
158. Friedr. Mohr: Ueber die Basicitat der Sauren. 
(Eingegangen am 31. Mai.) 

Als man snfing die Salze der verschiedenen Saureii zu unter- 
suchen, bemerkte man bald, dass die meiaten Sauren mit derselben 
Base verscbiedene Salze bildeten , und registrirte einfach diese That- 
sachen, ohne darauf ein System zu griinden. D a  man eine ganze 
Reihe sogeuanoter neutraler Salze, wie sehwefelsaures, salpetersaures 
Kali, Natron, Kalk, Baryt u. s. w. in Handen hatte, so ermittelte man 
die Mengen der Sauren und Basen, welche darin entbalten wafen, und 
aarinte diese Mengen Atome oder Aequivalente. Man bemerkte eben- 
falls, dass die Eigenschaft, mehrere Salze zu bilden, nicht allein in 
der Saure lag, soudern auch in  der Base; so bildete Schwefelsaure 
mit Kali und Natron zwei Salze, ein neutrales und saures, abe. mit 
Kalk, Baryt, Rleioxyd u. a. nur ein Salz, und zwar nur das dem neu- 
tralen Kalisalze entsprechende. 

Andere Siiuren bildeten drei Reihen Salze, oder wenigstens einige 
Sake an8 der dritten Reihe, wie Kleesaure, welche einfach, doppdt  
und dreifach kleesaures Kali gab. Erst spiiter trat ein Ereigniss ein, 
welches in dieser Snche niithigte, eine bestimmte Stellung anzunehmeri. 

B e r z e l i u s  entdeclite, dass das wasserleere citronensaure Silber- 
oxyd stfirker erhitzt noch $ Atoiii Wasser abgab, uber dessen Ursprung 
man sich keine Rechenschaft geben konnte. Es stellten sich. zwei 
Alfiglichkeiten dar: entweder war das Wasser aus Sauerstoff des Silber- 
oxydes und Wasserstoff der Slure  entstariden oder es starnmte ganz 
von den Bestandtheilen der SIure ab. Beim Silberoxyd war die erste 
Annahnie wahrscheinlicher, bai den Salzen mit  Kali, Baryt oder Nawon 
els Grundlage, wo dieselbe Ausscheidung von Atom Wasser statt- 
fand, war die zweite Annahine annehmlicher, weil man HaryL iind 
Natron nicht nnter diesen Umstanden ihres Sauerstoffs berauben zu 
kiinnen glaubte. Da aber +Atom nicht nacli den Grundsltzen der 
Atomentheorie gedacht werden konnte, so verdreifachte man die Formel 
der Saure und zog 1 ganzes Atom Wasser ab. Aus 3C,H20 ,  - HO*) 
wurde C ,  a H, 0, und dies nannte man nun das Atom der Saure, 
welche natiirlieh 3 Atome Baais erforderte, und SO stellte sich der 
Begriff einer mehrbasischen Saure fest. Die Citronelislure wurde nun 
dreibasiscb, und man stellte den allgemeinen Qatz auf: 

E i n e  z w e i -  o d e r  d r e i h a s i g e  Saur’e i s t  e i n e  s o l c h e ,  d e r e n  
e i n f a c h e s  A t o m  2 oder 3 A t o m e  B a s i s  z u  e i n e m  n e u t r a l e n  
S a l z e  s a t t i g t .  

Diese Bedingung trat ein, wenn sicti eine oder mehrere der Atom- 
anzahlen in der Saure durch die Anzahl der Atome der Basis nicht 
ohne Rest dividiren liess. 
-__. 

*) C = 6 ;  0 ~ 8 .  
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Das war bei der obigen Formel der Citronenslore der Fall, wo 
die beiden Primzahlen 5 und 11 iiberhaupt keine Division, also auch 
nicht durch 3. suliessen. Nun werden aber in  den neueren Lehrbri- 
chern der Chemie eine Menge SBuren als zwei- und dreibasisch auf- 
gefiihrt, worin dieser Bedingung nicht geniigt ist, sondern worin sich 
die Atomzahlen der einzelnen Elemente sammtlich durch 2 oder 3 
dividiren lassen. Daraus geht aber hervor, dass diese Sauren siimmt- 
lich einbasisch sind, wenn sie der Bedingung geniigen, dass man die 
der Analyse entsprechende Formel mit ganzen Atomxablen fiir 1 Atom 
Basis aufstellen kann. 

Es herrscht nun uber diesen Gegenstand in der Wissenschafi gar 
kein bestimmter Grundsittz, wonach man die Basicitit einw Siiure 
feststellt. Dies hat sehr grosse Nachtheile, sowobl fur den Lerneiiden 
als den Lehrenden. Der erste wird veranlasst etwas zu glauben, wo- 
von ihni kein vernunftiger Grund angegeben wird, und der Lehrer 
muss etwas vortragen, wovon er  keinen vernhnftigen Gruiid angeben 
kann. Es ist nun von Interesse, dieser Sache auf den Grund zu 
gehen und die Berechtigung vieler mehrbasischen Sauren genauer zu 
priifen. 

Die Dreibasischkeit der Citronenshure war der Ausgangspunkt der 
ganzen Lehre, welche von L i e b i g  in seiner beriihmten Arbeit fiber 
die Constitution der organischen Sauren (dessen Annalen Bd. 26, S. 113) 
grosse Ausdefinung erhielt. 

