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Es ist miiglich, dses die Reaction zwischen Aceteasigiither und 
Bernsteinsiiure in folgenden ewei Phasen verlauft : 

I. 
C2Hs-.-O---OC-.-CHs CHa-.-CO-.-OH 

! + j  
CH3---CO CH2---CO---OH 

C Hs C (0 H) -. - C H - - C O  -.-0 H 
I ! 
i 

- - 
C2H5 0 -. - 0 C---CH2 CH2--- CO-- OH 

C Ha C ( 0  H) --- C H- -C 0- O H  
i XI. ! 

C& H5 O-- -OC-- -  CH2 CH2 -.-CO---OH 

CO 
S t ra seburg ,  im September 1885. 

601. C l e m e n e  W i n l c l e r :  Die Neugeetaltung des titrimetriaohen 
Syeteme. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Als F r i e d r i c b  Mohr sein babnbrechendes Werk: DLehrbuch 
der chemisch-analytischen Titrirmethodec herausgab, iiuseerte er sich 
in  der Vorrede unter Anderm, wie folgt: 

BEine grosse Erschwerung der (Titrir-) Methade waren die 
aehr abweichenden Stirken der Maassfliissigkeiten . . . . . Urn 
aus dieser Verwirrung herauszukommen, habe ich ein eigent 
liches System durchgefiihrt, welches mit der Art der Berech- 
nung ein Ganzes auemacht. Bestimmte Maassfliissigkeiten giebt 

, es nunmehr von zweierlei Art. Das Liter enthiilt entweder 
1 Atom, daa kleine Atomgewicht in Grammen ansgedriickt, 
oder I/~o Atom wirksamer Subatanz.4 

Spiiter (S. 50 der 4. Aufl.) heisst es weiter: 
2Diejenigen Fliissigkeiten, welche 1 Atom im Liter enthalten, 

heissen n o r m a l e  und die, welche I/~o Atom im Liter ent- 
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halten, heissen z e h n t e l n o r m a l e .  Zu den empfindlichsten 
Reactionen wiihlt man die zehntelnormalen und zu den minder 
empfindlichen die normalen L6sungen.c 

Die Aufstellung und Einfiihrung dieses ursprunglich von G r i f f i n  
herriihrenden )) t i t r i m e t r i s c h e n  S y s t e m s a  durch Fr. M o h r  er- 
folgte vor nunmehr dreissig Jahren, also zu einer Zeit, wo dualistische 
Anscliauung und Ausdrucksweise noch in Geltung standen und die 
Hegriffe von Atom- und Aequivalentgewicht im Allgemeinen als iden- 
tisch angesehen werden konnten. Selten ist etwas Zweckmassigeres 
geschaffen worden, und nicht zum kleinsten Theile hat die Maass- 
analyse ihre Entwickelung eben dieser Schopfung zu danken, welche 
ihr  eine feste, wissenschaftliche Grundlage gab. So ist es denn ge- 
kommen, dass dieses auf der Aequiralentlehre fussende titrirnetrische 
Systeni sich ausserordentlich fest eingebiirgert hat  und dass es selbst 
dic gewichtige, tiefgreifende Wandlung zu iiberdauern rermochte, die 
sich inmittelst auf theoretischem Gebiete vollzogen. Wenn man aber 
ini Hinblick auf diese Wandlung fragt, ob das  orspriingliche titri- 
metrische System auch heute noch im Einklange mit der cheniischen 
Anschauungsweise stehe , so kann nach meinem Dafiirhalten diese 
Frage unmaglich bejaht werden. Der Atombegriff und vor allem der 
Btomwerth , hat sich inmittelst wesentlich geandert , Atomgewicht 
und Aequivalentgewicht fallen nicht mehr zusammen, das Volumen- 
gesetz ist erstanden, die Valenztheorie hat  sich Bahn gebrochen und 
an die Stelle der dualistischen Schreibweise ist die unitiire getreten. 
Das cbemische Denkeii bewegt sich heute in anderen Vorstellungen, 
die chemische Formelsprache in anderen Ausdriicken, als zu jener 
Zeit, wo die erste Aufstellung eines titrimetrischen Systems stattfand. 
Wohl sind, wie das  ja nicht anders sein kann, die relativen Gewichts- 
mengen, nach denen die Elemente sich unter einander verbinden, die- 
selben gebliebeii, aber die friiheren BVerbindungsgewichtec stehen 
nicht mehr im Einklang mit der heutigen Art der Formulirung, und 
wenn man auf Grund irgeiid welcher Formelgleichung die Gewichts- 
mengen der Stoffe berechnen will, die zum Vollzuge des durch sie 
ausgedriickten Vorganges niithig sind, oder welche dabei entstehen, 
so wird man selbstredend in  die Rechnung auch die heute geltenden 
Zahlenwerthe, die jetzigen Atom- und Molekulargewichte, einsetzen. 

