
Volumen XLVI, Fasciculus VI (1963) - No. 262 2369 

262. Vollautomatische Anlage zur gleichzeitigen Bestimmung von 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in organischen Verbindungen 
an Milligramm- und Submilligramm-Mengen unter Verwendung 

einer selbstintegrierenden Warmeleitfahigkeitsmessmethodik 
von J. T. Clerc, R. Dohner, W. Sauter und W. Simonl-5) 

(26. VIII. 63) 

1. Einleitung. - In Anlehnung an die Arbeiten von PREGL~) erfolgt die quantita- 
tive Routinebestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen Verbin- 
dungen nahezu ausschliesslich durch gravimetrische Erfassung der Oxydationspro- 
dukte der untersuchten Proben. Das Verfahren beansprucht eine verhaltnismassig 
einfache Apparatur und kann Ergebnisse hoher Prazision liefern. An Probemengen 
von 3-4 mg lassen sich im allgemeinen sowohl fur Kohlenstoff als auch fur Wasserstoff 
Standardabweichungen einer Einzelbestimmung von 0,15 7, bis 0,20% 8, absolut er- 
zielen g). Eine prinzipielle Grenze in der Anwendbarkeit des PREGL’schen Verfahrens 
liegt darin, dass es auch beim Einsatz empfindlicherer Waagen nicht moglich ist, diese 
Methodik ohne grossen Verlust an Messgenauigkeit auf Probemengen von 1 mg und 
weniger anzuwendenlO). Der Hauptnachteil der Methodik ist jedoch der, dass sie nur 
dann zu Analysenergebnissen der angegebenen Genauigkeit fuhrt, wenn sie von ge- 
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W. SIMON, Chimia 76, 312 (1962). 
P. F. SOMMER, W. SAUTER, J. T. CLERC & W. SIMON, Helv. 45, 595 (1962). 
Vgl. H. ROTH & F. PREGL, Quantitative organische Mikroanalyse, Wien 1947. 
Privatmitteilung Dr. 0. SCHWARZKOPF, Schwarzkopf Microanalytical Laboratory, Woodside 
77, N. Y., USA. 
Privatmitteilung Dr. H. WAGNER, Mikroanalytisches Laboratorium der J .  R. GEIGY A.G., 
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Die angegebenen Standardabweichungen beruhen auf mehrjahriger Erfahrung der entspre- 
chenden Lab~ra tor ien~)  8, und stimmen mit jenen iiberein, die sich aus veroffentlichten Datcn 
ermitteln lassen. Durch Vergleich der berechneten mit den gefundenen Gehalten an Kohlen- 
stoff und Wasserstoff lassen sich zum Beispiel aus dcn irn Jahre 1956 in der Zeitschrift HeZvetica 
Chimica Acta erschienenen. aus total 9 Laboratorien stammenden Analysenergebnissen 
Standardabweichungen s von 0,25 bzw. 0,17 (yo absolut) fur Kohlenstoff und Wasscrstoff 
berechnen (1284 Freiheitsgrade). Diesen Daten ist jedoch insofern nicht zu grosses Gewicht 
zuzuordnen, da s infolge der zweifelhaften Reinheit der Proben etwas grosser als der Standard- 
fehler der Messmethodik ausfallen konnte. Eine gewisse Kompensation diirfte dadurch ein- 
treten, dass Analysenergebnisse mit extrem grosser Abweichung von den theoretischen Werten 
kaum veroffentlicht werden. 
J. A. KUCK, P. L. ALTIERI & A. K. TOWNE, Mikrochim. Acta 7Y54, 1; J .  R. M., Chem. Prod- 
ucts 27, 446 (1958); G. KAINZ, Mikrochemie 40, 299 (1953); Osterr. Chemiker-Ztg. 57, 216 
(1956). Entsprechend einer Privatmitteilung von Dr. 0. ~ C H W A R Z K O P F ~ )  befindet sich in 
seinem Laboratorium cine Methodik mit gravimetrischer Erfassung der Oxydationsprodukte 
in Ausarbeitung, die sich auf Probemengen von 1 mg und darunter anwenden lassen soll. 
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schultem Personal mit einem besonders hohen Mass an Geschicklichkeit, Ausdauer und 
Konzentrationsfahigkeit eingesetzt wird. 

Obschon einige Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Stickstoff an einer einzigen Probe organischer Verbindungen bekannt 
sindll -14), werden heute im Routinebetrieb im allgemeinen entsprechend der klassi- 
schen Arbeitsweise Kohlenstoff und Wasserstoff gleichzeitig an einer ersten und 
Stickstoff an einer zweiten Probe bestimmt. 

Eine Methodik zur Routineanwendung der Elementaranalyse, die dazu geeignet 
ware, die allgemein ublichen PREGL'schen Methoden zu ersetzen, muss, wie bereits in 
einer vorlaufigen Mitteilung 5, dargelegt wurde, die folgenden Bedingungen erfullen 
(vgl. auch l)")) : 

a) Es muss eine Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoffllund vorteilhaft auch 
Stickstoff in einem Analysengang an Proben organischer Verbindungen verschieden- 
ster Zusammensetzung moglich sein. 

b) Die Standardabweichung einer Einzelbestimmung darf bei einer Probemenge 
von rund einem Milligramm nicht grosser sein als jene der konventionellen Verfahren 
mit Probemengen von etwa 3 bis 4 mg (Standardfehler einer Einzelbestimmung 
< 0,2% absolut). 

c) Der fur eine Einzelbestimmung benotigte Zeitaufwand muss kleiner sein als 
jener der konventionellen Verfahren (< 20 Minuten). 

d) Die Methodik darf keine besonderen Anspruche hinsichtlich Geschicklichkeit 
und Konzentrationsfahigkeit des Analytikers stellen, so dass die Beeinflussung der 
Analysenergebnisse durch menschliche Unzulanglichkeiten auf ein Minimum redu- 
ziert wird. 

e) Der apparative Aufwand sol1 infolge der bestechenden Einfachheit der konven- 
tionellen Apparaturen verhaltnismassig klein gehalten werden. 

Da sich einerseits die meisten auszufuhrenden Operationen in jedem Analysen- 
gang in derselben genau vorgegebenen Weise wiederholen, und da andererseits ein 
gleichformiger Operationsablauf von besonderer Wichtigkeit ist, ist es naheliegend, 
Zielsetzung d) durch eine moglichst weitgehende Automation des Bestimmungs- 
prozesses zu gewahrleisten. Die Zielsetzung a) lasst sich vorlaufig nur durch eine 
trockene Verbrennung der zu untersuchenden Proben und quantitative Bestimmung 
der Verbrennungsprodukte erreichen. Dementsprechend umfasst die Elementar- 
analyse die in Tab. 1 zusammengestellten Operationenl). Eine Automation der 
Prozesse 1-6 (Tab. 1) diirfte hochstens unter sehr speziellen Umstanden (z. B. Prozess- 
kontrolle) okonomisch seinl). Im Gegensatz dazu ist eine Automation der Prozesse 
2-6 bzw. 2-5 im Rahmen der heute iiblichen Routineanwendung der Mikroelementar- 

11) H. WEITKAMP & F. KORTE, Chemie-Ing.-Techn. 35, 429 (1963). 
12) CH. MARESH, 0. E. SUNDBERG, R. A. HOFSTADER & G. E. GERHARDT, Microchemical Journal 

Symposium Series, Vol. 11, Microchemical Techniques, University Park 1961, N. D. Cheronis 
ed., New York, London 1962, S. 387; c. F. NIGHTING4LE & J. M. WALKER, Analyt. Chemistry 
34, 1435 (1962); vgl. auch 29). 

