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der erste Weg ware, die Frage ins Rollcn 
zu bringen. 

Dr. A. L a n g f u r t h :  Ich machte das 
unterstiitzen, was Herr Regierungsrath Dr. 
A. L e h n e  soeben angeregt hat; wir sollten 
den Herrn Justizminister bitten, auf Grund 
seiner Riickfrage bei den Landgerichten die 
Gebiihrenfrage an der Hand des vorliegenden 
Entwurfes zu regeln. Dieser Entwurf sollte 
eine Norm fiir die Gerichte bilden und f i r  
alle Einzeluntersuchungen. Es  erscheint mir 
die Zeit gekommen, dass wir endlich die 
Beschrankung des Gesetzes aus dem Anfang 
der 70er Jahre beseitigen. 

V o r s i t z e n d e r :  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 fir weitere Verhand- 
lungen gelegt. Auf diesem Fundament kiin- 
nen wir aufbauend dahin streben, dass wir 
nicht nur diese Gebiihrensatze durchsetzen, 

~ sondern auch weitergehen, um fiir die sonsti- 
gen, von den Herren Vorrednern bezeichneten 
Arbeiten eine entspreehende Regelung bei 
den Regierungen zu bewirken. 

[Fortsrtzung folgl.] 

Kritisches iiber die physikalische Analyse 
der Mineralquellen. 

Von Dr. Max Roloff, Privatdocent 5% physikalische 
Chemie a. d. Universitit Halle. 

Die physikalische Analyse der natiir- 
lichen Mineralwasser ist gegenwiirtig sehr in 
Aufnahme gekommen , besonders durch die 
Arbeiten von Dr. H. Koeppe-Giessen. Im 
Grunde ware 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 Leitfahigkeit festzustellen, d a  d i e s  e 
aus d e r  chemischen  A n a l y s e  o h n e  Wei-  
t e r e s  m i t  geni igender  S i c h e r h e i t  be -  
r e c h n e t  w e r d e n  kiinnen. Es ist aber die 
Meinung verbreitet, dass ein natirliches Quell- 
masser sich von einem nach derselben Ana- 
lyse identisch hergestellten Kunstproducte 
dennoch wesentlich durch seine physikali- 
schen Eigenschaften unterscheide - selbst- 
verstandlich immer zu seinem Vortheil in 
Hinsicht auf die therapeutische Verwendung. 
I)r. A x e l  W i n c k l e r ,  kgl. Brunnenarzt in 
Bad Nenndorf, vertritt') z. B. die Ansicht: 
,,dass die in den Heilquellen vorhandenen 
Substanzen nicht, wie man bisher ange- 
nommen hat, als geliiste Salze, sondern als 
deren elektrisch dissociirte Elemente , als 
Ionen, darin vorhanden seien, mithin in an- 
derem Lichte erscheinen wiirden, als die in 
elektrischer Beziehung ganz indifferenten 
MolekiiIe simpler Salzgemische. Das ,,quid 
divinum", das nach der Meinung der alten 
Brunnenarzte in den Heilquellen lebt, es ist 
vielleicht die Summe dieser elektrischen 
Krafte, die darin thiitig sind. Was kiimmert 
sich aber der Chemiker um dic riithselhaften 

~ 

I) Vortrag 8. Oct. 1892 in Kcsen: ,,Znr Be- 
schriinkung der MineralwasserfLlbrikationu. Nirn- 
berg 1892, Verlag d. Balneolog. Zeitnng. 

physikalischen Eigenschaften der Mineral- 
wasser !' 

Es ist  ganz unver s t i i nd l i ch ,  d a s s  
Dr. A x e l  W i n c k l e r ,  d e r  m i t  s o l c h e r  
E m p h a s e  fiir d i e  I o n e n t h e o r i e  e i n t r i t t  
und  d e n  N a m e n  v a n ' t  Hof f ' s  c i t i r t ,  
n i c h t  w i s sen  s o l l t e ,  d a s s  d i e  e l e k t r o -  
l y t i s c h e  D i s s o c i a t i o n  d e r  S a l z m o l e -  
kii le g e r a d e  z u e r s t  a n  ,,simplen S a l z -  
gemischen"  u n d  n i c h t  a n  n a t i i r l i c h e n  
H e i l q u e l l e n  e n t d e c k t  u n d  s t u d i r t  wor -  
den  i s t .  

Einigen Brunnenverwaltungen kommen 
aber derartige Behauptungen als wirksame 
Reclame natiirlich wie gerufen, und in ihren 
Prospecten schreiben sie denn auch getreu- 
lich die Ausserungen des Herrn Dr. A x e l  
W i n c k l e r  ab, indem sie Jedem, der die 
Existenz von Ionen auch in den kiinstlichen 
Mineralwassern anzunehmen sich erdreistet, 
eine , , I r re f i ih rung  d e s  Pub l i cums"  ener- 
gisch vorwerfen. Von diesem Gesichtspunkte 
aus macht es dann auf das Laienpublicum 
natiirlich einen sehr bestechenden Eindruck, 
wenn fiir die ,,diGnen" Eigenschaften der 
Gefrierpunktserniedrigung und der elektri- 
schen Leitfahigkeit der Heilquelle - die 
der bBse Concurrent, der Mineralwasserfabri- 
kant, trotz aller sorgfiiltigen Brunnenanalysen 
angeblich nicht nachmachen kann - auch 
sehr gelehrt aussehende ,, physikalisch-che- 
mische" Analysen mit zahlenmiissigen Be- 
legen beigebracht werden. 

Dr. H. Koeppe-Giessen bezeichnet') fer- 
ner die physikalische Untersuchung aIs eine 
, ,no thwendige  E r g i n z u n g  d e r  chemi -  
s c h e n  Analyse lL  und behauptet3) sogar, 
dass durch sie ,,Mengen, fiir welche die 
chemische Waage nicht ausreicht ", nachweis- 
bar sind. Ja! Die physikalische Analyse 

z, Arch. Balneotherapie u. Eydrotherapie Bd. I, 
Heft 8. 

8 )  Therap. Monatsh. 1801, 110. 
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kann noch mehr! K o e p p e  hat mit ihrer 
Hiilfe sogar festgestellt'): ,,In dem L i e b e n -  
s t e i n e r  W a s s e r  s i n d  n o c h  S to f fe  v o r -  
h a n d e n ,  w e l c h e  d u r c h  d i e  c h e m i s c h e  
A n a l y s e  n i c h t  m i t  b e s t i m m t  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 selbstverstHndlich5) 
und die physikalische Untersuchung scheint 
aus noch einem Grunde mehr der Balneo- 
logie und dem Concurrenzkampf gegen die 
kiinstlichen Mineralwasser ,,neue WegeUe) 
weisen zu k8nnen. 

