1. Die Oberflachic der Rufle kann Dei gleicher Kraftentfaltung,
rein geometrisch betrachtet, verschieden grofl sein.

2. Der Wirkungsbereich der Oberflachie (ihire Reichweite, in
den Abbildungen das punktiert abgegrenzte Gebiet) kann
sich in den RulBlen verschieden stark answirken®).

Durch Messung der Benetzungswirmen, Zerreilifestig-
keiten u. dgl. kann man beide Einfliisse nicht unterscheiden,
da gesteigertc Aktivitit sowoll anf vergrdéBerte Oberfliache
als auch verstirkte Kraftentfaltung zuriickgefiihrt werden
kann. Hijer helfen walrscheinlich elektronenniikroskopisclie
Untersuchungen weiter; in der Tat konnten Th. Schoon u.
H. W. Koch1%) bereits die Bedeutung der Trachtausbildung
von Ruflteilchen fiir ihre Aktivitit feststellen. Weitere
Forschung in dieser Richtung wird die Klarung dieser Fragen
niherbringen.

Zusammenfassung.

In dieser Arbeit wurde eine anschauliclie Deutung der
Wirkung von RufB3 auf Kautschuk gegeben, welclie mit den
Erfahrungen der Praxis iibereinstimmt. Dies geschal an Hand
vou Volumen/Temperatur-Kurven, aus deren Verlauf auf eine

®) Als 3.Grund wire der linschluf von nicdrig- oder hohermolekularen Stoffen bei der
Herstelltng technischer Rufle zn beachten, 19) Kautschuk 17, 1 [1941].

sog. ,,Beunetzungstemperatur’” geschlossen wurde, d. l1. einen
Temperaturbereich, in dem die Kohasionskraft der Mikro-
oder Makromolekiile der Fliissigkeit und die elastische Bindungs-
kraft der aktiven Oberfliche gleiche Gréflenordnung erreichen.
Die Benetzungstemperatur liegt stets oberhalb der Einfrier-
temperatur. Da die Einfriertemperatur bei kautschukartigen
Hochpolymeren weit unterhalb der Gebrauchstemperatur
liegt, ist Rufl nur in diesen Stoffen bei Zimmertemperatur
wirksami. In Glyptalen, Bakeliten, Polystyrolen, Polyvinyl-
chloriden, Cellulose- und Polyacrylderivaten, Harnstoffharzen
usw. ist deswegen Benetzung nicht mehr moglich.

Weiterhin wird die Eigenschaftsverbesserung durch Rull-
zusatz gedeutet und die Unwirksamkeit von Rufl in aullerlich
weichgemachten Makromolekiilen auf den Wettbewerb der
Oberfliche und der polaren Gruppen des Makromolekiils umi
die Weichmachermikromolekiile zuriickgefiihrt. Dariiber hinaus
lieB sich eine einfache Priifmethode fiir die Aktivititsunter-
schiede der einzelnen Rufle entwickeln, iiber die spiter berichtet
werden wird.

Herrn Prof. Dr. P. A. Thiefen danke ich fiir die freund-
liche Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir wertvolle Dis-

kussionen. Pingeg. 21, August 1941, [A. 76

Einheitliche Gestaltung indirekter Analysen nach typischen Grundformen
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A. Allgemeines und Zielsetzung.

en Begriff ,,indirekte Analyse’ verbindet man fiir gewdhn-
lich nur it dem Gedanken an einige besondere Verfahren
zur gewichtsmaBigen Bestimmung von Gemischen aus zwei
Halogensalzen, Sulfaten, Carbonaten u. a., die in chemischen
Tabellenwerken?') seit langem eine erste sichtende Zusammen-
stellung erfaliren hiaben. Indessen besclirankt sich die indirekte
Analyse keineswegs auf diese wenigen klassischen Fille, sondern
findet in der angewandten Chemie hauptsichlich fiir ganzlich
andersartige Gemische (vorwiegend organischer Art) eine
erstaunlich vielseitige Anwendung. So ziehen die allgemeine
anorganische nnd organische Technik, die Industrie der
Fetteund Ole, der I.6sungsmittel, die Znckerindustrie,
die Farberei, die Seifenindustrie, oder von den biologisch
orientierten Gebieten die physiologische Chemie, die
Garnngstechnik, die Agrikulturchemie, die Lebens-
mittelcliemie und andere Zweige indirekte Analysenverfahren
in den verschiedensten Ausfiihrungsfornien init Erfolg zu ihren
Forschungsarbeiten, zur Betriebskontrolle, fiir Handelszwecke
nsw. heran.

Trotz dieser Unentbehrlichkeit aber waren bis in die
jiingste Zeit sowolhl die theoretische Behandlung als auch die
praktische Gestaltung der einzelnen in I‘rage kounnenden
Verfahren durchaus unbefriedigend, weil deren weite Zer-
streuung und Versclhiedenartigkeit der Erkennung ihres gemein-
samnen Wesens als Sonderfalle der allgemeinen indirekten Ana-
lvse hindernd im Wege standen, und daher jedes von ihuen nach
besonderen, eigens dafiir angestellten und oft unnétig kom-
plizierten Uberlegungen behandelt wurde. Zu dieser Willkiir
trat noch eine grundséatzliche methodische Unvollkonunenheit,
von der weiter unten die Rede sein wird. Da, wo in seltenen
Fallen schon Versuche gemacht worden sind, diesen Zustand
durch Auffindung einer allgemeiner giiltigen Behandlungsweise
zu beseitigen?-5: ), blieben diese in Anfiangen stehen. Die
indirekte Analyse 1463t sich, wie Vf. dann in einer Reihe von
Arbeiten der letzten Zeit dargelegt hat, von noch wesentlich
einheitlicheren und einfacheren Gesichtspunkten aus be-
handeln® 7- %), jedoch war bisher noch nicht das letzte Ziel
erreicht worden: eine allgemeingiiltige Formulierung von ein-
fachstemn Inhalt und zugleich von solcher Anschaulichkeit,
dal alle indirekten Analysen auf einheitlicher

Yy Kiister-Thiel: Jogarithm, Rechentafeln f. Chemiker; Chemiker-"Taschenbuch.

