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Wenn ich. der Anregung des Vorstandes fol-
gend, bei der Jubiliumsversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in allen Fachgruppen einen
Uberblick iiber den hentigen Stand des betreffenden
Zweiges der Chemie zu gehen, es iibernchme, IThnen
hinsichtlich der analytischen Chemie ein Bild der
Entwicklung und des Erreichten zu entrollen. so
muB ich mir in zweierlci Hinsicht Beschrinkung
auferlegen. FEinmal. weil die analytische Chemie
wenn nicht der iilteste, so doch einer der iltesten
Teile der chemischen \Wissenschaft ist, und ich des-
halb zu weit ausholen miilite, wenn ich Vollstindig-
keit anstreben wollte, andererseits, weil vieles so
allgemein hekannt ist, dall es Sie beliistigen wiirde,
wenn ich cs — zumal in dem Kreise der engeren
Fachgenossen - ~ hier nochmals erirterte.

Ieh will mich deshalb darauf beschriinken, dem
nachzugehen, was in der ncuesten Zeit aus der Ent-
wicklung der (esamtwissenschaft heraus als Im-
puls auf die spezielle Entwicklung der analytischen
Chemie gewirkt hat, sowie die Bedeutung zu be-
sprechen, welche dieser Zweig der Chemie im
praktischen Leben gewonnen hat,

Weiter miéchte ich cinleitend bemerken, daB
ich mir, als ich begann, mich mit den nachfolgenden
Darlegungen zu hefassen, die Frage vorlegte, ob
nicht die vor kurzeni erfolgte Behandlung desselben
Themas durch \W. B&ttger eine nochmalige Er-
orterung der hier in Betracht kommenden Punkte
iiberfliissiy mache. Dieser Autor hat namlich im
vorigen Jahre in der von Margosches heraus-
gegebenen Sammlung von Monographien mit dem
Gesamtiite]: ,,diechemische Analyse’ seine Antritts-
vorlesung: ,,Stand und Wege der analytischen Che-
mie,'* veriffentlicht. Erhat darin in erster Linie be-
sprochen, wie die wissenschaftliche Behandlung
analytischer Probleme sich entwickelt hat. und
weiche Punkte namentlich bei dem akademischen
Unterrieht in diesem Fache zu heriicksichtigen sind.
Neben dem Erreichten hebt er das Erstrebenswerte
dabei hervor. Trotzdem ich in fast allen Punkten
dem beipflichte, was Bt t g e r ausfiihrt, scheint
mir eine Besprechung zumal in unserem Kreise
schon deshalb nieht iiberfliissig, weil neben den
rein wissenschaftlichen und piidagogischen Gesichts-
punkten auch die der praktischen Anwendung und

1) Vortrag, gehalten in der Fachgruppe fiir
analytische Chemie auf der Hauptversammlung
des Vercins deutscher Chemiker zu Freiburg i. B.
am 31./5. 1912,

Ch, 1912

der allgemeinen Stellung und Bedeutung der ana-
lytischen Chemie im offentlichen Leben und in der
Technik zu beriicksichtigen sind.

Die analytische Chemie, nach der man unsere
Wissenschaft ja friiher Scheidekunst genannt hat,
ist wohl von allem Anfang der Erforschung chemi-
scher Probleme an eine wesentliche Grundlage’ge-
wesen, von der aus man in das unbekannte ILand
dieser Wissenschaft eindringen konnte.

Wenn sie auch auf der selbstverstiandlichen
wissenschaftlichen Grundlage der GesetzmiBigkeit
des Naturgeschehens und wseiner GleichmiBigkeit
unter den gleichen Bedingungen beruht, so war sie
doch natiirlich am Anfang auf die rein empirische
Erfahrung und deren Verwendung in ihren Metho-
den angewiesen.

Sie lieferte in schr vielen Fillen das Material,
aus dem durch Sichtung und Ordnunyg unter groBle
Gesichtspunkte neuc (esetzmiilligkeiten erkannt
und zu deren Erkliarung Theorien aufgebaut werden
konnten. Sehr hiufig vergal man dann auf dem
Gipfel des erreichten. schonen, wissenschaftlichen
Ergebnisses sich der untersten Stufen zn erinnern,
die das unentbehrliche Fundament des ganzen Baues
sind. So sei nur daran erinnert, dafl z. B. unsere
ganze Kenntnis der Atomgewichtszahlen im wesent-
lichen auf analytischem Wege erworben wurde, und
daB GesetzmiBigkeiten, wie lsomorphie, lsomerie.
homologe Reihen, vicle der hei der Aufstellung des
periodischen Systems wichtigen Eigensehaften der
Elemente nur mit Hilfe analytischer Erforschung der
Zusammensetzung resp. des Verhaltens der Kérper
erkannt werden konnten.

In allen diesen Fillen ist und war die analy-
tiseche Chemie nur Mittel zum Zweck. Es interessierte
im wesentlichen nur die Erkenntnis, die nian mit
ihrer Hilfe gewinnen kann, nicht die Ausfiithrung an
sich und ihre Methodik.