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 kiinstliches Mineral- 
wasser, meine persiinliche Stellungnahme zu 
begriinden. Dies behalte ich mir fur eine 
in der nachsten Zeit erscheinende besondere 
Veroffentlichung vor. Ich will nur, um 
Missdeutungen zu vermeiden, meinen Stand- 
punkt auch hier dahin fixiren, dass nach 
meiner Ansicht bei dem heutigen Stande der 
chemischen Analyse u n d  b e s o n d e r s  d e r  
t h e r a p e u t i s c h e n  E r f a h r u n g  eine Heil- 
quelle n i c h t  ohne Weiteres durch ein nach 
derselben Analyse hergestelltes Kunstproduct 
ersetzt werden kann. Ich halte es jedoch 
fiir 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 Salzgemjsche fest- 
stellt. D a n n  wi i rden  m a n c h e  H e i l q u e l l e n  
zu e r s e t z e n  s e i n  n i c h t  d u r c h  g e i s t -  
l o s e  I m i t a t i o n e n ,  s o n d e r n  d u r c h  e in-  
f a c h e  S a l z l B s u n g e n ,  d i e  n u r  d i e  w i r k -  
s a m e n  S t o f f e  u n d  n i c h t  d e n  i iberfl i is-  
s i g e n  o d e r  g a r  sch i id l ichen  B a l l a s t  
e n t h a l t e n .  

D i e  f o l g e n d e n  B e t r a c h t u n g e n  h a b e n  
a l s o  k e i n e s w e g s  e i n e n  t e n d e n z i o s e n  
Z w e c k ,  f u r  o d e r  w i d e r  d i e  E r s e t z b a r -  
k e i t  d e r  H e i l q u e l l e n  d u r c h  K u n s t p r o -  
d u c t e  zu p l a i d i r e n .  Es sol1 nur vom 
physikalischen Standpunkte aus untersucht 
werden, ob die physikalisch-chemischen Ana- 
lysen von K o e p p e  und Anderen dem gegen- 
wirtigen Standpunkt der physikalischen und 

4) Arch. Balneoth. u. Hydroth. Bd. 11, Heft 4. 
5) Es SOU ausdriicklich hervorgehoben und an- 

erkannt werden, dass die Liebensteiner Badever- 
waltung die Behau tung Koeppe's in ihren Pro- 
specten nicht zu fleclamezwecken ausgenutzt hat. 
Andere Leute freilich konnten der Verlockung nicht 
wideratehen. 

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

analytischen Chemie entsprechend durcbge- 
fiihrt sind, ob ihre Ergebnisse Vertrauen ver- 
dienen und ob uberhaupt der physikalischen 
Untersuchung der Heilwhser die Bedeutung 
zuzulegen ist ,  die ihr heute zugelegt zu 
werden scheint. 

D i e  p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  A n a -  
l y s e  d e s  L i e b e n s t e i n e r  S t a h l w a s s e r s  
ist von Dr. H a n s  K o e p p e  in Giessen aus- 
gefiihrt worden') und ist besonders deshalb 
bemerkenswerth, weil K o e p p e  zu dem Re- 
sultat kommt: ,,In dem L i e b e n s t e i n e r  
S t a h l w a s s e r  s i n d  n o c h  S t o f f e  v o r h a n -  
d e n ,  w e l c h e  d u r c h  d i e  c h e m i s c h e  A n a -  
l y s e  n i c h t  m i t  b e s t i m m t  wurden" ,  da 
er nach der physikalischen Analyse eine 
grassere Anzahl von Molekiilen gefunden zu 
haben glaubt, als die Znsammenrechnung der 
chemisch ermittelten Bestahdtheile ergiebt. 
Diese Differenz ist dabei nicht etwa gering, 
sondern es fehlen im Liter 0,01135 Molcn, 
d. h. mehr als 10 Proc. des analytisch ge- 
fundenen Gesammtgehaltes an Salzen und 
Kohlensaure oder 25 Proc. des Salzgehaltes. 

Man wiirde sich j a  nun mit Recht den 
Vorwurf L i e b r e i c h ' s ') zuziehen, wenn man 
sich der Idee hingeben wollte: ,,dam die 
Grenzen der jedesmaligen Schulweisheit auch 
die Grenzen der Wissenschaft seien", und 
wenn man behauptete, dass e8 heute keine 
Stoffe mehr geben konne, die dem Analy- 
tiker bisher entgangen sind. Wenn diese 
Stoffe aber gleich in Quantititen von 
0,01135 g-mol. im Liter auftreten, ohne dass 
die chemische Analyse i h r e  E x i s t e n z  i iber -  
h a u p t  b e m e r k t ,  nun so ware die analy- 
tische Chemie wirklich so wenig werth, wie 
Dr. A x e l  Winck le rg )  von , ,dieser S c h u t z -  
h e  i 1 i g e n  d e r S u r r  oga t f  a b r i k  a n  ten '  an- 
nimmt. Es verlohnt sich also wohl nach- 
zupriifen, auf welchen Fiissen die von K o e p  p e 
erhobene Anklage gegen die chemische h a -  
lyse steht. 

K o e p p e  rechnet die chemische Analyse 
des Liebensteiner Wassers folgendermaassen 
in Ionen um (in '/IMMO g-mol.). 

753,56 Na 0,03 Ba 799,ll C1 
18,3 Li 0'11 Sr 246,13 SO, 
21,76 K 54,33 Fe 0'46 PO, 

522,52 Ca 5,46 Mn 0,32 AsO, 
423,2 Yg 0,24 A1 40,7 SiO, 

dazu 1515 HC0,-Ionen und 5766,8 g-mol. 
freie Kohlensiiure. Diese Rechnung ergiebt : 

1799,62 Eatiouen mit 2806,62 Valonzen 
2601,72 Anionen - 2890,ll - 
6766,8 Molekiile H2C03. 

