
treten auch nicht auf. Ftir die gleichzeitige Wirkung zweier 
Riechstoffe, bei denen eine bestimmte Qualitat (z. B. blumig) 
die Empfindungsstufen Y, bzw. Y; besitzt, wobei die Anzahlen 
der entsprechenden Reizschwellen X, und Xi dem Fechner- 
Weberschen Gesetz folgen, gilt 

Y, = K log (X, +Xi) 

Mit dem oben angegebenen Wert K = k2 wird 

Fur Y, = Y; findet man: Y, = Y, + 1 

Bei jeder Verdoppelung des Reizes steigt also die Emp- 
findung um eine Einheit (Stufe). 

Wird fur einen bestimmten Riechstoff, z. B. a-Terpineol 
(6323 mit Fliedergernch), durch Temperaturerhohung der 
Dampfdruck und damit der Reiz fur alle Qualitaten verdoppelt, 
so mu0 die Empfindungsstufe jeder Grundqualitlt um eine 
Einheit wachsen, und die resultierende Geruchszahl wird 7434. 
Verdoppelt man den Dampfdruck abermals, so wird Y, = 8545, 
d. h. iihnlich der Geruchszahl8++5 von Benzylacetat, das Jas- 
mingeruch hat. 

Nach dieser Berechnung besitzt also der gleiche Riechstoff 
in starhr Verdiinnung einen anderen Geruchscharakter als bei 
hoherer Konzentration. was mit manchen Erfahrungen in Ein- 
Hang steht. Hiernach erscheint es auch moglich, bis zu den 
reinen Grundgeruchen vorzudringen. So liefert z. B. Vanillin, 
602 i, bei Verdiinnung auf die halbe Konzentration die Geruchs- 
zahl5oio und bei nochmaliger entsprechenaer Verdunnung die 
4. Stufe des rein blumigen Geruchs, 4000. 

Man kann diese Art der Berechnung auch auf Geruchssyn- 
thesen anwenden. So findet man z.B. mit obiger Formel 
fur Yr 

Y, = K log (2 Y1 + 2Y;) 

Toluol + Vanillin = Diphenylmethan 
2424 602 1 = 6,W4/3/4,16 

Verzichtet man auf die Dezimalstellen und 11Dt  nur ganzzahlige 
Geruchsstufen als voneinander unterscheidbar gelten, dann er- 
hiilt man fiir die resultierende Empfindung die Geruchszahl 
6434, die Crocker u. Henderson fur Diphenylmethan angeben. 
Auch dieses Ergebnis kann man gelten lassen. 

Es ware noch eingehender zu priifen, wie weit die Versuchs- 
ergebnisse mit der Rechnung ubereinstimmen, denn der prak- 
tische Wert dieser Klassifikation h h g t  weitgehend davon ab, 
ob Geruchssynthesen rechnerisch zu verniinftigen Ergebnissen 
fiihren. 

Das System von Crocker u. H&sm besitzt beachtliche 
Vorziige. Bm'ng, der es an der Harvard-Universitilt nach- 
priifte, hebt die gute Reproduzierbarkeit durch einzelne Beob- 
achter hervor. 

Man hat auch wiederholt nach Beziehungen gesucht zwi- 
schen dem Absorptionsspektrum, insbes. dem Raman- Spek- 
t r u m  der Riechstoffe, und ihrem Geruch. Man nahm an, daD 
die Geruchsempfindung durch intramolekulare Schwingungen 
bestimmter Atome (oder -Gruppen) ausgelost wird. 

