y und demnach auch zwischen
€ und x gesichert ist, so ergibt sich, wenn v die konstrante Strémungsgeschwindigkeit des Gas-
gemisches durch die Katharometerzelle und X} die im Zeitraum (0 —®g) durch diese Zelle
gestromte Fremdgasmenge bedeutet, filr die vom Integrator wihrend dieses Zeitraumes
gelieferte GroBe W:

3 3
W(}=fsd®=mT:,j—l—— yd®=%QUTX},=fX(', (12)
Stromt zur Zeit & noch kein Fremdgas durch das Katharometer, und ist die Fremdgaskonzen-
tration zur Zeit ®; schon wieder auf Null gefallen, so ist die vom Integrator gelieferte GroBe
W der gesamten Fremdgasmenge proportional.

Zur Abschitzung des Einflusses der verschiedenen Parameter auf die Genauigkeit des auf

diese Weise bestimmten X-Wertes bilden wir die maximale Unsicherheit 8X/X:

SX/X = SW|W + Sf = SW/W+ 3b/b+ Smim+ 3QIQ+ Sv/v+ 3BUIU  (13)

Damit der X-Wert brauchbar ist (der Kohlenstoffgehalt soll mit einer relativen Genauigkeit
von mindestens +0.5% bestimmt werden kdnnen), miissen, wie aus Gleichung (13) hervor-
geht, folgende Bedingungen erfiillt sein:

1. Die Integration muB8 mit einer Genauigkeit von mindestens 0.1 % durchgefithrt werden
und das bei einer GréBe, deren Zeitverhalten in etwa einer GauBschen Fehlerkurve entspricht.

2. Die in der Hauptsache temperaturabhingigen Parameter b, m und  bedingen eine
Thermostatisierung des Katharometers.

3. Die Stréomungsgeschwindigkeit im Katharometer muB — unabhingig von den gleich-
zeitig in anderen Teilen der Apparatur stattfindenden Vorgingen (Gasentwicklung, Gas-
absorption) und unabhingig von der jeweiligen Gaszusammensetzung — mit sehr groBer
Genauigkeit konstant gehalten werden.

4. Damit die empirische Ermittlung des Faktors f (durch Verbrennung einer Verbindung
mit bekanntem X-Wert) nicht dauernd wiederholt werden mu8, soll die an die Briicke an-
gelegte Spannung eine Langzeitkonstanz von +0.03 %, aufweisen.

Beriicksichtigt man die Tatsache, daB auch noch mit weiteren, weniger gut faBbaren
Fehlerquellen (z. B. Einwaagefehler, Druckschwankungen, Nichtproportionalitdt zwischen
€ und x) gerechnet werden muB, so erhebt sich die Forderung, die greifbaren Fehlerquellen
moglichst ganz auszuschalten, um die anderen Einfllisse desto leichter fassen und gegebenen-
falls beseitigen zu kdnnen.

Die Mefanordnung

Die unter Beriicksichtigung der im letzten Kapitel gezogenen SchiuBfolgerungen aufgebaute
MeBapparatur 148t sich am besten darstellen, wenn man die drei Hauptbestandteile — den
Verbrennungsteil, den Katharometerteil und den Integratorteil — getrennt behandelt.