13) W. WALISCH, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); Trans. New Yorlr Acad. Sci. Ser. II,25, 693 (1963). 
14) G. BERRAZ, An. Inst. Invest. ci. tecnol. (Argentina) 7, 70 (1937); An. SOC. ci. argent., Secc. 

Santa FC 9, 9 (1937) : W. KIRSTEN, Chim. analyt. 40, 253 (1958) ; W. SCHONIGER, Mikrochim. 
Acta 1957, 545; J. W. FRAZER, ihid. 7962, 993; J. W. FRAZER 6r R. CRAWFORD, ibid. (in Vor- 
bereitung). 
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analyse angezeigt. In der Literatur mit dem Begriff ((automatischo bzw. ((vollauto- 
matisch H bezeichnete Verfahren umfassen im allgemeinen lediglich eine Mechanisie- 
rung bzw. Automation des Teilprozesses 3 oder 3 und 4 (Tab. 1) 15). Kurzlich ist uber 
ein Gerat mit der Automation der Prozesse 3 bis 6 berichtet wordenll). 

Tabelle 1. Teiloperationen einer Elementaranalyse 

Operation Operation 

1 Probenahme, Einwaage 4 Trennung der Oxydationsprodukte 
2 Einfiihrung der Probe in Ver- 5 Quantitative Bestimmung der 

3 Oxydation der Probe 6 Datenverarbeitung 
brennungstrakt Oxydationsprodukte 

Zur Umgehung der gravimetrischen Erfassung der Verbrennungsprodukte, auf die 
die meisten Mange1 der klassischen Methoden der Elementaranalyse zuruckzufuhren 
sind4), sind Verfahren vorgeschlagen worden, bei denen der Teilprozess 5 (Tab. 1) 
manometrisch bzw. ga~vo lumet r i s ch~~)~~) ,  massanalytisch17), konduktometrischls), 
massenspektr~metrisch~~), spektroskopisch 20), coulometrisch 21), sowie mit Hilfe von 
Warmeleitfahigkeitsmessungen in stromenden Systemen 11-13) 22-29) ausgefiihrt ;wird. 
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Eng. News, Januar, 62 (1963). 
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Keine der vorgeschlagenen Methoden vermag j edoch den Zielsetzungen a) bis e) voll 
und ganz gerecht zu werden. Verfahren, in welchen die Verbrennungsprodukte mittels 
Warmeleitfahigkeitsmessung erfasst werden, erscheinen besonders vielversprechend l) 

und sind dementsprechend in den letzten Jahren auch intensiv bearbeitet wor- 
den11-13) 22-29). Sie beruhen darauf, dass die Oxydationsprodukte 11)13)25)2G)28)29) oder 
ihre Konversionsprodukte12)2$)24)2G)27) mit Hilfe eines Tragergasstromes getrennt 
einer Warmeleitfahigkeitsmesszelle zugefuhrt werden (vgl. "30))  und die zeitlichen 
Integrale der Katharometersignale bei konstantem Triigergasstrom ermittelt werden. 
Diese Integrale werden mit jenen verglichen, die analog bei der Verbrennung von 
Standardverbindungen erhalten werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber eine Methodik berichtet, die eine gleichzeitige 
Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in organischen Verbindun- 
gen an Milligramm- und Submilligramm-Mengen durch Warnieleitfahigkeitsmessung 
zulasst, die gegeniiber den in neuerer Zeit bekannt gewordenen Verfahrenll-l3) 22-29) 

die Vorteile aufweist, dass erstens in einem statischen System gearbeitet wird, in 
welchem die Signale der Katharometer wesentlich reproduzierbarer sind, als dies in 
dynamischen Systemen der Fall ist31), und dass zweitens keine zeitliche Integration 
des Katharometersignals notwendig ist. Damit werden die grossen durch die Integra- 
tion und die Schwankungen in der Geschwindigkeit des Tragergasstromes verursach- 
ten Messfehler eliminiert , und der verhaltnismaissig grosse Aufwandl1)13), der durch 
die Integration mit einer Prazision von etwa 0,l% bedingt ist, entfallt. 

Bei der Anwendung von Warmeleitfahigkeitsmessungen zu quantitativen Be- 
stimmungen steht erschwerend im Wege, dass der Konzentrationsbereich, in welchem 
eine lineare Beziehung zwischen der Konzentl-ation einer Komponente und der 
Warmeleitfahigkeit des Gemisches bzw. des Katharometersignals besteht, beschrankt 
ist32) (vgl. auch Er ist umso kleiner, je verschiedener die Molekelmassen, 
Stossdurchmesser und intermolekularen Krafte der Komponenten ~ i n d ~ ~ ) .  Infolge 
der kleinen Warmeleitfahigkeitsunterschiede zwischen Sauerstoff und den zu be- 
stimmenden Komponenten (Kohlendioxid, Wasser, Stickstoff) findet im allgemeinen 
das vom obenerwahnten Gesichtspunkt aus betrachtet ungiinstige Helium als Trager- 
gas V e r ~ e n d u n g ~ ~ ) .  Da in den beschriebenen Verfahrenll-l3) 22--29) im Bereiche der 
Warmeleitfahigkeitsmesszellen Konzentrationen an zu bestimmenden Komponenten 
bis zu 10% durchaus moglich sind13), ergeben sich nichtlineare Eichfunktionen 11)13)29). 

Fehler, die bei der Approximation derartiger Eichfunktionen durch lineare Beziehun- 
gen auftreten, lassen sich durch das Arbeiten mit sehr kleinen Probemengen sowie 
durch Verwendung von Korrekturgliedern reduzieren 11)13). Routinemessungen an 
Probemengen unter einem Milligramm sind jedoch infolge der Gefahr der Beein- 
flussung der Messergebnisse durch rnenschliche Unzulanglichkeiten als Ersatz fur 
klassische Mikromethoden nicht wiinschenswert. Das in der vorliegenden Arbeit be- 
schriebene Verfahren ermoglicht es, die Konzentrationen an zu bestimmenden Kom- 

30) W. SIMON, Vortrag anlasslich der IV. Arbeitstagung iiber Gas-Chromatographic vom 22. April 

31) E. K. WEAVER in W. G. BERL, Physical Methods in Chemical Analysis 11, New York 1951. 
32) M. H. BARSKY, The Pennsylvania State University, Ph. D., 1961 : University Microfilms, Inc., 

1063 in Tiibingen. In Vorbereitung zur Veroffentlichung in 2. anal. Chem. 

Ann Arbor, Michigan, TJSA. 
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ponenten auch bei Probemengen von mehreren Milligramm im Bereiche der Katharo- 
meter unter 1% zu halten, so dass Nichtlinearitatsfehler vernachlassigbar sind. 

Eine quantitative Oxydation der Probe zu Kohlendioxid und Wasser ohne indi- 
viduelle Anpassung der Verbrennung an die zu analysierende Substanz ist zweifellos 
dann gewahrleistet, wenn die Probe moglichst lange 33) zusammen mit einem Uber- 
schuss an Sauerstoff bei hohen Temperaturen 34) verweilt. Obschon verschiedene 
Autoren berichten, dass mit Hilfe geeigneter Sauerstoffdonatoren eine quantitative 
Oxydation der verschiedensten organischen Verbindungen in oder 
sauerstoffarmer Atmosphare 11)13) zu erreichen ist, haufen sich A ~ ~ g a b e n ~ ~ ) ,  wonach 
sich unter diesen Bedingungen unvollstandige Verbrennungen einer beachtlichen Zahl 
von Proben (z. B. Phosphorverbindungen, cyclische Stickstoffverbindungen) in 
Mengen von 3-4 mg ergeben. Auf Grund eigener Erfahrungen verwenden wir heute in 
Ubereinstimmung mit diesen Angaben und im Gegensatz zu fruheren A r b e i t e ~ ~ l ) ~ ) ~ )  
ein statisches System in Sauerstoff zur Probenverbrennung. Diese Oxydations- 
methodik entspricht im wesentlichen den Vorschlagen von INGRAM & BELCHER~~). 

