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der erste Weg wire, die Frage ins Rollen
zu bringen.

Dr. A. Langfurth: Ich mdchte das
unterstiitzen, was Herr Regierungsrath Dr.
A. Lehne soeben angeregt hat; wir sollten
den Herrn Justizminister bitten, auf Grund
seiner Riickfrage bei den Landgerichten die
Gebithrenfrage an der Hand des vorliegenden
Entwurfes zu regeln. Dieser Entwurf sollte
eine Norm fiir die Gerichte bilden und fiir
alle Einzeluntersuchungen. Es erscheint mir
die Zeit gekommen, dass wir endlich die
Beschrinkung des Gesetzes aus dem Anfang
der 7Oer Jahre beseitigen.

Kritisches tiber die physikalische Analyse
der Mineralquellen.

Von Dr. Max Reloff, Privatdocent fir physikalische
Chemie a. d. Universitat Halle.

Die physikalische Analyse der natir-
lichen Mineralwisser ist gegenwirtig sehr in
Aufnahme pgekommen, besonders durch die
Arbeiten von Dr. H. Koeppe-Giessen. Im
Grunde wire es freilich nicht nothwendig,
von einem Quellwasser, dessen chemische
Zusammensetzung bekannt ist, durch beson-
dere Messungen auch die physikalischen
Eigenschaften, wie Gefrierpunkt und elek-
trische Leitfihigkeit festzustellen, da diese
aus der chemischen Analyse ohne Wei-
teres mit geniigender Sicherheit be-
rechnet werden kdonnen. Es ist aber die
Meinung verbreitet, dass ein natiirliches Quell-
wasser sich von einem nach derselben Ana-
lyse identisch hergestellten Xunstproducte
dennoch wesentlich durch seine physikali-
schen Eigenschaften unterscheide -— selbst-
verstindlich immer zu seinem Vortheil in
Hinsicht auf die therapeutische Verwendung.
Dr. Axel Winckler, kgl. Brunnenarzt in
Bad Nenndorf, vertritt!) z. B. die Ansicht:
pdass die in den Heilquellen vorhandenen
Substanzen nicht, wie man bisher ange-
nommen hat, als geldste Salze, sondern als
deren elektrisch dissociirte Elemente, als
Yonen, darin vorhanden seien, mithin in an-
derem Lichte erscheinen wiirden, als die in
elektrischer Beziehung ganz indifferenten
Molektile simpler Salzgemische. Das ,quid
divinum®, das nach der Meinung der alten
Brunneniirzte in den Heilquellen lebt, es ist
vielleicht die Summe dieser elektrischen
Krifte, die darin thitig sind. Was kiimmert
sich aber der Chemiker um die rdthselhaften

1) Vortrag 8. Oct. 1892 in Kosen: ,Zur Be-

schrinkung der Mineralwasserfabrikation“, Nirn-
berg 1892, Verlag d. Balneolog. Zeitung.

Vorsitzender: Der Vorstand wird der
Anregung, die von Seiten des Vorstands-
rathes an ihn herangetreten ist, gerne Folge
geben und mit dem Justizminister in Ver-
handlungen treten. Die Hauptarbeit ist jetzt
gethan, das Fundament fiir weitere Verhand-
lungen gelegt. Auf diesem Fundament kon-
nen wir aufbauvend dahin streben, dass wir
nicht nur diese Gebilhrensitze durchsetzen,
sondern auch weitergehen, um fiir die sonsti-
gen, von den Herren Vorrednern bezeichneten
Arbeiten eine entsprechende Regelung bei
den Regierungen zu bewirken.

[Fortsetzung folgt.]

physikalischen Xigenschaften der Mineral-
wisser!“

Es ist ganz unverstindlich, dass
Dr. Axel Winckler, der mit solcher
Emphase fiir die Jonentheorie eintritt
und den Namen van’'t Hoff's citirt,
nicht wissen sollte, dass die elektro-
lytische Dissociation der Salzmole-
kile gerade zuerst an ,simplen Salz-
gemischen® und nicht an natiirlichen
Heilquellen entdeckt und studirt wor-
den ist.

Einigen Brunnenverwaltungen kommen
aber derartige Behauptungen als wirksame
Reclame natiurlich wie gerufen, und in ihren
Prospecten schreiben sie denn auch getreu-
lich die Ausserungen des Herrn Dr. Axel
Winckler ab, indem sie Jedem, der die
Existenz von lomen auch in den kiinstlichen
Mineralwiissern anzunehmen sich erdreistet,
eine ,Irrefithrung des Publicums® ener-
gisch vorwerfen. Von diesem Gesichtspunkte
aus macht es dann auf das Laienpublicum
natiirlich einen sehr bestechenden Eindruck,
wenn fiir die ,divinen“ Eigenschaften der
Gefrierpunktserniedrigung und der -elektri-
schen Leitfihigkeit der Heilquelle — die
der bose Concurrent, der Mineralwasserfabri-
kant, trotz aller sorgfiltigen Brunnenanalysen
angeblich nicht nachmachen kann — auch
sehr gelehrt aussehende ,physikalisch-che-
mische* Analysen mit zahlenmissigen Be-
legen beigebracht werden.

Dr. H. Koeppe-Giessen bezeichnet?) fer-
ner die physikalische Untersuchung als eine
snothwendige Erginzung der chemi-
schen Analyse“ und behauptet®) sogar,
dass durch sie ,Mengen, fiir welche die
chemische Waage nicht ausreicht“, nachweis-
bar sind. Ja! Die physikalische Analyse

%) Arch. Balneotherapie u. Hydrotherapie Bd.I,
Heft 8.
%) Therap. Monatsh. 1801, 110.
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kaun noch mehr! Koeppe hat mit ihrer
Hiilfe sogar festgestellt*): ,In dem Lieben-
steiner Wasser sind noch Stoffe vor-
handen, welche durch die chemische
Analyse picht mit bestimmt wurden.”
Dass diese geheimnissvollen Stoffe, die der
Mineralwasserfabrikant natiirlich nicht hinein-
bringen kann, therapeutisch gerade ausge-
sucht wirksam sind, ist jedem Brunneninter-
essenten von vornherein selbstverstindlich®)
und die physikalische Untersuchung scheint
aus noch einem Grunde mehr der Balneo-
logie und dem Concurrenzkampf gegen die
kiinstlichen Mineralwiisser ,neue Wege“®)
weisen zu konnen.