Die Rolle der Analyse war und ist in Wissen-
schaft und Technik ctwa eine iilinliche wie die des
Rechnens im wissenschaftlichen und praktischen
Leben.  Das Interesse gilt dabeidem Resnultat
und fast nie der Methode. DabB auch diese
Gegenstand wissenschaftlicher Behandlung sein
kann und soll, wird trotzdem niemand leugnen
wollen. Ich erinnere hier nur an die Einfiilhrung
der Logarithmen in das Rechnen oder an die
Differential- und Integralrechnung

Die analytische Chemie hat es sich aher schon
frithe gefallen lassen miissen, dab sie als dienendc
Magd betrachtet und vielfach nicht fiir voll an-
gesehen wurde. Charakteristisch in dieser Hinsicht
ist ein Ausspruch von Liebig, der einmal sagte:
»» LaBt doch die Mineralogen ihre Analysen machen,
fiir Chemiker ist das keine Arbeit,” und doch hat ge-
rade er einen sehr groBen Teil seiner Erfolge dem
von ihm ersonnenen System der Elementaranalvse
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organischer Xorper zu verdanken, und ebenso hatte
er nie die bahnbrechenden Anregungen auf dem
Gebiete der Pflanzenernihrung und kiinstlichen
Diingung gehen konnen, ohne die analytische Er-
forschung der Pflanzenaschen.

Das Interesse an der analytischen Chemie in
wissenschaftlichem Sinne ist dann in einem weit-
gehenden Mafle zuriickgedrangt worden, als in der
zweiten Hilfte des vorigen Jahrhunderts die syn-
thetische Methode in der organischen Chemie ihre
glinzenden Triumphe feierte, und dieser Zweig der
Wissenschaft in jener Epoche fast die Alleinherr-
schaft gewann.

Trotzdem blieb die analytische Chemie immer
das Gebiet, auf welchem der Anfinger in die prak-
tische Betitigung des chemischen Arbeitens einge-
fithrt wurde, weil gerade hier ein ausgebildetes Sy-
stem vorlag, weil hier die Moglichkeit gegeben war,
die Richtigkeit und Exaktheit des Arbeitens zu
kontrollieren und sich an scharfes ‘Beobachten, so-
wie daran zu gewohnen, sich iiber das Beobachtete
Rechenschaft zu geben.

"Wenn diese pidagogische Seite der analytischen
Chemie auf unseren Hochschulen vielfach durch-
aus nicht zur vollen Geltung gelangt ist, und auch
heute noch in dieser Hinsicht vieles zu wiinschen
iibrig bleibt, so liegt das daran, daf3 der Unterricht
in diesem grundlegenden Fache vielfach in die Hinde
junger unerfahrener und auch nur voriibergehend
mit diesem Amte betrauter Assistenten gelegt und
diesen fast vollig selbstiindig iiberlassen wurde.

Und doch kann kein Zweifel dariiber herrschen,
daf} eine tiichtige Schulung auf analytischem Ge-
biete fiir alle Arten praktischen Arbeitens in der
Chemie eine auflerordentlich schitzenswerte Grund-
lage bedeutet.

In :jener Zeit der iibermichtigen Alleinherr-
schaft der organischen Chemie entwickelte sich die
ganze Richtung des chemischen Denkens nach einer
den analytischen Fragen abgewandten Seite, wie
z. B. die véllige Unterdriickung des dualistischen
Gedankens in der chemischen Formelschreibung und
Auffassung, wie die voéllige Zuriickdringung des
Aquivalentbegriffes beweisen, und es gerieten des-
halb viele auf dem Wege der Erfahrung gewonnenen
Errungenschaften auf dem Gebiete analytischer
Praxis und vor allem des analytisch chemischen
Denkens und Verstelens in weiten Kreisen der Che-
miker in Vergessenheit.

Einen Umschwung wesentlichster Art bewirkte
die neue Epoche der chemischen Wissenschaft, die
etwa vom Jahre 1880 an mit einem stirkeren Be-
tonen der anorganischen Chemie einsetzte und dann
in Form der physikalischen Chemie ganz neue Ge-
sichtspunkte kennen lehrte, welche auf alle Zweige
der chemischen Wissenschaft einen groBen EinfluB
ausgeiibt haben, und die namentlich fiir die eigent-
lich wissenschaftliche Belandlung der analytischen
Chemie von fundameataler Wichtigkeit sind.

Dies bat in klarer und iiberzeugender Weise
Wilhelm Ostwald in seinem Buche: ,,Die
wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen
Chemie,** dargelegt. Es ist ein groBes Verdienst
Ostwalds, die Vertreter der analytischen Che-
mie dadurch darauf hingewiesen zu haben, in wel-
chem Male die Ergebnisse physikalisch-chemischer
Forsehung ein neues Licht auf viele grundlegende

Fragen der analytischen Chemie zu werfen geeignet
sind.

Von einschneidender Bedeutung in dieser Hin-
sicht ist vor allem die Erkenntnis gewesen, da8 die
chemischen Reaktionen nicht nur in e i n e m Sinne
verlaufen, sondern stets auch — wenn auch in vielen
Féllen nur mit kaum merklicher Geschwindigkeit—in
entgegengesetzter Richtung, so dafl der Endpunkt
immer nur einem Gleichgewichtszustand entspricht.
In gleicher Weise ist hervorzuheben, wieviel klarer
sich die Bedingungen des Verlaufes und der Voll-
standigkeit einer Fillung auf Grund des Massen-
wirkungsgesetzes und der Bedeutung des Loslich-
keitsproduktes erkennen lassen.

Weiter sei in diesem Sinne genannt: Der Ein-
fluB der KorngréBe auf die Loslichkeit, der uns
zeigt, aus welchen Griinden die Filtrierbarkeit der
Niederschlige haufig erst nach dem Stehen eintritt,
die Begriffe der Okklusion und Adsorption, der Ver-
teilungssatz und viele &hnliche Forschungsergebnisse,
die uns die Bedingungen erkennen lassen, welche
bei dem ProzeB des Auswaschens von wesentlichem
Einfluf} sind.