L i e  b i g fand bei den1 Brechweinstein eine ahnliche Erscheinung, 
wie bei dem citronens:turen Silberoxyd. Das krystallisirte Salz ent- 
hal t  1 Atom Wasser, welches bei 10Uo entweicht, und es wird dann 
durch die empirische Formel 2(C4 H, 0,) K O ,  8 b 0 3  ausgedriicirt. 
Wird dies Salz bis an 2500 erhitzt, so scheiden sich noch 9 Atolne 
Wasser aus, von denen es ebenfalls fraglich ist, ob sie ihren Sauer- 
stoff aus dem Antimonoxyde oder aus der Weinsaure selbst Laben. 
Diese Frage kann praktisch nicht ge16st werden, und wir b1eibt.n in 
der Alternative, oh wir den bei 2500 getrockneten Brechweinstein fur 
C, H, Ole, KO, S b O  oder C,H,O,, KO, SbO, hnlten solleii. Bei 
der Citronensaure hat man das ausgeschiedene Wasser von dr r  Saure 
allein genommen , weil die Erd - und Alkalisalze denselben Verlust 
zeigten. Will man bei der Weinsaure consequent verfahren, SO muss 
man C, H, 0, fur 1 oder 2 Atome wasserleere SLure crklaren. 113 
sich aber alle Atomzahlen durch 8 dividiren lassen, und noch 2 Atome 
Basis vorhanden sind, so wiirde C,HO, das Atom der wasserleerw 
Weinslure darstellen. Das ging aber durchaus nicht, weil damit die 
Analysen aller weinsauren Salze nicht stimmten, und weil der Brech- 
weinstein das einzige Salz ist, welches bci hijherer Temperatur eine 
solche Abscheidung von Wasser zeigte. Der bei 250" getrocknete 
Brechweinstein nimmt aber in Wasser sein verlorenes Wasser wieder 
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auf utid zeigt dann nicht mehr die geringste Verschiedenheit von dem- 
jenigen, wclcher nicht dieser Behandlung unterworfen war. Dwum 
sagt auch L i e b i g  rnit Recht (1. c. S. 157): ,Der Brechweinstein tritL 
(bei 2500) aus der Reihe der weinsauren Salze gewiihnlich aus u r d  
kann keine Weinsaure mehr entlialten '. Dadurch gescbah es, dass 
man geniithigt war, der Weinsaure ihre frijhere Formel C 4 H , 0 ,  zu 
lassrn, uiid man hatte nur die Wahl, die im Brechweinstein vorhan- 
dene Menge C, H,Olo  f i r  1 Atom oder 2 Atome zu halten, und hier 
maclit man den Febler, diese Meiige f ir  1 Atom zu erklaren. Man 
hatte 2 Atorne Basis, ngmlich KO und SbO,, und da sich alle Zahlen 
der Fornirl C, H, 0, durch 2 dividiren liessen, so musste nothwendig 
C, H, 0, auf 1 Atom Bas% kommen. Demnach ist die Weinqaure 
mit der letzten Formel ebenfalls eine einbasische Sgure, und das neu- 
trale Kalisalz ist C 4 H 2  O,, K O  und niclit C , H 4 0 1 0 ,  2KO. Lassen 
wir den Giundsatz fallen, dass man das fiir 1 Atom S u r e  nimrnt, 
was sich mit 1 Atom Base verbindet, so hat die Construction der Slrlze 
nach Obigem gar keine Grenze, und man konnte die Weinsaure ebenso 
gut vierbasisch nennen, wo dann das Kalisalz C,, HR Oao, 4 K O  
wiirde, was mit der Analgse ebenso gut iibereinstimmt, wie die kleinste 
Formel. 

Bei der Weinsiiure betrug die Differenz der Tbeorie gegen die 
Analyse 1 At. Wasser auf C, H o,, dagegen bei der Citronensaure 
nur 1 At. Wasser auf 3 At. Saure, also die Abweichung von der Ana- 
lyse Tiel weniger und daher erklart es sich, dass bei der Citronensaure 
der falsche Schluss aus der Theorie nicht so scharf gegen die Analyse 
abstach. Aber rnit demselben Rechte, womit man den bei 250° ge- 
trockneten Brechweinstein aus der Reihe der weinsauren Salze ausstrich, 
rnusste man auch annehmen, dass die bei 200° getrockneten citronen- 
sauren Salze keine Citronensaure mehr enthielten , und dann nicht 
C,, H, 011 die wasserleere Saure sei, sondern C12 H, O I 2 ,  welches 
nichts anderes ist als 3 At. Citronensaure der llteren Formel C, H, 0,. 
Da man aber hier auch 3 Atome Basis hatte und sich alle Atomzahlen 
wieder durch 3 dividiren liessen, was vorher nicht der Fall war ,  so 
folgte einfach, dass die Citronensaure wieder in die Reihe der einba- 
sischen Sauren mit der Formel C4 H, 0, einriicken musste, und dam 
nun kein Grund mehr vorhanden war, die im ganeen wunderbare For- 
me1 C, a H, 0, beizubehelten, um so weniger, als man darnit ein ganz 
anderes Verfahren, wie bei der Weinsaure eingeschlagen hatte. 

Es lasst sich nun auch aus den rorhandenen Analysen nachweisen, 
dass die Formel C, , H, 0,  falsch ist, und mit den Analysen, woraus 
doch allein die Formel abgeleitet werden konnte, gar nicht stimmt. 
Bei den weinsauren Salzen herrscht vollkolnmene Uebereinstimmung 
mit der Analyse, weil durch die Annahme der Weinsaure als zweibasisch 
zwar ein Irrthum, aber kein Fehler in die Formel gebracht wird; bei 
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:en citronensauren Salzen 
Saure, und das kann nur 
werdetr. 