Verbrennungsteil: Wie aus Abbild. 1 hervorgeht, strdmt das Trigergas (96.5 %, He, 3.5% O2)
aus einer Druckflasche iiber ein Feinreduzierventili FRV durch die Kapillare K iiber das
mit Magnesiumperchlorat gefiillte Vortrockenrohr durch den seitlichen Ansatz A in das
Verbrennungsrohr. Der Druck p wird mittels des Feinreduzierventils so eingestellt, daB ein
kleiner Teil des Trigergases durch das hintere Ende des Verbrennungsrohres iiber den Drei-
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wegehahn DWH und die Wassersiule S ausstrdmt. Hierdurch wird erreicht, daB im Ver-
brennungsrohr immer ein konstanter Druck herrscht, dessen Wert allein von der Héhe A
der Wassersdule bestimmt wird. Durch diese Art der Anordnung wird weiterhin erreicht, da
atmosphirische Verunreinigungen, die méglicherweise durch die Gummistopfenverschliisse
des seitlichen Einfiillstutzens A’ und des hinteren Ende des Verbrennungsrohres in dieses
eingedrungen sind, nicht in den eigentlichen Verbrennungsraum gelangen kdnnen, da sie
sofort wieder durch den Dreiwegehahn und iiber die Wassersiule ins Freie geblasen werden.
Ferner erméglicht diese Anordnung das Einstellen und das Herausnehmen des Platinschiff-
chens Pt in die Apparatur, ohne dafl Fremdgase in den Verbrennungsraum gelangen knnen.
Wihrend dieses Vorganges wird ndmlich der Hahn H geschlossen und der Dreiwegehahn
DWH so gestellt, daB das Trigergas durch den letzteren oder durch A’ sofort ins Freie gelangt.
Nachdem der Schiffchenwechsel stattgefunden hat, wird A’ wieder geschlossen, H und DWH
bleiben aber noch einige Zeit in ihrer jetzigen Stellung, so daB eventuell eingedrungene
Fremdgase bei der jetzt herrschenden sehr groBlen Stromungsgeschwindigkeit, die ja unter
diesen Umstinden allein durch p und K bestimmt ist, sehr schnell aus dem Verbrennungsrohr
entfernt werden. Ist dieser Zustand erreicht, so werden die beiden Hihne wieder in die normale
Betriebsstellung gebracht, und der GroBteil des Trdgergases stromt wieder iiber den Ver-
brennungsraum in die MeBapparatur ein. Hinter der.zweiten Katharometerzelle befindet sich
eine thermostatisierte sehr enge Kapillare K’, durch die das Trigergas ins Freie stromt. Da
der Str8mungswiderstand der ganzen Apparatur klein ist gegeniiber dem Strdmungswiderstand
dieser Kapillare K’, herrscht praktisch in der ganzen Apparatur der konstante Druck A und
demnach ist auch die Strémungsgeschwindigkeit innerhalb der Apparatur sehr genau konstant,
da bekanntlich die Strémungsgeschwindigkeit durch eine Kapillare bei gleicher Gaszusammen-
setzung allein durch Druck und Temperatur bestimmt wird.

Das Platinschiffchen steht im Einschieberohr, welches ebenso wie das Verbrennungsrohr
aus Quarz angefertigt ist. Im hinteren Ende des Einschieberohres ist ein kleiner Magnetstab
Fe eingeschmolzen, so dafl das Einschieberohr und damit das Platinschiﬁ"chen:’sehr einfach
mittels eines weiteren Stabmagneten von auBen in den Brenner geschoben werden kann,
wenn die Apparatur sich nach dem Einstellen des Schiffchens wieder im Gleichgewicht befindet.
Die Fiillung des Verbrennungsrobres besteht in der Hauptsache aus dem iiblichen Kupfer-
oxyd. Lediglich am Ende befindet sich etwas Silberwolle, die es erméglicht, auch Halogen
und Schwefel enthaltende Verbindungen zu verbrennen. Da sich der Anfang der Silberwolle
im heiBlen Brenner, das Ende aber im Freien befindet, existiert sicher eine Zone, in der sich
die fir die auszuiibende Funktion giinstigste Temperatur einstellt. Das Verbrennungsrohr
endet in cinem S-mm-Schliffkern, der die Verbindung zu dem aus Pyrexglas angefertigten
Reduktionsrohr herstellt (innerer Durchmesser 1.7 ¢cm, Ldnge 30 cm). Es befindet sich in
einem aus Pyrexglas angefertigten elektrischen Ofen, so daB das Fortschreiten der Oxydation
dauernd verfolgt werden kann. Es ist mit dem iiblichen Kupferoxyd gefiillt, das bei Jangsamer
Stromungsgeschwindigkeit mit Kohlenmonoxyd bei ca. 250°C reduziert wurde4). Die fiir
das Reduktionsrohr angegebenen Dimensionen sind ziemlich kritisch; nimmt man ein klei-
neres Rohr, so sind die Banden der Verbrennungsprodukte sebr spitz, wodurch die Integration
aus den schon erwihnten Griinden sehr erschwert wird; nimmt man ein gréeres Reduktions-
rohr, so werden die Banden zu sehr verflacht, und die Geschwindigkeitseinstellung nach jeder
Bande dauert zu lange.

