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Losungen vergleicht. Die nebenstehende Tabelle enthllt 
die experimentellen Ergebnisse. 

Gewib ist diese Steigerung der Aktivitilt durch Sub- 
stitution bisher nur gering. Sie beweist aber, dab es 
grundsatzlich m6glich ist, von einem Orundstoff aus- 
gehend, zu aktiveren Prlparaten zu gelangen. 

Betrachten wir zum SchluD die MUglichkeiten, die 
fur die Auffindung weiterer organischer Katalysatoren 
I)ei der nehydrierung der Aminosiiuren bestehen. Solche 
Stoffe mussen folgende Bedingungen erfiillen: 

1. Die dehydrierte Form muD leicht rnit Amino- 
siiu ren reagieren, 

2. Die hydrierte Form mub leicht mit Methylenblau 
rengieren. 

3. Die Oleichgewichte beider Reaktionen miissen 
weit nach der Seite der AminoJurendehydrierung bzw. 
der Methylenblauhydrierung liegen. 

Stoffe, die diesen drei Bedingungen zu gleicher Zeit 
geniigen, sind natiirlich selten, da die Wahrscheinlich- 
keit fur ein solches Zusammentreffen auSerordentlich 
gering ist. Bis jetzt konnte auch trotz zahlreicher Ver- 
suche a u k r  dem Isatin und seinen Derivaten keine 
organische Verbindung gefunden werden, die als Kataly- 
sator brauchbar ware. Die Auffindung solcher Stoffe 
mud auch weiter vom Zufall abhlngen, wenn es nicht 
gelingt, Beziehungen zwischen chemischer Konstitution 
und Dehydrierungsvermligen aufzudecken. [A. 1 0 . 1  

ober die Reaktion von Malonitril mit a-Naphthochinon. 
Von .Dr. W. KESTING. 

Lnboratorium der Arti-Aktiengesellschafl, Barmen. 
(Eingeg. 21. Mai 1928.) 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde eine Methode 
heschrieben, die eine Reaktion von Malonitril mit 
(l-Naphthochinon zum Nachweis geriirger Unterschiede in 
den Wasserstoffionenkonzentrationen zweier Lbsungen 
verwertet. Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel, den 
vhemischen Verlauf dieser Reaktion aufzuklilren. 

Eine zusaninienfassende Beschreibung der charakte- 
ristischen Einzelheiten des Reaktionsverlaufes mbge vor- 
aufgeschickt werden. Wenn man Malonitril und a-Naph- 
thochinon in wtlf3riger Lkung zusammengibt, so tritt 
nach kurzer Zeit eine sehr intensive, schbne Blaufilrbung 
der Lbsung ein. Da sich sowohl Malonitril als auch 
,I-Naphthochinon nur wenig in Wasser lbeen, kann mail 
den Versuch besser in der Weise ausfiihren, dab man die 
beiden Komponenten in Alkohol last und die Lbeungen 
i n  Wasser zusammengibt, oder auch so, d d  man die 
Komponenten in Xther lust, das ltherische Lbsungs- 
gemisch mit Wasser unterschichtet und von Zeit zu Zeit 
gut durchschllttelt. Dae Wasser nimmt dadn allmilhlich 
die blaue Farbe an, die an Intensitiit immer mehr zu- 
nimnit. Auch in alkoholischer Losung tritt die Reaktion 
ein. In atherischer Lbsung erfolgt hingegen die Reak- 
tion nicht, auch nicht bei langerem Stehenlassen. Die 
Hlaufarbung tritt in wildriger Lasung nur dann auf, 
wenn das Wasser ungeflhr neutral reagiert. S u e r t  man 
das Wasser vorher an, so tritt die Reaktion nicht ein, auch 
iiicht bei llngerem Stehenlassen oder Erwiirmen. 1st das 
Waeser stark alkaliach, so tritt statt der erwlhnten Blau- 
Iiirbung lebhafte, etwas opaleszierende Oriinflrbung auf. 