Und dann vor allem die Erkenntnis der Ionisie-
rung der Elektrolyte beim Auflésen, die uns den
Dualismus der analytischen Chemie wieder erweckt
hat, die uns die Eigenartigkeit der Reaktionen
eines Iones unabhingig von der Art der zufillig
sonst noch vorhandenen Ionen verstehen lehrte, die
uns einen festen Maflstab fiir die Stirke der Siauren
und Basen in die Hinde gab.

Ich kann und will mich hier nicht in Einzel-
heiten verlieren, sondern Sie nur auf die Tatsache
hinweisen, daf3 die wissenschaftliche Seite der Be-
handlung analytischer Probleme einen ganz unge-
ahnten Impuls durch die Entwicklung der physi-
kalischen Chemie empfangen hat.

Ich sage zunichst, die wissenschaft-
liche Behandlung und will damit andeuten,
dal die Erfahrung in sehr vielen Fillen tereits die
Bedingungen fiir die richtige Ausfithrung der cin-
zelnen .analytischen Operationen bei den einzelnen
Korpern festgestellt, dal man auf empirischem
Wege schon vieles erkannt hatte und in denPraxis
beriicksichtigte, was nun nur in ein neues Licht ge-
stellt und dadurch verstindlicher wurde.

Den von der physikalischen Chemie her an
diese analytischen Probleme Herantretenden und
ebenso den bisher ausschlieBlich mit Fragen der or-
ganischen Chemie Beschiftigten war das hiufig
nicht bewuBt, weil eine etwas genauere Kenntnis
der analytischien Chemie damals nur bei einem ver-
hiltnismaBig kleinen Kreise der wissensehaftlich
titigen Chemiker vorhanden war.

Heute ist die Erkenntnis dieser groBen ein-
fachen GesetzmaiBigkeiten ein wichtiges Hilfsmittel,
um bei der Einfithrung in die analytische Chemie
das Verstindnis der einzelnen Methoden und der
ganzen Art des Arbeitens zu fordern, und sie ist
namentlich bei der Erforschung analytischer Pro- .
bleme fiir die Fragestellung und Art der Durchfiih-
rung von sehr grofer Bedeutung, speziell in allen
den Fillen, wo man eine relativ einfach gestellte
und deshalb in ihren Gesamtverhiltnissen iiber-
schaubare Frage studieren will. Bei der Ubertra-
gung der Ergebnisse solcher Studien auf die Ver-
hiltnisse der Praxis oder bei der unmittelbaren
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Aunsarkeitung von Methoden fiir bestimmte prak-
tische Fragen wird map aber doch hiufig einem so
komplizierten System von den Verlauf der Reaktion
und die Durchfithrung der Operationen beeinflus-
renden Faktoren gegeniiberstehen, daB man den
alten empirischen Weg nicht entlehren kann. Aber
wan wird ihn heute immer gehen, ausgeriistet mit
cinem weitgehenden Verstiindnis fiir die auftreten-
den Erscheinungen und Ergebnisse, das wir der
Gewohnheit verdanken. in physikalisch-chemisehem
Sinne zu denken.

In VTesonders deutlicher Form tritt uns dies
entgegen aut dem GebietederMaBanalyse. Hier
handelt es sich meist nicht um Reaktionen, bei
denen. wie hei der Gewichtsanalyse. cin Korper un-
léslieh ausgeschieden, oder, wie Lei den gasvolu-
metrischen Methoden, gasformig aufgefangen wird.
In beiden letzteren Fillen darf man fast immer an-
nehmen, daB die Umsetzung praktisch vollstiindig
zu Ende geht, weil ja das cine Reaktionsprodukt
immer aus der Flissigkeit entfernt wird, und man
nur solche Methoden bei analvtischen Bestimmun-
gen zur Anwendung bringen kann, btei denen cine
merkiich in Betracht kommende Lislichkeit des
Niedersehlages oder Gases nicht vorliegt. Bei der
MalBlanalvse haben wir sehr hitufig Reaktionen, die
sich in klar bleibenden Flissigkeiten vollziehen, bei
denen deshalh das Ende der gegenseitigen Einwir-
kung keineswegs immer dann eintritt, wenn die
Reaktion, welche unter den Anfangsbedingungen
die grolere Reaktionsgeschwindigkeit hat  (die
cigentliche Reaktion des Vorganges), praktisch ganz
zu Ende verlaufen ist. Der Gleichgewichtspunkt
wird hier hiufig schon wesentlich cher erreicht, und
cr wird vor allen Dingen in recht beachtenswerter
Weise beeinflult von allen im einzelnen Falle vor-
licgenden speziellen Verhiilinissen: absolute Menge
der zu bestimmenden Substanz, Verdiinnung, zeit-
weiliger  greoBerer UberschuB der  Mabfliissigkeit,
Anwesenheit anderer Stoffe usw.  Danchen ist zu
bLeachten, dal nicht =elten nelen dee Hauptreaktion
noch Nebenreaktionen verlaufen, deren Betrag je
nach den obwaltenden Umstinden verschieden ist.
{Dies kann auch bei der Gewichtsanalyse vorkom-
men — z. B. hei der Zuckerbiestimmung mit Feh .
lin g scher Lisung — ist alerseltener). Wird ein
Indicator angewandt, so spiclt auch dessen Natur
resp. der chemisehe Vorgang, auf dem seine VWirkung
teruht, und seine Beeinflussung durch die speziellen
Verhiiltnisse in dem Einzelfalle cine gewisse Rolle,

