
1 . I &  Olx~rflaclic tlrr RuBe k;mi bei gleiclier Kraftentfnltung, 
r h  geoirietrisch betrachtet, verschieden groW sein. 

2. 1)cr 1k:irkungsbereich der Oberflaiclie (ihre Keichweite, in 
deli Abbildurigeri das punktiert abgegrenzte Gebiet) kann 
sich in den RuWen verschieden stark auswirkene) , 

Dureli Messung der Benetzuiigswarmen, ZerreiBfestig- 
keiten u. dgl. kann man beide Einfliisse nicht untersclieiden, 
cia gesteigertc Aktivitat sowolil anf vergroBerte Oberflache 
As auch verstarkte Kraftentfaltung zuriickgefiihrt werden 
kanri. Hier lielfeii wahrscheinlich elektronenniikroskopisclie 
Untersuchungen weiter; in der Tat konnten Th. Schoon u. 
H .  W .  Kochlo) bereits die Bedeutung der Trachtausbildung 
von RuWteilchen fur ihre iiktivitat feststellen. Weitere 
Forschung in dieser Richtung wird die Klarung dieser Fragen 
naherbringen. 

Zusammenfassung. 
In dieser Arbeit wurde eine anschauliche Deutmig der 

Wirkung von KuB auf Kautschuk gegeben, welclie niit den 
Erfahrungeri der Praxis iibereinstininit. Dies geschali an Hand 
von Volumen/Temperatur-Kurl-en, aus deren Verlauf auf eine 

9 U s  3.Grund ware der l$inschluO von nicdrig- oder hiilieripulrhdaren Stoffen bei dc,r 
lo) Kaiitvchiik 17. 1 119411. Her~lr:lliuir: teblinischrr Rii13c zii henchtc~n. 

sog. ,, Uenetzunigsteniperatur" geschlosseti wurde, d. 11. eiiien 
Teiuperaturbereicli, in dem die Koliasioiiskraft der Mikro- 
oder Makroniolekiile der Flfissigkeit und die elastische Bindungs- 
kraft der aktiven Oberflache gleiche GroWenordnung erreichen. 
Die Benetzungstemperatur liegt stets oberhalb der Einfrier- 
temperatur. Da die Einfriertemperatur bei kautschukartigen 
Iiochpolymeren weit unterhalb der Gebrauchsteniperatur 
licgt, ist RUB nur in diesen Stoffen bei Zimniertemperatnr 
wirksani. In  Glyptalen, Bakeliten, Polystyrolen, Polyvinyl- 
chloridexi, Cellulose- und Polyacrylderjvaten, Harnstoffharzcii 
usw. ist deswegeri Benetzung nicht niehr moglich. 

Weiterhin wird die Eigenschaftsverbesserung durch KuW- 
zusatz gedeutet und die Unwirksamkeit von KuB in auWerlich 
weichgemachten Makromolekulen auf den Wettbewerb der 
Oberflache und der polaren Gruppen des Makromolekiils um 
die Weichmachermikromolekiile zuriickgefiihrt . Dariiber hinaus 
lie13 sich eiue einfache Priifmethode fiir die i2ktivitatsunter- 
schiede der einzelnen RuDe entwickeln, iiber die spater berichtet 
werden wird. 

Herrn Prof. Dr. P. A .  l h i e p e n  danke ich fur die freuiid- 
liche Unterstiitzung clieser Arbeit und fur wertvolle Dis- 
kussionen. L.'iiu/<g ?1. .fup.Vt 1011. [ A .  71; J 

Einheitliche Gestaltung indirekter Analysen nach typischen Grundformen 
I/70n l I v .  I':l 111. F I J C I I S ,  I j d h l i f z - 1 ; h r r n b e v g  b. L c i p z i g  
5 t a ( I  ti. 1,' c Y s u c I s - ti. I:o Y S  c h at n gs a n  s t a I t f i i  I 7 ' i  e y e  r n u  h Y u ng, I ,  e i /IZ ig - .I I 6 c k e IW 

A. Allgemeines und Zielsetzung. 
en Begriff ,,indirekte Analyse" verbindet man fur gewohn- D lich nur init dem Gedanken an einige besondere Verfahren 

zur gewichtsiiiafiigen Bestinimung voxi Gemischen aus zwei 
Halogensalzen, Sulfaten, Carbonaten u. a,, die in chemischen 
Tabellenwerkenl) seit langem eine erste sichtende Zusammen- 
stellung erfaliren liaben. Indessen beschrankt sich die indirekte 
Analyse keineswegs auf diese wenigen klassischen Faille, sondern 
findet in der arigewandten Chemie hauptslchlich fur ganzlich 
andersartige Gemische (vorwiegend organischer Art) eine 
erstaunlich vielseitige Anwendung. So ziehen die allgemeine 
anorganische u n d  organische  Technik ,  die Industrie der 
F e t t e u n d  1 e , der I, o su n g siii i t t e 1, die Z 11 c k e r i n d u  s t r i e , 
die P a r b e r e i ,  die Se i fen indus t r ie ,  oder von den biologisch 
orientierten Gebieten die physiologische Chemie,  die 
Gar ung s t e c h ni  k , die A gr  i k u l  t u r  c h e mi e , die I, e b en s- 
111 i t  t el c h e 111 i e und andere Zweige indirekte Analysenverfahren 
in den verschiedensten Ausfiihrungsfornien init Erfolg zu ihren 
Forschungsarbeiten, zur Betriebskontrolle, fur Handelszwecke 
IISW. heran. 

Trotz clieser Unentbehrliclikeit aber waren bis in die 
jiingste Zeit sowohl die theoretische Behandlung als anch die 
praktiscbe Gestaltung der einzelnen in I'rage koiiinienden 
Verfahren clurchaus unbefriedigend, weil deren ueite Zer- 
streuung und Verschiedenartigkeit der Erkennung ihres gemein- 
saiiien Wesens als Sonderfalle der allgemeinen indirekten Ana- 
l p e  hindernd im Wege standen, und daher jedes von ihnen nacli 
besondereii, eigens dafiir angestellten uiid oft unnotig koni- 
plizierten Gberlegungen behandelt wurde. Zu dieser Willkiir 
trat noch eine grundsatzliche methodische Unvollkommenheit, 
von der weiter uiiten die Rede sein wird. Da, wo in seltenen 
Fallen schon Versuche gemacht uorden sind, diesen Zustand 
durch Auffindung einer allgeiiiei~ier giiltigen Behandlungsweise 
zu beseitigen2-5> *), blieben diese in Anfangen stehen. Die 
indirekte' Analyse laWt sich, wie Vf. dann in einer Reihe von 
Arbeiten der letzten Zeit dargelegt hat, von noch wesentlicli 
einheitlichereii und einfachereii Gesichtspunkten aus be- 
handelne. 7, g), jedoch war bisher noch nicht das letzte Ziel 
erreicht worden : eine allgemeingiiltige Formulierung von ein- 
fachstem Inhalt und zugleich von solcher Anschaulichkeit, 
da13 alle ind i rek ten  Anal ysen auf e inhe i t l i cher  

arithm. Rrclientafelii f .  Cbeiuiker; (:hemik~r-'l~asrheii~ii.ii. 
Die inilirekt. Xcthoiien d ,  nnitlgt,. Chcinie. 1911. 