Zuerst haben w i r  hier 

fehlt aber wirklich 1 At. Wasser in 3 At. 
auf detn Wege: des Versuches entschieden 

die Arbeit VOII Hrn. B e r z e l i u s  (Poggend. 
~ -- 

Antiat. 27, 281) uber die Zusammensetzung der Citronensaure, welche 
dleiu schon Material genug darbietet, und durch ihre Zuverliissigkeit, 
wie Alles, was aus den Handen dieses Merrn kam,  die hochste B 
deutung hat; dann die oben citirte Arbeit von Hrn. L i e b i g ,  ferner 
von den HH. D u m a s  und P i r i a  in den Annal. der Chem. u. Pharm. 
44, 66; sodtrnn eine sehr gute Arbeit von H e l d t  in den Annal. der 
Cheni. u. Pharm. 47, 157, welche ungemein vie1 Zahlenresultate giebt. 
Hr. H e l d t  nimmt im allgemeiuen die neuere Formel C,, H, 0, an, 
ist aber doch vorurtheilsfrei genug, a n  vielen Stellen die Uebereinstim- 
mung der Analyse mit Ber alteren Formtd anzuerkennen. Eine nocb 
jiingere Arbeit von Hrn. K a m m e r e r  aus dern Jahre 1868 (Annal. dei 
Chein. u. Pharm. 148, 294) bietet wenig Stoff dar ,  da sie unter dern 
vorwaltenden Einflusse des Bestrebens geschrieben ist, die Thatsachen 
mit der ,,neueren Schreibweise" in Einklang zu .bringen. Was er  iiber 
die Constitution der Saure selbst sagt, liitift auf die ungliickliche ,,La- 
gerung der Alome' hinaus, wovon Hr. K a m  m e r e  r do& nichts wehe, 
und endigt mit bildlichen Darstellungen, die an Roeenkranze und Eier- 
kronen erinnern. 

Bei der kritischen Sicht.ung des Materials kBnnen wir uns ledig- 
lich 311 die Resultate der Analysen halten, woraus die jetzt geltenden 
Fornieln abgeleitet win niussten. Zunachst ist unbestritten, dass die 
Citronensaure i n  allen Verbindungen, die nicht bei ZOO0 sondern bei 
100° ansgetrocknet sind, die Fornrel C, H, 0, im -xasserleeren Zu- 
qtande besitzt, dass die neuere Formel, welche 3 Atome Citronen- 
saure als das Hydrat von C I 2 H , O ,  betrachtet, aus der kleineren 
Formel entstanden ist, und in vieleri F'iillen wird der Widerspruch 
der Analyse rnit der Forniel dadurch rerdeckt, dass nian 1 Atom 
Wasser niehr itn Wassergehalt ersetzt,. Es wird nur dann sichtbar, 
wenn eine Verbindung gar kein Wasser enthalt, wo dann die Skure 
als C,H,O, und nicht als C , H i $ O 3 3  vorhanden ist. Hr. B e r z e l i u s  
hat die Verbrennungsanalyse rnit citronensaurem Blei (Poggend. 
Annal. 27, 282 Anmerk.) vorgenommen. Dass man das Bleioxydsalz 
wasserleer darstellen kiinne, ist unzweifelhaft richtig. E r  verbrannte 
1 Grm. citronensaures Bleioxyd, welches 0,310 Grm. Same enthielt. 
Die Eohlensiiure wog 0,4361 Grm. und das Wasser-O,092 Grm.; darin 
ist enthalten (C=6) 0,1263 Grm. C ( B e r z e l i u s  berechnet nach dem 
damaligen Atomgewicht 0,12805 Grm.) und 0,0102 Grm. Wasserstoff. 

Gefunden Berecbnet nach 

c4 Ha 0 4  c*, H, 0 1 1  
4At. C = 2 4  40,748 41,38 43,64 
2At .H-  2 3,3* 3,45 3,03 
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Hier hat die neuere Formel entschieden die geriogste Ueberein- 
etimmung, indem 2,9+ Kohlenstoff zu viel vorhnnden sind. Dies ist 
natiirlich, wenn H und 0 zu wenig angenommen werden. Im Hand- 
wiirterbuch der Chemie 11, 94 heisst es, dass die Formel C4 Ha 0, 
kaum niehr Anklang faode, und dass sie zum Theil durch die Ver- 
suche von Hrn. B e r z e l i u s  selbst als unstatthaft erwiesen sei. 

Dies ist ein vollstandiger Irrthum, wie obige Berchnung zeigt, und 
der Anklang der Thatsachen fehlt. Die neue Formel hat nahezu 38  
Kohlenstoff zu viel, wtihrend die Abweichung in der alteren Formel 
nur 0,648 betriigt. Ebenso ist im Wasserstoffgehalt die Abweichung 
in der alteren Formel 0,19, in der neueren 0,279. 

Ferner heisst es an jener Stelle im Handwiirterbuch S. 106: ,Es 
ist Thatsache, dass ,viele trockne citronensaure S a k e  der organischen 
Kiirper C,, H, O , ,  und nicht 3C, H, H, enthalten.' Dies ist ein 
falscher Ausdruck , denn diese S a k e  sind ebensowenig citronensaure 
Salze, als der bei 2500 getrocknete Brechweinstein ein weinsaures 
Salz ist, aber beide werden es wieder durch Aufnahme des verlorenen 
Wassers. 

Wir gehen nun zum citronensauren Silberoxyd iiber, das eigent- 
licli der Ausgangspunkt der ganzen Lehre von den mehrbesischen 
Sauren ist. 

C4 H, O,,Ag 0 = 174; CIz H, 0,, + 3 A g 0  = 513 
Analysirt von L i e b i g  (Annal. 26, 118). 

