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Losungen vergleicht. Die nebenstehende Tabelle enthilt
die experimentellen Ergebnisse.

Gewif} ist diese Steigerung der Aktivitat durch Sub-
stitution bisher nur gering. Sie beweist aber, da es
grundsitzlich mdglich ist, von einem Grundstoff aus-
gehend, zu aktiveren Priiparaten zu gelangen.

Betrachten wir zum Schluff die Mubglichkeiten, die
fiir die Auffindung weiterer organischer Katalysatoren
bei der Dehydrierung der Aminoséduren bestehen. Solche
Stoffe miissen folgende Bedingungen erfiillen:

1. Die dehydrierte Form mufl leicht mit Amino-
situren reagieren,

2. Die hydrierte Form mu8 leicht mit Methylenblau
reagieren.

3. Die Qleichgewichte beider Reaktionen miissen
weit nach der Seite der Aminosiiurendehydrierung bzw.
der Methylenblauhydrierung liegen.

Stofte, die diesen drei Bedingungen zu gleicher Zeit
genligen, sind natiirlich selten, da die Wahrscheinlich-
keit tir ein solches Zusammentreffen auflerordentlich
gering ist. Bis jetzt konnte auch trotz zahlreicher Ver-
suche aufler dem Isatin und seinen Derivaten keine
organische Verbindung gefunden werden, die als Kataly-
sator brauchbar wire. Die Auffindung solcher Stoffe
mufi auch weiter vom Zufall abhéingen, wenn es nicht
gelingt, Beziehungen zwischen chemischer Konstitution
und Dehydrierungsvermdgen aufzundecken, [A.100.]

{Iber die Reaktion von Malonitril mit a-Naphthochinon.
Von Dr. W. KESTING.
Laboratorium der Arti-Aktiengesellschaft, Barmen.
(Eingeg. 21. Mai 1928

In einer frilheren Mitteilung!) wurde eine Methode
heschrieben, die eine Reaktion von Malonitril mit
«-Naphthochinon zum Nachweis geringer Unterschiede in
den Wasserstoffionenkonzentrationen zweier Lsungen
verwertet. Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel, den
chemischen Verlauf dieser Reaktion aufzukléren.

Eine zusammenfassende Beschreibung der charakte-
ristischen Einzelheiten des Reaktionsverlaufes moge vor-
aufgeschickt werden. Wenn man Malonitril und a-Naph-
thochinon in wiBriger Losung zusammengibt, so tritt
nach kurzer Zeit eine sehr intensive, schtne Blautdrbung
der Losung ein. Da sich sowohl Malonitril als auch
«-Naphthochinon nur wenig in Wasser 18sen, kann man
den Versuch besser in der Weise austithren, da8 man die
beiden Komponenten in Alkohol ldst und die Ldsungen
in Wasser zusammengibt, oder auch so, da man die
Komponenten in Ather 18st, das #therische Ldsungs-
gemisch mit Wasser unterschichtet und von Zeit zu Zeit
gut durchschiittelt. Das Wasser nimmt dann allméhlich
die blaue Farbe an, die an Intensitit immer mehr zu-
nimmt. Auch in alkoholischer Losung tritt die Reaktion
ein. In dtherischer Ldsung erfolgt hingegen die Reak-
tion nicht, auch nicht bei lingerem Stehenlassen. Die
Blaufirbung tritt in wi#firiger Losung nur dann auf,
wenn das Wasser ungefiihr neutral reagiert. Séuert man
das Wasser vorher an, so tritt die Reaktion nicht ein, auch
nicht bei lingerem Stehenlassen oder Erwirmen. Ist das
Wasser stark alkalisch, so tritt statt der erwéhnten Blau-
fiirbung lebhafte, etwas opaleszierende Griinféirbung auf.

