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Eingegangen am 14. November 1970

Es wurden einige, bei der Pyrolyse organischer, sauerstoffhaltiger Substanzen in Wasserstoff-
atmosphire verlaufende Reaktionen untersucht und auf ihrer Grundlage wurde eine einfache
und exakte Schnellmethode zur Sauerstoffbestimmung in organischen, neben C, H, O noch
S, Cl, Br und J enthaltenden Substanzen ausgearbeitet. Das Prinzip der Methode beruht auf der
pyrolytischen Zersetzung der zu analysierenden Verbindung im Wasserstoffstrom und nach-
folgender Fithrung der Pyrohydrolysenprodukte durch eine Schicht von auf 1050°C erhitztem,
platiniertem RuB (50% Pt). An ihm werden die sauerstoffbaltigen Verbindungen in Kohlenmon-
oxid tberfuhrt, dessen Menge durch Messen der Wirmeleitfahigkeit des Gasgemisches mittels
Katharometers bestimmt wird. Falls die zu analysierende Substanz noch Schwefel und Halogene
enthilt, bilden sich aus ihnen unter den Bestimmungsbedingungen Schwefelwasserstoff, Schwefel-
kohlenstoff und Halogenwasserstoffe, die sich an Natronasbest und am 5 A-Molekularsieb
sorbieren. Die gesamte Bestimmung, die Probeneinwaagen inbegriffen, dauert 12 Minuten und
der absolute Fehler {ibersteigt nicht 4-0,30%.

Die Entwicklung der analytischen Methoden ist auf die Verminderung des Verbrauchs
an zu analysierender Verbindung und auf Analysenbeschleunigung gerichtet. Dieses
Bestreben wird von der Automation, die dariiberhinaus den EinfluB des ,,persdnlichen
Faktors* vermindert, unterstiitzt. Die Automation in der organischen Analyse
duBert sich vor allem in der Einfiihrung von programmgesteuerten Verbrennungs-
6fen, in der Trennung der Reaktionsprodukte und in der quantitativen Bestimmung
der gesuchten Komponente. In der vorliegenden Arbeit beschiftigen wir uns mit den
zwei zuletzt genannten Bereichen. Zur Trennung der Reaktionsprodukte ist die Kom-
bination der Absorption mit der Gaschromatographie, wodurch die Trennung des
Gasgemisches und damit fallweise auch die gleichzeitige Bestimmung von mehr Ele-
menten leicht ermdglicht wird, und zum Nachweis die Warmeleitfahigkeit mit dem
DurchfluBBkatharometer augenscheinlich am vorteilhaftesten. Sein Vorteil beruht auf
der Einfachheit, Empfindlichkeit und bei Einhaltung des konstanten Durchflusses und
Druckes des Trigergases, des konstanten Gliihstroms und einer prazisen Thermosta-
tisierung ist es auch hinreichend exakt. Die genannten Elemente der Automation
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Automation in der organischen Analyse I. 103

beabsichtigen wir sukzessive in der organischen Elementaranalyse zu verwerten; in
der vorliegenden Arbeit bedienten wir uns ihrer zur Sauerstoffbestimmung.

Uber die Sauerstoffbestimmung in organischen Substanzen, wo zur Trennung der Reaktions-
produkte Absorption und Adsorption, ggf. Diffusionls, und zum Nachweis der zu bestimmenden
Komponente Wirmeleitfihigkeit herangezogen wird, wurden mehrere Arbeiten verdffentlicht® ~* 8,
In samtlichen Abhandlungen erfolgt zuerst die Uberfithrung des Sauerstoffs der organischen
Substanz an reinem Ruf! ~3:3:7:8:10.11L,13,16.17 oer apn mit Platin2121415 oder Nickel*5°
pripariertem RuB in Kohlenmonoxid und bestimmt es als solches! ~7-10:11,14,16,18 o4er o5
wird zu Kohlendioxid oxydiert®®12:13:15 oder auch zu Methan reduziert!?. Der Nachweis
des Kohlenmonoxids, bzw. -dioxids erfolgt in allen Fillen mittels Katharometers und als Triger-
gas dient Helium!-24~ 681518  \wascerstoff>7 oder ihr Gemisch'® sowie das Gemisch
von Argon mit Wasserstoff!7.

