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gelb und bei 1:1800000 ist in dicken | 1808 bei Versuchen mit Blausiure eine

Schichten noch eine blassgelbe Féirbung deut-
lich wahrzunehmen. Weniger empfindlich
ist die Probe mit Cerosulfat und Ammoniak,
welche bei einem Verdiinnungsverhiltniss
1:180000 wohl ibre Grenze erreicht. Be-
merkenswerth ist ferner, dass die Flussig-
keiten, in denen die Reaction mit Titan-
schwefelsdure gemacht worden war, noch
pnach vielen Tagen ihre Farbenintensitit un-
verindert erhalten hatten, die Farbungen der
Reactionen mit Cerosulfat aber nach wenig
Tagen fast vollstindig verschwunden waren.

Dass das Hydroperoxyd mit Salzen kry-
stallisirende Verbindungen bildet, ist bekannt.
Tanatar hat kirzlich einige derselben be-
schrieben. Zur Demonstration eignet sich
eine Cadmiumverbindung. Giesst man 90
bis 95-proc. Hydroperoxyd in eine conc. Lo~
sung von Cadmiumchlorid, so ecrstarrt die
ganze Masse zu einem Brei fciner, weisser,
seideglinzender Blattchen (Dewmonstration).
Diese lassen sich auf einer Nutsche sammeln
und sind nach dem Trocknen im Exsiccator recht
bestéindig. Sie enthalten gegen 23 Proc. H,0,.

Aus dem Vorgetragenen ist zu entnehmen,
dass das Problem der Darstellung wasser-
freien Hydroperoxyds im Grossen geldst ist.
‘Welchen Gconomischen Werth diese technische
Darstellung hat, muss die Zukunft lehren.
Angesichts der Thatsache aber, dass das ab-
solut reine Priparat in verdiinnter wissriger
Ldsung als ein geradezu ideales Antisepti-
cum, namentlich in der Wundbehandlung
anzusehen ist, indem es bei seiner Anwen-
dung durchaus keinen Fremdkorper in die
Wunde bringt, es zersetzt sich eben hierbei
in Sauerstoff und Wasser, diirften einige
Hoffnungen in dieser Richtung wohl gerecht-
fertigt sein.

Zum Schlusse wird mitgetheilt, dass das
durch XKrystallisation dargestellte wasserfreie
Hydroperoxyd transportfihig zu sein scheint.
Eine Probe wurde wihrend 7 Tagen, wohl
verpackt, auf einer gewdhnlichen Rollfuhre
gefahren. Sie legte dabei einen Weg von
50--60 km zuriick. Nachdem zeigte sie sich
nahezu unverindert. Kine zweite Probe
hatte die gleiche tible Behandlung wahrend
dreier Tage ertragen, ohne sich zu veridndern.

Physikalisch-Chemische Untersuchungen
an Mineralquellen.
Von L. @riinhut-Wiesbaden.
Meine Herren! Friedrich AdolfStruve,
Doctor der Medicin und Besitzer der Salo-
monisapotheke in Dresden, erlitt im Jahre

schwere Vergiftung. Nach Beseitigung der
ersten dringenden Lebensgefahr blieben noch
erhebliche Gesundheitstérungen, insbesondere
eine Lihmung der unteren Gliedmaassen zuriick,
gegen die der Kranke in Carlsbad und Marien-
bad Heilung suchte. Als ihm sein Zustand
in den folgenden Jahren die Reise an die
Heilquellen nicht gestattete, setzte er die
Cur zu Hause mit Mineralwasser fort, das
er von den Curorten bezogen hatte. Allein
jetzt blieb die frither beobachtete giinstige
Einwirkung aus: eine Erscheinung, die Struve
auf die damalige unzweckmissige Fiillmethode
des Mineralwassers und die hierdurch veran-
lasste Verinderung derselben zurickfiihrte.
Er entschloss sich deshalb zu dem Versuche,
Mineralwasser kiinstlich nachzubilden. Bei
seiner exacten Veranlagung leitete er diesen
Versuch durch genaue qualitative und quanti-
tative Analysen der betreffenden Wasser ein,
sowie durch Untersuchungen iiber die Rolle
der Xohlenséure. Im Jahre 1821 konnte er
seine Arbeiten als beendigt ansehen und die
ersten getreuen Nachbildungen dem Publicum
anbieten?) 5% ol A

Diese Erzdahlung fohrt uns nicht nur zu
den Anfingen der beriihmten Mineralwasser-
fabriken der Firma Struve & Soltmann,
sondern auch zu den Anfingen der genauen
analytisch-chemischen Erforschung der natiir-
lichen Heilquellen. Was frither auf diesem
Gebiete geleistet war, konnte den nunmehr
gesteigerten Anspriichen grdstentheils nicht
genfigen. So sehen wir denn von damals
bis heute alle Feinheiten, deren die ana-
lytische Chemie fihig ist, auf diese Aufgabe
verwendet. Forscher wie Liebig, Fresenius
und Bunsen bilden die Methoden weiter aus
und erweitern unsere Kenntnisse durch die
Ausfithrung zahlreicher Analysen. Um auch
dem Fernerstehenden einen Begriff von der
erforderlichen Sorgfalt zu geben, erwihne ich
beispielsweise, dass man zur Bestimmung des
Jods und Broms 40 bis 60 kg Wasser in
Arbeit nimmt. Wo operirt man sonst noch
in der chemischen Analyse mit Einwagen von
dieser Grosse!

Es ist selbstverstindlich, dass man ein
mit so viel Sorgfalt und Miithe beschafftes
Analysenmaterial noch anderen — hdheren
— Zwecken dienstbar zu machen strebte,
als dem blossen Bediirfniss der Fabrikanten
kiinstlicher Mineralwidsser. Man benutzte es
als Grundlage einer wissenschaftlichen Bal-
neologie, d.h. man versuchte die klinisch
beobachtete specifische Heilwirkung der Quellen

1) Muspratt-Stohman. Encyclopidisches

Handbuch der technischen Chemie. 4. Aufl. 5, 1218,
1896.
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aus ihrer chemischen Zusammensetzung zu
erkliren, Hierbei ergaben sich jedoch Schwie-
rigkeiten, deren man sich fibrigens — nament-
lich in #rztlichen Kreisen — anfangs nicht
allerseits klar bewusst war.