2y J. Fagesy Virgili: Die indirekt. Methoden d. analyt. Chemie. 1911.

3) 1. Koppel: Chemiker-Kalender 1928, Teil I, 8. 17.

4) 0. Liesche, diese Ztschr. 41, 1156 [1928]; 42, 1109 [192y].

) 0. Liesche: Rechenverfahren n, Rechenhilfsmittel mit Anwendungen auf die analytische
Chemie. 1932, S, 109. .

¢) P. Fuchs, Systematische indirekte Analyse, Z. analyt. Chem. 79, 417 [1430].

?) P.Fuchs,,,Dieindir. MaBanalyse in d.organ.-techn. Chemie‘‘, Chem. Fabrik 7, 430[ 1934].

8) K. Kahane: Remarques sur I’Analyse indirecte, Paris 1934.

) P. Puchs, Systematische indirekte Analyse If, Weiterentwicklung der indirekten Mual-
analyse, Z. analyt. Chem. 121, 305 [1941}.
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Grundlage leicht geplant und durchgefithrt werden
konnen, und dafl auBerdem die Resultate, die Gewichts-
mengen der gesuchten Komponenten der Geinische,
stets unmittelbar aus den beobachteten Mefldaten sich
ergeben, ohne Zwischen- oder Umrechnungen, wie sie bisher
meist nétig waren.

Die Darstellung eines solcherart vervollkommneten ge-
schlossenen Systems der indirekten Amnalyse ist
Gegenstand der folgenden Ausfithrungen.

B. Definition, Grundlagen und formale Festsetzungen.

Das Anwendungsgebiet der indirekten Analyse umfafit
Gemische von chemisch sich sehr dhnlich verhaltenden Kom-
ponenten; ihr Wesen besteht bekanntlich darin, dag die Einzel-
mengen der gesuchten Komponenten ohne die hier schwie-
rige Trennung aus den Frgebnissen geeigneter, gemeinsam
mit ilinen vorgenommener Operationen berechnet werden.
Eine erschopfende Definition der indirekten Methodik ist
bisher nicht gegeben worden; i. allg. brauchbar diirfte die
folgende sein.

Definition: , Eine indivekte Analyse liegt vor, wenn an
etnem Gemisch von n qualtiativ bekannten Komponenten n che-
mische odey physikalische voneinander unabhdingige Bestimmungen
vorgenommen wevden, devarvt, daf3 bei jedey von ihnen mindestens
2 Komponenten wm Wivkung treten und jede Komponenle
mindestens an einev der vorgenommenen Operationen teil-
nimmt, worauf aus dev Gesamtheit dev mattels der Messungsergeb-
nisse aufzustellenden n Bestimmungsgleichungen die gesuchlen
Einzelmengen der Komponenten als deven Wurzeln gefunden
werden."’

Kennzeichnend fiir das Wesen indirekter Analysent ist
also die Tatsache, dafl durch jede der chemischen oder physika-
lischen Messungen eine Suimme von Komponenten erfafit
wird. Die Art der gemessenen Eigenschaften unterliegt theo-
retisch keiner Beschriankung, von praktischer Brauchbarkeit
jedoch sind nur solche Eigenschaften, in denen die einzelnen
Komponenten geniigend starke relative Unterschiede auf-
weisen und die sehr genau gemessen werden koénnen. Je
grofler diese Unterschiedlichkeit ist, um so genauer sind
indirekte Analysen ausfiithrbar.

Die summarisch zur Messung gelangenden FEigenschaften
konnen sein

a) bei chemischen Operationen:

Gewichte von chemischen Umwandlungsprodukten;
Sdttigungsvermodgen fiir Sauren oder Basen, Oxyda-
tions- oder Reduktionsvermégen, Fiallungsvermégen,
Additionsvermogen fiir Halogene, die letzten vier ausge-
driickt in Volumeinheiten (cm?) der fiir die chemische Messung
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gebrauchten Titrierlosung; ferner Gasvolumina, urspriing-
lich vorhandene oder entwickelte, u. a,

b) bei physikalischen Messungen:

optische Drehung, Lichtbrechung, Verbrennungs-
warme oder andere calorische Effekte, ausgedriickt in theo-
retischen Einheiten oder in Einheiten besonderer Apparate-
teilungen, ferner Verteilungsfahigkeit zwischen zwei Lo6-
sungsmitteln und die ihr verwandte Verdampfungsfahig-
keit aus einem Losungsiuittel, beide gemessen in Gewichts-
einheiten oder in cm?® Titrierlosung.

Das grundsétzlich Unbefriedigende der bisherigen Behand-
lungsweise war nun, dafi die Unbekannten der Berechnungs-
gleichungen da, wo die Summe der gesuchten Komponenten
oder von Umwandlungsprodukten derselben direkt gewogen
werden kann, die Anzahl Gewichtseinheiten (also die Mengen)
der gesuchten Komponenten selbst, in solchen Fillen aber, wo
die direkte Wigung nicht moglich ist, Finheiten anderer,
diesen proportionaler Gréen darstellten, z. B. Grad optisclie
Drehung, Kubikzentimeter Titrierlosung u. a. Diese Unein-
lieitlichkeit bedeutete eine Erschwerung der indirekten Me-
thiodik i. allg. und machte im gegebenen Falle besondere Um-
rechnungen der Yirgebnisse in die gesuchten Gewichtsmengen
udtig. Im Sinne der eingangs erhobenen Forderung nach voll-
standiger Einheitlichkeit mufl die Bedeutung der Unbe-
kannten streng auf diejenige von absoluten (oder
prozentualen) Gewichtsmengen der fraglichen Kom-
pouenten beschriankt werden. Dann kénnen diese auch in
solchen Fillen, in denen ilire Summe nicht direkt zur Wagung
gebracht werden kann (unreine Gewisclie, Losungen, der Wa-
gung itberhaupt unzugangliche Gemische) direkt und in einfach-
ster Weise gefunden werden. :