Zur Sauerstoffbestimmung erachteten wir die Kombination von Wasserstoff
als Tragergas mit einer aus platiniertem RuB} bestehenden Kontaktmasse als am
vorteilhaftesten. Wasserstoff reagiert zum Unterschied vom inerten Helium mit den
pyrolytischen Produkten, verringert damit ihre Zahl (aus schwefelhaltigen Verbin-
dungen entstehen nur Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoffspuren, bei
halogenierten Verbindungen Halogenwasserstoff 19) und erleichtert damit die Eliminie-
rung dieser Storverbindungen. Weitere Vorteile bei Verwendung des Wasserstoffs
bestehen in seiner leichten Zugénglichkeit und der etwas groBeren Warmeleitfahigkeit.
Bei Verwendung von platiniertem RuB erzielt man im Vergleich mit reinem Ruf
quantitative Konversion der sauerstoffhaltigen Pyrolysenprodukte zu Kohlenmono-
xid bei niedrigerer Temperatur, bei der auch die Korrosion des Quarzrohrs durch
Wirme und Kohlenstoff niedrigerer ist'*-2°. Wasserstoff als Trigergas wirkt im Re-
aktionsrohr bei hoherer Temperatur gleichzeitig als Reduktionsmittel. Er reagiert
mehr oder weniger mit den pyrolytischen Produkten der zu analysierenden Substanz,
mit dem Kohlenstoffkontakt und mit den bei der Reaktion der Pyrolysenprodukte
mit der Kontaktfiillung enstehenden Produkten; die auf diese Weise sich bildenden
Substanzen werden im weiteren als ,,Reaktionsprodukte‘ bezeichnet. Um die Optimal-
bedingungen fiir die Sauerstoffbestimmung feststellen zu kénnen, wurde von uns
der Verlauf der angefiihrten Reaktionen untersucht.

EXPERIMENTELLER TEIL

Reagentien

Der platinierte RuB (50% Pt) wurde aus granuliertem RuB, Marke GTG (Urxovy zavody
Ostrava), mit einer Kérnung von 0,3—1,0 mm hergestelit. Der Rul wurde vorerst durch Aus-
kochen mit verdiinnter Salzsdure (1 : 1) gereinigt und nach Waschen mit Wasser im Trocken-
schrank getrocknet. Dann wurden in die wiBrige Losung von 26 g Hexachlorplatin(LV)-saure-
hexahydrat 10 g gereinigter RuB gegossen, worauf die Suspension im Trockenschrank bei 120°C
zur Trockne verdampft wurde. Das gewonnene Produkt wird darauf zuerst 2 Stunden im Stick-
stoffstrom bei 900°C und dann ungefihr 5 Stunden im Wasserstoffstrom bei 1100°C gegliiht.
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104 ’ Ubik, Horadek, Pechanec:

Reaktion von Wasserstoff mit platiniertem und reinem Ruf3

Der Wasserstoff durchstrémte eine 4 cm lange, in einem Quarzrohr mit dem Innendurchmesser
von 10 mm untergebrachte Schicht von platiniertem (509 Pt), bzw. reinem RuB, mit einer Ge-
schwindigkeit von 30 ml/min. Die Schichitemperatur wurde sukzessive erhdht und bei jeder
Temperatur wurde am Rohraustritt mit einer Injektionsspritze eine Gasprobe entnommen, deren
Zusammensetzung gaschromatographisch (Porapak Q, 80—100 Siebmaschen, 3 m, @ 3 mm,
—22°C) ermittelt wurde.