Katharometerteil: An das Reduktionsrohr schliefit sich iiber einen NS 5 das ebenfalls
aus Pyrexglas bestehende Silicagelrohr (Auflendurchmesser 5 mm) an. Die am hinteren
Ende befindliche Silicagelfiillung (als Silicagel wurde die Kolonnenfiillung J, der Fa. Perkin-
Elmer verwendet) hat eine Linge von 1.5 cm und einen duBeren Durchmesser von 3 mm,
so daB die CO;-Bande nicht verzerrt wird. Der kleine verschiebbare Ofen (ein Rosenthal-
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Widerstand mit 5-mm-Bohrung) befindet sich normalerweise iiber dem ungefiillten Anfang
des Rohres. Erst wenn das bei der Verbrennung entstandene Wasser gemessen werden soll,
wird dieser Ofen {iber das Silicagel geschoben. Aus dem Silicagelrohr treten die Verbrennungs-
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Abbild. 1. Die MeBanordnung

produkte iiber einen 5S-mm-Messingschliffkern und ein 1.5—2-mm-Messingrohr in die erste
Katharometerzelle 7) ein. Mit dem Ausgang der ersten Katharometerzelle ist das Pufferrohr P,
ein 6 m langes, in Spirale gewendeltes Kupferrohr 4—6 mm, fest verldtet. Ein kiirzeres Rohr
mit gréBerem Querschnitt ist nicht geeignet, da hierdurch die Stickstoffbande zu sehr verflacht
wiirde. Das Pufferrohr endet in einem 10-mm-Messingschliffkern, der die Verbindung zu
dem aus Pyrexglas angefertigten Absorptionsrohr, Linge 15 cm, AuBendurchmesser 2 cm,
herstellt. Das Absorptionsrohr ist mit einer Fiillung von 10 cm Natronasbest und 5 cm Mag-
nesiumperchlorat bestiickt. Der Ubergang zum Eingang der zweiten Katharometerzelle erfolgt
ebenfalls mit einem Messingschliffkern, der wieder fest mit dem Katharometer verldtet ist.
Das Trigergas tritt liber die sehr enge Kapillare K’, die, wie schon erwihnt, in Verbindung
mit der Hohe der Wassersiule # die Strdmungsgeschwindigkeit bestimmt, ins Freie. (In
unserer Anordnung ist 2 130 cm bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 30 ccm/Min.):Zur
Gewihrleistung einer konstantén Umgebungstemperatur sind der Katharometerblock und die
Kapillare K’ mittels eines Umlaufthermostaten auf 50°C thermostatisiert.

Die elektrische Schaltung des Katharometerteiles geht ebenfalls aus Abbild. 1 hervor. Er-
gédnzend sei noch gesagt, daB es sich bei dem Potentiometer zur Nulleinstellung um ein Wendel-
potentiometer mit einer Aufldsung von 2-10~4 handelt. Die Zenerdiode (ZL 6 der Firma
Intermetall), an der die an die Briicke angelegte Spannung abgegriffen wird, ist zur Verrin-
gerung des Einflusses von Temperaturschwankungen (der Temperaturkoeffizient der Zener-
spannung betrigt bei einer ZL 6 ca. 3-104/Grad) auf ein Kupferblech montiert, das ebenfalls
von dem Umlaufthermostaten konstant auf 50°C gehalten wird. Als Arbeitswiderstand der
Zenerdiode dient eine kleine Gliithbirne (6 V; 0.25 Amp.), welche die Stabilisierungseigen-
schaften der Zenerdiode gegeniiber Anderungen der Akku-Spannung um den Faktor Zwei
verbessert und zusitzlich die Funktion einer Signallampe und einer Sicherung erfillt.