Die chemische Analyse einer gemischten

Salzlésung liefert uns -—— wenn wir uns zu-
nichst in der ilteren Ausdrucksweise be-
wegen — den Gehalt an vorhandenen Szuren

und Basen. Diese Kenntniss ist fiir den
¥abrikanten kiinstlichen Mineralwassers aus-
reichend. Derselbe fragt nicht, welche Salze
in dem natiirlichen Wasser vorhanden sind;
ihm kommt es vielmehr nur darauf an, die
erforderlichen Mengen von z. B. Natron, Kalk,
Magnesia, von Schwefelsiure, Chlor und
Kohlensiiure in Form ihrer am leichtesten
lgslichen Verbindungen zu verwenden. Er
verwendete z. B., auch wenn angenommen
wurde, dass ein Mineralwasser Calciumsulfat
enthielt, nicht dieses, sondern die entprechen-
den Mengen Natriumsulfat und Chlorcalcium
und brachte die neben Calciumsulfat hierbei
gebildete Chlornatriummenge naturlich auf
den Kochsalzgehalt des Wassers in Rechnung.

Der Fabrikant hatte demnach kein Inter-
esse an der Umrechnung der unmittelbar
durch die Analyse gefundenen Basen und
Siuren auf die Salze, die nun im Mineral-
wasser als wirklich vorhanden angenommen
wurden. Gerade hier setzte aber das Be-
diirfniss des Balneologen ein, denn fiir ihn
war die Heilwirkung eine Salzwirkung.

Um diesem Bediirfniss gerecht zu werden,
ist denn auch die Umrechnung auf Salze
immer vorgenommen worden. Dieselbe war
um so schwieriger, je mehr verschiedene
Basen und S#uren neben einander vorkamen.
Uber eine sichere experimentelle Grundlage
verfligte man nicht und so stiitzte man sich
auf die Regeln, die man aus der damaligen
Lebre von der chemischen Verwandtschaft
ableitete. Bunsen”), welcher den ldslichen
und unldslichen Theil des Eindampfungs-
riickstandes getrennt untersuchte, gruppirt
in jedem Theile die Basen und Séiuren in
der Reihenfolge zu Salzen, wie diese bel
der Concentration ihrer Ldsung durch {rei-
willige Verdunstung bei 15?C. je nach dem
Loslichkeitsgrade der Reihe nach fiir sich aus-
krystallisiren wirden. Fresenius, und mit
ihm die meisten anderen Analytiker, legten
das Princip zu Grunde, dass die S#uren in
der Reihenfolge ihrer Stirke an die gleich-
falls nach ihrer Stirke geordrneten Basen ge-
bunden werden.

So wohlbegriindet diese beiden Principien
nach dem Stande unseres damaligen Wissens

?) Zeitschr. f. analytische Chemie 10, 420, 1871,

waren, 80 beweist doch schon die Thutsache,
dass man bei Anwendung derselben nicht zu
iibereinstimmenden Ergebnissen kam, ihre
Unsicherheit. Dazu kam, dass, in Folge nicht
ausreichender Erforschung der zu Grunde
liegenden Thatsachen, dem Ermessen und
somit der Willkiir des Analytikers ein ge-
wisser Spielraum blieb. Die gleichen ana-
lytischen Ergebnisse gewihrten nach der Um-
rechnung auf Salze, je nach der Ausfithrung
derselben, ein sehr verschiedenartiges Bild,
80 dass eine Vergleichung und Classification
der Mineralwasser, wie man sie doch wiinschte,
ernstlichen Schwierigkeiten begegnete.

Hier setzt nun eine Arbeit C.von Than's?)
ein, der in beinahe divinatorischer Weise
schon damals (1865) das vorschlug, was
durch die nachmalige Entwicklung der Wissen-
schaft heute geboten erscheint. XEr verweist
nicht nur auf die eben geschilderte Unsicher-
heit, sondern zeigt auch, dass eine Berech-
nung auf bestimmte Salze in neuen Experi-
mentaluntersuchungen iiberhaupt keine Stiitze
finden kann. Bestimmungen der Loslichkeit
von Salzmischungen fithren ihn zu dem Schluss,
dass in der Losung nicht einige, sondern
vielmehr alle moglichen Combinationen
der vorhandenen Basen und Siuren vor-
handen sind. Diese Erfahrung lisst ihm eine
Berechnung auf Salze als vollig unmoglich
erscheinen und veranlasst ihn zu dem Vor-
schlage, im Analysenbericht nur das directe
Ergebniss der analytischen Versuche zum
Ausdruck zu bringen. Dies soll jedoch nicht
in Form von Basen und Siuren, sondern in
Mengen der Elementarbestandtheile geschehen.
Nur bei jenen Bestandtheilen, bei denen man
die Form der Verbindung quantitativ ermitteln
kann, sollen die zusammengehtrigen Mengen
der Elementarbestandtheile vereinigt werden.
So wissen wir z. B., dass in den Sulfaten
1S immer mit 4 O, in den Carbonaten
1 C mit 8 O vereinigt ist, wir werden also
nicht den Gehalt an S und an C, sondern
an SO, und an CO; neben den elektro-
positiven Metallen und den elektronegativen
Halogenen anfiithren. Kurz, Sie erkennen,
dass von Than damals aus praktischen
Grituden zur Zerlegung in dieselben Ionen
gelangte, deren reale Existenz uns erst
22 Jahre spiter Arrhenius dargethan hat,
und die uns mittlerweile so geldufig geworden ist.

von Than’s Vorschlag verhallte unbe-
achtet, auch dann noch, als er ihn nach der
glinzenden Entwicklung der Ionentheorie mit
deren Hiilfe im Jahre 1890 nochmals?) be-

) Wiener Akademie. Sitzungsber. d. mathemat.-
natarw. Classe 51. II, S. 347, 1865.