Formel zu 62,079. 
E r  erhielt im Mittel 62,988 Silber, berechnet nacb der kleinen 

Gefuuden (Liebig) Berechnet nach 

c, H, 0 4  c 1 2  H, 011 
C = 13,94 13,99 13,8 14,03 
H = 0,979 0,98 1,15 0,974 
Ag = 62,98 63,02 62,07 63,ll 

Es wird nun die Formel ClZH5Ol1, 3 A g 0  als die richtige auf- 
gestellt, weil man nach der Formel, welche man der Citroneosaure 
bis jetzt nachwies, 61,93$ Silber (nach dem jetzigen Atomgewicht 
62,07) hltte erhalten miissen, und ebenso 10,39 Wasser, wahrend man 
nur 8,52# erhielt. Ich muss nun hier bemerken, dass L i e b i g  auf 
S. 118 ausdriicklich ein bpi 1000 getrocknetes citronensaures Silber, 
welches bei 1200 iiichts an Gewicht verlor, analysirte. Nun steht es 
aber doch fest, dass das bei loo0 getrocknete citronensaure Siiberoxyd 
bei 200 bis 2200 noch Q At. Wasser verliert. Woher sol1 aber dieses 
Wasser kommen, wenn schon die bei loo0 getrocknete Verbindung 
die Saure C,, H, 01, enthalt? Hier steckt der Fehler. Man bat die 
dem bei 2000 getrockneten, citronensauren Silberoxyd zukommende 
Zusammepsetzung dem bei 100° getrockneten zugeschriebeo und wenn 
es also dann bei 1000 die Formel C,, H, O , ,  haben 8011, 80 mnee 
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es bri 200° getrocknet, die Forniel C, , B4 0,, hrkornnien, die aber 
nicht existirt , iiod wofiir auch keine einzige Thatsache spricht. 1st 
aber erst das bei 200° getrocknete Salz C.,  H, 0, ,, 3 Ag 0, was aber 
krin citronensauies Salz mehr ist, so muss das bei 100" getrocknete 
C , ,  H, O , ,  oder 3C, H, 0, sein. Wir linden a k o  h i t v  an der Wiege 
der garizen Lehre eineri Fehler, der im Bestreben, eirie nene Throrie 
zu begriinden, iibersehen worderi ist. Entweder ist. das bei 100" ge- 
trorknete Salz C, H, 0, 2,  3 Ag 0, oder man muss die Thatsache in 
Abredi. stellen, dass es bci 200° norh I At. Wasser verlierf. Das ist 
aber geradezu uumoglich, denn diwe Thatsache stelit durch die iiber- 
eiristirnnienden Versuche von K e r z e l i u s :  P e l o n z e ,  D u m a s  und 
P i r i a ,  L i e b i g ,  H e l d t  11. A. fest. Es stellt sich n m  noch die Frage 
dar, ob das bei 200, weggeheiide Atom Wasser schoii bei 100, alu 
solches vorhanden war, oder ob es aus den Reatandtheilen der Saure 
entstanden sei. Letztere Ansicht ist unbederiklich die richtige, denn 
ein im Wasser unl6sliches Salz kann keine so grosse Bindungskraft 
fiir Wasser haben, dass dies nicht bei 120" entweichen sollte. Auch 
hatta schon P e l o i i z e  (Annal. Chem. u. Pharni. 44, 65) eine Ansicht 
aufgestellt, dnss das -$ At.. Wasser (oder 1 .4t. von 3 At. Saiire) i n  
den citronensauren Salzen als fertig gebildetes Wasser , als Krystall- 
wasser anzutrehrnen sei, und L i e b i g  bestreitet diese Ansicht a.uf das 
Bestimmteste an dersdben Stelle. Es niusste danii also dies Wasser 
aus den Bestandtheilen der Saure entstanden sein und daraus folgte 
nothwendig, dass die Saure, ehe sie dies 4 At. Wasser verlor, C, H, 0, 
sein musste. 

Einen ganz analogen Fall haben wir tiei der Konigstein- oder Mellith . 
silnre. Alle ibreSalze mitErden und Alkalien hahen dieZusa.mmensPtzung 
C, H 04, h l 0 ,  ilod ebenso das Silbcrsalz C, H 0,, Ag 0. Erhitzt man 
lrtzteres bis 180°, so verlierl es noch I At. Wa.sser und es bleibt dann 
die wasserstofffrrie Verbindung C, 0, Ag iibrig. Nahm man lliese 
211s wasscrlaeres Iionigsteiiisnureu Silberoxyd an, so musste sie C,O,, A g o  
geschrieben werden, und die wssserleerc d h r e  war dann C,O,, was 
aber eittschieden uiirichtig war, denn sciiist nriisste man iu  allen andern 
Salzeri 1 At. Wasser annehmcn, das aoch durch erhijhte Teniperatur 
nicht, ausgetrieben werden konnte. Da aber dtls Silbersalz das eiuzige 
war, welches diesen Verlust aeigte, so korinte man nach diesem nicht 
alls anderen S a k e  construiren, sonderii es  war richtiser anaunehmeii, 
dass das bei 180° getrockncte Sjlberialz gm lieina HnnigsteinGure 
inehr enhielt, wohl aber durcli -4ufnabme von 1 At.. Wasser wipder 
i n  gemeines honigsteinsaurrs Silbaroxyd iiberging. 