Wenn es sich iiun urn die Herstellung von Normallosungen, dso 
von Titrirfliissigkeiten handelt, deren Gehalt a n  wirksamer Substanz 
i u m  Atom- beziehentlich Molekulargewichte der letzteren in Beziehung 
stehen soll, so muss man eben von einer Einheit ausgehen, und als 
solche hat jederzeit das Gewicht von e i n e m  A t o m  W a s s e r s t o f f  
gegolten. Zu Zeiten der  friiheren Aeguivalentenlehre liess diese Ein- 



heit nichts zu wiinschen. iibrig, denn damals stimmten im chemischen 
Werthe 
1 Atom 
1 .  
1 ,  
1 ,  

1 Atom 

1 Atom 
1 2 

1 Atom 

iiberein: 
Wasserstoff = 1 Atom Sauerstoff 

a = 1 Atom Natrium 
a = 1 Atom Natron . 
a = 1 Atom kohlen- 

saures Natron . . . . . . .  
Wasserstoff = 1 Atom saures 
kohlensaures Natron . . . .  
Wasserstoff = 1 Atom Kalk . . 

B = 1 Atom Chlor- 
wasserstoff . . . . . . . .  
Waeserstoff = 1 Atom Schwefel- 
sliure . . . . . . . . . .  

u. 5. w. 

8 0  
23 Na 
3 1 N a 0  

53Na0 ,  COa 

84NaO,2COa + HO 
28 CaO 

36.5 HCl 

4 9 H 0 ,  SO3 

Heute, wo man mit Atomen von verschiedener Werthigkeit rind 
mit Molekiilen rechnet, hat diese durchgiingige Gleichheit aufgehbrt, 
denn nun sind iiquivalent: 

1 Atom Wasserstoff = ' / a  Atom Sauerstoff 
l a  2 = 1 Atom Natrium 
1 x  a = '/a Mol. Natrium- 

oxyd . . . . . . . . . .  
I Atom Waeserstoff = '/a Mol. Natrium- 

carbonat . . . . . . . . .  
1 Atom Wasserstoff = 1 Mol. Natriumhy- 

. drocarbonat . . . . . . . .  
1 Atom Wasserstoff = '/a Molekiil Cal- 

ciumoxyd . . . . . . . . .  
1 Atom Wasserstoff = 1 Molekiil Chlor- 

wasserstoff . . . . . . . .  
1 Atom Wasserstoff = ' / a  Mol. Schwefel- 

siiure . . . . . . . . . .  
u. 8. w. 

16 
= 
- = 23Na 

= - 62 = 31NwO 

- 

2 

36.5HC1 - - 

= = 49HqS01 
2 

Die letzterenfalls durch die verschiedene Valenz der Elemente 
bedingte Nothwendigkeit , bei der Anfertigung von Normalliieungen 
bald mit ganzen , bald mit halben Atomgewichten , mit ganzen oder 
mit halben Molekulargewichten rechnen zu miissen , fiihrt, wie zu 
beobachten ich oft Gelegenheit hatte, namentlich beim Ananger 
ausserordentlich leicht zu Begriffsverwirrung und bringt deshalb grosee 
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Erschwerniss f i r  Lehrer und Lernende mit sich. D e r  Unklarheiten 
werden auch nicht weniger, wenn man,  wie dies von anderer Seite 
geschehen, ganz allgemein den Satz aufsteUt: BDas A e q u i v a l e n t -  
g e w i c h t  i s t  g l e i c h  d e m  A t o m g e w i c h t ,  d i v i d i r t  d u r c h  d i e  
Valeriz((. 

