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schon nach 20 Minuten eine bedeutend groBere-

Differenz zu ersehen, da die Menge Ozon auf 80 com
angestiegen ist. Analog dem Steigen der Ozonmenge
fallt die Alkoholausbeute bis auf 0,35 g fiir 100 g
Holz. — Um festzustellen, wie die Oz-Einwirkung
auf Sulfitcellulose wirke, wurde folgender Versuch
angesetzt,

40 g Sulfitcellulose von 9,59, Wassergehalt
wurden mit 150 ccm Wasser benetzt und wihrend
einer Stunde einem Ozonstrom von 1,819, O, aus-
gesetzt, bei einer Wasserbadtemperatur von 39°.
Darauf wurde die Sulfitcellulose wihrend einer
Stunde bei 155—160° mit 300 cem 3%iger Schwefel-
siure gekocht. Die Vergdrung lieferte so wenig
Alkohol, daB sich auf 100 g trockne Sulfitcellulose
1,42 g Alkohol berechnet.

Das Ozon wirkt also auch bei Sulfitcellulose-
kochung schédlich.

Zusammenfassung der gewonnenen
Ergebnisse.

Bei den vergleichenden Versuchen iiber die
Verzuckerung cellulosehaltiger Rohmaterialien, des
Holzes, des Sauerstoffs und der Sulfitcellulose wurde
die von Simonsen angegebene Ausbeute von
6 g Alkohol aus 100 g trocknem Holze durch zwei
Versuche bestitigt. Die groBte Ausbeute an Alkohol
ergab die prozentual den hochsten Cellulosegehalt
besitzende Sulfitcellulose mit durchschnittlich 12,83 g
Alkohol aus 100 g Ausgangsmaterial. Es ist dies die
doppelte Menge des aus Holz zu erhaltenden Alko-
hols. Da das Holz ungefihr 509, Cellulose enthilt,
scheint das ein untriiglicher Beweis dafiir, da
der entstandene Zucker der Cellulose entstammt und
nicht dem Lignin, wie es P a y e n annahm, und es
auch heute noch oft angenommen wird.

Die Zusitze von schwefliser Sdure erwiesen
sich, entgegen den Angaben der Patente von
Classen-Aachen, als die Zuckerbildung hindernd ;
auch nicht in einem einzigen Versuche wurden
befriedigende Resultate erzielt.

Der Zusatz von Oxydationsmitteln zu den Ein-
schliissen verminderte in den meisten Fillen die
Bildung von Zucker ; nur beim Zusatze von Wasser-
stoffsuperoxyd konnte eine hhere Ausbeute erzielt
werden; beim Holze eine bis 509, der sonst zu er-
haltenden Alkoholmenge betragende Zunahme.
Aus diesem Resultat kann man schlieBen, daB
schwache Oxydationsmittel die Cellulose in eine
der Zuckerbildung geneigtere Verbindung iiber-
fithren. Da die Ausbeute an Alkohol aus Hydro-
cellulose den Héchstwert von 17,959, erreichte, so
liegt der SchluB nahe, daB das Wasserstoffsuper-
oxyd dic Cellulose in Hydrocellulose umwandelt,
und dieser die gréfere Zuckerbildung zu verdanken
ist. Die anderen angewandten Oxydationszusitze,
wie das Kaliumbichromat, das Kaliumpersulfat und
das Ozon, sind zu starke Agenzien ; sie oxydieren die
Cellulose iiber die Hydrocellulose hinweg zu anderen
Substanzen.

Der durch das Patent von Dr. Roth und
Gentzen geschiitzte Zusatz von Ozon ergab
das vollstindige Gegenteil der dort aufgestellten
Behauptung, indem der Ozonzusatz eine Verminde-
rung an girfihigem Zucker bewirkte. Die Abnahme
der Ausbeute erfolgte ziemlich proportional den zu-
gefiihrten Ozonmengen.

Im allgemeinen ist also die Ausbeute an Alkohol
durch Hydrolyse des Holzes eine recht geringe,
wenn man bedenkt, daB theoretisch aus 100 g Cellu-
lose 56,91 g Alkohol entstehen konnen; denn selbst
im giinstigsten Falle wurden bei einfacher Hydro-
lyse nicht viel mehr als 25% der berechmeten
Menge Alkohol erzielt. Es liegt darum die An-
nahme nahe, daB aus dem Cellulosekomplex
(C¢H1005)x nur ein Teil abgespalten und in ver-
girbaren Zucker iiberfiihrbar ist.

Die physikalisch=chemische Analyse
der Mineralwisser.

(Bemerkungen zu einer Arbeit von M. Roloff,)

Von E. Hwrz und L. Grinuor.
(Eingeg. den 3./9. 1908.)

Der kiirzlich erschienene zweite Band des vor-
trefflichen, von A. von Koranyi und P. F.
Rich ter herausgegebenen Sammelwerkes ,,Phy-
sikalische Chemie und Medizin‘‘ enthilt auf S. 269
bis 319 eine von M. Roloff bearbeitete Dar-
stellung der ,,Eigenschaften der Mineralwiisser nach
physikalisch-chemischen Gesichtspunkten®. In die-
ser Ausarbeitung sind auch unsere einschligigen
Veroffentlichungen wiederholt erwihnt, und zwar
— wie wir im Gegensatz zu einer fritheren Kontro-
versel) gern anerkennen — durchaus objektiv und
frei von jeder tendenzitsen Farbung. Es sind
schlieBlich nur zwei Punkte, tiber die jetzt noch
Meinungsverschiedenheiten zwischen R oloff und
uns bestehen, und in Beziehung auf welohe er
glaubt, uns Fehler nachweisen zu konnen. Sie be-
treffen die Berechnung des mittleren Dissoziations-
grades aus der elektrischen Leitfihigkeit und die
Ableitung derselben GroBe aus dem Gefrierpunkt.
Im folgenden werden wir beweisen, dal3 unsere Be-
rechnungsart einwandfrei ist, daB R o 1 o f f dagegen
in jenen Darlegungen, die den Nachweis unserer
Irrtiimer erbringen sollten, selbst nicht von solchen
frei blieb. Wenn wir zu der Angelegenheit das Wort
an dieser Stelle ergreifen, so geschieht dies nicht
aus personlichen Griinden, also nicht nur um uns
gegen den unverdienten Vorwurf der Fehlerhaftig-
keit zu verteidigen, sondern aus sachlichen Motiven.
Wir halten die von uns aufgestellten Formeln, auch
auBerhalb ihres Anwendungsgebietes in der Mineral-
wasserforschung, fiir ein niitzliches Werkzeug zum
Studium des Verhaltens komplexer Losungen, und
wir mochten glauben, daB sie fiir die Bearbeitung
der hiermit in Verbindung stehenden Probleme
vermehrte Anwendung finden kénnen und finden
werden. Lediglich im Interesse dieser Anwendungs-
moglichkeit unternehmen wir es, ihre Richtigkeit
Rolofis Anzweiflung gegeniiber erneut zu er-
weisen.

