
zdtwhr. ft allcaw. I cbemle, 41. J .  1911) Liepche: Methodischer zur APewertung von Analyeen. I. 
-- 

748 
---- 

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. 
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B i l a n z :  
Al"' 162,51 i SiO,"" 216,60 

~ , o g  so;' 26,13 
5,63 

Gar 

'*% 

249'69 
0,59 

248,W 
SO2 0,79 

2449.69 1 

5 

249.69 
Z ueammenstellunu: 

Reche i ip l an  1. 

Laeurit (roh) aus L a p i s L a z 11 1 i. 

Ill glloO Aequiv. Korreklur 
A n a l y s e :  

V e r t e i l u n g :  
sioa + O,i9 
SiO,"" 216,60 
(SiO,"") 216,81 
A14(Si04), --)r 162,51 
Na,SiO, --; 53.30 
Na 62.74 

-__-. -. .- ._ -- 

- - .  . .  

_ _ _ - - - _ _ - ~  
(Na') 9.44 
N%SI -b 5,63 

A I"' 14,61 I 162,51 
Ca" 4.&! 23.06 

AI&iO,), I 162;51 52;Ol 
Na,SiO, 53,30 24.53 

5,63 4,Oo 
0,78 

Na2s3 
NaCl ' 1,33 
NaL$04 I 2.48 1.76 
Cam, 23,06 15,70 

Na' 14;43 
K' SiO,"" 49,76 

Si02 0,lZ 
2,71 

CI' 0,47 

_ _ .  --- 
K ~ O I  + 0,59 

62;74 
215,81 

216,60 26,13 OY5' { 0.79 
5.63 
1,33 

I. lo/o = g/lm Aequiv. 

: (99,471 99,41 I 

11. 1 g/loo Aequ. = O/o 

Y 

3,81 
O l O  NaCl -+ 1.33 ello0 Aequiv. ' 

SiO, 0.79 0.12 I NaeO, --c 2,48 
26.13 

H i l f s t a b e l l e n  

Al"' 11,12347 
ca" 4,99127 
Na' 4,34783 
K' 2.5 5 i 5 4 
SiO,"" 4;34499 
so," 2,08182 

2.07879 
2,82008 

s, 
C1' 

0,15015 
0,$2005 
0,46015 
0,71105 
0,68460 
0,71035 
0,68070 
0,87135 

wird in wenigen Minuten aufgestellt und kann, falls not- 
wendig oder erwtinscht, in ktirzester Frist abgeiindert 
werden, bis die Verteilung dem jeweiligen Zweck aiii 
besten angepaDt ist, ohne daD man eine Multiplikatioii 
oder Division vergeblich ausgefiihrt hat. Bei Wieder- 
holung gleichartiger oder tihnlicher Analysen und Pro- 
blerne wird man wegen der Obersichtlichkeit dieser 
Verteilungsart im allgemeinen mit einem Male den rtch- 
tigen Weg finden. 

Ebenso erstreckt sich die Rechnungskontrolle auf 
rnehrere, in sich abgeschlossene Etappen und tritt 
zahlenmllbig automatisch in Erscheinung, nicht erst an1 
Schlufl des ganzen Weges, sondern bereits auf rnehrereri 
Zwischenstationen. 

Nach Hervorhebung des Wesentlichen geben wir 
eine kurze Erlluterung des Rechenplanes 1 : 

Die Aufstellung der analytisch bestimmten Teile 
(,,Analyst") in Prozenten der Ausgangssubstanz oder 
-1bsung ergibt eine vorliiufige Prozentsumme (99,47). 
Mittelst der Hilfstabelle I, die nian for vorliegende Ana- 
lysen und Berechnungen in bequemer Form zur Hand 
hat, werden die Gewichtoprozentzahlen in g/,,-Xqui- 
valente (bezogen aut ein einwertiges Ion) umgerechnet. 