Ich will hier an diesem Orte nicht dar-
auf eingehen, in dem Streite, ob ein natiir-
licher Heilquell vollgiltig ersetzt werden kann
durch ein nach derselben chemischen Ana-
lyse zusammengesetztes kinstliches Mineral-
wasser, meine personliche Stellungrahme zu
begriinden. Dies behalte ich mir fir eine
in der niéchsten Zeit erscheinende besondere
Verioffentlichung vor. Ich will nur, um
Missdeutungen zu vermeiden, meinen Stand-
punkt auch hier dahin fixiren, dass rach
meiner Ansicht bei dem heutigen Stande der
chemischen Analyse und besonders der
therapeutischen Erfahrung eine Heil-
quelle nicht ohne Weiteres durch ein nach
derselben Analyse hergestelltes Kunstproduct
ersetzt werden kann. Ich halte es jedoch
fir nicht ausgeschlossen und fiir ein er-
strebenswerthes Ziel, dass die Medicin ebenso
wie bei den zahllosen neuen Heilmitteln auch
die therapeutische Wirksamkeit der einzelnen
Salze oder Ionen und der Salzgemische fest-
stellt. Dann wiirden manche Heilquellen
zu ersetzen sein nicht durch geist-
lose Imitationen, sondern durch ein-
fache Salzldsungen, die nur die wirk-
samen Stoffe und nicht den iberfliis-
sigen oder gar schédlichen Ballast
enthalten.

Die folgenden Betrachtungen haben
also keineswegs einen tendenzidsen
Zweck, fiir oder wider die Ersetzbar-
keit der Heilquellen durch Kunstpro-
ducte zu plaidiren. Es soll nur vom
physikalischen Standpunkte aus untersucht
werden, ob die physikalisch-chemischen Ana-
lysen von Xoeppe und Anderen dem gegen-
wirtigen Standpunkt der physikalischen und

4) Arch. Balneoth. u. Hydroth. Bd. II, Heft 4.

5) Es soll ausdricklich hervorgehoben und an-
erkannt werden, dass die Liebensteiner Badever-
waltung die Behauptung Koeppe’s in ihren Pro-
specten nicht zu lgeclamezwecken ausgenutzt hat.
Andere Leute freilich konnten der Verlockung nicht
widerstehen.

%) H. Koeppe, Therapeut. Monatsh. 1901, 110.

analytischen Chemie entsprechend durchge-
fithrt sind, ob jhre Ergebnisse Vertrauen ver-
dienen und ob tiberhaupt der physikalischen
Untersuchung der Heilwisser die Bedeutung
zuzulegen ist, die ihr heute zugelegt zu
werden scheint.

Die physikalisch-chemische Ana-
lyse des Liebensteiner Stahlwassers
ist von Dr. Hans Koeppe in Giessen aus-
gefithrt worden”) und ist besonders deshalb
bemerkenswerth, weil Koeppe zu dem Re-
sultat kommt: ,In dem Liebensteiner
Stahlwasser sind noch Stoffe vorhan-
den, welche durch die chemische Ana-
lyse nicht mit bestimmt wurden®, da
er nach der physikalischen Anpalyse eine
grossere Anzahl von Molekiilen gefunden zu
haben glaubt, als die Zusammenrechnung der
chemisch ermittelten Bestandtheile ergiebt.
Diese Differenz ist dabei nicht etwa gering,
sondern es fehlen im Liter 0,01135 Molen,
d. h. mehr als 10 Proc. des analytisch ge-
fundenen Gesammtgehaltes arn Salzen wund
Kohlensiure oder 25 Proc. des Salzgehaltes.

Man wiirde sich ja nun mit Recht den
Vorwurf Liebreich’s®) zuziehen, wenn man
sich der Idee hingeben wollte: ,dass die
Grenzen der jedesmaligen Schulweisheit auch
die Grenzen der Wissenschaft seien“, und
wenn man behauptete, dass es heute keine
Stoffe mehr geben kdonne, die dem Amnaly-
tiker bisher entgangen sind. Wenn diese
Stoffe aber gleich in Quantititen von
0,01135 g-mol. im Liter auftreten, ohne dass
die chemische Analyse ihre Existenz fiber-
haupt bemerkt, nun so wire die analy-
tische Chemie wirklich so wenig werth, wie
Dr. Axel Winckler®) von ,dieser Schutz-
heiligen der Surrogatfabrikanten® an-
nimmt. Es verlohnt sich also wohl nach-
zupriifen, auf welchen Fiissen die vonKoeppe
erhobene Anklage gegen die chemische Ana-
lyse steht.

Koeppe rechnet die chemische Analyse
des Liebensteiner Wassers folgendermaassen
in Tonen um (in ! g9000 g-mol.).

753,56 Na 0,03 Ba 799,11 Cl
183 Li 011 Sr 246,13 SO,
21,76 K 54,33 Fe 0,46 PO,

52252 Ca 546 Mn 0,32 AsO,

- 49892 Mg 024 Al 407 SiO,

dazu 1515 HCOz;-Ionen und 5766,8 g-mol.
freie Kohlensiure. Diese Rechnung ergiebt:

1799,62 Kationen mit 2805,62 Valenzen
2601,72 Anionen 2890,11 -
5766,8 Molekiile HyCO;.

7y Archiv Balneotherapie und Hydrotherapie
II. Band, Heft 4, 1900.

®) Vortrag Balneol. Ges. 9. Marz 1895.