R o1lo {f wendet sich zunéichst gegen die Be -
rechnung des mittleren Dissozia-
tionsgrades aus der spezifischen
Leitfahigkeit, die wir in unseren Arbeiten
mit Hilfe einer friiher?) von uns mitgeteilten

1) Vg, diese Z. 16, 842 [1003]).
2) L. Griinhut, diese Z. 13, 647 [1902].
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Formel ausfiihrten. Diese Formel wird von Ro -
loff als unrichtig bezeichnet und der Beweis der
Unrichtigkeit von ihm derart zu fithren gesucht,
daB er den ,,mathematischen Ausdruck fiir den
mittleren Dissoziationsgrad eines gelSsten Salz-
gemenges* aufstellt und mit diesem den unserigen
vergleicht. Da Ubereinstimmung beider Formeln
nur unter einer unzuldssigen Voraussetzung vor-
handen ist, schlieBt Roloff, daB unsere Formel
falsch sein miisse. Diesen scheinbar schlagenden
Beweis konnen wir durch den Nachweis entkriften,
daB er auf eine unrichtige Primisse aufgebaut, daB
némlich R oloffs mathematischer Ausdruck fir
den mittleren Dissoziationsgrad unzutreffend ist.

Nach Roloff soll fir ein Salzgemenge, fiir
welches die Ionentabelle die (molaren) Ionenkon-
zentrationen c,, g, C3... angibt, und fiir das die
Dissoziationsgrade der einzelnen Ionenarten ay, as,
ag... sind, sich der mittlere Dissoziationsgrad er-
geben

¢ + Coag + Caaz + ...
c1-+cetegf ...

A
1 ‘3
+cg +03/1 + .

c,+cz+ca—|—...

Hierin bedeuten 4, 4, 43... die dquivalente
Leitfihigkeit der einzelnen Ionen bei der vorhan-
denen Konzentration, 4jco. A2oo, 43c0. ... die Leit-
fahigkeitswerte fiir unendliche Verdiinnung. Von
diesen beiden Ausdriicken, die Roloff fiir a
mitteilt, ist jedoch der erste nur bedingt
richtig, d. h. nur fiir gewisse, nicht fiir alle
Salzgemische giiltig. Ferner ist der zweite Aus-
druck, obwohl er mit dem ersten durch Gleichheits-
zeichen verbunden ist, diesem im allgemeinen
nicht gleich, und auch er besitzt nur bedingte
Giiltigkeit. Beiderlei Irrtiimer sind offenbar da-
durch hervorgerufen, daB Roloff bei seinen
grundlegenden Betrachtungen nicht den Dissozia-
tionszustand der vorhandenen Salze ins Auge
faBte, sondern denjenigen der einzelnen
Ionen.

Ein Gemisch mehrerer Salze, die in den
molaren Konzentrationen C,, C;, Cy. ... vorhanden
sind und deren einzelne Dissoziationsgrade (ein-
schliefllich der wechselseitigen Dissoziationsbeein-
flussung) «;, ag, az.... betragen, weist zweifellos
den mittleren Dissoziationsgrad

=Cla1+02a2+03as+..‘
C+C+GCa+...

auf. Rolof{fserste Formel ist mit der vorstehen-
den nicht identisch; denn bei ihr handelt es sich
um die Konzentration der einzelnen Ionen, hier
um diejenige der Salze. Wollen wir Roloffs
Formel mit der eben aufgestellten vergleichen, so
miissen wir sie auf dieselben Einheiten beziehen,
was am besten in folgender Weise geschiehit. Be-
zeichnet man mit m;, my, mg.... die Anzahl der
Jonen, in die jedes Molekiil der einzelnen Salze
unseres Gemisches zerfallt, so ist die Gesamtionen-
konzentration bei den Dissoziationsgraden a;, ag,
. gleich

Cimya; + Camgag + Cymgay + ... .,

diejenige bei vollstindiger Dissoziation gleich
Cimy +Comyg +Cgmy+.....

Roloffs erster Wert ist nun nichts anderes als
der Quotient dieser beiden GréBen; er nimmt also
die folgende Gestalt an, die sich von dem Original
nur formell unterscheidet, und zwar dadurch, daBl
je die zusammengehorigen Anionen und Kationen
zusammengefalt sind :

Cimya; + Comgay + Cgmg ag + ..

a = - -

Cim; +Comg +Camyg 4 ....

Ohne weiteres ergibt sich, dafi dieser Wert
mit dem vorangestellten richtigen nur dann iden-
tisch wird, wenn entweder a; = as = az.
oder my; = my = my.... ist. Beides trifft im a.ll-
gemeinen nicht zu. Weder ist der Dissoziations-
grad verschiedener Salze in gemeinsamer Losung
gleich oder auch nur von gleicher Gréfenordnung,
wenn die Einzelkonzentrationen erheblich vonein-
ander abweichen, noch finden sich in Mineral-
wiissern nur solche Salze nebeneinander, welche
beim Zerfall pro Molekiil gleichviel Ionen liefern.
Roloffs erste Formel darf also, bei dem Fehlen
dieser Voraussetzungen ihrer Giiltigkeit, auf Mineral-
wisser nicht angewendet werden.

Die zweite Formel R o1 o f f s ist aus der ersten
unter der Voraussetzung abgeleitet, der Dissozia-
tionszustand eines jeden einzelnen Ions sei
}.i bestimmt. Dies ist un-
e =]
zutreffend, wie alsbald an einzelnen Zahlenbei-
spielen, zuvor aber auf Grund einer allgemeinen
Betrachtung erhartet werden soll, die sich zunichst
nicht auf Gemische, sondern auf einen einheitlichen
Elektrolyten bezieht.

Der Dissoziationsgrad eines gelosten ¥lektro-
lyten ist gleich

durch den Quotienten

B
T la+ 1k

Ag ist die dquivalente Leitfahigkeit des Elek-
trolyten bei der Verdiinnung ¢, 15 und Ig diejenige
seiner Ionen bei unendlicher Verdiinnung. Setzt
man andererseits die &dquivalente Leitfahigkeit
dieser Ionen bei der vorliegenden Verdiinnung
gleich la bzw. Iy, so kann man — da nach Koh1-
rauschs Gesetz mit sehr groBer Anniherung
Ag = la + lx — schreiben:

la + Ix

T a4k

Gegen die Richtigkeit dieses Wertes fiir a be-
steht kein Einwand. Die oben wiedergegebene
zweite Formel Roloffs fiihrt zu einem anderen
Werte; nach ihr berechnet sich

la Ik
- CIK + 021—K
T e e
oder, da die Mol-Konzentration des Anions und
Kations — und diese, nicht etwa die Aquvialent-
konzentrationen bedeuten ¢, und ¢; in Roloffs
Formel — sich umgekehrt verhalten, wie die

Wertigkeiten der betreffenden Ionen :
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Ja ol
yDala 1klg  nrlalg+mnalkla
o1 1 lalg(na + nx)

Ng nk

Hierin bedeuten ng und nx die Wertigkeit des
Anions bzw. des Kations.

