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Die Mikrobestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen fiuor-, phosphor- und 
siliciumhaltigen Stoffen beruht auf der Verbrennung dieser Substanzen in reinem und trockenem 
Sauerstoffstrom im Quarzverbrennungsrohr mit Universalfiillung, an der sich die Storelemente 
sorbieren. Die resultierenden Verbrennungsprodukte, Wasser und Kohlendioxid, werden an 
geeigneten Absorptionsmitteln absorbiert und gravimetrisch bestimmt. Die entwickelte Methode 
ist universal, schnell, geniigend exakt und zu Serienbestimmungen geeignet. 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung in Organo-Silicium-Verbindungen bereitet Schwie
rigkeiten, denn viele von ihnen sind durch hohe Warmebestandigkeit gekennzeichnet, so daB sich 
deren Verbrennung mit Hilfe eines laufend durchgefUhrten Verfahrens gewohnlich' ills . unvoll
kommen erweist. Bei der Pyrolyse von ungesattigten Gruppen enthaltenden Organo-Silicium
Verbindungen bildet sich Siliciumcarbid 1, das nur sehr schwer verbrennt. StOrend wirkt sich 
auch die Bildung von feindispergiertem Siliciumdioxid aus2• Mit der Kohlenstoff- und Wasser
stoffbestimmung in Organo-Silicium-Stoffen beschaftigte sich eine Reihe von Autorenl - 8 . 

Bei der Verbrennung von organischen phosphorhaltigen Stoffen in Sauerstoffatmosphare 
entstehen fliichtige Phosphoroxide, die die Fiillung des Verbrennungsrohrs attackie~en9 und erst 
im Wasserstoffapparat erfaBt werden konnen10,l1; sie sind als Ursache der Schwierigkeiten bei 
der Verbrennung der Kohlenstoffriickstande anzusehen. Zur Entfernung dieser Unzulanglich
keiten bedient man sich einiger Substanzenll ,18, die dem in das Platin- oder Quarzrohrchen 
eingewogenen Stoff zugegeben oder als Absorptionsschichten vor den Verbrennungskatalysator 
eingelegt werden. 

Mit der Untersuchung der Aktivitat des Kobalt(II, III)-oxids als Katalysatorfiillung fUr das 
Verbrennungsrohr beschaftigten sich Binkowski und Vecei'a9, von denen eine entsprechende 
Modifikation der RohrfUliung vorgeschlagen wurde. Ihre Methode versagtjedoch bei Substanzen, 
die noch organisch gebundenes Fluor enthielten. Hier wurden hahere Werte fUr Wasserstoff 
erhaiten, wobei die Ursache in der Absorption des Fluorwasserstoffs im Wasserstoffapparat 
zu suchen ist. 

Bei der Verbrennung organischer Stoffe mit Fluorgehalt entsteht Fluorwasserstoff, der das 
Quarzverbrennungsrohr anatzt und es erheblich beschadigt19. Der StareinfluB des FIuors bei 
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der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung wird durch Verwendung einiger Fluorwasserstoff 
sorbierenden Substanzen, wie beispielsweise MgO (siehe20

), Al 2 0 3 (siehe21
) und Pb3 0 4 (siehe22

), 

beseitigt. 

In unserem Laboratorium bewahrte sich Kobalt(IJ,IU)-oxid sehr gut aIs Ver
brennungskatalysator bei der Sernimikro- und Mikrobestimmung von Kohlenstoff 
und Wasserstoff in organischen, die iiblichen Elemente (0, N, S, CI, Br, J) ent
haltenden Substanzen, sowie, in organischen Verbindungen, die weniger iibliche 
Elemente, beispielsweise Zink, Blei, Natrium, Nickel und Eisen, enthalten. Wie wir 
desweiteren feststellten , konnen an auf Korund aufgetragenem Kobalt(II,III)-oxid 
nicht nur komplizierte Organo-Silicium-Verbindungen, sondern auch einfache 
ftuorierte Verbindungen mit gutem Erfolg verbrannt werden. Bei eingehenderer 
Untersuchung zeigte sich, daB der Katalysatorentrager gleichzeitig Fluor bindet. 
Daher wird von uns eine neue RohrfUllung fUr die Kohlenstoff- und Wasserstoff
mikrobestimmung in organischen Stoffen vorgeschlagen, mit deren Hilfe organische 
Substanzen verschiedenster Zusammensetzung, einschliel3lich phosphor-, silicium
und ftuorhaltiger Stoffe, mit ErfoIg analysiert werden konnen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagentien und Apparatur 