Wenn man die blaue neutrale Lbsung nachtrllglich 
iirit einer S u r e  versetzt, so schllgt die blaue Farbe augen- 
blicklich nach Rot um, es scheidet sich in der IR)eung 
danii ein roter, amorpher Niederschlag aus, der sich rnit 
schbner, leuchtend roter Farbe leicht in Xther auf- 
nehmen llf3t. Unterschichtet man diese iltherische 
1,bsung mit neutralem Waeser, so geht die Substanz all- 
mahlich wieder mit der ursprtinglichen blauen Farbe in 
das Wasaer. Wenn man die blaue wldrige Lbeung stark 
alkalisch macht, so schlilgt die blaue Farbe fast augeu- 
blicklich in die schon erwlhnte griine Farbe um. 
Durch Neutralisieren oder Ansiiuren geht diese nicht 
iiiehr in die blaue ikber. Die griine alkalische Lbsung ist 
iiicht lange bestiindig, die Lbsung nimmt nach einlger 
Zeit intensive braune Farbe an. 

Alle Versuche, die gefarbten Verbindungen aus den 
wlflrigen Lbeungen zu ieolieren, fiihren zu keinem 
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brauchbaren Resultat. Auch bei ganz vorsichtigeni Ein- 
dampfen erhalt iiiaii immer nur niehr oder weniger 
stark verharzte Riickstiinde, die kauni als einheitliche 
Substanz anzusprechen aind, und aus denen sich auch 
durch Umkristallisieren keine einheitlichen KBrper ge- 
winnen lassen. Auch das leicht in Xther gehende rote 
Siiureumwandlungsprodukt liidt sich, wie weiter unteti 
ausftihrlicher beschrieben wird, nur unter besondereri 
Vorsichtsniabregeln unverandert aus dem Xther ab- 
scheiden. 

Ein wohldefiniertes Reaktionsprodukt, das in naher 
Beziehung zu dem wadrigen Reaktioneprodukt steht, und 
dessen Zusainmensetzung zugleich auch Aufschld Uber 
den Verlauf der Reaktion zwischen Malonitril und 
a-Naphthochinon in wilflriger Lbsung gibt, konnte nber 
erhalten werden durch Einleiten von Ammoniakgae in 
das atherische Lbsungsgemisch der beiden Komponenten. 
Wie schon erwahnt, reagiert Malonitril mit a-Naphtho- 
chinon in ltherischer LUsung nicht ohne weiteres; wenn 
man aber trockenes Ammoniakgas in die Lbsung einleitet, 
so flllt eine in trocknem Zustand violette, pulverfbrmige, 
nicht kristalline Substanz aus. Diesee Reaktioneprodukt 
llf3t sich zwar auch nicht umkristallieieren, da ee bei alleii 
diesbeziiglichen Versuchen stets in betrlchtlichem Ma& 
verharzt. Bei Verwendung von reinem Ausgangsmaterial 
ist es aber nach gutem Auswaschen rnit Xther 
analysetirein. Es Mf3t sich leicht in beliebigen Mengeii 
gewinnen. Die Substanz ist ein Additionsprodukt voii 
Malonitril, Naphthochinon und Ammoniak, und setzt sich 
nach der Elernentaranalyse aus je 1 Mol dieser 
3 Komponenten zusammen. Es ist anzunehmen, daS bei 
der Reaktion das Malonitril-Moleklll eich mit einer CN- 
Oruppe an eines der mit Wasserstoff verbundenen 
C-Atome des Chinonringes anlagert, wobei es zur 
Bildung einer Ketiminogruppe kommt (I). 

Es ware auch an eine Anhgerung dee Methylen- 
Kohlenstoffatoms an eines der mit Sauerstoff ver- 
bundenen C-Atome des Chinons zu denken, unter Auf- 
richtung der Doppelbildung und Chinol-Bildung, doch 
sprechen die Eigenschaften des Kbrpers nicht tllr eine 
solche Chinol-Bildung. Die Chinole sind bekanntlich 
farblos, wlhrend die vorliegende Substanz I&nt 
inteneiv gefilrbt ist. Fur die Einlagerung in flSteUung 
spricht auch die leichte Beweglichkeit der Wasserstoff- 
Atome im Chinonring. 