Wenn man die blaue neutrale Ldsung nachtriiglich
mit einer Siure versetzt, so schliigt die blaue Farbe augen-
blicklich nach Rot um, es scheidet sich in der Lbsung
dann ein roter, amorpher Niederschlag aus, der sich mit
schéner, leuchtend roter Farbe leicht in Ather auf-
nehmen l&8t. Unterschichtet man diese #therische
Lbdsung mit neutralem Wasser, so geht die Substanz all-
mihlich wieder mit der urspriinglichen blauen Farbe in
das Wasser. Wenn man die blaue wifirige Losung stark
alkalisch macht, so schligt die blaue Farbe fast augen-
blicklich in die schon erwihnte griine Farbe um.
Durch Neutralisieren oder Ansduren geht diese nicht
mehr in die blaue iiber. Die griine alkalische L8sung ist
nicht lange bestidndig, die Losung nimmt nach einiger
Zeit intensive braune Farbe an. '

Alle Versuche, die gefirbten Verbindungen aus den
wifirigen Losungen zu isolieren, filhren zu keinem

" 1) Ztschr. angew. Chem. 41, 358 [1928].

brauchbaren Resultat. Auch bei ganz vorsichtigem Ein-
dampfen erhdlt man immer nur mehr oder weniger
stark verharzte Riickstinde, die kaum als einheitliche
Substanz anzusprechen sind, und aus denen sich auch
durch Umkristallisieren keine einheitlichen Kdrper ge-
winnen lassen. Auch das leicht in Ather gehende rote
Sdaureumwandlungsprodukt lafit sich, wie weiter unten
ausfiihrlicher beschrieben wird, nur unter besonderen
Vorsichtsmafiregeln unveréindert aus dem Ather ab-
scheiden, :

Ein wohldefiniertes Reaktionsprodukt, das in naher
Beziehung zu dem wifirigen Reaktionsprodukt steht, und
dessen Zusainmensetzung zugleich auch Aufschluf iiber
den Verlauf der Reaktion zwischen Malonitril und
a-Naphthochinon in wéfriger L8sung gibt, konnte aber
erhalten werden durch Einleiten von Ammoniakgas in
das dtherische Losungsgemisch der beiden Komponenten.
Wie schon erwiihnt, reagiert Malonitril mit g-Naphtho-
chinon in #therischer Ldsung nicht ohne weiteres; wenn
man aber trockenes Ammoniakgas in die Ldsung einleitet,
so fiillt eine in trocknem Zustand violette, pulver{Srmige,
nicht kristalline Substanz aus. Dieses Reaktionsprodukt
li Bt sich zwar auch nicht umkristallisieren, da es bei allen
diesbeziiglichen Versuchen stets in betréchtlichem MaSBe
verharzt. Bei Verwendung von reinem Ausgangsmaterial
ist es aber nach gutem Auswaschen mit Ather
analysenrein. Es 148t sich leicht in beliebigen Mengen
gewinnen. Die Substanz ist ein Additionsprodukt von
Malonitril, Naphthochinon und Ammoniak, und setzt sich
nach der Elementaranalyse aus je 1 Mol -dieser
3 Komponenten zusammen. Es ist anzunehmen, daf8 bei
der Reaktion das Malonitril-Molekill sich mit einer CN-
Gruppe an eines der mit Wasserstoff verbundenen
C-Atome des Chinonringes anlagert, wobei es zur
Bildung einer Ketiminogruppe kommt (I).

Es wiire auch an eine Anlagerung des Methylen-
Kohlenstoffatoms an eines der mit Sauerstoff ver-
bundenen C-Atome des Chinons zu denken, unter Aul-
richtung der Doppelbildung und Chinol-Bildung, doch
sprechen die Eigenschatten des Kd8rpers nicht fiir eine
solche Chinol-Bildung. Die Chinole sind bekanntlich
farblos, wiithrend die vorliegende Substanz HuBerst
intensiv gefiirbt ist. Fir die Einlagerung in g-Stellung
spricht auch die leichte Beweglichkeit der Wasserstof-
Atome im Chinonring.