- In der ,,Bilanz" sind Kationen und Anionen in Kon- 
tenform gegenfibergestellt (oder basische und sauce 
Oxyde). Ein zum Ausgleich nbtiger Saldo (0,79) mui3 
richtig oder zweckentsprechend benannt werden. (Hier 
ist es tiberschfissige, nicht salzartig gebundene Kiesel- 
slture.) - Der Saldo verlangt in der obigen Ionenzu- 
samnienstellung nach Gewichtsprozenten eine nachtrllg- 
liche Korrektur, indeni von SiO:'" der entsprechende 
Betrag SiO, abgezogen wird und als neues Glied in die 
Reihe eintritt. Die Gewichtsprozentsumnie der be- 
stiinniten Teile ist daniit endfltig zu 99,41 festgelegt. - 
Die ,,Verteilung" enthillt sozusagen die Gegenbuchung 
zu der ,,Bilanz" in einer Art ,,Kontokorrentform". Aus 
der Bilanz werden die einzelnen Betrage eingesetzt, aber 
irnmer Katioii und Anion paarweise zu gleichen Xqui- 
mlentbetragen abgehoben (durch Pfeile bezeichnet). Das 
,,Verteilungs"-Konto niufl achliefllich ohne Saldo auf- 
gehen. ,,Bilanz" und ,,Verteilung" kontrollieren sich 
gegenseitig und bilden das System .einer ,,doppelten 
Buchftihrung". - Wir miissen den interessierten Leser 
bitten, sich in die ,,Bilanz" und ,,Verteilung" etwas hiii- 
einzudenken und eine kleine Miihe nicht zu scheuen, bis 
der Plan ganz einfach und durchsichtig erscheint. Das 
Verteilungskonto hat gegentiber der buchhalterischcii 
Form des Kontokorrentkontos eine leichte, dem vor- 
liegenden Zweck angeyaDte Abiinderung erfahren, die 
bald erkannt werden wird. - Sowohl beim erften Stu- 
dium des Planes, als auch in jedeni einzelnen Falle 
seiner Anwendung gehs man nicht weiter, ehe man tiber 
Bilanz und Verteilung vollkommene Klarheit erlangt 
und die Sicherheit gewonnen hat, daB die gewiihlte Ver- 
teilungsart die fiir deli vorliegenden Zweck beste oder, 
einzig richtige ist. -. Besonders niub noch vermerkt 
werden, dafl auch das Xquivalent der Salze aul e i n ein- 
wertiges Ion bezogen wird, dafl also ein Aquivalent 
Kation plus ein Xquivalent Anion e i n  (nicht zwei!) 
Xquivalent Salz gibt. - In der ,,Zusammenstellung" 
sind zuniichst die aus dem ,,Verteilungs"-Konto abge- 
hobenen d/loo-Xquivalente aufgezlhlt, und ihre Summe 
genomrnen (249,69), die niit der obigen Bilanzsumme 
ubereinstinimt. - Nun werden mittels der bereitliegen- 
den Hilfstabelle 11 die Xquivalentzahlen in den Oewichts- 
,,kurs", d. h. in Prozente, unigerechnet, die Summe mui3 
niit der vorher festgestellten Zahl 99,41 ubereinstimmen 
(gegebenenfalls bis auf eine geringe Abweichung der 
letzten Dezimale infolge der Abkiirzungsfehler). 

Wenn alles stimmt, ist eine Wiederholung der Rech- 
iiung tiberfliissig. Denn das in sich kontrollierte System 
der ,,doppelten Buchfilhrung" (Bilanz und Verteilung) 
ist noch verzahnt mit den Multiplikationen am Anfang 
und am Schlub des Rechenweges. Die Sicherheit geht 
daher noch tiber diejenigs der doppelten Buch fmrung 
Iiinaus und ist praktisch absolut. 