I£s kann deshalb in schr vielen Fillen die
Menge der zu Lestimmenden Substanz aus dem ver-
brauehten Volumen der MalBfhissigkeit und deren
I ekanntem Gehalt nice ht mit dem aus der theo-
retischen Formel fiir den Hauptvorgang sich ab-
leitenden Faktor berechnet werden. sondern man
mull den Wirkungswert der MaSUfliissigkeit schr
Liiufig durch eine besondere Stellung mit Le-
kannten Mengen einer derartigen Substanz von
gleicher Art wie die zu untersuchende feststellen,
und zwar unter mglichst genauer Einhaltung aller
cinzelnen Verhiiltnisse.  Als ein Beispiel besonders
deutlicher Art seien in dieser Hinsicht die oxydi-
metrischen Bestimmungen mit Permanganatlsuny
crwihnt. KEs herracht heute Einstimmigkeit dar-
iiber, dall tei der Titrierung des Mangans mit
Permanganat weder der theoretische Faktor noch ir-

gend ein anderer bestimmter Faktor zur Be-
rechnung herangezogen werden kann, sondern da(
man richtige Werte nur erhitlt, wenn man bei der
Bestimmung in Erzen, cin Erz von gleichem Cha-
rakter, bei Ferromanganen cins o | ¢ h e s zur Titer-
~tellung Lenutzt,

Hinsichtlich der Titrictung von Eiscn mit
Permanganat ist jetzt gerade vor 50 Jahren im
ersten Bande der Z. f. anal. Chem. von Lenssen
& Lowenthal darauf hingewicsen worden, daB
bei Gegenwart von Salzsiiure die Reaktion wesent-
lich von der Theoric abweicht, und mein Vater
hat schon damals darauf hingewicsen, dal man
die schiidliche Nebenreaktion auf ein fiir prak-
tische Zwecke Lelangloses MaB herabdriicken kann
durch Herbeifithren eines Gleichgewichtazustandes.

Wenn man jene Anfiinge der Erkenntnis auf
diesent Gebicte mit dem heutigen Zustande ver-
gleicht, erkennt man leieht, um wieviel klarer uns
diese ganzen Fragen heute vor Augen stehen, und in
wieviel hiherem MaBe die Kenntnis und die Erkennt-
nis threr praktischen Beriicksichtigung hinsichtlich
dieser Dinge allgemein verbreitet ist.

Neken diesem die Grundlagen und die alige-
meine Auffassung betreffenden EinfluB der physi-
kalischien Chemie auf die analytische Chemio geht
nun noch her cine grolle Reibie von Anregungen im
einzeluen, die auch gerade der engeren Bezichung
zwischen Physik und Chemie zu verdanken sind,
welche dic neueste Epoche unserer Gesamtiwissen-
schaft charakterisiert.

Ein typisches Beispicl in dieser Hinsicht ist die
Auslildung der Elektroanalyse. Die Anfinge der
Anwendung clektrolytischer Ausscheidung von Me-
tallen zu ilirer quantitativen Bestimmung reichen his
indie Mitteder sechziger Jahre zuriick. Aber,daBman
damals, wenigstens in einigen Fillen, so vor allem
Leim Kupfer, zu brauchbaren Ergebnissen gelangen
konnte, ist nur dem Umstande zu danken, dal} in
dicsen FKilllen die Elektrolyse auch bei verhiltnis-
miiBig sehr verschiedenen Bedingungen noch mog-
lich ist. Jedenfalls fehlten damals noch alle wesent-
lichen Begriffe von dem Vorgange der Elektrolyse,
aus denen wir heute die speziellen Versuchsbedin-
gungen ableiten konnen, es fehite an den nétigen
MeBinstrumenten und an den geeigneten Strom-
quellen und den Mitteln, Stromstirke, Spannung,
Stromdichte in geeigneter Weise fiir den betreffen-
den Zweck anzuwenden.

Wenn wir die heutigen Schnellelektrolysen-
methoden mit den primitiven Methoden jener An-
fangsepoche der Elektroanalyse vergleichen, so wird
uns erst klar, welchen groien Einflul8 auf diese Um-
gestaltung der praktischen Methoden gerade die
Entwicklung unserer theoretischen Kenntnisse auf
clektrolytischem Gebiete ausgeiibt hat.

Ferner nenne ich. als durch  die Anregung
cer  physikalischen Chemie  hervorgerufen, den
weiteren Ausbau  des antinglich namentlich in
der Mineralogic und der organischen Chemie aus-
gebildeten Prinzips der ldentifizierung bestimmter
Korper durch Bestimmung zahlenmiiBig feststell-
larer Koustanten, Hier hat man zu den
cinfachen GrdBen: Spezifsches Gewicht und Dam)f-
dichte, Siedepunkt, Schmelzpunkt, Laslichkeit,
die man schon lange benutzt hat, necuerdings noch
einc  Reihe anderer hinzugefugt: Viscositat,
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Brechungsvermégen, Drehungsvermogen gegeniiber
dem polarisiertem Licht, élektrische Leitfihig-
keit, Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktserho-
hung — auch das ganze.Gebiet der Spektralana-
lyse gohort hierher. Dieses Prinzip der Bestimmung
von Konstanten zur Charakterisierung auch in quali-
tativem Sinne, hat man dann von den physikalischen
auch auf das chemische Gebiet iibertragen und hat
die bei bestimmten quantitativen Methoden erhal-
tenen Werte zur qualitativen Charakterisierung
herangezogen. In besondershohem MaBe hat mandas
beider Analyse der Fette getan, bei der man Jodzahl,
Sdurezahl, Verseifungszahl, Unverseifbares, Ace-
tylzahl usw. bestimmt. Aber auch das ganze Ge-
biet der Nahrungsmitteluntersuchung beruht hin-
sichtlich der Beurteilung in qualitativer Hinsicht,
auf der quantitativen Bestimmung chemischer oder
physikalischer Konstanten.