2. Prinzip der Messmethodik. - Die zu untersuchende Probe wird in einem ein- 
seitig stets ~ f f e n e n ~ ~ )  Verbrennungsrohr in Sauerstoff verbrannt. Das entstehende 
Gasgemisch wird dann mit Helium als Spulgas uber die Restriktion 11 und Hahn 1 

-co* - N2 

Fig. 1. Prinzip der Messanordnung 

33) G. INGRAM, Microchemical Journal Symposium Series, Vol. 11, Microchemical Techniques, 
University Park 1961, N. D. Cheronis ed., New York, London 1962, S. 495; Analyst 86, 411 
(1961) ; R. BELCHER, & G. INGRAM Analyt. chim. Acta 4, 118 (1950). 

34) H. MALISSA, Mikrochim. Acta 7960, 127. 
35) L. SYNEK & M. V E ~ E ~ A ,  Chem. Listy 57, 1.551 (1957) ; M. V E & ~  & L. SYNER, Mikrochim. 

36) The determination of carbon and hydrogen. A discussion of instrumental methods. The So- 
Acta 7960, 208. 

ciety for Analytical Chemistry Microchemistry Group, Summer Meeting, London 1963, 
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(Fig. 3 )  in ein vorher evakuiertes Gefass 9 derart eingesogen, dass ein konstanter End- 
druck (Manometer 8) erreicht wird. Uberschiissiger Sauerstoff wird vor dem Eintritt 
des Gasgemisches in 9 entfernt, und Stickoxide werden zu Stickstoff reduziert. Das 
Gasgemisch stromt anschliessend in ein vorher ebenfalls evakuiertes System, be- 
stehend aus drei in Serie geschalteten Warmeleitfahigkeitsmesszellen (5, 6, 7 in 
Fig. 1). Zwischen den beiden Messkanalen des ersten Katharometers 7 wird das 
Wasser aus dem Gasgemisch entfernt, so dass das nach dem Druckausgleich im sta- 
tionaren Zustand am ersten Katharometer gemessene Differenzsignal AEHsO propor- 
tional dem Wassergehalt des Gasgemisches ist. Analog werden zwischen den beiden 
Messkanalen des zweiten bzw. dritten Katharometers 6 bzw. 5 das Kohlendioxid bzw. 
der Stickstoff entfernt, so dass die Differenzsignale AEco, bzw. AE,, der zweiten bzw. 
dritten Warmeleitfahigkeitsmesszelle proportional dem Kohlendioxid- bzw. Stick- 
stoff-Gehalt der Gasphase sind. Die Differenzsignale AEH1O, d EcO, und AE,, wer- 
den relativ zu jenen Signalen bestimmt, die in analoger Weise ohne Einfiihrung 
einer Probe erhalten werden (Nullpunktbestimmung). Das Volumen sowie der 
Druck und die Temperatur des Gasgemisches im Gefass 9 vor der Dilatation sind 
konstant, so dass die Grossen A E H s O ,  AECo, bzw. AENz in erster Naherung der 
effektiv eingewogenen Menge Wasserstoff p g H ,  Kohlenstoff ,ugC bzw. Stickstoff 
pgN in der untersuchten Probe proportional sind: 

wobei ki zeitlich invariante Apparatekonstanten sind. Die Warmeleitfahigkeit A? des 
Gasgemisches auf der MeBseite von Katharometer 7 lasst sich aus dem Molenbruch xi 
und den Warmeleitfahigkeiten ili der Komponenten i berechnen: 

(4) M 
'7 = xH,O ' 'HZO + 'CO, . 'COz  + xN, . + xHe * 'He . 

Infolge der Entfernung von Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff aus der Gas- 
phase durch die entsprechenden Ab- bzw. Adsorptionsmittel zwischen den beiden 
Messkanalen der Katharometer 5, 6 und 7 ergeben sich Anderungen in dem urspriing- 
lich im Gefass 9 enthaltenen Molenbruch x i  der zu bestimmenden Komponenten: 

Dabei sintl: 
Mi bzw. Gi:  
V ,  T bzw. P:  Volumen (in ml), Temperatur (in "K) bzw. Druck (in Torr) im Volumen 9 (vgl. 
Fig. 1). 

Molekulargawicht bzw. Gewicht (in pg) der Komponcnte i. 

Da nach der Absorption des Wassers xHpO = 0 und xco, + xN, + xHe = 1 wird, 
ergibt sich fur die Warmeleitfahigkeit 1; der Referenzseite des Katharometers 7 : 
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Fig. 2. Schematische Darstellung der Messanlage 

Das Differenzsignal AE,*, l a s t  sich aus der Warmeleitfahigkeitsdifferenz 

Da 

und 

wird schliesslich : 

Aus den Gleichungen (7), (12) und (13) geht hervor, dass die von Wasser, Kohlen- 
dioxid und Stickstoff erzeugten Signale durch die Menge der ubriger irn System vor- 
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handenen Komponenten beeinflusst werden. Die effektiven Warmeleitfahigkeits- 
differenzen A l j  der Komponenten i lassen sich durch Division mit einem Faktor 
f i 3 " )  derart korrigieren, dass die daraus entstehenden Grossen A&, nach ihrer 
Korrektur von der Menge der ubrigen anwesenden Komponenten im Gegensatz zu 
Aiit sich linear mit der Konzentration von i andern: 

Fur ein Zweikomponentensystem mit den Warmeleitfahigkeiten l i  und AH, (He : 
Tragergas) der beiden Komponenten l a s t  sich als Spezialfall die Beziehung ableiten : 

Aiij,L = xi ( l i  - A H e )  . (15) 
Der Zusammenhang zwischen d l i , .  und xi ist hier somit theoretisch stets linear. 

Aus (14) und (15) wird: 

(16) 
A i . ill .  

f .  = ~ z_ = 
2 nai,L X i ( ~ i - ~ H , )  - -!_. 

Die Faktoren f i  lassen sich somit aus (16), (5) und einer der Beziehungen (7), (12) 
und (13) fur eine bestimmte Apparatur (V,  T ,  P konstant) in Funktion der Menge 
verbrannter Elemente tabellieren3') 38). Fur die in dieser Arbeit beschriebene Apparatur 
(vgl. auch Tab. 6) sind die Werte fH,,, fco,  und-fN2 den Tabellen 2, 3 und 4 zu ent- 
nehmen. Daraus ist ersichtlich, dass die Korrekturen in der Grossenordnung von 
Promillen liegen. Zur Ermittlung von Werten die zwischen den tabellierten Grossen 
liegen, ist eine lineare Interpolation zulassig. Analog zu (14) lassen sich an Stelle der 
Warmeleitfahigkeiten die eingewogenen Mengen p g X  korrigieren : 

PbH, = P I 9  * f H , O ,  (17) 

pgc, ,w * fco, , (18) 

pgN, = P'gN * f?J, * (19) 
Analysendaten werden vorteilhaft so ausgewertet, dass nach der Verbrennung von 

Testverbindungen die Regressionsgeraden der Signale AE,,, , AEco2 und AE,, auf 
die pgH,, pgC, und pgN, ermittelt werden (vgl. (l), (Z), (3)  und Fig. 9). Diese 
Regressionen ergeben aus den gemessenen Signalen AEHIo,  AE,,, und AENZ zu 
analysierender Proben vorlaufige Werte fur die vorhandene Menge Wasserstoff, 
Kohlenstoff und Stickstoff. Sie sind noch fur den Einfluss der Konzentration 
der ubrigen Komponenten zu korrigieren. indem sie durch f i  dividiert werden. Aus 
den so erhaltenen Grossen p g X  und der Einwaage der betreffenden Verbindung erge- 
ben sich die effektiven Prozentgehalte an Wasserstoff, Kohlenstoff und Stickstoff. 