") I .  f ioppel :  CtieinikPr-IC:ileniler 1928, Teil I. S. 17. 
'1 0. Liesche, fiiesr Ztschr. 41, 1156 [19281; 42, 1109 [lg%Yl. 

1 0. Lie.~chr: Eecheuverfahren 11. Rechenhilfsmitt,el mit Anrr.enduiigen nuf ,lit! nn;il-tisclic 
(:heinie. 19Y2, S. 109. 
P. F u c h ,  Sy6tematische indirekte Aualyse, Z. aiiaI)-t. Clieni. 79, 117 [1930]. 

'1 /'.FzLc/u, ,,Dieindir,Mal3analyse in d.organ.-techn.Chcmie",Chem. Fabrik7,4Rf)[1034]. 
&. liahane: Remarques sur I'Analyse indirecte, Patis 1934. 

*) P. Puch ,  Systematische indirekte Analyse I I, Weiterentwicklung drr iiiilirekten M:& 
a.nnlysse, Z. analyt. Chein. 121, 305 [1941]. 

Grundlage  le ich t  geplati t  u n d  d u r c h g e f u h r t  werden 
konnen, und dalj aul3erdem die Resultate, die Gewichts -  
mengen der  gesuchten  Komponenten  der Gemische, 
stets u n m i t t e l b a r  aus  d e n  beobachte ten  MeBdaten sich 
ergeben, ohne Zwischen- oder Uiixechnungen, wie sie bisher 
nieist notig waren. 

Die Darstellung eines solcherart vervollkomnineteii ge - 
schlossenen S y s t e m s  d e r  i n d i r e k t e n  Aiialyse ist 
Gegenstand der folgenden Ausfiihrungen. 

B. Definition, Grundlagen und formale Festsetzungen. 
Das Anwendungsgebiet der indirekten Analyse unifallt 

Gemische von chemisch sich sehr ahnlich verhaltenden Koni- 
ponenten ; ihr Wesen besteht bekanntlich darin, da13 die Einzel- 
mengen der gesuchten Komponenten ohne  d ie  hier schwie-  
rige T r e n n u n g  aus den Ergebnisseri geeigneter, gemeinsam 
niit ihnen vorgenonimener Operationen berechnet werden. 
Eine erschopfende Definition der indirekten Methodik ist 
bisher nicht gegeben worden; i. allg. brauchbar diirfte die 
folgende sein . 

D e f i n i t i o n :  ,,Eine indirekte Analyse  liegt vor, wenn a n  
einenz Gemisch von n qualitativ bekannten Kornponenten n che- 
mische oder p h  ysikalische voneinander unabhangige Bestinwzungen 
vorgenommen werden, derart, da/3 bei jeder von ihnen  m i n d e s t e n s  
2 K o m p o n e n t e n  in Wirkung treten und  jede Komponente 
m i n d e s t e n s  a n  e i n e r  der vorgenommenen Operationen teil- 
niwirnt, worauf aus  der Gesumtheit der mittels der Messungsergeb- 
nisse aufzzrstellenden n L3estimmungsgleichungen die gesuchten 
Einzelmengen der Komponenten als deren Wurze ln  gefunden 
werden." 

Kennzeichnend fur das Wesen indirekter Analysen ist 
also die Tatsache, da13 durch jede der chemischen oder physika- 
lischen Messungen eine S u m m e  von Komponenten erfa13t 
wird. Die Art der geniessenen Eigenschaften unterliegt theo- 
retisch keiner Beschrankung, von praktischer Brauchbarkeit 
jedoch sind nur solche Eigenschaften, in denen die einzelnen 
Komponenten geniigend starke relative Unterschiede  auf- 
weisen und die s e h r  g e n a u  gemessen werden konnen. Je 
groger diese Unterschiedlichkeit ist, um so genauer sind 
jndirekte Analysen ausfiihrbar. 

Die summarisch zur Messung gelangenden Eigenschaften 
konnen sein 

a) bei chemischen Operationen: 
C e w i c h t e vo  n c hem is c hen  U mw a n d l  11 n g s p r  o d u  k t en ; 
Sat t igungsvermogen fur Sauren oder Basen, Oxyda-  
t ions-  oder Redukt ionsvermogen,  F a l l u n g s v e r m o g e n ,  
Addit ionsvermogen fiir  Halogene, die letzten vier ausge- 
driickt in Volumeinheiten (cm3) der fiir die chemische Messung 
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gebrauchten Titrierlosung; ferner G asvoluriii n a ,  ur.sprCing- Diese inhaltlich iiber die bisher versuchteii liinausgehende 
lich vorhandene oder entwickelte. u.  a. IJorniulierune ermoglicht die letztc Vereinf achung uiid Ver- 

b) bei p h y s i k a1 is c h e  n Messungen : 
o p t  is c h e D r e  hun  g , Ver br  e ii n u ii g s - 
warme oder andere calorische Effekte, ausgedriickt in theo- 
retischen Einheiten oder in Einheiten besonderer Apparate- 
teilungen, ferner Ver t eilungsf ah ig  ke i  t zwischen zwei Lo- 
sungsmitteln und die ihr verwandte Verdanipfungsf aliig- 
k e i t aus eineni I,osungsmittel, beide gemessen in Gewichts- 
einheiten oder in cni3 Titrierlosung. 

Das grundsatzlich Unbefriedigende der bisherigen Behand- 
lungsweise war nun, da13 die Unbekannten der Berechnungs- 
gleichungen da, wo die Surnrne der gesuchten Komponenten 
oder von Umwandlungsprodukten derselben dkekt gewogen 
werden kann, die anzahl G e w i c h t seinheiten (also die Mengen) 
der gesuchten Komponenten selbst, in solchen Fallen aber, wo 
die direkte Wagung nicht iiioglich ist, Einheiten a n d e r e r ,  
diesen p r o p o r t  ionaler  Groljen darstellten, z. B. Gradoptisclie 
Dretiung, Kubikzentinieter Titrierlosung u. a. Diese Unein- 
lieitlichkeit bedeutete eine Erschwerung der indirekten Me- 
thodik i.  allg. und machte im gegebenen Falle besondere Um- 
rechnungen cler Ergebnissc in die gesuchten Gewichtsmengen 
iiotig. Im Sinne der eingangs erhobenen Forderung nacli voll- 
standiger Einheitlichkeit mu13 d ie  Bcdeutnng der  Unbe-  
k a n n t e n  s t r e n g  auf diejenige von absolu ten  (oder 
p r o  z e n t u ale n) G e w i c h t  sme n ge n d e r f r agl i c h e n K om - 
ponenten  beschrankt  wcrden. L)ann kiinnen diese auch in 
solclien Fallen, in denen ilire Sunniie nicht direkt zur Wagung 
gebracht werden kann (unreine Geiiiische, I,osungen, der Wa- 
gung iiberhaupt unzugangliche Geniische) tlirekt untl in einfach- 
ster Weise gefunden werden. 