In den nachstehenden allgemeinen Formeln bezeichnen also
die Unbekannten x, y, z ... stets die absoluten Mengen
(Gramin) der gesuchten Komponenten X, Y, Z . . .,
vom Gesanitgewicht g, Gramm und den Molekulargewichten
My, My, M, . . . ; ggund My, My, M’ . . . sowie g, und M,”,
M,”, M, . . . usw. bedeuten die Gesamtgewichte und die
Molekulargewichte von durch (verschiedenartige) chemische
Umwandlungen aus den urspriinglichen Komponenten ent-
stehenden neuen Stoffen. Werden maflanalytische Be-
stimmungen ausgefiihrt, so sind A,, Ay, A, ... bzw. A, Ay,
A, . Loder Ay, A, Ay .. L usw. die verschiedenen Titra-
tionen entsprechenden Millivalgewichte (bzw. bei anderen als
normalen Titrierlosungen die betreffenden Werte); N;, N,,
N, ... sind die auf gleiche Einwaage der Gemische bezogenen
cntsprechend verbrauchten Volumina (cm®) Titrierlésung.

C. Die typischen Grundformen der indirekten Analyse.

Jede indirekte Analyse eines Gemisches von n Komponenten
laBt sich darstellen durch das Systemn von n Gleichungen

xkyy i ykp b2k = R,y
XKy + yrky boz-kyy = R,
Xokyy F VoKyy d-zokgy b = Ry
-\"knl -+ ,V'knz - Z'kn:; oo s =Ry,

in dem R, die FKrgebnisse der einzeluen chemischen oder
physikalischen summarischen Messungen bedeuten. Die Grofen
ki . . . ko, sind die entsprechenden Umrechnungs- oder Pro-
portionalititsfaktoren, die man bisher lediglich in der rein
rechnerischen Bedeutung als Verhiltniszahlen zwischen zwei
GréBen in die Betrachtungen einbezog, weil bei der oben er-
wahnten Uneinheitlichkeit der Behandlungsweise indirekter
Analysen nichts anderes méglich war. Auf Grund der hier
getroffenen TFestsetzung, daB x, y, z . . . grundsatzlich die
absoluten Mengen der gesuchten Komponenten bedeuten
sollen, kann ihnen aber ein anschaulicher, fiir jede Messung
charakteristischer Inhalt gegeben werden: die Proportionalitats-
faktoren sind zu deuten als die jeweils 1 g der gesuchten
Komponenten entsprechende Anzahl von Einheiten
(Gramm Umwandlungsprodukt, Kubikzentimeter Titrierlosung,
Grad optische Drehung usw.) der zugehdrigen gemessenen
Figenschaft. Man muB sich diese allgemein giltige, anschau-
liche Deutung der Faktoren vor Augen halten, um ein wert-
volles Leitprinzip sowohl fiir die theoretische Entwicklung als
auch fiir die praktisclie Handhabung indirekter Analysen zu
besitzen. Nahere Einzelheiten bei der Behandlung der Spe-
zialfalle.
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Diese inhaltlich iiber die bisher versuchten hinausgehende
Formulierung erméglicht die letzte Vereinfachung und Ver-
einheitlichung der indirekten Analyse, so dafl nunmehr alle
Falle, unabhangig davon, auf welchem speziellen analytischen
Wege sie ausgefithrt werden, in der gleichen einfachen Weise
behandelt werden kénnen.

Aus der Fiille der indirekt-analytischen (nur zu einem
Bruchteil in den genannten Arbeiten?® & 7 ®) beschriebenen oder
angedeuteten) Moglichkeiten zeichnet sich nun eine begrenzte
Anzahl bestimmter Grundformen ab, deren Kenntnis eine
klare und einfache Ubersicht iiber das Gesamtgebiet und
damit eine wesentliche Erleichterung des praktischen Vor-
gehens gestattet.

Als typische
verfahren treten auf

srundformen indirekter Analysen-

. die indirekte einfaclhe Gewichtsanalyse,
. die indirekte einfache Mafanalyse,

. die indirekte kombinierte Analyse,

. die indirekte Mehrfach-Mafanalyse,

. dic indirekte Mehrfach-Gewichtsanalyse,
6. die indirekte melirfaclh kombinierte Analvse.

An Stelle einer gewichtsmaBig-chemischen oder maBanaly-
tisclien Bestinnung kann eine physikalische Messung
tretenr. Die Verfahren 1-—3 bezielien sich auf 2komponentige,
die Verfaliren 4—6 auf 2- oder mehrkomponentige Gemische.
Da fiir praktisclie Auwendungen nur 2 oder 3 Komponenten
in Frage komnmen, sollen die obigen Faktoren k;; . . . ky,
anscliaulicher durch verscliiedene einfaclhie Buclistaben ersetzt
werdei1.

S e N N

1. Zweikomponentige Gemische,
Das allgemeine System der Bestinumnungsgleichungen geht
hier iiber in vk oovd - R,
x-m - ven = R,

und hat fir x und y die Losungen
1 1

R R,
* ! kn -lm ~

kn---1m t

k m
Yo R,-

R 2
k- -lm ! (2)

kn---1m
Die mit R, und R, verbundenen Ausdriicke sind reine Zahlen
und stellen fiir jede spezielle indirekte Analyse charakteri-
stische Faktoren dar, die aus den speziellen Gleichungen
leicht ein fiir allemal berechenbar sind. Je kleinere Werte sie
besitzen, win so weniger ungiinstig beeinflussen die Bestini-
mungsfeliler das Analysenergebnis.

Anwendungen. Die nunmehr im einzelnen zu De-
sprechenden Grundformen unterscheiden sich durch den
Grad, in welchewn die Sumime der gesuchten Koniponenten der
analytischen Behandlung zugianglich ist. Betr. analytischer
Einzelheiten, deren Behandlung nicht Aufgabe der vorliegenden
Ausfithrungen ist, sei auf die genannten Arbeiten verwiese,
darunter insbes.® 7 9),

a) Reine Geniische.