4) Tschermak’s mineralogische und petro-
graphische Mittheilungen N.F. 11, 487, 1890.
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griindete und zur Discussion stellte. In dieser
neuen Arbeit findet man die Analysen von
74 verschiedenen Mineralquellen auf Ionen
berechnet, sowie_eine Classification derselben
auf Grund dieser Darstellungsform. Erst nach-
dem Ostwald®) auf die Arbeiten von Than’s
und auf den logischen Zusammenhang seines
Vorschlages mit der experimentell wohl be-
griindeten modernen Theorie der Losungen
hinwies, scheint ihr Inhalt mehr Beachtung
gefunden zu haben.

Offenbar steht zundchst R. Rosemann®)
bereits unter dem Xinfluss dieser ganzen
Entwicklung, indem er in seinem Sammel-
werk die Berechnung auf Salze verwirft,
weil nicht diese in der L&sung vorhanden
sind, sondern ihre Ionen. Wenn er aber
dann fortfahrt: ,alsdann wird man sich aber
den basischen Antheil des Salzes als Oxyd
und die Sdure als Anhydrid vorzustellen
haben, also z. B. Na; SO, in Na,O und S0,
zerfallen®, und wenn er seine Neuberechnun-
gen thatsichlich auf diese Weise ausfithrt,
so erkennen Sie leicht, dass er auf halbem
Wege stehen geblieben ist. Consequent ging
hier erst Koeppe vor, von dessen Arbeiten
ich gleich sprechen werde.

Die Losungstheorie lehrt uns, dass die
Salze in verdiinnter wissriger Losung gréss-
tentheils in Moleciilbruchstiicke (Ionen) ge-
spalten sind, in das elektrisch positiv ge-
ladene Kation und in das negativ geladene
Anion. Die Zahl, welche uns angiebt, der
wievielte Theil des vorhandenen Salzes diese
Spaltung erfahren hat, nennen wir den Dis-
sociationsgrad. Mit der Anerkennung dieser
Lebren entfillt aber die innere Berechtigung,
die Apalysen von Mineralwassern auf Salze
zu berechnen. Wenn es dennoch weiter ge-
schieht, so sind hierfiir praktische Griinde
maassgebend. Ich werde bei anderer Ge-
legenheit die Frage untersuchen, ob sich das
praktische Bediirfniss nicht mit den wissen-
schaftlichen Anforderungen vereinigen lasst.

Wenn wir uns gegenwartig anschicken,
die Zusammensetzung eines Mineralwassers
in Jonen auszudriicken, so miissen wir uns
jedoch bewusst sein, dass wir auch damit
seiner Beschaffenheit nicht einen vollkommen
adidquaten Ausdruck verleihen. Die Salz-
moleciile sind ja nur zum Theil dissociirt,
neben. vorherrschenden JIonen enthidlt das
Wasser auch noch ungespaltene Moleciile,
wenn auch in zuriicktretender Menge. Es
erscheint mir deshalb unbedingt erforderlich,
den Dissociationsgrad der geldsten Salze zu

5) Die wissenschaftlichen Grundlagen der ana-
Iytischen Chemie, 2. Anfl, 1897, S. 199,

) Die Mineral-Trinkquellen Deutschlands. Nach
den neuesten Analysen verglichen. 1897.

Cb. 1902,

bestimmen, damit man ersehen kann, der
wievielte Theil der im Analysenbericht auf-
gefilhrten Tonen wirklich in dieser Form vor-
banden ist. Der Rest ist dann eben zu
Salzen verbunden, und zwar zu simmtlichen
méglichen Combinationen.

Als ich vor einigen Jahren begann, mich
mit der Frage zu beschiftigen, deren Ent-
wicklung ich Thnen soeben vorgefithrt habe,

erschien mir deshalb — in Ubereinstimmung
mit C. von Than — die Bestimmung des
Dissociationsgrades der Mineralwasser als

die nichstliegende und wichtigste Aufgabe.
Zu seiner Ermittlung dienen die Bestimmung
der Gefrierpunkterniedrigung und der elektri-
schen Leitfahigkeit. Die Angaben, welche man
aus der ersteren ableiten kann, beziehen sich
auf die sogenannte molare Concentration, die
der letzteren auf Aquivalentconcentration. Es
ist deshalb no6thig, die auf Ionen berechnete
chemische Analyse nicht nur in g, sondern
auch in Molen?) und in g-Aquivalenten aus-
zudriicken. Ausserdem muss man die Con-
centrationen nicht, wie bisher, auf 1 kg Mi-
neralwasser, sondern auf 1 Liter beziehen,
denn die Berechnungen, die sich auf die ge-
nannten physikalisch-chemischen Bestimmun-
gen griinden lassen, beziehen sich gleichfalls
auf die Literconcentration. Streng genommen
gelten die aus dem Gefrierpunkt-Erniedrigung
abzuleitenden Werthe fiir die Concentration
in 1 Liter Lésungsmittel. Der Unterschied
gegeniiber der Angabe in 1 Liter Losung ist
bei Mineralwassern wegen deren grosser Ver-
diinnung meist so klein, dass er vernachlissigt
werden kaon. Nur bei concentrirteren Was-
sern (Bitterwassern, Soolen) wird er berfick-
sichtigt werden miissen.

Bevor sich mir Gelegenheit zu eigenen
experimentellen Untersuchungen bot, erschie-
nen die Arbeiten von H. Koeppe®). Vor
ihm waren wohl vereinzelte Bestimmungen
der elektrischen Leitfihigkeit an Mineral-
quellen vorgenommen worden®); er war je-
doch der Erste, der systematische Unter-
suchungen ausfithrte. Doch zielte er nicht
auf die quantitative Ermittlung des Disso-
ciationsgrades; seine Arbeiten lieferten viel-
mehr in anderer Beziehung ein so auffilliges

7) Molen sind in diesem Falle die Quotienten
aus der Concentration in Grammen und dem Atom-
bez. Moleculargewicht des betreffenden Ions.

%) Die physikalisch-chemische Analyse der Mi-
neralwisser. Archiv der Balneotherapie und Hydro-
therapie 1, Heft 8, 1898, — Die physikalisch-che-
mische Analyse des Liebensteiner Stahiwassers.
Ebendas. 2, Heft 4, 1900. — Physikalische Chemie
in der Medicin 1900, S. 122. )

9 A. von Waltenhofen. Uber die Thermen
von Gastein. Wiener Academie. Sitzungsber. der
math.-naturw. CL 92, II, S. 1258, 1886.
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Resultat, dass diese Frage zunichst in den
Hintergrund trat.