In den nachstehenclen allgeineinen E’ornieln bezeichnen also 
die Unbekannten x, y, z . . . stets die absolu ten  Mengen 
(Gramm) der  gesuchten  Koniponenten X, Y ,  2 . . . , 
vom Gesaiiitgewicht g, Grarnni und den Molekulargewichten 
&Ix, My, M, . . . ; g, und M,’, M>-’, M,’ . . . sowie g:, und M,”, 
M,”, M,” . . . usw. hedeuteii die Gesanitgewichte uiid die 
Molekulargewichte von durcli (verschiedeiiartige) c hem i s c he 
Umwandlungen aus den urspriinglichen Komponenten erit- 
stehenden neiien Stoffen. Werden marjanalyt ische Re- 
stimniungen ausgefiihrt, so sind A,, A?, A, . . . bzw. &’, A?’, 
A,’ . . . oder A,”, A?”, A,” . . . usw. die verscliiedenen Titra- 
tionen entsprechendeii Millivalgewichte (bzw. bei anderen als 
normalen Titrierlosungen die betreffenden Werte) ; PT,, N,, 
X,: . . . sind die auf gleiche Einwaage der Geniische bezogenen 
cntsprechend rerbraucliten I’oluniina (cni3) Titrierlosung. 

I, i c h t b r e c hu  ng , 

C. Die typischen Grundformen der indirekten Analyse. 
J ede indirekte Analyse eines Geniisches von n Koniponenten 

larjt sich darstellen dnrch das System von n Gleichungen 

s . k l l  ~j ~ . k , ,  - ;  ~ ‘ k ~ : ,  : . . . . -~ I i l  
X.kZl + y.k,, ~! z.k, ,  . . . . . I<, 
s.k,, -t y.k,, -1- z.k,, . . . . ~=- K:, 

S’k,,, + y . h 2  - ;  “.k,,, - j  . . _ .  = I< , , ,  

in dem K,, die Brgebiiisse der eixizeliien cheinischeii oder 
physikalischen summarischen Messungen bedeuten. Die GroBen 
k,, . . . k,,,, sind die entsprechenden Umrechnungs- oder Pro- 
portionalitatsfaktoren, die man bisher lediglich in der rein 
rechnerischen Redeutung als Verhaltniszahlen zwischen zwei 
Grorjen in die Betrachtungen einbezog, weil bei der oben er- 
wahiiten Uneinheitlichkeit der Behandlungsweise indirekter 
Analysen nichts anderes nioglich war. iluf Grund der hier 
getroffenen Festsetzung, da13 x, y, z . . . grundsatzlich die 
absoluten Mengen der gesuchten Komponenten bedeuten 
sollen, kann ihnen aber ein anschaulicher, fur jede hlessung 
charakteristischer Inhalt gegeben werden : die Proportionalitats- 
fabtoren sind zu deuten als die jeweils 1 g der  gesuchten 
K omp on en t en en t s p r  e c h e  n de A 11 z a h  1 v o ii Ei n he  i t e n 
(Gramm Umwandlungsprodukt , Kubikzentimet er Titrierlosung, 
Grad optische Drehung usw.) der  zugehorigen gemessenen 
I.:igenschaf t. Man mu0 sich diese allgeniein giiltige, anschau- 
liche Deutung der Paktoren vor Augen halten, um ein wert- 
volles Leitprinzip sowohl fur die theoretische Entwicklung als 
auch fur die praktisclie Handhabung indirekter Analysen zu 
besitzen. Nahere Einzelheiten bei der Behandlung der Spe- 
zialfue. 

einheitlichuni der Gidirekten Analyse, so daB iiunmehr alle 
Falle, unabhangig davon, auf welcheni speziellen analytischen 
Wege sie ausgefLihrt werden, in der gleichen einfachen Weise 
behandelt werden konnen . 

Aus der Fiille der indirekt-atialytischen (nur zii eineni 
Bruchteil in den genaunten Arbeiten? 6. 5 ,  s, beschriebenen oder 
angedeuteten) Moglichkeiten zeichnet sich nun eine begreiiztc 
Anzahl bestiniiiiter G.xiidf ornien ah, deren Kenntnis eine 
klare und einfache Ubersicht iiber das Gesamtgebiet untl 
damit eine wesentliche Erleichterung des praktischen Vor- 
gehens gestattet. 

h l s  t y p  i s che Gr u i idf  or  in e n indirekter Analysen- 
verfahren treten auf 

1. die indirekte e i n f a c h e  G e w i r h t s a n  a 1- vse, 
2. die indirekte e i n f a c h e  Ma13analyse, 
3 .  die indirekte k o m b i n i e r t e  Analyse, 
4. die indirekte M e h r  f ac  h-31 al3 analyse, 
5. die iridirekte Me h r  f ac  11 - G ewic  11 tsanalj-sc, 
6. die indirekte nielir f a c 11 ko inh iriie r t e . l i ia lyse.  

-In Stelle einer gewichtsniiiJ3ig-cheniischen oder iiiaDanaly- 
tischen Bestininmng kann eine physikalisclie Messung 
treten. Die Verfahren 1---3 hezielien sich anf 2koniponentige. 
die Yerfaliren 4-6 auf 2- oder mehrkoniponentige Gemischc. 
Da fiir praktisclie Anwendungen iiur 2 oder 3 Koniponenten 
in Frage komnien, sollen die ohigen Faktoren k,, . . . k,,,, 
anscliaulicher durcli verscliiedene einfaclic Bidistaben ersctzt 
werdeii. 

I, Z w e i kom p on e ii t i g e G e ni i s c h e .  
Das allgenieinc System der Bestiiiiiiiuiigsgleicliuligen geht 

hier iiber in 1.1; y.1 ~ I<, 
s. n 1  ~ y .  11 ~ l i ,  

und hat fiir Y uiicl y die Losungen 

Die iilit K, und K, verbundeneii -1usdriicke sind reine ’Lahlen 
nnd stellen fur jede spezielle indirekte Aiialyse c h a r  a k t e r  i - 
s t i sche  Vaktoren dar, die aus den spezielleii Gleichungcii 
leicht ein fiir allemal berechenhar sind. Je kleinere Werte sie 
besitzen, uin so weniger ungunstig beeinflnsseu die Restini- 
niungsfeliler das Analysenergebnis. 