1 Atom Wasserstoff = l/2 Atom Sauerstoff . 
Denn dann wiirden z. B. iiyuivalent sein 

- ~~ - - - 8 0 "  
2 

3 

. 
1 .  LI = l/:{ )) Stickstoff . . = '4 = 4-66 N I I I  

12 
4 

> = l/4 z Kohlenstoff . = - = 3C'" 1 ,  

11aii bestininit :tber durch Titration thatsachlich z. B. Stickstoff 
in Gelialt v o ~ i  hninioiiiak, also durch Messung des letzteren mit einer 
Normalsiiure, oder Arsen diirch Ueberfiihrung von arseniger Saure in 
Arsensiure mittelst Jodliisiiiig ; in diesen Fallen ergiebt sich, ganz 
abweichend von Obigem, dass Aequiralenz obwaltet zwischen 
1 Atom Wasserstoff = 1 Atom Stickstoff . . . - - 
1 ,  = B Arsen . . . . - 37.5 As 

Daes die Sachlage sich nicht einfacher gestaltet, wenn man es, 
statt mit Elementen mit Verbindungen, statt mit einfachen Atomen 
mit zusammengesetzten Molekulen zu thun hat, braucht wohl nicht 
erst dea Weiteren eriirtert zu werden, und so kann es denn kaum 
Wuiider nehmen, wenn es dem Anfhger schwer fiillt, gleichzeitig mit 
Atom- und Molekulargewichten zu rechnen, der Werthigkeitslehre 
Rechnung zu tragen und den Begriff der Aequivalenz festzuhalten. 

Der  Analytiker wird, ebenso wie der synthetisch thiitige Chr- 
miker, nur dann wirklich Tiichtiges leisten, wenn er an Alles, was 
er zu thun beabsichtigt, mit voller theoretischer Klarheit herantritt. 
Deshalb ist es dem Lernenden gegeniiber niithig, Alles was diese 
Klarheit beeintrachtigen oder das Verstandniss erschweren konnte, 
nach Moglichkeit aus dem Wege zu rlumen. In dieser Absicht, lllld 
keineswegs aus Neuerungssucht, habe ich vor zwei Jahren versucht, 
dem titrimetrischen System oder rielmehr dessen Grundlage eine 
andere Gestaltung zu geben, indem ich fur dasselbe nicht das Gewicht 
des einfachen , sondern dasjenige des d o p p e 1 t e n  Was s e r s t  off- 
a t o m s ,  das Molekulargewicht dee Wasserstoffs, als Einheit zu Grunde 
legte l). 

Es ist gegen diesen Vorschlag mancherlei Einspruch erhoben 
worden. Unter Anderen hat eine der bedeutendsten Autoritaten auf 

14 N 
75 

)> = _ -  

1) Die Maassanalyse nach nenem titrirnetrischem System. Freiborg 1853. 



dem Gebiete der Maaasanalyse sich mir gegeniiber iiber denselben 
dahb g&ussert, dase man es bei den maassanalJrtischen Methoden 
nur mit den rein empirischen Aequivalenten der Elemente zu thun 
babe und deshalb kein Anlass vorliege, theoretische Speculationen 
herbeizueiehen, welche der Titrirmethode fern liigen und zudem zu 
allerband Unsicherheit und Willkiirlichkeit fiihrten. Diese Ansicht 
steht nun aber, so sehr ich sie sonst respectire, in volkommenem 
Widersptuch rnit meineu Erfahrungen. Gerade die Beibehaltung der 
alten Aequivalente neben den neuen Atomgewichteri hat allerlei Willkiir 
im Gefolge gehabt. Wiihrend man sich friiher, Dank Fr. Mohr's 
Vorgehen, zu der Einigung durchgerungen hatte, nur mit Normal- 
lijsungen und Zehntel-Normalltisungen zu arbeiten, zu denen sich spiiter 
GT gewisse Falle noch die Hundertel-Normallijsung gesellt hat, be- 
gegnen wir in der heutigen Literatur halb-, finftel-, zwanzigstelnormalen 
Liisungen, mithin einer bedenklichen Ausartung des friiher so schtinen, 
zweckmiissigen, streng decimalen titrimetrischen Systems. Nicht 
minder haben, wie dies bereits dargelegt wprde, Unsicherheit und 
Unklarheit beziiglich der titrimetrischen Werthe von dem Zeitpankte 
ab Platz gegriffen, wo die neue atomistische Theorie an die Stelle 
der friiheren Aequivalentenlehre getreten ist. Will man das titri- 
metrische System iiberhaupt beibehalten, so wird man auch der herr- 
schenden Theorie Rechnung tragen miissen, ohne dass es deshalb 
nijthig wird, sich in weitgehende Speculationen zu verlieren. Wenn 
ich den Vorschlag machte, das Molekulargewicht des Wasserstoffs zn 
der fiir die Maassanalyse giltigen Einbeit zu erheben, so beabsichtigte 
ich damit einzig und allein die Einfiihrung eines anderen, die hiichst 
stijrende Halbirung vieler Atom- und Molekulargewichte umgebenden 
Maaasstabes, eines Maassstabes, der es gestattet, mit ganzen Griissen 
und nicbt rnit deren Bruchtheilen zu rechnen, und der die in Wechsel- 
wirkung tretenden Gewichtsmengen der Stoffe unbekiimmert um deren 
Aequivalentgewicht unmi t t e l  b a r  aus der Formelgleichung abzuleiten 
geetattet. 

