ARHIV ZA KEMIJU 26 (1954) 219

REVIEWS PRIKAZI

Pregled metoda za odredivanje kisika u organskim spojevima

M. Tisler

Institut za organsko kemijo Fakulteta za kemijo TVS, Ljubljana
Primljeno 12. maja 1954.

Kisik, kao Cest sastavni elemenat organskih spojeva, donedavna se odredivao
iz razlike dobivene kod analize ostalih elemenata u odredenom spoju. Uprkos mnogim
pokuSajima da se izradi opée upotrebljiva metoda, koja bi dopusStala minimalne
-otklone kod analiza, uspjelo je tek u posljednjih petnaest godina izraditi metodu,
kojom se mogu posti¢i dobri rezultati.

Jasno je, da se kod odredivanja kisika putem razlike, dobivene poslije zbra-
Janja podataka iz analize svih ostalih prisutnih elemenata u odredenom organskom
spoju, ne mogu dobiti toéni rezultati, jer se tako zbrajaju sve pogreikeé od odredi-
vanja ostalih elemenata, pa bilo i u granicama dopustivosti. Zbog toga su struénjaci
pokusSali izraditi upotrebljivu metodu za izravno odredivanje kisika u organskim
spojevima. Premda je objavljeno mnogo radova, te su se metode donedavna, gotovo
bez izuzetaka, primjenjivale samo u pojedinim laboratorijima, a primjenjivali su
ih ve¢inom oni, koji su ih i razradili.

Ovaj Clanak ima da dade kriti¢an pregled do sada objavljenih metoda za
odredivanje kisika u organskim spojevima, te da upozori na prednosti odredenih
metoda s obzirom na aparativnu izvedbu i postupak. Veéina do sada objavljenih
pregleda, koji nalazu odredivanje kisika u organskim spojevimat. 10, 18, 21, 26, 29, 51, 60,
73, 85, 101, 114, 116, 127, 130, 131 yglavnom su nepotpuni i jednostrani. Neki su od njih i
‘vrlo dobri, ali im nedostaju najnoviji rezultati.

Za odredivanje kisika u organskim spojevima sluZe uglavnom ove metode:

a) metode, koje baziraju na oksidaciji

b) metode, koje baziraju na redukciji.

I. METODE KOJE BAZIRAJU NA POTPUNOJ OKSIDACIJI ORGANSKOGA SPOJA

Kod primjena ove metode vecinom se upotrebljavaju kisik ili razli¢iti anor-
ganski oksidanti. U vecini sluajeva struénjaci su odredivali vodu i uglji¢énu kise-
linu kao produkte izgaranja, te su prema koli¢ini tih produkata — uzev$i u obzir
koli¢inu kisika, $to je dao oksidant — racunali sadrzaj kisika u organskom spoju.

Kao oksidante upotrebljavali su KClOg31, CuO5 6,12, 99,124 CuO i NagCOgl22,
HgOs8, 89, 90, HgS04%, PbO i Cag(PO4)274. Kod oksidacije mokrim putem upotrebljavali
su koncentriranu kiselinu i AgJO367, smjesu kromne i sumporne kiseline9?, sumpornu
kiselinu i KJOgs!17, 118, 121, Primjenom ovih metoda postignuti su slabi rezultati kod
spojeva, koji sadrze dusik, ili je pak metoda bila neprimjenljiva kod spojeva, koji
teSko oksidiraju ili brzo hlape97.

Premda je u istrazivanje s upotrebom gore spomenutih oksidanata bilo ulo-
Zeno mnogo truda, ni jedna od tih metoda ne zadovoljava. Svaka od tih metoda
ima niz slabih strana, a osim toga bilo je potrebno mnogo vaganja i mnogo kompli-
ciranog racunanja. Ma da se pretpostavljalo, da se sav kisik pretvori u CO., ne
moZe se iskljuéiti moguénost djelomiénog pretvaranja u CO. Posebno je trebalo odre-
divati ugljik i vodik, a trebalo je uzimati u obzir i &istoéu odredenog oksidanta.
Metode su bile obi¢no neprimjenljive kod spojeva, koji sadrze dusik. Zbog toga nije
¢udno, §to su te metode danas gotovo zaboravliene.