Anwendungen. Die nunmehr im einzelneii zu be- 
sprechenden Grundf ornien unterscheiden sich dmch den 
Grad, in welcheni die Suninie der gesuchteti Koniponenten der 
aualytischen Behandlung zuganglich ist. Betr. analytischer 
Einzelheiten, deren Behandlung nicht Aufgabe der vorliegenilen 
Ausfiihrungen ist, sei auf die genannten Arbeiten verwicserr, 
darunter insbes.6, 7 9 ) .  

1 1 )  R e i w  Crirtischc.. 
Das Geniisch der beiden ZU bestininienden Koinpoiienten 

liegt in re iner  Forin vor, so daB sein Gewicht g, direkt fest- 
stellbar ist (oder nur niit solchen Stoffen in b e k a n n t c r  
Menge verunreinigt, die sich an den 1-orzunehmenden Opera- 
tionen nicht beteiligen) . Man braucht in diesen Fallen nur einc 
der 2 Koinponenten aus ihrer Gleichung zu berechnen, die anderc 
ergibt sich als Erganzung zu gl. Zur deutlichen Kennzeichnung 
sollen nunmebr fur die Proportionalitatsf aktoren bei g e w i c h t s - 
niaBigen cheniischen Umwandlungen lateinische, bei ma& 
analy t i schen  oder anderen, z. R .  rein physikal ischen,  
Restininiungen firiechisclie Buchstaben verwendet werdeii. 

1 .  Die indirekte einfache Gewichtsanalyse. 
Verf ahren  : g, Gramm Gemisch werden in g, Gramin 

eines anderen Gemisches umgewandelt. Da die 1. Wagung 
iiiit den gesuchten Komponenten selbst ausgefiihrt wird, sind 
die Proportionalitatsfaktoren hier k _= 1 ,  1 = I ;  ferner ist 

111 ~ ~ & ,11 = in und 11 sind zu deuten als die aus 1 g X 

bzw . Y kntstehenden Gewichtsniengen der Umwandlungs- 
produkte, durch die Faktoren r und s werden die Aquivalenz- 
rerhaltnisse beriicksichtigt. 

>lx’ 31,‘ 
S N v  ’ 

Die Bestinmiingsgleichungen lauten daher 
s ~y = g ,  

, - g, xnl ~. . yil = 
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und es ergeben sich die Meiigen der Koniponenteii aus (1)  
und (2) zu 1 

Das diiweiiduiigsgebiet f fir diese Grundforni sind die 
eiiigangs envahnten klassischen Falle von Geniischen aus 
Alkali- oder Silberhalogeniden, Sulfaten, Carbonaten ; ferner 
Metallsalzgemische organischer Sauren, die durch Veraschen 
in Carbonate oder dmch Abrauchen mit nichtfliichtigen 
anorganischen Sauren in deren Salze verwandelt werden konnen, 
u. a. Eine Zusairiiiienstellung zahlreicher charakteristischer 
Faktoren fur derartige Analysen siehe 6 ) ,  S. 422 und 442-448. 
Sehr wichtig fur Aiialysen dieser Gruppe a, sowohl von der 
Grundform 1 als auch von der folgenden Grundforni 2, ist es, 
daW das Ausgangsgemisch tatsachlich in re ins  t e r Form vor- 
liegt. Nichtberucksichtigung in Wahrheit vorhandener Ver- 
unreinigungen ist eine haufige Quelle unzulanglicher Ergebnisse. 
In eineni derartigen Beispiello) weisen alle Einwaagen g, 
infolge von Verunreinigungen durch die cheinische Vorbehand- 
lung einen konstanten Fehler von etwa +4 ing auf, durch 
dessen Beriicksichtigung sich die Ergebnisse z. T. betrachtlich 
verbesserii lassen. 

2. Die indirekte einfache MaBanalyse. 
Verf ahren  : Anstatt init den Koinponenten vom' Gesanit- 

gewicht g, eine gewichtsmaRige chemische Umwandlung vor- 
zunehmen, werden sie gemeinsani t i t  r i e r t .  1st das dafiir \ w -  
brauchte Volumen Titrierlosung, auf Nornial- (bzw. - ~ - )  
Konzentration berechxiet, = N, cm3, so lauten die typischen, den 
einfachsten Weg der B erechnung ermoglichenden Bestiinniungs- 

x -4. y = g 
xs 1- , ,  \.E = h-, 

cla die Proportionalitatsfaktoren k uiid 1 wieder := 1 sincl; 

ferner ist 6 = -,--, E = - (vgl. 6', S. 424 u.  425). 6 und E 

bedeuten die 1 Graimn X bzw. Y entsprechenden Kubikzenti- 
nieter Nornial- (bzw. lL/,,-)I,osung usw. Fur die Werte x untl 
y ergibt sich nach (1) und (2) 

gleichungen 

1 1 
A S  A? 

Anwendungen wie bei 1, ferner fur Gemische wie Essigsaure +- 
Essigsaureanhydrid, SO I + H,SO,, Methylalkohol + Wthyl- 
alkohol u. a. Zusammenstellung charakteristischer Faktoreri 
siehe 6 )  a. a. 0. 

1))  i ' t i re iw UcJtttisclce. 
Haufiger als iiiit reinen hat man in der Praxis iiiit 

unreinen Geinischen zu tun. Die Verunreinigungen (un- 
bekannter Menge) niiissen so beschaffen sein, da13 sie an den 
7-orzunehmenden Operationen und Messungen nicht teilnehiiien. 

3. Die kombinierte indirekte Analyse. 
Das Gewicht g, der gesuchten Komponenten ist nicht 

f eststellbar . 
Verf ahreii  : 1. Bestinmurig. Die Koniponenten werden 

gemeinsam in chemisch umgewandel ter  Form re in  ab- 
geschieden (z. R. durch Fallung aus unreiner 1,iisung) und in 
dieser F'oriii gewogen (gJ. 

2. Bestimmung. Die ursprungl iche  Substanz wird 
titriert (Nl, auf gleiche Einwaage wie die 1. Bestimniuxig 
bezogen) . 

Die typisclieii Gleichungen lauten hier 
x . k  t y.1 = gz 
x.8 f y . c  = s, 

;\LA' 111' , 1 1 
r M 1  Ax ' A, 

fis sitid k = -, 1 = ~~~~, - "  6 = , niit den aus den 
obigen Darlegungen folgenden Bedeutungen, und es ergebeii sich 
die Gewichtsmengen der gesuchten Stoffe nacli (1) und (2) zu 

E = 

lo) B. Roch, dicsc Ztschr. 22, 1442 [19091. 