Das Liebensteiner Stahlwasser enthilt
nach der chemischen Analyse von Beyer,
die gleichzeitig mit Koeppe’s physikalisch-
chemischer Analyse ausgefithrt wurde, unter
der vorldufigen Voraussetzung vollstindiger
Dissociation, 0,0440 Molen dissociirte Salze
und 0,0577 ungespaltene Molen freie Kohlen-
siure in 1 kg. Die Bestimmung des Gefrier-
punkts wurde von Koeppe an Wasserproben
ausgefiihrt, dic besonders sorgfiltig entnommen
und in Eis gekihlt waren, so dass das Wasser
seinen vollen urspriinglichen Kohlensiuregehalt
noch enthielt. Die Gefrierpunkt-Erniedrigung
Ay war = 0,197° C. Nach erfolgtem Auf-
thauen zeigte das Wasser beim Wiederge-
frieren eine geringere Depression und nach
jedem erneuten Aufthauen nahm dieselbe
weiter ab. Koeppe fithrte diese Erschei-
nung mit Recht auf das Entweichen der ge-
losten gasformigen Kohlensdure zuriick. Es
ist deshalb der Werth, der abgelesen wurde,
als das Wasser nach dem Aufthauen eine
eben merkliche Tribung in Folge sich aus-
scheidenden Calciumcarbonats zeigte, als ein
richtiger Ausdruck fiir die Depression des
eben von der freien Kohlensiure véllig be-
freiten Wassers anzusehen. Koeppe fand
hierfiir im Liebensteiner Wasser #,=—=0,095°C.

Die Losung einer Mole — sei es nun
1 g-Moleciil oder 1 g-Ion — in 1 Liter
Wagser zeigt nach Raoult eine Depression
4 = 1,85° C. Um die osmotische Con-
centration') einer wissrigen Losung zu
finden, miilssen wir also nur ihre Gefrier-
punkt-Erniedrigung durch 1,85 dividiren.

Im Liebensteiner Wasser ist offenbar
A, — A4y = 0,102°C. die durch die freie
Kohlensiure bedingte Gefrierpunkt-Erniedrig-
ung. Ihr entspricht eine osmotische Concen-
0”18052=0,0551 Molen in 1 Liter;
ein Werth, der in ausreichender Uberein-
stimmung mit dem durch chemische Analyse
gefundenen von 0,0576 pro Mille ungespal-
tenen g-Moleciilen steht. Die kryoskopische
Analyse hat also bestdtigt, dass die freie
Kohlensdure wesentlich in Form ungespalte-
ner Moleciile im Wasser vorhanden ist, eine
Thatsache, die mit ihren sonstigen Eigen-
schaften im Zusammenhange steht.

Den Gefrierpunkt des kohlensiurefreien
Wassers hatte Koeppe zu — 0,095° C. be-
stimmt. Die osmotische Concentration der

tration von

10) Unter ,osmotischer Concentration“
verstehe ich mit H. J. Hamburger (Osmotischer
Druck und Ionenlehre in den medicinischen Wissen-
schaften 1, 14, 1902) den Gehalt eines Liters Lo-
sang an g-Molecilen und g-Ionen.

0,095
1,85
Molen in 1 Liter. Dieser Werth zeigt eine
auffallende Differenz gegeniiber dem aus der
chemischen ‘Analyse abgeleiteten (0,0440); er
ist héher als dieser und die Differenz liegt

gelosten Salze ist folglich — = 0,0514

ausserhalb der Fehlergrenzen. Dieselbe Diffe-
renz kehrt auch bei dem urspriinglichen
kohlensiurehaltigen Wasser wieder.  Der

besseren Ubersicht halber sind in folgender
Tabelle alle einschligigen Werthe nochmals
zusammengestellt.

Aua dem Ge-] Durch che-
frierpunkt |mische Ana-
Gefrier- | perechnete | 1yse gefan-
punkt Concentra- { dene Con-
tion centration
Molen in Molen in
°C. 1 Liter 1 kg
Kohensiurehaltig | — 0,197 | 0,1065 0,1017
Von Kohlensiure
befreit — 0,095 | 0,0514 0,0440
Freie Kohlensiure | — 0,102 | 0,0551 0,0577

Koeppe hatte also auf physikalisch-che-
mischem Wege mehr Molen im Liebensteiner
Wasser gefunden, als die chemische Analyse
— selbst unter der unzutreffenden Voraus-
setzung vollstindiger Dissociation — ergeben
hatte. Zur Erklirung dieser Thatsache stellt
er die Hypothese auf, dass im Lieben-
steiner Wasser noch Stoffe vorhanden
sind, welche durch die chemische, in
der iiblichen Weise ausgefiihrte Ana-
lyse nicht mit bestimmt werden. ZEr
kniipft hieran die Bemerkung, dass dieses
Resultat geeignet erscheint ,den Unter-
schied zwischen natiirlichen und kiinst-
lichen Mineralwassern in ein helles Licht
zu setzen. Klarer und frappanter als in
diesem Falle kann wohl kaum nachgewiesen
werden, dass ein selbst ideal nach der che-
mischen Analyse angefertigtes und dieser voll-
kommen entsprechendes kiinstliches Mineral-
wasser doch mit dem natiirlichen nicht iden-
tisch ist und sein kann. Damit ist aber auch
die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen, dass
gerade diese unbekannten Moleciile oder die
jetzt als wirksam nachgewiesenen durch die
Anwesenheilt dieser unbekannten, eben gerade
die therapeutlsche Wirksamkeit der Quelle
bedingen.“