Die Reaktion ist demnach im wesentlichen der von
Sonn?) beschriebenen Reaktion zwischen Mglonitril

%) Ber. Dtach. chem. Ges. 50, 1282 [1917].
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und Phloroglucin in ihrer ersten Phase analog, aller-
dings mit dem Unterschied, daB hier die Reaktion durch
Einleiten von Chlorwasserstoff-Gas nicht erfolgt, sondern
durch Einleiten von Ammoniak.

Das vorliegende Produkt selbst stellt das
Ammoniumsalz dieses g-a’. Naphthochinonyl-g-imino-
propionitrils dar. Fiir die Salze dieses Nitrils — es

bildet, wie weiter unter ndher beschrieben, auch Me-
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Ionisations-Isomerie die tautomer umgelagerte Form
(II) anzunehmen sein. Auffillig sind die Eigenschaften
der erhaltenen Substanz, die #duflerst intensive Farbe
und die leichte Wasserldslichkeit. Diese Wasserldslich-
keit ist noch bemerkenswerter bei der unten ebenfalls
ndher beschriebenen ammoniakireien Additionsver-
bindung. Ferner zeigen das Ammonijumsalz ynd die Me-
tallsalze eine auffallende Bestédndigkeit. Diese Eigen-
schaften tinden nur in der Annahme einer inneren
Komplexsalzbildung durch Nebenvalenz-Betlitigung eine
geniigende Erkldrung. Eine solche Komplexsalzbildung
zwischen den beiden NH-Gruppen, von denen die eine
basische, die endstindige saure Eigenschaften hat, wird
durch die Bildung eines Fiinfringes auch besonders
wahrscheinlich (I11). Der vorliegenden Verbindung
diirfte also in Wirklichkeit die unter (1V) angegebene
Form zukommen.

Das erhaltene Ammoniak-Additionsprodukt ist, wie
erwithnt, sehr leicht wasserldslich. Wenn man die
Ldsung mit Sduren, z. B. mit Salzstiure, ansiuert, so zeigt
sich derselbe Vorgang, der bei dem wiiirigen Reaktions-
produkt beschrieben wurde: Augenblicklicher Farben-
umschlag in Rot und Ausfallen eines roten, amorphen
Niederschlages, der sich mit Ather extrahieren lifit, und
in #therischer L8sung lebhalfte rote Férbung zeigt.
Dieser rote Kdrper 1é8t sich aus dem Ather nur unter
besonderen VorsichtsmaBregeln isolieren, da er aufer-
ordentlich unbestindig ist. Wenn man den Ather an der
Luft verdunsten &£} so hinterbleibt nicht der rote
Korper, sondern er hat zum Teil wieder blaue Farbe
angenommen. Wenn man den Riickstand mehrere Tage
offen an der Luft stehen 148t, so ist er vollstindig blau
geworden. Besonders augenfillig zeigt sich die Unbe-
stindigkeit des S#ure-Umwandlungsproduktes, wenn
man mit der #therischen Ldsung Papier trdnkt. Das
Papier wird dann schén rot geférbt. In dem Mafle wie
der Ather verdunstet, verschwindet die rote Farbe, und
daw trockne Papier zeigt blaue Férbung. Es gelingt aber,

den roten Korper unverindert zu isolieren, wenn man
den Ather im Vakuum-Exsiccator abdunstet, in den man
ein Schilchen mit konz. Salzséure einstellt. Er hinter-
bleibt dann in rostbraunen Schuppen, bei ganz lang-
samem Verdunsten des Athers in roten Kristallnadeln.
Der Kdrper setzt sich nach der Elementaranalyse aus je
1 Mol Malonitril, ¢-Naphthochinon und Chlorwasserstoff
zusammen. Durch das Ansduern wird aus dem violetten
Kondensationsprodukt also Ammoniak abgespalten und
dafiir 1 Mol Chlorwasserstoff addiert.