Ail eineni Beispiel ~ L I S  tler Praxis sol1 tler durch dieses 
Verfaliren gegeniiber fruheren Metlioden bewirkte Portschritt 
gezeigt werden. K .  T V i ~ d i s c h ~ l )  hat die Best ininiung von 
E ssig s Bur e u n d B u t t e r s  a u r  e i n  E del  b r a 11 ii t w e i x i  e 11 
ausgefiihrt, indem er das abdestillierte Gemisch beider Sauren 
iriit Rarytlauge titrierte, das nach Abdampfen der Losung 
und Trocknen erhalt.ene Ba-Salz-Geinisch wog und clessen 
Ba-Gehalt bestimrrite. Durch eine besondere, umstaiidlichc 
Kechiiung erliielt er dann mit Hilfe des letztereti die urspriing- 
lichen Mengeii beider Sauren. Nach den obigen Eiitwicklungeii 
ist die Bestinixnung des ]!a-Gehaltes cler Sdze <herfliissig ; 
dariiber hinaus kann auf die Anwendung rori I3arytlauge 
iiberhaupt verzichtet werdeii, die -qnalyse geschielit vie1 eiii- 
facher durch Titration init iiblicher (reiner !) 1~/,,-~atronlauge 
und Wagung des entstehenden Xa-Salz-Gemisches, worauf inan 
die Saureiriengen iiacli deli sehr einfachen Foriiieln 

Tkigsiiure = 0,02357 S, -- 2,142 g2 (;ranmi, 
Iluttrrsiiure 3,142 g3 ~- 0.02577 S, Graiiiiu 

finclet . Weitere Falle, in deiieri sicli . bekanntgewordene 
Analysenverfahren in alinlicher Weise vereiiifachen lassen, 
siehe G), S. 433 u. 434. 

Zu den Grundformen 2 und 3 geliiireii aach solclie in- 
direkteii Verfahren, bei welchen neben einer Gewiclitsbestim- 
mung an Stelle der Titration eine p h y s i k a 1 i s c h e Messung 
ausgefiihrt wird, z. B. der optischen Drehung. Weiter unten 
wird auf , ,physikalische" indirekte Analysen naher eingegangen 
werden. Hier sei nur bemerkt, daU durch A4nnrendung des 
Vorstehenden z. B. die n e s t i m m u n g  v o n  G l u c o s e  ~. 

D e x t r i n  nach L i n d e P )  (clurch Messung des C-Gehaltes uncl 
der optischen Qrehung des an8er Wasser nur nocli Mineralstoffe 
enthaltenden Geniischrs) vereinfacht direkt rnit dem gewogenen 
CO, berechnet werden kaim, ohne dieses wie bislicr erst in 
Rohlenhydrat umzurechneii. 

Ein weiteres Axi~~eiidungsgebiet des koiiibiriier tell \-er- 
fahrens ist die Bestiiiiniuiig von  2 organisclien S u b -  
s t an  z e n (in wafiriger Losung oder mit andereii nicht osydier- 
baren Substanzen in nicht feststellbarer Menge rerunreinigt) 
durch Oxydation mittels Cliromschwefelsaure ,wobei der Cr0,- 
Verbrauch titrinietriscli bestimnit wird (N,), und Wagung des 
bei der Verbrennung entstelieiiden CO, ( g J .  Es wird dadurcli 
der bisher iibliche Uiiiweg iiber die der verbrauchten Chrom- 
saure entsprecheiide Gewichtsnienge 0, unnotig. Fur 2 organi- 
sche Sauren komrnt n. U. ferner Fallurig als Ba-Salze aus alko- 
holischer Losung (g,), darauf Veraschung und Titration des 
entstandenen BaCO,: (das iiiit BaO vermischt sein kann) in 
Rage (N2, = NJ. 

4. Die indirekte Mehrfach-MaBanalyse. 
Bei anorganischen Gemischen sowohl als auch vor alle~ii 

Lei organischen koninit es haufig vor, daU sich weder g1 noch g2 
bestimnien lafit, z. B. wegen Zersetzlichkeit der Koinponenien 
beirn Trocknen oder wegen storender Verunreinigungen, dereii 
Gewicht nicht feststellbar ist, Auch die Falle, dal3 an sich 
niogliche Gewichtsbestimmungen sich in der Praxis wegeii zu 
langer Dauer verbieten, sind hier zu beriicksichtigeii. In solcheii 
Fallen ist u. U. die indirekte Mehrf ach-MaUanalyse (bei den 
hier zunachst lietrachteten zweilloniponentigen Geiiiischen : 
i)oppel-?ilaBanalyse) niit Erfolg einzusetzen. 

Die typischen Restiiiiiiiuiigsgleicliungen fiir . tliese 1:tuteii 
x.p i v.y ;1 x, 
x.8 ~ y'E ~= x2, 

niit den Auflosungen 

Es koniineii liier zwei verschiedene Verf ahrensweisen iii 
Betracht. 

1. Verfahren:  Das Geniiscli wird zwei verschieden-  
a r t igen  Titrationen unterworfen, zwischen denen bestininit  e 
cheinische Beziehungeii  bestehen. In diesem Falle ist 

1 1 1 
[j = - y = - . 6 = E .= 1 Alle 4 Werte sind also 

A\' A, ' AX'' Ay'. 

5 I4 ..I lkgeWU?kd&e Cikemit. 
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theoretisch berechenbar . Der Bereich clieses Verfahrens erstreckt 
sich auf Gemische anorganischer und organischer Sauren 
imtereinander, von Sauren mit iliren sauren bzw. ihren Neutral- 
salzen, Gemische von Alkoholen u. a. 

2. Ver fahren  : Eswerdenzweigleichartige'l'itrationeii 
ansgeffihrt, 11. zw. die erste am urspriinglichen Gemisch, die 
zweite, nachdeiii clessen Zusaminensetzung in def in ie r t  er  
Weise geander t  worden ist. Beim 2.Verfahren sind zwei M6g- 
lichkeiten zu unterscheiden : 

a) Zwischen den Titrationen besteheii bestimnite chemische 
Ueziehungen. Die Faktoren a, p, y, 6 sind daher wieder theore- 
tisch berechenbar. Die h d e r u n g  der Zusannnensetzung des 
urspriinglichen Geniisches wird durch eine c heinische Opera- 
tion bewirkt . Hierher gehoren Gemische verschiedener Ester 
cines inehrwertigen Alkohols mit gleicher Saure. 

p) Zwischen den Titrationen bestehen k e in e cheinischen 
Beziehungen, die Anderung der Zusaninieiisetzung erfolgt 
durch eine physikal ische Operation. An Stelle theoretischer 
Millivalgewichte A,, A, usw. treten hier eiiipirische Titer 
'l',, T, usw., die aus einem genau  festgelegten Analysen-  
gang folgen. Die Proportionalitatsfaktoren 1!Ts, 1/T, mu-. 
bedeuten hier die ein p i ri s c h f es  t ges t el l  t e n  Volumina Titrier- 
losung, welche je 1 g der reinen Koniponenten bei den Titra- 
tionen entsprechen. Sie werden gefunden, indeiii man mit 
hekannten Mengen der reinen Komponenten den vorgeschrie- 
henen Analysengang durchlauft (Modellversucb) und die ver- 
brauchten Volumina Titrierlosung auf je 1 g Substanz um- 
rechnet . Die Moglichkeit indirekter Analysen dieser Art 
beruht auf Unterschieden in geeigneten physikal ischen 
Eigenschaften der Koniponenten, z. B. der Fliichtigkeit, der 
Verteilungsfahigkeit zwischen zwei Losungsmitteln u. a., auf 
Grund deren sich die Gemische durch Destillation,Ausschiitte- 
lung u. a. fraktionieren und daniit in ihrer Zusammensetzung 
\-or der 2. Titration in definierter Weise verandern lassen. Die 
Fraktionierung wird deingemaf3 nur unvollstandig durch- 
gefiihrt . 