Wie festgestellt wurde, reagiert der Wasserstoff bei héherer Temperatur mit dem
Kohlenstoff der Fiillung unter Bildung von Methan, wobei das Platin die Reaktion
katalysiert (Abb. 1). Dem Reaktionsrobr entstrémt demnach ein Gemisch von
Wasserstoff mit einer kleinen Menge Methan. Die Zusammensetzung dieses ,, Trager-
gases* bei der dann zur Sauerstoffbestimmung verwendeten Temperatur (d.i. 1050 +
+ 15°C) schwankt so geringfiigig, daB die Null-Linie des Schreibers durch sie nicht
beeinfluBt wird und daB sie praktisch als konstant angenommen werden kann.
Durch die Lange der platinierten RuBfillung bis zu 10 cm (Abb. 1, Punkt A) wird
die Menge des freigewordenen Methans nicht wesentlich beeinfluBt. Die Reaktion
des Wasserstoffs mit Rufl und platiniertem Ruf wurde auch in Heliumatmosphire
uberpriift. In den eine 4 cm lange Schicht von platiniertem oder reinem RuB mit einer
DurchfluBgeschwindigkeit von 30 ml/min durchstrémenden Heliumstrom wurden
5 ml Wasserstoff injiziert, worauf die Menge des austretenden Methans gaschromato-
graphisch (Porapak Q, 80—100 Siebmaschen, 3m, @ 3mm, —22°C) bestimmt
wurde (Abb. 2).
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P Volumprozente des Methans im Was- P9 des in Reaktion getretenen Wasser-
serstoff; 1 4 cm-Schicht von platinier- stoffs. 1 4 cm-Schicht von platiniertem
tem RuB (50% Pt), 2 4 cm-Schicht von rei- RuB(50% Pt), 24 cm-Schicht von reinem RuB.

nem RuB; A 10 cm-Schicht von platiniertem
RuB (50% Pv).
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Automation in der organischen Analyse 1. 105

Reaktion von Wasserstoff mit den durch Pyrolyse entstandenen Substanzen und
den ,,Reaktionsprodukten‘

Bei der hydropyrolytischen Zersetzung einer organischen Substanz entstehen ver-
schiedene Zersetzungsprodukte, deren Zusammensetzung hauptsachlich vom Typ
der zu analysierenden Substanz, von der Temperatur sowie von der Dauer der Zer-
setzung und desweiteren von einerseits zwischen den Zersetzungsprodukten und
Wasserstoff, andererseits fallweise zwischen den Zersetzungsprodukten untereinander
verlaufenden Reaktionen abhéngig ist. Beim Durchtritt durch die Glithzone verringert
sich die Anzahl der Hydropyrolysenprodukte und es verbleiben von ihnen nur die
wirmebestindigsten. Beispielsweise bei der Zersetzung einer organischen, C, H, O, N,
S und Halogene enthaltenden Substanz sind dies Methan, Kohlenmonoxid, Kohlen-
dioxid, Wasser, Schwefelwasserstoff, Schwefel Kohlenstoff, Stickstoff, Ammoniak,
Cyanwasserstoff, Stickstoffmonoxid und Halogenwasserstoffe!®.

Um die Optimalbedingungen fiir die Sauerstoffbestimmung wahlen zu kénnen,
stellten wir das Schicksal der genanten Zersetzunsprodukte beim Durchgang durch
die Schicht des platinierten RuBes (50%) in Abhingigkeit von der Temperatur fest.
Auf Grund unserer Feststellung strémen Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff,
Halogenwasserstoffe, Stickstoff, Ammoniak und Cyanwasserstoff auch nach dem
Durchgang durch den aus platiniertem Rul} bestehenden 8 cm langen Kontakt bis
zur untersuchten Temperatur von 1100°C aus dem Reaktionsrohr. Methan zersetzt
sich an platiniertem, bzw. reinem RuB (Abb. 3) in Abhangigkeit von der Temperatur
auf die Weise, daB es bei 780°C, bzw. 1150°C und héher (thz3 gibt bei dhnlichen
Bedingungen 1130°C an), dem Reaktionsrohr nur in Mengen entstrémt, die der
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von platiniertem RuB (50% Pt), 2 8 cm-Schicht (50% Pt)

von reinem Ruf.
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106 Ubik, Horéacek, Pechanec:

Gleichgewichtsreaktion zwischen Wasserstoff und Koblenstoff entsprechen (Abb. 1).
Von den sauerstoffhaltigen Hydropyrolysenprodukten reagiert Kohlendioxid am
schwierigsten?!, fiir dessen quantitative Konversion zu Kohlenmonoxid Bedingungen,
d.h. Schichtlinge und -temperaturen gefunden werden muBten.