Die Reaktion ist demnach irn wesentlichen der von 
S o n n *) beschriebenen Beaktion z u i d e n  Qlonitril 

*) Ber. Dtnch. &em. Gee. 60, 1292 [lQl?]. 
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und Phloroglucin in ihrer ersten Phase analog, aller- 
dings mit dem Unterachied, dab hier die Reaktion durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff-Gas nicht erfolgt, sondern 
durch Einleiten von Ammoniak. 

Das vorliegende Produkt selbst stellt das 
Ammoniumsalz dieses p-a' . Naphthochinonyl-p-imino- 
propionitrils dar. Ftir die Salze dieses Nitrils - es 
bildet, wie weiter unter niiher beschrieben, auch Me- 
tallsalze - diirfte im Sinne der H a n  t z s c h  schen 
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Ionisations-Isomerie die tautomer umgelagerte Form 
(11) anzunehmen sein. Auffiillig sind die Eigenschaften 
der erhaltenen Substanz, die iiuBerst intensive Farbe 
und die leichte Wasserlbslichkeit. Diese Wasserlbslich- 
keit ist noch bemerkenswerter bei der unten ebenfalls 
niiher beschriebenen ammoniakfreien Aqditionsver- 
bindung. Ferner zeigen das Ammoniumsalz qnd die Me- 
tallsalze eine auffallende Bestiindigkeit. Diese Eigen- 
Ychaften finden nur in der Annahme einer inneren 
Komplexsalzbildung durch Nebenvalenz-Betltigung eine 
gentigende Erkliirung. Eine solche Komplexsalzbildung 
zwiachen den beiden NH-Gruppen, von denen die eine 
basische, die endstiindige saure Eigenschaften hat, wird 
durch die Bildung eines Ftinfringes auch besonders 
wahrscheinlich (111). Der vorliegenden Verbindung 
diirfte also in Wirklichkeit die unter (IV) angegebene 
Form zukommen. 

Das erhaltene Ammoniak-Additionsprodukt ist, wie 
erwllhnt, sehr leicht wasserlbslich. Wenn man die 
LBsung mit Siluren, z. B. mit Salzdure, anslluert, so zeigt 
sich derselbe Vorgang, der bei dem witbrigen Reaktions- 
produkt beechrieben wurde: Augenblicklicher Farben- 
umschlag in Rot und AusfaLlen eines roten, amorphen 
Niederschlages, der sich mit Xther extrahieren liibt, und 
in iitherischer Lbsung lebhafte rote Fiirbung zeigt. 
Dieser rote Kbrper 1iii3t sich aus dem Xther nur unter 
besonderen VorsichtsmaBregeln isolieren, da er auber- 
ordentlich unbeatlindig ist. Wenn man den Xther an der 
Luft verdunsten MB, so hinterbleibt nicht der rote 
Kbrper, sondern er hat zum Teil wieder blaue Farbe 
angenommen. Wenn man den Riickstand mehrere Tage 
offen an der Luft stehen llflt, so ist er  vollstiindig blau 
geworden. Besonders augenfiillig zeigt sich die Unbe- 
stiindigkeit des Sure-Umwandlungsproduktes, wenn 
man mit der atherischen Lbsung Papier trankt. Das 
Papier wird dann schBn rot getiirbt. In dem Ma& wie 
der xdbr verdunstet, verschwindet die rote Farbe, und 
dqtrockne Papier zeigt blaue Fiirbung. Es gelingt aber, 

den roten Kbrper unveriindert zu isolieren, wenn man 
den Xther im Vakuum-Exsiccator abdunstet, in den man 
ein Schalchen mit konz. Salzsiiure einstellt. Er hinter- 
bleibt dann in rostbraunen Schuppen, bei ganz lang- 
samem Verdunsten des Xthers in roten Kristallnadeln. 
Der Kbrper setzt sich nach der Elementaranalyse aus je 
1 Mol Malonitril, a-Naphthochinon und Chlorwasserstoff 
zusammen. Durch das Ansiiuern wird aus dern violetten 
Kondensationsprodukt also Ammoniak abgespalten und 
dafiir 1 Mol Chlorwasserstoff addiert. 