Weblei-  nnd L i e b i g  (Poggend. Annal. 18, 161) liamen liCJ'! 
durch Verhrennen des Silber-Salaes auf' die Vorniel C, 0, d w  wasser- 
leerpn Honigsteinsiiurc,, weil diesw Sn'li? beim Verl~rerlrirn kvine Spur 
Wasner gab, also keinen Wasserstoff enthielt, D a  a h  hiw iiicht 
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gesagt war, dass das Salz bei hoher Temperatur getrocknet war ,  so 
konnte man glauben, dam dies von einem bei 1000 getrockneten 
Salze gelte. Spater (1836) berichtigte L i e b i g  selbst diesen Umst-nd 
(dessen Annal. 19,252) und stellte fest, dass das Salz bei 1000 im 
Vacuum kein Wasser abgebe, wohl aber im Chlorzinkbade bei 1800, 
wo dann erst die Verbindung C, O4 Ag oder C4 O,,  Ag 0 ubrig blieb, 
welche sich durch eine dern Chlorsilber ahnliche Farbe von dem 
ersten unterschied Von anderen wasserleeren Salzen dieser Saure 
liegen keine Analysen vor, nur bemerkt S c h w a r z  (Annal. Chem. u. 
Pharm. 66, 48) dass das Barytsalz bei 330° noch ein Atom Wasser 
abgebe, sich also ahnlich der Citronensaure verhalte. Wir sehen 
also, dass bei der Weiusiiure und Honigsteinsaure der erste Schritt 
zum Irrthum wieder riickgangig wurde , hei der Citronensaure aber 
verblieb. 

Den sehonsten Beleg fur die Zusammensetzung der Citronensaure 
giebt der Aetbyllther derselben. 

Er entsteht, wenn aus 1 At. Alkohol und I At. wasserleerer Saure 
1 At. Wasser austritt, wovon der Alkohol den Wasserstoff, die Saure 
d i n  Sauerstoff Beisteuert. 

c4 H6 0, c, H2 0 4  
- H  - 0  

I 

C, H,  0, . C, H2 O3 =C, H7 0, = 95. 
Darnach ist 

Gefunden Dumas 

C = 50,528 50,65 50,95 51,16 52,18 
H = 7,368 7,40 7,29 7,30 7,24 
0 = _L 42,12# 41,95 41,76 41,64 40,58 

--- ' - --- 
Heldt Malaguti neue Formel 

100 100 100 100 100 
Die Analyse von H e l d t  stimmt genau mit der alten kleinen 

Formel, wahrend die neue Formel 2 8  Kohlenstoff zu vie1 und l$# 
Sauerstoff zu wenig hat. Um die Uebereinstirnmung mit der Analyse 
zu bewirken, fugt H e l d t  der neuen Formel 1 At. Wasser bei und 
schreibt C, Bis jetet ist es unerhort, dass ein 
Aetber Wasser i n  chemischer Bindung enthiilt; da aber das Wasser 
wegen derAnalyse nicht entbehrt werden kann, SO folgt, dass es zur 
S h r e  gehBrt. Die Formel wird dann C,, H, O,, 3 A e 0  oder 
C ,  Ha 0,, Ae 0, was empirisch mit C, H, 0, iibereinkommt. Der 
Aether ist deshalb zu dieser Entscheidung so geeignet. weil er ein 
kleines Atomgewicht hat, weil er keine unorganischen Korper und kein 
Wasser enthalt. D a  sich uberhaupt der Streit nur um das -5 Atom 
Wasser dreht, welches die neuere Formel weniger als die altere ent- 
hilt, so wird dieser Punkt urn so mehr in die Augen fallen, als keine 
fremden Stoffe vorhanden sind. 
1 n m 6  

H,  Oil,  3 A e  0, Aq. 
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Ganz ahnliche Resultate hat das citronensaure Natron ergeben, 

woriibcr Analysen yon B e r z e l i u s  (Poggend. Annal. 27, 292) und 
voii H e l d  t (Annal. Chem. u. Pharni. 47, 163) vorliegen. Nach B e r -  
z e l i u s  besteht das kryst. Salz aus C, H, O , , N a O ,  3 A q  = 116. 
Von den 3 At. Wasser gelten 2 bei 100° weg und le i  200° noch 
ferne.re I+ At., W O V O ~  das 4 At. aus den Bestandtheilen d w  Saure 
entstanden ist. Das bei 100O getrocknetr Salz von der Formel 
C, 14, 04, Na 0 Aq hat in 4 Versuchen bei 200° 12,12; 12,30; 12,38. 
uiid 1'2,5Q verloren. Das Salz mit deni Atomgewicht 98 enthalt 

- 9,19# Wasser. aber nur ___ - 9.100 
98 

In1 Mittel sind also mehr entwickelt. worden, als vorhanden war, 
3 , l  pCt., welehes Q von 9,19 ist. Als dies Salz wiede.r in  Wasser 
gelijst und bei 109O ringetrocknet wurde, kam genau das erste Ge- 
wicht des bei looo getrockneten Salzes heraus; es hatte also nicht 
nur &is 4- Atom, sonderii auch das game Atom Wasser wieder auf- 
genommen. Natiirlich war in dem bei 2000 getrockneten Salze keine 
Citronensaure mehr vorhanden, sondern 1 Atom minus 4 Atom Wasser, 
oder 3 Atome minus 1 .\tom Wasser d. h. C,, H, 01,, und auch hier 
wurde dcr Fehler gemaclit, dass man das fur Citronensaure nahm, 
wa.9 keine mehr war. H e l d t  giebt dem citronensauren Natron die 
Formel C, H, 0, 3 NaO, 11 Aq. Er erhielt von 1,215 Gramm des 
lufttrockeneii Salzes einen Verlust bei hoher Temperatur von 0,312 

0,312.100 Cframrn. den er ftilschlich zu 27,67 pCt. berechnet, wiihrend ~___ 
1,215 

11ur 25,67 pCt. bet.ragt. Durch diesen Fehler war er  veranlasst, 11 At.. 
Wasaer anzunelimen. Berechnen wir aber, dass das wasserhaltige Salz 
niit dcin Atonigewicbt = 116 34 Atoms oder 3 0 p C t .  Wasser verliert, 

so ergiebt dies z7- = 25,85 pCt., welches mit dem richtig berech- 

net.en Resultate von H e l d t ' s  Versuch sehr genau stimmt. Es ist also 
hier eiii Rechnungsfehler aufgedeckt der lange der Formel c,, H,  0, 
als Stutze gedient hat. 

