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Liesche: Methodisches zur Auswertung von Analysen. III

Methodisches zur Auswertung von Analysen. III).

Von Prof. Dr. O. LiescHE, Seelze b. Hannover.
(Eingeg. 10. September 1929.)

Die indirekte MaBanalyse.

Die ,indirekte MaBanalyse“ ist ein Sonderfall der
in Abschnitt 11 behandelten ,indirekten Analyse”, Zwei
Bestandteile eines Gemisches werden aus einer einzigen
Titration berechnet. Das zur Auswertung zweier unbe-
kannter Gréflen notwendigo zweite Bestimmungsstiick ist
durch die Annahme gegeben, dafl das Gemisch ohne rech-
nerisch in Betracht kommende Verunreinigungen aus-
schlieBlich aus den beiden Bestandteilen zusammen-
gesetzt ist, so dafl flir die Summe der Prozenizahlen
p1 + p: = 100 gilt.

Eine solche Berechnung findet vornehmlich Anwen-
dung bei Mischungen zweier Alkalihalogenide, die
gemeinsam in wisseriger L8sung mit 7/,,-AgNQs-Lsung
titriert werden. Dabei wird das eine Halogenid meist
als Hauptbestandteil, das andere als Verunreinigung
angesehen. X

Man hat wohl in Formeln und Tabellen die Berech-
nung bequemer gestaltet, als dies bei jedcsmaligem
Neuansatz der Gleichungen der Fall wire?). Aber auch
hier ist man, soweit dem Verf. bekannt, in der Entwick-
lung der Gleichungen nicht bis zu der Form fort-
geschritten, die fiir die Anwendung die einfachste ist
und gleichzeitig eine leichte Kritik dor erreichbaren
analytischen Genauigkeit gestattet.

Es seien:

M; das héhere und M,; das niedrigere Molekular-

gewicht (Formelgewicht) der beiden Alkalihalogenide,

p: und p.: die zugehorigen Prozentgehalte,

E die Einwaage, d. h. die abgewogene, zur Titration

kommende Menge des Gemisches in Grammen,

v die bei der Titration verbrauchte Anzahl ¢m® »/5-

AgNO-Losung.

Unter der Voraussetzung, da8 p:+ p: =100 ist, gelten
dann folgende beiden Gleichungen:

100 -M; M;-M, v

pl:[Mx—M —[100-(M1;M25.'E ¢V
M, M, v 100 - M,

v M ety

Die von eckigen Klammern umrahmten Ausdriicke
sind filr ein bestimmtes Halogenid-Paar charakte-
ristische, konstante Zahlengrofien, so dafi die Gleichun-
gen (1) folgende einfache Form annehmen:

p1=al—b-%; und p2=b-—;;— ap @
wobei a,—a, =100 ist.

Wir geben nun, wie in Abschnitt 11, eine Zusammen-
stellung fiir die gebrauchlichsten Analysen dieser Art
und folgen in der Auswahl dem Pharmazeutisch-Chemi-
schen Rechenbuch von Anselminound Brieger?).

{. Ammoniumbromid — Ammoniumchlorid. -
NHBr:  p, — 220,33 — 1,1788 "

v E jog 1,1788 — 0,07 144
NH,CI: Ps = 1,1788 -5 — 120,33

2. Kaliumbromid — Kaliumchlorid.

KBr: P1 — 267,70 — 1,0960 - .
v E Jog 1,9960 — 0,30 016
KCl: Ps = 1,9960 - 5. — 167,70

1) I. Ztschr. angew. Chem. 41, 748 [1928]. 1l. Ztschr. angew.
Chem. 41, 1156 [1928].

?) Vg. Anselmino u. Brieger, Pharmazeutisch-
Chemisches Rechenbuch, Seite 56/57 (Berlin 1928, Verlag von
Julius Springer).

3. Kaliumbromid — Natriumbromid.

\'2

— 739,25 — 7,6081- "
P LT E jog 7,6084 — 0,88 129
o = 7,6084 . — 630,23

KBr:
NaBr:

4. Kaliumchlorid — Natriumchlorid.
v

KCl: ps — 463,11 — 2,7073 -
v E log 2,7073 — 0,43 254
NaCl: P =2,7073 B 363,11
5. Kaliumjodid — Kaliumbromid.
v
KJ: == 353,23 — 4,2042 -—
P Ty E jog 4,2042 — 0,62 368
KBr: p. = 4,2042 ok 253,23
6. Kaliumjodid — Kaliumchlorid.
° v
KJ: py = 181,52 — 1,3534
' Ty E log 1,3534 — 0,18 143
KCl: p,=1,3534'E—— 81,52
7. Kaliumjodid — Natriumjodid.
v
KJ: p. = 1031,18 — 15,4595 - -
! v E Jog 15,4595 — 1,18 920
NaJ: p,=15,4595'E— 931,18

8. Natriumbromid — Natriumchlorid.

NaBr: Py = 281,49 — 1,3533 -
v E 1og 1,3533 — 0,13 139
Na(l: p: = 1,3533 'E— 131,49

9. Natriumjodid — Kaliumbromid.

NaJ: Py = 485,18 — 5,7746 -
v E 1og 5,7746 — 0,76 152
KBr: pP: = 5,7746 B 385,18

"10. Natriumjodid — Natriumbromid.