7} Hochtemperaturkatharometer von Griffin and George Ltd., London.
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Integrator: Die genaue Integration der Katharometerspannung stellt wohl die grdfite
Schwierigkeit bei dem geschilderten Verfahren dar. Unsere urspriingliche Absicht, einen
der in L c.5) zur Integration sehr kleiner Spannungen angegebenen Wege — lineare Verstir-
kung mittels eines Kompensationsverstirkers oder eines mit einem Hilfspotentiometer
ausgeriisteten Registrierpotentiometers und anschlieBende Integration — einzuschlagen,
scheiterte daran, daB sich mit handelsiiblichen Mitteln keine ausreichend lineare Verstirkung
erzielen lieB, so daB die Integration durch die vorausgegangene Verstirkung unnétig ver-
falscht wurde. Wir entwickelten deshalb, ausgehend von dem in ). c.5) angegebenen Prinzip,
einen Kompensationsintegrator fiir sehr kleine Spannungen. Die Arbeitsweise dieses Kom-
pensationsintegrators geht aus der in Abbild. 2 wiedergegebenen schematischen Darstellung
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Abbild. 2. Prinzipschaltbild des Integrators

Ein Pol der zu integrierenden Spannung ¢ liegt direkt, der andere Pol iiber den Widerstand ¢
am Eingang eines Verstirkers. An g wird durch einen Gleichspannungsgenerator G ein
Spannungsabfall £ erzeugt, so daB3 am Verstdrker die Spannung € — E anliegt. Ist k die erzielte
Verstiarkung, so wird am Ausgang des Verstirkers die Spannung V = k (e— E) abgegeben.
Diese Spannung V¥ wird einem Gleichstrommotor M zugefiihrt, dessen Achse mit der
Generatorachse starr gekuppelt ist, so daB Motor und Generator die gleiche Drehzahl w
haben. Ist diese Drehzahl ungefihr der am Motor anliegenden Spannung porportional, dies
ist praktisch bei allen Gleichstrommotoren der Fall, so ergibt sich mit w = aV = bE =
ak(e—FE):

E = ¢/(1 + blak)