Zwecks Feststellung der Optimaltemperatur wurde von uns in der Weise vorge-
gangen, daB in den eine 8 cm lange Schicht von platiniertem RuB in einem Quarzrohr
mit einem 10 mm-Innendurchmesser durchstromenden Wasserstoffstrom (30 ml/min)
bei jeder zu priifenden Temperatur 0,5 ml Kohlendioxid injiziert wurden, wobei die
das Reaktionsrohr verlassende Kohlenmonoxidmenge gaschromatographisch (Pora-
pak Q, 80—100 Siebmaschen, 3 m, @ 3 mm, —22°C) ermittelt wurde., Wie fest-
gestellt wurde, erfolgt bei der Temperatur von 1030°C und dariiber quantitative
Konversion des Kohlendioxids zu Kohlerimonoxid (Abb. 4). Die Menge des aus dem
Reaktionsrohr stromenden Kohlenmonoxids sinkt im Temperaturintervall von 400
bis 700°C. Wir erklarten uns dies mit der Reduktion des Kohlenmonoxids durch den
Wasserstoff. Unsere Ansicht Gberpriiften wir mittels Untersuchung der Temperatur-
abhangigkeit der durch Wasserstoff an platiniertem RuB bewirkten Kohlenmonoxid-
reduktion. Die Versuche wurden analog wie bei der Ermittlung der Konversion des
Kohlendioxids zu Kohlenmonoxid durch Injizieren von 0,3 ml Kohlenmonoxid durch-
gefiihrt.

Wie festgestellt wurde, verlauft an platiniertem RuB eine Reihe von Reaktionen.
Kohlenmonoxid wird zum Teil zu Methan und Wasser reduziert und diese beiden
Verbindungen reagieren in Abhangigkeit von der Temperatur teilweise weiter.

CHy

ABB. 5

Abhingigkeit der CO-Bestdndigkeit am platinierten RuB (50% Pt) im Wasserstoffstrom bei
600°C von der Menge des zugefithrten CO
ml CO: a 0-5,b 06, ¢ 1.
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Automation in der organischen Analyse I. 107

Methan zersetzt sich weiter zu Kohlenstoff und Wasserstoff, Wasser reagiert mit Ruf3
unter Bildung von Kohlendioxid, das am Ruf} zum Teil zu Kohlenmonoxid redu-
ziert wird, wobei sich der Zyklus wiederholt. Die Kohlenmonoxidreduktion beginnt
ungefahr bei 370°C und erreicht das Maximum bei annidhernd 800°C, wobei ca.
809 CO reduziert werden. Durch weitere Temperaturerhhung sinkt die Xohlen-
monoxidreduktion und von 1030°C an durchstrdmt das Kohlenmonoxid die Schicht
des platinierten RufBles ohne Verdnderung. Nach Verkiirzen der platinierten RufB-
schicht auf 1 cm bleibt der Charakter des Reaktionsverlaufs unveréindert.

Desweiteren wurde von uns die Abhéngigkeit der Kohlenmonoxidreduktion von
der dosierten Menge untersucht. Es wurde von uns dabei so vorgegangen, daB in den
eine 4 cm lange Schicht vom auf 600°C erhitzten platinierten Ruf3 durchstrémenden
Wasserstoffstrom sukzessive 0,3, 0,6 und 1 ml Kohlenmonoxid injiziert wurden.
Die Zusammensetzung des aus dem Reaktionsrohr austretenden Gasgemisches
wurde nach Uberfiihrung des Wassers in Acetylen (CaC,,80°C) gaschromatographisch
(Porapak Q, 80—100 Siebmaschen, 3 m, & 3 mm, Raumtemperatur) ermittelt (Abb.
Sa,b,c). Wie sich zeigte, sinkt der Anteil des reduzierten Kohlenmonoxids mit der
steigenden Menge des injizierten Kohlenmonoxids. Bei analogen Versuchen mit
reinem Ruf und im leeren Rohr erfolgt bis zur untersuchten Temperatur von 1100°C
keine Kohlenmonoxidreduktion.

Es wurde auch die Konversion von Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid in Abhin-
gigkeit von der Lange der Schicht des platinierten Rufles bei der konstanten Tem-
peratur von 1050°C festgestellt. Es wurden sukzessive 0,3 ml Kohlendioxid auf die
1, 4 und 8 cm lange Schicht von platiniertem RuB injiziert. Die mit Hilfe eines Inte-
grators berechneten Flichen der Wirmeleitfihigkeitskurven des Kohlenmonoxids
waren die gleichen und es gentigt demnach offensichtlich 1 cm platinierter RuBes
zur quantitativen Konversion des Kohlendioxids zu Kohlenmonoxid. Durch Ver-
lingerung der Rufschicht werden die Wirmeleitfahigkeitskurven des Kohlen-
monoxids nur um ein weniges breiter und ihre Hohe verringert sich. Dies wird durch
die groBere Kontaktoberfliche verursacht.