Das Gemiisch der beiden zu bestiminenden Komponeuten
liegt in reiner Form vor, so daf sein Gewicht g, direkt fest-
stellbar ist (oder nur mit solchen Stoffen in bekannter
Menge verunreinigt, die sich an den vorzunehmenden Opera-
tionen nicht beteiligen). Man braucht in diesen Fallen nur einc
der 2 Komnponenten aus ihrer Gleichung zu herechnen, die andere
ergibt sicl als Erginzung zu g,. Zur deutlichen Kennzeichnung
sollen nunmehr fiir die Proportionalitatsfaktoren bei gewichts-
méafligen chemischen Umwandlungen lateinische, bei maf-
analytischen oder anderen, z. B. rein physikalischen,
Bestinmunungen griechische Buchstaben verwendet werden.

1. Die indirekte einfache Gewichtsanalyse.

Verfahren: g Gramm Gemisch werden in g, Gramun
eines anderen Gemisches umgewandelt. Da die 1. Wagung
mit den gesuchten Komponenten selbst ausgefiihrt wird, sind
die Proportionalititsfaktoren hier k —= 1, 1 = 1; ferner ist
My’ My’
Lt T s
bzw. Y entstehenden Gewichtsmengen der Umwandlungs-
produkte, durch die Faktoren r und s werden die Aquivalenz-
verhaltnisse beriicksichtigt.

Die Bestimmungsgleichungen lauten daher

X -V =g
XN - Y1 == g,

m -= . 1 und n sind zu deuten als die aus1gX
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und es ergeben sich die Mengen der Kowponeutent aus (1)
und (2) zu

1
el T g, Gramm (3
& m St )

- g Gramm (4)

Y e m T

n—imnml
Das Anwendungsgebiet fiir diese Grundform sind dic
eingangs erwihnten klassischen Fille von Gemischen aus
Alkali- oder Silberhalogeniden, Sulfaten, Carbonaten; ferner
Metallsalzgemische organischer Siuren, die durch Veraschen
in Carbonate oder durch Abrauchen mit nichtfliichtigen
anorganischen Siuren in deren Salze verwandelt werden kénnen,
u. 4. Eine Zusammenstellung zalilreicher charakteristischer
Faktoren fiir derartige Analysen siehe ¢), S. 422 und 442—443.
Selir wichtig fiir Analysen dieser Gruppe a, sowohl von der
Grundform 1 als auch von der folgenden Grundform 2, ist es,
dall das Ausgangsgemisch tatsichlich in reinster Forin vor-
liegt. Nichtberiicksichtigung in Wahrheit vorhandener Ver-
unreinigungen ist eine haufige Quelle unzulanglicher Ergebnisse.
In einem derartigen Beispiel'®) weisen alle FEinwaagen g,
infolge von Verunreinigungen durch die chemische Vorbehand-
lung einen konstanten Fehler von etwa -4 mg auf, durch
dessen Beriicksichtigung sich die Ergebnisse z. T. betrichtlich
verbessern lasseil.

2. Die indirekte einfache MaBanalyse.

Verfahren: Anstatt mit den Komnponenten vom Gesamt-
gewicht g, eine gewichtsmiflige chemische Umwandlung vor-
zunchmen, werden sie gemeinsam titriert. Ist das dafiir ver-
brauchte Volumen Titrierlésung, auf Normal- (bzw. "/, ---)
Konzentration berechinet, = N; cm?, solauten die typischen, den
einfachsten Weg der Berechnung ermdégliclienden Bestinunungs-
gleichungen

X4y =g,
x8 < yve = N,
da die Proportionalitatsfaktoren k und 1 wieder -= 1 sind;
1
ferner ist § = -, ¢ = +— (vgl. ®, S.424 u. 423). S und ¢
Ax Ay

bedeuten die 1 Gramin X bzw. Y entsprechenden Kubikzenti-
meter Normal- (bzw. %/ .-)Losung usw. Fir die Werte x und
y ergibt sich nach (1) und (2)

€ 1 . -
= s )
1 3
P s e Ny m - e U, {6}
Ve s ’

Anwendungen wie bei 1, ferner fiir Gemische wie Essigsaure -
Essigsaureanhydrid, SO, + H,S0,, Methylalkohol 4 Atlyl-
alkohol u. a. Zusammenstellung charakteristischer Faktoren
siehe %) a.a. O.

b) Unreine Gemische.
Haufiger als it reinen hat man in der Praxis niit
unreinen Gemischen zu tun. Die Verunreinigungen (un-

bekannter Menge) miissen so beschaffen sein, dafl sie an den
vorzunehmenden Operationen und Messungen nicht teilnehinen.

3. Die kombinierte indirekte Analyse.

Das Gewicht g, der gesuchten Komponenten ist nicht
feststellbar.

Verfahren: 1. Bestimmung. Die Komponeuten werden
gemeinsam in chemisch umgewandelter Form rein ab-
geschieden (z. B. durch Fillung aus unreiner Ldsung) und in
dieser Form gewogen (g,).

2. Bestimmung. Die urspriingliche Substanz wird
titriert (N;, auf gleiche Kinwaage wie die 1. Bestiimmnung
bezogen).

Die typisclien Gleichungen lauten hier

xktbyl=g
x84 ye =N

Es sind k =r)1v%, = g}y, = A{U g = Ay‘, mit den aus den
obigen Darlegungen folgenden Bedeutungen, und es ergeben sich
die Gewichtsmengen der gesuchten Stoffe nacli (1) und (2) zu
€ 1
ke —18% 7 ke —15

LN 5 Gramm (8)
e—18 52 ' :