Durch die Anwendung dieses Prinzips, na-
mentlich hinsichtlich der physikalischen Konstan-
ten, ist man nun aber auch in die Lage gekommen,
nicht nur die K&rper selbst, sondern auch ihren Zu -
stand zu charakterisieren, und die physikalische
Chemie hat uns gelehrt, von welcher Wichtigkeit
es ist, die Zustinde und die Zustandsinderungen
resp. den Reaktionsverlauf kennen zu lernen. So
haben die Methoden, welche Feststellungen ermog-
lichen, ohne den Zustand zu &ndern, eine neue
Wichtigkeit erlangt. DaB man schon vor langen
Zeiten unter Umstinden das Bediirfnis nach sol-
chen Methoden hatte, die an dem Zustande des
Untersuchungsobjektes nichts &ndern, zeigt die
alte Erzihlung liber die Auffindung des archime-
dischen Prinzips, wobei es sich bekanntlich um die
Ermittlung des Goldgehaltes in einer Krone han-
delte, die aber nicht beschiadigt werden durfte. Ein-
sehr schones Beispiel aus neuester Zeit, welche-pra.k-
tische Bedeutung diese Methoden haben, ist dieAr-
beit von Paul und G iin t h e r2) iiber die Bestim-
mung der sauer schmeckenden Bestandteile des
Weines, in der die Vff. darauf hinweisen, da8 nicht
die titrierbare Menge freier Sdure, sondern nur die
Menge der wirklich vorhandenen Wasserstoffionen
die Stirke des sauren Geschmackes bedingen kann.
Wihrend man durch Titrieren die Summe der ioni-
sierten:und undissoziierten Siauremolekiile bestimmt,
ist nur der wirklich dissoziierte Anteil die Ursache
des sauren Geschmackes. Methodisch ist hier also
zu unterscheiden, die Bestimmung der wirklich in
der unverinderten Fliissigkeit vorhandenen freien
Wasserstoffionen von der Bestimmung der Menge
der im Verlauf einer Titration im ganzen zur
Sittigung gelangenden Wasserstoffionen.

Aber von der Bestimmung irgendwelcher
Eigenschaften und Grofen in einem bestimmten
Zustande aus, also ohne verindernden Eingriff,
ist nur ein fast selbstverstandlicher Schritt weiter
die Verfolgung der Verinderung eines ablaufenden
Vorganges durch Bestimmung gewisser Konstanten
in aufeinander folgenden Zeitpunkten,

Diese typische Forschungsmethode der physi-
kalischen Chemie hat man ebenfalls in die analy-
tische Chemie eingefiihrt. So kann man z. B. die
Siattigung einer Siure durch Alkali oder die Fallung

?) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheits-

Amt 23, 1; 29, 1.

von Schwefelsiure mit Chlorbarium usw. durch
Leitfahigkeitsmessung verfolgen und an dem Knick
der Kurve das Ende der Reaktion erkennen. So
entscheidet man durch die Bestimmung der Halb-
wertkonstanten bei den radioaktiven Gasen, ob
man es mit reiner Radiumemanation zu tun hat,
oder ob ihr z. B. noch Thoriumemanation beige-
mischt ist. So kann man durch Schmelzdiagramm::
die Natur vorliegender Legierungen aufkliren.

Durch diese Methodik und durch die der Petro-
graphie entlehnte Methode krystallographisch-mi-
kroskopischer Untersuchung im Diinnschliff hat die
moderne Metallographie Hilfsmittel gewonnen, mit
denen man in einem beider herkémmlichen Pausch-
alanalyse niemals erreichbaren Grade Einzel-
fragen beantworten kann, die in technischem Sinne
hiufig von wesentlichster Bedeutung sind.

Doch ich will abbrechen, Vollstandigkeit kann
ich bei der Kiirze der Zeit weder erreichen noch er-
streben. Selbstverstiindlich sind auch von anderen
Seiten der Wissenschaften her Forderungen der
analytischen Chemie in wesentlichem MaBe erfolgt,
da sich ja natiirlich vieles, was anderweitig erkannt
worden ist, zu analytischen Feststellungen ver-
werten 1aBt. Ich will mich darauf beschriunken, zu
erwithnen, daB die serologischen Forschungen neue
Wege kennen gelelirt haben, das Blut resp. die Kor-
persifte, verschiedener Tiere voneinander zu unter-
scheiden, dal man die Kenntnis des Vergirungs-
vermdgens verschiedener Hefearten den versehiede-
nen Kohlenhydraten gegeniiber zu deren Unterschei-
dung benutzt, daB man die Fahigkeit gewisser Pilze,
bei ihrem LebensprozeB8 die Entwicklung flichtiger
riechender Arsenverbindungen zu bewirken, zum
Arsennachweis heranzieht, und ich will vor allem
daran erinnern, daB sich eine ganze Reihe von
Gruppenreaktionender organischen Chemie, nament-
lich wenn sie gestatten, die betreffenden Gruppen
zahlenmiBig festzustellen, zur analytischen Identi-
fizierung sehr vieler organischer Kérper verwerten
lassen, wie ich schon oben angedeutet habe.