Das hemerkenswerteste der hierhergehorigen Xnalysen- 
verfahren ist die Uuclaux-Destillation zur B e s t i ~ n m u n g  
w a ss e r lo sl  i c h e r f liich t ig e r F e  t t s au  r e n und anderer 
Stoffe, niit gewissen von ihr abgeleiteten Verfahren zur Unter- 
suchung g a r u  ngs c h em is c h e r  Materialien, wie Gar f u t t e r , 
saure-  oder a lkohol l ia l t iger  Fl i iss igkei ten usw. Aus- 
fiihrliches iiber das Gesaintgebiet der indirekten Mehrfach- 
Naisanalyse mit zahlreichen Einzelbeispielen (auch fur das 
Ausschiittelungsverfahren) findet man,. auf etwas anderer 
(hndlage  behandelt, in ,,Systernatische indirektehalyse 11" 9 ) .  

Der eben behandelten Grundforni gehoren auch indirekte 
Verfahren an, bei denen an Stelle der beiden Titrationen zwei 
physikalische Bestimmungen ausgefiihrt werden, z. R.  polari- 
nietrische Messungen zur Bestimmung vori zwei Zuckerartexi 
nebeneinander in Gemischen, die durch optisch inaktive Stoffe 
in nicht feststellbarer Menge verunreinigt sind. Die Re- 
stimmungsgleichungen lauten 

s.3 L y . y  == X I  

s.8 : y 'z  7 3 L y .  
8 ,  

xL1 und a, sind die geiiiessenen Gesanitdrehungen des Gemischs 
vor und nach der Inversion bzw. bei nicht invertierbaren Sub- 
stanzen bei verschiedenen Wellenlangen. Die Faktoreii 
9, y, 8, E bedeuten hier die von je 1 g der reinen Koniponenten, 
in je 100 cm3 gelost, bewirkten Drehungen (LX~) ,  ( a y )  und (a,'), 
(a,.') vor und nach der Inversion bzw. bei verschiedenen 
Wellenlangen (die Bezeichnungsweise (a) deutet auf die Pro- 
portionalitat dieser GroBen niit der betr . spezifischen Dre- 
hung [a] hin). Sie lassen sich bei bekannten spez. Drehungen 
tler Komponenten leicht aus diesen berechnen ; bei Verwenduiig 
tles 2-din-Rohres z. B. wird (a) = [a],i50. Andernfallsniiissen die 
(x)-Werte durch den praktischen Versuch genau bestimmt 
werden. Die Losungen der obigen Gleichungen ergeben sich 
tlnrch I3rsatz von Nl und N, in (9) und (10) durch GI, und a$. 

Sach dieser Arbeitsweise erhalt man aus den abgelesenen 
(ksaiiitdrehungen a, und a, d i r e k t  die in 100 tins Losung ent- 
haltenen absoluten Zuckermengen, wahrend bisher zunachst 
iiur die auf diese entfallenden Tei ldrehungen und hieraus 
erst nach Umrechnung mittels der betreffenden Apparate- 
faktoren die entsprechenden Zuckermengen selhst erhalten 
wurden. Auf andere physikalisch ausgefiihrte Restinimuiigen 
ist das Vorstehende sinngemais anwendbar. 

5. Die indirekte Mehrfach-Gewichtsanalyse. 
In der vorangegangenen Gruppe war das Gemisch der 

gesuchten Komponenten zwar nicht zu wagen, aber es lieisen 
sich die iiotigen analytischen Bestimmungen wenigstens 
titrimetrisch oder durch andersartige Messungen an den 
Komponenten  se lbs t  ausfiihren. Es gibt dariiber hiriaus 
jedoch Falle, in denen selbst dies nicht mehr moglich ist. 
Diese besonderen Falle betreffen z. B. Substanzgernische, die 
Teile eines lebenden Organisinus bilden und als solche der 
Feststellung ihres Gewichtes und einer auWeren analytischen 
kkwirkung iiherhaupt unzuganglich sind. Das hier zuni Ziel 
fiihrende Verfahren besteht in der Wagung geeigneter, bei 
den Lebensvorgangen entstehender und vom Organismus ans- 
geschiedeiier (oder verbrauchter) Uiii s e t zu ng s p r  o d u  k t e 
(Keakt ionstei lnehmer) ,  bei der hier vorwiegend in Prage 
koiiunenden Verbrennung organischer Substanzen also des 
entstehenden CO, und H,O oder des verbrauchten 0,. 

Die typischen Grundgleichungen fur derartige Arbeits- 
meisen lauteii X - k  I -  y.1 = g, 

s . m  ' y.11 = ir 
h l l  

die allgeineinen Losungen 

Eiii physiologisch bedeutuiigsvoller Fall ist der l'*e t t ~ 

K o h l e n h y d r a t - U m s a t z  i m  Tierkorper .  Uni z. B. die 
Zersetzung der beiden Komponenten Fett (X) und Kohlen- 
hydrat (Y) quantitativ feststellen zu konnen, deren in Reaktioii 
tretende Gesamtnienge g, naturgemaf3 nicht zur Wagung ge- 
bracht werden kann, miissen als die beiden an1 Verbrennungs- 
vorgang teilnehmenden lieaktionspartner die in den Respi- 
rationsgasen erf aIjbare Kohlensaure und der verbrauchte 
Sauerstoff bestimmt werden. In diesem Spezialfall wiirden k 
und 1 die aus 1 g Fett bzw. Kohlenhydrat entstehenden Gewichts- 
niengen CO,, m und n die fur die Verbrennung entsprechend 
verbrauchten Mengen 0, (die Werte fur Fett als Durchschnitts- 
werte empirisch festgestellt), g, und g1 die im Versuch tat- 
sachlich gemessenen Gesamtmengen CO, und 0, (natiirlich 
nach Abzug der auf die EiweiRverbrennung entfalleiideii 
Anteile) bedeuten. Ausfiihrlich wird auf diese und verwandte 
physiologisch-chemische Anwendungen an anderer Stelle ein- 
gegangen werden. Das Verfahren kann grundsatzlich auf die 
Bestimiung zmeier beliebiger organischer Substanzen durcli 
Verbrennung ausgedehnt werden, solange keine Frenidstoffe 
unbekannter Menge zugegen sind, die eines der gemessenen 
Keaktionsprodukte liefern oder verbrauchen. 

i ii d i  r e k t e Xnalyse 
spielt bei 3kompotientigen Gemischen eine liolle urid wird 
bei diesen besprochen werden. 