Glockner i Roberts32 prvi su predlozili metodu za odredivanje kisika u organ-
skim spojevima s pomocu izgaranja spoja u odredenom volumenu kisika. Na taj
nadin bilo je mogucée odrediti istodobno ugljik, vodik i kisik. Metoda je doZivijela
neke modifikacije23 24 i aplikacije za odredivanje kisika u ugljenu i u drugim
:spojevima?2s, 27, 42, 120, Kirner5! je metodu kriti¢ki prouéio i adaptirao u mikrometodu;
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on uzima k tome u obzir i korekture za temperaturu i pritisak, $to autori prije njega
nisu dovoljno uzimali u obzir. Da eliminira utjecaj gore spomenutih faktora, drZi on
svu aparaturu na konstantnoj temperaturi. Pritom primjenjuje Preglovo univerzalno
punjenje cijevi, ali umjesto CuO—PbCrO4 uzima 40% Pd-azbest katalizator, Kirner
tvrdi, da je moguée posti¢i to¢nost 0,40%. U svojim kasnijim publikacijama on je tu
metodu aplicirao na spojeve, koji sadrZze sumpor52, dusik’3, a zatim na ugljen5s. U
posljednjem sluc¢aju uzimao je u obzir produkte izgaranja, budu¢i da je ustanovio,
da spojevi koji sadrZe dusSik daju razli¢ite produkte izgaranja. (Tako na pr. amini
i amidi daju 26% dusika kao NO; i 74% kao N, a nitrili, nitro i heterocikli¢ki spojevi
daju 59% dusika kao NOgz i 41% kao Ng). Upotrebivii ove empirijske odnose mogao
je odredivati kisik u gore spomenutim spojevima s to¢no$éu od 0,2 do 0,3%o.

Ova metoda izravnog odredivanja kisika ima mnogo slabih strana, jer je trebalo
vrlo toéno odrediti sadrzaj ugljika, vodika i kisika, ako je trebalo posti¢i to¢nost
0,5°%. Tolno odredivanje koli¢ine kisika, utroSenog za izgaranje odredenog spoja,
vezano je opet sa skupom i kompliciranom aparaturom. Ako su u nekom spoju bili
prisutni sumpor i dusik, trebalo je za njih praviti i posebne analize.

Na sasvim drugoj bazi pociva metoda, S§to ju je predlozio Mitscherlich8é:
organski se spoj destruktivno klorira kod crvenog zara, pa se odreduju produkti
i to: CO, CO i HCIL Modificirana metoda$? sastoji se u raspadanju spoja nad KsPtClg
u dusikovoj atmosferi. Metoda zahtijeva dugotrajan rad i .ne daje osobito toéne
rezultate.

II. METODE KOJE BAZIRAJU NA POTPUNOJ REDUKCIJI ORGANSKOGA SPOJA

Kao reducent upotrebljava se metal ili vodik, ili se primjenjuje proces termickog
raspadanja i reduciranje ugljikom.

Reduciranje metalom, t. j. sa Mgl7 viSe je historijskog znataja i moZe se primi-
jeniti samo kod spojeva, koji sadrze ugljik, vodik i kisik, pri ¢emu se postiZu slabi
rezultati.

Ter Meulen?6 je godine 1922. prvi izradio metodu za odredivanje kisika u organ-
skim spojevima na osnovu hidrogeniranja. Princip je te metode$3 piroliza spoja kod
visoke temperature u atmosferi vodika, poslije ¢ega dolazi hidrogeniranje piroliznih
produkata u prisutnosti Ni-katalizatora kod 300—400°C. Tako se sav kisik iz organ-
skoga spoja pretvara u vodu, koju apsorbiramo i vazZemo. Bitni je dio aparature
povrsina kod crackinga i katalizator za hidrogeniranje. Kod pirolize organskog spoja
u plinovitoj fazi na cracking-povrsini dobivaju se COg, CO, H2O, CH4 1 drugi ugljiko-
vodici, te ugljik, a u prisutnosti drugih elemenata u organskom spoju dobivamo i
druge produkte. Kod dodira s katalizatorom u atmosferi vodika pretvaraju se uglji-
kovi oksidi u vodu i metan. Ter Meulen je u poCetku upotrebljavao kao katalizator
nikalj, suspendiran na azbestu kod 3500C76, 77 (kod 100 mg tvari rezultati s to¢noséu
do 0,5%0), a kasnije je uveo katalizator za cracking? te je upotrebljavao platiniran
azbest ili ¢ist azbest?9.