Gekorntes Kobalt(II,III)-oxid (Korngroi3e 0,5-1,0 mm) wurde aus Kobalt(II)-oxalat mittels 
des in Arbeit23 angefiihrten Verfahrens hergestellt. Zur Herstellung des Verbrennungskatalysa
tors (Kobalt(II, III)-oxid auf Korund) wurden 35 g geschmolzenes Aluminiumoxid (Sinterkorund, 
Jiskra, Tabor) und 15 g Kobalt(II)-nitrathexahydrat auf einer Porzellanschale bei 140-150°C 

ABB.l 

Quarzverbrennungsrohr mit UniversalfUllung 
fUr die Kohlenstoff- und Wasserstoffmikro
bestimmung 

Beschreibung siehe Text. 
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erhitzt, worauf das rosagefiirbte Produkt bei 500- 600°C bis zum Entweichen von Stickoxiden 
gegliiht und bei einer Temperatur von ungefiihr 700°C wiihrend 30- 60 Minuten nachgegliiht 
wurde. Das fiir die Absorption der Stickoxide verwendete aktive Mangan(IV)-oxid wurde mit 
Hilfe des in der Arbeit24 angefiihrten Verfahrens hergestellt. Zur Absorption der Halogene diente 
Silberwolle. Das Wasser wurde an Magnesiumperchlorat, das Kohlendioxid an Natronasbest 
sorbiert. Desweiteren kamen versilberter Bimsstein, Glaswatte und einem Druckgefii13 entnom
mener Medizinalsauerstoff zur Anwendung. 

Zur Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung diente ein einfacher Universalapparat . 
Der Sauerstoff wird in ein elektrisch auf eine Temperatur von 650- 700°C erhitztes, mit dem 
Verbrennungskatalysator (Co30 4 auf Korund) gefiilltes Reinigungsrohr gefiihrt und durchliiuft 
ein Trocknungs- und Absorptionsrohr, die eine ungefiihr 70 mm lange, grobkornige Magnesium
perchlorat- und eine etwa 50 mm lange Natronasbestschicht enthalten. Der Sauerstoffstrom wird 
mit Hilfe eines Rotameters kontrolliert. Das 550 bis 600 mm lange Quarzverbrennungsrohr 
(Abb. 1) mit einem Innendurchmesser von 9 mm ist durch am Rohrende befindlichen Schliff 
(NZ 5/ 15 mm) an den Wasserstoffabsorptionsapparat geschaltet (Abb. 2). An diesen ist mittels 
Schliffs der Apparat zur Absorption der Stickoxide und der Apparat zur Kohlendioxidabsorp
tion angeschlossen. Bei beiden Apparaten handelt es sich im wesentlichen urn Abschlu13apparate 
mit nur einem Schliff in Form einer eigenen bewiihrten Modifikation des Friedrichschen Appara
tes24 ,25. 

Verbrennungsrohr 

Die Fiillung des Verbrennungsquarzrohrs (Abb. 1) wird von einer 90 mm langen, mii13ig zu
sammengedriickten Silberwolleschicht 1 gebildet, ihr folgt eine 60 mm lange Schicht des Ver
brennungskatalysators (C030 4 auf Korund) 2, dann eine 30 mm lange Schicht von gekorntem 
Kobalt(II,III)-oxid 3, auf sie wird eine 30 mm lange Schicht von versilbertem Bimsstein geschiittet 
4, die mittels eines feinen, zu einer ca. 10 mm langen Rolle gedrehten Platinnetzes befestigt 
wird 5. 