11. D r e i ko rnp o 11 en t i ge G e iii is  c h e 
Die hier dargelegten Prinzipien lassen sich rein theo- 

retisch ohne Schwierigkeiten auf 3komponentige Gemische 
iibertragen, fur welche das allgerneine System der notigen 
3 voneinander unabhangigen Bestimmungsgleicliungen laute 

s.li, - y.1, -1 x.m2 = R,, 
x . k 3  , -  y.1, i z.m3 = R,. 

Die Bedeutung der Proportionalitatsfaktoren k, . . . . iii ~ wit- 
spricht der bei den Zkomponentigen Gemischeii. 

Die Deterininante des Systems hat den Wert 

und es ergeben sich die allgeineinen Losungen fur 

Die me h r  f a c h koni b i 11 i er  t e 

s.k, f- y.Il  ' Z.III ,  = K,, 

1) = k, (l~m3-m,l,) + 1, (m,k,-k,tn,) + m, (kJ---I ,k: ,~ 

worin die vor den analytischen Messuiigsergebnisseii K,, R ,, K, 
stehenden Ausdriicke fiir konkrete Falle wieder gemohnliche 
reine Zahlen werden. 

Der praktische Anwendungsbereich derartiger Gleichungen 
war jedoch bis in die letzte Zeit eng hegrenzt, hauptsachlich 
aus zwei Griinden: 

dngrwandle  CIiemie 
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1. Der nachstliegende und bei Zkomponentigen Geniischen 
stets gangbare Weg iiber die genugende Anzahl von chemischen 
Umwandlungen und (oder) Titrationen f i i h r t  bei Dreistoff- 
gemischen nicht ohne weiteres zum Ziele. Das Gemisch 
KC1 + KBr +- K J z. B. konnte man n i c h t  analysieren, indem 
inan sein Gewicht g, feststellt, darauf das Gewicht g, der aus 
ihni hergestellten Silberhalogenide und schlieBlich diese in 
AgCl vom Gewicht g, iiberfiihrt ; ebensowenig Erfolg hatte 
an Stelle dieser zweiten Uniwandlung eine Titration der Suninie 
der Halogene im urspriinglichen Gemisch. Die Ursache fur 
dieses ganz unerwartete Verhalten liegt darin, daR beini ge- 
schilderten Vorgehen das obige Gleichungssystem inathe- 
inatisch unbes t imt  ist, da die Forderung der Unabhangig- 
keit der drei Gleichungen voneinander nicht erfiillt ist. Stets 
laBt sich in solchen Fallen eine der drei Gleichungen aus den 
beiden anderen berechnen. Man hat diesen Befund vollig zu 
Unrecht fur indirekte Analysen 3-komponentiger Gemische 
iiberhaupt verallgemeinert13), er gilt lediglich fur Faille der 
geschilderten Art. Das einfachste und sichere Kennzeichen 
fur die Unausfiihrbarkeit einer indirekten Analyse allgemein 
ist dadurch gegeben, daR d i e  D e t e r m i n a n t e  D des  Sys tems 
den  W e r t  Null  annimmt .  Die obige Analyse und ahnliche 
andere werden ausfiihrbar, wenn man als 3. Bestirnmungs- 
moglichkeit eine solche zur Verfiigung hat, bei der nur zwei 
der Komponenten erfaBt werden. 

2.  Neben diesen rein formalen Besonderheiten bestsntl 
hnge Zeit der hinderliche Uiiistand, daB die Auswalil an 
Keaktionen, die fiir die indirekte Analyse von Dreistoff- 
gemischen zur Verfiigung standen, sehr gering war und sich 
auf wenige gewichtsmaBige Uniwandlungen, die einfachsten 
titrinietrischen und einige physikalische Messungsmoglich- 
keiten beschrankte. Erst seitdem neuartige A4nalysenverfal~ren 
geschaffen worden sind, besonders auf inaRanalytischem 
Gebiet, wie z. B. rhodanometrische, reduktornetrische, fluoro- 
iiietrische u. a,,  und nach allgemeiner Weiterentwicklung der 
indirekten MaBanalyse sowie ihrer Ausdehnung auf Faille niit 
enipirischen ProportionalitatsfaktorenO) erweitert sich der 
Kreis der Anwendungsmoglichkeiten der Berechnungsgleichun- 
gen fiir Skomponentige Gemische betrachtlich. Die hier ge- 
gebene vervollkommnete Formulierung darf als weiterer Schritt 
zur Erleichterung neuer Anwendungen betrachtet werden. 

6. Die indirekte mehrfach kombinierte Analyse. 
Die Konibinierungsnioglichkeiten zwischen den einzelnen 

Analysenverfahren sind unbeschrankt. Man kann eine 3fache 
Gewichts- oder eine 3fache Maljanalyse ausfiihren (wie z. B. 
die mal3analytische Bestimmung von drei fliichtigen organi- 
schen Sauren im Garfutter, auf welche weiter unten noch ein- 
gegangen wird), man kann eine Gewichtsbestiinmung mit zwei 
MaBanalysen verbinden, wie es z. B. bei der Untersuchung 
trocknender Ole auf ihren Gehalt an ungesattigten Sauren 
geschieht g), oder zwei physikalische Messungen, etwa der 
optischeii Drehung vor und nach der Inversion, mit einer 
Gewichts- oder MaBanalyse IISW. Die in E'rage kommenden 
Proportionalitatsfaktoren sind niit Hilfe der oben gegebenen 
einfachen Deutung iinmer leicht festzustellen, entweder durch 
13erechnung oder durch den praktischen Versuch. 

Fur diesen letzteren Fall soll ein kurzes Beispiel aus der 
Praxis gegeben werden: die Best imniung yon Ameisen- 
saure ,  Ess igsaure  u n d  B u t t e r s a u r e  in  G a r f u t t e r  durch 
Dreifach-MaRanalyse,  u. zw. soll ein Verfahren von 
0. Flieg14) zugrunde gelegt werden. Bei den fur die Auf- 
stellung der Gleichungen notigen (empirischen) Proportio- 
iialitatsfaktoren handelt es sich hier also um die bei den 
drei einzelnen Titrationen 1 g Ameisensaure, 1 g Essigsaure 
und 1 g Buttersaure entsprechende Anzahl Kubikzentimeter der 
venvendeten Titrierlosung. 