'), Archiv Balneotherapie und Hpdrotherapie 

6) Vortrag Balneol. Ges. 9. M&z 1896. 
Dr. Axel Winckler,  Minernlwisser und 

II. Band, Heft 4, 1900. 

Heilwisser. Wien 1Wl. 
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Den Gefrierpunkt des an der Quelle ohne 
C0,-Verlust aufgefangenen Wassers bestimmte 
er zu -0,197° entsprechend einem Gehalte 
von --- - 0,10648 Molen. Wurde durch 

mehrfaches Gefrieren und Wiederaufthauen, 
,,his ein Niederschlag ausfiel", die ,,gesammte 
freie Kohlensaure" entfernt, so war der Ge- 
frierpunkt - 0,095', entsprechend 0,05135 
Nolen. 

Der Verlust an freier CO, berechnet sich 
hiernach zu 0,10648-0,05135 = 0,055135 
Molen. Dies stimmt mit dem analytisch er- 
mittelten Gehalte (0,057668) nicht ganz 
iiberein. Die Griinde werden wir spater be- 
sprechen, K o e p  p e nimmt einfach Analysen- 
fehler an. 

Es bleiben in dern von der ,,gesammten 
freien Kohlensaure" befreiten Wasser noch 
0,05135 Molen iibrig - nach dem Ergebniss 
der Gefrierpunktsbestimmung -. Nach der 
chemischen Analyse sollen aber nur 0,0119952 
Kationen und 0,0260172 Anionen, d. h. 
0,044018 osmotisch wirksame Individuen 
vorhanden sein, a l s o  e r g i e b t  d i e  p h y s i -  
k a l i s c h e  A n a l y s e  0,05135 - 0,044018 
Molen=O,(I073 Molen  m e h r  a l s  d i e  
chemische .  

Die Differenz muss jedoch noch griisser 
sein, weil nicht alle Anionen und Kationen 
so, wie wir eben annahmen, selbstiindig, 
sondern theilweise auch zu nichtdissociirten 
Molekiilen vereinigt sind. Um die Anzahl 
derselben, d. h. den Dissociationsgrad der 
vorhandenen Salze zu berechnen, wendet 
K o e p p e  ein Verfahren an,  d a s  n i c h t  nur  
d u r c h a u s  w i l l k i i r l i c h  i s t ,  s o n d e r n  S O -  

g a r  auf  e i n e m  o f f e n k u n d i g e n  log i schen  
F e h l e r  b e r u h t .  

Er rechnet folgendermaassen: die Leit: 
fahigkeit der L8sung ohne freie C02 betrigt 
19,79.  lo-.'. Dies ist annZhernd dieselbe, 
wie sie eine 0,02 normale NaC1-Losung zeigt 
(20,04. 10-7.  , ,Vol l s tandige  Di s soc ia -  
t i o n  angcnommen ,  wiirde diese Leitflihig- 
keit bedingt sein durch 0,02 . 2 = 0,04 Ionen 
pro Liter." ,,Da wir nach der Leitfiibigkeit 
des Mineralwassers hiichstens einen Gehalt 
von 0,04 Molen Ionen annehmen kBnnen, so 
erhiiht sich die DiiTerenz von 0,00133 Molen 
auf 0,05135 - 0,04 = 0,01135 Molen." 
,,Eine solche Dif€erenz ist in keiner Weise 
durch die Untersuchungsfehler, sei es der 
chemischen, sei es der physikalischen Unter- 
suchung zu erklaren. Es bleibt uns nichts 
iibrig, wir miissen feststellen: I n  dem Lie- 
bensteiner Wasser u. s. w." 

K o e p p e  sagt also: Im Liebensteiner 
Wasser von der '  Leitfahigkeit 19,79 . lo-' 
sind die Salze n i c h  t v 011 st Bndi  g .dissociirt. 

0,197 
1,85 

Eine NaC1-Liisung von derselben Leitfahig- 
keit enthjilt 0,02 Molekiile NaCl und, n e h -  
men  mi r  d i e s e  a l s  v o l l s t a n d i g  d i s -  
s o c i i r t  a n ,  0,02. 2 Ionen. W a r u m  n i m m t  
e r  d a n n  n i c h t  d a s  L i e b e n s t e i n e r  W a s s e r  
a u c h  v o n  v o r n h e r e i n  a l s  vo l l s t j i nd ig  
d i s s o c i r t  a n ,  z u m a l  d o r t  d i e  D i s s o c i a -  
t i o n  s i c h e r  griisser i s t ,  a l s  i n  d e r  e n t -  
s p r e c h e n d e n  Li i sung  e i n e s  e i n z e l n e n  
S a l z  e s?  Das Unlogische dieses Verfahrens 
springt noch mehr in die Augen, wesn wir 
als Vergleichslosung statt des NaCl z. I). 
NnHCO, annehmen, das j a  auch stark im 
Liebensteiner Wasser vertreten ist. Eine 
0,03 normale Liisung von NaHCO, hat etwa 
dieselbe Leitrahigkeit (19,89. lo-'). Nehmen 
wir diese als vollstandig disaaciirt an,  SO 
erhalten wir 0,03 . 2 = 0,06 Ionen. Hatte 
K o e p p e  so gerechnet, so wiirde die Ge- 
frierpunktsbestimmung 0,05135 Molen, die 
chemische Analyse aber 0,06 ergeben haben 
una er hjitte schliessen miissen: I n  d e m  
L i e b e n s t e i n e r  W a s s e r  h a t  d i e  chemi -  
s c h e  A n n l y s e  m e h r  S t o f f e  nachge -  
wiesen ,  a ls  m e i n e  p h y s i k a l i s c h e  Ana-  
l y s e  e r g e b e n  ha t .  Es  b l e i b t  u n s  n i c h t s  
i ib r ig ,  w i r  mi i ssen  f e s t s t e l l e n :  ??? 

Doch wir  wollen K o e p p e  noch weiter 
in seinen Darlegungen folgen, da  er auch 
Vermuthungen iiber die Natur der rathsel- 
haften Substanz mittheilt. Fiir das durch 
Kochen von der ,, halbgebundenen" Kohlen- 
saure, dem Calcium, Eisen, Mangan, Stron- 
tium und Aluminium befreite Wasser be- 
rechnet K o e p p e  nach der Analyse folgenden 
Gehalt: 

0,012168 Rationen 
. 0,008001 einwerthige Anionen 

0,004199 zweiwerthige - 
+ Summa also 0,024368 Nolen. 