Wie aus den angefiihrten Versuchen hervorgeht, muf3 bei dem vorausgesetzten
Verlauf der Sauerstoffbestimmung in organischen Substanzen unter Verwendung
von Wasserstoff als Trigergas und vom platinierten RuB mit einer iiber 1030°C
liegenden Temperatur gearbeitet werden, bei der als einziges, das Reaktionsrohr
verlassendes sauerstoffhaltiges Produkt Kohlenmonoxid in Betracht kommt. Zur
Bestimmung diente eine 8 cm lange Schicht von platiniertem RuB, die durch eine
Watteschicht in zwei Teile geteilt wurde, so daB beim Verbrennen der ersten Schicht
und fallweisem Abrutschen der Fiillung nicht der Fall eintritt, daB die Hydropyroly-
senprodukte {iber dem Rufl durchgehen.
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Eliminierung interferierender Verbindungen

Enthilt die zu analysierende Substanz Schwefel und Halogene, treten aus dem Reak-
tionsrohr noch Schwefelwasserstoff, Spuren von Schwefelkohlenstoff und Halogen-
wasserstoffe aus'?, die entfernt werden miissen. Hiezu geniigt es, zwischen das Re-
aktionsrohr und das Katharometer ein Absorptionsréhrchen mit Natronasbest und
ein 5A-Molekularsieb zu schalten.

Bei der Analyse stickstoffhaltiger Substanzen entstehen unter den Bestimmungs-
bedingungen Stickstoffmonoxid, Ammoniak, Cyanwasserstoff und -clementarer
Stickstoff'®. Wie von uns experimentell festgestellt wurde, reagiert Stickstoffmonoxid
in Gegenwart von Wasserstoff an platiniertem Rufl unter Entstehen von Kohlen-
monoxid, Ammoniak und Cyanwasserstoff. Cyanwasserstoff kann an Natronasbest,
Ammoniak am 5 A-Molekularsieb oder an Oxalsdure?? sorbiert werden, der elemen-
tare Stickstoff wird von Kohlenmonoxid am leichtesten an einer chromatographischen
Kolonne getrennt. Dieses Verfahren gestattet jedoch nicht nur die Trennung beider
Komponenten, sondern auch deren quantitative Bestimmung. Dies hat aber nur dann
Bedeutung, wenn es gelingt, allen Stickstoff der zu analysierenden Substanz in elemen-
taren Stickstoff liberzufiihren. Da dies jedoch die Losung einer ganzen Reihe von Teil-
problemen erfordert, entschlossen wir uns, vorerst die Sauerstoffbestimmung in stick-
stofffreien Substanzen auszuarbeiten und das die Analyse stickstoffhaltiger Substanzen
betreffende Problem mit der gleichzeitigen Sauerstoff- und Stickstoffbestimmung
zu I1gsen.

ABB. 6
Schema der Apparatur zur Sauerstoffbestimmung

1, 2 Manostaten, 3 Ofen fiir 500°C, 4 Reinigungsrohr, gefiillt mit Aktivkupfer und § A-
Molekularsieb, 5 Reaktionsrobr, 6 Hahn, 7 Sicherungsofen, 8 Zersetzungsofen, 9 Reaktionsofen
fiir 1050°C, 10 Absorptionsréhrchen mit Natronasbest und 5 A-Molekularsieb, 11 Kupfer-
kithlspirale, 12 Katharometer, 13 Absorptionsrohrchen mit 5 A-Molekularsieb, 14 Wheatston-
sche Briicke, 15 Schreibgerit, 16 Integrator, 17 Kiihlluftzufuhr. A, B Einzelheiten des Hahns 6
beim Einriicken des Schiffchens und Verdringen der Luft durch Wasserstoff.
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Automation in der organischen Analyse I. 109