Ist dieser, R o010 f f s zweitem mathematischen
Ausdruck entsprechende Wert richtig, so muB er
mit dem vorhergehenden iibereinstimmen, der
Kohlrausech s Gesetz entspricht; es miilite also
die Gleichung gelten

nklalx-i—nalklA: la + Ik _
14 IX (na 4~ nk) 1a + 1k

Die Diskussion dieser Gleichung vermag uns
zu lehren, unter welclien Bedingungen sie erfiillt
ist, unter welchen Bedingungen also Roloffs
zweiter Ausdruck den Dissoziationsgrad — zunidchst
fiir einen einzelnen Elektrolyten — einwandfrei zu
berechnen gestattet. Durch Ausmultiplizieren 1iBt
sich die Gleichung auf folgende Form bringen :

nalgl®A + nkla PR =nalalalg + nklcla IE,

und alsdann in zweifacher Weise umformen, wie
folgende Nebeneinanderstellung dartut :
entweder:

na k124 — nklk 1A Ik = na la 1a Ik —nk 13 12k
1k 1A (na 1A — nk 1K) == la 1K (na 14 — nk IR)|

b Ik
la~ Ik
oder:

nalgl2A — ng lalAlR=nklk 1A Ik — nx 13 I’k
na la (lkla —la 1K) =nk 1K Ik 1a —1a 1K)
ng la=nxlg.

Hieraus ergibt sich, da Roloffs Formel
nur auf solche Salze anwendbar ist, fiir welche
E: -15 oder nala = nk lg. Dies trifft
la Ik
zwar in einzelnen Fillen zu — so ist z. B. die erste
Bedingung mit einiger Annéherung fiir Magnesium-
sulfat, die zweite fiir Kaliumchlorid erfiillt3) —,
ist aber keinesfalls allgemein richtig. Soll jedoch
Roloffs Formel allgemeine Giiltigkeit be-
sitzen, so miiBte fiir simtliche existierenden Salze,
d. h. fiir die Kombination jedes beliebigen
Kations mit jedem beliebigen Anion,
eine der aufgefundenen Bedingungen gelten. Es
miite demnach entweder das Verhiltnis der Aqui-
valentleitfihigkeit bei gleicher endlicher Verdiin-
nung ¢ zu derjenigen bei unendlicher Verdiinnung
fir alle existierenden Jonen konstant sein,
oder es miilte das Produkt aus Wertigkeit und
Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Verdiin-
nung fir alle Ionen konstant sein. Weder das
eine noch das andere ist der Fall. So schwankt,
wie die Tabelle 8a bei Kohlrausch und
Holborn lehrt, fir O,1-normale Losungen das
Verhiiltnis ;"i bei 18° zwischen 0,505 beim Zinkion

OO0
und 0,931 beim Wasserstoffion, und es liegen

entweder

3) Man vergleiche die Werte in Tabelle 8 bei
F.Kohlrausch und L. Holborn, Das Leit-
vermdgen der Elektrolyte S. 200 [1898].

Ch. 1908,

andererseits die Werte fiir das Produkt ni,, bei
18° zwischen 35,5 beim Lithiumion und 318 beim
Wasserstoffion.

Man erkennt hieraus : der mathematische Aus-
druck Roloffs vermag nicht allgemein zur Be-
rechnung des Dissoziationsgrades eines einzelnen
Elektrolyten zu dienen. Zu welch eigenartigen Re-
sultaten er filhren kann, das mag ein Beispiel
lehren. Fiir 0,1-normale Kaliumsulfatlosung findet
man aus der Tabelle 82 von Kohlrausch und
Holborn: lg =419, lx =558, la = 69,7,
g = 65,3. Hieraus ergibt sich nach Kohl-
rauschs Gesetz

o419 +558
" 69,7 + 65,3

nach Roloffs Ausdruck — dg ¢3 (die Mol- Kon-
zentration) = 0,05, cx = 0,1 —
41,9 55,8
0,05-@,74-0,1-@,3
0,05 + 0,1

Der Unterschied des nach Roloff berechneten
Wertes gegeniiber dem richtigen ist nicht unerheb-
lich. Noch viel auffdlliger sind die Resultate, wenn
man den Dissoziationszustand der
einzelnen Ionen nach Roloff ermittelt;
er ist nach der Voraussetzung, auf die er seine
Formel aufgebaut hat, und nach der Art, wie er
i—';. Hiernach miite
aber in der 0,1-normalen Kaliumsulfatlésung der
Dissoziationsgrad fiir das Sulfation 0,601, fir das
Kaliumion 0,855 betragen : ein Ergebnis, das natiir-
lich niemals Realitit besitzen kann. Solche fiir die
einzelnen JTonen voneinander abweichenden,
also unmoglichen Werte ergeben sich auch noch in
zahlreichen von den Fillen, in .denen, infolge zu-
filliger Kompensationen der Rechnungskonstanten,
fiir den Dissoziationsgrad des ge s am t e n Salzes
nach Roloff ein richtiger Wert errechnet wird,
z. B. findet man bei 0,1-normaler Natriumchlorid-
lésung fir Chlorion a = 0,857, fiir Natriumion
a = 0,788. Derartige Fehler werden nur in den
Fillen vermieden, in denen

= 0,724 %);

o=

= 0,770 .

1
selbst sie anwendet, ﬁ bzw.

bl
Ia Ik’

In vorstehendem haben wir gezeigt, daB R o -
loffs mathematischer Ausdruck im allge-
gemeinen nicht einmal zu richtigen Werten
fiir den Dissoziationsgrad eines einzelnen Salzes
zu fithren vermag. Noch ungiinstiger steht es um
die Anwendbarkeit auf Salzgemische. Denn die
zweite Formel enthdlt nicht nur den soeben auf-
gedeckten Fehler — den Irrtum,

. la Ik
agel= T~ bzw. X
sondern in sie ist auBerdem noch die zuvor erdrterte
Unrichtigkeit der ersten Formel iibergegangen. Das

4) Benutzt man fiir 4, statt des durch Summie-
rung von lg und lx berechneten Wertes den experi-
mentell gefundenen = 95,9 (vgl. Kohlrausch
und Holborn, Tabelle-2, S. 159), so ergibt sich
a = 0,710.