Sie seben, meine Herren, hier liegt. nichts
weniger vor, als eine Wiedererweckung des
alten ,Brunnengeistes®, und Sie werden
mir zugeben, dass dieses Ergebniss fiir den
Chemiker mindestens etwas unbefriedigendes
hat. Wenn ich vorhin die Ermittlung des
Dissociationsgrades als eine wichtige Aufgabe
der physikalisch-chemischen Mineralwasser-
Untersuchung bezeichnet habe, so erkennen
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Sie nunmehr, dass ein weiteres, wesentliches
Moment in der Discussion dieser Koeppe-
schen Hypothese gegeben ist. Als mir des-
halb in letzter Zeit Gelegenheit geboten war
im Chemischen Laboratorium Fresenius an
einige von Herrn Professor Dr. E. Hintz
ausgefilhrte Mineralwasseranalysen die ent~
sprechenden physikalisch-chemischen Unter-
suchungen anzugliedern, habe ich versucht
meine Aufmerksamkeit beiden Fragen zuzu-
wenden. Die folgenden Darlegungen beziehen
sich auf die Untersuchung des Rhenser
Sprudels, deren Ergebnisse bereits im Druck
vorliegen '),

Verhiltnissmissig einfach gestaltete sich
die Frage nach dem Dissociationsgrad,
der sich wenigstens niherungsweise aus der
elektrischen  Leitfihigkeit ableiten liess.
Koeppe hat bei seinen Untersuchungen die
Leitfahigkeitsbestimmung derart ausgewerthet,
dass er das Mineralwasser mit einer Koch-
salzlosung gleicher Leitfihigkeit verglich und
die Ionenconcentration beider gleich setzte.
Doch ist er sich bewusst, dass er auf diesem
‘Wege nur mit einer gewissen, nicht einmal
sehr grossen, Anniherung den Gehalt des
Mineralwassers an freien Ionen ermitteln kann.
Lésungen gleicher Leitfahigkeit besitzen durch-
aus nicht gleiche Ionenconcentration, denn
die Leitfahigkeit h#ngt nicht nur von der
Menge der freien Ionen, sondern auch von
deren Wanderungs-Geschwindigkeit ab, welch
letztere fiir verschiedene Ionen verschie-
den ist.

Zu einer exacten Ableitung des Disso-
ciationsgrades gelangt man mit Hilfe des Ge-
setzes von Kohlrausch. Bezeichnet man mit
A, die Aquivalent-Leitfihigkeit einer Salz-
Iosung von der Verdiinnung ¢, mit 1o die
Aquivalent-Leitfahigkeit ihres Anions und mit
Ik diejenige ihres Kations, so ist der Disso-
ciationsgrad

— ‘/19"
la+1g°

Fir complexe Salzlosungen, wie sie Mine-
ralwasser darstellen, ist diese Formel offen-
bar dann anwendbar, wenn man fiir 14 und
lg die mittleren Leitfihigkeiten aller vor-
handenen Anionen bezw. Kationen unter Be-
ricksichtigung ihrer relativen Menge ein-
setzt. Ich bezeichne mit x die specifische
Leitfahigkeit bei t° C., bezogen auf cm-Ohm,
mit a;, a3, a3 .... die Concentration der ein-
zelnen Anionen'?) in g-Aquivalenten pro Liter,

E. Hintz und L. Griinhut. Chemische
und P ysukahsch -chemische Untersuchung des Rhen-
ser Sprudels. Wiesbaden. C. W. Kreidel. 1902.

1%) Unter der Voraussetzung vollstandlger Disso-
ciation,

mit lay, lag, lag... die zugehdrigen Aqui-
valent-Leitfihigkeiten bei 18" C., ferner mit
k), ky, k3 ... die entsprechende Concentra-
tion und mit lg,, lks lgs... die bei 18°
gemessenen Aquivalent- LeLtfahlgkelten der ein-
zelnen Kationen. Ferner setze ich

311A1+311_«\z+ a;lAs—*—....:Ea.l_.\
und
k11K1+kan2+k31xg+....=Ek11(.

Dann ergiebt sich unter der Annahme
eines mittleren Temperaturcoefficienten von 0,02
. 1000 x:
T (zaly + Zkig) (0,64 +0,028)

Mit Hilfe dieser Formel, deren Ableitung
und Anwendung ich an anderer Stelle er-
lautern werde, ist die gestellte Aufgabe der
Ermittlung von « geldst, sobald man die
Einzelwerthe fiir 14 und lg mit hinreichender
Genauigkeit kennt. Das ist nun zur Zeit
leider noch nicht fiir alle Tonen in gleichem
Maasse der Fall und die Ergebnisse kdnnen
deshalb vorldufig nur als angendherte gelten.
Unter dieser Einschrinkung konnte ich fiir
das Rhenser Mineralwasser einen mittleren
Dissociationsgrad von 0,763 ableiten. Das
heisst: von den im Rhenser Mineralwasser
gelost enthaltenen Salzmoleciilen befinden
sich 76,3 Proc. im Jlonenzustand, wihrend
23,7 Proc. als ungespaltene neutrale Moleciile
vorhanden sind.

Die Ergebnisse der Gefrierpunktbestimm-
ungen am Rhenser Sprudel sind in folgender
Tabelle niedergelegt.

Aus dem Ge Durch che-
frlerpunkt |mische Ana-
Gaefrier- berechnete | lyse gefun-
punkt Concentra- | dene Con-
tion centration
Molen in Molen in
°C. 1 Liter 1 Liter
Kohlensiurehaltig | — 0,334 { 0,1805 0,1741
Von Kohlensiure
befreit .| —o0200| 01081 | 0,1032
FreieKohlensiure { — 0,134 | 0,0724 0,0709
Gekochtes Wasser | — 0,160 | 0,0865 0,0820

Sie sehen, dass wir beim Rbenser Sprudel
zu gleichen Ergebnissen gelangt sind, wie
Koeppe am Liebensteiner Stahlwasser. Auch
hier gab die kryoskopische Bestimmung der
freien Kohlensdure fast den gleichen Werth,
wie ihn die chemische Analyse bei Berech-
nung auf ungespaltene Moleciile finden
ldsst. Auch hier fand man aber bei der
kryoskopischen Untersuchung des von Kohlen-
siure befreiten Wassers sowohl, als auch bei
derjenigen des Wassers, dessen Bicarbonate
durch einstindiges Kochen unter theilweiser
Féllung zertdrt waren, mehr Molen als selbst
bei vollstdndiger Dissociation aller vorhan-

53*
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denen Salze zu erwarten sind®®). Es ist dies
um so auffilliger, als die Bestimmung des
Dissociationsgrades doch ergeben hatte, dass
wir in Wahrheit noch weit von einer voll-
stindigen Dissociation entfernt sind.