Zur Absorption des Wassers diente ein modifizierter Pregelscher Apparat. Er bes.t..~ht im we
sentlichen aus einem Hartglasrohrchen mit einer Gesamtliinge, einschliel3!ich des Schliffs, von 
125 mm. Sein Au13erdurchmesser betriigt 8- 9 mm, der Innendurchmesser 6- 7 mm und die 
Kapillarverengung des Zufuhrrohrchens beliiuft sich auf 0,3 - 0,4 mm. Die Fiillung dieses 
Apparats wird durch eine 50 mm lange, mittels Glasswattebausche befestigte Magnesiumper
chloratschicht gebildet. 

Die Fiillung des Apparates zur Absorption der Stickoxide besteht aus einer 50 mm langen, 
mittels Glaswatte gedichteten Schicht von aktivem Mangan(IV)-oxid; auf sie wird eine ungefiihr 
20 mm lange Magnesiumperchloratschicht geschiittet und mit Glaswatte gedichtet. 

Die Fiillung des Apparates fiir die Kohlendioxidabsorption besteht aus einer 45- 50 mm 
langen Schicht von gekorntem Natronasbest und einer etwa 20 mm langen Magnesiumperchlo
ratschicht. Beide Schichten sind mit Hilfe von Zellstoffwattebauschen befestigt. 

Die einzelnen Apparate waren durch Schliff miteinander verbunden, der Wasserstoffapparat 
war an das Verbrennungsrohr durch Schliff angeschlossen, wobei die Verbindung mittels Stahl
spirale gesichert wurde. Zum Verdampfen des entstandenen Wassers aus dem Hals des Verbren
nungsrohrs diente ein einfacher Heizkorper, der aus einem 60 mm langen und einen Durchmesser 
von 15 mm aufweisenden Quarzrohr hergestellt war, auf dessen Oberfliiche ein Widerstands
draht aufgewickelt war. Es wurde auf lOS - 110°C erhitzt. 
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TABELLE I 

Ubersicht der Ergebnisse def Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung in organischen, 
phosphor- oder silicumhaltigen Substanzen 

------_._--"---- -_ .. _---- ----

Berechnet Gefunden Unterschied von der 
Einwaage Theorie -------.-

mg 
%C % H % C % H 

---.---~-.----.-

% C % H 
- - -------- - ----"-_ ... _---

Triphenylphosphat ClsH1S04P 

4,774 66,26 4,63 65,97 4,69 - 0,29 + 0,03 
4,752 66,56 4,63 + 0,30 0,0 
5,408 66,10 4,42 - 0,16 - 0,21 
5,967 66,50 4,66 +0,24 + 0,D3 
5,913 66,13 4,66 - 0,13 + 0,D3 
4,915 66,40 4,82 + 0,14 + 0,19 
4,953 66,56 4,68 + 0,30 + 0,03 
5,960 66,53 4,65 + 0,27 + 0,05 
5,649 66,33 4,80 + 0,07 + 0,17 
5,416 66,46 4,74 + 0,20 + 0,11 
6,285 66,04 4,75 - 0,22 + 0,12 
5,161 66,15 4,91 - 0,11 + 0,28 
5,555 66,22 4,77 - 0,04 + 0,14 
5,554 66,40 4,67 + 0,14 + 0,04 

Trikresylphosphat C21 H21 04P 

5,016 68,47 5,74 68,17 5,82 - 0,30 + 0,08 
6,894 68,32 5,96 - 0,15 + 0,22 
5,033 68,54 5,92 + 0,07 +0,18 

Triphenylphosphinoxid C1s H 1SOP 

4,972 77,69 5,43 77,50 5,35 - 0,19 - 0,08 
4,659 77,38 5,67 - 0,31 + 0,24 
4,397 77,51 5,66 - 0,18 + 0,23 
4,713 77,49 5,48 - 0,22 + 0,05 
5,108 77,90 5,63 + 0,21 + 0,20 