- Der Gefrierpunkt. der abgekochten Lo- 
eung war - 0,045', entsprechend 0,0243 
Molen. Hier ergeben also chemische und 
physikalische Analyse iibereinstimmende Re- 
sultate"), die rjithselhafte DiiTerenz 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 dern wiederholten 
Ausfrieren mit der freien Kohlensliure ent- 
weichen. Die rathselhafte Substanz kiinnte 
eher mit dem Calcium und so weiter in den 
Miederschlag iibergegangen sein K o e p p e  
bemerkt ferner: .Fiir die Anwesenheit orga- 

10) Eier werden sgmmtliche Salza als v6liig 
dissociirt angenommen. O h m  dies wiirde die gute 
Obereinstimmung gestbrt werden. 
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nischer Verbindungen spricht die Reaction 
des Wassers mit Silbernitrat. Quellwasser, 
rnit Silbernitrat versetzt, farbt sich beim Er- 
warmen klar violett, weiterhin scheidet sich 
ein schwarzes Pulvsr aus." Seit wann wer- 
den organische Verbindungen so nachge- 
wiesen? 1st das schwarze Pulver vielleicht 
Kohlenstoff? M i r  s c h e i n t ,  e i n e  , ,noth- 
w e n d i g e  ErgHnzungU d e r  p h y s i k a l i -  
s c h e n  A n a l y s e  i s t  e i n e  K e n n t n i s s  der 
e l e m e n t a r s t e n  chemischen  Reac t ionen .  
Dass eine Liisung liislicher Chloride rnit 
Silbernitrat die erwiihnten 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 riithsel- 
haften Substanz als durchaus misslungen be- 
zeichnet werden miissen, bleibt doch immer- 
hin noch die Thatsache bestehen, dass die 
Gefrierpunktserniedrigung einen um mehr ah  
0,00733 Molen grijsseren Gehalt der von 
der ,,freien KohlensjiureLL befreiten Liisung 
ergab als die chemische Analyse. Wie ist 
das zu erkllren? 

Einen entsprechenden Fehler in der 
K o e p p e ' schen Gefrierpunktsbestimmung 
(0,01355') miichte 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" 
oon einander ab. Wir miissen also schou 
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. K o e p p e  
giebt nichts Naheres an iiber die Art seiner 
Messungen und die wegen der Unterkiihlung 
u. s. w. angebrachten Correctionen. Wie yon 
N e r n s  t und A b  egg") zuerst festgestellt ist, 
kiinnen letztere Betriige bis zu 0 , O l "  selbst 
bei sorgfaltigem Arbeiten erreichen. Dass 
K o e p p e  bei den aufeinanderfolgenden Mes- 
sungen genau die gleicheh Zahlen erhielt, 
beweist nichts fiir dcren absolute Richtigkeit, 
sondern nur, dass stets in der gleichen - 
mijglicherweise falschen - Weise gearbeitet 
wurde. Es ware also miiglich, die Differenz 
einfach auf Rechnung fehlerhafter Gefrier- 
punktsbestimmungen zu setzen, doch werden 
wir sehen, dass dies gar nicht nothwendig 
ist, und dass K o e p p e ' s  Messungen that- 
siichlich nicht solche Fehler aufweisen. 

Ich will nunmehr zeigen, d a s s  s e l b s t  
u n t e r  A n n a h m e  e i n e s  Messungs fch le r s  

!I) Zeitschr. phys. Chem. 15, 681. 

von  h o c h s t e n s  10,005' d i e  K o e p p e ' -  
s chen  G e f r i e r p u n k t s b e s t i m m u n g e n  g u t  
rnit d e n  R e s u l t a t e n  d e r  c h e m i s c h e n  
A n a l y s e  zu vere in igen  s ind .  

Aus gewissen Griinden, die weiterhin 
klar werden, beginnen wir rnit den Analysen 
des ausgekochten Wassers. Wir nehmen mit 
K o e p p e  an, dass Ca, Fe, Mn, Ba, Sr, Al, 
PO,, As04 ,  Si03 ausgefallen sind, daas die 
freie CO, entwichen ist, und die Bicarbonate 
in Carbonate iibergegangen sind. 

Es bleiben dann (in g-mol.) in 
Liisung : 

753.56 Na 799.11 C1 
423$ Mg 246113 SO, 
21,76 K 173,8 CO, 
18,3 Li 

also 1216,82  Kationen und 1219,04  Anionen. 
Nun sind aber die Salze n i c h t  v o l l s t a n d i g  
d i s s o c i i r t  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 
Leitfahigkeitswerthen von KO h l r a u s c h  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 Leitrahigkeit eines Salzgemisches stets 
kleiner ist als die Summe der einzelnen 
Componenten. 

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

I. 400 MgC1, 0 1 2 )  = 0,904 1134 8,31 
23 MgSO, 0,952 45 0,48 

223N+SO, 0,895 621 4,52 
174 N+CO, 0,902 488 3,67 

2288 16,98 

MolEn Ldtfitblgk. 

_ _ _ _ _  

Experimentell wurde an einer solchen 
Lijsung gemessen: 

Gefrierpunktserniedrigung I*) : 

0,040' entsprechend 
Leitfiihigkeit : l4,69. 

040 - - 0,02186 Molen, 
1,m . 

Molen LeftRblgk. 
11. 246 MgSO, a=O.769 435 4,17 

177 MgCO. 0.807 320 3.27 
01944 1556 8;29 

2310 15,73 
-- 800 N i C l  

12) LI sol1 stets den Dissociations& be- 
zeichnen. 

la) Die molecuiare GefrierpunktseRliedngung 
des Wassers wird am besten zu 1,83 angenommen. 
Abegg, Wied. Ann. 64, 499 (1898). 
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793,62 Na 
423,2 Y g  
799,ll Cl 
246.13SO. 

RolofR PhymllraWbe Amlyrs der Mlnsralquallsn. 