%) Dr. Axel Winckler, Mineralwisser und
Heilwisser. Wien 1901,
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Den Gefrierpunkt des an der Quelle ohne
CO,-Verlust aufgefangenen Wassers bestimmte
er zu —0,197° entsprechend einem Gehalte

0,197
VOB —yee— = 0,10648 Molen. Wurde durch
mehrfaches Gefrieren und Wiederaufthauen,

,bis ein Niederschlag ausfiel“, die ,gesammte
freie Kohlensiure“ entfernt, so war der Ge-
frierpunkt — 0,095° entsprechend 0,05135
Molen. o

Der Verlust an freier COy berechnet sich
hiernach zu 0,10648—0,05135 = 0,055135
Molen.
mittelten Gehalte (0,057668) nicht ganz
iberein. Die Griinde werden wir spiter be-
sprechen, Koeppe nimmt einfach Analysen-
fehler an

Es bleiben in dem von der ,,gesa.mmten'

freien Kohlensiure® befreiten Wasser noch
0,05135 Molen iibrig — nach dem Ergebniss
der Gefrierpunktsbestimmung —.

Kationen und 0,0260172 Anmnionen, d. h.
0,044018 osmotisch wirksame Individuen
vorhanden sein, also ergiebt die physi-
kalische Analyse 0,06135 — 0,044018
Molen=0,0073 Molen -mehr als die
chemische.

Die Differenz muss jedoch noch grosser
sein, weil nicht alle Anionen und Kationen
80, wie wir eben annahmen, selbstandlg,
sondern theilweise auch zu nichtd1ssocurten
Molekiilen vereinigt sind. Um die Auzahl
derselben, d. h. den Dissociationsgrad -der
vorhandenen Salze zu berechnen, wendet
Koeppe ein Verfahren an, das nicht nur
durchaus willkiirlich ist, sondern so-
gar auf einem offenkundigen logischen
Fehler beruht. .

Er rechnet folgenderma.assen die Leit-
fihigkeit der Losung ohne freie. CO, betrigt
19,79.107°. Dies ist annihernd dieselbe,
wie sie eine 0,02 normale NaCl- -Lésung zexgt

(20,0410~ B) ,Vollstindige Dissocia-
tion angenommen, wirde diese Leitfahig-
keit bedingt sein durch 0,02 . 2 == 0,04 Ionen
pro Liter.“ _Da wir nach der Leitfahigkeit
des Mineralwassers - hichstens einen Gehalt
von 0,04 Molen Ionen annehmen kfnnen, so
erhoht sich die Differenz von 0,00733 Molen
auf 0,05185 — 0,04 = 0,01135 Molen."
pEine solche Differenz ist in . keiner Weise
durch die Untersuchungsfehler, sei es der
chemischen, sei es- der physikalischen Unter-
suchung zu erklidren.  Es bleibt uns nichts
fibrig, wir miissen feststellen: In dem Iie-
bensteiner 'Wasser u. 8. w.“ ' o
Koeppe. sagt also: Im Liebensteimer
Wasser von der Leitfihigkeit 19,79.10°
sind die Salze nicht vollstdndig-dissociirt.

Dies stimmt mit dem analytisch er-

Nach der
chemischen Analyse sollen aber nur 0,0179952

Eine NaCl-Losung von derselben Leitfihig~
keit enthilt 0,02 Molekiile NaCl und, neh-
men wir diese als vollstdndig dis-
sociirt an, 0,02 .2 JTonen. Warum nimmt
er dann nicht das Liebensteiner Wasser
auch von vornherein als vollstindig
dissocirt-an, zumal dort die Dissocia-
tion sicher grosser ist, als in der ent-
sprechenden L&dsung eines einzelnen
Salzes? Das Unlogische dieses Verfahrens
springt noch mehr in die Augen, wenn wir
als Vergleichsldsung statt des NaCl z. B.
NaHCOQO; annehmen, das ja auch stark im
Liebensteiner Wasser vertreten ist. Eine
0,03 normale Ldsung vor NaHCQO; hat etwa

dieselbe Leitfahigkeit (19,89.10~ ). Nehmen
wir diese als vollstindig dissociirt an, so
erhalten wir 0,03 .2 == 0,06 Ionen. Hitte
Koeppe so gerechnet, so wiirde die Ge-
frierpunktsbestimmung 0,05135 Molen, die
chemische Analyse aber 0,06 ergeben haben
und er hidtte schliessen miissen: . In dem
Liebensteiner Wasser hat die chemi-
sche Analyse mehr Stoffe mnachge-
wiesen, als meine physikalische Ana-
lyse ergeben hat. Es bleibt uns nichts
ibrig, wir miissen feststellen: ???

Doch wir wollen Koeppe noch weiter
in seinen Darlegungen folgen, da er auch
Vermuthungen iber die Natur der rithsel-
haften Substanz mittheilt. Fiar das durch
Kochen von der ,halbgebundenen” Kohlen-
sidure, dem Calcium, Eisen, Mangan, Stron-
tium und Aluminium . befreite Wasser be-
rechnet Koeppe nach der Analyse folgenden
Gehalt:

0,012168 Kationen

0008001 einwerthige Anionen
0004199 zweiwerthige -

in Summa also 0,024368 Moleu

- Der Gefrierpunkt. der abgekochten Lo-
sung war — 0,045°% entsprechend 0,0243
Molen. Hier ergeben also chemische und
physikalische Analyse dibereinstimmende Re-~
sultate!?), -die riithselhafte Differenz ist be-
seitigt, der unbekannte Stoff demnach beim
Auskochen verschwunden. ,Sicher ist also,
dass die Substanz fliichtiger Natur ist, beim
Eindampfen entweicht. Es miissen also Gase
sein oder organische Verbindungen.“ Nun,
so sicher scheint mir das nicht. Gase wiir-
den doch wohl schon bei dem wiederholten
Ausfrieren mit der freien Kohlensdure ent-
weichen. Die rithselhafte Substanz kdnnte
eher mit dem Calcium und so weiter in den
Niederschlag fibergegangen -sein. Koeppe
bemerkt ferner: ,Fir die Anwesenheit orga-

" 10) Hier werden simmtliche Salze als volhg
dissociirt angenommen. Ohne dies wurde die guté
Ubereinstimmung gestort werden. . _



Hett m‘xzé_'!g::g;r 1902, Roloff: Physikalische Analyse der Mineralquellen. 967
nischer Verbindungen spricht die Reaction | von h&chstens #0,0056° die Xoeppe'-

des Wassers mit Silbernitrat. Quellwasser,
mit Silbernitrat versetzt, firbt sich beim Er-
wiirmen klar violett, weiterhin scheidet sich
ein schwarzes Pulver aus.“ Seit wann wer-
den organische Verbindungen so nachge-
wiesen? Ist das schwarze Pulver vielleicht
Kohlenstof? Mir scheint, eine ,noth-
wendige Erginzung“ der physikali-
schen Analyse ist eine Kenntniss der
elementarsten chemischen Reactionen.
Dass eine Losung l8slicher Chloride mit
Silbernitrat die erwéhnten Erscheinungen er-
giebt, sollte Jeder wissen, der die Ergeb-
nisse der chemischen Analyse kritisiren will.