G. M. Dyson3 ordnet jedem Geruchstypeinecharakteristische 
Wellenzahl im Raman-Spektrum zu, doch ist der Zusammenhang 
wahrscheinlich noch vie1 verwickelter, als er annimmt. Der 
Hauptmangel seiner Klassifikation besteht darin, daB den ein- 
zelnen RamaN-Frequenzen keine einfachen Geruchsqualitiiten, 
sondern ganze Klassen komplizierter Riechstof fe zugeordnet 
werden. Die Spektren enthalten aukrdem so viele Linien, daB 
eine eindeutige Zuordnung von Geruchsqualitlt und Wellenzahl 
vorerst nicht moglich ist. Man kann hier also ebensowenig zu 
den reinen Prinzipalqualitaten des Geruchs vordringen wie bei 
dem Schema von Crocker u. Henderson. Eine Sonderstellung 
nimmt I-€$ ein, das nur eine Raman-Linie (im gasformigen Zu- 
stand bei 2615 cm-1, im flussigen Zustand bei 2576 cm-1) besitzt. 
Unseres Erachtens miiBte man dem Geruch von H$ im Rahmen 
dieser Theorie den Charakter eines Prinzipalgeruches erteilen. 
Dagegen sind nach Crocker u. Henderson in H,S (Geruchszahl 
5346) alle vier von ihnen gewiihlten Fundamentalgeriiche ver- 
treten; da demnach einer einzigen Atomschwingungsfrequenz 
ein komplizierter Geruchskomplex zugeordnet w&e, scheint 
die Klassifikation von Crocker u. Henderson schwer vertriiglich 
mit einer Korrelation zwischen Geruch und Ramon-Spektrum. 
Dieser Widerspruch lie& sich vielleicht vermeiden, wenn man 
die Geruchsqualitat , ,caprylig" durch ,,faulig" ersetzen w-tirde. 
Crocker u Henderson hatten in der Tat urspriinglich die Qualitat 
,,faulig" vorgesehen, spiiter aber wieder fallen gelassen. 

uber die Zusammenhlnge zwischen Geruch und  
chemischer S t ruktur  wurden ebenfalls viele GesetzmHBig- 
keiten entdeckt, die aber Wl ich  wie beim Geschmack nur 
Regeln mit zahlreichen Ausnahmen bilden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB eine allen An- 
spriichen geniigende Klassifikation, Bewertung und Bezeich- 
nung von Geschmacks- und Geruchsempfindungen bisher nicht 
gefunden wurde. Immerhin wurden gewisse Ansltze gemacht, 
um wenigstens eine provisorische Ordnung fur den praktischen 
Gebrauch zu schaffen. 

') RPman-Eff& and the Concept of Odour, Perfm. assent. Oil Rec. S , l S  [lOS?]. 

Ehgtg .  ss. Mni x944. [A. 23.1 - 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Prazisionsverf ahren zur einfachsten Herstellung maRanalytischer 
oder sonstiger Losungen von genau bestimmtem Gehalt 
V o n  Dr. P A  U L  F U C H S ,  B d h l i t r - E h r e n b e r g / L s i p s i g .  

an sollte meinen. daD eine so haufig undvielseitig aus- 
gefiihrte grundlegende chemische Operation wie die Her- 
stellung von Titrierlosungen genau bestimmter Normali- 

tiit oder andersartig festgelegten Titers (bzw. sonstiger Liisungen 
von gegebenem Gehalt) keiner Vervollkommnung mehr f iihig 
ware; und doch ist dies, wie die foIgenden Ausfiihrungen zeigen 
werden, sogar in sehr wesentlichem Ma& noch der Fall. 

Die ideale Herstellungsweise ware die, daB man mittels 
Reagentien beliebigen Reinheitsgrades (soweit sie naturlich 
fur den vorliegenden Zweck uberhaupt verwendbar sind) in 
Gefakn beliebiger Art und Grok beliebige Mengen Lasung 
von ungefiihr der verlangten Konzentration herstellt, * nach 
e i n m a 1 i g e r Prufung mittels einer Urtitersubstanz (,,Urti- 
tration") die notigen Korrekturen mit Hilfe bequemer Formeln 
berechnet und durch Hinzufiigen der betr. Likungsmittel- 
oder Reagensmengen sofort die gew-tinscbte genaue Lasung 
erhtilt. Ein solches Verfahren wiirde lediglich mit der Btirette 
als geeichtem VolummeDgerlt arbeiten und eine betrkhtlich 
erhohte analytische Sicherheit zur Folge haben. Dieses Ideal 
wird in der Praxis bisher bei weitem nicht erreicht. Entweder 
ist man an die Verwendung geeichter Behalter gebunden, wie 
MeBkolben u. dgl. (2.T. von besonderer Form, mit kugel- 
formiger Erweitening des Halses und zwei Marken) und dadurch 

M tiberdies 'in der Menge der herzustellenden Lasung stark be- 
engt, oder man ist, gerade im technisch besonders wkhtigen 
Falle groBerer Liisungsmengen, f iir welche keine geeichten Be- 
halter zur Verfiigung stehen, vollig auf ein Herantasten an den 
gewiinschten Gehalt durch wiederholte Kontroll-Titrationen 
und Korrekturen, also auf Probieren angewiesen, ein Ver- 
fahren. das sehr unbefriedigend und kaum noch wissenschaftlich 
zu nennen ist. 