296
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Ergebnis unserer kritischen Untersuchung wird
natiirlich nicht im geringsten dadurch beeintrich-
tigt, daB der Dissoziationsgrad sich zuweilen nach
Roloffs Ausdruck mit sehr groBer Anniherung
berechnen JiBt. Eine unzutreffende Formel wird
nicht brauchbar, weil sie in einzelnen oder sogar
in vielen Fillen durch Kompensation der Fehler
zutreffende Resultate geben kann.

Wir haben die Unrichtigkeit von Roloffs
Formel und damit die Unhaltbarkeit der Préamisse
aufgezeigt, auf die er den Beweis fiir die Fehler-
haftigkeit unserer eigenen Formel aufbaute. Die -
ser Beweis kann daheralserbracht
nicht angesehen werden. Anderer-
seits laBt sich die Richtigkeit un-
serer Formelleicht dartun.

Der Dissoziationsgrad geloster Stoffe ist — wie
wiederholt hervorgehoben — gleich dem Quo-
tienten aus der #quivalenten Leitfahigkeit bei der
vorliegenden und bei unendlicher Verdiinnung.
Beide Werte ergeben sich durch Addition aus den
Werten fiir die einzelnen Ionen. Setzt man die Kon-
zentrationen der letzteren (in g-Aquivalenten pro
Liter) = g,, g2, &3..., die dquivalenten Leitfihig-
keiten = 4;, A, 43... bei endlicher, bzw. 23,
2200, 4300. .. bei unendlicher Verdiinnung, so ergibt
sich die mittlere iquivalente Leitfihigkeit fir die
vorliegende Verdiinnung ¢ :

Gih F gl gl ot

¥ g1+ 2 +g+...
und diejenige fiir unendliche Verdiinnung:

A :gllloo+g2j'2oo+gslsm+--~ .
= g1+ g+ g+ .-

Demnach ist der mittlere Dissoziationsgrad

e bt glatgalst...
21 Aeo + B2 dzoo + Zaldgeo + . -
Man hat jetzt zu beriicksichtigen, daB
gx Ax = 108 Kx
ist, wo Kx die spezifische Leitfdhigkeit, be-
zogen auf reziproke Ohm pro cm-Wiirfel bedeutet.
Setzt man die Einzelwerte fiir jedes Ion in obige
Yormel ein, so wird
w— 108(K; + Ko+ Ky +....)
81 100 82 T A200 + B3 daco + . ..
Beachtet man nunmehr nur noch, daB die
durch Messung gefundene sapezifische
Leitfahigkeit K einer komplexen Losung sich
additiv zusammensetzt aus K, + K, + K3 + ...,
go wird

b

. 108 K _ 1K

g1 o + godsoo + B3 daco + ... ZBAeo
Das ist aber genau die Formel, die wir friihers)
angegeben haben, nur daB wir damals & g4 auf-
Iosten in Yala + TkIKe), und daB wir noch die
erforderliche Korrektur fiir die Abweichung von

a

5) Vgl. L. Grinhut, diese Z. 15, 647 [1902].
8) Es bedeutet a;, ay, ag... die Konzentra-
tionen der einzelnen Anmionen in g-Aquivalenten
pro Liter, la;, lag, lag... die zugehorigen Aqui-
valerrtleitfihigkeiten bei unendlicher Verdiinnung

der Normaltemperatur 18° hinzufiigten. Bezeichnet
man den Temperaturkoeffizienten mit ¢, die Tem-
peratur, bei welcher K bestimmt wurde, mit t, das
spezifische Gewicht der Losung mit d, und bezieht
man die Konzentrationen, nicht wie seither auf
g-Aquivalente in 1 1, sondern auf mg-Aquivalente in
1 kg, s0 gewinnt die Formel die Gestalt, in der wir
sie seither benutzten?), d. h. es ist

e 108 - Kt
T dCala+ IKIR) 1 —c(18—t]

Nachdem wir hier zum erstenmal die Ableitung
unserer Formel ausfiihrlich dargelegt haben, be-
nutzen wir die Gelegenheit, auch die Konstanten
1A und Ig wiederzugeben, die wir bei unseren ein-
schligigen Berechnungen anwenden, bisher aber zu
verdffentlichen noch nicht Gelegenheit hatten. Die
meisten der fiir Mineralwasseranalysen in Betracht
kommenden Werte konnten wir direkt Kohl-
rauschsund Holborng Tabelle 8a entnehmen,
diejenigen fiir Fe, Mn", HPO,” und HAsO", extra-
polierten wir aus vorliegenden Messungen, fiir HCO,’
legten wir eigene Messungen zugrunde.

Tabelle der Aquivalentleitfahigkeit
einiger Tonen bei 18° flir unendliche
Verdinnung.

K- 65,3 NOy’ 60,8
Na- 44 4 Cl 65,9
Li+ 35,5 Br’ 66,9
NH, 64,2 J! 66,7
Ca 53,0 S0,” 69,7
Sr- 54,0 HPO,” 52,7
Ba* 57,3 HAs0," 52,9
Mg 49 HCO,’ 38,1
Zn* 47,5

Fe'- 46,8

Mn-* 45,5

Nur eine Bemerkung haben wir unseren Aus-
filhrungen zu diesem Thema noch hinzuzufiigen.
R olo ff hat darauf hingewiesen, daB seine Formel
und die unserige unter der Bedingung identisch
werden, daB 4, o6 =406 ==4300.... Ausder Unzu-
lassigkeit dieser Annahme zieht er den wiederholt
erwahnten SchluB, daf unsere Formel unrichtig
gei. Tatsachlich liegt die Sache gerade umgekehrt.
Zunichst hat Roloff nicht beriicksichtigt, daB
seine Formel sich auf Mol-Konzentration bezieht,
die unserige auf Aquivalentkonzentration. Beide
Formeln sind also nur vergleichbar, wenn dieser
Unterschied wegfillt, d. h. wenn a 11 e vorkommen-
den Anionen und Kationen von gleicher Valenz
sind, weil dann beide Konzentrationsangaben ein-

bei 18°, ferner k;, k,, ks... die entsprechenden
Konzentrationen der Kationen und lg;, IR, IK3 . - -
die bei 18° gemessenen Aquivalentleitfihigkeiten
derselben bei unendlicher Verdiinnung. Ferner
wurde gesetzt:

a;la; + 8 lag +aglag+ ... =2kla
und
ky gy + ko lRy + k3lgg + ... =2klg.