Wenn nun auch die Koeppe'sche Be-
rechnung des Dissociationsgrades sowie seine
Vermuthungen iiber die Natur der rdthsel-
haften Substanz als durchaus misslungen be-
zeichnet werden miissen, bleibt doch immer-
hin noch die Thatsache bestehen, dass die
Gefrierpunktserniedrigung einen um mehr als
0,00733 Molen grosseren Gehalt der von
der ,freien Kohlensiure“ befreiten Losung

ergab als die chemische Analyse. Wie ist
das zu erkldren?
Einen entsprechenden Fehler in der

Koeppe’schen Gefrierpunktsbestimmung
(0,01355°) mébchte ich nicht ohne Weiteres
annehmen. Zwar schwanken schon die von
ihm angegebenen Einstellungen des Thermo-
meters in gefrierendem reinen Wasser um
0,005°% die Gefrierpunkte von zwei identi-
schen Mineralwasserproben weichen um 0,006
von einander ab. Wir miisser also schon
mit. Ablesefehlern am Thermometer von
0,005" rechnen. Dass die Gefrierpunkte bis
auf diesen Betrag richtig bestimmt sind,
halte ich auch noch nicht fiir sicher. Xoeppe
giebt nichts Niheres an uber die Art seiner
Messungen und die wegen der Unterkiihlung
u. 5. w. angebrachten Correctionen. Wie von
Nernst und Abegg") zuerst festgestellt ist,
konnen letztere Betrige bis zu 0,019 selbst
bei sorgfiltigem Arbeiten erreichen. Dass
Koeppe bei den aufeinanderfolgenden Mes-
sungen genazu die gleichen Zahlen erhielt,
beweist nichts fiir deren absolute Richtigkeit,
sondern nur, dass stets in der gleichen —
maoglicherweise falschen — Weise gearbeitet
wurde. Es wire also mdglich, die Differenz
einfach auf Rechnung fehlerhafter Gefrier-
punktsbestimmungen zu setzen, doch werden
wir sehen, dass dies gar nicht nothwendig
ist, und dass Koeppe's Messungen that-
siichlich nicht solche Fehler aufweisen.

Ich will nunmehr zeigen, dass selbst
unter Annahme eines Messungsfehlers

11y Zeitschr. phys. Chem, 15, 681.

schen Gefrierpunktsbestimmungen gut
mit den Resultaten der chemischen
Analyse zu vereinigen sind.

Aus gewissen Griinden, die weiterhin
klar werden, beginnen wir mit den Analysen
des ausgekochten Wassers. 'Wir nehmen mit
Koeppe an, dass Ca, Fe, Mn, Ba, Sr, Al,
PO,, AsO,, SiO; ausgefallen sind, dass die
freie CO, entwichen ist, und die Bicarbonate
in Carbonate iibergegangen sind.

Es bleiben dann (in !jpe0 g-mol.) in
Losung:

753,56 Na 799,11 Cl
4232 Mg 246,13 SO,
21,76 X 1738 CO,
183 Li

also 1216,82 Kationen und 1219,04 Anionen.
Nun sind aber die Salze nicht vollstindig
dissociirt und wir miissen den Grad der
Dissociation berechnen.

Das Naheliegendste ware, die Ionen zu
Salzen zu combiniren und die Dissociation
dieser einzelnen Salze aus den bekannten
Leitfihigkeitswerthen von Xohlrausch zu
ermitteln. Dann wiirden wir aber der gegen-
seitigen Dissociationsbeeinflussung der Salze
keine Rechnung tragen, welche zur Folge
hat, dass die Dissociation und mithin auch
die Leitfihigkeit eines Salzgemisches stets
kleiner ist als die Summe der einzelnen
Componenten.

Auch die Art der Combination wire von
wesentlichem Einflusse, indem es sehr darauf
ankommt, ob wir die zweiwerthigen Kationen
mit ein- oder. zweiwerthigen Anionen ver-
bunden voraussetzen. Wenn wir, der Ver-
einfachung halber, Li und X als Na rechnen,
80 kinnen wir die oben angefiihrten Ionen
z. B. zu folgenden Salzen combiniren:

Molen  Leitfaibigk,
I 400 MgCl, «)=0,904 1134 8,31
93 Mg SO, 0,952 45 048
223 Nay SO, 0,895 621 4,52
174 Na, CO, 0,902 488 367
2288 16,98

Experimentell wurde an einer solchen
Losung gemessen:
Gefrierpunktserniedrigung '):
0,040° entsprechend g’g;0=0,02186 Molen,
Leitfahigkeit: 14,69. '

Molen Leitfahigk.
IL 246 MgSO, «=0769 435 4,17
177 Mg CO, 0807 320 327
800 NaCl 0,944 1555 8,29
2310 15,73

1 « soll stets den Dissociationsgrad be-
zeichnen.
%) Die moleculare Gefrierpunktserniedrigung

des Wassers wird am besten zu 1,83 angenommen.
Abegg, Wied. Ann. 64, 499 (1898).
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Experimentell gemessen wurden hier:
Gefrierpunktserniedrigung:
0,0410 entsprechend 00"24.0 Molen.
Leitfa.lugkelt 14,76.

Wir sehen also, dass die experimen-
tellen Resultate untereinander in bei-
den Fillen so gut {ibereinstimmen, wie
in Anbetracht .der. grossen Zahl der
Fehlerqueller bei Herstellung der
Lésungen aus theilweise stark hygro-
skopischen Salzen nur zu erwarten ist.