Alle diese Unvollkommenheiten der bisherigen Arbeits- 
weise beruhen auf dem g r u n d s a t z 1 i c h e n Mangel: daD 
(neben der Urtitration) das V o  1 u m e  n d e  r e i n z u s t e 1- 
l e n d e n  L o s u n g  a l s  G r u n d l a g e  f i i r  d i e  B e -  
r e c h n u n g  d e r  K o r r e k t u r e n  d i e n t ,  a l s o  g e -  
n a u  b e k a n n t  s e i n  m u B ,  eineBedingung, dieausden 
erwiihnten Grunden in der Praxis oft nicht geniigend erfiillt 
werden kann. Im folgenden wird nun einverfahren l) mitgeteilt, 
bei dem nicht das Fliissigkeitsvolumen sondern die darin g e- 
l o s t e  Menge T i t e r s u - b s t a n z  ' z u r  G r u n d l a g e  d e r  
B e  r e c h n u n g dient. Da sich eine WQung auch grBBerer 
Substanzmengen genauer und einfacher ausfiihren 1aBt als eine 
Volummessung, so werden durch dieses Verfahren iiberdies 
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nach Genauigkeit und Sicherheit der Arbeit gesteigert. Die 
Bzfreiwg von der Notwendigkeit. besondere geeichte MeD- 
gef- benutzen zu miissen, bedeutet ferner auch bei kleinen 
Liisungsmengen eine willkommene Erleichterung. 

FW die weiterell Erlauterungen sei die (nur vorltiufige) 
Annahme gemacht, da5 die einzustellende Liisung etwas zu 
s c h w a c h und demgemil5 eine kleine, noch hinzuzufiigende 
Menge Titersubstam zu berechnen sei. Die in dem n’a c h d e r 
U r t i t r a t i o n noch vorhandenen, lediglich a d e r n d  be- 
kannten Volumen geloste Menge Titersubstanz betrage S Cramm 
und es seien bei der Urtitration N,cm* der einzustellenden 
Liisung anstatt des theoretischen Volumens N, cms verbraucht 
worden: nach der obigen Annahme sol1 also N,>Nl sein. Wie 
ohne weiteres einleuchtet, ware hiernach (da geloste Mengen 
Titersubstam und verbrauchte Volumina Titrierlosung einander 
umgekebrt proportional sind) zur volligen Erreichung der 
gewiinschten Normalitat eine im Verhaltnis N,/N1 grokre  
Menge Titersubstanz notig gewesen als die wirklich in Lijsung 
befindliche Menge S. d. h. es htitten N,/N, * S Gramm ge- 
lost seiu miissen. Die fiir das Gesamtvolumen noch h i n z u - 
z u f u g e n d e Menge Titersubstam z ergibt sich also sehr 
einfach zu (N,/Nl S - S) Gramm, oder nach kurzer Umformung 
zu 

Wart S ergibt slch as0 zu 85,11--0,18 = 84,98. Demnach B i n d  der cSraatl6sung noch 

- Eine erneuts Titration vm 0,2709g Na.C8O, mit der korrigierten Losung ergab 
40,44em* amtatt der theoretiscben 40,48 em*. 

40,81-40,06 hh.&U@z=------. ~ o , 0 6  &,98= 0,8293 8 dea vemdeten Wumpermanganats. 

Das eingangs aufgestellte ideale Ziel ist somit praktisch 
restlos verwirklicht. 