Bemerkenswert ist die Wasserunloslichkeit der
Séure-Additionsverbindungen. Es wird angenommen,
daB bei diesen die innere Komplexsalzbildung aufge-
hoben ist, und daf dem roten Kdrper die Konstitution
(V) zukommt.

Da das beschriebene blaue wifirige Reaktions-
produkt beim Ansfuern mit Salzsdure in dasselbe rote
HCl-Additionsprodukt iibergeht, so besteht kein Zweifel,
daBl in dem blauen Reaktionsprodukt, weliches sich in
wifriger Ldsung aus Malonitril und @-Naphthochinon
bildet, das ammoniakireie  g-o’. Naphthochinonyl-
f-imino-propionitril (III) vorliegt. Diese Verbindung,
welche man, wie erwihnt, nicht direkt in reinem Zu-
stand aus der wi#firigen Losung isolieren kann, 148t sich
ilber das rote HCl-Additionsprodukt in der Weise er-
halten, daB man dieses mehrere Tage an der
feuchten Luft ausgebreitet liegen 148t. Der HuBerst lose
gebundene Chlorwasserstoff entweicht vollstindig, und
es hinterbleibt das freie Naphthochinonyl-imino-pro-
pionitril. Dieser Kdrper zeigt in der Farbe und in
seinem Verhalten gegen Lobsungsmittel weitgebende
Obereinstimmung mit seiner vorhin beschriebenen
Ammoniak-Additionsverbindung. Er stellt ein amorphes,
rein blaues Pulver dar, das sich nicht umkristallisieren
ligt. In neutralem und ganz schwach alkalischem
Wasser geht es leicht mit der charakteristischen blauen
Farbe in Losung. In stark alkalischer Losung schldagt die
Farbe fast augenblicklich nach Griin um. Aus der neu-
tralen wifirigen Ldsung des Naphthochinonyl-imino-
propionitrils oder der Ammoniak-Additionsverbindung
wird mit Silbernitrat das Silbersalz als dunkelvioletter
amorpher Niederschlag ausgefillt.

Das f-o'. Naphthochinonyl-g-imino-propionitril hat
also ausgesprochen amphoteren Charakter, indem es so-
wohl mit Ammoniak und Metallen Salze bildet, als auch
Halogenwasserstoff und andere Sduren anlagert. Be-
merkenswert ist, da die S#ure-Additionsverbindungen
in der Farbe stark verschieden sind von der siiurefreien
Verbindung, withrend die Ammonium- und Metallsalze
derselben in der Farbe kaum von dieser abweichen. Die
#uBerst lose Bindung der Séuren deutet darauf hin, dafl
die S#ure-Addition ausschlieBlich durch Residualvalenz-
Bindung erfolgt, und echte Halochromie-Erscheinung
vorliegt.

Fir die oben beschriebenen Farbiénderungen in
Griin und spéter in Braun, welche das Produkt in stark
alkalischer Ld8sung erfghrt, kdnnte als Ursache Ver-
seifung der endstindigen CN-Gruppe vermutet werden.
Nach den Analysen-Resultaten der durch vorsichtiges
Eindampfen erhaltenen Riickstinde sind diese Farb-
veriinderungen aber mit mehr Wahrscheinlichkeit auf
weitere intramolekulare Umlagerung zuriickzufiihren.
Die dunkelbraun geférbten, nicht kristallinen Riick-
stinde stellen allerdings keine vollig einheitlichen
Substanzen dar, ihre chemische Zusammensetzung
wechselt. Die Elementaranalyse 1é8t deshalb ganz be-
stimmte Schliisse iiber den weiteren Reaktions-Verlaut
nicht zu. Wenn man die alkalische Ldsung erwiirmt, so
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becbachtet man keine oder doch nur ganz schwache
Ammoniak-Entwicklung. Auch dieser Umstand deutet
jedenfalls daraut hin, dafl Verseifung nicht erfolgt.