Man hat es in der Maassanalyse jetzt und voraussichtlich auch 
dauernd nur rnit Elementen von einfacher oder doppelter Werthigkeit 
zu thun, selbst den einen anscheinend abweichenden Fall der Phosphor- 
saurebestimmung nicht ausgenommen, bei welchem iibrigens die An- 
wendung empirisch gestellter Titerfliissigkeiten conventionell ist. Bei 
siimmtlichen Neutralisationsmethoden kommt nur der Austausch zwischen 
Wasserstoff und einem ein- oder zweiwerthigen Metall, bei sammt- 
lichen Oxydations- und Reductionsmethoden die Uebertragung eines 
zweiwerthigen Atomes Sauerstoff in Frage, mag diese nun, wie bei 
Anwendung von iibermangansaurem Kalium, direct, oder, wie bei An- 
wendung von Jod, indirect erfolgen. Erhebt man nun das Gewicht 
eines Doppelatoms Wasserstoff zum Maassstabe fiir die titrimetrische 



Rechnung, SO hat man es rnit nichts Anderem als dem hijchst ein- 
fachen, Jedermaiin gelaufigen Verhaltniss zu thun, demzufolge beispiels- 
weise 

ist. Man vergegenwartigt sich eben die der titrimetrischen Methode 
zu Grunde liegende Formelgleichung und setzt in dieselbe, wie sich 
dies iibrigens meist ganz von selbst ergiebt, die in Wechselwirkung 
tretenden Stoffe immer rnit einer H2 gleichwerthigen Atomenzahl ein. 

Hi = Na', = Ca" = 01' = Ji 

Also z. B.: 
2 N a O H  + 2HCl  = 2NaC1 + 2H20 
2 N a O H  + H ~ S O J  = NazS04 + 2H20 
Na2C03 + 2HC1 = 2NaCl + CO2 + H 2 0  

2 N a H C 0 3  + H2c204 = NanCzO4 + SCO2+2HzO 
Ca"C03 + 2 H N 0 3  = Ca(N03)2 + C02  + HnO 

HzS03 + H20 + 2 J  = + 2Hd 
H ~ A s O J  + H2O + 2 J  H ~ A S O ~  + 2 H J  

SnCln + 2 H C l t - 0 "  = SnClj + H 2 0 .  
Diese Beispiele mijgen geniigen, um zu zeigen, dass ein einziger 

Blick auf die Formelgleichung hinreicht , um zu zweifelloser Klarheit 
dariiber zu gelangen, welche Substanzmenge in Anwendung zu bringen 
ist, mag es sich nun um die Herstellung einer Titerfliissigkeit oder 
um die Abwiigung des Untersuchungsobjectes handeln. In allen Falllen 
springt die Gewichtsgriisse, welche ich als das Normalgewich t  be- 
zeichnet habe, deutlich in die Augen. 

