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jedoch bei weiterem Waschen mit Alkohol ganz
schwach gelblich gefirbt, wihrend der Alkohol
farblos abliuft.

7. Die orange gefirbte Wolle wird mit destil-
liertem Wasser iibergossen, und das letztere bei
Zimmertemperatur mit Kohlendioxyd gesittigt; das
Gas wurde vorher durch Waschflaschen mit Waasser
geleitet und von Salzsiuredimpfen befreit. Das
anfangs farblose Wasser firbt sich bald gelb und
nach 2—3-stiindigem Einleiten von Kohlendioxyd
ist der Farhstoff ganz im Wasser gelost, wihrend
die Wolle nach dem Spilen mit destilliertem
Wasser farblos erscheint.

8. Die orange gefirbte Wolle wird in essig-
siurehaltiges Wasser eingelegt und erweist sich
nach dem Spiilen mit Wasser als entfarbt.

9. Wiederholung des Versuches 8, jedoch statt
der Essigsiure unter Zusatz von verdinnter Salz-
siure und Schwefelsiure, mit gleichem Resultat.

10. Dic Losung des Azoammoniumhydroxyds
wird vor der Berihrung mit der Wolle durch
Essigsiure angesiuert und firbt dann Wolle nicht
mehr, auch nicht nach Zusatz von Natriumacetat.

11. Die mit Sodalosung bis zur stark alkalischen
Reaktion (auf Curcuma) vermischte essigsaure Lo-
sung firbt Wolle ebenso wie die Losung des Hy-
droxyds.

12. Seide verhilt sich bei Wiederholung der
Versuche 4, 8, 9 und 10 wie Wolle.

13. Baumwolle wird dagegen von.der alka-
lischen Lésung des Azoammoniumhydroxyds nicht
gefarbt,

Die physikalisch-chemische Analyse der
Mineralwasser.
(Zur Erwiderung an M. Roloff.)
Von E. Hintz und L. Grlnhut.

M. Roloff?) veriffentlichte in der letzten
Zeit eine Reihe von Arbeiten, in denen er
die Mehrzahl der bisher erschienenen physi-
kalisch-chemischen Untersuchungen an Mineral-
quellen kritisiert. Er gelangt hierbei zu
einem geringschiitzigen Urteil fiber die vor-
liegenden experimentellen Leistungen und
bemiflt auch ganz allgemein den Wert der-
artiger Studien nicht hoch. Wir hatten nach
dem Erscheinen der ersten Publikation Roloffs
vor, gelegentlich einer von uns vorbereiteten
zusammenfassenden Arbeit fiber die Ergeb-
nisse der physikalisch-chemischen Mineral-
wasserforschung gegen die uns betreffenden
Einwinde Stellung zu nehmen. Da wir diese
Arbeit aus &uBeren Griinden noch zurfick-
stellen miissen und Roloff in der Zwischen-
zeit seine Angriffe auch auf uns in ver-

1) Zeitschrift fir angewandte Chemie 1902,
S. 964 u. 994. —- Geniigt die chemische Analyse
als Grundlage fiir dje therapentische Beurteilun
der Mineralwisser? 46 pp. Halle. Carl Marhol
1903. — Zeitschr. f. d. gesamte Kohlensiureindustrie
9, S. 1, 87, 71, 108, 140, 177, 209, 249, 286 (1903).

schiarfter Form ernevert hat, so halten wir
es fir geboten, mit unserer Antwort nicht
noch lédnger zu zaudern.

In den Arbeiten Roloffs tritt in erster
Linie die Tendenz zu Tage, dem Miflbrauch
theoretischer physikalisch - chemischer Be-
trachtungen oder experimenteller Ergebnisse
entgegenzutreten, der sich bei Erérterung der
Frage nach der Identitit kinstlicher und
natiirlicher Wasser gezeigt hat. Diese
Tendenz haben unsere Verdéffent-
lichungen mit denen Roloffs gemein,
wenn auch die Form, in der wir sie zum
Ausdruck brachten, eine minder scharfe ist.
Wir sind jederzeit und allerorten der von
Koeppe vertretenen Meinung entgegenge-
treten, als machten die Ergebnisse der phy-
sikalisch-chemischen Analyse die Annahme
bisher unbekannter oder in den Analysen
nicht beriicksichtigter Bestandteile in den
Mineralquellen noétig. Ebenso haben wir
uns auf das deutlichste gegen die z. B. von
A. Winckler ausgesprochene Ansicht ge-
wendet, es konnten die Dissoziationszustéinde
in den natiirlichen Wassern andere sein, als
in den analytisch gleich zusammengesetzten
kiinstlichen Salzlésungen.