7) Vgl. unsere Abhandlung: Chemische und
physikalisch-chemische Untersuchung der Martinus-
quelle zu Orb. Wiesbaden 1907, 8. 28. Doch ist
dort noch als Konzentrationseinheit das Gramm -
dquivalent zugrunde gelegt.
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ander proportional sind, und der Unterschied sich
aus den Formeln heraushebt. Gerade dies ist aber
eine der Voraussetzungen, unter denen, wie wir vor-
hin zeigten, R o1o f f s erste Formel richtig wirds).
Die zweite Formel erfordert, wie gleichfalls
gezeigt wurde, fiir ihre Anwendbarkeit aufler
dieser, unter anderen, die zweite Bedingung
DAc = konst.,, die sich in diesem Spezial-
fall — wegen der konstanten Valenz n — in Aeo
= konst. umwandelt. Das ist aber dieselbe eben
wiedergegebene Bedingung, die auch nach Ro -
loff Voraussetzung fiir die Identitit seiner und
unserer Formel ist. Nur ist es nicht unser
mathematischerAusdruck,sondern
der seinige, der dieser unzutreffen-

den Voraussetzung — bzw. dieser
Einschrankung auf einen Spezial-
fall — bedarf, um in den richtigen

iberzugehen.

Roloffs irrtiimliche Beurteilung unserer
Formel fithrte ihn zu dem Schlufl, daB eine Berech-
nung des mittleren Dissoziationsgrades komplexer
Losungen aus der Leitfahigkeit unméglich sei. Er
halt deshalb Leitfihigkeitsbestimmungen an Mine-
ralwiissern fiir iiberflitssig und zieht es, iiberein-
stimmend mit frither schon von ihm geiduBerten
Ansichten, vor, auf jegliche Messung zu verzichten
und alle physikalisch-chemischen Konstanten aus
den Ergebnissen der quantitativen Analyse zu be-
rechnen. Im folgenden unterziehen wir den von
ihm benutzten Berechnungsmodus einer kritischen
Betrachtung und beginnen mit der Berech-
nung der Leitfiahigkeit.

Roloff geht von der Tatsache aus, daB fiir
einc Salzlosung von bekannter Aquivalentkonzen-
tration die Aquivalentleitfihigkeit fiir jedes einzelne
Ion aus Kohlrauschs Tabellen entnommen
werden kann. Die Summe der fiir jedes Ion ge-
bildeten Produkte aus Konzentration und Leit-
fahigkeit ergibt dann die GroBe 103K, also einen
Ausdruck fiir die gesuchte spezifische Leitfihigkeit.
Nicht ganz so einfach liegt die Sache, wenn mehrere
Salze nebeneinander in Losung sind. Man kann
dann nicht fiir jedes einzelne Ion die seiner wirk-
lichen Gesamtkonzentration entsprechende Leit-
fihigkeit in die Rechnung einsetzen, weil sich die
Salze wechselseitig in ibrer Dissoziation beeinflussen.
Wenn hierdurch fiir jede Ionengattung der pro-
zentische Anteil an freien JIonen sich #ndert,
dann kommt ihr auch ein anderer Partialwert fiir
die Aquivalentleitfihigkeit zu, als derjenige, der fiir
ihre Gesamtkonzentration in Kohlrauschs
Tabellen zu finden ist. Diesem Umstand trigt
Roloff Rechnung, indem er nicht die Leit-
fahigkeitswerte fiir die wirkliche, analytisch fest-
gestellte Konzentration der einzelnen Ionen heran-
zieht, sondern Werte, die scheinbaren Kon-
zentrationen zugehéren, d. h. solchen, wie sie dem
durch die Dissoziationsbeeinflussung verinderten
Zustande entsprechen. Diese scheinbaren Konzen-
trationen sind diejenigen Gesamtkonzentrationen,
die zu dem vorhandenen Dissoziationszustande ge-

8) Unter dieser Bedingung ist nimlich m,
= m, = my = konst. (vgl. oben S. 2360).

horen wiirden, falls dieser unabhingig und nicht
durch Beeinflussung zustande gekommen wiire.
Die Ermittlung dieser schein-
baren Konzentrationen geschieht auf
Grund folgender Uberlegungen. Sind s Aquivalente
eines Salzes in Losung und betrigt sein Dissozia-
tionsgrad a, so entspricht dem O st waldschen
Verdiinnungsgesetz, falls Anion und Kation von
gleicher Wertigkeit sind, die folgende Gleichung

a2a2=Ka(l—a).

Fiigt man der Losung b Aquivalente eines anderen
Salzes hinzu, das mit dem ersten ein Ion gemein-
sam hat, so sinkt der Dissoziationsgrad dieses ersten
Salzes auf @, und die vorige Gleichung wird — da
die Konzentration des gemeinsamen Ions (aay + bag)
betriigt —

aoy{ao +ba)=Ka(l—a);

a; bedeutet hier den Dissoziationsgrad des neu
hinzugefiigten Salzes. An diesemn Ausdruck nimmt
Roloff stillschweigend eine Vereinfachung vor,
indem er ihn schreibt (S. 296):

aag(a+b)ay —Ka(l—a);

er setzt also ap = a;. Roloff vergleicht diese
vereinfachte Formel mit der ersten der soeben
wiedergegebenen und findet, daB in dieser a in a,
iibergeht, wenn man a2 durch a (a + b), bzw. also
a durch Va (a + b) ersetzt. Fiir den zuniichst be-
trachteten Fall einer Losung zweier Salze mit
einem gemeinschaftlichen Ion wire also nach
Roloff}a(a + b)dic gesuchte scheinbare
Konzentration, die an Stelle der wahren Konzen-
tration a zu treten hitte.

- Wir unterdriicken vorlidufig die Bedenken, die
wir bereits dieser Ableitung entgegenzustellen
haben, legen also das Ergebnis zuniéichst noch der
weiteren Betrachtung zugrunde. Wird die Disso-
ziation des in der Gesamtkonzentration a vor-
handenen XKations nicht nur durch ein hinzu-
gefiigtes Anion, sondern durch me hrer e Anionen
beeinflult, deren Einzelkonzentrationen b;, b,,
bs... sind, so wird die scheinbare Konzen-
tration von a

by Va(a+ b)) +byVa(a +by) + bgVala + by) +...
by +bg+bg+....

Setzen wir nunmehbr die G e 8 a m t konzentra-

tionen der in Betracht kommenden Anionen (a + by)

(a + by), (& + by)... gleich py, pa, ps..., 80 geht
dieser Quotient tber in

(P1—2) Vap; + (P2 —2) Vaps + (Ps — 3) Vaps ...
Pr1—a)+@P2—a)+ (Pe—a)+....
Roloff jedoch gibt nicht diese Formel,
gsondern er schreibt, allerdings diesmal andeutend,

daB eine Vereinfachung vorgenommen wurde :

P1Vaps + paVaps + psVaps + .. __Va I ype
Pr+Ppz+Ps Zp
Er hat also jedesmal in den Gliedern von der Form
(p— a) den Summand — a gestrichen.