Beini Verfahren von E'liecy wird (kurz ausgedriickt) ein Teil 
tles wlWrigen. Extraktes (1 1 aus 1.00 g Garfutter) nach @n.tzuckerung, 
die utiter dnderung des Volumens vor sich geht, einer fraktionierten 
Vordestillation unterworfen, sodann in einem Teil des Destillats 
die Gesamtsaure titriert (1. Titration). Aus der Hauptmenge dieses 
Vordestillates werden zwei weitere Fraktionen hergestellt und in 
jeder von ihnen ebenfalls die Gesamtsaure titriert (2. und 3 .  Titration). 
Nach dem urspriinglichen Verfahren war es notig, zur .4ufstellung 
der Berechnungsgleichungen fiir die Sauremengen im Garfutter 
nlle Konzentrationsanderungen und Teilungen des urspriinglichen 

E. R i ~ k ,  Bull. SUC. chini. Fraiice [4: 49, 1465 [1931]. 
") Z. Tierernihr. Puttermittelkunde 3, 53 [1939]. 

Icstraktes (11. Vordestillats), feriier alle ~bergsngsverhPltnisse der 
cinzelnen Sauren hei den Fraktionierungen zahlenmailjig zn kenqen 
und fur die Reclinung zu verwenden. Nach den hier entwickelten 
Prinzipien braucht man sich um alles dies nicht zii kiimmern, es 
geniigt vielmehr, imXodellversuchdiePr op or t iona l i  t a t sf a k t  ore  11 
in der oben erwiihxiten einfachen Weise festzustellen, durch deren 
Einsetzen in die allgemeinen GI. 13, 14, 15 man unmittelbar die 
I~erechnungsgleichungen fur die gesuchten, in I 1 zxtrakt, d .  h. 
in 100 g Garfutter enthaltenen Slureinengen gew-innt. 

Es seien z. R .  nngewandt worden die drei reineii 1,Osungeii 
1,150 g Ameisensiiure (X) i. 1, 1,500 g T{ssigsaure (Y) i. 1, 1,100 g 
Hutterslure (Z) i. 1 und man hahe im Verlauf des IWiegschen Ver- 
fahrens titriert bmeiseneriilre Essigniiiire Buttersiiiire 

rma n/,,-NnOlI 
2735 20,4K 
12,47 2421) 

liir die 2 .  Frziktion . . . . . . . . . . . .  lti,47 31,12 24,80 

Es berechnen sich tlnnn nus den einzelnen Titratioiien f iir 
j e  1 g der  dre i  Si iuren i n  1 1 i i rspr i ingl icher  1,osung (Extrakt) 

C l l l ~  l l ~ 2 0 - x u O i t  
i l lat  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1G,.X 1823 lR,U:% 
t iw . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .ti61 8 3 1  ?2,00 
t,ion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,Y2 ?0,78 ?2,55 

Diese letzteren Zahlen stellen die benotigten Proportionalitiits- 
faktoren dar, durch deren 1':insetzen in die allgemeinen G1. 13 ,  14,  
15 leicht die Berechnungsgleichungen folgen. 

";, E:ssigsaiire = - + . 0.2:%3 0,269 S, X, (im (im tiitrfuttt!r) GArfutkr) 
2 .  .O,0517 X8 (im Girfuttc-r) 

Dicses allgeniein anwendbare Verf ahren liefert also stets 
unniittelbar absolute (in1 vorliegenden Pall zugleich prozentuale) 
Mengen der gesuchten Koniponenten. Will man die Substanz- 
niengen in anderen Einheiten ausgedriickt erhalten, z. B. in 
Millival oder in Grad optischer Drehung u. dgl., so vereinfachen 
sich die allgenieinen Gleichungen und damit die Zahlenrechnung 
etwas, wie es friiher dargestellt wurdes). Eine der obigen ent- 
sprechende Anwendung auf die Kombination von einer 
Gewichtsanalyse niit zwei maBanalytischen Bestinimungen fur 
die Zwecke der F e t t a n a l y s e  siehe ebenda. 

D. Richt l in i en  fur d ie  Ausfuhrung ind irekter  
Analysen.  

Fur die erfolgreiche Anwendung der indirekten Analyse 
niiissen gewisse Bgdingungen streng eingehalten werden, 
welche in den folgenden Leitsatzen kurz zusanimengefaRt sind. 

1. Die indirekte Analyse wende man ausschlieRlich fiir 
diejenigen Komponenten eines Gemisches an, fur welche genaue 
direkte Bestimmungsniethoden nicht zur Verfiigung stehen. 
Jede Komponente, welche direkt erfaBt werden kann, be- 
stimme man auf diesem Wege, so daR sie bei der indirekten 
Berechnung der iibrigen Komponenten ausgeschaltet werden 
kann. 

2. Genaueste iZusfiihrung aller analytischen Operationen 
ist unerlaljlich. Insbes. achte man darauf, dal3 alle zur Wagung 
gelangenden Gemische in wirklich r e ins te r  Form vorliegen, 
daIJ ferner keine Verunreiuigungen durch die verwendeten 
Reagentien, Titrierlosungen usw. in die Analyse eingeschleppt 
werden oder daB sie anderenfalls ihrer Menge nach bekannt 
sind. Auch die Moglichkeit von Verunreinigungen aus deni 
verwendeten Gefaljmaterial (Alkali, Kieselsaure usw.) ist zu 
beriicksichtiqen. 

3. Besondere Vorsicht ist gerade bei indirekten Analysen 
geboten in der Anwendung t h e o r  e t i s c h e r Proportionalitats- 
faktoren. Sicherer ist deren experimentelle Feststellung fur 
jeden Eigzelfall unter den gleichen Bedingungen, unter welchen 
die eigentliche Analyse erfolgt (Ausschaltung von Fehlern 
durch Einflul3 des Mediunis, der Indicatoreigenschaften u. a , ) .  

4. Da es bei der indirekten Analyse auf die relativen 
Unterschiede im Verhalten der Komponenten bei den vor- 
genomnienen Operationen ankomnit, so wahle man die Ver- 
fahren entsprechend ails und wende ferner, soweit irgend an- 
gangig, moglichst groRe Substanzmengen fiir die Analyse an, 
weil dadurch die fraglichen Unterschiede nioglichst stark zur 
Geltung kommen. 

Der experiinentelle Ausbau der indirekteii Analyse nach 
diesen Gesichtspunkten ist eine notwendige Aufgabe von einein 
durch die Eigenart und darin begriindete gewisse Schwierig- 
keiten des Stoffes erhohten Reiz, mit deren fortschreitender 
Losung die indirekte Analyse als selbstandiges und unentbehr- 
liches Gebiet der allgemeinen Analyse in dauernd steigendem 
MaRe wertvolle Dienste leisten wird. ~ i , ~ ~ ~ ~ .  15. -dpri/  1941. [a. 30.1 
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