Ob sich in Analogie mit der von Sonn (l. ¢.) be-
schriebenen Reaktion durch Kochen in wéafiriger
Losung bzw. mit Salzsiure die Iminogruppe durch
Sauerstoft ersetzen lit, war mit Bestimmtheit ebenfalls
nicht zu entscheiden. Wenn man das Chlorwasserstoff-
Additionsprodukt mit stark salzsaurem Wasser ldngere
Zeit kocht, so nimmt es allm#hlich graubraune Farbe an
und ist dann nicht mehr iitherléslich. Sein Stickstofl-
Gehalt ist stark zuriickgegangen. Eine einheitliche
Substanz erhilt man aber auch hier nicht, bei Wieder-
holung des Versuches erhdlt man Verbindungen von
wechselnder chemischer Zusammensetzung,

Die Reaktion zwischen Malonitril und a-Naphtho-
chinon verdient noch von einem anderen Gesichtspunkt
besonderes Interesse. Auffillig ist, da8 diese &uBerst
leicht erfolgende Reakiion nur in neutraler und al-
kalischer sowie ganz schwach saurer Losung erfolgt, hin-
gegen nicht in stirker saurer Loésung. Wie in der
fritheren Mitteilung angegeben, setzt die Reaktion nur
ein, wenn der pu-Wert der Losung > 2,5 ist. Ist der
pn-Wert der Losung nur wenig grofier, so dauert es sehr
lange Zeit, mehrere Stunden, bis sich die ersten Spuren
der Blautirbung der Losung bemerkbar machen. Mit
grofer werdendem pu der Losung tritt die Blaufirbung
immer schneller auf, und zwar erfolgt diese Zunahme
der Geschwindigkeit, mit der die Reaktion einsetzt, so
gleichm#Big, daB sich hierauf die a. a. O. mitgeteilte Me-
thode zum Nachweis kleiner Unterschiede in den
Wasserstoffionenkonzentrationen von Lsungen aufbaut.
Man muf3 aus diesem Verhalten der Reaktion folgern,
daB dem Malonitril bei der Reaktion der Charakter einer
ganz schwachen Siure zukommt, und dafl seine Re-
aktionsfahigkeit nicht nur auf die reaktivierende
Wirkung der beiden CN-Gruppen, sondern auf eine
regelrechte geringe Ionisation zuriickzufithren ist. Wird
die Jonisation durch eine starke Saure zuriickgedringt,
und das Malonitril in den undissozierten Zustand zu-
riickgefiihrt, so tritt in entsprechendem Mafle auch die
Reaktionstihigkeit zuriick, bis bei vdlliger Zuriick-
dringung der Ionisation iiberhaupt keine Reaktion mehr
erfolgt. Mit dieser Ansicht stimmt auch bestens liberein,
daB in einem nichtdissoziierenden Mittel, wie Ather —
auch bei beliebig langem Stehenlassen, wenn nicht
Ammoniak eingeleitet wird — die Reaktion nicht
einsetzt.

Weitere Untersuchungen, insbesondere auch iiber
das Verhalten von Malonitril zu anderen Chionen und
Chinon-Derivaten, bei denen nach den bisherigen Ver-
suchs-Ergebnissen die Reaktion nicht ganz analog verlauft,
sollen folgen. Siimtliche Reaktionsprodukte von Malo-
nitril mit den verschiedenen Chinonen zeichnen sich da-
durch aus, daff sie sehr schwer verbrennen. Sie
schmelzen teils erst bei sehr hohen Temperaturen unter
Zersetzung, teils schmelzen sie iiberhaupt nicht, sondern
verkohlen langsam iiber freier Flamme.

Experimenteller Teil.