In unserer Arbeit iber den Rhenser
Sprudel?) sagen wir auf S. 81: _Fir das
von der freien Kohlensdure befreite Mineral-
wasser erscheint uns demnach Koeppes
Erkldrungsversuch, da8 man aus derartigen
Ergebnissen auf die Existenz besonderer,
durch chemische Analyse nicht faBbarer Sub-
stanzen in den natiirlichen Mineralwassern
schliefen dirfe, als nicht unbedingt
zwingend.“ Zu demselben Gegenstand heifit
es auf S. 32 unseres Berichtes iiber den
GroBen Sprudel zu Neuenahr®): , Wir haben
an verschiedenen Stellen zu erkennen ge-
geben, daB wir wenig geneigt sind, uns
diesem fiar den Chemiker duflerst un-
befriedigenden Erklérungsversuch an-
zuschlieBen.® ’

Weiter hat der eine von uns (G.) in
seinem Vortrage auf der Diisseldorfer Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Chemiker*)
darauf hingewiesen, daB Koeppes Hypo-

%) E. Hintz und L. Griinhut. Chemische
und physikalisch - chemische Untersuchung des
Rhenser Sprudels. Wiesbaden. C. W. Kreidel
1902. — Auch Balneologische Zeitung 18, S. 164,
172 u. 181 (1902),

3 E. Hintz und L. Grinhut, Chemische
und physikalisch - chemische Untersuchung des
GroBen Sprudels zu Bad Neuenabr. Sonderabdruck
aus Bd. 55 der Jabrb. d. nassauischen Vereins fiir
Naturkunde. Wiesbaden. J. F. Bergmann. 1902.
— Abgekiirzt auch Balneologische Zeitung 14,
S. 42 u. 59 (1903).

‘% L. Grinhut, diese Zeitschrift 1902, S.646
u. 648.



XVI. Jahrgang.
Feft 35. 1. September 1303,

Hintx und Grinhut: Analyse der Mineralwasser.

843

these nichts anderes darstelle, als cine
nWiedererweckung des alten Brunnen-
geistes”, welche fiir den Chemiker ,min-
destens etwas Unbefriedigendes“ habe.
Er hat gezeigt, zu welch sonderbaren Schliissen
iiber die Natur der von Koeppe vermuteten
unbekannten Substanz die experimentellen
Ergebnisse fithren, und hat deshalb nach
einer anderen Erklirung gesucht.

In ebenso deutlicher Weise trat der eine
von uns (G.) bei Gelegenheit der XI. Jahres-
versammlung des Allgemeinen Deutschen
Biderverbandes am 13. Oktober 1902 in
Bad Nauheim®) nicht nur der Lehre Koeppes,
sondern auch den Anschauungen Wincklers
entgegen. In Beziehung auf letztere wurde
wortlich ausgefithrt: [ Von anderer Seite ist
der Meinung Ausdruck verliechen worden, da8
vielleicht im natiirlichen Mineralwasser die
Dissoziation qualitativ oder quantitativ ver-
schieden sein mdge von derjenigen in einem
kiinstlichen Wasser von gleicher Bausch-
zusammensctzung. So verstindlich es mir
auch erscheint, wenn heute unter der Herr-
schaft des Neovitalismus in der Medizin von
drztlicher Seite eine solche Lehre aufgestellt
wird, die gewissermafilen zwischen der Werk-
statt der Natur und dem Laboratorium des
Menschen unterscheidet, ebenso sehr mdchte
ich als Chemiker vor dieser Lehre war-
nen. Soweit unsere Keunntnis reicht, zeigen
gleiche Lisungen — sofern sie nur wirklich
vollig gleiche analytische Zusammensetzung
haben — die gleichen Dissoziationsverhilt-
nisse, sie mogen hergestellt sein, wo und wie
man will.“

Man mdge unsere Arbeiten nachschlagen;
man wird keine Stelle finden, an der wir
fir die natiirlichen Mineralwasser Eigen-
schaften angenommen hiitten, von denen wir
voraussetzten, da8 sie nicht in ihrem Cha-
rakter als einfache SalzlGsungen von be-
kannter Zusammensetzung wurzeln konnten.
Unsere Versuche zur Erkldrung der bei der
physikalisch ~ chemischen TUntersuchung ge-
fundenen auffallenden Tatsachen sind von
diesem Standpunkt aus unternommen. Ja,
der eine von uns (G.) hat zur experimen-
tellen Priafung dieser Erklirungsversuche aus-
driicklich eine Prifung der Verhdltnisse an
kiinstlichen Mineralwassern in Aussicht
gestellt®).

Roloff muBten alle diese AuBerungen
dem Wortlaut oder mindestens dem Sinne
nach bekannt sein. Unsere Arbeit iiber den
Rhenser Sprudel, sowie den Diisseldorfer

8 L. Grinhut, Balneologische Zentralzeitung

1903.
6) L. Grinhut. Zeitschrift fir die gesamte
Kohlensiure-Industrie 8, 387, 1902.

Vortrag Gritnhuts zitiert er im Original und
auf unsere Untersuchungen des GroBen
Sprudels zu Neuenahr mufite er durch die
von ihm so vielfach herangezogene Balneo-
logische Zeitung, die einen fiber zwei
Nummern sich erstreckenden Auszug daraus
brachte, hingewiesen worden sein. Was
schlieBlich den Nauheimer Vortrag Griin-
huts betrifft, so zitiert Roloff zu wieder-
holten Malen”) nach dem Referate der Balneo-
logischen Zeitung Stellen aus Wincklers
in der Diskussion erfolgter Gegenduflerung.
Aus diesem Referat geht aber unsere Stellung-
nahme mit aller Schirfe hervor.?)

Was soll man nun dazu sagen, wenn
man in Roloffs Arbeiten durchweg in seine
Polemik gegen die bereits vor ihm von uns
bekidmpften Anschauungen unsere Namen ein-
bezogen findet! Wir haben keine Stelle in
Roloffs Publikationen aufgefunden, an der er
seine Leser {iber unsere wahre Amnsicht in
diesen Fragen unterrichtete. Vielmehr liest
Roloff aus unseren AuBerungen das direkte
Gegenteil von dem heraus, was wir wirklich
gesagt haben.