Es wurde bereits erwlhnt, daB die nach Formel (I) berechnete 
Zusatzmenge Titersubstanz z einer Korrektur bedarf, wenn sich 
durch ihre Zugabe das V o 1 u m e  n der eiozustellenden Msung 
andert, wie es z. B, der Fall ist, wenn die Titersubstanz in Form 
einer L 6 s n n g vorliegt. etwa als konz. Saltslure oder konz. 
Natronlauge usw. 1st deren Dichte = e, so erflhrt die einzu- 
stellende Usung durch den Zusatz z die VolumvergrtiBerung 
z/e cma (etwaige Kontraktion beim Mischen kann als Volumlnde- 
rung zweiter Ordnung auBer Betracht bteiben). Fur das Volumen 
zlemuL3 alsoeine weitereMenge Titersubstanz x hinzugefiigtwerden, 
die sich leicht folgendermakn berechnet: Bezeichnet a die Ge- 
wichtsmenge r e  i n e n wirksamen Stoffes (z. B. HCI), die in 
100 cma der g e w ii n s c h t e n Lbsung enthalten ist, so gilt die 
Proportion x : z/e = a  :xoo und damit x = z/e-a/loo. 1st 
die Titersubstanz aber nicht iooxig, sondern wie im Falle 
konz. Usungen P%ig, so ist noch mit ioo/P zu multiplizieren, so 
daO folgt 

z a  a x =  _.- = z - Gramm. 
e P e P  

z = ”‘*S Gramm . 
Nl 

‘I) Da nun diese Menge x ebenfalls noch ein nicht zu vernachllssigen- 
des Volumen besitzt, so 1st hierfiir wiederum die entsprechende 
zusltzliche Menge Titersubstanz x’ notwendig, die sich analog 
aus Da uber den Reinheitsgrad der geliisten Substanz bei der Ab- 

leitung dieser Bsrechnungsformel nichts vorausaesetzt wurde. berechnet zu 

5 2  ‘ 
ist es k c h t  notig. daB S c&a die Menge des in &r enthaltenen 
chemisch reinen wirksamen Stoffes darstellt. Vielmehr gilt 
Formel (1) unmittelbar fiir jede beliebige Substanz, gleich- 
giiltig welchen Reinheits- oder Konzentrationsgrades. Denn 
beispiekweise steigt mit abnehrnendem &halt an wirksamem 
Stoff die zur Erreichung eines bestbumten Gehaltes aufm- 
losende Menge s an, im gleichen Verhaltnis ergibt aber die 
Formel auch die zuzufiigende Stoffmenge groBer, und urn- 
gekehrt. Die Formel vereinfacht also die bisher notigen Be- 

dung ist, da5 durch den Zusatz der fehlenden Titersubstam . 
das Volumen der Gesamtlijsung nicht merklich zudmmt, eine 

Auf eine Ausdehnung der Formel auf Titersubstanzen, die in 

x’=X.a=eP . a = z  
e P  e P 

Mit diesem Glied kann die Reihe abgebrochen werden, da die 
weiteren keine praktischeFkdeutung mehr besitzen. Die korrigierte, 
der einzustellenden LB~ung hinzuzufiigende Menge Titersubstanz 
(konz. Msung) ergibt sich insgesamt zu 

rechnungen erheblich. - Selbstverstandlich fiir ihre Anwen- 

Bedingung, die fiir kleine Mengen fester Stoffe immer erftillt ist. 

z = z + ++ 2 (Sy 
= Z [ l  + ;+ ($4 

die Notwendigkeit gewisser Korrekturen der berechneten 
Substanzmenge z eintreten kann, wird noch eingegangen 
werden. 

Nach dem beschriebenen Verfahren gestaltet sich die Her- 
stellung einer Titier-  oder sonstigen Lasung von genau be- 
stimmten Gehalt folgendermalien: 