Poslije objave ove metode publicirani su mnogi ¢lanci, koji uvode razliéna
poboljsanja, modifikacije te metode za spojeve, koji sadrze dusik, sumpor i halogene.
Doslo je i do polemike o primjenljivosti te metode? 24,81, 134 kao takve, te u vezi
s analizom ugljena i njegovih produkata2 7,9, 13, 14, 24, 48, 81, 93, 109, 110, 111, 127 3 yeéina
¢lanaka bavila se odredivanjem optimalnih uvjeta i izbora pogodnog katalizatora.

Razli¢ite modifikacije te metode odnose se uglavnom na:

a) razli¢ite povrSine za cracking i odgovarajuce temperature. Tako su upotreblja~-
vali: Pt-azbest kod 10000C78, 84,109 azbest kod 10000C83 ili kod crvenog Zzara$l, Pt-
kvarc kod 7500C72, 102, 103, 104 j]j 10000C126 jli kod crvenog Zara2, Pt-silika gel kod 900—
9500C ili  9500C50, 91, 92, 93,94 kvarcovu vunu kod 11000C15, Pt-kvarc i Ni-
spiralu (na 10000C odn. 6500C)127, plavac i Ni-spiralu kod 6500C30, Ni-mrezu kod
10000C55, Ni-spiralu. kod 9500C69 jli kod crvenog Zzara$t te Ni- kromxt kod 7500C33, 113
ili kod crvenog Zarats;

.- b) razli¢ite katalizatore za hidrogeniranje i temperature kao $to su: nikalj kod
3500C69, 80, 84, 109 Ni-azbest = kod- 3500C7, 77, 78,83 Ni-plavac30, 43,  Ni-kromit kod -
4000C33, 113 { 4500066 te. Th-Ni-katalizator kod 3000C15, 126, 127 3500C2, 48, 50, 55, 82, 91, 92,
93, 04, 102, 103, 104 4000C63, 64, 65 i1i 4500C72;
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c) upotrebljivost metoda u prisutnosti drugih elemenata osim ugljika, vodika i
kisika, i to u prisutnosti dusika103, sumporasé4, dusika i sumpora50, 63, 83, 91, 92, 93, 94, 104, 127
sumpora i klora82, dusika, sumpora i halogenal5; 33, 66, 78, 80, 84 {e aplikacija za analize
ugljena i ulja2 48 50, 72, 91, 92, 93, 94, 109, 127,

Bila je objavljena i kriti¢ka diskusija o ¢iSéenju vodika kod ter Meulenove
metode?0.

Glavno poboljSanje metode bilo je postignuto, kad su Russel i saradnicil02, 103,
72,104 predlozili umjesto Ni-katalizatora nikalj-torij-katalizator. I ter Meulen$? je
odmah spoznao prednost toga katalizatora, a kasnije su i drugi upotrebljavali gotovo
jedino taj katalizator kod optimalne temperature od 3500C.

Ako su, uz ugljik vodik i kisik prisutni i drugi elementi, potrebno je te elemente
vezati prije apsorpcije nastale vode. Spojevi, koji sadrZze dusik, daju kod hidrogeni-
ranja dusik i amonijak, koji se mozZe vezati sa sumpornom Kkiselinom?, CaO126 ili se
pak upotrebi kruti KOH103, koji veZe samo vodu, a ne veZze amonijak. Kad organski
spoj sadrzi halogene, mogu se nastali halidi ukloniti otopinom AgNO378, AgeSO433,
Ag,S0O4 i sumpornom Kkiselinom?8, amonijakomts ili pak CaO®$9 127, Kod upotrebe
posljednjeg treba uzimati u obzir ¢injenicu, da se kod vezanja halida oslobada
dodatna voda, te je zbog toga potrebno posebno odredivati halogene. Najvaznije je
vezanje sumpornih spojeva, jer je dovoljno samo jedno odredivanje da se otruje
katalizator48. Za uklanjanje upotrebljavamo Ni-mreZzu kod 6000C127 nikalj u prahu
kod 1500C78 ili Ag-vunuls, Opéenito uzevs$i, Th-Ni-katalizator je manje osjetljiv za
otrovanje sumporom.