SchlieBlich will ich nicht unterlassen, avf die
Entwicklung der mikrochemischen Methoden hinzu-
weisen, die, urspriinglich sich an die Petrographie
anlehnend, allméhlich auch Ausfiihrung von Reak-
ticnen und neuerdings auch quantitative Bestim-
mungen in ihren Bereich gezogen haben.

Ich nenne noch weiter, ohne vollstindig sein zu
wollen, die Ausbildungder Gasanalysedurch W in k -
ler, Hempel und andere, die Dennstedt-
sche vereinfachte Elementaranalyse als Beispiel
dafiir, daB auch auf dem einfachen Wege der alten
Analvsenmethoden wesentliche Fortschritte zu ver-
zeichnen sind, wobei ich mir versagen muB, auf die
ungcheure Menge der kritischen Bearbeitung be-
kannter Methoden (zum Teil unter dem Gesichts-
punkte der neueren Anschauungen), auf die Ein-
fithrung organischer Korper als Fallungsmittel (wie
Nitron, Benzidin, Dimethylglyoxim und sehr vieles
andere) iiberhaupt auch nur andeutungsweise einzu-
gehen.

Eine michtige Forderung hat die analytische
Chemie auch durch die Entwicklung der Technik
erfahren, durch die es uns moéglich ist, friiher ganz
ungeahnte Verfahren zu benutzen. Ich nenne
hier, um nur einige beliebige Beispiele herauszu-
greifen, nur die Calorimeterbombe bei der Bestim-
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mung von Heizwerten, die elektrischen Ofen mit
ihren einerseits hohen. andererseits fein regulier-
haren Temperaturen, die Apparate aus Quarz-
glas usw,

Aber auch die Vervollkommnung der Herstel-
lungsweise der gewohnlichen chemischen Geriite in
bezug auf (lasbliserei und Glasschliffe, auf Eintei-
lung der Melgcrite, dic Verwendung besonderer
widerstandsfihiger Glagsorten fiir chemische Ge-
rite und ebenso fiir Thermometer, die Ausbilduny
der Thermometer selbst, die Vervollkommnung der
verschiedenen optischen Instrumente usw. gestattet
uns, unsere Apparate in viel vollkommenerer Weise
einzurichten und auszugestaiten.

Wenn wir so erkannt halen. dal die analy
tische Chemie im Rahmen der gesamten Entwick-
lung der Wissenschaft in verschiedener Richtung
ausgebaut, in ihren wissenschaftiichen Grundlagen
vertieft und in ihren}Hilfsmitteln verfeinert und be-
reichert worden ist, so driingt sich uns nun auch die
Frage auf, welche Stellung und Bedeutung die ana-
Iytische Chemie heute im oOffentlichen Leben, in
Industrie und Handel gewonnen hat?

Als vor 64 Jahren mein Vater sein chem'sches
Laboratorium errichtetc, das von jeher sich in aus-
gesprochenem MaBe der analytischen Chemie ge-
widmet hat, da hatte er neben einem Unterrichts-
assistenten eine n Assistenten, mit dem er neben
wisrenschaftlichen Untcrsuchungen auch Analysen
fiir Dritte ausfiihrte. Ks war dies, wenn nicht der
erste, so doch einer der ersten Anfinge eines Unter-
suchungslaboratoriums in Deutschland. Damals
begann auch erst unsere chemische Industrie eben
sich zu entwickeln, und sowohl] sie, als auch der
Staat, resp. die Allgemeinheit, hatte damals nur ein
geringes Bediirinis nach weitgehenden chemischen
Untersuchungen. Nur da, wo, wie beim Bergbau
und dem Hiittenwesen ein unmittelbares Bediirfnis
nach Gehaltsfeststellungen vorlag, waren gewisse
Anfange praktischer analytischer Titigkeit vor-
handen, die meist in der Ausiibung der Probier-
methoden auf trockenem Wege bestanden. Welch
ein ungeheurer Umschwung hat sich in dieser Hin-
sicht auch auf dem Spezialgebicte der analytischen
Chemie vollzogen.

“In dem Mage, wie sich unser Erwerbsleben und
der Verkehr entwickelt halen, ist in friilher unge-
ahntem MaBe das Bediirfnis nach Kontrollen und
Gehaltafeststellungen, die nur auf chemisch-analy-
tischem Wege durchgefiihrt werden konnen, ent-
standen.

Heute fragt der Landwirt nach dem Gehalte
an Pflanzennidhrstoffen in seinen Diingemitteln,
deren Preis sich nach dem analytiseh festgeatellten
Werte richtet, und kauft ebenso seine Kraftfutter-
mittel auf Grund garantierter Gehalte. Sowoll fiir
diese Kontrolle, als auch zur Gewinnung neuer
Grundlagen rationeller Landwirtschaft, zur Beur-
teilung von Diingungs- und Anbauversuchen, zur
Beurteilung der Bediirfnisse des Bodens an Diinger,
wird in weitgehendem MaBe der Dicnst der analy-
tischen Chemie verlangt. Ich brauche Sie nur auf
die groBe Anzahl landwirtschaftlicher Versuchs-
stationen hinzuweisen, die speziell fiir diese Zwecke
errichtet worden sind. In dem MaBe, wie sich neben
der Landwirtschaft die Industric entwickelt und
sie an Bedeutung iiberfliigelt hat, ist auch bei dieser

in jimmer hoherem Grade das Bediirfnis analytischer
Kontrolle gewachsen. Nicht nur die eigentlichen
chemischen Betriebe, deren Uberwachung in bezug
auf Ausbeute, Reinheit und Gehalt der Erzeugnisse
ohne Analyse undenkbar ist, sondern auch fast alle
anderen Industrien haben heute die Hilfe der che-
mischen Analyse nétig. Wenn wir in Deutschland
den Aufschwung unserer Industrie zu einem groBen
Teil dem Umstande zu verdanken haben, daf wir
verstanden haben, die Ergebnisse wissenschaft-
licher Forschung in die Praxis zu iibertragen, so
war die Durchfiihrung dieser ganzen Idee nur mog-
lich, wenn wir auch iiberall sowohl bei dem, was
wir in den Betrieben einfiihren, als bei dem, was wir
produzieren, stindig Gehalt und Giite, sowie im
Betrieb das MaB der Ausnutzung und der Ausbeute
kontrollieren.