Zum Belege hierfiir mdgen nur wenige
Stellen dienen. Roloff®) schreibt: ,Koeppe,
Griinhut und Jittner haber sich die Miihe
genommen, jhre Messungsresultate mit den
Forderungen der Theorie zu vergleichen. —
Es ist — interessant zu sehen, was fiir grofl-
artige neue Entdeckungen fiber die Natur
der natiirlichen Mineralquellen sie zur Freude
der gesamten Brunnenreklame dabei gemacht
haben.“ Ein ander Mal heiBt es:'%) ,Alles
spottet iiber die, wie Griinhut nun endlich
nachgewiesen hat, so unzulénglichen Theorien
der physikalischen Chemie, welche wohl fiir
,5imple Salzlésungen“ gelten, aber nicht fiir
die divinen Mineralquellen.”

Endlich mdchten wir noch die folgende
AuBerung Roloffs?!') wiedergeben: Es ,muB
riicksichtslos aufgedeckt werden, was unter
der Flagge hochwissenschaftlicher Unter-
suchungen dem auf den klingenden Namen
Fresenius vertrauenden Publikum fiir un-
glaubliche Ungereimtheiten aufgetischt werden,
auch wenn dadurch die Mérchen von der
Uberhydrolyse, der Uberkohlensiure und den

7) Zeitschr. f. d. gesamte Kohlensiure-Industrie
9, 37 u. 39, 1903.

8 Es heit an dieser von Roloff zitierten
Stelle, Balneologische Zeitung 13, 245, 1902,
Winckler ,,bezo%d die AuBerung des Vortragen-
den, auch einem Mediziner sei es unverzeihlich,
anzunehmen, Dissoziationszustinde konnten in den
natiirlichen Mineralwissern andere sein, als in kiinst-
lichen Mineralwassern, auf sich.“

9) Zeitschr. f. d. gesamte Kohlensiure-Industrie
9, 210, 1903.

10y Ebendas. 9, 288, 1903.

1) Ebendas. 9, 251, 1903.

(%
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gcheimnisvollen Reaktionen zerstért werden,
welche selbstverstdndlich nur die na-
tiirlichen Mineralwasser vor den kiinst-
lichen Salzlésungen voraus haben.”

Soweit die Kritik Roloffs unsere ex-
perimentellen  Ergebnisse und unsere Er-
kldrungsversuche betrifft, haben wir sie noch
weiter unten zu besprechen. Zunichst halten
wir uns an der Hand der vorstehenden
Gegeniiberstellungen fiir berechtigt, gegen
die Art Roloffs, die Tendenz unserer
Arbeiten in ihr Gegenteil zu ver-
kehren, auf das entschiedenste Ein-
spruch zu erheben.

Auf der gleichen Stufe ungeniigender
Information seines Leserkreises iiber unseren
Standpunkt steht es, wenn Roloff gelegent-
lich verschweigt, daB einzelne seiner Ein-
winde gegen Koeppe gleichsinnig bereits
vor ihm von uns erhoben worden sind. Dazu
gehoren die Bemerkungen iiber. die unge-
eignete Berechnung des Dissoziationsgrades
des Mineralwassers durch Vergleich desselben
mit einer Kochsalzlésung von gleicher Leit-
fahigkeit'). Doch legen wir hierauf keinen
besonderen Wert.

Roloffs absprechende Kritik unserer Ar-
beiten steht teilweise im Zusammenhange
mit dem abweisenden Standpunkt, den er
gegeniiber der physikalisch-chemischen Mine-
ralwasserforschung prinzipiell einnimmt. Nach
ihm ist ,die physikalische Chemie auf dem
besten Wege zur Schutzheiligen der Mineral-
quellenreklame zu werden“®) und die physi-
kalische Analyse ,ist nur ein Luxusartikel,
den sich wohlhabende Brunnenverwaltungen
immerhin leisten mdgen, denn die physikali-
schen REigenschaften kdnnen auf Grund der
Tonentabelle genauer vorausberechnet werden,
als Koeppe sie experimentell zu ermitteln
vermochte“ %),

Wir konnen dem nicht beistimmen, und
der eine von uns (G.) hat die Griinde, um
derentwillen uns die physikalische Analyse
cine ,notwendige Erginzung“ der chemischen
zu sein scheint, in seinem Diisseldorfer Vor-
trage auseinandergesetzt *). Diese Griinde
haben mit den von Koeppe ins Feld gefiihrten
nichts gemein und sind weit davon entfernt,
ein Patronat iiber die natiirlichen Mineral-
wasser zu begriinden. Sie stiitzen sich da-
rauf, daf zur Zeit die Darstellung der chemi-

%) Vorgl. Hintz und Grinhut, Rhenser
Sprudel 8. 24, 1902, und Roloff, Zeitschr. f. d.
ges. Kohlensiure-Industrie 9, 211, 1903.

18y D. Zeitschr. 1902, S. 1004.

") Geniigt die chemische Analyse eotec.
(1903.)

13) D. Zeitschr. 1902, S. 645 u. 647. — Vergl.
auch Balncologische Zentralzeitung 1903.