39,6 0,891 716 66 3,18 
31,6.2 0,650 275 148 2,67 
61,2 0,929 742 43 4,88 
49.6.2 I 0.711 175 7.1 I 2.44 

Experimentell gemessen wurden hier : 

0,041O entsprechend 0,09240 biolen. 
Gofrierpunktserniedngung : 

Leitfaliigkeit.: 14,76. 
Wir sehen also, d a s s  d i e  e x p e r i m e n -  

t e l l e n  R e s u l t a t e  u n t e r e i n a n d e r  i n  b e i -  
d e n  F a l l e n  so  g u t  i i be re ins t immen ,  w i e  
i n  A n b e t r a c h t  . d e r .  g ros sen  Z a h l  d e r  
F e h 1 e r  q u.e 1 1 e n  d e r  
Li i sungen  a u s  t h e i l w e i s e  s t a r k  hygro.-  
s k o p i s c h e n  S a l z e n  n u r  zu e r w a r t e n  i s t ;  

Die Berechnungen. der Molenzahl und. der 
Leitfihigkeit fallen jedoch durchweg zu gross 
aus und sind. von der gewHhlten Combi- 
nstionsweise ,nicht unabhangig. Diese Be- 
rechnungsweise ist also nicht zuljissig und 
wir, miissen ein anderes Perfahren wahlea, 
das erstens von jeder Combinationshypothese 
unabhangig ist und zweitens der Dissocia- 
tionsbeeinflussung miiglichst Rechnung. triigt. 
E h e  von jeder Combinationsannahme freie 
Berechnungsweise giebt uns das von Kohl:- 
r ' ausch  festgestellte Gesetz der unabhangigen 
Wanderung der. Ion'en an die Hand. Wir 
wissen hiernach, .dass das Na-Ion z. B. sich 
in einer, 0,Ol normalen Liisung mit dem 
Factor ,40,5, an, der Elektii&Htsleitung be- 
theiligt, 'in einer unendlich verdiinnten Lo- 
sung aber, . . .  wo die Na-Salze vollstindig dis- 
sociirt sind, mit dem Factor 44,4. ,Sehen 
wir von den - fiir verdiinnte Lijsungen ge- 
ringen - Differemen der . Ionenreibungen ab, 
so ' kiinnen wir also sagen, dass in einer 

40;s 0,Ol normalen Liisung der . Bruchtheil 
44,4 

all& Na-Ionen ' an der Leitung' theilnimmt, 
also im dissociirten Zustande .vorhanden ist. 

Die Dissociationsbeeinflussimg wollen wii 
dam'  so ';h Rechnung setien, dass wir , Lei 
Errnittlung. des specifischen Leitfiihigkeits- 
factors und' .des daraus folgenden Dissocia- 
tionsgrades die' Concentration z. B. der Na- 
Ionen nicht nur zu 793,6 ansetzen., sondern 
noch die HHKte der Gesammtzahl aller als 
einwerthig gerechneten Anionen hinzufiigen: 
also, da wir hier 16.40 Anionen-Valenzen 
haben, setzen' ' 

b e i H e r s  t e 1 I un  g 

1640 ' Na = 793,6 + - 1= 1615,6. ' . J 

2 
Die theoretische Begriindung dieses Ver- 

fahrens, sowie den Nachweis, -dam die Fehler 
der Berechnung den Betrag von 1 Proc. in 
siimmtlichen fiir uns in Frage kommenden 
Fiillen nicht iiberschreiten, will ich hier nicht 
geben. Als Beweis fiir die Brauchbykeit 
der Berechnungsweise sol1 hier nur die Uber- 
einstimmung mit den experimentell gefun- 
denen Zahlen dienen. 

Zu beriicksichtigen ist noch, dass die 
Dissociationsgrade der zweiwerthigen Ionen 

andere merden, je nachdem sie mit zwei 
einwerthigen oder mit einem zweiwerthigen 
Ion vereinigt sind. Wir werden daher hier 
und ebenso bei den specifischen Leitfahig- 
keitsfactoren 1 stets einen dem Zahlenver- 
haltniss der einwerthigen und zweiwerthigen 
Ionen entsprechenden Mittelwerth einzusetzen 
haben. Die Anzah'l der von jedw Gattung 
vorhandenen Ionen ergiebt sich durch Multi- 
plication der Concentration mit dem Disso- 
ciationsgrade a, der Rest der Concentration 
stellt die Anzahl der in Molekiiken gebun- 
denen Ionen dar. Bei den einwerthigen 
Ionen, z. B. Na, kann die Anzahl der sich 
hieraus berechnenden Molekule verschieden 
sein, je nachdem wir das Na an C1 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. 

1 

. Es  ist noch zu bemerken, dam die Car-' 
bonate. hydrolytisch gespalten s k d  z. B.. nach 
dem"Schema': NhCO,'+ H,O = NaOH + 
NaHCOS oder E, +'H,O '= H E a  4- OH. 
Rechnen wir- den Grad der.Hydrolyse")- hier 
sehr hoch zu 10 Proc.; so' wiirde die Anzahl 
der unter COB geziihlted Ionen urn- 1.0 Proc. 
zu vermehren win, die Gesammtzahl de? 
Molen aber 2223 statt 2216 betragen. Ausser- 
dem ist zu beriicksichtigen, dass die Dis- 
sociationsgrade bei 0' etwa um. 2-3 Proci 
griisser sind als bei 18". Dann :ware.  di.e 
Ionenzahl um 3 Proc.,. die Molenzahl urn 

I') Die Dissoci.itionsgrade. '- nicht .die .specif. 
Leitfsliigkeitsfactoren - wurden stetti fir ma aus 
den entsprechenden ' f k  S T .  geltenden Datexi . b e  
rechnet (Vgl. Bodliinder; Zeitschr. phys. Chem. 

15) Die Hydrolyse einer 0,0238-no&. NsCO,: 
LBsung betr!igt nach Shields (Zeitschr. phys. Chemi 
l%, 167) bei 24" 7 Proc., die . einer 0,0115 xiorm 
MgCO,-LBsung 19,3 Proc., bei 12O -nach BodlBn- 
der (Zeitschr. phys. Chem. 85, 23). Mit sinkender 
Temperatur nimmt die Hydrolyse stark ab. Da 
nach der Gruhdgleichung der HydroIyse deren 
Grad von der elektrolyt. Dissociation des Salzes 
direct abhhgt,. wird sie ausserdem durch die Gegen- 
wart anderer gleichioniger Salze vermindart. Der 
Hydro1 sengrad YOU 10 Proc. ist hier also sicher 

.u 

. -  

. .  

as, 23, i9oo.j 

zu h o d  ge@cn. . .  
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nicht ganz 2 Proc. zu vergr6ssern, wiirde 
aIso bei On etwa 2270 betragen. Die von 
mir gefundenen Zahlen (2186 und 2240) 
weichen im ungiinstigsten Falle urn 0,0008 
Molen ab. Dies findet seine Erklarung durch 
ungenaue Herstellung der Lijsungen oder 
Fehler bei der Gefrierpunktsmessnng von 
0,0016". 