3. Aufbau der Messanlage, Durchfuhrung der Messungen. - Eine schematische 
Darstellung der Messanordnung ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Pvobeneinjullung: Die zu untersuchenden Proben werden in einseitig verschlossene Rohrchen 
eingcwogen und zur Gewahrleistung vollstandiger Verbrennung mit je ctwa 5-7 mg E i ~ b a l t o x i d ~ ~ )  
unter- und iiberschichtet. Besonders gut haben sich Silberrohrchcn einer Lange von 21 mm mit 

57) Die Werte f, sind niittols einer programmgesteuertcn Rechenanlage IBM 1620 berechnet 
wordcn. Wir sind gerne bereit, nach Angabe der notwendigen Daten fur Interessenten Ta- 
bellen zu erstellen. 

He: 36.40 . N,: 6,86 . 0,: 4.14 . lOF; H20: 5,OO . [cal cm-1 . s-1. "C-11. 
38) Die verwendeten Warmeleitfahihigkeitskoeffizienten sind: 
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Tabelle 2. Korrektuvfaktoren fH,O 

2377 

pgiJy 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

0 
20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 

~ 

1,0000 0,9992 0,9983 0,9974 0,9966 0,9957 0,9949 0,9940 0,9931 0,9923 0,9914 
0,9999 0,9991 0,9982 0,9973 0,9965 0,9956 0,9948 0,9939 0,9930 0,9922 0,9913 
0,9999 0,9991 0,9982 0,9973 0,9965 0,9956 0,9948 0,9939 0,9930 0,9922 0,9913 
0,9998 0,9990 0,9981 0,9972 0,9964 0,9955 0,9947 0,9938 0,9929 0,9921 0,9912 
0,9997 0,9989 0,9980 0,9971 0,9963 0,9954 0,9946 0,9937 0,9928 0,9920 0,9911 
0,9996 0,9988 0,9979 0,9970 0,9962 0,9953 0,9945 0,9936 0,9927 0,9919 0,9910 
0,9996 0,9988 0,9979 0,9970 0,9962 0,9953 0,9945 0,9936 0,9927 0,9919 0,9910 
0,9995 0,9987 0,9978 0,9969 0,9961 0,9952 0,9944 0,9935 0,9926 0,9918 0,9909 
0,9994 0,9986 0,9977 0,9968 0,9960 0,9951 0,9943 0,9934 0,9925 0,9917 0,9908 
0,9994 0,9986 0,9977 0,9968 0,9960 0,9951 0,9943 0,9934 0,9925 0,9917 0,9908 
0,9993 0,9985 0,9976 0,9967 0,9959 0,9950 0,9942 0,9933 0,9924 0,9916 0,9907 

Tabelle 3. Korrekturfuktoren fco, 
~ 

\ #%H 
Pup”\ 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

0 1,0000 1,0005 1,0010 1,0015 1,0020 1,0025 1,0030 1,0035 1,0040 1,0045 1,0050 
20 0,9999 1,0004 1,0009 1,0014 1,0019 1,0024 1,0029 1,0034 1,0039 1,0044 1,0049 
40 0,9999 1,0004 1,0009 1,0014 1,0019 1,0024 1,0029 1,0034 1,0039 1,0044 1,0049 
60 0,9998 1,0003 1,0008 1,0013 1,0018 1,0023 1,0028 1,0033 1,0038 1,0043 1,0048 
80 0,9997 1,0002 1,0007 1,0012 1,0017 1,0022 1,0027 1,0032 1,0037 1,0042 1,0047 

100 0,9996 1,0001 1,0006 1,0011 1,0016 1,0021 1,0026 1,0031 1,0036 1,0041 1,0046 
120 0,9995 1,0000 1,0005 1,0010 1,0015 1,0020 1,0025 1,0030 1,0035 1,0040 1,0045 
140 0,9995 1,0000 1,0005 1,0010 1,0015 1,0020 1,0025 1,0030 1,0035 1,0040 1,0045 
160 0,9994 0,9999 1,0004 1,0009 1,0014 1,0019 1,0024 1,0029 1,0034 1,0039 1,0044 
180 0,9993 0,9998 1,0003 1,0008 1,0013 1,0018 1,0023 1,0028 1,0033 1,0038 1,0043 
200 0,9993 0,9998 1,0003 1,0008 1,0013 1,0018 1,0023 1,0028 1,0033 1,0038 1,0043 

Tabelle 4. Korrekturfuktoren f p ~ ,  

\ Pgc 
P@\ 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

1,0000 
1,0005 
1,0010 
1,0015 
1,0020 
1,0025 
1,0030 
1,0035 
1,0040 
1,0045 
1,0050 

1,0008 1,0016 
1,0013 1,0021 
1,0018 1,0026 
1,0023 1,0031 
1,0028 1,0036 
1,0033 1,0041 
1,0038 1,0046 
1,0043 1,0051 
1,0048 1,0056 
1,0053 1,0061 
1,0058 1,0066 

1,0025 1,0034 
1,0030 1,0039 
1,0035 1,0044 
1,0040 1,0049 
1,0045 1,0054 
1,0050 1,0059 
1,0055 1,0064 
1,0060 1,0069 
1,0065 1,0074 
1,0070 1,0079 
1,0075 1,0084 

1,0043 
1,0048 
1,0053 
1,0058 
1,0063 
1,0068 
1,0073 
1,0078 
1,0083 
1,0088 
1,0093 

1,0051 
1,0056 
1,0061 
1,0066 
1,0071 
1,0076 
1,0081 
1,0086 
1,0091 
1,0096 
1,0101 

1,0059 
1,0064 
1,0069 
1,0074 
1,0079 
1,0084 
1,0089 
1,0094 
1,0099 
1,0104 
1,0109 

1,0068 
1,0073 
1,0078 
1,0083 
1,0088 
1,0093 
1,0098 
1,0103 
1,0108 
1,0113 
1,0118 

1,0076 
1,0081 
1,0086 
1,0091 
1,0096 
1,0101 
1,0106 
1,0111 
1,0116 
1,0121 
1,0126 

1,0084 
1,0089 
1,0094 
1,0099 
1,0104 
1,0109 
1,0114 
1,0119 
1,0124 
1,0129 
1,0134 

einem ausseren Durchmesser von 2,0 mm und einer Wandstarke von 0,1 mm bewahrt, deren un- 
teres Ende zugequetscht wird. Rohrchen von Proben, die explosionsartig verbrennen, werdcn vor- 
teilhaft auch oben verschlossen. Derartige Rohrchen sind vorgangig mit einer seitlichen Bohrung 
von etwa 1 mm Durchmesser zu versehen. Bis zu 16 dieser Kapillaren 19 (Fig. 2) lassen sich in 
vertikale Bohrungen einer horizontal liegenden und um eine vertikale Achse drehbare Platte 18 
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13 
I 

Fig. 3.  Verbrennungsfrakt mi t  Probeneinlass 

1 I’robeneinlassoffnung 
2 Weic,heisenstab 
3 Magnetspule 
4 Feder 
5 Heliumeinlass 
6 0-Ring 
7 Uberwurfniutter 
8 Pyrexrohr 
9 Schleuse 

10 Sauerstoffeinlass 
11 Kupplung analog 6, 7, 8 und 9 (Messing) 
12 Quarzrohr 
13 Platinspirale 
14 Ofen (Dr. H. HOSL~, Rischofszell) 
15 Kobaltoxid auf Binisstein (mit Pt-Netz ( lcm) 

16 Silherwollt: 
17 Ofen. (Dr. H. HOSLK, Bischofszell) 
18 Kupferfullung 
19 Silberwolle 
20 Einstiche 
21 Kupplung analog 6, 7, 8 und 9 (Messing) 
22 Injektionskaniile aus rostfreiem Stahl. 