1. Herstellung des Ammoniumsalzes von
p-a . Naphthochinonyl-g-imino-
propionitril

Ungetidhr #quimolekulare Mengen von Malonitril
und g-Naphthochinon werden in Ather geldst, und in die
filtrierte LoOsung trockenes Ammoniakgas eingeleitet.

Nach kurzer Zeit fiillt das violett gefidrbte Reaktions-
produkt aus. Der Niederschlag wird auf der Nutsche
grindlich mit AXAther ausgewaschen und ist dann
analysenrein. Die Substanz ist leicht mit intensiver,
leuchtend blauer Farbe in Wasser und in Alkohol 16s-
lich. In stirkerer Konzentration geht die Farbe schwach
ins Violette. In Ather ist die Substanz nur ganz wenig
18slich. Gegen Reduktionsmittel, wie Schwefelwasser-
stoft und Natriumbisulfit, sowie auch gegen Oxydations-
mittel, wie Kaliumbichromat, ist die Verbindung unbe-
stiindig. Es tritt schon in der Kilte vollstdndige Ent-
farbung der Losung ein. Die Fiarbekraft der Verbindung
ist sehr grof}, sie erinnert an Methylviolett. Die
Substanz hat die Eigenschaften eines richtigen
Farbstoftes. Wolle léfit sich z. B. damit in neutralem
oder schwach essigsaurem Bade sehr schon leuchtend
violett farben. Die Férbung ist allerdings nur begrenzt
lichtecht, sie wird nach mehrtéigigem Belichten schwarz.

17,685 mg Sbst.: 41,680 mg CO,, 6,175 mg H,0. — 3,119 mg
Sbst.: 0,474 ccm N (18°, 748 mm). — 0,5231 g Sbst. (nach
Kjeldahl): 6,556 ccm norm. H,SO,.

CysH,;3N;Oy. Ber.: C 64,71; H 4,56; N 1743.
Gel.: C 64,31; H 3,91; N 1749.
N 17,55.

2. Herstellung des Chlorwasserstoff-
Additionsproduktes,

Man 18st die violette Ammoniakadditionsverbindung
in kaltem Wasser und versetzt die Lésung mit Salzsiure
in geringem UberschuB. Es fdllt ein roter, amorpher
Niederschlag aus. Dieser wird im Scheidetrichter mit
Ather aufgenommen. Die #therische L&sung wird im
Vakuumexsiccator, in den man ein kleines Schiilchen
mit Salzsdure aufgestellt hat, eingeengt. Das Chlor-
hydrat hinterbleibt als rostbraune schuppige Masse, die
gut getrocknet im Exsiccator verschlossen aufbewahrt
werden muf. In vollig trocknemn Zustand ist sie unver-
andert haitbar.

21,670 mg Sbst.: 47,310 mg CO,, 7,999 mg H,0. — 3,613 mg
Sbst.: 0,343 cem N (200, 749 mm).
CyisH;N,0,Cl. Ber.: C 59,87, H 3,48; N 10,76.
Gef.: C 59,56; H 4,13; N 10,90.

Das bei der Ubertithrung in das Chlorhydrat sich
bildende, in wirigem Riickstand befindliche Ammonium-
chlorid wurde quantitativ bestimmt:

0,1370 g Sbst.: 0,035 g NH,CL
Ber.: 0,031 g NH,CL

3. Herstellung von g-a.Naphthochinonyl-
f-imino-propionitril

Man pulverisiert das Chlorhydrat und laBt es etwa
3—4 Tage ausgebreitet an feuchter Luft liegen, bis es
rein blaue Farbe angenommen hat und von Ather nicht
mehr mit roler Farbe aulgenommen wird. Man wéscht
es zuletzt mit Xther aus. Die Substanz ist mit blauer
Farbe leicht in Wasser und in Alkohol loslich, in Ather
ist sie nur ganz wenig loslich, Sie schmilzt nur sehr
schwer, und zwar unter Zersetzung, bei 250° ist sie noch
nicht geschmolzen.