Nastalu vodu, koja je mJerllo za sadrzaJ kisika u odredenom spoju, moZemo
odrediti grav1metrusk1 — veZuéi je na CaCly4s, 78, 80,102, CaO127, CaSO,2, 33, 55, 64, 72,
LiOH127, NaOH#48, 103 ili Mg-perkloraté4 ili titrimetrijski. Titrimetrijsko odredivanje
vode o'sniva se na reakciji izmedu vode i naftildiklorfosfin oksida® ili klorida cimetne
kiseline®5, 66 pri ¢emu se odreduje oslobodeni klorovodik.

Metoda, $to ju je za odredivanje kisika u asfaltu izradio Sadtler195, razlikuje se
od gornjih po tome, $to se u atmosferi vodika reducira asfalt, i to u prisutnosti
Fe-vune, koja veze i sumpor. Boswellll je pak predlozm redukciju u atmosferi vodika
nad unglkom kod crvenog Zara, ali rezultati nisu osobito toc¢ni, jer se odredum tri
konac¢na produkta: H.O, CO i 002

Glavna je prednost odredivanja kisika u organskim spojevima po metodi kata—
liti¢kog hldrogemran]a u tome, S$to se pritom izravno i nezavisno odreduje kisik u
organskim spojevima, pa tu ne treba poznavati sadrzaJ ugljika i vodika. Jedino kad
su prisutni halogeni, potrebno je znati kolik im je sadrzaj, no i to nije potrebno
znati kod primjene svih metoda. Ter Meulenova metoda ne zadovoljava kod dusi-
kovih spojeva, ¢ak i onda, kad za vezivanje vode upotrebljavamo KOH, jer taj spoj
ne veZe svu vodu. Slabe su strane kod tih metoda i u kratkotrajnom djelovanju
katalizatora (za cca 12 odredivanja) i u komplikacijama, koje nastaju u prisutnosti
drugih elemenata, osim ugljika, vodika i kisika. Katalizator se vrlo lako otruje
sumporom i halogenima, pa treba Cesto mijenjati katalizator. Osim toga dolazi kod
veéine spojeva do voluminoznog izluéivanja ugljika u cijevi i na cracking-kataliza-
toru, a i faktor za kisik (O :HO = 0,88) nije ugodan. Neto¢ni rezultati dobiveni su
kod polihidroksilnih spojeva i kod ugljena, gdje se dio kisika iz pepela hidrogenira
u vodu. Uprkos mnogim usavrS$avanjima ta metoda nije prihvaéena kao opcée pri-
mjenljiva, u prvom redu zbog osjetljivosti katalizatora.

Bilo je viSe pokuSaja odredivanja kisika u organskim spojevima s pomocu
metode termitkog raspadanja i redukcije ugljikom, no tek je Schiitze, god. 1939.,
nakon viSegodi$njih pokusaja i istrazivanja, objavio svoju semimikrometoduls, 107, 108,

Princip te metode sastoji se u tome, $to se organski spoj termicki raspada u
atmosferi dusika, te se produkti raspadanja vode preko ugljika kod 1000°C; tako se
dobiva CO, koji oksidiramo sa J205:5 CO + J205 = 5 COy + J,. Kao konacm produkt
mozZemo odred1t1 ili ugljiénu kiselinu ili jod. Analiza traje 1 sat, to¢nost je 0,2% ili
bolja, ali u prvom redu kod spojeva, koji sadrZze 12—34%0 kisika. Odmah poslije toga
preradio je Zimmermanni3’ tu metodu u mikrometodu, ali je dobivao dosta velike
slijepe vrijednosti (eng. blank value, njem. Blindwert) — uglavnom zbog nepotpune
eliminacije uzduha iz aparature kod unosenja primjerka u cijev. ‘

Unterzaucher2s je godine 1940. usavr$io Zimmermannovu metodu i aparaturu
te nije dobivao tako velike slijepe vrijednosti. On je 'k fome ustanovio, da tempera-"
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tura od 1000°C, kojom su se sluZili Schiitze i Zimmermann, nije dovoljna za kvanti-

tativno pretvaranje CO u CO,, pa se sluZio temperaturom od 1120°C. Ta se metoda,

uz neke promjene, primjenjuje uglavnom i danas, jer daje dobre rezultate.