Wenn sich die Berechnung in grbf3eren Serien oder 
in kurzen Zwischenpausen wiederholt, ist sie nach viel- 
faltiger Erfahrung auch von dem technischen Labora- 
toriumspersonal vollkorpmen zuverllssig in etwa 15 Mi- 
nuten mit Hilfe der Rechenmaschine durchzuftihren, 
selbst wenn der Verteilungeplan eine kurze Oberlegung 
oder Rkkfrage erfordert. Falls man die ,,Verteilung" 
nicht erst einmal versuchsweise aufstellt, iet aufler dew, 
was in dem vorliegenden Rechenplan 1 steht, beim MH- 
schinenrechnen nicht eine einzige Nebennotiz notwendig, 
nur dafl die Hiifstabellen niit den gebrauchten Faktoren 
zur Hand sein mtissen. - Aber auch bei jeder anderen 
Art des Zahlenrechnens dilrfte der gezeigte Plan der ver- 
hlltnismPBig ktineste und sicherste seb 
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Zusammenstellung 

1,lO 0,198 0;79' ' ' 
liiiK9mEI- 

Verteiluug 

Rechenplan 2 enthiilt nun die Verteilung der ~ I I  
Rechenplaii 1 gefundeiien binaren Salze aut reiiie Mine- 
ralien, d. h. Salze hoherer Ordnung. Auch hierfiir wird 
manchmal nicht nur ein wissenschnftliches, sondern auch 
technisches Interesse vorliegen. Zuni Beispiel werden 
fiir galvanische Vernicklungs-, Verzinkungs- und Ver- 
messingungsbader oft sehr komplizierte Mischungen von 
Doppelsalzen verwendet, ebenso fur AnlaD- und Harte- 
bader. 

Auf eine eingehende Beschreibung des Rechen- 
planes 2 konnen wir wohl verzichten und bemerken nur 
das Folgende: Kolumnenweise liaben wir wieder eine 
Art Kontokorrentrechnung, wiihrend in horizontaler 
Richtung dns Kontensystem der sogenannten amerika- 
nischen Buchfuhrung nachgeahmt ist. Die Abhebungeii 
erfolgen gleichzeitig (in einer horizontalen Zeile) in 
Aquivalentzahlen, entsprechend der Formel der links 
verzeichneten Verbindung. Nach rechts sind die abgc- 
hobenen Hetrage ausgeworfen, jedoch in der Weise, dal3 
jeder einzelue dquivalentbetrag mittels der zu Recheii- 
plan 1 gehorenden Hilfstabelle 11 in  den Gewichts- 
,,kurs" umgerechnet und dann die Summe genommen 
ist. (Beini Maschinenrechnen alles zusammen eine ein- 
zige fortlaufende Operation.) Die erhaltenen Gewichts- 
zahlen bedeuten ohne weiteres Prozente des Ausganp- 
gemisches, die Sumnie fiihrt wieder zu der Zahl 99,41. 

Die ersten beideii Zahlenkolumnen links stellen eine 

R e c h e n p l a n  3. 
Bohwasser- Analyse. 

A ~i a 1 y e  e u n d A q u i v a 1 e n t - B i 1 a n z. 

g in 1 1 1 H.- Aequ. I g in 1 1  lH.-Aequ. 

Mg" -. - -  0,0172 - 0,0336 1,9b 
Gesamthilrte 0.0203 1,90 

7,68 
(Fc. Al) Spur 

I 

' 14,80 1 14,110 

-+ 1.90 
7,23 

+ 5 3 3  
7.68 

-+ 2,35 
3.97 

_. . 

__ 
-+ 1,62 

3.26 

3,60 

. -  
-* 1,84 

- . .  ~ . _  
I Trockenrllckstand ca.: 0,2810 I Na$Sr,, -+ 1.96 

H i  I f  s t a b e l l e n  

11. 1 II.-Aequ. :L g in 1 I 

0.020712 
I I. 1 g in 1 1 =-I H. - Aequ. 

Ca" I 139.93 I CaSiO., 
j 230:55 
' 121.89 

M3:' 
Na 
CI' , i9,& 
SO," 511,3b 
Si02 93,36 

0;028909 
0,030106 
0,019795 
0,026100 
0,021471 
0,01698ti 
0,025338 
0,020773 
n,oiimt 

Nebenrechnung dar, uni die sogenannten ,,Molprozente" 
zu finden, wobei ,,Mol", wie iiblich, eiiifachheitshalbcr 
liir ,,Fornielgewicht" benutzt ist. 