Von dem als Titersubstanz gerade zur Verfiigung stehenden 
P-%igen Praparat &t man etwa 0.5% weniger auf, als der fiir das 
gewiinschte. nut annlhernd abzumessende Volumen n6tigen Menge 
reiner wirksamer Subatanz entspricht, u. zw. je nach den Genauig- 
keitsanspfichen auf etwa i/iooo oder weniger ihres Gewichtes 
genau gewogen, = E Gramm. Im WagegeflB haftende Substanz- 
reste ktinnen mit beliebigen Mengen Usnngsmittel zur Haupt- 
l6sung gesptilt werden. Als Behalter und MeDgefjB dient z. B. 
eine gew6hnliche Standflasche mit roher Strichteilung nach Litern. 
Mit der erhaltenen Usung fiillt man ohne Verluste eine trockene 
oder mit ihr ohne Verlust ausqesplllte feuchte Barette und titriert 
dann eine bekannte Menge Urtitersubstanz, fiir welche wie oben 
die theoretisch zu verbrauchende Anzahl cm*, = N,, die wirklich 
verbrauchte = N, sei. Da bei der Titration eine kleine, aus N, 
leicht zn berechnende Menge Titersubstanz verloren geht, muB 
diese von der Einwaage E abgezogen werden. (Nur wenn der 
X-Gehalt P der verwendeten Titersubstanz an pirksamem Stoff 
wesentlich von 100 abweicht, wZre die abzuziehende Menge noch 
mit ioo/P zu multiplizieren). Die verbleibende Differenz stellt den 
Wert S dar. Aus den drei Werten N,, N, und S liefert die Formel (I)  
dann u n m i t  t e 1 b a r die noch fehlende Substanzmenge in 
Gramm des ohne irgend wRslche Vorbereitung verwendeten ktipa- 
rates. NatIirlich muB der nach der Urtitration in der Burette ver- 
bliebene Lasungsrest wieder zur Hauptlasung zurfickgegeben 
werden. 

Anwendunmbelepfel. 
InsinerlO-l-Standf,wia o h  bcschrieben,soUtenrd. 8 lgenau n/t,-KMnO 

I i h n g  hergesteUt werden. l)a theorstid 8-S.1805 = 85.28.6 g KMnO, natig sind; 
M e n  26.11 g eines gew8hnlichen - 99%iien Raporates au! elnige Milligramm genau 
atgemapo. Mitderapchden ObIfchen hcgelnerhdtena~ungnurden 0 4688 gNa,C,O, 
sls I;rtstersubstanztitrisrt nnd statt der tureine genaue n/IO-KMnO,-h’ung t h t m h  
Obtigen btenge vw 40,05cm1 (- N,) 40.81 em* (- N8) verbraucht. Bst der Titroth 
gingen verloren 40,06.0,00816 = 0,1286g KMnO. d. h. genogend genan 0,lS g. Der 

Die Chcmis 
7. JdTg.  1944. N?. Z J l Z J  

(Auf f e s t  e Titersubstanzan darf diese Formel n i c  h t  ange- 
wandt werden, da bzi diesen eine ihrem Eigenvolumen entsprech- 
ende VergrbOsrung des L6sungsvolxmens nicht eintritt 4. Ein 
praktisches Beispiel anzufiihren eriibrigt sich hier. da die recbne- 
rische Erweiterung der Formel (1) keine Xnderung der Arbeits- 
technik bedingt. Es sei nur darauf aufmerksam gemacht. daB die 
restlose abertuhrung der 2 u s a t  z menge Z in die HauptlCisung 
natiirlich nicht durch Nachspiilen rnit Wasser, sondern nnr rnit der 
Msung selbst geschehen darf. (Das gleiche gilt ftir feste, z. B. 
feuchte, Titersubstanzen.) 

Da bei der Ableitung der Berechnungsformel (1) keinerlei 
einschrankende Voraussetzungen gemacht wurden, ist die 
Annahme begriindet, daB sie fur a 11 e praktisch vorkommen- 
den Moglichkeiten Gtiltigkeit besitzen wird. Zunacichst zeigt 
ein Blick, da5 die Formel dem Zufall, die einzustellende Lijsung 
besm bereits genau die gewtinschte Normalitat, gerecht wird. 
Denn hierfiir wird N, = N, und damit die zuzufiigende Stoff- 
menge = Null. Fur den dritten Fall schlieBlich, daB die Liisung 
von vornherein zu s t a r k ist, die bei der Titrrltion einer Ur- 
substanz gefundene Anzahl cmS N, also k l e i n e r  als die 
theoretische N,, ergibt die Formel n e g a t i v e Werte fur die 
zuzufiigende Substanzmenge (-2) ; das bedeutet praktisch nichts 
anderes, als daB diese Mengen der Lijsung nicht hinzugefiigt 
werden miissen, sondern bereits als 0 b e r s c h u 5 darin vor- 
handen sind. In solchen Fallen besteht die notwendige Kor- 
rektur der Lijsung einfach darin, daD man das diesem Uber- 
schu5 entsprechende kleine Volumen Lijsungsmittel (meistens 
Wasser) berechnet und hinzufiigt, das sich wegen seiner geringen 
GroDe leicht genau abmessen 1aBt. 