Die Berechnungen. der Molenzahl und der
Leitfahigkeit fallen jedoch durchweg zu gross
aus und sind von der gewdhlten Combi-
nationsweise nicht unabhingig. Diese Be-
rechnungsweise ist also nicht zuldssig und
wir miissen ein anderes Verfahren wihlen,
das erstens von jeder Combinationshypothese
unabhingig ist und zweitens der Dissocia-
tionsbeeinflussung moglichst Rechnung. trigt.
Eine von jeder Combinationsannahme freie
Berechnungsweise giebt uns das von Kohl-
rausch festgestellte Gesetz der unabhingigen
‘Wanderung der- Ionen an die Hand. Wir
wissen hiernach, .dass das Na-Ion z. B. sich
in einer. 0,01 normalen L&sung mit dem
Factor 40 5 an der Elektricititsleitung be-
thelllgt, in einer unendlich verdimnten Lo-
sung a.ber wo die Na-Salze vollstindig dis-
soclirt smd mit dem Factor 44,4. Sehen
wir von den — fiir verdiinnte Ljsungen ge-
ringen — Differenzen der. Ione.m"eibungen ab,

§0 konnen wir also sagen, dass in einer
40,5

T444
aller Na-Tonen an der Leitung theilnimmt,
also im dissociirten Zustande vorhanden ist.

Die stsociatmnsbeeinﬂdssimg wollen wir
dann so 'in Rechnung setzen, dass wir bei
Ermittiung des specifischen Leitfahigkeits-
factors und ‘des daraus folgenden Dissocia-
tionsgrades die Concentration z. B. der Na-
Ionen nicht nur zu 793,6 a.nsetzen, sondern
noch die Hilfte der Gesammtzahl aller als
einwerthig gerechneten Anionen hinzufigen.

0,01 normalen Ld&sung der Bruchtheil -

also, da wir hier 1640 Anionen-Valenzen
haben, setzen
Na="1936 + 16240 = 1618,6.

‘Die theoretische Begriindung dieses Ver-
fahrens, sowie den Nachweis; -dass die Fehler
der- Berechnung den Betrag von 1 Proc. in
simmtlichen fiir uns in Frage kommenden
Fillen nicht iibersclireiten, will ich hier nicht
geben. Als Beweis fir die Brauchbarkeit
der Berechnungswexse soll hier nur die Uber-
einstimmung ‘mit den éxperimentell gefun-
denen Zahlen dienen..

Zu berucksmhtlgen ist moch, dass die
Dissociationsgrade der zwelwerthlgen Tonen

andere werden, je nachdem sie mit zZwei
einwerthigen oder mit einem zweiwerthigen
Ion vereinigt sind. Wir werden daher hier
und ebenso bei den specifischen Leitfihig-
keitsfactoren 4 stets einen dem Zahlenver-
héltniss der einwerthigen und zweiwerthigen
Tonen entsprechenden Mittelwerth einzusetzen
haben. . Die Anzahl der von jeder Gattung
vorhandenen Ionen ergiebt sich durch Multi=
plication der Concentration mit dem Disso-
ciationsgrade @, der Rest der Concentration
stellt die Anzahl der in Molekiilen gebun-
denen-; Jonen dar. Bei den -einwerthigen
Ionen, z. B. Na, kann die Anzahl der sich
hieraus berechnenden Molekiile verschieden
sein, je nachdem wir das Na an Cl oder an
SO, gebunden annehmen. Auch hier wurde
in der beschriebenen Weise interpolirt.

Die folgende Tabelle giebt eine in dieser
Art ausgefiihrte Berechnung der Analyse des
ausgekochten Liebensteiner Wassers- wieder.

Specif. Dis- . .
Lel]:::hig- loeil:t.- T
keitsfactor | Grad |Iomen, dlss. | o0
i @ Molek.
79362 Na | 396 0,891 716| €6 | 3,18
4232 Mg | 31,6.2 | 0,650| 275 148 | 267
799,11 CL 61,2 0929| 742 43 | 4,88
2461380, | 49:6.2 | 07111 175| 711} 244
1738 CO,") | 491.2 | 0,721] 125, 49 & 1,71.
. 2216 |14,88°

Es ist noch zu bemerken, dass -d.1e Car-
bonate hydrolytxsch gespalten sind z. B. nach
dem Schema: Na,CO, + H,O = NaOH —+—

NaHCO; oder CO, —+ H,O —HCO, + OH.
Rechnen wir- den Grad der Hydrolyse”‘) hier
sehr hoch zu 10 Proc.; so wiirde die Anzahl

der unter CO, gezdhlten Ionen um- 10 Proc.
zu vermehren sein, die Gesammtzahl der
Molen aber 2223 statt 2216 betragen. Ausser-
dem ist zu berficksichtigen, dass die Dis-
sociationsgrade bei 0° etwa um 2—38 Proc:
grosser sind als bei 18", Dann - wire die
Ionenzahl wm 3 Proc.,- die Molenzahl um

1) Die D1ssacmtxonsgrade — nicht dle spec1f
Leitfahigkeitsfactoren — wurden stets fir CO, aud

den entsprechenden “fir SO, . geltenden Daten be-
rechnet. (Vgl. Bodlander, Zeitschr. phys. Chem.
35, 23, 1900.)

1-") Die Hydrolyse éiner 0,0238 norm. N&,CO;,
Losung betrigt nach Shields (Zeltschr phys. Chem:
12, 167) bei 24° 7 Proc., die einer 0,0115 norm:
MgCO, Losung 19,3 Proc. bei 12°- nach Bodlan:
der (Zeitschr. phys Chem. 85, 23). Mit sinkender
Temperatur nimmt die Hydrolyse stark ab. Da
nach der Grundgleichung der Hydrolyse deren
Grad voun der elektrolyt. Dissociation " des Salzes
direct abhingt, wird sie ausserdem durch die Gegen-
wart anderer gleichioniger Salze vermindeért. Der
Hydrolﬁsengrad von 10 Proc. ist hler also sicher

zu hoch gegriffen.
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nicht ganz 2 Proc. zu vergrissern, wiirde
also bel 0" etwa 2270 betragen. Die von
mir gefundenen Zahlen (2186 und 2240)
weichen im unginstigsten Falle um 0,0008
Molen ab. Dies findet seine Erkldrung durch
ungenaue Herstellung der Losungen. oder
Fehler bei der Gefrierpunktsmessung von
0,0016",