Ist b/ak <€ 1 (dies 148t sich durch einen geniigend groBen Verstirkungsfaktor immer
erreichen), so gilt im Gleichgewichtszustand mit sehr guter Niherung € = E. Der vom
Generator erzeugte Spannungsabfall £ wird demnach allein von € bestimmt, und Anderungen
in den Proportionalititsfaktoren a und k haben keinen EinfluB mehr auf E£. Setzt man noch
voraus, daB die Bezichung w = bE streng erfiillt ist (diese Beziehung 148t sich mit konstanten
Widerstinden g und Q und handelsiiblichen Generatoren ohne weiteres realisieren), so ergibt
sich aus ¢ = E = w/b, daB die Drehzahl von Motor und Generator streng proportional der
Katharometerspannung ¢ ist. Kuppelt man die Achse von Motor und Generator mit einem
Zihlwerk Zi, so ist die von diesem zwischen zwei Zeiten gemessene Anzahl der Umdrehungen
gleich dem Integral von e zwischen diesen beiden Zeciten. Da Anderungen in der Belastung
sich nur im Faktor a bemerkbar machen, stéren sie die Integration nicht. Verandert man die
zu integrierende Spannung sprunghaft, so stellt sich der Gleichgewichtszustand praktisch
momentan ein, da eine Verschiedenheit von E und ¢ eine um k verstiarkte Anderung der am
Motor anliegenden Spannung zur Folge hat, die die Verschiedenheit riickgingig zu machen
sucht. Bemerkenswert ist noch, daB der Eingangswiderstand der Anordnung im Gleichgewichts-
zustand sehr grof3 ist, so daB die bei der Ableitung der Katharometergleichung gemachte
Annahme der stromlosen Integration in ausreichendem MaBe erfullt ist.
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Wie wir gezeigt haben, hingt die Genauigkeit der Integration mit der beschriebenen An-
ordnung allein von der Proportionalitit zwischen w und E sowie von einer ausreichend grofien
Verstirkung ab. Die erste Voraussetzung wird in ausgezeichnetem Mafle von dem Servomotor
Birotax Type 11 (Brion, Leroux; Paris) erfiillt, der zwei getrennte Wicklungen von sehr
geringem Trigheitsmoment auf dem gleichen Anker hat, von denen eine als Motorwicklung,
die andere als Generatorwicklung dient. Dieser Servomotor hat eine maximal zuldssige
Drehzahl von 6000 Umdr./Min. bei einer angelegten Spannung von 100 Volt. Der Faktor a
hat demnach einen Wert von 60 Umdr./Min. Volt. Soll die maximal zu erwartende Katha-
rometerspannung -— in unserem Falle hatte sich hierfiir ein Wert von 30 mVolt ergeben — die
maximale Drehzahl hervorrufen, so errechnet sich der Faktor » zu 200000 Umdr./Min.
Volt. Fordert man, daB bjak < 0.003 (damit die Anlage auch noch bei sehr kleinem ¢ ein-
wandfrei arbeitet, darf b/ak keinesfalls gréBer sein), so errechnet sich die erforderliche Ver-
stirkung zu ca. 1000000. Eine derart hohe Gleichspannungsverstirkung mit ausreichender
Nullkonstanz stellt ein schwieriges elektronisches Problem dar. Das Schaltbild der von uns
erarbeiteten Losung, deren Nullkonstanz allerdings noch nicht ganz zufriedenstellend ist, ist
in Abbild. 3 wiedergegeben 8).
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Abbild. 3. Schaltung des Integratorverstirkers; Widerstinde in k(2; Kapazititen in uF

Erginzend zum Schaltbild des Verstirkers sei noch bemerkt, daB sich der in Abbild. 3
nicht eingezeichnete Netzteil aus normalen Bauelementen (Netztransformator, Gleichrichter-
8) Zusatz b. d. Korr.: Inzwischen wurde an Stelle der beiden Transistoreingangsstufen

in den Integratorverstirker der MeBverstarker Type M (Fa. Knick, Berlin) eingebaut. Hier-
durch konnte die Nullkonstanz wesentlich verbessert werden.
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rohre und Siebgliedern) zusammensetzt, und daf} die beiden Transistorpaare zur Verbesserung
der Nullkonstanz zwischen dicken Kupferblechen montiert sind. Die in den Motorkreis
eingezeichnete Signallampe dient als Sicherung. Das der Motorwicklung parallel geschaltete
MeBinstrument erleichtert die Nulleinstellung mittels cines der beiden Potentiometer und
erlaubt es, den Verbrennungsverlauf zu beobachten.