Ist nun diese Ableitung richtig, bzw. sind die
erwihnten Vereinfachungen zuldssig? Wir sind
nicht dieser Meinung. Zun#chst ist darauf hinzu-
weisen, daB die ganze Betrachtung auf Ost-

206*
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walds Verdiinnungsgesetz aufgebaut ist, daf
dieses aber fiir starke Elektrolyte, die hier beinahe
ausschlieflich in Betracht kommen, nicht gilt,
ganz abgesehen davon, daB nur der Spezialfall
gleicher Wertigkeit aller Tonen zugrunde gelegt ist.
Hierzu kommt dann die Gleichsetzung von ags = ay,
welche — da das hierdurch erzielte Resultat in der
Folge verallgemeinert wird voraussetzt, daf
a I 1e vorhandenen Salze gleichen Dissoziationsgrad
besitzen. Dal dieses bei der sehr wechselnden
Konzentration der einzelnen Salze auch nicht ein-
mal annihernd zutrifft, liegt auf der Hand. Nun
folgt als drittes die Weglassung von a aus den
Gliedern (p— a). Sie wire doch wohl nur zulissig,
wenn a gegeniiber p verschwindend klein wire;
dies ist jedoch micht der Fall. So betrigt bei der
Salztrinkquelle des Bades Pyrmont

fiir Natriumion: a == 120,4; p; = 111,6; p, = 28.0;

ps = 20,7.
fiir Chlorion: a = 111,6; p; = 120,4; p; = 26,9;
ps = 13,0,

Man kann aus dieser Nebeneinanderstellung schon
abschitzen, welch wesentlichen EinfluB die Ver-
nachlissigung von a auf das Frgebnis haben muf;
die ausgefiihrte Berechnung ergibt :

Partialwert der
quivalent.
g Scheinbare leitfihigkeit,
%+ | Konzentration | entsprechendd.
CR berechnet scheinb. Kon-
=5 zentration, be-
CE rechnet
F s R TR
a4 130 HAES HART 1
$98 15358 | 5dm | 22w
R~ S H gy | g a _g g <]
mg-Aqu. | mg-Aqu. | mg-Aqu. S ] gﬂ o g ED
Natriumion . | 120,4 | 97,3 | 56,6 | 35,1 | 36,7
Chlorion . . | 111,6 | 99,4 | 42,3 | 56,6 | 59,0

Durch die Vernachlissigung von a ist also der
Wert fiir die scheinbare Konzentration um +- 72
bzw. + 1359, beeinfluBt worden. Tiir die Partial-
werte der Leitfahigkeit bedeutet das in beiden Fillen
Fehler von mehr als — 49,; um etwa diesen Betrag
wird auch das Gesamtresultat der Berechnung er-
niedrigt. Von den erwihnten drei willkiirlichen
Voraussetzungen bzw. Vereinfachungen bedingt
also bereits die eine einen Fehler von etwa 49,.
Ob es berechtigt ist, an einem solchen Ergebnis
Korrekturen fiir die innere Reibung in der Gré@en-
ordnung eines bis zweier Prozente anzubringen, wie
es durch Roloff geschieht, dariiber stellen wir
das Urteil anheim.

AuBer allem diesem ist noch folgendes zu be-
merken. In R olo ffs Formel findet sich der Aus-
druck

ZVps

Zp
d. h. es werden fiir die Berechnung der scheinbaren
Konzentration jedes Kations alle Anionen und
fiir jedes Anion a 11 e Kationen gleichmiflig beriick-
sichtigt. Auf ein spezielles Beispiel angewendet,
wiirde das besagen, dall die Dissoziation von
Natriumchlorid durch Magnesiumsulfat nach dem-
selben Gesetze beeinfluflt wird, wie durch ein Salz

mit gemeinschaftlichem Ion, also etwa Calcium-
chlorid. Da dies nicht zutrifft, so ergibt sich eine
weitere Schwiche von Roloffs Berechnungs-
weise. Endlich miissen nochmals die Unsicherheiten
hervorgehoben werden, die wir bereits frither?) er-
wiahnten, und von denen wenigstens die zweite
moglicherweise merkliche Fehler bedingen
kann. Dies sind: die Finsetzung #quivalenter
Mengen von Hauptbestandteilen fiir die in geringer
Menge sich findenden Nebenbestandteile des Mine-
ralwassers. Ferner: wo die Beweglichkeiten eines
Ions nicht bekannt sind, werden die eines anderen
an deren Stelle benutzt. So bedient sich Roloff
in Ermangelung der Kenntnis der Beweglichkeiten
des Hydrocarbonations HCO,;” der von Kohl-
rauschfiir das Acetation CH,. COO’ angegebenen
Werte.

Man wird nach alledem der von Roloff be-
nutzten Bereclinungsart der spezifischen elektrischen
Leitiahigkeit kaum zucrkennen, dall sie wissen-
schaftlich begriindet sei. Zu ihren Gunsten bleibt
demnach nur die empirische Tatsache, da8 die Er-
gebnisse von denjenigen der wirklichen Messung
nicht allzu erheblich abweichen. Diesen Umstand
hebt auch Roloff als ausschlaggebend hervor,
und zwar nicht nur fiir die in der vorliegenden
Arbeit ausgeflihrten Berechnungen, sondern aus-
driicklich (S. 297, Anm. 1) auch fiir die in seiner
frilheren1?) sich findenden. Diese friitheren
Berechnungen sind aber in ganz
anderer Weise ausgefiihrt, wie die
jetzigen, indem die scheinbare Konzentration
damals nicht nach der Formel

" V03
Va:’“]/p_ , sondern nach a + 2

ermittelt wurde. Dennoch sollen die damaligen
Rechnungswerte, gleich den heutigen, so richtig
sein, daf} sie die experimentelle Messung ersetzen.
und entbehrlich machen kénnen. Man ersiehit
hieraus, dafl man die Zahl willkiirlicher Annahmen
noch weiter steigern kann als bisher, ohne dadurch
eine gewisse empirische Ubercinstimmung der Rech-
nung mit der Messung einzubiillen.

So auffillig diese Tatsache zuniichst erscheint,
so einfach ist doch ihre Erklirung. Sie hingt
damit zusammen, daB8 bei starken Elektrolyten
grofle Abweichungen in der Konzentration viel ge-
ringere und innerhalb gewisser Grenzen nur wenig
erhebliche Anderungen des Wertes fiir die #dqui-
valente Leitfahigkeit nach sich ziehen. Das hatte
schon das Beispiel gelehrt, an dem wir oben den
EinfluB der Vernachlissigung des Gliedes a er-
orterten: ein Unterschied von 72—1359 in der
scheinbaren Konzentration beeinflult das Resultat
nur um etwa 49,. Man kann demnach die schein-
bare Konzentration innerhalb weiter Grenzen in
beliebigster Weise ermittein, ja man kann an ihrer
Stelle auch die wirkliche Konzentration einsetzen,
immer noch wird man Werte fiir die spezifische
Leitfahigkeit erhalten, die unter sich innerhalb
weniger Prozente iibereinstimmen. Und dall alle
diese Rechnungsergebnisse sich auch dem Messungs-
resultat sehr merklich nihern, beweist nur, da8} der