Bemerkenswert ist die Wasserunloslichkeit der 
Siiure-Additionsverbindungen. Es wird angenommen, 
dab bei diesen die innere Komplexsalzbildung aufge- 
hoben iet, und dafi dem roten Kbrper die Konstitution 
(V) zukommt. 

Da das beschriebene blaue wiiDrige Reaktions- 
produkt beim Anduern rnit Salzdure in dasselbe rote 
HC1-Additionsprodukt tibergeht, so besteht kein Zweifel, 
dafi in dem blauen Reaktionsprodukt, welches sich in 
wiifiriger Lbsung aus Malonitril und a-Naphthochinon 
bildet, das ammoniakfreie /?-a'. Naphthochinonyl- 
/I-imino-propionitril (111) vorliegt. Diese Verbindung, 
welche man, wie erwiihnt, nicht direkt in reinem Zu- 
stand aus der wiibrigen Lbsung isolieren kann, l(lf3t sich 
iiber das rote HC1-Additionsprodukt in der Weise er- 
halten, dab man dieses mehrere Tage an der 
feuchten Luft ausgebreitet liegen liibt. Der Laerst  lose 
gebundene Chlorwasserstoff entweicht vollstiindig, und 
es hinterbleibt das freie Naphthochinonyl-imino-pro- 
pionitril. Dieser KBrper zeigt in der Farbe und I n  
seinem Verhalten gegen Ltisungsmittel weitgehende 
Obereinstimmung mit seiner vorhin beschriebenen 
Ammoniak-Additionsverhindung. Er stellt ein amorphes, 
rein blaues Pulver dar, das sich nicht .umkristallisieren 
lilfit. In neutralem und ganz schwach alkalischem 
Wasser geht es leicht mit der charakteristischen blauen 
Farbe in Lbsung. In stark alkalischer Losung schlagt die 
Farbe fast augenblicklich nach Griin uni. Aus der neu- 
lralen wiiDrigen Lbsung des Naphthochinonyl-imino- 
propionitrils ' oder der Ammoniak-Additionsverbindung 
wird rnit Silbernitrat das Silbersalz als dunkelvioletter 
amorpher Niederschlag ausgefallt. 

Das p-a' . Naphthochinonyl-p-imino-propionitril hat 
also ausgesprochen amphoteren Charakter, indem es so- 
wohl mit Ammoniak und Metallen Salze bildet, als auch 
Halogermasserstoff und andere Siiuren anlagert. Be- 
iiierkenswert ist, daf3 die Siiure-Additionsverbindungen 
in der Farbe stark verschieden sind von der siiurefreieii 
Verbindung, wiihrend die Ammonium- und Metallsalze 
derselben in der Farbe kaum von dieser abweichen. Die 
iiuberst lose Bindung der Siiuren deutet darauf hin, dtiB 
die Sure-Addition ausschlieblich durch Residualvalenz- 
Bindung erfolgt, und echte Halochromie-Erscheinung 
vorliegt. 

Fiir die oben beschriebenen Farbanderungen in 
ariin und spiiter in Braun, welche das Produkt in stark 
alkalischer LBsung erfiihrt, kbnnte als Ursache Ver- 
seifung der endstiindigen CN-Oruppe vermutet werden. 
Nach den Analysen-Resultaten der durch vorsichtiges 
Eindampfen erhaltenen Rlickstande sind diese Farb- 
veriinderungen aber mit mehr Wahrscheinlichkeit auf 
weitere intramolekulare Umlagerung zuriickzufiihren. 
Die dunkelbraun gefdrbten, nicht kristallinen Riick- 
stiinde stellen allerdings keine vbllig einheitlichen 
Substanzen dar, ihre chemische Zusammensetzung 
wechselt. Die Elementaranalyse 1iii3t deshalb ganz be- 
stimmte Schlthse iiber den weiteren Reaktions-Verlauf 
nicht zu. Wenn man die alkalische LUsung erwiirmt, so 
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beobachtet man keine oder doch nur ganz schwache 
Ammoniak-Entwicklung. Auch dieser Umstand deutet 
jedenfalls darauf hin, dai3 Verseilung nicht erfolgt. 