Die Qualitit des Integrators wurde durch Anlegen bekannter Spannungen wihrend genau
bekannter Zeitintervalle iiberpriift. Der Quotient aus gefundener Umdrehungsgeschwindig-
keit und angelegter Spannung w/c ist in Abbild. 4 in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung
aufgetragen. Wie aus dieser Darstellung hervorgeht, ist, abgesehen von dem leichten Abfall
bei ganz kleinen und ganz groBen Spannungen, die Proportionalitit zwischen w und € mit
einer Sicherheit von 0.1%, gewihrleistet.
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Abbild. 4. w/e als Funktion von ¢;
— 0 — ohne Linearisierungsglied; ---x--- mit Linearisierungsglied

Fiihrt man unter Verwendung des linear arbeitenden Integrators Verbrennungen mit einer
Verbindung und verschieden groBen Einwaagen durch, so findet man beim Kohlenstoffwert,
daB der Quotient Wc/g (W = vom Zihlwerk angezeigte Umdrehungszahl fir CO,; g =
Einwaage) mit groBer werdender Einwaage zunimmt. Dies ist nicht verwunderlich, denn
1 mg Kohlenstoff ergibt ca. 2 ccm Kohlendioxyd; bei einer Strémungsgeschwindigkeit von
30 ccm/Min. und einer Halbwertsbreite von 1 Min. bedeutet das, daB die maximale Kohlen-
dioxydkonzentration im Trigergas etwa 109 betrigt. Da cine weitere Verflachung der
Kohlendioxydbande nur mit sehr groBem Zeitverlust erkauft werden kann, 146t sich also der
Idealfall — Proportionalitdt zwischen € und Fremdgaskonzentration — nicht realisieren, da,
wie aus Gleichung (11) hervorgeht, hierzu die maximale Fremdgaskonzentration 1% nicht
iiberschreiten diirfte. Die sonst bei nicht linearen Problemen iibliche Verwendung einer Eich-
kurve ist in diesem Fall unméglich, da die Kohlendioxydbande bei verschiedenen Verbin-
dungen einen sehr unterschiedlichen Verlauf hat; es bleibt somit nur noch die Lésung, den
Integrator so abzuindern, daB w/e mit gréBer werdendem & so abnimmt, dal die Zunahme
von &/y mit groBer werdendem y hierdurch gerade kompensiert wird. In brauchbarer Niherung
haben wir diesen Effekt dadurch erreicht, da3 wir parallel zu dem in Abbild. 3 im Generator-
kreis gezeichneten Widerstand von 150 kQ eine Serienschaltung, bestehend aus einer Zener-
diode OAZ 200 (Valvo) und einem Widerstand von 100 k€2, legten. Mit diesem Linearisierungs-
glied erhilt man fiir w/e = f(e) die ebenfalls in Abbild. 4 dargestellte Abhiingigkeit. Da die
unter Verwendung dieses korrigierten Integrators durchgefiihrten Kontrollverbrennungen bei
verschieden groBen Einwaagen ein konstantes Wc/g ergeben, kann umgekehrt aus dem
Verlauf von w/e = f(e) auf dic Bezichung zwischen € und y geschlossen werden. Da die
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Maximalkonzentrationen von Wasser und Stickstoff in den Katharometerzellen wesentlich
kleiner sind als die Maximalkonzentrationen an Kohlendioxyd (in beiden Fillen betrug die im
ungiinstigsten Fall beobachtete maximale Katharometerspannung ca. 3 mV), arbeitet der
Integrator bei der Ermittlung des Wasserstoff- und des Stickstoffwertes praktisch linear.