Vorgang bei der Sauerstoffbestimmung

Reagentien und Apparatur

Das zur Reinigung des Trigergases verwendete Aktivkupfer wird aus pulverférmigem Kupfer
(Lachema, Brno) auf die Weise hergestellt, daBl das Pulver bei einem Druck von 150 alm/cm2
zusammengepreBt wird, die gewonnenen Granulen gemahlen werden und der Anteil von 0,3 bis
1,0 mm bei 500°C mittels Wasserstoffs reduziert wird. Das 5 A-Molekularsieb (Forschungs-
institut fiir Erddl und Kohlenwasserstoffgase, Bratislava) mit einer Kérnung von 0,25—0,5 mm
wurde vor der Verwendung durch funfstiindiges Erhitzen bei 350°C im Strom von trockenem
Stickstoff aktiviert. Die Apparatur ist in Abb. 6, die Einzelheiten der Reaktionsfilllung und die
Positionseinstellung des Ofens sind in Abb. 7 veranschaulicht. Simtliche Glasschliffe wurden mit
Apiezon L (Edwards High Vacuum, Ltd.) geschmiert und mit Federn abgesichert. Zur Einwaage
der festen Proben diente ein Schiffchen mit den Dimensionen 2,5.2,5.10 mm aus 0,05 mm-
starkem Platinblech. Die Flussigkeiten wurden in Quarzkapillaren eingewogen. Das Zwei-
kammern-Katharometer vom Durchflufityp mit Wolframfaden (Widerstand ca. 30 Ohm) wurde
mittels Polystyrolschaums wirmeisoliert.

XX
mm

AsB. 7
Fiillung des Reaktionsrohrs und Anbringen des Ofens

A Quarzwatte, B platinierter Rul (50% Pt), C Quarzeinlage mit eingeschmolzenem Eisenkern,
D Kammer.

Arbeitsgang

Das Schiffchen, bzw. die Kapillare, wird mit der Probe in den Kern des Hahnes 6 eingelegt und
mit dem Kern wird gedreht (Abb. 6 A, B). Mit Ricksicht auf den Widerstand der Fullung des
Reaktionsrohrs strémt nun der. Wasserstoff durch den Hahn und wischt aus dem Schifichen die
Luft aus. Gleichzeitig wird auch, um die Probe in das kalte Rohr zu verschieben, mit dem Ab-
kithlen des Zersetzungsofens 8 mittels Luftstroms aus dem Schlauch 17 begonnen. Im Verlauf
einer Minute ist die Luft aus dem Schiffichen gespiilt. Die Einlage C (Abb. 7) wird mit einem
Magneten in der Kammer D festgehalten und das Schifichen, bzw. die Kapillare, wird mittels
rostfreien Drahtes in den Zersetzungsofen geschoben. Der Hahn wird geschlossen und auf die
Stabilisierung des Druckes und Trigergasdurchflusses wird zwei Minuten gewartet. Im Ver-
lauf dieser Zeit wird die Verschiebung des Registrierpapiers beim Schreibgerdt EZ 4 (Laboratorni
piistroje, Prag) 15 eingeschaltet und der Integrator AIK (Forschungsinstitut fiir Makromolekular-
chemie, Brno) eingestellt?>. Nach Ablauf von zwei Minuten wird die Einlage C mittels des Magne-
ten in den Sicherungsofen 7 geschoben und dieser wird eingeschaltet, wobei die Einlage Expan-
sion der Pyrolyseprodukte gegen den Tridgergasstrom verhindert. Im Verlauf von 5 Sekunden,
in denen der Ofen 1000—1100°C erreicht, wird der Zersetzungsofen eingeschaltet und die Luft-
kithlung unterbrochen. Der Zersetzungsofen wird gleichfalls wihrend 5 Sekunden auf 1000 bis
1100°C aufgeheizt und damit die zu analysierende Substanz augenblicklich zersetzt. Beide Ofen
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werden im Verlauf von 20 Sekunden ausgeschaltet. Die Hydropyrolysenprodukie durchlaufen
wihrend dessen die Schicht des platinierten RuBes, wo sich die sauerstoffhaltigen Komponenten
zu Kohlenmonoxid konvertieren und Methan zerlegt wird. Hinter dem Reaktionsrohr werden,
wenn es sich um eine schwefel-, gegebenenfalls um eine halogenhaltige Substanz handelt, im Ab-
sorptionsrohrchen 10 an Natronasbest Schwefelwasserstoffl und Halogenwasserstoffe und am
Molekularsieb Schwefelkohlenstoff sorbiert. Weiter strémt also im Trigergas lediglich Kohlen-
monoxid, welches nach Durchlaufen einer Kiihlspirale in die MeBkammer des Katharometers 12
eintritt und eine seiner Konzentration proportionale Warmeleitfihigkeitsinderung hervorruft.
Das Signal aus der Briicke 14 empfiangt der Schreiber 15 und zeichnet die Kurve, deren Fliche
der Integrator 16 berechnet und die Impulszahl ausdriickt. Die Menge des in der zu analysieren-
den Probe enthaltenen Sauerstoffs wird dann aus der Eichkurve abgelesen, die die Abhangigkeit
der Sauerstoffimenge in Mikrogrammen von der Anzahl der Impuise ausdriickt. Die Eichkurve
(Abb. 8) wurde aus den Analysenergebnissen der Standardsubstanzen (Benzoesiure, Benzoin,
n-Oktadekanol) konstruiert. Eine typische Aufzeichnung der Wirmeleitfahigkeitskurve des
Kohlenmonoxids ist in Abb. 9 gegeben und einige Ergebnisse der Sauerstoffbestimmung sind
in Tabelle I angefiihrt.