Ob sich in Analogie niit der von S o n  n (1. c.) be- 
schriebenen Reaktion durch Kochen in wai3riger 
Losung bzw. mit Salzsilure die Iminogruppe durch 
Sauerstoff ersetzen liiflt, war mit Bestimmtheit ebenfalls 
nicht zu entscheiden. Wenn man das Chlorwasserstoff- 
Additionsprodukt mit stark salzsaureni Wasser l lngere 
Zeit kocht, so nimmt es nllmahlich grnubraune Farbe an 
und ist dann nicht mehr iitherloslich. Sein Stickstoff- 
Gehalt ist stark zuruckgegangen. Eine einheitliche 
Substanz erhiilt wan aber auch hier nicht, bei Wieder- 
holung des Versuches erhalt nian Verbindungen voii 
wechselnder cliemischer Zusammensetzung. 

Die Reaktion zwischen Malonitril und a-Naphtho- 
chinon verdieiit noch von einem anderen Gesichtspunkt 
besonderes Interesse. Auffallig ist, daB diese auBerst 
leicht erfolgende Reaktion nur in neutraler und al- 
kalisclier sowie ganz schwach saurer Lasung erfolgt, hin- 
gegen nicht in stiirker saurer Losung, Wie in der 
fruheren Mitteilung angegeben, setzt die Reaktion nur 
ein, wenn der pIl-Wert der Losung > 2,5 ist. 1st der 
pll-Wert der Losung nur wenig grofier, so dauert es sehr 
lange Zeit, niehrere Stunden, bis sich die ersten Spuren 
der Blaufarbung der Losung bemerkbar machen. Mit 
grbber werdendem PH der Losung tritt die Blaufarbung 
ininier schneller auf, und zwar erfolgt diese Zuiiahme 
der Geschwindigkeit, mit der die Reaktion einsetzt, so 
gleichmilbig, daS sich hierauf die a. a. 0. mitgeteilte Me- 
lhode zum Nachweis kleiner Unterschiede in den 
Wasserstoffionenkonzentratione~i voii Lbsungen aufbaut. 
Man mui3 aus diesem Verhalten der Reaktion folgerii, 
duD dem Malonitril bei der Reaktion der Charakter einer 
ganz schwacheii Sliure zukoiiinit, uiid dai3 seine Re- 
aktionsfahigkeit nicht nur auf die reaktivierende 
Wirkung der beiden CN-Gruppen, sondern auf eine 
regelrechte geringe Ionisation zuruckzufiihren ist. Wird 
die Ionisation durch eiiie starke SBure zurlickgedrangt, 
und das Malonitril in den undissozierten Zustand zu- 
ruckgefiihrt, so tritt in entsprechendem MaDe auch die 
Reaktionsfahigkeit zuruck, bis bei vblliger Zuriick- 
drlngung der Ionisation uberhaupt keine Reaktion mehr 
erfolgt. Mit dieser Ansicht stininit auch bestens iiberein, 
daD in einem nichtdissoziierenden Mittel, wie Ather - 
auch bei beliebig langeiii Stehenlassen, wenn nicht 
Xmnioniak 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 dieReaktion nicht ganz analog verlauft, 
sollen folgen. Siiintliche Reaktionsprodukte von Malo- 
nitril mit den verscliiedenen Chinonen zeichnen sich da- 
durcli aus, daD sie sehr schwer verbrennen. Sie 
schnielzeii teils erst bei sehr hohen Ternperaturen unter 
Zersetzung, leils schnielzen sie iiberhaupt nicht, sondern 
verkohlen langsam uber freier Flamme. 

Erperimenteller Teil. 
1. H e r s t e l l u n g  d e s  A m n i o n i u m s a l z e s  v o n  

,+a’. N a p h t h o c h i n o n y 1 -/I - i m i n o - 
p r o p i o n i t r i l .  