S. 42.

schen Zusamensetzung eines Mineralwassers
in Form einer lonentabelle aus theoretischen
und praktischen Griinden als die beste und
zweckmiBigste angesehen werden muB. Diesen
Standpunkt teilt auch Roloff '¥), Wenn wir
uns gegenwirtig anschicken, die Zusammen-
setzung eines Mineralwassers in Ionen auszu-
driicken, so miissen wir uns bewuBt sein,
daf wir auch damit seiner Beschaffenheit keinen
vollkommen adiquaten Ausdruck verleihen.
Die Salzmolekiile sind ja nur zum Teile disso-
zilert, neben vorherrschenden Ionen enthilt
dasWasser auch noch ungespaltene Mole-
kiile. Es erscheint deshalb unbedingt er-
forderlich, den Dissoziationsgrad der
gelosten Salze zu bestimmen, damit man
ersehen kann, der wievielte Teil der im
Analysenbericht aufgefiihrten Ionen wirklich
in dieser Form vorhanden ist. Zur Losung
dieser Aufgabe halten wir die Heran-
ziehung der physikalisch-chemischen
Untersuchungsmethoden fiir geboten.

Als einen weiteren Antrieb zur Anstellung
derartiger Untersuchungen erachten wir die
Aufstellung von Koeppes Theorie von den
unbekannten Bestandteilen der Mineralquellen.
So wenig sie uns von vornherein plausibel
erschien, dennoch glaubten wir sie nur durch
Wiederholung von Koeppes Versuchen und
Diskussion des so gewonnenen Materials wider-
legen und als fiberfliissig dartun zu konnen.
Deshalb haben wir auch, gleich Koeppe,
den Gefrierpunkt des infolge Kohlenséure-
verlustes sich eben triibenden, wie auch des
ausgekochten Wassers bestimmt, nicht aber
um — wie Roloff gelegentlich in Beziehung
auf andere Autoren sagt — eine einmal ein-
gefihrte ,Mode“ mitzumachen oder um ,auf
die iblichen Spielereien einzugehen® ).
Roloff freilich, obwohl er betont, dal er
die Existenz chemisch bisher nicht fafibarer
Stoffe ,,durchaus nicht fiir unméglich“ hiilt '®),
scheint diesem Grund keine Berechtigung zu-
zuerkennen. Er versucht zu zeigen, dafl
Koeppes Messungen a priori ungenau sind,
und erkennt ihnen entsprechende Beweiskraft
nicht zu, verschlieBt sich also wohl deshalb
der Einsicht in die Notwendigkeit ihrer ex-
perimentellen Nachpriifung.

Was pun den ersten, fiir uns wesentlichen
Punkt, die Ermittlung des Dissoziationsgrades
betrifft, fiir die wir in erster Linie die Be-
stimmung der Leitfihigkeit heranzogen, so
erklirt Roloff die Messung fiir fberfliissig,
weil diese Konstante aus der Iomentabelle

16) Zeitschr. f. d. ges. Kohlensiure-Industrie 9,
2 u. 3 (1908).

M) Roloff, Zeitschr. f. d. ges. Kohlensiure-
Industrie 9, 109 u, 209 (1903).

18) Geniigt die chemische Analyse ete., S. 28.
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berechnet werden kann. In der Tat stimmt
das Ergebnis seiner Berechnung der Leit-
fihigkeit mit unserer Messung am Rhenser
Sprudel ziemlich gut uberein.

Trotzdem ist die von Roloff benutzte
Art der Berechnung '), die sich auf die von
Kohlrausch ermittelten Ionenbeweglichkeiten
bei verschiedener Konzentration stiitzt, nicht
frei von Annahmen, die zwar der Wahrheit
meist ziemlich nahe kommen mégen, aber
einer gewissen Willkiir nicht ermangeln.
Wir zihlen diese Annahmen im folgenden auf.

1. Die gegenseitige Beeinflussung der
Dissoziation der einzelnen Salze und der
EinfluB derselben auf den spezifischen Leit-
fihigkeitsfaktor wird durch ein Niherungs-
verfahren rechnerisch Dberiicksichtigt, fiir
welches Roloff an den zitierten Stellen die
theoretische Begriindung nicht mitteilt.

2. Die Tatsache, daB die zweiwertigen
Ionen andere Leitfdhigkeitswerte haben, je
nachdem sie an zwei einwertige oder ein
zweiwertiges Ion gebunden sind, beriicksich-
tigt Roloff derart, dafl er zwischen den beiden
fiir die zweiwertigen Ionen mdglichen Werten
cntsprechend dem Zahlenverhéltnis der um
sie konkurrierenden ein- und zweiwertigen
Ionen interpoliert. Richtiger miite aber an
Stelle des Mengenverhiltnisses das Verhilt-
nis der Quadratwurzeln aus den Disso-
ziationskonstanten ®) benutzt werden, die
freilich auflerhalb der Giiltigkeitsgrenzen von
Ostwalds Verdiinnungsgesetz nicht ermittelt
werden konnen.

3. Dieselbe Abweichung von der Forde-
rung der Theorie findet sich bei der Berech-
nung der den zweiwertigen Ionen entsprechen-
den ungespaltenen Molekiile.

4. Fiir die in geringer Menge sich findenden
Nebenbestandteile sind &quivalente Mengen
der wesentlichen Bestandteile in die Rechnung
eingesetzt worden, so K' fir NH,’, Na' fur
Li’, oder in einem anderen Fall wird X', Li,
NH," und H' zu Na' hinzugezihlt.