Die Leltfa.hlgkeltsfa.ctoren fur das HCOa
und OH-Ion sind unter den vorliegenden
Verhiiltnissen 30,8 und 167. Anstatt des

Factors 2.49,1 fir CO; wire also 167 +
30,8, d. h. nahezu das Doppelte einzusetzen,
Der Leitfabigkeitsantheil 1,71 ist somit um
(héchstens) 10 Proc. zu vergrossern und der
Gesammtwerth wird 15,05, doch ist zu be-
ricksichtigen, dass die Gegenwart anderer
Tonen oder Molekiile, ganz ' abgesehen von
der Dissociationsbeeinflussung, auch.eine Ver-
mehrung der Relbung zur Folge hat, also
die Ionenbeweglichkeit herabsetzt, was in
unserer vorstehenden Berechnung nicht zum
Ausdruck gebracht ist. Die diesbeziigliche,
an der Zahl 15,05 anzubringende Correction
kann bis zu 1 Proc. des Werthes betragen,
wiirde also die theoretisch berechnete Zahl
(14,90) den gefundenen 14, 69 und 14,76 an-
nihern.

Ferner ist zu berficksichtigen, da.ss beim
Kochen der Losung CO; ausgetrieben wird,
die hydrolytische Umwandlung der Carbonate
in Hydroxyde also fortschreitet. Die Malen-
zahl ebenso wie die Leitfahigkeit soliten
demnach griosser werden. Aber andererseits
ist das Mg (OH), viel weniger IGslich
(0,0002 g-mol.) als das MgCO, (0,01 g-mal.),
es fillt also Mg (OH), aus, und dieser Ver-
Just compensirt- oder “iiberwiegt sogar die Zu-

nahme der Molenzahl .und Leitfdhigkeit. Ich

fand bei meinen Losungen pach léngerem
Kochen die Leitfihigkeiten 14,27 und 14,03,
die Depressionen 0,039°—0,041°% Die Lé&-
sungen waren dm-ch ausgefallenes Mg (OH),
stark triibe geworden.

Koeppe findet fiir das abgekochte Lie-
bensteiner Wasser die Gefrierpunktsdepression
0,045% Dies stimmt bis auf die " bei
Koeppe’s Messungen mégliche Fehtergrenze
von 0,005° mit dem erwarteten Resultat
fiberein (0,0415). Doch ist der Fehler hier
wahrscheinlich nicht so gross, da sicher in
dem " ausgekochter Liebensteiner Wasser mehr
Molekiile vorhanden waren, als wir in der
chemischen Analyse nach Koeppe’s .Vor-
gang angenommen haben. Wir berechneten

0,02270 Molen, Koeppe findet “o0m —
0,02459. |

1,83
_ Diese: Differenz von 0,00189 wird
verstindlich, wenn wir bedenken, dass CaCO,
die Ldslichkeit wvon 0,00013, CaSO, von

 loidalen Zustandes

0,015 g-mol. besitzt und Ca(OH),, das beim
Kochen gebildet wird, sogar von 0,02 g-mol.
Die Annahme, dass aller Kalk ausgefallen
sei, ist also sicher falseh, und die noch vor-
handene Menge der Calciumsalze kann die
Differenz zwischen chemischer und pbysika-
Yischer Analyse zum Theil erkliren — ganz
abgesehen von moglichen Messungsfehlern.

Die Leitfahigkeit giebt Koeppe in zwei
Versuchen an zu 14,99 und 13,20, Der
erstere Werth wire méglich, weil - die Lo-
sung, welche Koeppe in Hinden hatte,
mehr leitende Substanzen enthielt, als wir
beriicksichtigt haben. Der zweite Werth
aber ist sicher falsch. Die directen Wider-
standsmessungen bei demselben ergeben die
Zahlen: 0,000311 und 0,000806, weichen
also um 2 Proc. von einander ab. : Da bei
sachgemisser Handhabung der Xohlraysch-
Methode leicht Genauigkeiten bis auf 0,1 Proc.
erzielt werden konnen, wirden Messungen
mit solchen Versuchsfehlern als ungenfigend
bezeichnet werden miissen. Wir werden auch
fernerhin sehen, dass die Leitfihigkeits-
bestimmungen Koeppe’s kein Ver-
trauen verdienen.

Wir wenden uns nunmebr zu der Ana-
lyse des nicht ausgekochten, durch
mehrfaches Gefrierenlassen von, der
gesammten ,freien® Kohlensiure be-
freiten WaBssers, wo die physikalische
und chemische Berechnung des osmotisch
wirksamen Gehaltes die rathselhafte Dif-
ferenz von 0,01135 Molen ergab.

Zu der von Koeppe ausgefuhrten Be-
rechnung der chemischen Analyse ist zu-
nichst zu bemerken: 1. Eisen und Mangan
sind hier dreiwerthig zu rechnen wegen des
oxydirenden Luftgehaltes, —Dann geben
54,33 Fe == 162,99 Valenzen und 5,40 Mn
== 16,38 Valenzen. 2. Die Kieselssiure ist
zumeist in der Form H;S8i,0, nachgewiesen,
also wire statt 40,7 8i0; zu setzen. 10,17
81,04 = 20,34 Valenzen. Wir erhalten dann
2865,41 positive und .2829,05. negative Va-
lenzen, ~wobei  bessere Uberemstunmung er-
zielt wird, als nach Koeppe (2805,62 und
2890,11).

- Fir Berechnung des stsomatwnsgrades
ist noch zu . beachten, dass die Salze
schwacher Basen (Fe, Mn, Al) und schwscher
Sguren (H;8i,0;) hydrolytisch gespalten sind.
Also das Ferricarbonat z. B. in Ferrihydrat
und freie Kohlensdure. Das Ferrihydrat
u, 8.-w. ist aber fast gar nicht dissociirt und
auch die Molekile sind in Folge des col-
osmotisch unwirksam.
Das Gleiche gilt von der Kieselsiure.