(Ausserer Durchmesser : 0,4 mm, innerer 
Durchmesser: 0,2 Inm, Lange: 200 mm.) 

iiberschichtct) 

23 Aufsteckkupplung (Messing) 
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einlegen. Diese Platte (Durchmesser 70 mm) ist rnit einem Gehause versehen und lasst sich mit 
diesem zusammen vom oberen Ende des Verbrennungsrohres abheben. Das Gehause mit der 
Platte hat unter anderem die Funktion eines Exsikkators. Mit Hilfe eines Motors lasst sich die 
Platte 18 derart drehen, dass die Bohrungen mit den Probenkapillaren iiber das obere Ende des 
senkrecht stehenden Verbrennungsrohres zu liegen kommen. Eine Kapillare nach der anderen 
lasst sich dadurch in das Verbrennungsrohr bringen. Die Probenkapillare (vgl. 17 von Fig. 2) 
wird vorerst oberhalb der Einleitungsstelle von Helium in das Verbrennungsrohr durch einen 
seitlich mittels einer Feder eingefuhrten Metalktab daran verhindert, in die geheizte Zone zu 
fallen. Helium stromt dauernd rnit einer Geschwindigkeit von rnnd 150 bis 200 ml/Min. durch 
einen seitlichen Ansatz in den Verbrennungstrakt. Dieses Helium entweicht teilweise oder voll- 
standig durch das obere Ende des Verbrennungsrohres und die Probeneinfiillvorrichtung in die 
Laboratmosphare und spiilt somit die Probenkapillare 17 in der Schleuse sowie die in der Platte 18 
vorgelegten Proben 19. 

Oxydation der Probe: Unmittelbar vor der Verbrennung wird das Ventil 14 kurzzeitig geoffnet. 
so dass sich der Teil des Traktes zwischen der Kobaltoxidfiillung und dem Heliumeinlass rnit 
Sauerstoff fiillt. Die Magnetspule 15 wird anschliessend durch einen lmpuls aktiviert und dadurch 
der Eisenkern 16 rnit der seitlich in das vertikale Rohr eingefiihrten Verlangerung zuriickge- 
zogen, worauf die Probenkapillare rnit der Probe in die standig geheizte Verbrennungszone fallt 
(12 von Fig. 2). Einige Zeit spater wird die Spirale 13, welche die kalte Zone des Verbrennungs- 
rohres unmittelbar ausserhalb des Ofens (850 ") umschliesst, in rund 10 s auf etwa 1000" auf- 
geheizt. Dadurch werden Kohlenstoffabscheidungen, die sich beim Verbrennen gewisser Verbin- 
dungen ergeben, oxydativ entfernt. Das System verbleibt wahrend total etwa 30 s stationar, 
worauf das Gasgemisch durch offnen von 1 in das vorher evakuierte Pyrex-Glasgefass 9 einge- 
sogen wird. Sauerstoff wird dabei durch Kupfer bei S O " ,  und Storelemente wie Halogene und 
Schwefel werden mittels Silberwolle entfernt. Aus Sicherheitsgrunden stromt das Gasgemisch 
uber C O , ~ , ~ ~ ) .  Die Notwendigkeit dieser Fullung ist jedoch nicht untersucht worden. Eine Re- 
striktion 11 (Kapillare 22 von Fig. 3) begrenzt die Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches 
auf maximal 100 ml/Min. Das Volumen 9 zwischen den Hahnen 1, 2, 3 und dem Manometer 8 
ist geniigend gross, um samtliche Verbrennungsprodukte aufzunehmen, die rnit Helium vollstan- 
dig aus dem Verbrennnngstrakt gespiilt werden, wobei iiberschiissiges Helium standig am oberen 
Ende des Verbrennungsrohres austritt. Der Druck in 9 wird durch das Manometer 8 gemessen. 
Bei einem vorgewahlten Enddruck schliesst die Quecksilbersaule den Stromkreis zwischen den 
Kontakten 2 und 4 (vgl. Fig. 4), worauf das Ventil 1 (Fig. 2) die Gaszufuhr unterbricht. Die Probc- 
kapillaren sind nach etwa 20 Analysen aus dem Verbrennungstrakt zu entfernen, und nach etwas 
iiber 100 Messungen empfiehlt sich eine Reduktion der Kupferfullung. Ileshalb ist der Verbren- 
nungstrakt so angeordnet worden, dass das Verbrennungsrohr bequem auswechselbar ist. Es ist 
durchaus moglich, die angegebenen Kapazitaten durch Anderung der Rohrabmessungen zu vcr- 
bessern. 

Quantitative Best immung der Oxydationsprodukte : Das in 9 eingeschlosscne, aus Helium, Koh- 
lendioxid, Wasser und Stickstoff bestehende Gasgemisch entspannt sich durch Offnen von 2 
durch die Verengung 10 (Injektionskaniile) in das vorher evakuierte System der Katharometer 5, 

6 

5 

4 
1' 

3 

2 
Fig. 4. Manometer 

1 Anschluss an Reservoir 9 (Fig. 2) mittels 0-Ring; 2, 4 Metallkon- 
takte; 3 Quecksilber; 5 standig abgeschlossenes Gasvolumen; 6 Re- 5 a n  
servoir zum Auffangen des Quecksilbers 3 wahrend des Evakuierens. c------( 
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6 und 7 zwischen den Hahnen 2 und 4 (Fig. 2). Die Verengung 10 verhindert cine Kondensation 
von Wasser, die bei einer plotzlichen adiabatischen Expansion eintreten konnte. Sohald ein sta- 
tionarer Zustand erreicht wird, erfolgt die Messung dor Rruckenspannung in der Reihenfolge 
Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff (vgl. Fig. 5). Dam wcrdcn die drei Brucken, von denen nur 
eine in Fig. 5 wiedergegeben ist, nacheinander rnit Hilfe eines selbsttatigen Stufenschalters an die 
Potentialmessvorrichtung angeschlossen. Entsprechend Fig. 5 werden die Signale jeweils mit 
einer an R 7 abgegriffenen Spannung verglichen. Die Differenzspannung liegt am Eingang eines 
Servoverstarkers. Sein Ausgang speist einen Servomotor M, cler uber eine Rutschkupplung und 
einen Schneckenantrieb (Untersetzung 1 : 100) rnit R 7 zum Abgleichen des Katharometersignals 
mechanisch gekoppelt ist. Die Antriebsachse des Schneckengetriebes steht starr mit cinem IJm- 
drehungszahler mit Dr~ckvorr ichtung~~) in Verbindung, so dass schliesslich die in Zehntelumdre- 
hungcn registrierte Zahl direkt proportional der an R 7 abgegriffenen Spannung und somit auch 
direkt proportional dem Katharometersignal ist. 

Einzelheiten iiber die mit vier Filamenten ausgerusteten und mil 200 mA Stromstarke ge- 
spiesenen Katharometer finden sich in Fig. 6.  