5. Wo die Beweglichkeiten eines Ions
nicht bekannt sind, werden die eines anderen
an deren Stelle benutzt. So bedient sich
Roloff in Ermanglung der Kenntnis der
Beweglichkeiten des Bicarbonations HCO,
der von Kohlrausch fiir das. Anion der
Essigsaure CH,;. COO’' angegebenen Werte,
welche ihnen ,sehr nahe“ kommen.

6. Die Beriicksichtigung der Hydrolyse
und der Differenz des Dissoziationsgrades bei

19y D. Zeitschr. 1902, S 968, 970, 994 u. 999;
Zeitschr. f.d. ges. Kohlensiure-Industrie 8, 110 u. 140
(1903).

%) J. H. van’t Hoff, Vorlesungen iber theo-
retische und physikalische Chemie. Erstes Heft,
S. 132 (1898).

0" und 18°C. erfolgt nur auf Grund oberflich-
licher Abschitzungen nach ganzen Prozenten.

Es ist zuzugeben, dall trotz dieser mehr-
fachen Willkiir die experimentell ermittelten
Werte Roloffs mit den berechneten ziem-
lich gut iibereinstimmen. XErwigt man aber
mit welch geringer Miihe eine exakte Be-
stimmung der Leitfihigkeit mit Hilfe der
Telephonmefibriicke  vorgenommen werden
kann, und beriicksichtigt, daB diese Messung
nicht nur unabhiingig von den erwiahnten
willkiirlichen Annahmen ist, sondern auch
von der Unsicherheit, mit der die einzelnen
der Berechnung zu Grunde liegenden Leit-
fihigkeitskonstanten behaftet sind, so versteht
man nicht, wie Roloff der Rechnung wvor
der Messung den Vorzug geben kann. Es
mufl wohl eine prinzipielle Abneigung
gegen physikalisch-chemische Mineralwasser-
Analysen sein, die ihe zu diesem Xrgebnis
fihrt.

Gelegentlich der Besprechung unserer
Leitfihigkeitsbestimmungen moniert Roloff
auch den von uns gebrauchten Wert 0,02 fiir
den Temperaturkoeffizienten ¢. Auch hier zeigt
sich, wie noch mehrfach, eine eigenartige
Steigerung in der Schiirfe des Ausdrucks, je
linger sich Roloff mit der Kritik der ein-
schligigen Arbeiten beschiftigt. Zuerst™) heiBt
es nur, der Wert sel ,wohl zu klein an-
genommen und besser diirfte 0,024 zu setzen
sein®, spiter aber®) wird von der ,Be-
nutzung eines unrichtigen Temperatur-
koeffizienten® gesprochen. Die Frage diirfte
wohl, solange der Temperaturkoeffizient
fir das Bicarbonation HCO,; nicht bestimmt
ist, weder in dem einen noch im andern
Sinne positiv zu entscheiden sein. Da8
bei Benutzung von ¢ = 0,024 eine um 1,5
Proz. bessere Ubereinstimmung der Messung
mit dem von Roloff berechneten Leit-
fahigkeitswert erzielt wird, dirfte bei der
eben charakterisierten Unsicherheit der be-
rechneten Zahl nicht beweisend sein.

Aus der Leitfihigkeit berechneten wir
mit Hilfe einer leicht durchsichtigen Formel %)
den mittleren Dissoziationsgrad des
Mineralwassers. Roloff zieht auch hier die
Berechnung aus der Analyse vor, bei der
dieselben willkiirlichen Annahmen gemacht
werden, wie bei der Berechnung der Leit-
fahigkeit. Gegen unsere Formel erhebt er®)
den Einwand, sie beriicksichtige nicht

1. daB die Leitfahigkeitsfaktoren zwei-

wertiger Ionen je nach deren Kom-

2y Roloff, D. Zeitschr. 1902, S. 999.

3 Roloff, Zeitschr. f. d. ges. Kohlensaure-In-
dustrie 9, 210 (1903).

2) Griinhut, d. Zeitschr, 1902, S. 647.

#) Roloff, d. Zeitschr. 1902, S. 999.
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bination mit ein- oder zweiwertigen
Ionen erheblich verschiedene Werte

haben;

2. die Dissoziationsbeeinflussung, wo-
durch die 43° zu gro8 werden;

3. die Reibungsvermehrung, wodurch
die gemessene Leitfihigkeit zu klein
wird.

Roloff tbersieht hier, da8 sich in un-
serer Formel der Dissoziationsgrad ergibt als
der Quotient aus der gemessenen Aquivalent-
leitfihigkeit und aus der Summe der mitt-
leren dquivalenten Leitfihigkeit aller Anionen
und aller Kationen bei unendlicher Ver-
diinnung. Der Zshler des Bruches ist also
eine gemessene GroBe, der Nenner aber ist
unabhingig von dem sub 1 gemachten Ein-
wand, wie am einfachsten ein Vergleich der
in den beiden Tabellen 8a und 8b bei
Kohlrausch und Holborn®) sich finden-
den Werte fur unendliche Verdinnung
lehrt. Diese Werte sind:

Ionenbeweglichkeiten bei unendlicher
Verdinnung bei 18°C.