Docli es erscheint wahrlich iiberfliissig, in diesem
Kreise solche Dinge zu erértern. Ich will nur z. B.
auf das Laboratorium der Firma Krupp hinweisen,
um Ihnen vor Augen zu halten, in welchem MaBe
auch die analytische Chemie ein gewaltiger
Faktor in unserer Industrie geworden ist.

Das ist zum Teil auch eine notwendige Folge
des gewaltig gesteigerten Verkehres, denn nicht
mehr verarbeiten die Hiitten nur ihre an Ort und
Stelle gewonnenen Erze, sondern iiber alle Meere
fiihren die Dampfer das Rohmaterial fiir unsere
Industrie'herzu, und der Handel legt be; seinen Ge-
schiften den Gehalt an wertgebenden Stoffen’zu-
grunde und wickelt sein Geschiitt ab auf Grund der
Analyse der Chemiker.

GroB ist die Zahl der Fachgenossen, dic als
selbstiindige Chemiker in eigenem Laboratorium
ihre Kraft in den Dienst von Handel und Industrie
stellen. Auch der Staat hat die Bedeutung der
analytischen Chemie fiir Handel, Industrie und
Technik anerkennt und ihr vielfach wiirdige Wir-
kungsstitten bereitet. Ich erinnere nur an das Kgl.
Materialpriifungsamt GroB-Lichterfelde.

Neben dieser eben geschilderten,Titigkeit steht
noch das weite Gebiet der Untersuchung der Nah-
rungs- und GenuBmittel und vieler anderer Dinge
im Interesse des allgemeinen Publikums, zu deren
Durchfithrung staatliche und kommunale, sowie
private Laboratorien in groer Zahi Destehen.
Schon sind wir in der Entwicklung so weit gelangt,
daB sich die Vertreter der analytischen Chemie
wieder in Sondergruppen von auf den einzelnen
Spezialgebieten titigen Fachgenossen zusammen-
schlieBen, so daB schon unsere Fachgruppe fiir ana-
lytische Chemie ein fast zu groBer Rahmen ge-
worden ist.

Auf der anderen Seite macht die Bedeutung der
analytischen Chemie im internationalen Verkehr
der Volker miteinander erforderlich, dull Methodik,
Art der Ausfiihrung, MaB der Anforderungen an die
Genauigkeit, Beurtcilungsnormen nicht in den ver-
schiedenen Lindern zu verschieden ist. Es ist eim
Zeichen fiir die Bedeutung der analytischen Chemie,
daB auch fiir sie das Bediirfnis bestelit, tiber Linder
und Mcere hinaus Vereinbarungen zu treffen.

Und wenn wir uns heute riisten, auch voa
unserer Fachgruppe aus in diesem Jahre den Fach-
genossen bei der Zusammenkunf{t jenseits des Ozeans
Yorschlige zu unterbreiten zu gemeinsamer Arbeit
und Vereinbarung, so ist auch das ein Beweis datiir,
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daB die Analyse in dem Gesamtgebiete der Chemie
ihre wichtigen Aufgaben hat, und ich glaube, Thnen
gezeigt zu haben, daf} sie auch mit den anderen Ge-
bieten der Chemie Schritt gehalten hat in der Ent-
wicklung.

Wenn heute unser Gesamtverein zuriickblickt
auf die ersten 25 Jahre seiper Titigkeit und die
Entwicklung der Chemie in dieser Zeit, mit Freude
und Stolz iiber das Erreichte, so kénnen auch wir
auf unseren Spezialgebieten dicse Gefiihle voll und
ganz mit empfinden.

Wenn ich am Anfange gesagt habe, dafl die
analytische Chemie nicht Selbstzweck ist, und da@
sie vielfach frither als dienende Magd zur Seite ge-
schoben wurde, so konnen wier heute sagen: In der
Zeit der Arbeitsteilung, der Ausbildung unseres
ganzen Kulturlebens als eines}Gebildes, in{dem sich
die verschiedenen Titigkeiten der Menschen im
Forschen und Schaffen wieleinjkunstvolles}Gewebe
gegenseitig durchdringen und erginzen,Vin"dieser
unserer Zeit ist die analytische Chemie ein Faktor
von selbstindiger Be(;rutung geworden, den Land-
wirtschaft, Handel;und}Industrie, Publikum und
Staat nicht mehr entbehren kénnen, und in dem und
durch den der Allgemeinheit zu dienen wir speziel-
len Vertreter dieses Zweiges der Chemie stolz sein
diirfen. [A. 144.]

Uber die Bestimmung des Bleichungs-
grades von Baumwolle.