Die Leitfiihigkeitsfactoren fiir das HG,- 
und =-Ion sind unter den vorliegenden 
Verhiiltnissen 30,8 und 167. Anstatt des 
Factors 2. 49, l  fiir 5, w&re also 167 + 
30,8, 6. h. nahezu das Doppelte einzusetzen. 
Der Leitfiihigkeitsantheil 1,71 ist somit urn 
(hochstens) 1 0  Proc. zu vergrossern und der 
Gesammtwerth wird 15,05, doch ist zu be- 
riicksichtigen, dass die Gegenwart anderer 
Ionen oder Molekiile, ganz abgesehen von 
der Dissociationsbeein~us~ung, auch eine Ver- 
mehrung der Reibung 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- 
niihern. 

Ferner ist zu beriicksichtigen, dass beim 
Kochen der Losung GO9 ausgetrieben wird, 
die hpdralytische Umwandlung der Carbonate 
in Hydroxyde also fortschreitet. Die Malen- 
zahl ebenso wie die Leitfihigkeit sollten 
demnach griisser werden. Aber andererseits 
ist das Mg (OH), vie1 weniger loslich 
(0,0002 g-moL) a h  das MgCO, (0,Ol g-mol.), 
es fiillt also Mg(OH)> aus, und dieser Ver- 
lust compensirt- oder iiberwiegt sogar die Zu- 
nahme der Mdenzahl , und Leitfiihigkeit. Ich 
fand bei meinen L6sungen nach liingerem 
Kochen die Leitfahigkeiten 14,27 und 14,03, 
die Depressionen 0,039°-010410. Die Lii- 
sungen waren durch ausgefallenes Mg(OH)2 
stark triibe geworden. 
. Koeppe  findet fiir das abgekochte Lie- 
bensteiner Wasser die Gefrierpunktsdepression 
0,045'. Dies stimrnt bis auf die bei 
KO eppe ' s  Messungen mogliche Fehfergrenze 
von 0,005' mit dem erwarteten Resultat 
iiberein (0,0415). Doch ist der Fehler hier 
wahrscheinlich nicht SO gross, da sicher in 
dem ausgekochten Liebensteiner Wasser mehr 
Molekiile vorhanden waren, a h  wir in der 
chemischen Analyse nach Koep pe 's  .Tor- 
gang angenommen haben. Wir berechneten 

0,045 - 
1,83 

0,02459. Dime DSerenz von 0,00189 wird 
verstindlich, wenn wir bedenken, d a y  CaC03 
die Liislichkeit von 0,00013, CaSO, von 

0,02270 Molen, Koeppe  findet - - 

- 
0,015 g-mol. besitzt und Ca(OH)2, das beim 
Kochen gebildet wird, sogar von 0,02 g-mol. 
Die Annahme, dass aller Kalk ausgefallen 
sei, ist also sicher falsch, und dle noch vor- 
handene Menge der Calcinmsalze kann die 
Differenz zwischen chemischer und physika- 
lischer Analyse zum Theil erklaren - ganz 
abgesehen von moglichen Messungsfehlern. 

Die Leitfiihigkeit giebt Koeppe  in zwei 
Versuchen an zu 14,99 und 13,20. Der 
erstere Werth ware moglich, weil die L8- 
sung, welche K o e p p e  in Hiinden hatte, 
mehr leitende Substamen enthielt, als wir 
beriicksichtigt haben. Der zweite Werth 
aber ist s icher  falsch. Die directen Wider- 
standsmessungen bei demsel ben ergeben die 
Zahlen : 0,00031 1 und 0,000306, weichen 
also um 2 Proc. von einander ab. Da bei 
sachgemiisser Handhabung der K o h l r  aq s c h - 
Methode leicht Genauigkeiten bis auf 0,l Proc. 
erzielt werden kijnnen, wiirden Messuagen 
mit solchen Versuchsfehlern als ungeniigend 
bezeichnet werden miissen. Wir werden auch 
fernerhin sehen, d a s s  d i e  Le i t f i ih igke i t s -  
b e s t i m m u n g e n  Koeppe ' s  k e i n  Ver- 
t r a u e n  verdienen. 

Wir wenden URB nunmhr zu der Ana-  
l y s e  des  n i c h t  ausgekochten,  $utch 
mehrfaches Gefr ie ren lassen  von,  der  
gesammten ,,freien" RohlensLure  be-  
f r e i t e s  W a s s e r s ,  wo die physikalische 
und chemische Berechnung des osmotisch 
wirksamen Gehaltes die rathselhafte Dif- 
ferenz von 0,01135 Molen ergab. 

Zu der von Koeppe ausgefihrten Be- 
rechnung der chemischen Analyse ist zu- 
niichst zu bemerken: 1. Eisen und Mangan 
Plind hier dreiwerthig zu rechnen wegen des 
oxydirenden Luftgehaltes. Dann geben 
54,33 Fe = 162,99 Valenzen nnd 5,40 Mn 
= 16,38 Valenzen. 2. Die KieseIsiure ist 
zumeist in der Form H2Si40, nzichgewiesen, 
also ware statt 40," SiO, zu setzen 10J7 
Silo9 = 20,34 Valenzen. Wir erhalten dann 
2865,41 positive und 2829,05 negative Va- 
knzen, wobei bessere Ubereinstimmung elc 
zielt wird, als nach Koeppe  (2805,62 und 
2890,ll). 

Fiir Berechnung des Dissociationsgrades 
ist noch zu beachten, dass die Salze 
Bchwacher Basen (Fe, Mn, Al) und schwicher 
Siiuren (H,Si, 0,) hydrolytisch gespalten sind. 
Also daa Ferricarbonat z. B. in Ferrihydrd 
und freie Kohlensiure. Da5 Perrihydrat 
u. s. w. ist aber fast gar nicht dissociirt und 
;tuch die Molekiile ajnd in Folge des col- 
[oidalen hstandes osmotisch unwirksam. 
Das Gleiche gilt yon der Kiesehaure. 
. Wir kSnnen dime Substanzen also ganz 
8us6er Acht lassen. Ebenfalls sollen die 



nur in geringen Mengen vertretenen Ionen- 
arten vernachlassigt werden, da fur 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: 

35,4.2 
32,2.2 
39,l 
60,5 
45,s. 2 
29,3 

622,52 Ca 
423,2 Mg 
793,62 Na 
799,ll C1 
246,13 SO, 
1393,6 HC03 

0,667 
0,658 
0,882 
0,918 
0,652 
0,867 

348 
278 
699 
734 

75 3,700 
145 2,725 
86 3,105 
43 4,830 

Hierzu ist noch zu bemerken: 
1. Wir setzen nur 1393,6 halbgebnndene 

HC03 an, d. h. soviel als n6thig sind zur 
Siittigung der angefiihrten positiven Valenzen. 
K o e p p e  rechnet mit 1515,O HC03. Da  wir 
aber Fe(HCO,), u. s. w. als hydrolytisch zer- 
fallen ansehen, miissen wir den entsprechen- 
den Betrag HC03 zur freien C02 hinzuzlhlen, 
die freie CO, rechnen wir daher nicht wie 
K o e p p e  zu 0,057668, sondern zu 0,058882 
Molen. 