2-wertige Ionen in
Verbindung mit

2-wertige Ionen
in gegenseitiger

1-weriigen . Verbindung
!/, Ba~ 57,3 57
1y Sr 54,0 54
s Car 53,0 53
1 Mg~ 49 48
/2 Zn* 4716 47
iy SO 69,7 70
Y, G, 0 63,0 63

Ebenso beruht duch der zweite Einwand
auf Verkennung der Tatsache, daB hier ledig-
lich die Konstanten fir unendliche Verdiin-
nung, nicht die fir eine bestimmte Ionen-
konzentration geltenden, in Betracht kommen.
Wir glauben im vorstehenden bewiesen zu
haben, daB die von uns benutzte Methode
zur Ermittlung des Dissoziationsgrades wohl
der von Willkiir nicht freien Berechnungs-
weise Roloffs vorzuziehen sein dirfte.
Hiermit ist aber zugleich die Uber-
legenheit der Messung, also der phy-
sikalisch-chemischen Analyse des Mi-
neralwassers iiber die Berechnung aus
den Ergebnissen der chemischen Ana-
lyse dargetan.

Wir kommen nunmehr zu Roloffs Kritik
unseres Erklarungsversuches der bei der
Gefrierpunktdepression beobachteten
Besonderheiten. Es sind dies diejenigen
Erwigungen, die von Roloff mit den Schlag-
worten , Uberhydrolyse“ und ,Uber-
kohlensdure“ versehen worden sind. Wir
dirfen in dieser Angelegenheit kurz sein.

%) Das Leitvermogen der Elektrolyte, 1898,
S. 200.

Wie ein unparteiischer Leser namentlich aus
der in dem Diisseldorfer Vortrage von Griin-
hut gegebenen Darstellung leicht erkennen
kann, haben wir diese Erwégungen durch-
aus mnicht als wohlfundierte Theorie vorge-
tragen, sondern auf ihre Unsicherheit selbst
hingewiesen. Sie sind von uns ausdriick-
lich als Hypothesen bezeichnet worden,
die einer experimentellen Priifung noch be-
dirfen, und wir haben die Vornahme einer
solchen in Aussicht gestellt.

Wir sind nicht der Meinung, daB der
Dogmatismus irgendwo die Wissenschaft ge-
fordert habe, und haben uns deshalb bei der
Bekimpfung von Koeppes Ansicht nicht
auf einen dogmatischen Standpunkt stellen
wollen. Wir haben vielmehr zunichst nach-
gepriift, ob Koeppes Beobachtungen zu-
treffend sind. Als auch wir bei unseren
Versuchen eine Differenz zwischen der aus
der chemischen Analyse und aus der Ge-
frierpunktbestimmung sich ergebenden Molen-
zahl beobachteten, suchten wir nach einer
Erkléarung, die nicht — wie diejenige
Koeppes — wunbekannte Substanzen her-
anzieht.

Wenn wir dabei mit allem Vorbehalt
darauf hinwiesen, da8 médglicherweise die
von uns ndher erirterten Punkte bei der
Erklirung herangezogen werden kdnnten, so
glauben wir richtiger vorgegangen zu sein,
als wenn wir von vornherein und von oben
herab die tatsichlichen Beobachtungen fiir
falsch erkldrt hiatten, weil sie mit etwaigen
vorausberechneten Werten nicht iiberein-
stimmten®). Mehr als durch solch dogma-
tische Kritik fordert man den Fortschritt
des Wissens, wenn man versucht, die jeweils
bekannt gewordenen Tatsachen — und sei
es auch nur vorldufig — durch eine
Hypothese zu verkniipfen. FEine solche gibt
der zur weiteren Aufkiéirung nétigen experi-
mentellen Titigkeit Richtung und Anregung
und beschleunigt so — gleichgiltig ob sie
Bestitigung findet oder schlieflich als irrig
erkannt wird — die Gewinnung eines end-
giiltigen Urteils.

Lediglich in diesem Sinne haben wir
unsere Erdrterungen angestellt. Sie sollten
zeigen, daB.die Erklirung der beobachteten
Tatsachen auch auf einem anderen Wege als
auf dem von Koeppe betretenen versucht
werden muB und kann. TUnsere weiteren
Studien haben uns seitdem gelehrt, daB die

%) Wir wollen #ibrigens auch an dieser Stelle
nochmals hervorheben, dafl wir nirgends gesagt
haben, die von uns ins Auge gefalten hydrolyti-
schen Vorginge oder eine etwaige Dissoziation der
Kohlensiure finde sich nur bei natirlichen und
nicht bei kiinstlichen Mineralwassern.
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Hydrolyse nicht in dem urspriinglich ins
Auge gefaBten MaBe zur Erkldrung heran-
gezogen werden darf, und wir haben das in
unserer Iinde 1902 erschienenen Arbeit iiber
den Neuenahrer Sprudel?) deutlich ausge-
sprochen. Wir miissen es Roloff zum Vor-
wurf machen, daB er auch in seinen nach
dieser Zeit veroffentlichten Arbeiten — wund
in diesen gerade mit besonderer Schirfe —
gegen uns polemisiert hat, ohne der von uns
selbst, und unbeeinfluBt von ihm, gemachten
Einschrankung zu gedenken.