Beschreibung der Durchfiihrung einer Analyse

Der Hahn H (Abbild. 1) wird geschlossen, der Dreiwegehahn DWH wird so gestellt, da8
das ganze Triigergas sofort ins Freie stromt. Der Gummistopfen der Offnung A’ wird entfernt
und das in der Einschiebevorrichtung stehende Schiffchen aus der Apparatur genommen.
Das zweite Schiffchen mit der eingewogenen Substanz wird in die Einschiebevorrichtung
gestellt und die Offnung A’ wird sofort geschlossen. Jetzt 148t man die Apparatur ca. 30 Sek.
in diesem Zustand. Wie in Blindversuchen festgestellt wurde, reicht diese Zeit aus, um alle
aus der Atmosphire in die Apparatur eingedrungenen Gase aus dieser zu entfernen. Nach
Ablauf dieser Zeit dreht man den Dreiwegehahn wieder auf Betriebsstellung, wartet ca. 5 Sek.,
bis der Arbeitsdruck im Verbrennungsrohr wieder eingestellt ist — dies wird durch das Auf-
steigen von Gasblasen in der Wassersiule S angezeigt — und 6ffnet den Hahn H. Da wihrend
der Minute, die der ganze bisher geschilderte Vorgang gedauert hat, der Druck im iibrigen
Teil der Apparatur stark abgefallen ist, was durch das Aufhéren des Gasblasenstroms in S
nach Offnen von H sichtbar wird, stellt man in der bis zur Wiedereinstellung des Gleich-
gewichtszustandes zur Verfligung stehenden Zeit das leere Schiffchen auf die Waagschale, das
Zihlwerk des Integrators auf Null und korrigiert, falls erforderlich, die Nulistellung des
Integrators. 30 Sek. nach Offnen von H beginnen wieder Gasblasen in S aufzusteigen und das
Schiffchen wird mittels der Einschiebevorrichtung in den Brenner eingeschoben. Zur Kontrolle
der verschiedenen Vorginge ist es vorteilhaft, in diesem Moment eine Stoppuhr zu betitigen.
Nach 20 Sek. beginnt sich der Integrator zu drehen, erreicht nach 50 Sek. ein spitzes Maximum
und lduft dann langsam aus. Bei unzersetzt verdampfenden oder sublimierenden Verbin-
dungen hat die Kohlendioxyd/Stickstoff-Bande die erste Katharometerzelle nach 2—3 Min.
vollstindig durchlaufen und die Summe Kohiendioxyd + Stickstoff wird am Zahlwerk abgele-
sen. (Bei verkohlenden Verbindungen hingegen lduft diese Bande wesentlich langsamer aus,
und es kann der ungiinstige Fall eintreten, daB bei stickstoffhaltigen Verbindungen der Stick-
stoff schon in die zweite Zelle eintritt, wenn die erste Bande noch nicht ausgelaufen ist.)

-Nachdem das Gemisch der Verbrennungsprodukte das Pufferrohr passiert hat, wird das
Kohlendioxyd absorbiert und der eventuell vorhandene Stickstoff tritt nach 4.5 Min. in die
zweite Katharometerzelle ein und ruft dort eine umgekehrte Drehung des Integrators hervor.
Wenn der Integrator nach ca. 7 Min. wieder zum Stillstand kommt, wird auf dem Zzhlwerk
der Kohlendioxydwert abgelesen und das Zihlwerk wieder auf Null gestellt. Dann schiebt
man die Einschiebevorrichtung mit dem Platinschiffchen aus dem Brenner zuriick und
gleichzeitig den kleinen Ofen Giber das Silicagel. (Bei stickstofffreien Verbindungen kann die zu-
letzt genannte Operation schon nach 5 Min. vorgenommen werden.) Wihrend sich der Integra-
tor infolge des jetzt in die erste Katharometerzelle eintretenden Wassers zu drehen beginnt, wird
die nichste Probe in das Schiffchen eingewogen, das zu Beginn in die Waage gestellt wurde.
Nach 12 Min. (bei stickstofffreien Verbindungen nach 10 Min.) ist der Integrator wieder zum
Stillstand gekommen und der Wasserwert wird am Zihler abgelesen. Damit ist der Vorgang
beendet, und die nichste Verbrennung kann beginnen. (Ist bei besonders schwer verbrenn-
baren Verbindungen der oben erwihnte Fall eingetreten, so kann der Stickstoffgehalt der
Verbindung nicht bestimmt werden, wihrend Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt- hiervon
nicht beriihrt werden.) Die Ausrechnung der gesuchten Gehalte erfolgt mit Hilfe von Faktoren,
die durch Verbrennung von Verbindungen mit bekannten C-, H- und N-Gehalten ermittelt
worden sind.