Dem citronensauren Baryt giebt H e  Id t die Formel C, H5 0, 
3 BaO, 7 Aq. Legt. nian davon ein Atom Wasser der Saure zu, so 
enteteht. die vie1 einfachere und wahrscheinlichere Formel C, H, 0,, 
BaO, 2 Ay. Das lufttrockenc Salz verlor bei 100° 12 pCt.; die Be- 
rechnung nach der letzten Formel erfordert 11,9 pCt. B e r z e l i u a  
(Pogg. 27, 296) trocknete den wasserhaltigen citronensauren Baryt 
bei 16O uber Schwefelsaure. 1,539 Cframm verloren 0,184 Gramm 
= 11,9 pCt., wie oben. Es sind dies die 2 Atonie Wasser und das 
Salz ist nun wasserleer. Bei fernerern Erhitzen verlor es noch 0,030 
Qrsmm; diese 0,030 Gramm mtrchen genau 6 von dem zuerst iiber 
Schwefeleilore oder bei 100O entwichenen Wasser. Die 2 Atome 

31) 100 
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Wasser betragen fiir 1,539 Gramm Salz 0,181 Oramm, und sechhnal 
0,030 macht gerade 0,180 Gramm. & von 2 Atomen Wasser ist aber 
#Atom Wasser. Es verhalt sich also das Barytsalz wie das Natron- 
s&, und nimmt, anch in Wasser gebracht und wieder bis 100" ge- 
trocknet, das # Atom Wasser wieder auf. 

Diese Falle liessen sich aus deli vorhandenen Analysen noch ver- 
mebren, allein die vorgebracbten geniigen, um r u  zeigen, dass alle 
Beweise, welche man von der Citronensaure fiir die Lehre der mehr- 
basiscben Sauren entnommen hat, auf Irrthum, auf Recbenfehlern und 
Inconsequenz beruhen. Der Irrthum war, dass man eine durch innere 
Verbreniiung um eine gewisse Menge Wasser verminderte SBure fur 
die wasserleere hielt ; die Inconsequenz, dam man Weinsaure, Mellith- 
saure nicht rnit dieser Verminderuug aufstellte , sondern nach den 
Resultaten der Verbrennungsanalysen. 

Da das Silberoxyd so leicht seinen Sauerstoff abgiebt, so sollte 
man gerade die Silbersalze der organischen Sauren nur niit der grijss- 
ten Vorsicht zilr Bestimmung der wasserleeren S h e  anwenden, denn 
bei dem honigsteinsauren Salze veranlasste ee L i e  b i g  zu dem Irrthum, 
dass die Same frei yon Wasserstoff sei, was er  jedoch aelbst spiter 
auffand und verbesserte ; bei der Citronensawe war es der Ausgangs- 
punkt einer Lehre, die in ibren Grundlagen falscb war und jetzt mit 
einer Unmasse falscher Formeln durch alle Lehrbiicher liiuft. Die 
Citronensawe ist also ganz einfach eine einbasische Satire mit der 
Formel C, H, 0, im wasserleeren Zustande, die Weinsaure mit C, H,O,, 
die Honigsteinsaure mit C, H 04. 

Werfen wir nun nocb einen Blick auf die Formeln, welche die 
neuere Cbemie der Citronensaure giebt, so finden wir bei B u t l e r o w  
(Deutsche Uebersetzung S. 388) die Citronensaure als C, H, O,, und 
bci K a m m e r e r  (Ann. Chern. Pharm. 148,295) c, H,  0,. 

Diese Formeln sind einfach Unwahrheiten. 
Verwandeln wir diese Formein in die hier angewendeten Atom- 

gewichte mit C=6  und 0 = 8 ,  so ist d i e c i t r o n e n s h e  nach B u t l e r o w  
C,,H,  014 d. h. wasserleere Citronensawe + 3 Atome Wasser = 
C l a H S O i 1 ,  3Aq. Ein solches Hydrat existirt aber gar nicht. Die 
gew6hnliche Saure ist 3 C, H, 0,, 4 Aq. Dass man das durch Rasen 
austreibbare Wasser nicht getrennt auffiihrt , ist geradezu ein Fehler 
der Metbode, denn woran will man der Formel C,, H, O , ,  ansehen, 
dass gerade nur  3 Atome Wasser und nicht auch bis zu 8 Atomen 
vertreten werden k6nnen. 

Die Formel von K a m m e r e r  wiirde in unsere Atomgewicbte 
iibertragen C, a H, 0, lauten. Hier stecken nun die 3 Atome Sauer- 
stoff, welehe die Basis mitbringt, schon drin. Das existirt aber gar 
nicht, und ist einfach eine Unwahrheit. Es ist auffallend, welche 
Miihe sich die Herren geben, die fiirchten verotanden au werden, ihre 



Gedanken zu verbergen. Wenn wir anch diese 3 Atome Sauerstotf 
abziehen, so ist. die Yormel doch falsch, wenn nicht. daa bei 100" g e .  
irncknete Silhersalz die Siiure C, 1-1, 0, I cnthiilt, was aber untnijg- 
lich ist., weil dies.: Zerseteuiig erst bei 200° eiutritt. 