Man erreicht aber ferner durch die Snwendung des hier in Vor- 
schlag gebrachten titrimetrischen Systems noch den Vortheil, dass die 
sich daraus ergebenden Gewichtsmengen an  Titersubstanz oder Unter- 
suchungsobject hochst z weckmiiss ige G r o s s e n  darstellen, sofern 
man sich fiir die durchgangige Anwendung von Zehntel- und Hundertel- 
Normallosungen entscheidet. Die zeitherige Normal -Schwefelsaure 
enthielt 49.0 g Schwefelsiure, die jetzige '/lo Normal - Schwefelsaure 
wiirde 9.8 g Schwefelsaure im Liter enthalten. Bei der Titrirung einer 
Soda wiirden , wenn die verbrauchten Cubikcentimeter Normalsaure 
direct Procente ausdriicken sollen, im ersteu Falle 5.3g (l/lo Aequi- 
valent), im anderen 1.06 g (l/lO0 Molekiil) abzuwiigen sein. 5.3 Soda 
sind eine ftir eine Titrirprobe ganz unniitz grosse Menge, deren Neu- 
tralisation mit lastigem , leicht zu Verlusten fihreodem Aufschaumen 
rerbunden ist, und die ausser allem Verhaltniss zur Scharfe der an- 
gewendeten Indicatoren steht. Ebenso ist bei der ausserordentlichen 
Empfindlichkeit der Jodreaction die Concentration der bisherigen 
l/10 Jodliisung rnit 12.7 g (= '/lo Aequivalent) Jod im Liter eine unniitz 
posse; die von mir angewendete l/l~o Jodlosung mit 2.54 g (= l/lW Mo- 
lekiil) Jod im Liter zeigt bei rollster Unveranderlichkeit eine hiichst 
angemessene Stiirke. 
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Welche Annehmlichkeit endlich darin liegt, dass bei Innehaltung 
des titrimetrischen Systems sHmmtliche Normalliisungen gleich- 
w e r t h i g  sind, braucht kaum besonders hervorgehoben zu werden. 
Gleichviel z. B., ob man den Qehalt einer Kalilauge an Kaliumhydroxyd, 
oder denjenigen einer Soda an kohlensaurem Natrium, den eines 
schwefelsauren Ammoniaks an Ammoniak, eines Mortels an Kohlen- 
siiure bestimmen, oder ob man den Titer einer Chamiileonlosung 
priifen will, in allen diesen Fallen kann man sich derselben Oml- 
siiureliisung von normaler oder zehntelnormaler Stiirke bedienen. 

Das in meinem kleinen Lehrbuche dargelegte titrimetrische System 
hat sicli bei nunmehr fiinfjahriger Anwendung als so zweckrnliasig und 
so leichtverstiindlich erwieeen, dass ich trotz der dagegen erhobenen 
Bedenken nicht umhin kann, dasselbe immer wieder der Beachtung 
zu empfehlen. Wer unter Zugrundelegung dieses Systems in daa 
Wesen der Maassanalyse eingefiihrt worden ist, gelangt zu einer Klar- 
heit, die ihn selbst auf das Hochste befriedigt, und welche ea ihm 
spater auch leicht moglich macht, sich in der jetzt noch herrschenden 
titrimetrischen Rechnungsweise zurechtzufinden. Im Uebrigen bin ich 
iiberzeugt, dass diese Rechnungsweise im Laufe der Zeit ebenso aus 
den Laboratorien der chemischen Fabriken verschwinden wird, wie 
die alten dualietischen Formeln, die, so fest sie auch eingewureelt 
waren, der veranderten theoretischen Striimung zuletzt doch weichen 
mussten. 

F r e i b e r g ,  im August 1885. 

SO2. Clemens Winkler: Ueber einen Appai-at zur rasohen 
Reduotion der Uaevolumina auf den Ilqormelsuetand. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

Die wiederholt und von verschiedenen Seiten (neuerdings von 
M. K r e us  1 e r , diese Berichte XVII , 29) ausgesprochene Idee , eich 
zur Reduction der Gasvolumina auf den Normalzustand eines Ver- 
gleichsapparates zu bedienen , welcher die jeweiligen durch Dmck- 
und Temperaturwechsel bedingten Veriinderungen eines Gasvolumene 
unmittelbar zu beobachten geststtet, kann auf nachbeschriebene Weise 
sehr zweckmiissige Verwirldichung finden : 