Bei der Ultramikrobestimmung, also bei unter 1 mg liegenden Probeneinwaagen, die auf einer
Sartorius-Mikrowaage in den Grenzen der Milligrammskala durchgefiihrt wurden, bleiben die
Apparatur und der gesamte Bestimmungsvorgang die gleichen, nur der Bereich des Schreib-
gerdts wird auf hohere Empfindlichkeit, die auch bei der Konstruktion der neuen Eichkurve
erforderlich ist, umgeschaltet. Die Ergebnisse der Ultramikroanalysen sind in Tabelle II angefiihrt.

Neben dem Integrator bedienten wir uns zum Messen der Flache der Wirmeleitfiahigkeitskurve
des Kohlenmonoxids eines Planimeters. Zu diesem Zweck wurde die Verschiebung des Schreib-
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Eichkurve Aufzeichnung der Wirmeleitfahigkeitskurve
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TABELLE I
Sauerstoffmikrobestimmung in organischen Substanzen
o
Substanz Eingewogen %0 o Unteroschied
mg ber. gef. %
Vanillin 2,245 31,55 31,71 --0,16
CgHgO4 1,542 31,71 +0,16
1,976 31,42 —0,13
Benzoesdure 1,049 26,21 26,31 +0,10
C,Hg0, 1,203 26,27 +0,06
2,191 25,92 —0,29
1,635 26,24 -0,03
Dimethylsulfoxid 1,901 20,48 20,62 +0,14
C,H¢0S 1,871 20,48 40,00
1,792 20,76 +0,28
p-Chlorbenzoesiure 2,215 20,44 20,63 +0,19
C,H;ClO, 2,269 20,36 —0,08
2,037 20,18 —0,26
m-Jodbenzoesiure 3,781 12,90 13,06 +0,16
C;H,JO, 4,198 13,10 +0,20
Methylester der 3,7,11-tri-
methyl-2,10-dodekadien-
sdure 2,830 12,68 12,40 —0,28
C2H,50, 3,324 12,49 —0,19
TaBeLLE I1

Sauerstoff-Ultramikrobestimmung in organischen Substanzen

%0

Substanz Eingewogen Untex;SChied
mg ber. gef. (3
Vanillin 0,774 31,55 31,80 +0,25
CgHgO4 0,831 31,40 —0,15
Benzoesdure 0,676 26,21 26,03 —0,18
C;H0, 0,663 26,31 +0,10
0,824 26,33 -+0,12
0,573 25,91 —0,30
0,765 26,27 +0,06
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112 Ubik, Horagek, Pechanec:

papiers von 20 auf 60 mm/min erhoht, um die Fliche der verzeichneten Kurve (um 50 cmz)
zu erhdhen und den Fehler der planimetrischen Messung zu verringern. Die Analysenergebnisse
sind in Tabelle III angefiihrt.

TaseLLE ITT

Sauerstoffmikrobestimmung in organischen Substanzen
Die Fliche der Kohlenmonoxidkurve wurde mittels Planimeters gemessen.