V E R S T A R K ~  

ORUCKER 
.- - - - - _ _  - - - ', 

Fig. 5. Schaltanordnung der Iiatharonzeter 

R 1 bzw. R 7: Potentiometer 25 bzw. 200 52, 10 Umdrehungen (Helipot Modcll A der HELIPOT 
CORP., South Pasadena, Calif., USA);  R 2 :  Regelwiderstand, 4,7 52, 10 W; Widerstande: R 3:  
22~,5,5W;R4:25SZ,25W;R5:1052,3W;R6:lSK~,lW;R8:92K52,lW;R9:5,5KSZ, 
5,5 W; Z :  Zenerdiode BZY 25 (INTERMETALL, Dusseldorf, Deutschland); F 1 his F 4 :  Wolfram- 
filamente, 25 52, mit Glas uberzogen (BODENSEEWERK PERKIN-ELMER & Co. GMBH, Uberlingen, 
Deutschland) ; A:  Messinstrument 0 4 0 0  mA; M :  Servomotor Honeyzeiell 362480 ohne Getriebe; 
Servoverstarker : Honeywell 12 X 377 886-3 (MINNEAPOLIS-~.~ONEY~EI .L REGULATOR Co., Phila- 
delphia, Pa., USA) ; Spannungsstabilisator : Gleichspannungs-Speisegerat fur niedrige Span- 
nungen PE 4803 (PHILIPS). 

Entfernung der Oxydationsprodukte : Wasser wird mittels Magnesiumperchlorat, Kohlendioxid 
mit Lithiumhydroxid (beide bei 40") und Stickstoff rnit Silicagel (0,2 bis 0,5 mm Korngrosse) 
bei - 196" (fliissiger Stickstoff) entfernt. Znr Aufnahme der Fiillungen dienen U-Rohre (Lange : 
20 cm, innerer Uurchmesser: 6 mm), rnit wclchen die Anschlusse 3 und 4 der Katharometer 
(Fig. 6) iiberbriickt werden. Die .4nschliisse 3 und 4 dcs letzten Katharometcrs (5 in Fig. 2) stehen 

39) Druckzaihlwerk aus eineni Printing Integrator Model1 194 R der Firma PERKIN-ELMER CORP., 
Norwalk, Conn., USA. 
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Fig. 6. Katharometer 
1 Messingblock; 2 Gasauslass; 3 , 4  Anschliisse mit 0-Ring-Dichtung zum Aufstecken der U-Rohre 
(vgl. unten) bzw. der Zuleitung zur Stickstoff-Entfernung; 5 Gaseinlass; 6 ,  8 0-Ringe; 7 Wolfram- 

filamente (vgl. F 1 bis F 4 in Fig. 5); 9 Mutter; 10 Zuleitung zu Filament. 

iiber Kupferrohre (Lange 50 cm, innerer Durchmesscr: 2 mm) mit dem entsprechenden U-Rohr 
in Verbindung, das sich ausserhaib des Luftthermostaten (vgl. unten) in einem mit fiiissigem 
Stickstoff gefullten DEWAR-Gefass befindet. Natronasbest ergab unter den vorliegenden Versuchs- 
bedingungen im Gegensatz zu Lithiumhydroxid keine quantitative Absorption von Kohlen- 
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dioxid40). Zur Entfernung des Wassers, das bei der Kohlendioxidaufnahme entsteht, ist vor und 
nach der Lithiumhydroxidfiillung Magnesiumperchlorat in das Absorptionsrohr einzufiillen. 

Ventile: Da die Betriebssicherheit handelsiiblicher I'rodukte nicht befriedigte, finden die in 
Fig. 7 skizzierten, pneumatisch betatigten Ventile an Stelle der Hahnen 1, 2, 3 und 4 von Fig. 2 
Verwendung. Diese Ventile haben sich bci Dauertests mit mehr als 100000 Schaltungen als voll- 
standig betriebssicher erwiesen. Zur Betatigung dient Druckluft von 4 atu, die mittels Magnet- 
ventilen (Typ 131/6/3 dcr Firma LUCIFER S.A., Genkve) dosiert wird. 

7 

Fig. 7. Pneunzatisch betatigtes Ventil 
1 Gasauslass; 2 Messinggehause; 3 Druckfeder; 4 Stem- 
pel; 5 0-Ring (Dichtung zwischen Gaseinlass und Gas- 
auslass); 6 Kraftiibertragung von 7 auf 4; 7 Membran 
aus Federstahl; 8 0-Ringe; 9 Drucklufteinlass fur Ven- - 
tilbetatigung ; 10 Messingdeckel; 11 Gaseinlass. (Nahere 
Angaben sind einer demnachst im Microchemical Journal 
erscheinenden Notiz zu entnehmen.) 

I 1 
5 cm 

Thermostat: Das Glasreservoir 9 mit den Ventilen 1 bis 4, dem Manometer 8, den Katharo- 
metern 5 bis 7 sowie den Absorptionsrohren fur Kohlendioxid und Wasser (Fig. 2) sind in einem 
Luftthermostaten mit Luftumwalzung und Zweipunktregelung von 40,OO & 0,06" C unterge- 
gebracht. 

Gasversorgung: Helium (OHIO CHEMICAL & SURGICAL EQUIPMENT Co.) bzw. Sauerstoff 
(SAUERSTOFF- & WASSERSTOFF-WERKE AG., Luzern) werden iiber Kupferoxid und Kupfer bzw. 
Kupferoxid bei 600' sowie dber Natronasbest und Phosphorpentoxid bei Zimmertemperatur ge- 
reinigt. 

V a k u u m :  Das MeDsystem sollte auf mindestens 1 Torr evakuiert werden. 
Programm : Auf eine Wiedergabe der Schaltanordnung zur Festlegung des Operationsablau- 

fes, der in Tabelle 6 festgchalten ist, wird verzichtet. In der beschriebenen Anlage ist im Hinblick 
auf prinzipielle Untersuchungen eine besonders flexible Programmeinheit eingesetzt worden. Sie 
konnte im Rahmen der Routineanwendung der Methodilc drastisch vereinfacht werden. 

4. Zusammenstellung und Diskussion der Hesultate. - Der schematische Ver- 
lauf der Katharometersignale ist in Fig. 8 wiedergegeben. Daraus ist ersichtlich, dass 
die gemessenen Potentiale nach beschrankter Zeit absinken. Dies ist auf Diffusion der 
Komponenten in die Ab- bzw. Adsorptionsfullungen zuruckzufuhren, wobei beim 
besonders starken Abfall im Falle des Wassers zusatzlich Adsorption an den Metall- 
oberflachen mitwirken durfte. Als Folge des ausserordentlich reproduzierbaren Signal- 
verlaufes lassen sich dementsprechend die Bruckensignale fur Wasser, Kohlendioxid 
und Stickstoff 30, 120 bzw. 180 Sekunden nach Offnen von 2 (Fig. 2) messen. Dabei 
ist jedoch lediglich der Zeitpunkt fur die Messung des Signals des Katharometers 7 

4") E. KLOPFBNSTEIN, Diplomarbeit ETH, Zurich 1962. 
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(Fig. 2) kritisch. Der verhaltnismassig langsame Potentialanstieg bei der Stickstoff- 
bestimmung ist auf den grossen Druckabfall an der entsprechenden Adsorptions- 
fullung zuriickzufiihren. 

SIGNAL 

ZElT 
0 1 2 3 4 MIN. 

Fig. 8. Schematischer Verlauf der Katharometersignale 

In Tab. 5 sind die Ergebnisse einer Charge C, H, N-Bestimmungen zusammenge- 
stellt, die von der Messanlage ohne jeglichen menschlichen Eingriff einschliesslich der 
digitalen Wiedergabe der Signale auf einem Registrierstreifen durchgefiihrt wurden. 
Die 15 Proben sind lediglich manuel141) eingewogen und schliesslich gemeinsam in der 

Tabelle 5. Resultate einer Charge vollautomatischer C,  H ,  N-Best immungen 

Einwaage c [%I H [%I N [%I 
Probe [mgl ber. gef. ber. gef. ber. gef. 