Diese Ekrechnung l H B t  sich mit Hilfe der Formel (I) leicht 
allgemeingiiltig und so formulieren. daB sich die gesuchte Wasser- 
menge w in cmJ unmittelbar ergibt. Angenommen zunlchst, es 
liige eine r e  i n e Titersubstant vor. Bezeichnet man dann mit a 
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die in 100 cm3 der g e w ii n s c h t e n L&ung enthaltene Menge 
Titersubstanz, so ergibt sich nach der Proportion 

w : - z = loo : a 

- -- N,-Nz s 100. 
N, a 

1st die Titersubstanz aber, wie im allg. nicht ioo%ig sondern 
P%ig, so ist noch mit P/ioo zu multiplizieren, und es folgt 

Dies  Berechnungsformel gilt natiirlich, wie kaum betont 
zu werden braucht, fiir a l l e  A r t e n  v o n  T i t e r s u b -  
s t a n  z e n , gleichgiiltig ob diese in fester (u. U. auch gas- 
fonniger) oder geliister Form zur Anwendung kamen. Fiir 
letztere hat Formel (2) und die ihr entsprechende Arbeitsweise 
den Vorteil gegeniiber (la), daB man die Dichte @ der Lasungen 
nicht zu kennen braucht und weniger Rechenarbeit auszu- 
fuhren hat. Zu beiden Formeln sei noch bemerkt, daO nur bei 
besonders hohen Genauigkeitsanspriichen der %-Gehalt der 
Titersubstanz an wirksamem Stoff und dieDichte genau be- 
kannt sein miissen, fiir mittlere Anspruche reicht ihre ange- 
niiherte Bestimmung aus. - Fur die Anwendung der Formel (2) 
setzt man die Rohliisung also etwas s t a r k e r an als die ge- 
wiinschte genaue. Einzelheiten dieser Arbeitsweise zeigt das 
folgende Beispiel der Herstellung von wieder - 8 1 einer ge- 
nauen n/a-Salzsaure untm sonst gleichen Umstiinden wie beim 
ersten Beispiel. 

Ahgewogen wurden 587.7g Salzsaure von 25,1%, statt der theoretisch natigen 
Menge von681.1g. DieTitration von1,08OgNa,CO, ak UrtitersubstanzergabS9,44 ma 
aastatt 40,00cm* (letztere entsprechend 8,9g S M u r e  von 25,1%). In der Lasung 
waren demnach verblieben S = 584.8g Salzshre von 25.1%. ba der Wert a hier gleich 
1,885 (g HCI) irt, so berechnet sich die zuzusetzende Wassermcnge nach Formel (2) zu 

40300-5'844 , 6 & , 8 0 j , i  112,7 

Nach Zusatr. dieser Menge ergab eine Koutrolltitration von 1,060 g Na,CO. 40,Ol an* 
der eingesteiIten Sauce anstatt der theoretisch natigen 40,OO em*! 

Gegeniiber der bisherigen Arbeitsweise bringt das F'razisions- 
verfahren nach dem Vorangegangenen folgenden weiteren 
praktischen Vorteil: W&hrend man bei jener durchweg von 
etwas zu s t a r k e n Rohlosungen auszugehen sucht. ist es 
fur das neue Verfahren g l e i c h g u l t i g ,  o b  d i e  R o h -  
l o s u n g  s t a r k e r  o d e r  s c h w a c h e r  a l s  d i e  g e -  
wit n s c h t e i s t. Im ersten Falle werden die Rohlosungen 
einheitlich nach Formel (2) korrigiert, welche die notige zusatz- 
liche Menge L o s u n g s m i  t t e 1 ergibt. Im zweiten Fall 
kommt Formel (la) oder (I) zur Berechnung der fehlenden 
Mengen T i t e r s u b s t a n z zur Anwendung, je nachdem, ob 
bei deren Zusatz das Volumen der einzustellenden Liisung zu- 
nimmt oder nicht. Damit werden Erleichterungen $owoh1 in 
rechnerischer als auch in praktischer Hinsicht erreicht. 