Nehmen wir zunichst einmal an, dass
auch dieses Ergebniss durch die von Koeppe
vermuthete unbekannte Substanz veranlasst
sel und fragen wir uns, welche Eigenschaften
dieselbe im vorliegenden Falle auf Grund
der von uns erhaltenen Resultate besitzen
miilsste. Wir bemerken zunichst, dass sie
durch wiederholtes Gefrieren und Aufthauen
des Wassers nicht ausgetrieben wird, denn
sie ist nach dem auf diese Weise bewirkten
Austreiben der Kohlensdure ja noch im Mine-
ralwasser vorhanden. Sie ist also wohl kein
Gas. Sie ist auch mit Wasserddmpfen
nicht fliichtig, denn sie ist noch in dem
eine Stunde lang zum Sieden erhitzten Wasser
vorhanden. Andererseits verflichtigt sie sich
beim Kindampfen des Wassers zur Trockne,
denn wenn sie organischer Natur gewesen
wire, hitte sie sich anderenfalls beim Glithen
gelegentlich der Ausfiilhrung der sogenannten
Sulfatcontrole bemerkbar machen miissen.
‘Wire sie aber anorganischer Natur und glih-
bestindig, so hitte die Sulfatcontrole nicht
stimmen kénnen.

Sie sehen, dass auf Grund dieser Uber-
legungen die Xoeppe’sche Hypothese nicht
viel an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Lasst
sich auch nicht geradezu ihre Unmiglichkeit
argumentiren, so miissten doch schon dhnliche
Umstinde vorliegen, wie diejenigen, die uns
die Existenz des Argons so lange verschleiert
haben. Dazu kommt, dass wenn das Mole-
culargewicht der Substanz auch nur so klein
ist, wie z. B. das der Essigsiure, doch schon
0,4 g davon im Liter Rhenser Wasser ent-
halten sein miissten. Ist das Moleculargewicht
grosser, so miissen wir auf noch grissere Mengen
schliessen. Es lohnt sich deshalb wohl nach
einer Erkldrung zu suchen, die weniger hypo-
thetisches enthdlt. Xine solche, die freilich
auch nicht von Hypothesen frei ist, sich je-
doch an analoge Thatsachen anlehnt, suche
ich im folgenden zu geben.

Betrachten wir zunichst die Zusammen-
setzung des von der freien Kohlenséure be-
freiten Wassers. Unter den 0,1032 Molen
Ionen, welche wir unter der Voraussetzung
vollstindiger Dissociation darin analytisch
aufgefunden haben, befinden sich 0,0243 Molen

%) Koeppe hat das Liebensteiner Stahlwasser
gleichfalls im ausgekochten Zustande kryoskopisch
untersucht. Ich habe die von ihm hierbei erhaltenen
Resultate oben nicht mit herangezogen, weil eine
chemische Analyse des gekochten Wassers unter-
lassen wurde.

HCO,-Tonen. Das Wasser enthiilt also in
erheblicher Menge Bicarbonate. Zwischen
diesen und dem Losungsmittel vollzieht sich
nun, wie bei allen Salzen schwacher Siuren,
eine Reaction, die man als Hydrolyse be-
zeichnet. Fassen wir den Vorgang in der-
selben Weise auf, wie es G. Bodlinder™)
gethan hat, so haben wir zunichst eine Spal-
tung des Bicarbonats in Monocarbonat und
Kohlensdure, woran sich dann eine zweite
hydrolytische Spaltung des entstandenen Mono-
carbonates anschliesst. Beide Reactionen
werden durch folgende Gleichungen veran-
schaulicht;

1. 2Na' + 2HCO,' Z 2Na' + CO," + H,CO,4
2. 2Nz + CO," +H,0 = 2Na' 4+ HCO,' + OH’

Wenn beide Reactionen vollstindig zu
Ende liefen, wenn die vorhandenen Carbo-
nate also zu 100 Proc. hydrolysirt wiren,
so wiirden an Stelle von 4 Molen, welche
2 Molecillen NaHCO; entsprechen, nimlich
der Jonen Na' -+ Na + HCO; + HCO,, nun-
mehr 5 Molen treten. ¥s sind dies die 4
Jonen Na" + Na' + HCO, + OH' und weiter
das Molectil H,CO;. Hieraus ergiebt sich, dass
aus dem Wasser ein Hydroxylion abgespalten
wird, dass also in der Lo6sung ausser den
Dissociations- und Spaltungsproducten des
Salzes auch Bestandtheile des Wassers selbst
vorkommen, welche bei der kryoskopischen
Bestimmung der Concentration mit gemessen
werden. Sie erkemnen also, dass wir hier
eine Handhabe besitzen, welche die Vermeh-
rung der Molenzahl im Mineralwasser plau-
sibel macht.

Die Realitit des Vorganges, den wir eben
erdrtert haben ist sicher; er ist nicht nur
eine nothwendige Consequenz des Massen-
wirkungsgesetzes, sondern hat sich auch ex-
perimentell messend verfolgen lassen. Einen
Beweis liefert uns auch die alkalische Re-
action des von Kohlensiure befreiten Wassers,
welche ja durch freie Hydroxylionen bedingt
wird. Unsere Lrklirung befriedigt uns also
vollkommen, so lange wir sie lediglich in
qualitativer Hinsicht betrachten. Ich darf
jedoch nicht verhehlen, dass sie uns im Stich
zu lassen scheint, sobald wir sie in quan-
titativer Beziehung niher verfolgen. Durch
Rechnung lisst sich mit Hilfe der bekannten
Constanten der Massenwirkungsgleichungen
feststellen, dass in einer kohlensidurefreien
wissrigen Losung von der HCOj;-Ionen-Con-
centration unseres Rhenser Mineralwassers
nur 5 Proc. der Bicarbonate der ersten Re-
action und nur 0,17 Proc. der zweiten unter-

W) Zeitschrift fir physikalische Chemie 85,

23. 1900.
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worfen sind, so dass nur 0,00004 Molen | enthaltenen Monocarbonate in gleicher Weise

OH'-Tonen pro Liter aus diesem Vorgang
resultiren. Sie sehen, das ist noch nicht
einmal der hunderste Theil dessen, was wir
brauchen, um das beobachtete Plus an Ionen
zu decken.