Saccharose 1,034 
1,450 
1,336 
1,254 

Acetanilid 1,222 
1,364 
1,211 

Alanin 1,547 
1,673 
1,125 
1,191 

Benzoesaure 1,189 
1,226 
0,990 
1,374 

42,10 41,79 
42,36 
41,90 
42,36 

71,09 71,46 
71,23 
70,80 

40,44 40,39 
40,24 
40,53 
40,38 

68,84 68,87 
68,76 
69,20 
68,54 

6,48 6,47 
6,50 
6,46 
6,60 

6,71 6,61 
6,59 
6,60 

7,92 7,91 
7,89 
8,02 
8,06 

4,95 4,92 
4,92 
5,06 
4,88 

- - 
- 

- 

- 

10,36 10,76 
10,73 
10,20 

15.72 15,87 
15,32 
15.71 
15,60 

- - 

41) CAHN RG Electrobalance (CAHN INSTRUMENT COMPANY, Paramount, Calif., USA). Wir danken 
Herrn Dr. LEE CAHN sowie der Firma N. ZIVY & CIE. S.A.. Easel, fur die probeweise Uber- 
lassung der Waage. 
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Probeneinfiillvorrichtung (18 in Fig. 2)  vorgelegt worden. Tab. 5 zeigt, dass die an 
Mengen urn 1 mg erzielten Ergebnisse den gestellten Hedingungen (1.b) weitgehend 
geniigen. 

SIGNAL C 

t 

BOO0 

5000 

0 

I 

0 500 

601 

30( 

2000 

1000 

0 

N 

H 

100 200 300 4 
Pg xK 

Fig. 9. Linearitat des Mefisystems 

Die durch lineare Ausgleichsrechnung ermittelten Funktionen sind : 
f L g  H, = 14,2+0,05635 Digits; pg C, = 4,9+0,13613 Digits; pg NK = 19,3+0,36638 Digits 

(509,3 Digits entsprecheii 1 mV) 
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Auf Grund der bis heute vorliegenden Erfahrung ergeben sich mit Hilfe der be- 
schriebenen Anlage an Probemengen zwischen 0,5 und 2,O mg Standardabweichungen 
s (yo absolut) 42) einer Einzelbestimmuiig von 

C : s = O,ZO% ; H : s = O,OS% ; N : s = 0,30% 

Bis jetzt sind Verbindungen der Elemente C, H, N, 0, C1, Br, J, F, S, P, As, Hg und 
Co ohne Storung analysiert worden. Explosionsartig verbrennende Verbindungen wie 
aromatische Nitrokorper und Perchlorate fuhrten zu keinen Schwierigkeiten. Ein 
kobalthaltiges organisches Perchlorat, das sich mit konventionellen Methoden nicht 
korrekt analysieren liess, ergab einwandfreie Messresultate. Leichtfluchtige Verbin- 
dungen lassen sich in vollstandig abgeschlossenen Glaskapillaren zur Verbren- 
nung bringen. 

Aus Fig. 9, in der die Daten von Tab. 5 wiedergegeben sind, ist ersichtlich, dass 
die lineare Beziehung zwischen gemessenem Signal und Probemenge in hohem Masse 
erfullt ist. Der erstaunlich gut reproduzierbare negative Blindwert fur die Wasser- 
stoffbestimmung durfte auf Adsorption von Wasser zuruckzufuhren sein (vgl. auch 7 ) .  

Die Ergebnisse von Tab. 5 wurden mit Hilfe des in Tab. 6 angegebenen Operations- 
ablaufes ermittelt. Es ist moglich, diesen Ablauf nach verschiedenen Gesichtspunkten 
zu verbessern. So l a s t  sich die totale Dauer einer Einzelbestimmung von 13 auf 7 
Minuten reduzieren 2). Fur die minimal benotigte Analysendauer ist die Summe der 
Zeiten massgebend, die fur das Einsaugen der Verbrennungsprodukte in das Volumen 9 
(Fig. 2) sowie fur die Dilatation mit Signalbestimmung (vgl. oben) benotigt wird. 

Eine Abschatzung der Leistungsfahigkeit der Anlage mit ihren Grenzen ergibt sich 
aus einer einfachen Fehlerrechnung. Der prozentuale Gehalt an Komponente X [ % ]  
l a s t  sich naherungsweise prinzipiell nach Gleichung (20) berechnen : 

Tabelle 6. Operationsablauf, Apparatekonstanten 

Zeit nach Start 
des Programms Operation 
[Min] (vgl. Fig. 2) 

0 
1 
2 

2.5 

10 
(auf Signal von 
Manometer 8) 
10,5 
12 
13 

Start;  Ventile 3 und 4 bffnen (1 ist zu, 2 offen) 
Ventil2 schliessen; Ventil 14 bffnen; Fiillen des Verbrennungstraktes mit 0, 
Vcntil 14 schliessen; Aktivieren des Solenoids 15; die Probe fallt aus dcr 
Schleuse ins Verbrennungsrohr 
Ventil 3 schliessen, Ventil 1 offnen; Probcntcllcr 18 drehen; nachste Probe 
fallt in die Schleuse; Pt-Spirale 13 wahrend 20" einschaltcn 
Ventile 1 und 4 schliessen: Ventil 2 offnen 

H,O-Signal drucken, Mchystem auf CO,-Signal umschalten 
C0,-Signal druckcn, McDsystcm auf N,-Signal umschalten 
N,-Signal drucken, MeUsystem auf H,O-Signal umschalten. Beginn dcs 
nachsten Zyklus 

V = 322.2 ml 
P = 605.3 Torr 

(Volumm 9 7wischen 1. 2, 3 und 8 (Fig 2 ) )  
(Druck in 9 nach Einsaugen dcr (_)xydationsprodukte) 

(Volnmen zwischen 1, 3, 4 uncl 8 (Fig 2)) 
T = 313" K 

VTot. = 463 ml 

42) Vgl. auch G. MARX, Diplomarbeit ETH, Zurich 1962. 
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Es sind : 

k Proportionalitatsfaktor 
E 
E ,  Nullpunlit [Digits] 
w Einwaage lug] 
P Einsaug-Enddruck [Torr] 
T absolute Temperatur [" ICj 
U Spannung am Katharometer [Volt] 

Signal der Komponentc X (absolut) [Digits] 

Die Varianz V ( X )  ergibt sich aus (20) mittels partieller Ableitung nach den Para- 
metern A $?) : 

d X  V ( E ) -  l'(Eo) + 
W" 