Haufig ergibt die so einfach und schnell auszufiihrende 
Prazisionsmethode Titrierliisungen von praktisch absoluter 
Genauigkeit, d. h. Lasungen, die bei der Kontrolltitration 
keinen Unterschied mehr h s c h e n  den berechneten und ge- 
fundenen Titrationswerten erkennen lassen. 

Genau wie es hier vorwiegend fiir streng ,,systematkche" 
Titrierliisungen beschrieben wurde, laBt sich das Verfahren 
auch fur die Herstellung aller sonstigen Lijsungen von belie- 
bigem gewiinschten Titer oder anderweitig definiertem Gehalt 
benutzen. An Stelle des systematischen theoretischen Volu- 
mens N, tritt dann lediglich das mit dem besonderen Titer T 
der Lijsung fur die in Frage kommende Urtitersubstanz zu be- 
rechnende theoretische Volumen N',. - Unter ,,Titer" soll 
hier die 1 cm8 der fraglichen Lasung entsprechende, also z. B. 
von ihm angezeigte oder in ihm enthaltene Gewichtsmenge 
( G r a m )  einer Substanz verstanden werden. - 

Bezeichnet e die zu titrierende Einwaage der Urtitersubstanz. 
so ergibt sich N', = e/T cm*. Fiir eine KMnO,-Lbsung z. B.. von 
welcher 1 cm* 0,005 g Fe anzeigen soll, ware der Na8C804-Titer = 
0,005 * 67.00/55,84 = 0,005ggg g/cma, der KMn04-Titer = 
0,005 31.605/55,84 = 0,002830 g/cma. Zur Herstellung einer 
solchen Lasung waren also je Liter etwa 2.83 g KMnO zu h e n .  
Hat man nun fiir die Urtitration z. B. 0,2356 g Na,&O, (= e), 
eingewogen, so ergibt sich hierfiir der theoretische Wert N', = 
0,2356/0,oo5ggg = 3g,z7 cm3, der neben den notwendigen anderen 
Werten (N,, S usw.) in die in Frage kommende der beiden Be- 
rechnungsformeln (I) oder (2) cinzusetzen ist. 

400,O 1,828 W=- 

In Fallen, wo geeignete Urtitersuhstanzen fehlen, konnen 
an deren Stelle auch Titrierlosungen genau bekannten Titers 
treten. 

Bei spiel: Es solleine Usung mit genau 5,oo g KOH/ioo cms 
hergestellt werden (von etwaigem geringen Carbonat-Gehalt sei 
hier abgesehen). KOH-Titer = 0,0500 g/cm3, HC1-Titer = 0,050. 
36,465/56,104 = 0,03250 g/cm3-40.00 cmz n-HCl als UrlBsung, ent- 
sprechend 40,oo -0,036465 = 1,4586 g HC1 (= e). verbrauchten 
bei der Titration mit der rohen KOH-Lasung 45,32 cma (= Nz). 
Per theoretische Wert far die genau eingestellte Usung ware 
N', = 1,458610,03250 = 4438 cma. Mit diesen beiden Werten 
(neben S) erfolgt die Korrekturrechnung nach Formel (I). 

Fur die Praxis wichtig wegen Ersparnis an Zeit und Hand- 
griffen ist die Arbeibweise, da8 man umgekehrt eine abpipet- 
tierte Probe der einzustellenden Lijsung mit einer bekannten 
Normallosung titriert. Das Berechnungsverfahren erfahrt day 
durch keine grundsatzliche hderung : Aus den verbrauchten 
Kubikzentimetern der bekannten Normallosung (der ,,Urtiter- 
substanz") berechnet man die ihnen theoretisch entsprechende 
Anzahl Kubikzentimeter der g e w ii n s c h t e n Lijsung, die 
den Wert Nl darstellt. Die fur die Titration abgemessene 
Menge der einzustellenden Rohlosung bedeutet das von dieser 
wirklich verbrauchte Volumen, also den Wert N,. 

Als Beispiel fur diese bei nicht hochsten Genauigkeits- 
anspriichen weitgehend anwendbare Arbeitsweise diene die 
Herstellung von rd. 8,15 1 Schwefelsaure rnit genau 5.00 g 
H,SO,/ioo cm3. 