Bitni su dijelovi aparature:

a) naprava za uklanjanje tragova kisika iz dusika (vezanje na bakar kod 5000C):

b) kvarcova cijev za izgaranje s punjenjem ugljika dugim 12 cm, ugrijanim na
11200C, i s prikljuékom na kruZni sistem za eliminiranje uzduha iz aparature;

¢) apsorpcijska cijev sa granuliranim KOH za vezanje halogenih, sumpornih i dusi-
kovih spojeva;

d) jod pentoksid (Unterzaucher, koji upotrebljava J»Os prekristaliziran iz HNO;3;,
ustanovio je da se radi zapravo o HJ30s) za oksidaciju CO, s plaStem vrele octene
kiseline (1180C).

€) apsorpcijska cijev s luZinom za apsorbiranje joda.

Postupak je ovaj: organski spoj vaporiziramo kod 9500—1000°C i piroliziramo-
u atmosferi dusika; produkte pirolize vodimo preko ugljena kod temperature od
11200C, pri ¢emu se kisik kvantitativno pretvori u CO, koji nadalje oksidiramo sa J,Os
u CO2 kod te reakcije oslobada se jod, koji apsorbiramo u luZini i odredimo po
Leipertovué8 i Viebéck-Brecherovu!s2 postupku. 1 ml 0,02n tiosulfata odgovara
0,1333 mg kisika, a to je vrlo ugodan faktor, tako da moZemo odredivati i vrlo male
koli¢ine kisika. .

Kasnije je Unterzaucher izradio na toj osnovi i metodu za odredivanje ugljika
i vodika u organskim spojevimal2s, 129,

I drugi su autori ustanovili, da Schiitze-Unterzaucherova metoda zadovo-
ljavas, 8, 19, 20, 22, 34, 41, 61, 62, 75, 100, 133, Neki su je primijenili za analize ugljena?0, 115,
produkata nafte22 28,34 kautuka i polimera!3s, ali su se borili s poteskoc¢ama zbog
viSe ili manje promjenljivih slijepih- vrijednosti, premda sam Unterzaucher tvrdi,
da tih poteskota nemal?s 130,131  QObjavljeno je i viSe razli¢itih konstrukcija apa-
raturas3; 4, 16, 20, 28, 34, 41, 44, 45, 60, 62, 75, 119, 133, 136, Pregled tih metoda daje nam tablica I.

Istrazivanja razli¢itih autora pokazala su razli¢ite uzroke slijepih vrijednosti.
Aluise3 je ustanovio, da je vaZna kakvoéa ugljika, koji se upotrebljava za redukciju,
jer ugljici s jakim sadrZajem pepela daju kod odredivanja kisika velike slijepe
vrijednosti i promjenljive rezultate; Otting% pak tvrdi, da je uzrok prije svega
primjesa Zeljeza u ugljiku. Nadalje je ustanovljeno, da dobivamo preniske vrijednosti,
ako J,O5 sadrzi vlagu®s, te da razliGiti uzorci J».Oj imaju razli¢itu aktivnost4s.
Kirsten8 je nadalje ustanovio, da je izvor stalnoj slijepoj vrijednosti u reakciji
izmedu kvarca i ugljika, koji se taloZi na stijene kvardeve cijevi. Ovo potvrduje i
istrazivanja drugih istrazivaca20. 47, Grube i Spiedel40 su upozorili:- da su reakcijiski
produkti izmedu kvarca i ugljika kod 12000C: SiO, CO SiC, a Lundquist7® upozoruje
na Cinjenicu, da je reakcija izmedu kvarca i ugljika ispod 12009C moguéa. Zbog toga
je Unterzaucher129 predlozio ispiranje kvaréeve cijevi prije upotrebe sa HF, da se
na taj nacin ukloni porozni povrsinski sloj i da se tako donekle sprije¢i dobivanje
slijepe vrijednosti; drugi pak predlazu20, 59 da se unutarnje stijene kvaréeve cijevi
obloZe ugljikom. Unterzaucher nadalje tvrdil2, da grijanje cijevi preko 11200C uzro-
kuje devitrifikaciju i velike slijepe vrijednosti. Gouverneurst je istrazivanjem usta-
novio, da slijepoj vrijednosti pridonosi i kisik, koji je vezan za ugljik i koji se polako
— vijerojatno zbog djelovanja piroliznih plinova — oslobada. Kirstenso tvrdi, me-
dutim, da je razli¢ite slijepe vrijednosti dobivao veé prema tome, da li je upotreblja-
vao ugljik u prahu ili u kuglicama. Neki autori drZe, da se tragovi kisika ne ukla-
njaju potpuno iz du$ika, kad se upotrebljava bakar, pa stoga primjenjuju druge
nacines, 20, ili umjesto dusika upotrebljavaju helij'33. I vodik bi mogao prouzroditi
pojavu slijepih vrijednostis% 133, jer se pokazalo, da vodik polako reagira sa
J20516, 28, 34, 44, 45 (ve¢ Graham i Winmill35, koji su odredivali CO u smjesi s drugim
plinovima, ustanovili su, da vodik i J,O5 reagiraju kod temperature iznad 135C, a
ako je u smjesi jo§ CO, ve¢ kod temperature ispod 100°C). Negativni utjecaj vodika
pokusali su stru€njaci ukloniti na viSe naéina:

a) vodik se uklanja is plinovite smjese selektivno, s pomo¢u difuzije, kroz ugrijanu
Pd-cijevis;

b) umjesto J,O5 upotrebljava se za oksidaciju CO: hopkaliti1s, HgO20 ili CuO45;

¢) kao konaéni produkt odreduje se COs, a ne jod.



TABELA 1.

Temperat. Upotre: . . . . :
i : Odredivanje Prisutni elementi
God. Autor Metoda ugljena bljena e Napomene
o atmosfers produkata ili aplikacija
|
1939. | Schiitze 106, 107 108 | semimikro 1000 dusik CO2 gravimetrij—lz C, H, O, N, S, | Dobri rezultati kod spo-|
ski | halogenij jeva sa 13—34"/[{ kisika |
1939. | Zimmermann 135 mikro 1000 dusSik COq gravim. C, H, O, N, S, Velike slijepe vrijedno-
195 halogeni sti, cca 100y COq
1940. || Unterzaucher’®: | .pikro 1120 dusik | J» volumetr. C, H, O, N, 8, | Uvodi kruzni sistem
Y halogeni
1946. | Korsun 61, 62 mikro 1150 dusik Js volum. ili —
COg gravim.
1947. | Spooner 115 makro 1200 dusik COz gravim. ili ugljen CO oksidira u COs
] volumetr. hopkalitom
1947. | Aluise et al.3 mikro 1150 dusik Js volumetr. C, H, O N, S,
halogeni
1948. | Walton et al. 133 mikro 1120 helium CO odreduje kaudéuk, poli- Za spojeve sa 0,01—6%/0
apsorpc. gelom mere kisika
1949. | Dinerstein, semimikro 1120 dusik Js volumetr. naftini produkti | Dobri rezultatj jos kod
Plipp 22 sadrzaja 0,15%0 kisika
semimikro 1100 dusik CO: gravimetr. | S, 1H’ O, N, S,
1949. | Berret, Poirier 8 halogeni N
1950, | Deinum. Schou- | semimikro | 1050—1100 |  dugik | CO: volumetr. | & . O N, CO oksidira u CO:
ten20 : ugljen sa HgO
1950. | Renard, Jadot 100 mikro 1150 dusik Jo volumetr. C, H, O, N
1950. | Mavlott. Tewi mikro 1150 dusik Js volumetr. C, H, O, N, S, | Predlogom, hladenom
B aylott, Lewis halogeni teku¢im dusikom, ukla-
nja sumporne spojeve
1950. | Harris et al. 4t makro 1100—1150 helium CO s pomocu C,H O H, uklanja difuzijom
termoprovod. kroz Pd-cijev (4500C)
1951. | Campanile et al.| semimikro 1120 dusik J2 volumetr. C, H, O, N, S, H, uklanja difuzijom
16 halogeni kroz Pd-cijev (3500C)
1951. | Holowchak, mikro, 1150 dusik COg manometr. C, H, O, CO oksidira u COsg s
Wear 45 semimikro, pomoc¢u CuO kod 3000C
makro
1951. | Dundy, Stehr2® | semimikro 1125 dusik CO; gravimetr. | C, H, O, N, S,
makro halog., naft. prod.
1951. | Gouverneur et semimikro 111C dusik CO2 gravimetr. C, H, O, N, S, Upotrebljava dvostruku
al. 34 makro halogeni ulja aparaturu
1953. | Hinkel, semimikro 1120 dusik COg2 volumetr. C, H O N, S, Dobri rezultatj kod