9) Diese Z. 16, 845 [1903].
10 Diese Z. 15, 964 [1902].
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wahre Wert der scheinbaren Konzentration nicht
so weit von all den willkiirlich berechneten und von
der wirklichen Konzentration entfernt liegt, daf
die Abweichungen der zugehorigen Leitfihigkeits-
werte die Fehlergrenze weniger Prozente {iber-
schritten. Ein Beispiel mag das noch erliutern.
Die spezifische Leitfahigkeit des Wassers der
Pyrmonter Salztrinkquelle bei 18° berechnet sich
nach Roloff unter Benutzung

der jetzigen Formel E_fll)/_ﬁ zu 0,0135811)

der fritheren Formel a + % zu 0,01284

der wirkl, Konzentrationen zu 0,01379

Korrekturen fiir innere Reibung sind an diesen
Werten nicht angebracht. Wir fanden experimentell
bei 13,5° K = 0,01144, das gibt, unter Benutzung
eines Temperaturkoeffizienten ¢ = 0,025, auf 18°
umgerechnet : 0,01289.

Fassen wir all das Gesagte zusammen, so
kommen wir zu dem SchluB: Die relativ nahe
empirische Ubereinstimmung  der
nach Roloff berechneten Werte mit dem Mes-
sungsresultat ist auch bei weitgehenden Abinde-
rungen der Berechnungsweise zu erzielen, sie ist
also kein Beweis fiir die strenge Richtigkeit
der Rechnung. Andererseits ist die theore-
tische Ableitung der Berechnungsformel
voll willkiirlicher und unzulissiger Annahmen,
Unter diesen Umsténden kann man ihr héchstens
den Wert einer Niherungsformel =zu-
sprechen, die keinesfalls die exakte
Messung entbehrlich macht, wie Ro-
Yo ff wiederholt behauptet hatte.

Mit der Berechnung der Leitfahigkeit verbindet
Roloff diejenige des Dissoziationsgra-
des. Er benutzt hierzu die Formel

4 Ag A3
¢ i+ Cpi—+ g + ...
1'1100+ 2’1200 3'1300+

C1+02+C3+...

von der wir bereits im ersten Teile dieser Arbeit
ausfiihrlich zeigten, daB sie nur in Spezialfillen zu-
treffend ist, im allgemeinen jedoch richtige Resul-
tate nicht zu liefern vermag. Die von Roloff
mit ihrer Hilfe berechneten Disso-
ziationsgrade entsprechen deshalb
nichtder Wirklichkeit. Diesem Grund-
irrtum gegeniiber spielt es kaum eine bemerkens-
werte Rolle, daB fiir 4;, 4o, A3 die Werte eingesetzt
werden, die zu den mehrfach erwithnten schein -
barcn Konzentrationen gehéren, dafl also die
einzelnen Quotienten

H

11) Roloff selbst gibt 0,013 14 an; die Diffe-
renz rihrt einmal von unbedeutenden Rechen-
fehlern R ol o f f s her, hauptsichlich wird sie aber
dadurch bedingt, dal Roloff fir die Ionen-
beweglichkeiten teilweise andere Werte benutzt,
als die in Kohlrausch und Holborns Ta-
bellen enthaltenen. Wir haben durchweg mit den
letzteren gerechnet; iiber die Herkunft der von
Roloff herangezogenen kiénnen wir keine Aus-
kunft erteilen.

i

A oo

simtlich die Unsicherheit tragen, mit der die Er-
mittlung dieser scheinbaren Konzentration durch
Roloff erfolgte.

Mit denselben Irrtiimern ist auch die Be-
rechnung des Gefrierpunktes durch
R oloff behaftet, eine Berechnung, die er gleich-
falls fiir einen vollwertigen Ersatz der Messung
erklirt. Wiederum wird aus

i
“Te

die osmotische Konzentration jedes einzelnen Ions
berechnet; der Rest des betreffenden Bestandteils
ist dann als ungespaltenes Molekiil vorhanden. Die
Summe aller Ionen und Molekiile entspricht der
osmotischen Gesamtkonzentration, und durch Multi-
plikation derselben mit 0,00185 (bei Benutzung des
Millimols als Konzentrationseinheit) erhdlt man
den Gefrierpunkt. Die Fehlerquelle, die darin liegt,
daB fiir die Ermittlung der einzelnen i-Werte die
willkiirlich berechneten scheinbaren Konzentra-
tionen zugrunde gelegt werden, findet sich auch
hier wieder. Wiederum ist sie aber relativ klein
gegeniiber dem Grundirrtum, es sei der Dissozia-
tionszustand jedes einzelnen ITons durch

i

Aoo

bestimmt. Wir haben den Beweis dafiir, daf3 diese
Annahme irrig ist, oben bereits erbracht und an
dems Beispiel der 0,1-normalen Kaliumsulfatldsung
erhiirtet. Wollte man fiir diese Lésung den Gefrier-
punkt nach Roloff berechnen, so wiirde man
zunichst im Anschlul an unsere obigen Zahlen-
angaben fir die beiden von einander abweichen-
den a-Werte den Gehalt eines Liters finden

an Kalium im Jonenzustand . 85,6 Milli-Mol
an Kalium im Molekiilzustande 14,5 v

an Sulfatrest im Ionenzustand . . 30,05
an Sulfatrest im Molekiilzustand . 19,95

Fiir zusammengehorige Bestandteile ergeben
sich, worauf wir schon oben aufmerksam machten,
Mengen, die einander nicht #iquivalent sind; ins-
besondere entsprechen 14,5 Milli-Mol Kalium nur
7,25 Milli-Mol K,80,, 19,95 Milli-Mol Sulfatrest hin-
gegen 19,95 Milli-Mol K,S80,. Wir miissen aus
beiden, um 1759, differierenden Werten, mit
Roloff das Mittel zichen und finden, im Sinne
seiner Rechnungsweisc, fiir die osmotische Gesamt-
konzentration eines Liters 0,1-normaler Kalium-
sulfatldsung: 85,6 K- + 30,05 S0,” + 13,6 K,80,
= 129,2 Milli-Mol. Man empfindet Widerstreben,
mit solchen unter sich unyereinbaren Zahlen
weiter zu rechnen; tut man es dennoch, so ergibt
sich der Gefrierpunkt zu 129,2 x 0,00185 — —0,239°.
In Wahrheit ist der Dissoziationsgrad der 0,1-nor-
malen Kaliumsulfatlésung = 0,724 und der Gefrier-
punkt folglich 50 (3 x 0,724 + 0.276) x 0,001 85
= —0,226°.

Die Berechnung nach Rolo ff hat demnach
ein Resultat geliefert, das um + 5,89, von dern
richtigen abweicht; dieses Beispiel sowie die zu-

[}

s



2366

Hintz u, Grinhut: Physikalisch-chemische Analyse d, Mineralwisser.