Wir miissen aber hierbei bedenken, dass
diese Berechnung nicht ohne weiteres auf die
hier vorliegenden Verhiltnisse anzuwenden
ist. Sie griindet sich auf das Ldslichkeits-
product der Wasserstoffionen und Hydroxyl-
ionen im reinen Wasser, dessen Grissen-
ordnung etwa 10'* ist, ferner auf die an
rein wissrigen LOsungen von Kohlensiure
und von Natriumcarbonat beobachteten Disso-
ciationsconstanten fiir die beiden Dissociations-
stufen der Kohlensiure. Wir wissen nicht,
ob alle diese Comstanten noch giltig sind,
wenn andere Salze, bezw. deren Ionen in er-
heblicher Menge zugegen sind. Wir haben
sogar allen Grund zu der Vermuthung, dass
sie im vorliegenden Fall durch die im Mine-
ralwasser vorhandenen iibrigen Bestandtheile
wesentlich geéindert worden sind. Haben
wir doch erfahren, dass der Dissociationsgrad
der Mineralsiuren durch die Gegenwart ihrer
Neutralsalze sehr stark beeinflusst und zwar
unter Umstinden erhoht, unter anderen er-
niedrigt wird. Das geht u. A. aus dem Ver-
suchen von Lé&wenthal und Lenssen'®),
sowie von Spohr'®) iiber die Inversionsge-
schwindigkeit hervor, die doch nur ein Maass
fir die Wasserstoffionen-Concentration ist.

‘Wenn ich also meinen Erklirungsversuch,
dass die iiberschilssige Molenzahl im kohlen-
séiurefreien Mineralwasser auf eine Abspaltung
von Hydroxylionen aus dem Wasser zuriick-
zufithren ist, aufrecht erhalten will, so kann
ich das — wie soeben auscinandergesetzt —
nur, wenn ich die Hypothese zu Hilfe nehme,
dass die Hydrolyse der Carbonate in Gegen-
wart anderer Salze erheblich iiber das Maass
hinaus gesteigert ist, das wir in ihren reinen
Lésungen beobachten. Ich glaube, dass diese,
durch analoge Beobachtungen gestiitzte Hy-
pothese so lange der von Koeppe aufge-
stellten als gleichwerthig zur Seite gestellt
werden darf, bis sie durch das Experiment
als unrichtig widerlegt ist. Eine solche
experimentelle Priifung - werde ich zuniichst
vornehmen. Aus einer vorliufigen Mittheilung
von Koeppe!'”) scheint iibrigens hervorzu-
gehen, dass auch er neuerdings die Hydrolyse
in den Kreis seiner Betrachtungen zieht.

Ich brauche nicht auszufiithren, dass fir
das gekochte Wasser die Hydrolyse der darin

15) Journal f. prakt. Chemie 85, 321 u. 401. 1862.
16} Journal f. prakt. Chemie N. F. 32, 33. 1885.
1) Balneologische Zeitung 13, 83. 1902.

heranzuziehen ist, wie diejenige der Bicar-
bonate im soeben besprochenen Falle. Iine
neue Schwierigkeit ergiebt sich jedoch bei
einer Betrachtung der Verhiltnisse, wie sie
am frischen, kohlensiurehaltigen Mineral-
wasser beobachtet wurden. Auch hier finden
wir auf kryoskopischen Wege immer noch
das Plus der Molenconcentration. Hydrolyse
der Carbonate kann aber hier nicht mehr
vorliegen, denn diese muss durch die Gegenwart
merklicher Mengen der gleichnamigen Séure, al-
80 der Kohlensiure, auf ein unmerkliches Mini-
mum reducirt worden sein. In der That reagirt
ja auch das frische Mineralwasser nicht alka-
lisch, sondern sauer, d. h. es enthilt keine
Hydroxylionen, sondern Wasserstoffionen.
Die Hydrolyse vollzieht sich also erst, wenn
die freie Kohlensidure entweicht. Damit ge-
winnt aber ein vorhin abgeleitetes Resultat,
das uns an jener Stelle, an der wir zuerst
davon sprachen, sehr plausibel schien, etwas
iberraschendes, ndmlich die Thatsache, dass
die kryoskopische Bestimmung der Kohlen-
sdure mit der analytischen fibereinstimmte,
unter der Voraussetzung, dass die Kohlen-
sdure nur unwesentlich dissociirt sei. Letz-
teres aber mussten wir auf Grund ihres all-
gemeinen Verhaltens fiir richtig halten.

‘Wir erkennen nunmehr, dass bei der Aus-
treibung der Kohlensiure zwei Vorginge neben
einander her laufen: die Kohlensdure-Molen
verschwinden und die Hydroxylionen ent-
stehen. Die Anderung in der Gefrierpunkt-
Depression bei der Austreibung der Kohlen-
séure ist also in Wahrheit nicht das Maass
fir die osmotische Concentration der Kohlen-
siure, sondern sie misst die Differenz
zwischen der osmotischen Concentration der
Kohlensiure und derjenigen der hydrolysirten
Bicarbonate. Wenn nun diese Differenz trotz-
dem die erwiihnte Ubereinstimmung zeigt, so
miissen entweder mit dem Entweichen der
Kohlensidure unbekannte Nebenreactionen ver-
kniipft sein, welche die Folgen der Hydrolyse
auf die Anderung der osmotischen Concen-
tration compensiren, oder die osmotische Con-
centration der Kohlensdure ist grosser, als
der Anzahl der ungespaltenen Moleciile ent-
spricht, d. h. sie ist wider Erwarten merk-
lich dissociirt. Ich wage nicht zu entscheiden,
ob letzteres in Folge Wechselwirkung mit
den sonstigen vorhandenen Ionen wirklich
der Fall sein kann, etwa in Folge einer
chemischen Einwirkung, wie solche von
Setschenow'®) auf Grund seiner Absorp-
tionsversuche z. B. zwischen Kohlensdure und

18) Mémoires de 1'académie impériale des scien-
ces de St. Pétersbourg. [7] 22, Nr. 6. 1875.
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Chlornatrium fiir méglich gehalten wird. Ob
auf diese Weise Wasserstoffionen in erheb-
licher Menge neben HCO;-lonen existiren
konnen, halte ich nicht fiirr sicher. Anderer-
seits konnte man freilich so am besten die
von Koeppe beobachtete Erscheinung er-
kldren, dass mit dem Austreiben der freien
Kohlenséure eine erhebliche Anderung der
Leitfihigkeit meist nicht verbunden zu sein
scheint.