Ungefahr aquimolekulare Mengen von Malonitril 
und a-Naphthochinon werden in Ather gelast, und in die 
filtrierte Lsisung trockenes Amnioniakgas eingeleitet. 

Nach kurzer Zeit flllt das violett gefiirbte Reaktions- 
produkt aus. Der Nbderschlag wird auf der Nutpche 
grundlich niit Ather ausgewaschen und ist dann 
analysenrein. Die Substanz ist leicht mit intensiver, 
leuchtend blauer Farbe in Wasser und in Xlkohol 16s- 
lich. In stiirkerer Konzentration geht die Farbe schwach 
ins Violette. In Ather ist die Substanz nur ganz wenig 
lbslich. Gegen Reduktionsmittel, wie Schwefelwasser- 
stoff und Natriunibisulfit, sowie auch gegen Oxydations- 
niittel, wie Kaliumbichromat, ist die Verbindung unbe- 
stlindig. Es tritt schon in der Kalte vollsllndige Ent- 
farbung der Losung ein. Die Farbekraft der Verbindung 
ist sehr groi3, sie erinnert an Methylviolelt. Die 
Substanz hat die Eigenschaften eines richtigen 
Farbstoffes. Wolle laDt sich z. B. damit in neutraleni 
oder schwach essigsaurem Bade sehr schon leuchtend 
violett farben. Die Farbung ist allerdings nur begrenzt 
lichtecht, sie wird nach mehrtilgigem Belichten schwarz. 

17,685 mg Sbst.: 41,690 mg CO,, 6,175 mg H,O. - 3,119 mg 
Sbst.: 0,474 ccm N (180, 748 mm). - 0,5231 g Sbet. (nach 
K j 8 1 d a h I )  : 6,55 ccm norm. HISO,. 

C,,H,,N,O,. Ber.: C 64,71; H 4 , s ;  N 17,43. 
Get.: C 64,31; H 3,91; N 17,49. 

N 1 7 , s .  

2. H e r s t e 11 u n  g d e s C h 1 o r w a s s e r s t o f f - 
A d d i t i o n  s p r o d u  k t e s. 

Man last die violette Ammoniakadditionsverbindung 
in kaltem Wasser und versetzt die Losung niit Salzsiiure 
in geringem UberschuB. EY fallt ein roter, amorpher 
Niederschlag aus. Dieser wird im Scheidetrichter mit 
Ather aufgenomnien. Die atherische L6sung wird im 
Vakuumexsiccator, in den man ein kleines Schiilchen 
iiiit Salzsiiure aufgestellt hat, eingeengt. Das Chlor- 
hydrat hinterbleibt als rostbraune schuppige Masse, die 
gut getrocknet in1 Exsiccator verschlossen aufbewahrt 
werden mu& In vollig trocknein Zustand ist sie unver- 
iindert haltbar. 

21,673 iiig Sbst.: 47,310 mg CO,, 7,999 nig H,O. - 3,613 mg 
Sbst.: 0,343 ccm N (200, 749 mm).. 

C,,H7N,0,Cl. Ber.: C 59,87; H 348;  N 10,76. 
Gel.: C 59,56; H 4,13; N 10,90. 

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

0,1370 g Sbd.:  40, g NH,Cl. 
Ber.: 0,031 g NH,Cl. 

3, H e r s t e l l u  n g  v o n  /?-a’. N a p h t h o c h i n o n y 1 - 
/I- i  m i n o - p r  o p i o n i  t r i l .  

Man pulverisiert das Chlorhydrat und laflt es etwa 
3-4 Tage ausgebreitet an feuchter Luft liegen, bis cs 
rein blaue Farbe angenommen hat und von Ather nicht 
mehr mit roter Farbe aufgenommen wird. Man wascht 
es zuletzt mit Ather aus. Die Substanz ist mit blauer 
Farbe leicht in Wasser und in Alkohol lbslich, in Ather 
ist sie nur ganz wenig 1Sslich. Sie schmilzt nur sehr 
schwer, und zwar unter Zersetzung, bei 250° ist sie noch 
nicht geschmolzen. 