Phenylaminomethylsilatran C13H20Si03 N2 

6,420 55,68 7,19 55,90 7,39 +0,22 + 0,20 
5,631 55,34 7,30 - 0,34 + 0,21 
4,960 55,51 7,25 - 0,17 + 0,06 
5,091 55,86 7,37 + 0,1 8 + 0,18 

Oktamethylcyc1otetrasiloxan CSH24-Si4 °4 

6,480 32,39 8,15 32,51 8,35 + 0,12 + 0,20 
5,304 32,66 7,93 + 0,27 -0,22 
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Durchfiihrung des Analyse 

Nach Zusammenstellen der Apparatur wird ihr korrekter Gang durch Analyse von Testsubstan
zen unter Verwendung von 4-6 mg Einwaage iiberpriift. Bei der eigentlichen Bestimmung sind 
samtliche Of en auf Optimaltemperatur eingestellt. Die Silberwollenschicht im Verbrennungs
rohr wird auf 450- 500°C, der Verbrennungskatalysator auf 750°C, der Verbrennungsrohrhals 
und ein Teil des Wasserstoffapparats werden auf 105-HOoe erhitzt. Es werden 4- 6 mg Probe 
in ein Platinschiffchen eingewogen, dieses wird in die Mitte eines Quarz-Schutzrohrchens (Lange 
ca. 100 mm) eingelegt. Die mit Sauerstoff durchgespiiiten und gewogenen Apparate werden an 
die Apparatur angeschlossen, das Verbrennungsrohr wird geoffnet und das Schiffchen mit der 
gewogenen Substanz im Quarz-Schutzrohrchen wird in das Verbrennungsrohr bis zu einer Ent
fernung von 10-20 mm vom stabilen Verbrennungsofen eingeschoben. Das Verbrennungsrohr 
wird geschlossen und die Absorptionsapparate werden geoffnet, worauf die Geschwindigkeit 
des Sauerstoffstroms auf 12 ml in der Minute eingestellt wird. Die Verschubgeschwindigkeit 
des auf eine Temperatur von 850-950oe erhitzten Verbrennungsverschubofens wird so gewahlt, 
daB er die vorgezeichnete Bahn in 3- 5 Minuten zuriicklegt. Die Substanz wird gewohnlich 
3-7 Minuten verbrannt und wahrend weiterer 8-15 Minuten wird die Apparatur noch mit 
Sauerstoff durchgespiilt. Substanzen mit hoher Tension werden langsamer verbrannt. Nach 
beendeter Verbrennung werden die Apparate von der Apparatur abgenommen, geschlossen und 
zuerst mit einem nassen und dann mit einem trockenen Leinwandlappen abgerieben. Der Kohlen
stoffapparat wird in der 26. Minute, der Wasserstoffapparat in der 28. Minute gewogen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das auf Korund aufgetragene Kobalt(II,III)-oxid bewahrte sich als wirksamer 
Verbrennungskatalysator bei der Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung 
in organischen, die ublichen Elemente (0, N, S, Cl, Br, J) enthaltenden Stoffe, aber 
auch in organischen Verbindungen mit einem Gehalt an Fluor, Phosphor und Silicium. 
Sein Hauptvorteil beruht auf der hohen Wirksamkeit, der langen Lebens<l'aner und 
der einfachen HersteIIung. 

In TabeIIe I sind die Ergebnisse der Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestim
mung in organischen phosphor- und siliciu~haltigen Substanzen, in Tabelle II 
die Ergebnisse der Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmungen in fiuorierten 
Verbindungen zusammengefaJ3t. Die gewonnenen Ergebnisse wurden statistisch 
ausgewertet27 • Die Standardabweichung einer Bestimmung wurde aus der Formel 
s = ± J (I,12j n) berechnet, wo I,12 die Summe der Quadrate der Abweichungen von 
der Theorie und n die Gesamtzahl der Bestimmungen bedeuten. FUr Kohlenstoff 
wurde der Wert s = ±0,19 und fur Wasserstoff s = ±0,15 gefunden. 