Es folgt uuii dii: Frage, oh es uberhaupt mehrbasische Saureir 
giebt uittl welche, so wie nach welcheni Grundsiitzen die Hasicitat 
eirier SBnrr zu lwwtheilen und festzustellen ist. L i e  b i  g bat i n  seiner 
ersten Arbait ( I .  c. S. 136) iieun organijjche Sauren aufgefiihrt . bei 
i t  erien die gew6hnliche Vorstellung, dass dasjenige das Atom der SBurr 
vorstelle. was sich mit 1 Atom einer Basis verbinde! eine Ananahme 
inache, und diese sind nach ihin Mcconshre,  Komensiiure , Cit,ronem- 
s&ure, Pyrocitronensaure (spiiter Aconitsauro genannt), CyanursBure, 
Aeparaginsiime , (:allnssiiure. Oerhsaure, Weinsaure. Auf alle diese 
Sauren passt der Hegriii ~rielirbssich nicht, weil die Forrnel derjenigcn 
Menge Saure, die sioli niit 1 Atom Basis verbindet, rnit ganzen 
rAtomzahlen geschrieben werderi kann. Uni hier einigerniaassen zu 
eitier bestimmten Sorni  zu gelangen, muss doch wohl ein Grundsatz 
aofgestellt werden , wonach man die Mehrbasigkeit einer S h e  fest- 
stellen zii kiinnen glaubt. Die Principienlosigkeit der Lehrbiicher 
hriugt es nothwendig niit sirh, dass dieselbe SLure von vcruchiedenen 
Autoren fiir ganz verscbieden in ihrer Rasicitat angesehen wird , und 
es emstehen daraus Auswiichse, dass wir schon 6 basische Siiureri 
hatberi, und viellcicht b d d  such 12 basische Siluren haben werden. 

Die gewijhnliche Erkl8rung geht darauf hin, d a s s  e i n e  S 6 n r e  
e b e n s o v i c l h a s i s c h  i s t ,  a l s  s i c h  W a s s e r s t o f f a t , o m e  i n  i h r  
d u r c h  M e t a l l e  v e r t r e t e n  l a s s e n .  

Die orga,nisclieo Sguren bilden mit Wasser krystallinische Ver- 
hiiiduiigeti iiach bestimmt.eri Verhaltnissen, rind in der Regel nehmen 
sie soviel Atonir- Wasser au f  ids such Atome von basischen Oxyden. 
Die wasserhaltigen Sluren sind also vo'n den wasserleeren Salzen mit 
feesten Basen in riicht,s verschieden, als dass sie M'asser, welches eine 
sehr schwache Basis isi,, statt eines Oxydes enthalten. Man hat nun 
dt>n Fehler gemacht, dass man dieses Wasser den Bestaridtheilen der 
Saure hineufugte, wihrend es nur eine Verbindung ist und in vielen 
Fallen diirch eiiifaches Erhitzen, in allen aber durch eiiie Basis aus- 
getrieben werden kann. Da wir durch die mechanische Theorie der 
Affinitiit den Gruncl kennen, waruni Wasser in seiuer Hydratur riicht 
mehr die Eigei1ac.haften des freien Wassers hat, weil es bei einer Ver- 
1)ititlung urtter Wdrmeausscheidung a n  Spannung und Fliichtigkeit ver- 
loren hat, so miissen wir in a.llen Verbiudnngen Wasser als fertig an- 
sehe.n, wo es durch einen andern Kiirper noch einmal unter Freiwerden 
v o n  Wirme ausgeschieden wcrden 'kanu. Zersetzung findet statt, 
wenn der dritte Kijrper mit einem der Bestandtheile mehr Wasser 
erzeugt, als dieser bei einer Verbiridung mit dem andern erzeugt hat; 



oder concret: Schwefelsaure treibt Kohlensaure aus , weil Schwefel- 
skure rnit der Basis mehr WIrme entwickelt als Koblensaure mit der- 
selben Basis; oder: Kali Bllt Bittererde aus neutralen Salzen, weil 
etc. Y7r miissen also auch annebmea, dass, wenn eine Basis aus 
einem Sjiurehydrat Wasser ausscheidet, nicht Wwerstoff  durch ein 
Metall, sondern Wasser durch ein Oxyc! ersetzt werde. 

Es ist unmoglich anzunehmen, dass in diesem Falle Wasser und 
Kali ihren Sauerstoffgehalt austauschen , sondern das Wasser nimmt 
srinen eigiien Sauerstoff mit, und das Kali bringt seinen eignen. Nun 
ist aber auch bekaont, dass sich die Sauren der verschiedenen Basen 
ganz uirgleich verhalten, und gerade die organischen am meisten, die 
Citronensaure bildet mit Natron ganz andere Verbindungeri, tlvie mit 
Haryt und mit Blei. Es ist also ganz unberechtigt, wenn mati dic 
Basicitat einer Siiure nacb einer einzigen Basis feststellen will, und 
das geschieht jedesmal, wenn man bestimmt, wie viele Atome Wasser 
durch ein Oxyd abgeschieden werden, denn das Wasser iet der Saure 
gegeniiber eine schwache Basis. Es ist miiglich und komrnt auch vor, 
dass eine Saure mehrere Hydrate hat und eine ganz andere Anzabl 
von Wasseratomen als Atome Basis in einem Salze. Es folgt daraus, 
dass mar. die Basicitat einer Saure nur durch die Analyse ihrer Salze, 
und zwar fiir jede Basis besonders, bestimmen muss, und nicht auf 
das Hydrat griinden soil, was zwar in vielen Fallen angeht, aber kei- 
nen inneren Grand hat. 