3,420 mg Sbst.: 0,354 ccm N (150, 785 mm). 
CuH8N,01. Ber.: N 12,50 

Gef.: N 12,35 
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4. H e r s t e l l u n g  d e s  S i l b e r s a l z e a  
Man gibt zu der Losung von 0,2 g des Ammonium- 

salzea i n  200 ccm Wasser tropfenweise Silbernitrat- 
lUsung im UberschuD. Nach kurzer Zeit flllt ein 
voluniinoser, amorpher, dunkelvioletter Niederschlag 
aus. Den Niederschlag ladl man iiber Nacht absitzeii 
uiid iiutscht ilin scharf ab. Man wiischt mit reineni, 
kalteiii Wasser nach, bis das Filtrat beginnt, schwach 
blau durclizulaufen, und trocknet das Produkt an der 
Heizung. Es bildet iiach dein Trockneii eine lackartige, 
dunkelbroiizefarbige Decke iiuf dem Filter, die sich 
leicht zu eineni schonen, braunschwarzen Pulver mit 

metallischeni Schimmer pulverisieren laat. Das Silber- 
salz ist in reinem Wasser etwas mil blauer Farbe 
18slich, leicht lost es sich i n  ammoniakalischem 
Wasse r. 

0,300 I: huepangninterinl ergaben 0;175 g Silbemalz. 

7,736 iiig Sbwl.: 0.549 rriii N (160, 740 rcni). - 0,0810 g 

ISer.: 0,275 g. 

bbwt.: 0,0351 g Ag('1. 

(',IH,N,O,Ag. Ber.: N 8,47; A g  3230. 
Gef.: N 834;  A g  32,61. 

[A. 96.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Methodisches zur Auswertung von Analysen. 1. 

Von Prof. Dr. OTTO L~es(:rii:, Seelze b. Hannover 
Vorgetr;lgeih in tler F;ic.IiKruppe f l ir  analytische Chemie auf der 41. tIHuptversRiii!iiluiig des Vereiiis tleulacher ('heniiker, 

Dresden, an1 1. Juni 1928. 

hnalpeenberechnung flir komplirierte Gemische. -- Kesselwasseranalysen. 
(Eingeg. 1. Juni 1928.) 

Mil  der Analyse koniplizierter Gemische ist sehr oft 
die Frage verbunden, welche Oxyde, binare, Doppcl- 
oder Komplexsalze der Mischung zugrunde ' gelegt wer- 
den konnen, und wie groD der prozentuale Anteil dieser 
Einzelbestandteile ist. Die Frage betrifft zwar nach den 
neueren Anschauungen nicht den wirklichen Zustand in 
einer homogenen Losung oder in einem einheitlichen 
Kristall, wohl aber die Vor- oder Nachgeschichte des 
Systems oder dns Problem seiner kiinstlicheii Synthese- 

In diesem Sinne wird die gekennzeichnete Frage 
inimer ihre Bedeutuny behalten; ihre Beantwortung is1 
in vielen Fallen der eigentliche Zweck, um dessentwilleii 
die Analyse ausgeftihrt wird. Die Mineralogie legt d m  
reinen Mineralien die Forineln hestimmter 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 Nachahiiiung . der Naturprodukte durch ZU- 
saiiimenschmelzen von Mischuiigen zugiinglicher Stoffe 
im richtigen Verhaltnis. Die Salzllkungen des Meer- 
wassers lagern beini Eindunsten in geologischen Zeit- 
raumen einfache und Doppelsalze nach dem MaDe ihrer 
Konzentration und ihrer Schwerloslichkeit ab. Fiir die 
Beurteilung des Kesselspeisewassers ist es wichtig, aus 
den Bestandteilen der Losung auf die Zusammensetzung 
des zii erwartenden Kesselsteins schlie5en zu k8nnen; 
yon Kesselsteinanalysen verlangt man Auskunft iiber 
den Gehalt an Calciumcarbonat, Gips und andereii 
Salzen. Die Verdampfnngsriickstande vieler Heil- 
quellen versucht nian durch bestimnite Salzmischunge~l 
zu ersetzen. Fiir die Scheidung des Brauchbaren voni 
Unbrauchbaren ist eu wertvoll, die Rezepte ausfindig zii 
mwhen, nach denen die unziihligeii Mischungen zusani- 
mengesetzt sind, die fiir technische oder pharmazeu- 
tische Zwecke, oft a19 ,,Gieheimmittel", angeprtesen 
werden. 