Bei der Gesamtbewertung der Methode muJ3 vor allem die Verlal3lichkeit ~nd 
Allgemeinverwendbarkeit des Verfahrens angefiihrt werden. Wie aus den gewonnenen 
Ergebnissen von 91 Analysen (Tab. I und II) ersichtlich ist, befinden sich samtliche 
Werte fUr Kohlenstoff in den ermittelten VerlaJ3Iichkeitsgrenzen von ± 0,38% fUr 
eine 95%ige statistische Verlal3lichkeit. Ebenso befinden sich samtliche Werte fUr 
Wasserstoff in den ermitte1ten Verlal3lichkeitsgrenzen von ±0,30% fUr eine 95%ige 
statistische Verlal3lichkeit. Wie die gewonnenen Ergebnisse eindeutig aufzeigen, 
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TABELLE II 

Obersicht der Ergebnisse der Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung in organischen 
fiuorhaltigen Substanzen 

----------_ ... --- -.------------- .• --.-~.--

Einwaage Berechnet Gefunden Unterschied von der Theorie 
--- ----- ------ - --.. ---_ .. _--------

mg % C % H % C % H % C % H 
--~-------- --.-. --- --

4-Fluorsalicylsaure C7HSF03 

5,775 53 ,86 3,23 53,78 3,30 -- 0,08 + 0,Q7 
4,768 54,13 3,15 + 0,27 -- 0,08 
6,447 53 ,71 3,26 - 0,15 + 0,Q3 
5,198 53,76 3,38 - 0,10 + 0,15 
5,806 53,91 3,31 + 0,05 + 0,08 
4,395 53,93 3,35 + 0,07 + 0,12 
5,915 53 ,93 3,16 + 0,Q7 - 0,Q7 
5,280 53,90 3,23 + 0,04 
4,454 53,63 3,23 - 0,23 
6,202 54,16 3,45 + 0,30 + 0,22 
5,062 53,81 3,12 - 0,05 - 0,11 
4,770 53,84 3,61 - 0,02 + 0,38 
5,417 53,90 3,34 + 0,04 + 0,11 
5,465 53,59 3,37 - 0,27 + 0,14 
5,154 53,80 3,44 - 0,06 + 0,21 
5,690 54,05 3,34 + 0,19 + 0,11 
4,775 53,84 3,22 -0,02 - 0,01 
6,467 53,97 3,36 + 0,11 + 0,13 
5,010 54,08 3,28 + 0,22 + 0,05 
6,255 53,64 3,38 - 0,22 + 0,15 

4-Fluoracetanilid CsFHs NO 

5,353 62,74 5,26 62,50 5,43 - 0,24 + 0,17 
5,540 62,36 5,38 -- 0,38 + 0,12 
5,096 62,71 5,42 - 0,Q3 + 0,16 
4,568 62,91 5,46 + 0,17 + 0,20 

4,273 62,42 5,30 - 0,32 + 0,04 

4,546 63,09 5,52 + 0,35 + 0,26 

6,756 62,61 5,42 -- 0,13 + 0,16 

p-Fluorbenzoesaure C7H SF02 

6,015 60,01 3,60 59,93 3,53 - 0,08 - 0,06 

6,343 59,97 3,31 - 0,04 - 0.28 

6,561 60,06 3,76 + 0,05 + 0,17 

4,921 60,07 3,48 + 0,06 - 0,11 

5,452 59,97 3,46 - 0,04 - 0,13 
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erweist sich die Kohlenstoffbestimmung gleichexakt wie in organischen, nur die 
iiblichen Elemente enthaltenden Substanzen24 und ist mit keinem konstantel1 Fehler 
behaftet. Der Unterschied der Standardabweichungel1 von den theoretischen Werten 
ist bedeutungslos. Wie die in Tabelle II angefUhrtenWerte zeigen, wurdel1 von uns 
bei den organisch gebundenes Fluor el1thaItenden Substanzen keine konstant hohe
ren Ergebnisse fUr Wasser stoff erhaIten. Wir erkHiren uns dies damit, daB sich die 
iibergangsweise entstehenden Kobalt (II,III)-fluoride bei Temperaturen iiber 500°C 
zersetzen, das entstehende Fluor sich jedoch als Aluminiumfluorid bindet, weshalb 
die gewonnenen Ergebnisse fUr Wasserstoff mit den theoretischen in guter Dber
einstimmung stehen. 