Die Kleesaure ist eine einbasische Saure, weil sich die Menge, 
welche sich mit 1 At. Basis verbindet, durch die ganzen Zahlen C2 0, 
ausdriicken lasst. Sie bat eine krystallisirte Form mit 3 At. Wasser 
(C,  0 3 ,  3 Aq) lind diese 3 At. Wasser lassen sicb durch 1 At. Blei- 
oxyd, Kalk, Kali etc. austreiben, dagegen hat sie keine Salze rnit 
3 At. Basis, und das ist der Fall, den wir oben erwahnt haben. Die 
Citronensaure als eiubasische Saure hat mindestens zwei Hydrate, 
wenn nicht drei, und 1 At. Basis treibt aus allen ungleiche Mengen 
Wasser, aber die ganze Menge desselben aus. Wenn in den Saure- 
hydraten durch Sattigung mit einer Basis Wasserstoff durch ein Metall 
(2. B. Kalium) ersetzt wiirde, so muss man auch den Versuch zugeben, 
dass man ein Saurehydrat mit Kalium behandle. Man bringe aber 
Essigsaurehydrat mit Helium zusammen und man wird finden, dass 
mehr als ein Atom Wasserstoff ausgeschieden wird, dass also auch 
mehr Atome Wasserstoff durch Kalium als vertretbar angenommen 
werden miissen; dagegen kann durch Bleioxyd oder K d i  nur 1 At. 
Wasser abgeschieden werden. Es ist desbalb die landlaufige Ansicht, 
dass die Metalle blos den Waaaeretoff eliminirte?., ganz ohne Grund 
und unbaltbar. 

Uebersieht man unter diesen Qesichtspunkten die game Reihe der 
organipchen Sauren, so h d e t  sich keine einzige darunter, welahe mit 



566 

Nothwendigkeit etwae anderes, als einbaaisch ist. Verdoppelt oder 
verdreifacht man das Atom einer Saure, 5 0  muss sie such 2 oder 
3 At. Basis aufnehmen. Man hat sie dann zwei- und dreibasisch ge- 
macht, aber sie ist es nicht. Wenn weinsaureo Kali C4 H, 0, , KO 
ist, warurn schreibt man e8 2 ( C 4 H 2 0 , ,  KO) oder C,B,O,,,, 2KO. 
Hier lassen sich alle Atomzahlen der Weinsaure durcb 2 dividiren. 
weil man sie durcb Multiplication erhalten hat. Wenn also iiberhaupt 
Grundsitze bei Beurtheiluug der Basicitat festgehalten werdeo konneri, 
so miissen es die folgenden sein: 

1) J e d e r  S a u r e  d a s  m i i g l i c h s t  k l e i n s t e  A t o m g e w i c b t  zu 
g e b e n ;  

2) d i e j e n i g e  M e n g e  S a u r e  f u r  d a s  A t o m  z u  h a l t e n ,  w e l c h e  
s i c h  m i t  1 At .  B a s i s  v e r b i n d r t ,  w e n n  d i e  F o r m e l  d e r  
S a u r e  g a n z e  A t o m z a h l e a  g e s t a t t e t ;  

be i  d e n e n  s i c h  d i e  A t o m z a h f e n  d e r  S a u r e n  n i c h t  cthna 
Br i iche  d u r c h  d i e  A n z a h l  d a r  B a s S s a t o m e  d i v i d i r e n  
l a s s e n .  

Mehrbasische Sgureri sind bis jetzt die 6 und c Pbosphorsaure und 
die Arsensaure. 

Weun phosphoraaurer Kalk Po,, 3 C a O  ist, so kariri man bier 
weder die Atome des Phosphors, noch des Sauerstoffs ohne Rest durch 
3 dividiren, denn um die Phospborslure einbasisch zu macheri, mti6ste 
man das Kalksalz P+O+, CaO srhreiben, was natiirlich unzulassig isl. 
Ebenso ist arsensaurer Baryt AsO,, 3 BaO. 

Die eitizige bis jetzt bekannte zweibasiscbe Saure ist die Pyro- 
phosphorsilure, da ron der Arsensaure keine Pyrosaure bekannt ist. 

Es ist mir wobl bewnsst, dass die obigen Entwicklurtgen sehr 
stark gegen die in der Wissenschaft jetzt geltenden Ansictiten anlau- 
fen, dass sie 81s eiu Zuriickgehen suf einen iiberwundenen Standpunkt 
augesehen und vielleicht mit Achselzucken werden aufgenommen wer- 
den. Wenn es gelingt, damit die obigen ins Feld gefiihrten That- 
sacben zu beseitigen, so kann ich mich Ieicht dubei berabigen. 

3)  fiir m e h r b a s i s c h e  S l i u r e n  n u r  d i e j e n i g e n  zu h a l t e n  

168. J. Xiinig: Vorkommen nnd Elementarzusammensetzung des 
Pflanxenwnch 88s. 

(Eingegangen am 2. Joni.) 
Hr. R. R a d z i s z e w s k i  erwiihnt (diese Rerichte, 1869, 639), dass 

Bei einer Arbeit iiber die Elemeatarzusammeusetzung der Pflanzen- 
im Getreidestrob ein fester, weisser KBrper, ein Wacbs vorkornme. 