Solchen Fragen wissenschaftlicher und praktischer 
Art sol1 der Analytiker oft gerecht werden, wozu die 
Darstellung der Analyse in Kationen und Anionen oder 
in basischen und sauren Oxydeii nicht ausreicht. Viel- 
niehr ist hierzu eine nieist umsttindliche und zeit- 
raubende Aufrechnung notwendig. Die gegenseitige 
Zuordnung von Kationen und Anionen (bzw. basischen 

iind sauren Oxyden) inuD wohl nach gleichen Xquiva- 
lenten geschehen, uiid zwar nach Maagabe der analytiscli 
festgestellten Mengen, ist aber ini iibrigeii nicht zwang- 
liiufig. Das Probleni liegt gerade darin, die vorhandenen 
Preiheiten der rechnerischen Verteilung fur die sach- 
gemiiDe Beantwortung der vorliegenden Fragen rationell 
ttuszuuiitzen. Eindeutig sind diese Fragen nur d a m  711 
beantworten, wcnn sie durch bestiminte Bedingungeii 
samtliche Freiheiten aufheben; sonst sind mehrero 
Loeungen moglich. 

Der iiieistens eingeschlageiie Weg besteht wohl 
darin, daD man ein Salz nach dein aiideren, auf Prozente 
des Ausgangsgeiiiisches berechnet, herausnimmt und dio 
Reclinung mit dem jeweils verbleibenden Rest fortsetzt. 
Bei dieseni Verfahren ist es fiir koniplizierte Gemische 
kaurii moglich, die gesanite Verteilung vor dem Ah- 
schlui3 der ganzen Berechnung zu iiberblicken und 
ltritisch auf ihre ZweckniaDigkeit oder auf ihre Uberein- 
stiiiiniung init gegebenen Bedingungen zu priifen. Er- 
kennt man nach Fertigstellung der Berechnung, daij man 
die Verteilung dem jeweiligen Zweck hesser oder rich- 
tiger anpassen konnte, so mu6 die Berechnung voni An- 
fang oder von einer bestinimten Stelle it11 verworfen und 
von neuem durchgefuhrt werden. 

Auch eine Kontrolle der Rechnullg ergibt sich nacli 
dem geschilderten Verfahren erst am Schlu5 dadurch, 
da5 die Prozentsumnien in der urspriinglichen und in 
der uiiigerechneten Aufstellung iibereinstimmen mtissen. 
Wenn das iiicht der Fa11 ist, mu5 der Fehler gleichfalls 
durch Wiederholung der gesaniten Rechnung gefunden 
und ausgenierzt werden. 

In dem hier iiiitgeteilten Rechenplan 1') werden die 
genannteii Unzulanglichkeiten vermieden. Der Kern 
des ganzen Problems, die gegenseitige Zuordnung von 
Kntionen und Anionen (bzw. basischen und saureii 
Oxyden) mit ihren verschiedenen, zweckmiiDig auszu- 
nutzenden rechnerischen Freiheiten ist als selbstandiges 
Glied der gesamten Berechnung herausgeschiilt und auf 
ein ganz einfaches Subtraktionsschenia reduziert worden. 
Dieses Schema (im Rechenplan 1 ,,Verteilung" genannt) 

1) Das Beispiel war herausgegriffen vor Erscheinen der 
Abhnndlung Uber Ullrnmarine von E. G r u n e r (Ztschr. angew. 
Chem. 41, 446 [1928]); der hier gegebene Rechenplan kann 
nattirlich jeder neueren Erkenntnie konforni geataltet werden. 