DaB wir bei dem Versuche einer ersten
Zusammenfassung neu gewonnener Tatsachen
Hypothesen erdrtert haben, die wir alsbald
selbst einschrinken muBten, in dieser Tat-
sache an sich wird wohl niemand etwas
finden. Solches hat sich schon an Groferen,
wohl auch an Roloff%) ereignet. Schlimmer
freilich wiére es, wenn unsere Ertrterungen
tatsichlich von vornherein ,unlogisch® wiren
und wenn wir unsere Leser wirklich mit
Absicht ,konfus“ gemacht hitten, damit sie
unseren ,letzten kleinen Trick garnicht mehr
bemerken.“ Diese von Roloff®) beliebte
Ausdrucksweise — fiber deren Geschmack
wir das Urteil anheimstellen — ndotigt uns
in der Tat noch zu einigen Worten.

DaB die Hydrolyse der Carbonate qua-
litativ in Betracht kommt und nur quan-
titativ nicht zur Erkldrung ausreicht, ist
von Roloff mit fast denselben Worten zu-
gegeben worden, die wir selbst gebrauchten®).
Wenn wir eine quantitative Steigerung dieses
Vorgangs durch die Gegenwart anderer Salze
damals fir mdglich hielten, so haben wir
damit keinen fundamentalen Fehler begangen,
wie Roloff meint. Denn wenn Roloff
gegen uns die Fille anfiihrt, in denen Disso-
ziation und Hydrolyse durch die Gegenwart
fremder Salze herabgedriickt werden, so iiber-
sieht er, daB wir ausdriicklich Falle anfiihren
konnten, in denen das Gegenteil eintritt.?!)
Wir bezogen uns auf die Vermehrung der
Dissoziation mancher Mineralséiuren durch
die Zugabe von Neutralsalzen, wie sie sich
in der Zunahme der Inversionsgeschwindig-
keit offenbart.

Wir hiitten hinzufiigen konnen, da8 von
mancher Seite zur Erklirung der Ab-
weichungen der starken Elektrolyte von

iy S, 842,

) Vargl. R. Abegg, Die Theorie der elektro-
lytischen Dissoziation. Samml. chem. u. chem.-techn.
Vortrige 8, 234, 1903.

) Zeitschr. f. d. ges. Kohlensiure-Industrie 9,
251, 1903.

30) Griitnhut, diese Zeitschr. 1902, 648. —
Roloff, ebendas. 1902, 999.

3) Grinhut, d. Zeitschr. 1902, 649.

Ostwalds Verdiinnungsgesetz ihnliche An-
schauungen herangezogen wurden. Man hat
darauf hingewiesen, daB mit steigendem
Ionengehalt die Dielektrizititskonstante von
Lésungen zunimmt, die ihrerseits wieder das
Dissoziationsvermigen der Fliissigkeiten be-
einflut. ,Auch auf den sicher festgestellten
Fall, daB im Gebiet miBiger Dissoziation
die #quivalente Leitfihigkeit eines in Benzo-
nitril gelosten Salzes mit steigender Kon-
zentration wichst, scheint dieselbe Er-
klirung anwendbar: die dissoziierende Wir-
kung des Losungsmittels steigert sich mit
wachsender absoluter Ionenkonzentration der-
malen, da8 sie den nach dem Massen-
wirkungsgesetz allein erfolgenden Dissozia-
tionsriickgang iiberwiegt” 3%).

Wir haben also tatsichlich nur
eine quantitative Steigerung von Vor-
gingen in Erwigung gezogen, deren
qualitative Realitdt nicht geleugnet
wird,

Da wir nun eine Vermehrung der osmo-
tischen Konzentration iiber das erwartete
MaB nicht nur bei dem ausgefrorenen —
unserer ersten Meinung nach von aller freien
Kohlensédure befreiten-— Wasser beobachteten,
sondern auch bei dem ,mit vollem Xohlen-
sduregehalt” zur Untersuchung gebrachten,
g0 erwogen wir weiter die Moglich-
keit, ob hierfiir nicht eine vermehrte
Dissoziation der Kohlenséure verantwortlich
gemacht werden konnte. Da im kohlen-
sdurehaltigen 'Wasser die Hydrolyse der
Carbonate noch nicht eingetreten sein konnte,
so miiBte der etwaige EinfluB der Kohlen-
siuredissoziation auf den Gefrierpunkt der erst
beim Austreiben der freien Sdure sich geltend
machenden Wirkung der Hydrolyse auf die-
selbe Konstante mindestens gleichen. In
diesem Sinne war von Kompensation der
Vorginge beim Austreiben der Kohlensdure
die Rede. Ebenso wiirde der Einflu der
hierbei verschwindenden Kohlensdureionen
auf die Leitfahigkeit, teilweise durch die
infolge der Hydrolyse entstehenden Hydroxyl-
ionen kompensiert werden.

Wo liegt nun in alledem der Mangel an
Logik, die Konfusion und wo gebrauchen
wir Tricks?

Speziell tiber die Kohlensiure hat der
eine von uns (G.) wértlich folgendes gesagt™).
»Sie ist wider Erwarten merklich dissoziiert.
Ich wage nicht zu entscheiden, ob letzteres
infolge Wechselwirkung mit den sonstigen
vorhandenen Ionen wirklich der Fall sein

) M., le Blanec. Lehrbuch der Elektro-
chemie. 2. Aufl. 102, 1900.
3) Griinhut, d. Zeitschr. 1902, 649.
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kann, etwa infolge einer chemischen Ein-
wirkung, wie solche von Setschenow auf
Grund seiner Absorptions - Versuche z. B.
zwischen Kohlensiure und Chlornatrium fiir
moglich gehalten wird. Ob auf diese Weise
Wasserstoffionen in erheblicher Menge
neben HCO,-Ionen existieren kénnen, halte
ich nicht fiir sicher. Wir fiigen diesem
Zitat hinzu, da8 G. Bodlédnder und P.
Breull ¥) eine Vermehrung der Dissoziation
der Kohlensdure infolge der Gegenwart von
Chlornatrium fiir erwiesen halten. Wir haben
also auch hier mnichts behauptet, was von
vornherein unsinnig wire, wie man leicht
glauben kdénnte, wenn man nur Roloffs
Kritik liest, uud haben es an der nétigen
Zuriickhaltung nicht fehlen lassen.