X = N, Granun, (7)

v

T ke—I18 'k
) E. Koch, diese Ztschr, 22, 1442 [1909].
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An einem Beispiel aus der Praxis soll der durch dieses
Verfaliren gegeniiber fritheren Metlioden bewirkte Fortschritt
gezeigt werden. K. Windisck™) hat die Bestimmung von
Essigsiure und Buttersdure in Edelbranntweinen
ausgefiilirt, indem er das abdestillierte Gemisch beider Sauren
mit Barytlauge titrierte, das nach Abdampfen der Lésung
und Trocknen erhaltene Ba-Salz-Gemisch wog und dessen
Ba-Gehalt bestimmte. Durch einie besondere, uinstandliche
Rechnung erhielt er dann mit Hilfe des letzteren die urspriing-
lichen Mengen beider Sduren. Nach den obigen Tintwicklungen
ist die Bestimmung des Ba-Gehaltes der Salze iiberfliissig;
daritber hinaus kann auf die Anwendung von Barytlauge
iiberhaupt verzichtet werden, die Analyse geschielit viel ein-
facher durch Titration mit iiblicher (reiner!) v/,-Natronlauge
und Wigung des entstehenden Na-Salz-Gemisches, worauf man
die Sauremengen nach den sehr einfachen Formeln

Tissigsidure == 0,02357 N, —— 2,142 g, Gramm,
Buttersidure = 3,142 g, --0.02577 N| Gramm

findet. Weitere Ialle, in denen sicli, bekanntgewordene
Analysenverfaliren in &Alinlicher Weise vereinfachen lassen,
siehe 6), S. 433 u. 434.

Zu den Grundformen 2 und 3 gehoren auch solche in-
direkten Verfahren, bei welchen neben einer Gewiclitsbesti-
mung an Stelle der Titration eine physikalisclie Messuug
ausgefithrt wird, z. B. der optischen Dreliung. Weiter unten
wird auf ,,physikalische’ indirekte Analysen nilier eingegangen
werden. Hier sei nur bemerkt, daB durch Anwendung des
Vorstehenden z. B. die Bestimmuug von Glucose -
Dextrin nach Lindet'?) (durch Messung des C-Gehaltes und
der optischen Drehung des auller Wasser nur nocli Mineralstoffe
enthaltenden Gemisches) vereinfacht direkt init dem gewogenen
CO, berechnet werden kann, ohne dicses wie bislier erst in
Kohlenhydrat umzurechnen.

Ein weiteres Anwendungsgebiet des koimbinierten Ver-
falirens ist die Bestimmung von 2 organischen Sub-
stanzen (in wafriger Losung oder mit anderen nicht oxvdier-
baren Substanzen in nicht feststellbarer Menge verunreinigt)
durch Oxydation mittels Chromschwefelsiure ,wobei der CrO,-
Verbrauch titrimetrisch bestimmt wird (N;), und Waigung des
bei der Verbrennung entstelienden CO, (g,). Es wird dadurch
der Dbisher iibliche Umweg iiber die der verbrauchten Chrom-
saure entsprechende Gewichtsnienge O, unnétig. Fir 2 organi-
sche Sauren kommt u. U. ferner Fallung als Ba-Salze aus alko-
liolischer Losung (g,), darauf Veraschung und Titration des
entstandenen BaCO, (das mit BaO vermischt sein kann) in
Frage (N, = N,).

4. Die indirekte Mehrfach-MaBanalyse.

Bei anorganischen Gemischen sowohl als auch vor allem
bei organischen kommt es hiufig vor, daf sich weder g, noch g,
bestimnien 146t, z. B. wegen Zersetzlichkeit der Komponenten
beiin Trocknen oder wegen stérender Verunreinigungen, derei
Gewicht nicht feststellbar ist, Auch die Falle, daf3 an sich
mogliche Gewichtsbestimmungen sich in der Praxis wegen zu
langer Dauer verbieten, sind hier zu beriicksichtigen. In solchen
Fallen ist u. U. die indirekte Mehrfach-MaRanalyse (bei den
hier zunidchst betrachteten zweikomponentigen Gemischen:
Doppel-MaBanalyse) mit Frfolg einzusetzen.

Die typischen Bestimmungsgleichungen fiir -diese lauten
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Es komunen lhier zwei verschiedene Verfahrensweisen in
Betracht.

1. Verfahren: Das Gemisch wird zwei verschieden-
artigen Titrationen unterworfen, zwischen denen bestimmte
chemische Beziehungen bestehen. In diesem Talle ist
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) Z. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 8, 470 [1004].
2 "Bull. Soc. c¢him. France [3] 25, 91 [1901].
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theoretisch berechenbar. Der Bereicli dieses Verfahreus erstreckt
sich auf Gemische anorganischer und organischer Sauren
untereinander, von Sauren mit iliren sauren bzw. ihren Neutral-
salzen, Gemische von Alkoholen u. a.

2. Verfahren: Eswerdenzweigleichartige Titrationen
ausgefiihrt, u. zw. die erste am urspriinglichen Gemisch, die
zweite, nachdem dessen Zusammensetzung in definierter
Weise gedndert worden ist. Beim 2. Verfahren sind zwei Mog-
lichkeiten zu unterscheiden:

o) Zwischen den Titrationen bestehen bestimmte chemische
Beziellungen. Die Faktoren «, 8, v, 3 sind daher wieder theore-
tisch berechenbar. Die Anderung der Zusannnensetzung des
urspriinglichen Gemisclies wird durch eine chemische Opera-
tion bewirkt. Hierher gehéren Gemische verschiedener Ester
cines mehrwertigen Alkohols mit gleicher Saure.

8) Zwischen den Titrationen bestehen keine cliemischen
Bez1ehungen die Anderung der Zusammensetzung erfolgt
durch eine physikalische Operation. An Stelle theoretischer
Millivalgewichte Ay, Ay usw. treten hier empirische Titer
Ts, Ty usw., die aus einem genau festgelegten Analysen-
gang folgen. Die Proportionalitdtsfaktoren 1/7%, 1/7y usw.
bedeuten hierdieempirischfestgestellten Volumina Titrier-
losung, welche je 1 g der reinen Kouiponenten bei den Titra-
tionen entsprechen. Sie werden gefunden, indem man mit
bekannten Mengen der reinen Komponenten den vorgeschrie-
benen Analysengang durchlauft (Modellversuch) und die ver-
brauchten Volumina Titrierlosung auf je 1 g Substanz um-
rechnet. Die Moglichkeit indirekter Analysen dieser Art
beruht auf Unterschieden in geeigneten physikalischen
Eigenschaften der Komponenten, z. B. der Flichtigkeit, der
Verteilungsfahigkeit zwischen zwei Losungsmitteln u. a., auf
Grund deren sich die Gemische durch Destillation, Ausschiitte-
lung u. a. fraktionieren und damit in ihrer Zusammensetzung
vor der 2. Titration in definierter Weise verindern lassen. Die
Fraktionierung wird demgemé&fl nur unvollstindig durch-
gefiihrt.