2. Wegen der Dissociationszunahme bei 
Oo ist die Molenzahl fir diese Temperatur 
um 2 Proc. zu vermehren, betr8;gt also etwa 
0,03781 Molen. 

3. Wenn die Liisung nicht geniigende 
Mengen freier Kohlensaure enthalt , findet 
eine Umwandlung statt nach der Gleichung: 

2 HC03 = C T ,  -i- HaCO,. 

Wird auch die SO entstehende COP ausge- 
trieben, hat der Vorgang also eine gerbge 
Verminderung der Molenzahl zur Folge. Der 
Leitfiihigkeitsfactor von 2 . HC03 betriigt 
2. 29,3= 58,6, der Antheil fiir Cz3  da- 
gegen 79,6. Die Leitfahigkeit nimmt also 
in Folge der Carbonatbildung zu, in maximo 
um den Betrag von 1,46. 

4. Die Leitfahigkeitsfactoren der HC0,- 
Ionen sind nicht mit geniigender V o h t h d i g -  
keit bekannt. Sie kommen denen der 
CFf3COO-Ionen 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 betragt dann: 20,5. 

Urn die Berechnung experimentell zu 
priifen, stellte ich eine Lasung her aug 522,5 
CaC03, 246,l MgSO,, 177 MgC12, 445 NaCl, 
145 Na,CO,, die dem angegebenes h e n -  
gehalte entspricht, und leitete bei 0' so- 
lange Kohlensaure ein, bis alles CaCO, ge- 
liist war und die Liisung gerade noch weisse 

Opalescenz zeigte, also auf dem von K o e p p e  
beschriebenen Zustande einer Liisung ,,ohne 
freie Kohlensaure" angelangt war. Die De- 
pression des Gefrierpunktes betrug 0,l loo, 
entsprechend einem Gehalte von 0,06010 
Molen. Da  der Salzgehalt nur 0,03751 
Molen etwa betriigt, waren also 0,0223 Molen 
freie C02 zugegen. 

Dass die Liisung freie CO, enthalten 
haben muss, geht aus der iibergrossen ge- 
liisten Ca-Menge hervor. Wir haben 0,00522 
Ca-Ionen und 0,01394 HCO,-Ionen, das Liis- 
lichkeitsproduct des Ca(HCO& ist also hier 
anzusetzen: 0,00522 . (0,01394)'. Dies ent- 
spricht dem normalen Lijslichkeitsproduct von 
0,00633 Ca (HCO&. Um diese Menge in 
Liisung zu halten, ist bei 16Onach Sch loe -  
s i n g  ein C0,-Gehalt von 0,00991 Molen er- 
forderlich. Bedenken wir, dass es sich in 
unserem Falle um die Temperatur von 0' 
handelt und dam noch andere Bicarbonate 
im Gleichgewicht gehalten werden miissen, 
SO erscheint der Gehalt an freier CO, von 
0,0223 durchaus plausibel. 

Die Leitfshigkeit bei 18' fand ich zu: 
20,91, also etwas griisser als die berechnete 
Zahl 20,5. Vielleicht triigt die ungenaue 
Herstellung der Liisung, vielleicht auch die 
spurenweise erfolgte Umwapdlung in Car- 
bonate die Schuld an dieser Differenz. 

Wenden wir uns nun zu K o e p p e ' s  Mes- 
sungen an dem von ,,tier gesammten freien 
Kohlensaure" durch mehrfaches Ausfrieren 
befreiten Liebensteiner Wasser. Der Gehalt 
an osmotisch wirksamen Salzmolen sol1 nach 
unserer Berechnung der chemischen Analyse 
0,03781 betragen, K o e p p e  h d e t  die Ge- 
frierpunktsdepression 0,095 ', entsprechend 
0,05190 Molen, d. h. 0,01409 mehr! Es 
fragt sich nun, wie kit dieser Unterschied 
zu erklaren? Liegt nicht der Fall gmz  
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 beriicksichtigten Molekiile gehiiren 
aber nicht einer rlthselhaften organischen 
Substanz an,  welche mit Silbernitrat die 
K O  e p p  e unbekannte Chlorsilberreaction giebt, 
s o n d e r n  b e s t e h e n  a u s  f r e i e r  K o h l e n -  
s i iu re ,  die in dem Moment, wo zuerst ein 
Niederschlag in der Liisung erscheint, noch 
keineewegs vollstlndig ausgetrieben sein 
kann. Der gesammte aberschuss an freier 
CO, ist erst dann als entfernt anzusehen, 
wenn das letzte Bicarbonatmolekiil umge- 
wandelt ist oder richtiger sogar erst, wenn 
das letzte Carbonatmolekiil in Hydroxyd 
iibergeht: K o e p p  e wird die Entfernung der 
C02 bveiter getrieben haben als ich, seine 

- 



Triibung wird nuch wohl entsprechend starker 
gewesen sein. Ein gewisser Ausfall von 
Calciumc,arbonat vermindert die Depression 
ebenfalls und  so wird der  geringere Betrag 
an freier CO, (0,01409 nach unserer oder 
0,01135 nach K o e p p e ' s  Berechnung) er- 
kliirlich. 

Fiir das  frisch an der  Quelle entnom- 
mene, noch mit  aller freien Kohlensiure ge- 
slittigte Wasser berechne ich nach der  che- 
mischen Analyse 0 ,03781 Salzmolen und 
0,05888 Molen freie CO:,, also insgesammt 
0,09669 Molen. K o e p p e  findet die Ge- 
frierpunktsdepression von 0,19 7 O, entsprechend 
0,1076 Molen, also 0,0109 Molen zuviel. 
Wahrscheinlich erkl&rt sich diese Differenz 
aus Kohlensiureverlusten , die das Wasser 
auf dem Transporte zur chemischen Analyse, 
die nicht so unmittelbar an der  Quelle an- 
gestellt wurde, beim Umfiillen u. s. w. er- 
litten hat. Die gleiche Erscheinung werden 
wir  in alien folgenden Fiillen wiederfinden. 