3,120 mg Sbst.: 0,354 cem N (159, 765 mm).
Cy3HgN3O,. Ber.: N 12,50
Gef.: N 12,35
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4. Herstellungdes Silbersalzes.

Man gibt zu der Lésung von 0,2 g des Ammonium-
salzes in 200 ccm Wasser tropfenweise Silbernitrat-
lésung im TUberschufl. Nach kurzer Zeit fillt ein
voluminodser, amorpher, dunkelvioletter Niederschlag
aus. Den Niederschlag léfit man iiber Nacht absitzen
und nutscht ihn scharf ab. Man wischt mit reinem,
kaltem Wasser nach, bis das Filtrat beginnt, schwach
blau durchzulaufen, und trocknet das Produkt an der
Heizung. Es bildet nach dem Trocknen eine lackartige,
dunkelbronzefarbige Decke auf dem Filter, die sich
leicht zu einem schonen, braunschwarzen Pulver mit

metallischem Schimmer pulverisieren lifit. Das Silber-
salz ist in reinem Wasser etwas mit blauer Farbe

18slich, leicht 1ost es sich in ammoniakalischem
Wasser.
0,200 «: Ausgangsmaterial ergaben 0,275 ¢ Silbersalz.
Ber.: 0,275 g.
7,736 mg Sbst.: 0549 com N (160, 740 cem). — 0,0810 g

Sbst.: 0,0351 g AgCl.

(' ,gH;N;0,Ag. Ber.: N 847; Ag 32,50.
Gef.: N §34; Ag 3261.

[A.96.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Methodisches zur Auswertung von Analysen. |.

Von Prof. Dr. Orro Lieschi, Seelze b. Hannover.

Vorgetragen in dér Fachgruppe fiir analytische Chemie auf der 41. Hauptversammlung des Vereins deulscher (‘hemiker,
Dresden, am 1. Juni 1928,

Analysenberechnung fiir komplisierte Gemisehe, - Kesselwasseranalysen.
(Eingeg. 1. Juni 1928.)

Mit der Analyse komplizierter Gemische ist sehr oft
die Frage verbunden, welche Oxyde, bindre, Doppecl-
oder Komplexsalze der Mischung zugrunde gelegt wer-
den kénnen, und wie grof§ der prozentuale Anteil dieser
Einzelbestandteile ist. Die Frage betrifft zwar nach den
neueren Anschauungen nicht den wirklichen Zustand 1n
einer homogenen Losung oder in einem einheitlichen
Kristall, wohl aber die Vor- oder Nachgeschichte des
Systems oder das Problem seiner kiinstlichen Synthese.

In diesem Sinne wird die gekennzeichnete Frage
immer ihre Bedeutung behalten; ihre Beantwortung ist
in vielen Fillen der eigentliche Zweck, um dessentwillen
die Analyse ausgefiihrt wird. Die Mineralogie legt den
reinen Mineralien die Formeln bestimmter einfacher
Salze oder Komplexsalze zugrunde und hat Interesse
daran, wie natiirliche Mineralgemische prozentual aus
solchen einheitlichen Verbindungen zusammengesetzt
sind. Die Synthese der Edel- und Halbedelsteine be-
steht in der Nachahmung der Naturprodukte durch Zu-
sainmenschmelzen von Mischungen zugiénglicher Stoffe
im richtigen Verhiltnis. Die Salzldsungen des Meer-
wassers lagern beim Eindunsien in geologischen Zeit-
riumen einfache und Doppelsalze nach dem Mafle ihrer
Konzentration und ihrer Schwerlgslichkeit ab. Fiir die
Beurteilung des Kesselspeisewassers ist es wichtig, aus
den Bestandteilen der Losung auf die Zusammensetzung
des zu erwartenden Kesselsteins schlieBen zu konnen;
von Kesselsteinanalysen verlangt man Auskunft iiber
den Gehalt an Calciumcarbonat, Gips und anderen
Salzen. Die Verdampfungsriickstinde vieler Heil-
quellen versucht man durch bestimmte Salzmischungen
zu ersetzen. Fiir die Scheidung des Brauchbaren vom
Unbrauchbaren ist es wertvoll, die Rezepte austindig zu
machen, nach denen die unzdhligen Mischungen zusam-
mengesetzt sind, die fiir technische oder pharmazeu-
tische Zwecke, oft als ,Geheimmittel”, angepriesen
werden.