Das bemerkenswerteste der hierhergehdrigen Analysen-
verfahren ist die Duclaus-Destillation zur Bestimmung
wasserldslicher fliichtiger Fettsiuren wund anderer
Stoffe, mit gewissen von ihr abgeleiteten Verfahren zur Unter-
suchung giarungschemischer Materialien, wie Girfutter,
sdure- oder alkoholhaltiger Fliissigkeiten usw. Aus-
fithrliches iiber das Gesamtgebiet der indirekten Mehrfach-
Mafanalyse mit zahlreichen Einzelbeispielen (auch fiir das
Ausschiittelungsverfahren) findet man,- auf etwas anderer
Grundlage behandelt, in,,Systematische indirekte Analyse I1°9).

Der eben behandelten Grundform gehéren auch indirekte
Verfahren an, bei denen an Stelle der beiden Titrationen zwei
physikalische Bestimmungen ausgefithrt werden, z. B. polari-
metrische Messungen zur Bestimmung von zwei Zuckerarteu
nebeneinander in Gemischen, die durch optisch inaktive Stoffe
in micht feststellbarer Menge verunreinigt sind. Die Be-
stimmungsgleichungen lauten
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oy und e, sind die gemessenen Gesamtdrehungen des Gemischs
vor und nach der Inversion bzw. bei nicht invertierbaren Sub-
stanzen bei verschiedenen Wellenlangen. Die Faktoren
8, v, 3, € bedeuten hier die von je 1 g der reinen Komponenten,
in je 100 cm?® gelgst, bewirkten Drehungen (o), (ety) und {a’),
{¢y) vor und mnach der Inversion bzw. bei verschiedenen
Wellenlingen (die Bezeichnungsweise (x) deutet auf die Pro-
portionalitit dieser Grofen mit der betr. spezifischen Dre-
lung [a] hin). Sie lassen sich bei bekannten spez. Drehungen
der Komponenten leicht aus diesen berechnen; bei Verwendung
des 2-din-Rohres z. B. wird («) = [«]/50. Andernfalls miissen die
(x)-Werte durch den praktischen Versuch genau bestimmt
werden. Die Losungen der obigen Gleichungen ergeben sicli
durch Yrsatz von N; und N, in (9) und (10) durch z, und o,.

Nach dieser Arbeitsweise erhilt man aus den abgelesenen
Gesantdrehungen «; und o, direkt die in 100 cm® Losung ent-
haltenen absoluten Zuckermengen, wihrend bisher zunachst
nur die auf diese entfallenden Teildrehungen und hieraus
erst nach Umrechnung mittels der betreffenden Apparate-
faktoren die entsprechenden Zuckermengen selbst erhalten
wurden. Auf andere physikalisch ausgefiihrte Bestinunungen
ist das Vorstehende sinngemafl anwendbar.
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5. Die indirekte Mehrfach-Gewichtsanalyse.

In der vorangegangenen Gruppe war das Gemisch der
gesuchten Komponenten zwar wicht zu wigen, aber es lielen
sich die nétigen analytischen Bestimmungen wenigstens
titrimetrisch oder durch andersartige Messungen an den
Komponenten selbst ausfithren. Es gibt dariiber hinaus
jedoch Fille, in denen selbst dies nicht mehr moglich ist.
Diese besonderen TFille betreffen z. B. Substanzgewische, die
Teile eines lebenden Organismus bilden und als solche der
Feststellung ihres Gewichtes und einer dulleren analytisclien
Tinwirkung iiberliaupt unzuginglich sind. Das hier zum Ziel
fiilhrende Verfaliren besteht in der Wigung geeigueter, bei
den Lebensvorgingen entstehender und vom Organismus aus-
geschiedener (oder verbrauchter) Umsetzungsprodukte
(Reaktionsteilnehmer), bei der hier vorwiegend in Frage
kommenden Verbrennuug organischer Substanzen also des
entstehenden CO, und H,O oder des verbrauchten O,.

Die typischen Grundgleichungen fiir derartige Arbeits-
weisen lauten

x-k -y 1 = 8
X-m - Yol o= gy,
die allgemeinen IL6sungen
X == kn—ilm €, — ety o g3 Gramm  (l1)
k m

—_—

e m % Gramm  (12)
n —

Y. = e — Im 83—
Fin physiologisch bedeutuungsvoller Fall ist der I'ett-
Kohlenhydrat-Umsatz im Tierkdérper. Um z. B. die
Zersetzung der beiden Komponenten Fett (X) und Kohlen-
hydrat (Y) quantitativ feststellen zu kénnen, deren in Reaktion
tretende Gesaintmenge g, naturgemafl nicht zur Wigung ge-
bracht werden kann, miissen als die beiden am Verbrennungs-
vorgang teilnehmenden Reaktionspartner die in den Respi-
rationsgasen erfafflbare Kohlensaure und der verbrauchte
Sauerstoff bestimmt werden. In diesem Spezialfall wiirden k
undldie aus 1 g Fett bzw. Kohlenhydrat entstehenden Gewichts-
mengen CO,, m und n die fiir die Verbrennung entsprechend
verbrauchten Mengen O, (die Werte fiir Fett als Durchschnitts-
werte empirisch festgestellt), g, und g, die im Versuch tat-
sichlich gemessenen Gesamtmengen CO, und O, (natiirlich
nach Abzug der auf die Eiweiflverbrennung entfalleuden
Anteile) bedeuten. Ausfithrlich wird auf diese und verwandte
physiologisch-chemische Anwendungen an anderer Stelle ein-
gegangen werden., Das Verfahren kann grundsatzlich auf die
Bestimmung zweier beliebiger organischer Substanzen durch
Verbrennung ausgedehnt werden, solange keine Fremdstoffe
unbekannter Menge zugegen sind, die eines der gemessenen
Reaktionsprodukte liefern oder verbrauchen.