Fur die Varianz der Temperatur lasst sich aus der beobachteten Temperatur- 
konstanz des Luftthermostaten V (  T )  == 9 . (c'K)2 ermitteln. Eine Schatzung er- 
gibt V ( P )  = 0,01 (Torr)2. Durch mehrrnaliges Wagen eines Testgewichtes unter den 
genau gleichen Bedingungen, wie sie bei der Einwaage der Probe lierrschten, wurde 
V ( w )  = 4,4 (pg)2 erhalten. Dieser Wert liesse sich durch gunstigeres Aufstellen der 
Waage wesentlich verkleinern, was uns aus praktischen Grunden nicht moglich war. 
Messungen rnit Hilfe eines Prazisionskompensators (Potentiometer 8687 der LEEDS & 
NORTHRUP Co., Philadelphia, Pa., USA) fuhrten zu V ( U )  = 1 ,4 .  (Volt)2. Die 
Potentialmessung rnit dem Analog-Digital-Wander (Fig. 5) ist dadurch uberpruft 
worden, dass genau bekannte Potentiale mit Hilfe des oben erwalinten Kompensators 
eingegeben und die entsprechenden Anzeigen ausgedruckt wurden. Die so erhaltene 
Varianz betragt : V ( E )  = V(E,) = 21,8 (Digits)2, wobei 509,3 Digits einer Spannung 
von 1 mV entsprechen. Fur Einwaageii von 1 mg, T == 313"K, P = 605,3 Torr und 
U = 12 Volt lassen sich fur einige hypothetische Verbindungen aus (21) und den An- 
gaben von Fig. 9 die in Tab. 7 zusamniengestellten Standardabweichungen berechnen. 
Es ist daraus ersichtlich, dass die rnit Hilfe der F'ehlerrechnung ermittelten Werte s 
sehr gut mit den experimentell gefundeiien ubereinstimmen. Wie zu erwarten ist, sind 
die berechneten Werte durchwegs etwas kleiner. Diese Abweichungen sind darauf 
zuruckzufuhren, dass gewisse Parameter nicht ohne weiteres durch die Fehlerrechnung 
erfasst werden konnten. So wird zum Beispiel durch (21) lediglich der Einfluss der 
Temperatur auf die Konzentration der betrachteten Komponente und nicht der Ein- 
fluss auf das asymmetrische Verhalten der Warmeleitfahigkeitsmesszellen beruck- 
sichtigt. Ebenso sind Fehler bedingt durch zeitlic.he Anderungen in den Filamenten, 
unvollstiindige Probenverbrennung usw. vernachlassigt warden. Aus Tab. 7 geht 
hervor, dass fur die Kohlenstoffbestimmung die Einwaage, fur die Stickstoffbestim- 
mung die Potentialmessung die dominierende Feblerquelle ist. Bei der Verwendung 
von 'Thermistoren an Stelle von Filamenten kann bei gleichbleibender Nullpunkts- 
stabilitat ein etwa 4mal grosseres Signal erhalten werden. Daniit wird der Fehlerbei- 
trag der Potentialmessung wesentlich verkleinert, was sich besonders in der Standard- 
abweichung der Stickstoffbestimmung auswirkt. Mit den heute erhaltlichen Ultra- 
mikrowaagen lasst sich bei adaquater Aufstellurig der Waage und entsprechender 

43) 0. L. DAVIES, Statistical Methods in Research and Production, London 1954, S. 37. 
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Sorgfalt in der Einwaage der Wagefehler um eine Grossenordnung verkleinern. Da 
schliesslich die Varianz der Potentialmessvorrichtung im wesentlichen durch die 
Nichtlinearitat des verwendeten Potentiometers R 7 (Fig. 5) bedingt ist, kann auch 
hier mit bescheidenem Mehraufwand eine beachtliche Verbesserung erzielt werden. 
So sollte es durchaus moglich sein, mit der beschriebenen Methodik Simultanbestim- 

Tabelle 7. Resultate dey Fehlerrechnung 

Standardabweichung s in yo absolut 
~ 

bcdingt durch Varianz von 

Signal- Spannungs- 
Total 

Verbindung messung Einwaage Druck Temperatur stabil. 

15% H 
10% H 
5% H 

95% c 
6syo c 
35% c 
20%] N 
15% N 
10% N 

0,037 
0,037 
0,037 
0,089 
0,089 
0,089 
0,242 
0,242 
0,242 

0,032 
0,021 
0,010 
0,199 
0,136 
0,073 
0,042 
0,032 
0,021 

0,003 
0,002 
0,001 
0,016 
0,011 
0,006 
0,003 
0,003 
0,002 

0,001 
0,001 
0,001 
0,009 
0,006 
0,004 
0,002 
0,001 
0,001 

0,005 
0,003 
0,002 
0,028 
0,019 
0,016 
0,006 
0,005 
0,003 

0,049 
0,043 
0,039 
0,221 
0, I65 
0,117 
0,246 
0,244 
0,243 

mungen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff mit Standardabweichuiigen s 
(yo absolut) von 

durchzuf iihren. 
Die Kiihlfalle mitflussigern Stickstofflusst sich eliminieren, indem im Katharometer 

5 das U-Rohr entfernt und die Warmeleitfahigkeit des Helium/Stickstoff-Gemisches 
auf der MeBseite mit jener von Helium auf der Referenzseite verglichen wird, das dort 
eingeschlossen ist oder laufend direkt aus der Gasversorgung eingefiihrt wird 2)44)45). 

Die in dieser Arbeit beschriebene Messanlage, die den eingangs gestellten Be- 
dingungen a) bis e) voll und ganz zu geniigen vermag, lasst sich nach unwesentlichen 
Anderungen des Verbrennungstraktes auch fur die direkte Sauerstoffbestimmung 
verwenden. Wir werden dariiber, sowie uber die Anwendung des Messprinzips bei der 
Simultanbestimmung anderer Elemente, zu einem spateren Zeitpunkt berichten. 

Dcr Firma PERKIN-ELMER CORP., Nornalk, Conn., LJSA., danken wir fur die Unterstiitzung 
der vorliegenden Arheit durch fjbcrlassung von Material. - Die Arbeit wurde aus den ARBEITS- 
~ E S C H A F F U N G S I C R ~ I ) I T E N  DES BCJNDES (Forschungsprojekt Nr. 01 7) unterstiitzt. wofiir wir auf- 
richtig clanlccn. 

C : s = O , l O % ;  H : s = 0,05%; N : s >= O,15% 

Privatmitteilung J. WELLAND, I’ERKIN-ELMER LTD., Beaconsfield/flucks, England. 
Infolge dcr verschieden grossen Warmeabgabe der Filamente der Katharometcr im evalruierten 
unrl gasgefiillten MeDsystem ergeben sich im Katharonieterblock von 5 (13g. 2 )  bei einer dcr- 
artigen Anwendung (Asymmetrie) Temperaturgradienten, die die Signaleinstellung vcrzogern. 
Lhher empfichlt sich der Einsatz von Thermistoren mit der gegenubcr Filamenten bedeutcnd 
kleineren Warmeerzeugung. Thermistorcn (Typ G 112 der Firma FENWAL ELECTRONICS, INC., 
Framingham, Mass., US.4) haben sich an  Stelle der Filamente auch in 6 und 7 (Fig. 2) als 
vorteilhaft erwiesen. 
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SUMMARY 

An analyser for the simultaneous determination of carbon, hydrogen and nitrogen 
in organic compounds is described. The samples are burned in a static system in 
oxygen and the combustion products are determined using a self-integrating thermal 
conductivity method. Up to 16 previously weighed samples of 0.5+ 2.0 mg are 
analysed without any manual help and the results are presented in digital form. One 
determination takes between 7 and 13 minutes. At  present the standard error of a 
single determination is 0.20, 0.08 and 0.30% (absolute) for carbon, hydrogen and 
nitrogen, respectively, but these figures may easily be improved by minor modifi- 
cations. Organisch-chemisches Laboratorium der 

Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

263. Zuordnung von optisch aktiven Absorptionsbanden in trigonalen 
Komplexen des dreiwertigen Chroms und Kobalts 

von Th. Biirer 

(26. VIII.  63) 

1. Problemstellung. Fur oktaedrische Komplexe (Symmetrie 0,) der Ubergangs- 
metalle darf die Zuordnung der Absorptionsbanden im Sichtbaren und nahen Ultra- 
violett zu spin-erlaubten Elektronenubcrgangen innerhalb der d-Elektronen-Schale 
als gesichert betrachtet werdenl) 2) .  Dies gilt insbesondere fiir jene Metalle, deren 

Fig. 1. Veveiizfachtes Termschema fiir Cr3+ a n d  Co3+ im starker1 Kristallfeld (strong field limit) der 
Symmetrie 0, (Oktaeder) uiid U ,  (Oktaeder entlang einer dreizahligen Achse gestaucht). 10 Dq ; 

oktaedrische Aufspaltung; 0: trigonale .4uispaltung. 

1) C.  J. BALLHAUSEN, Introduction to  Ligand Field Theory, McGrau -Hill, London 1962. 
2) C. K. J ORGENSEN, A1)sorption Spectra and Chemical Bonding in Complcxcs, Pergamon Press, 

Oxford 1962. 