Von Dr. C. Piest,

Militdrchemiker bei der Pulverfabrik bei Hanau.
(Eingeg. 21.’8. 1912))

Yiir viele Fakrikationszweige ist die Bestim-
mung des Bleichungsgrades von Baumwolle und
Holzcellulose von Wichtigkeit. Im Interesse der
Fabrikation von Nitrocelluloseseide liegt es, mog-
lichst diinnfliissige, aber doch dabei an Nitrocellu-
lose reiche Lésungen zu erhalten, um beim Aus-
pressen der Lésungen aus diinnen Offnungen mig
moglichst geringem Druck auszukommen und mog-
lichst gleichmilige Fiden zu erhaltenl). Wird
Baumwolle nur wenig stiirker gebleicht als bei nor-
maler Vorbereitung, so sind nach dem Nitrieren
die daraus hergestellten Kollodiumlésungen viel
diinnfliissiger als bei Verwendung von normal vor-
bereiteter Baumwolle?).

Zur Herstellung von Kupferoxydammoniak-
celluloseseide darf nur normal vorbereitete oder
nicht stark mit Alkalien behandelte, nicht zu stark
gebleichte Baumwolle verwendet werden. Wird die
Bleichung der Baumwolle zu energisch vorgenom-
men, so entsteht bei dem Auflésen in Kupferoxyd-
ammoniak nicht mehr eine viscose Masse, sondern
ein diinnfliissiges Produkt, welches zur technischen
Weiterverarbeitung auf Kunstseide nicht mehr ge-
eignet ist3). .

Beltzer4) gibt an, dal zur Herstellung von
Viscoseseide gereinigter Holzzellstoff verwendet

1) Piest, Die Cellulose, S. 35.

2) Diese Z. 24, 968 (1911). Tabelle II.

3)JKunststoffe 1911,4301.3O0 s t, diese Z. 24,
1892 (1911).

4) Kunststoffe 1912, 41.

werden soll, Lei welchem die Kupferzahl nicht iiker
4 liegt.

" Ferner wird auch die Viscositit von SchieB-
wollosungen durch den Bleichungsgrad der Baum-
wolle beeinfluBt. Es ist daher fiir die Fabrikation
von SchieBwolle und Kollodiumwolle von Wichtig-
keit, den Bleichungsgrad der zu ihrer Herstellung
benutzten Baumwolle zu kennen. Fiir SchieBwolle
wird normal vorbereitete Baumwolle verwendet.
Das Aufbereitungsverfahren fiir Nitrierbaumwolle,
und die Art der verwendeten Rohwolle trigt dazu
bei, daB nicht immer eine normal vorbereitete
Baumwolle von demselben Bleichungsgrad erhalten
wird. Die Kupferzahl schwankt zwischen 0,50 und
2,80.

In den letzten Jahren sind verschiedene Me-
thoden zur Bestimmung des Bleichungsgrades be-
kannt geworden. Um ein Urteil iiber die Beschaf-
fenheit der Nitrierbaumwolle zu gewinnen, schien es
zweckmiBig, vergleichende Bestimmungen der Ni-
trierbaumwolle verschiedener Firmen nach den ver-
schiedenen Methoden auszufithren.

Ich habe in dieser Z. 22, 1215 (1909) unter Zif-
fer VIII die Bestimmung des Bleichungsgrades nach
verschiedenen Methoden beschrieben und mich vor-
zugsweise mit solchen Baumwollen beschaftigt,
welche durch Behandlung mit starker Chlorkalk-
Iosung, starker Natronlauge und durch Erhitzung
mehr oder weniger stark angegriffen waren. Bei den
nachfolgenden Versuchen habe ich vorzugsweise
normal vorbereitete Baumwollen benutzt und auch
stirker gebleichte und mercerisierte Baumwolle, fer-
ner Hydrocellulose zu den Versuchen herangezogen.

Nach meinen Untersuchungen {iber Baumwoll-
wachs (diese Z. 25, 396 [1912]) verbraucht bei Be-
stimmung der Siurezahl nach Vie w e g.das Baum-
wollwachs infolge Verseifung Natronlauge; anderer-
seits besitzt das Baumwollwachs Reduktionsver-
mogen. Etwa 0,749 Atherextrakt (der Baum-
wolle) entsprechen 1,239, Alkoholextrakt und 0,2
Séurezahl nach Vieweg und 0,87 Kupferzahl
nach Schwalbe. Normal vorbereitete Baum-
wolle hat jedoch nicht iiber 0,29, Atherextrakt, so
dafl der EinfluB des Baumwollwachses auf Saure-
und Kupferzahl nicht sebr ins Gewicht fallt.

Schwalbe (diese Z. 23, 924 {1910]) hat
schon auf die Fehler hingewiesen, welche sich bei
der Bestimmung der Saurezahl bemerkbar machen.
Die Unterschiede im Bleichungsgrade sind weniger
gut erkennbar. Bei mercerisierter Baumwolle fallt
die Siurezahl zu niedrig aus, weil bei der Mercerisa-
tion alkalilosliche saure Abbauprodukte der Cellu-
lose neutralisiert werden und in Losung gehen. Al-
kali wird nicht nur von Hydro- und Oxycellulose
verbraucht. Je linger man Baumwolle mit 1/,-n.
Natronlauge kocht, desto hoher wird die Siurezahl,
wihrend bei etwas lingerem Kochen von Baum-
wolle mit Fe hlingscher Losung die Kupferzahl
nicht erhéht wird. Nach miindlichen Mitteilungen
glaubt Vieweg, daB durch Kochen auf dem
Sandbade bessere Resultate erzielt werden. Ieh
habe daher auch die Bestimmung der Sdurezahl zu
den vergleichenden Versuchen herangezogen.

Es ist schon frither (diese Z. 22, 1215 [1909])
darauf hingewiesen, daBl auch der, Holzgummigehalt
der Baumwolle Schliisse auf den Bleichungsgrad
zulafit.