Die indirekte mehrfach kombinierte Analyse
spielt bei 3komponentigen Gemischen eine Rolle und wird
bei diesen besprochen werden.

1I. Dreikomponentige Gemische.

Die hier dargelegten Prinzipien lassen sich rein theo-
retisch ohne Schwierigkeiten auf 3komponentige Gemische
iibertragen, fiir welche das allgemeine System der nétigen
3 voneinander unabhingigen Bestimmungsgleichungen laute
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Die Bedeutung der Proportionalitatsfaktoren k...
spricht der bei den 2komponentigen Gemischen.
Die Determinante des Systems hat den Wert

.1 cnt-

D = ky (lymg—m,ly) + 1 (Mpky—kpmy) + m, (kyly—1,k,)
und es ergeben sich die allgemeinen Losungen fiir
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worin die vor den analytischen Messungsergebnissen R, R,, R,
stehenden Ausdriicke fiir konkrete Fille wieder gewohnliche
reine Zahlen werden.

Der praktische Anwendungsbereicl derartiger Gleichungen
war jedoch Dis in die letzte Zeit eng begrenzt, hauptsichlich
aus zwei Griinden:
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1. Der nichstliegende und bei 2komponentigen Gemische
stets gangbare Weg iiber die geniigende Anzahl von chemischen
Umwandlungen und (oder) Titrationen fiihrt bei Dreistoff-
gemischen nicht ohne weiteres zum Ziele. Das Gemisch
KCl + KBr 4 KJ z. B. kénnte man nicht analysieren, indem
man sein Gewicht g, feststellt, darauf das Gewicht g, der aus
ihm hergestellten Silberhalogenide und schlieBlich diese in
AgCl vom Gewicht g, iiberfiihirt; ebensowenig Erfolg hitte
an Stelle dieser zweiten Umwandlung eine Titration der Suine
der Halogene im urspriinglichen Gemisch. Die Ursache fiir
dieses ganz unerwartete Verhalten liegt darin, dafl beim ge-
schilderten Vorgehen das obige Gleichungssystem mathe-
matisch unbestimmt ist, da die Forderung der Unabhingig-
keit der drei Gleichungen voneinander nicht erfiillt ist. Stets
1af3t sich in solchen Fillen eine der drei Gleichungen aus den
beiden anderen berechnen. Man hat diesen Befund véllig zu
Uurecht fiir indirekte Analysen 3-komponentiger Gemische
itberhaupt verallgemeinert!?), er gilt lediglich fiir Falle der
geschilderten Art. Das einfachste und sichere Kennzeichen
fiir die Unausfithrbarkeit einer indirekten Analyse allgemein
ist dadurch gegeben, dafl die Determinante D des Systems
den Wert Null annimmt. IDie obige Analyse und &hnliche
andere werden ausfithrbar, wenn man als 3. Bestiiumungs-
moglichkeit eine solche zur Verfiigung hat, bei der nur zwei
der Komponenten erfafit werden.

2. Neben diesen rein formalen Besonderheiten bestand
lange Zeit der hinderliche Umstand, daBl die Auswalil an
Reaktionen, die fiir die indirekte Analyse von Dreistoff-
gemischen zur Verfiigung standen, sehr gering war und sich
auf wenige gewichtsmiflige Umwandlungen, die einfachsten
titrimwetrischen und einige physikalische Messungsmoglich-
keiten beschriankte. Erst seitdem neuartige Analysenverfaliren
geschaffen worden sind, besonders auf 1inaBanalytischem
Gebiet, wie z. B. rhodanometrische, reduktometrische, fluoro-
metrische u. a., und nach allgemeiner Weiterentwicklung der
indirekten Maflanalyse sowie ihrer Ausdehnung auf Fille it
emipirischen Proportionalitatsfaktoren®) erweitert sich der
Kreis der Anwendungsmoglichkeiten der Berechnungsgleichun-
gen fir 3komponentige Gemische betrichtlich. Die hier ge-
gebene vervollkommnete Formulierung darf als weiterer Schritt
zur Erleichterung neuer Anwendungen betrachtet werden.

6. Die indirekte mehrfach kombinierte Analyse.

Die Kombinierungsimoglichkeiten zwischen den einzeluen
Analysenverfahren sind unbeschrankt. Man kann eine 3fache
Gewichts- oder eine 3fache Maflanalyse ausfithren (wie z. B.
die mafBanalytische Bestiinmung von drei fliichtigen organi-
schen Sauren im Garfutter, auf welche weiter unten noch ein-
gegangen wird), man kann eine Gewichtsbestiinmung mit zwei
Mafanalysen verbinden, wie es z. B. bei der Untersuchung
trocknender Ole auf ihren Gehalt an ungesittigten Sauren
geschielit?), oder zwei physikalische Messungen, etwa der
optischen Drehung vor und nach der Inversion, mit einer
Gewichts- oder Maflanalyse usw. Die in Frage kommenden
Proportionalitiatsfaktoren sind mit Hilfe der oben gegebenen
einfaclien Deutung iinmer leicht festzustellen, entweder durch
Berechuung oder durch den praktischen Versuch.

Fur diesen letzteren Fall soll ein kurzes Beispiel aus der
Praxis gegeben werden: die Bestimmung von Ameisen-
sdure, Essigsidure und Buttersiure in Garfutter durch
Dreifach-MaBanalyse, u., zw. soll ein Verfahren von
O. Flieg) zugrunde gelegt werden. Bei den fiir die Auf-
stellung der Gleichungen nétigen (empirischen) Proportio-
nalitatsfaktoren handelt es sich hier also um die bei den
drei einzelnen Titrationen 1 g Ameisensaure, 1 g Essigsaure
und 1 g Buttersiure entsprechende Anzahl Kubikzentimeter der
verwendeten Titrierlésung.