Raymond 44

halogeni

spojeva s 0,05—50%0
kisika

VINIAELOdS WIMSNVDYEO N VIISIM HLNVAIGHYAO

1 X44



224 M. TISLER

Schiitze-Unterzaucherova metoda dozivjela je niz modifikacija, koje su uglavnom:
nastale iz potrebe eliminacije gore spomenutih faktora; te se modifikacije odnose
i na razlitito odredivanje CO u kona¢noj fazi. Tu treba istaknuti ove postupke:

‘a) CO oksidiramo sa J205 i odredujemo:
1) jod volumetrijskis, 16, 22, 61, 62, 100, 125, 130, 131 {]i
2) COg: gravimetrijskis, 28, 34, 61, 62, 106, 107, 108, 115, 135
volumetrijski2o0, 44, 115
manometrijski4s
b) CO odredujemo kolorimetrijski s apsorpcijskim gelom!33 po Shepherdovoj
metodili2;
¢) CO odredujemo u smjesi s helijem s pomocéu termovodljivosti4?,
¢) CO odredujemo u smjesi s helijem s pomoéu termovodljivostisl.

Jones#® napominje, da su za odredivanje malih koli¢ina kisika u organskim
spojevima primjenljive samo ¢etiri modifikacije Schiitze-Unterzaucherove metode,
i to modifikacije, kod kojih se primjenjuje manometrijsko45, volumetrijsko#4 ili gravi-
metrijsko28 odredivanje CO., ili pak originalna Unterzaucherova metoda, uz pret-
hodno selektivno uklanjanje vodikal.

Negativan utjecaj drugih elemenata, osobito sumpora, moZe se najbolje elimi-
nirati tako, da u aparaturu umetnemo posudu hladenu tekué¢im dusSikom, jer se —
kao $to je ustanovio Maylott’s — kod pirolize sumpornih spojeva dobiva H,S, CSs
i COS, koji iz J205 oslobadaju jod. NajviSe smeta prisutnost fluora i fosfora, pa u
tim sluéajevima ne mozemo dobiti toéne rezultate.

Sumirajué¢i sve S§to je izneseno, moZemo kazati, da su slabe strane Schiitze-
Unterzaucherove metode: visoka temperatura i utjecaj vodika na J:05 (koji moZemo
i sprijeciti), te slabi rezultati, kad su prisutni fluor i fosfor. Ta metoda ima ipak
mnogo dobrih strana: prije svega, faktor za kisik vrlo je ugodan, a negativni utjecaj
sumpora, dusSika i halogena lak$e je eliminirati, nego kod metode hidrogeniranja;
osim toga, i aparatura je dosta jednostavna, a rezultati zadovoljavaju. Schiitze-
Unterzaucherova metoda presla je eksperimentalni stadij, te se sve vise i viSe
primjenjuje. MoZemo stoga kazati, da ona predstavlja jedan od najve¢ih uspjeha u
analiti¢koj kemiji u posljednje vrijeme.

Zbog potpunosti naveo bih jo§ neke metode, koje baziraju na sasvim drugim
principima. Za semikvantitativno odredivanje kisika u organskim spojevima upo-
trebljava Taylori?® spektrograf masa, kojim analizira plinove, Sto nastaju kod
izgaranja. Grosse i Kirshenbaums3s, 37, 38, 39, 56, 57 gsluZze se elementarnom izotopnom
analizom: poznatu koli¢inu odredenog spoja ekvilibriraju s poznatim volumenom
kisika, koji sadrZi poznatu kolii¢nu O18, Poslije ekvilibriranja odreduju suvisak O18.
Pogreska je 3% s obzirom na sadrzaj kisika. Ta je metoda primijenjena i za analizu
fluorovih spojevasé, kod kojih ne moZemo primijeniti ter Meulenovu ili Schiitze-
Unterzaucherovu metodu. Osim toga, izotopna metoda ne trazi potpuno raspadanje
supstance; ona zahtijeva jedino potpunu izotopnu razmjenu izmedu svih atoma kisika
prisutnih u sistemu.
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