Die  Leitfihigkeit des von der  ,,freien 
Kohlensaure befreitenU Liebensteiner N'assers 
giebt K o e p p e  an zu 19,67-18,98, fiir das 
mit  Kohlensiiure noch gesjittigte 19,79. Beide 

Zahlenangaben sind zu klein, denn sie sollten 
m i n d e s t e n s  20,5" betragen. Es ist zu be- 
dauern, dass K o e p p e  die MZiglichkeit e h e r  
Vorausberechnung nicht beknnnt war, sonst 
ware er  nuf Grund dieses Theiles der  physi- 
kalischen Anslyse sicher zu dem Schlusse 
gekommen, dass seine Methode der  physi- 
kalischen Untersuchung noch nicht einmal 
im Stande ist , die chemisch nachgemiesenen 
Stoffe zu bestimmen, geschweige denn gar 
neue wunderthatige Substanzen zu  entdecken. 

Wir kommen also zu dem Resultate, 
dass  k e i n e r l e i  Grund v o r h a n d e n  i s t ,  
i n  d e m  L i e b e n s t e i n e r  W a s s e r  S t o f f e  
a n z u n e h m e n ,  w e l c h e  d i e  c h e m i s c h e  
A n a l y s e  n i c h t  b e s t i m m e n  k 6 n n t e .  D i e  
M e  t h o  d e l  e i n e  A n a l  y s e n d i f f  e r  e n  z e i n -  
f a c h  d u r c h  d i e  A n n a h m e  u n b e k a n n t e r  
S t o f f e  zu e r k l g r e n ,  m u s s  a l s  u n -  
w i s s e n s c h a f t l i c h  b e z e i c h n e t  w e r d e n .  
D i e  E x i s t e n z  n e u e r  S u b s t a n z e n  p f l e g t  
j e d e r  c , h e m i s c h  g e n i i g e n d  g e s c h u l t e  
F o r s c h e r  e r s t  d a n n  g e l t e n  zu l a s s e n ,  
w e n n  d i e  S t o f f e  d u r c h  n e u e  E i g e n -  
s c h a f t e n  c h a r a k t e r i s i r t  s ind .  
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Patentbericht 
Klasse 1Z: Chemische Verfahren nnd 

Apparate. 
Gewinnung von nicht hygroskopischem 

Kochsalx in reinem karnigen Zustande. 
(No. 134233. Vom 2Y. Mai 1901 ab. 
G r a h a m  F o r e s t e r  in Swansea, Engl.) 

Es ist bekannt, nnreines Kochsalz zwecks Reini- 
gong nnter gewhhnlichem Atmosphkrendrnck zn 
verdampfen nnd die gebildeten DAmpfe in einem 
geeigneten Condeneator niedennechlagen. Ea 
werden hiorbei jedoch schneeiihnliche Flocken von 
Salz gebildet, welchea in dieser Form als Tafel- 
ealz, sowie iiberhaupt fiir gewerbliche Zwecke in 
keiner Weise verwendbar ist. Nach vorliegendem 
Verfahren wird dss Salz in auseerordentlich feinem, 
gekhrnten Zustande erhalten. 

Patcntanspruch: Verfahren znr Gewinnnng 
von niaht hygroskopischem Kochsalz in reinem, 
khrnigen Zostande dnrch Verdampfen des nnreinen 
Salzee nnd darauf folgende Condensation der er- 
haltenen Salzdiimpfe, dadnrch gekennzeichnet, d m  
das unreine Salz in einem geschlossenen Behiilter 
nnter Drnck verdampft wird nnd die Diimpfe in 
eine zweite, betrkchtlich kaltere Kammer geblasen 
werden, in  welcher eine Expansion nnd dadnrch 
eine ruche Abkiihluog sowie Condensation der 
D h p f e  eintritt. 

Herstellung von Cyanalkalien. (No. 134 102. 
Vom 24. Mirz  1901 ab. Ur. Louis  R o e d e r  
in Wien nnd Dr. B e i n r i c h  G r i i n a a l d  in 
Ober-Laa b. Wien.) 

Es wnrde die Beobachtnng gemacht, daw die 
Alkalicarbonate schon bei beginnender Dnnkelroth- 
glut durch die Binwirknng von Cyanwassereto&, 
unter Austritt von Wasser ond Kohlenskure, in 
Cyanid iibergefiihrt werden, wghrend die begleiten- 
den Gase keinen nachtheiligen Einflnss ausiiben : 

2 BCN + K,CO, = 2 KCN + CO, + & 0. 
Von dieser Beobachtung ansgehend, ist nnn 

bei weiteren Veranchen Refunden worden, dass 08 

am rweckmilssigsten ist, Temperatnren anznwen- 
den, die zwischen den Schmelzpnnkten der be- 
treffenden Carbonate nnd Cyanide liegen, welche 
also iiber dem Schmelzpunkte des betreffenden 
Alkalicyanidea, jedoch nnter dem des entsprechen- 
den Carbonates liegen. 

Patentanspruch: Verfahren znr Elerstellung 
von Cyanalkalien, dadurch gekennzeichnet, dass 
Cyanweseerstoff oder ein Gemisch desselben mit 
Kohlensinre oder anderen gegeniiber Alkalicarbo- 
naten indifferenten Gasen iiber ein Alkalicarbonat 
geleitet wild, das auf eine Temperatnr erhitzt int, 
die nnter dem Schmelzpnnkt des erwiihnten Alkali- 
carbonates, jedoch iiber demjenigen des henn- 
stallenden Cyanides liegt, znm Zweck, dss Cyan- 
alkali schon wfihrend des Processes seiner Bildnng 
in geschmolzenem Zustunde vom Gberschiiesigen 
Alkalioarbonat trennen en k6nnen. 

Ausscheidung der Schwefelverbindungen, 
insheondere dee Schwefelkohlenstoffs 
und Thiophens, aus Theertildestillaten. 
(No. 135761. Vom 10. December 1901 ab. 
Dr. C a r l  Schwalbe  in Darmstadt) 