. Wir kénnen diese Substanzen. also ganz
ausser Acht lassen. Ebenfalls sollen die
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nur in geringen Mengen vertretenen lonen-
arten vernachlissigt werden, da fir die physi-
kalische Berechnung nur die Menge, nicht
die specifische Natur der Ionen wesentlich
ist. K und Li werden wie oben als Na
gerechnet. Der Dissociationsgrad ist dann
in der oben angegebenen Weise folgender-
maassen in Rechnung zu setzen:

1 o Iouenwolek. Leitf.

52252 Ca | 354.2 | 0,667| 348| 75 | 3,700
4232 Mg | 322.2 | 0658| 278 | 145 | 2,7%
793,62 Na 39,1 0,882 | 699| 86 | 3,106
799,11 Cl1 60,5 0,918 | 734| 43 | 4,830
246,13 SO, 455.2 | 0,602| 160| 86 | 2,240
1393,6 HCO, | 29,3 0,867 (1209 | 123 | 4,090
&9 1zo | HU9Y

3707 20,69

Hierzu ist noch zu bemerken:

1. Wir setzen nur 1893,6 halbgebundene
HCO; an, d. h. soviel als nothig sind zur
Sattigung der angefiihrten positiven Valenzen,
Koeppe rechnet mit 1515,0 HCO;. Da wir
aber Fe(HCOg); u.s. w. als hydrolytisch zer-
fallen ansehen, miissen wir den entsprechen-
den Betrag HCO; zur freien CO, hinzuzahlen,
die freie CO, rechnen wir daher nicht wie
Koeppe zu 0,057668, sondern zu 0,058882
Molen.

2. Wegen der Dissociationszunahme bei
0° ist die Molenzahl fir diese Temperatur
um 2 Proc. zu vermehren, betrigt also etwa
0,03781 Molen.

3. Wenn die L&sung nicht genfigende
Mengen freier Kohlensiure enthilt, findet
eine Umwandlung statt nach der Gleichung:

2HCO; = CO, + H,CO,.

Wird auch die so entstehende CO, ausge-
trieben, hat der Vorgang also eine geringe
Verminderung der Molenzahl zur Folge. Der
Leitfahigkeitsfactor von 2.HCO, betrigt

2.29,3=158,6, der Antheil far CO,; da-
gegen 79,6. Die Leitfihigkeit nimmt also
in Folge der Carbonatbildung zu, in maximo
um den Betrag von 1,46.

4. Die Leitfibigkeitsfactoren der HCO,-
Ionen sind nicht mit geniigender Vollstandig-
keit bekannt. Sie kommen denen der
CH,COO-Tonen aber sehr nahe und sind da-
her diesen durchweg gleich gesetzt worden.

5. Wegen der Reibungszunahme ist von
der berechneten Leitfahigkeit etwa 1 Proc.
abzuziehen. Dieselbe betrigt dann: 20,5.

Um die Berechnung experimentell zu
priifen, stellte ich eine Ldsung her aus 522,5
Ca CO;, 246,1 MgSO,, 177 MgCl;, 445 NaCl,
145 Na,C0;, die dem angegebenen Jonen-
gehalte entspricht, und leitete bei 0° so-
lange Kohlensidure ein, bis alles CaCO; ge-
168t war und die Losung gerade noch weisse

Opalescenz zeigte, also auf dem von Koeppe
beschriebenen Zustande einer Losung ,ohne
freie Kohlensiiure® angelangt war. Die De-
pression des Gefrierpunktes betrug 0,110°
entsprechend einem Gehalte von 0,06010
Molen. Da der Salzgehalt nur 0,03781
Molen etwa betrigt, waren also 0,0223 Molen
freie CO; zugegen.

Dass die L&sung freie CO, enthalten
haben muss, geht aus der fubergrossen ge-
losten Ca-Menge hervor. Wir haben 0,00522

Ca-Tonen und 0,01394 HCO;-Ionen, das Los-
lichkeitsproduct des Ca(HCOQ,); ist also hier
anzusetzen: 0,00522.(0,01394)". Dies ent-
spricht dem normalen Laslichkeitsproduct von
0,00633 Ca (HCO;);. Um diese Menge in
Losung zu halten, ist bei 16° nach Schloe-
sing ein CO,~Gehalt von 0,00991 Molen er-
forderlich. Bedenken wir, dass es sich in
unserem Falle um die Temperatur von 0°
handelt und dass noch andere Bicarbonate
im Gleichgewicht gehalten werden miissen,
80 erscheint der Gehalt an freier CO, von
0,0223 durchaus plausibel.

Die Leitfahigkeit bei 18° fand ich zu:
20,91, also etwas grdsser als die berechnete
Zahl 20,5. Vielleicht trigt die ungenaue
Herstellung der Losung, vielleicht auch die
spurenweise erfolgte Umwapdlung in Car-
bonate die Schuld an dieser Differenz.

Wenden wir uns nun zu Koeppe’s Mes-
sungen an dem von ,der gesammten freien
Kohlensdure“ durch mehrfaches Ausfrieren
befreiten Liebensteiner Wasser. Der Gebalt
an osmotisch wirksamen Salzmolen soll nach
unserer Berechnung der chemischen Analyse
0,08781 betragen, Koeppe findet die Ge-
frierpunktsdepression 0,095°% entsprechend
0,05190 Molen, d. h. 0,01409 mehr! Es
fragt sich nun, wie ist dieser Unterschied
zu erkliren? Liegt nicht der Fall ganz
deutlich so, dass physikalisch wirksame Mo-
lekiile vorhanden sind, die unsere Berech-
nung der chemischen Analyse nicht beriick-
sichtigte? Ohne Zweifel ist das richtig.
Die nicht berficksichtigten Molekiile gehiren
aber nicht einer rithselhaften organischen
Substanz an, welche mit Silbernitrat die
Koeppe unbekannte Chlorsilberreaction giebt,
sondern bestehen aus freier Kohlen-
sdure, die in dem Moment, wo zuerst ein
Niederschlag in der Losung erscheint, noch
keineswegs vollstindig ausgetrieben sein
kann. Der gesammte Uberschuss an freier
CO,; ist erst dann als entfernt anzusehen,
wenn das letzte Bicarbonatmolekil umge-
wandelt ist oder richtiger sogar erst, wenn
das letzte Carbonatmolekiil in Hydroxyd
fibergeht. Koeppe wird die Entfernung der
CO, Wweiter getrieben haben als ich, seine
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Triibung wird auch wohl entsprechend stirker
gewesen sein. Ein gewisser Ausfall von
Calciumcarbonat vermindert die Depression
ebenfalls und so wird der geringere Betrag
an freier CO, (0,01409 nach unserer oder
0,01135 nach Koeppe’s Berechnung) er-
klérlich.