NalJ: P, — 31898 — 3,2829- 7.
v E 1og 3,2829 — 0,51 626
NaBr: Py = 3,0820 ' — 218,98

11. Natriumjodid — Natriumchlorid.

NaJ: p: = 163,92 — 0,9583 -
v E Jog 0,9583 — 0,08150 — 1
NaCl: P2 = 0,9583 B 63.92

Der dekadische Logarithmus des in die Multiplikation-
Divisionsrechnung eingehenden Zahlenfaktors ist jeweils
angegeben. Der Verf. fiihlt sich aber immer wieder
veranlafit, auf den viel bequemeren, schnelleren und
sichereren Gebrauch der Rechenmaschine hinzuweisen.

Da p: und p. voraussetzungsgemifl sich zu 100 er-
ginzen, geniigt es im Einzelfall, eine der beiden
Gleichungen zur Berechnung herauszugreifen.

Ebenso wie die Gleichungen des Abschnittes Il
ermdglichen auch die vorstehenden eine leichte Fest-
stellung der experimentell erreichbaren Genauigkeit.
Wenn wir, wie das Deutschn Arzneibuch, in derartigen
Fillen eine Einwaage von etwa 0,4 g annehmen, so ist
der Fehler, den eine Abweichung von 0,05 cm? #/4- AgNO;-
Losung bei der Titration zur Folge hat, in Beispiel 11
(NaJ-NaCl):

w’?§ =0,1198 Prozent,

0,4
dagegen in Beispiel 7 (KJ-NaJ):
&gip—’g= 1,9324 Prozent.

Fiir beide zu berechnenden Bestandteile ist der Feh-
ler entgegengesetzt und von gleicher absoliiter Grofle;
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im letzteren (ungiinstigsten) Falle ist er etwa 16mal so
grofl wie im ersteren (giinstigsten) Falle. Man sioht
daraus, daff auch hier wieder (wie in Abschnitt II) die
Zahlenfaktoren — als partielle Differentialquotienten in
bezug auf die experimentell bestimmie Grofle v — fiir
die zahlenmiflige Abhiingigkeit des errechneten Resul-
tates mafigebend sind. Wihrend in dem ersteren Bei-
spiel die Berechnung einer exakten Analyse auf zehntel
Prozente noch angebracht erscheint, wire sie im zweiten
Beispiel widersinnig.

Wo bestimmte Fille der indirekten Analyse hiufig
auftreten, z. B, in der Priifstatt chemischer Fabriken,
empfiehlt sich die Bereitstellung eines geeigneten Nomo-
grammes.

Als Beispiel ist in beistehender Abbildung die erste
Berechnung (NH.Br-NH,Cl) in Form einer Fluchtentafel
gegeben, unter Beriicksichtigung der vom Deutschen
Arzneibuch vorgeschriebenen Einwaage von etwa 04 g
und der verlangten Grenzen der Prozentgehalte.

An den ,projektiven* Leitern des mittleren, schwach
geneigten Skalentrigers werden die Gehalte von NH,Br
und NH.Cl ohne weiteres nebeneinander abgelesen. Die
angedeuteten Fluchtlinien bezeichnen die zugelassenen
Grenzen bei einer Einwaage von 0,4 g. Eine weitere Er-
liuterung ist fiir den Gebrauch des Nomogrammes wohl

kaum nétig. Interessenten fiir solche graphischen Rechen-
tafeln seien auf die zahlreichen Aufsitze iiber Nomo-

] 0,410
40— S
1 = [mwaage
cem 3 —0,405
+ .. Prozent -1
41— e 100 ::
T 12 Eo400
——: 3 :: N
1 M0 =
42— <! 0395
0 - - 6
4 - Oramm
4970 -
1 0390

graphie und Nomogramme in den Jahrgiangen 1928 und
1929 der ,,Chemischen Fabrik“ sowie auf die im Verlag
Chemie erschienene erste Sammlung ,,Chemischer Nomo-
gramme“ hingewiesen. [147.]
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5. Deutscher Physiker- und Mathematikertag.
Prag, 15. bis 21. September 1929,
Erofinungssitzung,

Prof. Dr. Philip Frank, Prag: ,Welche Bedeulung haben
die gegenwirtigen physikalischen Theorien fir die allgemeine
Erkenninislehre.”