Rechenplaii 3 zeigt eine Umforiniing voii Recheii- 
plan 1 fur den besonderen Zweck der Kcsselspeiac- 
wasser- und Kesselwassernnnlyse. Es sind hier stntt der 
iiblichen Aquivalente mit der Bezugseinheit Wasserstofl 
- -: 1 durchweg ,,Harteaquivalente" (H.-Aqu.) mit der Be- 
zugseinlieit CaO := 1 (statt 28,0:3) benutzt, und dic 
Hillstabellen sind entsprechend niigelegt. Dies hat 
den groDen Vorteil, dni3 sowohl in der oheren 
(xusam niengezogenen) Anal ysenaufr tel lung u nd Xqui- 
valentbilanz nls auch in der Zusammenstellung 
die einzelnen ,,Harten" in deutschen Grnden er- 
scheinen. Besonderheiten wird der Fachmann dieses 
Gebietes leicht selbst erkennen, und wir machen nur 
kurz auf folgende Punkte aufmerksani: Das Natrium ist 
nicht analytisch bestimnit, sonderti z u r  Saldierung der 
Bilanz berechnet. Dies ist fiir die meisten natiirlichen 
W i s e r  bis zu niittleren Hlrtegraden zulassig. - SiO, ist 
mit Rucksicht auf die im Kesselstein angenonimene Ver- 
bindung CaSiO:, behandelt worden; hierzu inuB es als 
zweiwertig angesehen werden mit dem dquivaleii t- 
gewicht XSiO, = 30,03 und den1 Hiirteiiquivalentgewichl 
'30,03 : 28,03 = 1,07135. (Dagegen war fur den Rechen- 
plan 1 rnit Riicksicht aut SiOa"" das Aquivalentgewiclit 
%SiOl ;;I 15,015.) Aus rein rechnerischen Griinden 
mui3 von der (titrierten) Carbonatharte die Kiesels" aure- 
liiirte abgezogeii werden, wenn man auf CaSiOJ he- 
rechnet, rnit anderen Worten: die Kieselsaureliiirte r i ~ l r f l  
in die titrierte Carbonathfrte einbezogen werden. Viel- 
leicht gibt dies cinen Hinw.eis auf deli vielumstrittenen 
Zustand der Kieselsiiure im Wasser. Verf. moclilo 1)ei 
dieser Gelegenheit (zunachst nur als Vermutung) vor- 
schlagen, hierfiir einmnl die Formel 

COnH 
Ca<siO,ti 

in Betracht zu ziehen. - Die Verteiluiig ist iiacli Mab 
gabe des zu erwartenden Kesselsteins gescheheii, U I I J  
zwnr gleichzeitig niit Rucksicht auf die wahrsclieinliche 
zeitliche Reihenfolge der Abscheidung, die einer sehr 
oft beobachteten Schichtung des Kesselsteins entspricht. 
Man sieht, daD das Wnsser keine Veranlassung zur Gips- 
bildung geben wird, was aus der oberen Analysenauf- 
stellung nicht ohne weiteres zu erkennen ist. - Wenii 
iiian von dcr Gewichtssumnie der Zosammenstellung 
die halbgeb,undene Kohlensiiure niit dem zugehorigen 
Wasser abzieht, erhalt man eine Zahl, die anniihernd 
mit deni gut getrockneten (1 loo) Verdampfungsriickstand 
iibereinstimmt. 

Da der liechenplan 3 gegentiber deiii Rechenplaii I 
etwas vereinfacht ist, kann er  in etwa 10 Minuten mil 
groi3er Sicherheit durchgeftihrt werden; e r  hat sich fur 
mehrere hundert praktische Falle bereits bewiihrt. 

[A. lOf3.l 