Substanz Eingewogen %0 Untezschjed
mg ber. gef. %
Vanillin 1,762 31,55 31,50 —0,05
CgHgO5 1,651 31,65 +0,10
Benzoesdure 2,186 26,21 26,48 +0,27
C,Hg0, 1,694 26,15 --0,06
2,079 25,97 —0,24
1,913 26,39 +0,18
1,3,4,6-Tetra-o-benzoyl-p-fructo-
furanos-1-en 1,763 24,89 24,96 -+0,07
C34H,604 2,621 24,61 —0,28
1,4,5,6-Tetra-o-benzoyl-2,3-anhydro-
D-allito] 2,417 24,80 24,59 —0,21
C34H;504
DISKUSSION

Bei dem beschriebenen Verfahren zur Sauerstoffbestimmung in organischen Substan-
zen handelt es sich um die erste Methode, welche die Verwendung des aus platiniertem
RuB} bestehenden Kontaktes mit Wasserstoff als Tragergas und mit der Wéarme-
leitfahigkeitsdetektion des zu bestimmenden Produktes verbindet. Der platinierte
Ruf} zusammen mit dem Wasserstoff als Tragergas, jedoch mit gravimeétrischer Be-
endigung, wurde bereits von Mietasch und Horagek?? herangezogen. Diese Autoren
arbeiteten mit einer Kontakttemperatur von 950°C und einer DurchfluBgeschwindig-
keit von 10 ml/min, d.h. unter fiir Stickstoff und Argon als Trigergas iiberpriiften
und empfohlenen Bedingungen, und daher gab ihre Methode nicht immer voll-
kommen zufriedenstellende Ergebnisse. Es mufBten daher vorerst die Reaktionen
untersucht werden, die bei der Bestimmung verlaufen, und die Arbeitsbedingungen
namentlich Kontakttemperatur und DurchfluBgeschwindigkeit des Tragergases
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danach gewahlt werden. Die von uns gewihlte Arbeitstemperatur des Kontaktes
von 1050°C bietet die Gewahr, daB auch bei geringfiigigem Schwanken der Ofen-
temperatur die Kontakttemperatur stets tiber 1030°C liegt; dies ist die niedrigste
Temperatur, bei der als einziges sauerstoffhaltiges Produkt Kohlenmonoxid existiert.
Die Durchfluflgeschwindigkeit des Tragergases mufite so gewihlt werden, daf} eine
exakte Messung des Kohlenmonoxids mit dem Katharometer ermdglicht wurde,
daf} die Analysendauer tunlichst kurz war und daB zur quantitativen Konversion der
sauerstoffhaltigen Zersetzungsprodukte zu Kohlenmonoxid eine kurze Kontakt-
schicht geniigte. Auf Grund der Versuchsergebnisse wurde eine DurchfluBgeschwin-
digkeit von 30 ml/min gewahlt.

Die Zersetzung der zu analysierenden Substanz konnte im dynamischen oder
stationdren Zustand durchgefiihrt werden; wir wahlten mit Riicksicht auf die Ein-
fachheit der Apparatur die Zersetzung unter dynamischen Bedingungen. Da es bei
der Verwendung des Katharometers von Vorteil ist, die zu bestimmende Komponente
in kleinem Volumen und auf einmal in das Katharometer einzulegen, muf die Probe
in moglichst kurzer Zeit zersetzt werden. Dies wurde durch Aufwickeln eines Wider-
standsdrahtes direkt auf das Reaktionsrohr erreicht. Mit einem solchen Ofen wird
im Verlauf von 5 Sekunden eine Temperatur von 1000 bis 1100°C erzielt, so daB die
Substanzzersetzung fast augenblicklich verlauft.

Die Fehler in den Ergebnissen der Sauerstoffmikrobestimmung bei Verwendung
des Integrators sind im wesentlichen die gleichen wie bei Beniitzung eines Planimeters,
und zwar deshalb, weil der verwendete Integrator keinen eigenen Verstarker besal,
so daf3 das Signal mittels Potentiometers erst aus dem Schreibgerat abgenommen
wurde. Unter diesen Umstinden muf3 zum Fehler des Integrators auch der Fehler
des Schreibgerits zugerechnet werden. Wichtig ist, dal beide Arten der Flachen-
auswertung Ergebnisse der Sauerstoffbestimmung in den iiblichen Grenzen von
+ 0,30% geben.
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