Vortr. geht zunichst auf die Ansicht ein, da die Ein-
steinschen Raum- und Zeitmessungen nur richtig seien im
Sinne einer physikalisch-mathematischen Fiktion. Er setzt sich
dann mit der alten Schulphilosophie auseinander. Die Be-
wegung gegen dieselbe sei von den kritisch denkenden Physi-
kern ausgegangen. Vortr. geht dann auf die von Mach und
seinem Kreis angebahnte wissenschaftliche Weltauffassung ein.
Die Physik sah sich in dem Bestreben, handgreifliche Ergeb-
nisse zu gewinnen, immer mehr zu methodologischen Unter-
suchungen gedringt. Die Begriffe Raum, Zeit, Substanz,
Kausalitdit und Wahrscheinlichkeit sind gereinigt worden, die
Lehren vom absoluten Raum und absoluter Zeit sind durch die
Relativitatstheorie iiberwunden, Raum und Zeit sind nicht mehr
absolute Behilter, sondern nur noch Ordnungsgefiige elemen-
tarer Vorgidnge. Nach der wissenschaftlichen Weltauffassung
gibt es keine unlésbaren Ritsel, und es gibt keine Grenzen, wo
die Physik in die Philosophie iibergeht. —

Prof. Dr. R. von Mises, Berlin: ,Kaousale und statistische
Geselzmifiigkeil in der Physik.

Vortr. geht davon aus, daB die Entscheidung zwischen
kausaler und statistischer Betrachtungsweise innerhalb der
Physik von den Physikern selbst getroffen werden muff. Das
Kausalprinzip der Philosophen ist in seinem Inhalt sehr
wandelbar, es hat sich dem der naiven Kausalvorstellung wider-
sprechenden Trigheitsgesetz angepafit und wird sich auch mit
der Feststellung rein statistischer GesetzmiBigkeiten abfinden,
wenn die Physik sich in dieser Richtung entwickelt. Vor allem
bedarf es einer Klirung und Prézisierung der statistischen
Grundbegriffe, wie sie von einer rationell aufgebauten Wahr-
scheinlichkeitstheorie geleistet wird. Untersucht man daraufhin
niher, was die Kklassische Physik im Bereich der unmittelbar
beobachtbaren Erscheinungen leistet, so findet man, daB sie in
zweifacher Richtung hinter dem Ideal einer vollkommen kau-
salen oder deterministischen Erkldrung zuriickbleibt. Sie ver-
sagt allem Anschein nach in sehr vielen Fillen, z. B. wenn es
sich um die Turbulenz von Fliissigkeitsbewegungen oder um
Dinge, die irgendwie damit zusammenhéngen, handelt, und sie
fithrt, wenn man ihre Resultate feineren Messungen unterwirft,

stets auf Beobachtungsschwankungen, also auf einen statistischen
Prozefi. Sucht man sich in "die Atomphysik zu retten, so
fordert einerseits der Ubergang vom Einzelvorgang im Atom
zur Gesamterscheinung statistische Betrachtungen, andererseits
weifl man heute, dafl auch im Bereich der Atome selbst die
Beobachtungen von statistischer Unschirfe begleitet sind. Als
Gesamtbild ergibt sich dies, dal ein reiner Determinismus in
der Physik nirgends vorliegt, sondern nur bei unvollstéindiger,
nicht in die Tiefe dringender Betrachtungsweise vorgetiuscht
wird, —

Prof. Dr. A, Sommerfeld, Miinchen: ,Einige grund-
siitzliche Bemerkungen zur Wellenmechanik.*

Theoretische Physik.

Prof. A. Korn, Berlin: ,Universelle Schwingungen und
Wellenmechanik.“ — Prof. R. Fiirth, Prag: ,,Versuche einer
quantentheoretischen Berechnung der Massen von Proton und
Elektron, —

G. Herzberg,
atomigen Molekiile.

Vortr. erortert zunichst die Anschauungen iiber die Be-
standteile, in die ein Molekiil auseinanderfiillt, bespricht die
nach Frank angenommenen JIonenmolekiile und Atom-
molekiile, um dann auf die Theorien von Hund einzugehen.
Man kann aber auch andere Zuordnungen wihlen als Hund
und die Termen gleicher Elektronenkombinationen aneinander
kuppeln. Die Termen sind unabléssig von der inneren Ladungs-
zahl und nur von der Elektronenzahl abhéngig. —

Prof. L. Flamm, Wien: ,Wellenpartikel.” —

Prof. M. Wolfke, Warschau: ,,Eine neue Deutung der
Geselzmifigkeilen des radioakliven Zerfalls.*

Der radioaktive Zerfall wird so gedeutet, da} die Wahr-
scheinlichkeit des Zerfalls in jedem Augenblick die gleiche ist
und unabhingig von der Vorgeschichte des Atoms. Vortr.
nimmt jedoch im Gegensatz zu dieser Annahme des in jedem
Augenblick gleichen Zerfalls an, dafl der Zerfall durch die
Anfangsbedingungen im Kern im Augenblick, wo das Atom
entsteht, bestimmt ist. Jedem radioaktiven Atom ist eine be-
stimmte Zerfallsexistenzzeit zuzuordnen, und es ist anzunehmen,
daBl in dem Zeitintervall eine gewisse Anzahl der Atome zer-
fallt. Man bekommt durch Zugrundelegung dieser An-
schauungen eine Gleichung, die eine Verteilungsfunktion flir
die entstehenden Atome bestimmt. —

V. Dolejsek: ,Die Bestimmung des Niveauverlaufs im
periodischen System aus den Werlen der achien Gruppe.” —
Dr. W. Hanle, Halle: ,,Die Lichlausbeule bei Elektronenstofi-
anregung.

Gottingen: ,Zum Aufbau der zwei-