Wir moéchten bei dieser Gelegenheit ein

Licht auf die Art werfen, wie Roloff
uns zitiert, er, der — wenn auch nicht mit
Beziehung auf uns — schreibt #®): ,da es

natiirlich an Beweisen fiir die neue Sonder-
stellung der Heilquellen fehlte, wurde einfach
in der ungeniertesten Weise falsch zitiert.“
Nun, Roloff gibt unsere oben abgedruckte
AuBerung so wieder®), daB er sagt, wir
hitten die Kohlensiure als ,wider Erwarten
stark dissoziiert“ hingestellt. An der ersten
der unten angefiithrten Stellen ist das Wort
stark sogar innerhalb GiénsefiiBchen ange-
fiuhrt. Daf in dieser Wiedergabe unsere
vorsichtige, immer das Hypothetische be-
tonende Ausdrucksweise fast in ihr Gegen-
teil verkehrt wird, ist leicht ersichtlich.
Auch sonst nimmt es Roloff mit der
‘Wiedergabe unserer Resultate nicht zu genau.
So sagt er®) uber die Gefrierpunktbe-
stimmung am Rhenser Sprudel, wir hétten
nerwihnt, daB ein starker Niederschlag
ausfie.“ Wir*) berichten aber nur von
einer ,eben beginnenden Triabung®
Aus dem iibrigen Inhalte von Roloffs
Arbeiten heben wir hervor, dal der von ihm
geduflerte und theoretisch begriindete Ge-
danke, die Erhthung der osmotischen Kon-
zentration des ausgefrorenen Mineralwassers

3) 1. Zeitschr. 1901, 387.

%) Geniigt die chemische Analyse etc. S. 6.

36) D, Zeitsch. 1902, 1001; Zeitschr. f. d.
ges. Kohlensiiure-Industrie 9, 251, 1903.

37y Zeitschr. f. d. gesamte Kohlensiure-Industrie
9, 179, 1903.

3) Rhenser Sprudel, S. 27, 1902.

sei auf ein Zuriickhalten von freier XKohlen-
sdure zuriickzufiithren, sich bei einer experi-
mentellen Nachpriifung durch uns am Neuen-
ahrer Sprudel als richtig erwiesen hat.

Minder gliicklich ist Roloff jedoch in
seiner Erklirung der am frischen, den vollen
Kohlensduregehalt aufweisenden Mineralwasser
beobachteten Gefrierpunktanomalien. Er er-
klirt ) ,diese Differenz aus Kohlensiure-
verlusten, die das Wasser auf dem Trans-
porte zur chemischen Analyse, die nicht so
unmittelbar an der Quelle angestellt wurde,
beim Umfiillen u.s. w. erlitten hat.“ Roloff
spottet dariiber, daB ,diese einfache Kr-
klirung des Kohlenséureverlustes beim voll-
stindigen Sprudel keinem einzigen der Herren
eingefallen ist. Uns konnte sie freilich
nicht einfallen, weil sie unmdglich richtig
ist. Roloff scheint nicht zu wissen, da8 man
behufs Bestimmung der Gesamtkohlensdure
das Mineralwasser direkt an der Quelle in ver-
stopfte, mit Calciumhydroxyd beschickte, gewo-
gene Ko6lbchen abfiillt, sodaB Kohlensidure-
verluste ausgeschlossen sind. Er hitte
es aber wissen konnen, denn das Verfahren ist
in Fresenius’ Anleitung zur quantitativen
Analyse ) beschrieben und wir hatten in
unserer Arbeit iiber den Rhenser Sprudel )
unter Anfiihrung der Seitenzahler aus-
driicklich darauf hingewiesen, da8 wir uns
der in dem genannten Buche beschriebenen
Methoden bedient haben. Ehe man einem
anderen Autor grobe Fehler bei der Arbeit,
bez. ein Ubersehen von Fehlern, die in der
Methode liegen, vorwirft, muf man sich
doch zum mindesten davon uiberzeugen, nach
welcher Methode er gearbeitet hat.

‘Wie uns neuere Untersuchungen wahr-
scheinlich gemacht haben, liegen die Ur-
sachen der hier in Rede stehenden Differenz
in Schwankungen des Kohlensiduregehaltes
der stoBweise als Sprudel aufsteigenden
Mineralquellen, die unter Umstinden wesent-
lich groBer sind, als man bisher angenommen
hat. Wir kommen hierauf an anderer Stelle
noch niher zuriick.

Wiesbaden, Chem. Laboratorium Fresenius,
Juli 1903.

39) D, Zeitschr. 1902, 971, 996 v. 998; Zeitschr.
f. d. ges. Kohlensiiure-Industrie 9, 180, 209, 210
u. 250, 1903.

40) Sechste Auflage Bd. 2, 191 und 211.

41 Vergl. 8. 5.