Eingewogen wurdcn E = 438.2 g konz. SchwefelsPure von P = 94.74% H,SO, 
(theoret. 180,1 g fiir 8,15 1). 10 cm' (= N,) der Rohlatung abpipttiert uud mit n/4- 
Natronlauge titriert brauchten 41.19 cm* von diseer, entsprechend 0,4114 g NaOH. 
Von dor g e w ii n s c h t e n Sehwefelsiure-LMmg waren theoretisch fiir diese 0,4114 
NaOH (da ihr WaOH-Titer = 0,050 * 40,005/49,04 = 0,04070 g/cm' ist) 0,4114/0,04079 
= 10,086 cma (= N,) n6tig gewesen. Hiernach waren fUr die Titration 0,55 g Scbwefel- 
saure von 94.74% entnommen worden, so .daB der Wert S zu 433,E -0.6 = 4327 
folgt. Da nun Nt < N,, war die RohlOsung etwas zu stark, und die zuwfllgende Kor- 
rekturmenge Wasser barechnet sich nach Formel ( 8 )  LU 

10 086 -10 on 94 74 
w = L - - d  10,086 

45'1,7 -I . = 69,9 cma . 
5,OO 

Nach Hinzufilgcn dieser Wassermenge zur Rohlcisung ergab die Kontrolltitration von 
10 cmJ eingestellter LaSung einen Verbrauch von 40,'78 cm* n/cl-Natronlauge, was g e - 
n a u  d e m  t h e o r e t i s c h e n  W e r t  entspricht. 

Das hier Gesagte gilt natiirlich unverandert auch fur 
systematische Titrierlosungen, bei denen sich jedoch die Be- 
rechnung von N, bequemer gestaltet, wie nicht weiter ausgefiihrt 
zu werden braucht. 

Nur kurz e rwant  sei, daB sich fur die hergebrachte Art 
der Einstellung genauer Normallosungen, d. h. also unter 
Beziehung der Rechnung auf das Gesamtvolumen V der Lasung 
Formeln fur den Wasser- bzw. Substanzzusatz entwickeln 
lassen. die den hier mitgeteilten vollig analog, aber gewisser- 
maBen reziprok sind. Sie haben besondere Bedeutung fur die 
haufig sich ergebende Notwendigkeit der KQntrolle und Kor- 
rektur v o r  r a t  i g g e h a 1 t e n  e r , mitder Aufbewahrungs- 
zeit meist vergnderlicher Lijsungen, bei denen die im vorhande- 
nenvolumen gelosten Mengen Titersubstanz (S) u n b e k a n  n t 
sind. Auf Einzelheiten hieriiber wird demnkhst an anderer 
Stelle ausfiihrlich eingegangen werden. 

Zurammenfasrung. 
1. I 3  wird ein Prazisionsverfahren zur Herstellung von 

maBanalytischen und anderen Lkungen genau vorausbe- 
stimmten Gehaltes begrundet, bei welchem abweichend von 
der bisherigen Arbeitsweise u. a. nicht das Volumen der einzu- 
stellenden Lasung sondern d i e  d a r i n  g e l o s t e  M e n g e  
T i t e r s u b s t a n z fur die Berechnung der Korrektur- 
mengen an Jijsungsmittel d e r  Titersubstanz zu Grunde ge- 
legt wird. 

2. Das neue Verfahren macht von der Verwendung g e -  
e i c h t e r  B e h a l t e r  u n a b h a n g i g  und erlaubt ohne 
Kenntnis des Volumens der einzustellenden Lasung b e 1 i e b i g 
g r o B e M e n g e n davon herzustellen, was fiir technische 
Zwecke von besonderem Wert ist. 

3. Fur die Korrekturberechnungen werden drei einfache 
allgemeingultige Formeln mitgeteilt, die Anwendung finden, 
je nachdem die zunachst hergestellte Rohliisung schwacher oder 
starker als die gewunschte genaue Losung ist. 

4. Das neue Verfahren stellt die Herstellung von maB- 
analytischen und anderen Lasungen bestimmten Gehaltes auf 
a 11 g e m e  i 11 g u 1 t i  g e Es 
erIaubt eine e i n f a c h e r e  und g e n a u e r e  Arbeit als das 
bisher iibliche und erhiiht hiermit die analytische Sicherheit. 

g e n a u e G r u n d 1 a g e n. 
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