Zur Absorption der Halogene (Cl, Br, J) und Oxide des Schwefels diente eine un
gefahr 90 mm lange, rna Big zusammengedriickte, auf eine Temperatur von 450 bis 
500°C erhitzte Silberwolleschicht. Bei dieser Temperatur erfolgt schnelle Diffusion 
der Ag+ -Ionen durch die Halogen- oder Silbersulfatschicht und unter den Bestim
mungsbedingungen geniigt zu ihrer Absorption die angefUhrte Lange der Silber
wolleschicht24 ,26. Durch die Schicht des versilberten Bimssteins und durch das 
Platinnetz wird die Desaktivierung des Verbrennungskatalysators verhindert. Durch 
die Schicht des gekornten Kobalt(II,III)-oxids wird die Verbrennung von Organo
Phosphor(V)-Substanzen giinstig beeinfluBt und die Verbrennung des Kohlenstoff
riickstands ermoglicht. Die Aktivitat der vorgeschlagenen Fiillung des Verbrenl1ungs
rohrs bleibt bei der Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung in organischen, 
die iiblichen Elemente (0, N, S, CI, Br, J) enthaItenden Substanzen 3 - 4 Monate 
erhalten. Ihre Lebensdauer und Absorptionskapazitat wird am meisten durch Organo
Siliciumverbindungen vermindert. Bei der Pyroly£e der Organo-Siliciumverbiodungen 
und beim Verbrennen der Pyrolyseprodukte wirkt sich die Bildung von feindispergier
tern Siliciumdioxid storend aus, das ebenso wie die fliichtigen Oxide des Phosphors 
in der Schicht des versilberten Bimssteins sorbiert wird. Nach 70 bis 80 Kohlenstoff
und Wasserstoffmikrobestimmungen in organischen, silicium- oder phosphorhaltigen 
Subs tan zen muB die Schicht de,s versilberten Bimssteins ausgewechselt werden. 
Durch die Fluorabsorption wird die Wirksamkeit des Verbrennungskatalysators 
nur geringfiigig vermindert, da beide C0 30 4-Schichten eine erhebliche Kapazitat 
aufweisen und die Verbrennung des Kohlenstoffriickstandes durch die Schicht des 
gekornten Kobalt(II,III)-oxids in diesen Verbindungen giinstig beeinflu13t wird. 

Die Konstruktion des Kohlenstoffapparates (Abb. 2) bewahrte sich sehr gut 
und das Gewicht des verschlossenen Apparates ist konstant. Die Kohlendioxid
absorption mit Hilfe von Natronasbest verIauft quantitativ. Die eigene Modifikation 
des Preglschen Wasserstoffapparates (Abb. 2) bewahrte sich gleichfalls gut und 
das Wasser wird quantitativ an Magnesiumperchlorat gebunden. 

Bei der Gasamtbewertung der Methode miissen die vorziiglichen Eigenschaften 
des Verbrennungskatalysators, der sich als tadellos erwies, hervorgehoben werden. 
Die Verbrennungsdauer der Mehrzahl der Substal1zen betrug bei Eil1waagel1 von 
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4-6 mg 3 bis 7 Minuten. Die Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung dauert 
30 ± 5 Minuten, sie ist mit einem Relativfehler von ±0,3% behaftet. Die Methode 
ist zur Kohlenstoff- und Wasserstoffmikrobestimmung in allen moglichen Typen 
organischer Substanzen geeignet. 
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