Fir das frisch an der Quelle entnom-
mene, noch mit aller freien Kohlensdure ge-
sittigte Wasser berechne ich nach der che-
mischen Analyse 0,03781 Salzmolen und
0,05888 Molen freie CO,, also insgesammt
0,09669 Molen. Koeppe findet die Ge-
frierpunktsdepression von0,197°, entsprechend
0,1076 Molen, also 0,0109 Molen zuviel.
‘Wahrscheinlich erklirt sich diese Differenz
aus XKohlensdureverlusten, die das Wasser
auf dem Transporte zur chemischen Analyse,
die nicht so unmittelbar an der Quelle an-
gestellt wurde, beim Umfiullen u. s. w. er-
litten hat. Die gleiche Erscheinung werden
wir in allen folgenden Fallen wiederfinden.

Die Leitfihigkeit des von der ,freien
Kohlensiure befreiten“ Liebensteiner Wassers
giebt Koeppe an zu 19,67—18,98, fir das
mit Kohlensdure noch gesattigte 19,79. Beide

Zahlenangaben sind zu klein, denn sie sollten
mindestens 20,5° betragen. Es ist zu be-
dauern, dass Koeppe die Moglichkeit einer
Vorausberechnung nicht bekannt war, sonst
wiire er auf Grund dieses Theiles der physi-
kalischen Analyse sicher zu dem Schlusse
gekommen, dass seine Methode der physi-
kalischen Untersuchung noch nicht einmal
im Stande ist, die chemisch nachgewiesenen
Stoffe zu bestimmen, geschweige denn gar
neue wunderthiitige Substanzen zu entdecken.

Wir kommen also zu dem Resultate,
dass keinerlei Grund vorhanden ist,
in dem Liebensteiner Wasser Stoffe
anzunehmen, welche die chemische
Analyse nicht bestimmen kénnte. Die
Methode, eine Analysendifferenz ein=
fach durch die Annahme unbekannter
Stoffe zu erkldren, muss als un-
wissenschaftlich bezeichnet werden.
Die Existenz neuer Substanzen pflegt
jeder chemisch genfigend geschulte
Forscher erst dann gelten zu lassen,
wenn die Stoffe durch neue Eigen-

schaften charakterisirt sind.
[Schiusa folgt.]

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Gewinnung von nicht hygroskopischem

Kochsalz in reinem kdrnigen Zustande.

(No. 134233. Vom 2Y. Mai 1901 ab.

Graham Forester in Swansea, Engl.)

Es ist bekannt, nnreines Kochsalz zwecks Reini-
gung unter gewdhnlichem Atmosphérendrack zu
verdampfen und die gebildeten Dimpfe in einem
geeigueten Condensator niederzuschlagen, Es
werden hierbei jedoeh schneeihnliche Flocken von
Salz gebildet, welches in dieser Form als Tafel-
salz, sowie Oberhaupt fir gewerbliche Zwecke in
keiner Weise verwendbar ist. Nach vorliegendem
Verfahren wird das Salz in ausserordentlich feinem,
gekornten Zustande erhalten.

Patentanspruck: Verfahren zur Gewinnang
von nicht hygroskopischem Kochsalz in reinem,
kornigen Zustande durch Verdampfen des moreinen
Salzes und darauf folgende Condensation der er-
haltenen Salzdimpfe, dadurch gekennzeichnet, dass
das onreine Salz in einem geachlossener Behilter
unter Drack verdampft wird und die Dampfe in
eine zweite, betrichtlich kaltere Kammer geblasen
werden, in welcher eine Expansion und dadurch
eine rasche Abkihlung sowie Condensation der
Dampfe eintritt.

Herstellung von Cyanalkalien, (No.134102.
Vom 24. Mirz 1901 ab. DUr. Louis Roeder
in Wiez und Dr. Heinrich Grinwald in
Ober-Laa b. Wien.)

Es wuorde die Beobachtang gemacht, dass die
Alkalicarbonate schon bei beginnender Dankelroth-
glot durch die Einwirkong von Cyanwasserstoff,
unter Austritt von Wasser ond Kohlensénre, in
Cyanid dbergefiihrt werden, wihrend die begleiten-

den Gase keinen nachtheiligen Einfluss ausiiben:

2HCN + K,C0; = 2KCN + CO,+ H; O.

Vou dieser Beobachtung ausgehend, ist nuon
bei weiteren Versuchen gefunden worden, dass es
am zweckmissigsten ist, Temperaturen anzuwen-
den, die zwischen den Schmelzpunkten der be-
treffenden Carbonate und Cyanide liegen, welche
also Gber dem Schmelzpunkte des betreffenden
Alkalicyanides, jedoch nnter dem des entsprechen-
den Carbonates liegen.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung
von Cyanalkalien, dadurch gekennzeichnet, dass
Cyanwasserstoff oder ein Gemisch desselben mit
Kohlensinre oder anderen gegeniiber Alkalicarbo-
naten indifferenten Gasen idber ein Alkalicarbonat
geleitet wird, das auf eine Temperatur erhitzt ist,
die unter dem Schmelzpunkt des erwihnten Alkali-
carbonates, jedoch iiber demjenigen des herzu-
stellenden Cyanides liegt, zom Zweck, das Cyan-
alkali schon wihkrend des Processes seiner Bildung
in geschmolzenem Zustande vom fiberschissigen
Alkalioarbonat trennen zu konnen.

Ausscheidung der Schwefelverbindungen,
insbesondere des Schwefelkohlenstoffs
und Thiophens, aus Theerdldestillaten.
(No. 133761, Vom 10. December 1901 ab.
Dr. Carl Schwalbe in Darmstadt.)