Beim Verfahren von Fliey wird (kurz ausgedriickt) ein Teil
des wiflrigen Extraktes (1 1aus 100 g Garfutter) nach Entzuckerung,
die unter Anderung des Volumens vor sich geht, einer fraktionierten
Vordestillation unterworfen, sodann in einem Teil des Destillats
die Gesamtsiure titriert (1. Titration). Aus der Hauptmenge dieses
Vordestillates werden zwei weitere Fraktionen hergestellt und in
jeder von ihnen ebenfalls die Gesamtsiure titriert (2. und 3. Titration).
Nach dem urspriinglichen Verfahren war es notig, zur Aufstellung
der Berechnungsgleichungen fiir die Siuremengen im Gérfutter
alle Konzentrationsinderungen und Teilungen des urspriinglichen

13) E. Rinck, Bull. Soc. chim. France {4} 48, 1465 [1931].
) 7. Tierernéhr. Futtermittelkunde 8, 53 [1939].
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Ixtraktes (u. Vordestillats), ferner alle Ubergangsverhiltnisse der
cinzelnen Siduren bei den Fraktionierungen zahlenmilig zu kennen
und fiir die Rechnung zu verwenden. Nach den hier entwickelten
Prinzipien braucht man sich um alles dies nicht zu kiimmern, es
geniigt vielmelir, im ModellversuchdieProportionalititsfaktoren
in der oben erwiihnten einfachen Weise festzustellen, durch deren
Finsetzen in die allgemeinen Gl. 13, 14, 15 man unmittelbar die
Berechnungsgleichungen fiir die gesuchten, in 11 Extrakt, d.h.
in 100 g Garfutter enthaltenen Siduremengen gewinnt.

Es seien z. B. angewandt worden die drei reinen Idsungen
1,150 g Ameisensidure (X) i. 1, 1,500 g Fssigsdure (Y) i. 1, 1,100 g

Buttersdure (Z) i. 1 und man habe im Verlauf des Fliegschen Ver-
fahrens titriert

Ameisensiure Essigsiiure Buttersiure

em? nf,,-NaOH

fiir 80 ¢m® Vordestillat ......... 19,02 27,35 20,48
tiir die 1, Fraktion ............ 5,30 12,47 24,20
fiir die 2, Fraktion ............ 16,47 31,12 24,80

Es berechnen sich dann aus den einzelnen Titrationen fiir
jel gderdrei Sduren inl I urspriinglicher L8sung (Extrakt)

em® nfy-NuO1lL

Vordestillat .. 16,54 18,23 18,63
1. ¥raktion .. 4,61 8,31 22,00
2. Fraktion .. 14,32 20,75 22,55

Diese letzteren Zahlen stellen die benétigten Proportionalitits-
faktoren dar, durch deren Iiinsetzen in die allgemcinen GL. 13, 14,
15 leicht die Berechnungsgleichungen folgen.

9, Ameisensiure = 0,260 N, + 0,0237 N, - -0.238 N, (im Garfubter)

o) Hssigsdure  =-—0,204 N, — 0,103 N, - 0,260 N, (im Géarfutter)

¢, Buttersiure = 0,0227 N, 4 0,0793 N, -0,0317 N, (im Gérfutter)

Dicses allgeniein anwendbare Verfahren liefert also stets
umnittelbar absolute (im vorliegenden Fall zugleich prozentuale)
Mengen der gesuchten Koniponenten. Will man die Substanz-
mengen in anderen Einheiten ausgedriickt erhalten, z. B. in
Millival oder in Grad optischer Drehung u. dgl., so vereinfachen
sich die allgemeinen Gleichungen und damit die Zahlenrechnung
etwas, wie es frither dargestellt wurde®). FEine der obigen ent-
sprechende Anwendung auf die Kombination von einer
Gewichtsanalyse it zwei inalanalytischen Bestimmungen fir
die Zwecke der Fettanalyse siehe ebenda.

D. Richtlinien fiir die Ausfithrung indirekter
Analysen.

Far die erfolgreiche Anwendung der indirekten Analyse
niiissenn  gewisse Bedingungen streng eingehalten werden,
welche in den folgenden Leitsatzen kurz zusammengefafit sind.

1. Die indirekte Analyse wende man ausschlieflich fur
diejenigen Komponenten eines Gemisches au, fiir welche genaue
direkte Bestimmungsmethoden uicht zur Verfiigung stehen.
Jede Komponente, welche direkt erfalit werden kann, be-
stimme man auf diesem Wege, so dafl sie bei der indirekten
Berechnung der iibrigen Komponenten ausgeschaltet werden
kann.

2. Genaueste Ausfithrung aller analytischen Operationen
ist unerlafllich. Insbes. achte man darauf, daf} alle zur Wagung
gelangenden Gemische in wirklich reinster Form vorliegen,
dafl ferner keine Verunreinigungen durch die verwendeten
Reagentien, Titrierlosungen usw. in die Analyse eingeschleppt
werden oder dal} sie anderenfalls ihrer Menge nach bekannt
sind. Auch die Moglichkeit von Verunreinigungen aus dein
verwendeten Gefallmaterial (Alkali, Kieselsiure usw.) ist zu
beriicksichtigen.

3. Besondere Vorsicht ist gerade bei indirekten Analysen
geboten in der Auwendung theoretischer Proportionalitits-
faktoren. Sicherer ist deren experimentelle Feststellung fiir
jeden Einzelfall unter den gleichen Bedingungen, unter welchen
die eigentliche Analyse erfolgt (Ausschaltung von Fehlern
durch Einflul des Mediums, der Indicatoreigenschaften u. a.).

4. Da es bei der indirekten Analyse auf die relativen
Unterschiede im Verhalten der Komponenten bei den vor-
genommienen Operationen ankommt, so wihle man die Ver-
fahren entsprechend aus und wende ferner, soweit irgend an-
gangig, moglichst grolle Substanzmengen fiir die Analyse an,
weil dadurch die fraglichen Unterschiede mdglichst stark zur
Geltung kommen.

Der experimentelle Ausbau der indirekten Analyse nach
diesen Gesichtspunkten ist eine notwendige Aufgabe von einein
durch die Figenart 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
MafBle wertvolle Dienste leisten wird.  ringeg. 15. aprir 1941, [3.30]
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