M. H. Sie sehen, ob Sie nun Koeppe’s
Hypothese folgen, oder ob Sie meinen Er-
klirungsversuch acceptiren, es bleibt immer
ein Rest zuriick, der unserem Nachdenken
Spielraum ldsst, unserer experimentellen
Thitigkeit Arbeit zuweist. So greift denn
die Bedeutung der physikalisch-chemischen
Mineralwasseruntersuchung weit iiber die In-
teressen des Analytikers und des Balneologen
hinaus. Mdchten Sie hierin die Motivirung
finden, dass ich lhnen heute einiges fiber
dieses Thema vorgetragen habe!

Die guantitative Bestimmung von Colo-
phonium nehen Fettsiuren.*)
Yon D. Hoalde.

Gelegentlich der Priifung einer Schmier-
geife auf Gehalt an Colophonium wurde ein
niheres Studium der bekannten Methoden
zur quantitativen Harzbestimmung nothwendig.
Uber die hierzu erforderlichen Versuche, die
in Gemeinschaft mit J. Marcusson vorge-
nommen wurden und zu einer verbesserten
Methode der Harzbestimmung fithrten, ist
inzwischen in den ,Mittheilungen aus den
Koniglichen Technischen Versuchsanstalten“
1902, Heft 1 ausfithrlich berichtet worden.
Es zeigte sich, dass keine der bisherigen
Methoden die erforderliche Genauigkeit be-
sass; diejenige von Twitchell) z. B., welche
zur Zeit noch als brauchbarste gilt, ergab
in der Schmierseife 9 Proc. statt wirklich
vorhandener b Proc. Colophonium. Die Me-
thode beruht auf der Veresterungsfihigkeit
der Fettsduren und der Nichtveresterung der
Harzsiuren, des Hauptbestandtheils des Colo-
phoniums bei der Einwirkung alkoholischer
Salzsiure. Nach der allerdings nur quali-
tativen Methode von Barfoed?), die auf der
Loslichkeit des harzsauren Kalks und der
Schwerldslichkeit der fettsauren Kalkseifen

*) Der Vortrag war fir die Hauptversammlung
bestimmt, konnte aber nicht gehalten werden.

1) Journ. of the Soc. of Chemic. Ind., 1892,
S. 804.

%) Benoedikt, Analyse der Fette und Wachs-
arten, 1897, S. 218.

in ammoniakalischem Alkohol beruht, wurde
wegen der thatséchlich vorhandenen nicht
unerheblichen Ldslichkeit des fettsauren Kalks
in ammoniakalischem Alkohol #iberhaupt kein
Colophonium in der Probe gefunden, ob-
wohl es zweifellos darin enthalten war und
auf anderem Wege abgeschieden werden
konnte.

Von der Anwendung der Gladding’schen
Methode®), beruhend auf der Loslichkeit des
harzsauren Silbers und der Unldslichkeit des
fettsauren Silbers in Atheralkohol, sowie von
der Benutzung von Modificationen dieser Me-
thode!) oder anderer bekannter dem gleichen
Zwecke dienender Methoden®) wurde Abstand
genommen, weil deren zu grosse Fehler-
quellen (bei einzelnen Methoden bis zu
80 Proc. gehend) schon von anderen Che-
mikern zur Geniige hervorgehoben worden
waren®). Die neueren Erforscher dieses Ge-
bietes, Lewkowitsch?) und Wilson®),
miissen, obschon sie die Methode von
Twitchell als zuverlidssigste anerkennen,
doch schon mehrere Fehlerquellen derselben
zugeben, welche Abweichungen bis zu meh-
reren Procenten gegeniiber dem wirklich vor-
handenen Harzgehalt bedingen kdnnen.

Nach der Twitchell’schen Methode wer-
den die bei der Veresterung unverindert ge-
bliebenen Harzsiuren entweder maassanaly-
tiseh oder nach Auslaugung mit Alkalien
und Zersetzen der Harzseife mit Mineral-
sdure gewichtsanalytisch bestimmt.

Die Fehlerquellen dieser Methode
bestehen nun

a) in theilweiser Nichtveresterung
von Fettsiuren. Bei Veresterung von
reiner Stearinsiure, Olsiure, Fettsiuren aus
Talg und Kokosfett fand schon Lewkowitsch
bis zu 3,7 Proc. unveresterter Stoffe. Und
aus den von uns ausgefiihrten Versuchen®)
ergaben sich noch wesentlich grossere Fehler,
besonders bei Veresterung von solchen Fetten
und Fettsiiuren, die reich an zdhen Oxy-
siuren sind. Bei Untersuchung von petrol-
dtherunldslichen Oxyséuren von Thran, welche
besonders schwer veresterungsfihig zu sein
scheinen, wurden gelegentlich bis zu 18 Proc.
picht veresterter Siduren erhalten.

3) Ebendaselbst und Williams, Analyst, XV,
169.

#) Z. B. v. Hibl und Stadler’s, Grittner
und Szilasi’s Modification (s. Lewkowitsch
unten).

5) S. Benedikt, a.a. O.

5) Journ. of the Soc. of Chemic.Ind., 1893, S.503;
Lewkowitsch, Analysis of oils, fats and waxes,
1898, S. 24011

7y Ebendaselbst.

8) Chem. News, 63, 64, 1901, S, 204.

9 Siche Tabelle 2 und 3.