Solchen Fragen wissenschaftlicher und praktischer
Art soll der Analytiker oft gerecht werden, wozu die
Darstellung der Analyse in Kationen und Anionen oder
in basischen und sauren Oxyden nicht ausreicht. Viel-
mehr ist hierzu eine eist umstéindliche und zeit-
raubende Aufrechnung notwendig. Die gegenseitige
Zuordnung von Kationen und Anionen (bzw. basischen

und sauren Oxyden) mufli wohl nach gleichen Aquiva-
lenten geschehen, und zwar nach Maigabe der analytisch
festgestellten Mengen, ist aber im {ibrigen nicht zwang-
liufig. Das Problem liegt gerade darin, die vorhandenen
freiheiten der rechnerischen Verteilung fiir die sach-
gemiile Beantwortung der vorliegenden Fragen rationell
auszunutzen. Eindeutig sind diese Fragen nur dann 7u
beantworten, wenn sie durch bestiminte Bedingungen
samtliche Freiheiten aufheben; sonst sind mehrere
Losungen méglich.

Der meistens eingeschlagene Weg besteht wohl
darin, da man ein Salz nach dein anderen, auf Prozente
des Ausgangsgemisches berechnet, herausnimmt und dic
Rechnung mit dem jeweils verbleibenden Rest fortsetzt.
Bei diesem Verfahren ist es fiir komplizierte Gemische
kaum moglich, die gesamte Verteilung vor dem Ab-
schluf der ganzen Berechnung zu iiberblicken und
Kritisch auf ihre Zweckmifligkeit oder auf ihre Uberein-
stimmung it gegebenen Bedingungen zu priifen. Er-
kennt man nach Fertigstellung der Berechnung, dafl man
die Verteilung dem jeweiligen Zweck besser oder rich-
tiger anpassen konnte, so muff die Berechnoung vom An-
fang oder von einer bestimmten Stelle an verworfen und
von neuem durchgefiihrt werden.

Auch eine Kontrolle der Rechnung ergibt sich nach
dem geschilderten Verfahren erst am Schiu8 dadurch,
dafl die Prozentsummen in der urspriinglichen und in
der umgerechneten Aufstellung iibereinstimmen miissen.
Wenn das nicht der Fall ist, mu der Fehler gleichfalls
durch Wiederholung der gesamten Rechnung gefunden
und ausgemerzt werden.

In dem hier mitgeteilten Rechenplan 1!) werden die
genannten Unzuldnglichkeiten vermieden. Der Kern
des ganzen Problems, die gegenseitige Zuordnung von
Kationen und Anionen (bzw. basischen und sauren
Oxyden) mit ihren verschiedenen, zweckmiilig auszu-
nutzenden rechnerischen Freiheiten ist als selbstindiges
Glied der gesamten Berechnung herausgeschilt und auf
ein ganz einfaches Subtraktionsschema reduziert worden.
Dieses Schema (im Rechenplan 1 ,Verteilung* genannt)

1) Das Beispiel war herausgegriffen vor Erscheinen der
Abhandlung iiber Ultramarine von E. Gruner (Ztschr. angew.
Chem. 41, 446 [1928]); der hier gegebene Rechenplan kann
natfirlich jeder neueren Erkenntnis konform gestaltet werden.