[ Zeltachrift fir
angewandte Chemle.

gehorigen theoretischen Erorterungen beweisen
ausreichend, dafl die nach Roloff berech-
neten Gefrierpunktwerte die ex-
perimentelle Bestimmung nicht ent-
behrlich machen kiénnen.

Nur eines bedarf nunmehr noch der Be-
sprechung an dieser Stelle. Wir haben ein Nihe-
rungsverfahren zur Berechnung des Disso-
ziationsgrades auch aus dem Ge-
frierpunkt angegebent?). Roloff teilt das-
selbe seinen Lesern mit13); leider hat er uns aber
mifiverstanden und gibt etwas wieder, wag sich
nicht mit dem deckt, das wir schrieben. Wir bringen
zunichst unsere Ableitung,

Versteht man mwit van 't Ho ff unter dem
Dissoziationskoeffizienten i die Summe der unge-
spaltenen Molekiile -+ Tonen, welche infolge der
Dissoziation aus 1 Molekiil Salz hervorgehen, be-
zeichnet man ferner mit k die Anzahl der Ionen,
in welche das Molekiil sich zu spalten vermag, und
schlieflich mit a« den Dissoziationsgrad, so ist

i=14k—1)a.

Multipliziert man i mit der molaren (= mg-
Molekiil -) Konzentration, so erhédlt man offenbar
die osmotische Konzentration der in Losung be-
findlichen Elektrolyte. Bezeichnet man die
molare Konzentration mit Cp, die osmotische mit
Co, s0 ist

Co =Cm [l + (k—1)q]
und folglich

y Co—Cm
“Cmk—1)

Den stationiren Gefrierpunkt des Wassers der
Pyrmonter Salztrinkquelle fanden wir zu — 0,502°;
dies entspricht einer osmotischen Konzentration
von 271,35 Milli-Mol im Liter. Im stationdren Zu-
stand enthielt das Wasser an Nichtelektrolyten
6,304 Milli-Mol freie Kohlensdure, 0,027 Milli-Mol
freie Borséure und 0,251 Milli-Mol freie Kieselsdure;
zusammen 6,582 Milli-Mol. Die osmotische Kon-
zentration der Elektrolyte ist also = 271,35
— 6,582 = 264,8 Milli-Mol in 1 Liter.

Dieser Wert entspricht Co der obigen Formel;
es handelt sich also nur noch darum, Cyp und k
zu ermitteln, dann ist die Aufgabe, « zu berechnen,
gelost.

Aus der chemischen Analyse ergibt sich, be-
rechnet unter der Voraussetzung vollstindiger Disso-
ziation, folgende summarische Zusammensetzung
des Mineralwassers :

Einwertige Kationen (Ka) 120,4 Milli-Mol in 11
Zweiwertige Kationen (Ka~) 20,06 , » 11
Einwertige Anionen (An) 132,5 » » 11
Zweiwertige Anionen (An”) 13,98 ,, » 11

286,9 Milli-Mol in 11

Nimmt man an, dal vorder Dissozia-
tion alle zweiwertigen Anionen mit einwertigen
Kationen zu Salzen vom Typus Na,SO, verbunden
waren, wihrend die einwertigen Anionen mit dem
Rest der einwertigen und mit den zweiwertigen
Kationen vereinigt waren, so ergibt sich folgende
Gruppierung :

13,98 An” + 2 X 13,98 Ka- = 13,98 Milli-Mol Salze

99,4 An’
2 % 20,05 An’

92,4 Ka = 9274 i) »
20,06 Ka = 20,05 ”

126,4 Milli-Mol Salze

Hiernach enthielte 1 I Mineralwasser 126,4 Milli-
Mol Elcktrolyte (Cm). Aus diesen wiirden aber,
wie der vorhergehende summarische Auszug aus
der Analyse lehrt, bei vollstindiger Dissoziation
286,9 Milli-Mol Ionen hervorgehen. Folglich ist im
Mittel

Kk = 286,9

1264 =12,270 .

Mithin ergibt sich

L 2648 — 1964
~ 1264 (2,270— 1)

Macht man an Stelle der eben benutzten Vor-
aussetzung die entgegengesetzte, es seien die zwei-
wertigen Anionen urspriinglich mit zweiwertigen
Kationen zu Salzen vom Typus CaSO4 verbunden
gewesen, so findet man folgende Gruppierung :

18,98 An” + 13,98 Ka = 13,98 Milli-Mol Salze
2 X 6,01An” 4+ 6,07 K= 6,07 ” »

120,4 An” 41204 K* =120,4 2 »
140,6 Milli-Mol Salze

= 0,862 .

12) Chemische und physikalisch-chemische Un-
tersuchung der Salztrinkquelle zu Bad Pyrmont.
Wiesbaden 1905. S. 30.

13) A. a. O. S. 304.

In diesem Falle ist also Cm = 140,5, und es
ergibt sich in gleicher Weise, wie oben

__ 2869

k 140,5

= 2,042

und
__ 264,8-—140,5
T 1405 (2,042 —1)

Die beidenfWerte fiir a, die so gewonnen
wurden, differieren nur um 1,59;; die gemachten
Annahmen f{iber die urspriinglich vorhanden ge-
wesenen Salze iiben demnach auf das Resultat
keinen sehr erheblichen EinfluB aus. Da die zweierlei
Voraussetzangen, welche den beiden Berechnungen
zugrunde gelegt wurden, offenbardic e x tremen
Méglichkeiten darstellen, so wird man den Mittel-
wert « = 0,855 als hinreichenden Niherungswert
fir den aus der Gefrierpunktbestimmung sich er-
gebenden Dissoziationsgrad ansehen diirfen.

Wir glauben nicht, dal gegen diese Betrach-
tungen ein wesentlicher Einwand erhoben werden
kann. Roloff hat uns leider hier vollig miBver-
standen. Wihrend wir berechtigterweise die vor -
handenen zweiwertigen Anionenein-
mal auf Salze vom Typus NagSO,, das andere Mal
auf solche vom Typus CaS0,, also auf die beiden

a

== (0,849 .
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praktisch moglichen Falle, zuriickfithrten, schreibt
uns Roloff die Annahme zweier ganz anderer
Eventualititen zu. Nach ihm14) sollen wir einmal
alle Ionen als einwertig, das zweite Mal alle
Salze als dem Typus NapSO, entsprechend ange-
nommen haben. Leicht ist aus dem Vorhergehenden
zu ersehen, daf wir das nicht getan haben; solche
Annahmen hétten ja auch in der willkiirlichsten
Weise zu den Ergebnissen der chemischen Analyse
sich in Widerspruch gesetzt.

In gleicher Weise wie fiir die Salztrinkquelle

in Pyrmont haben wir auch fiir eine Reihe anderer
Quellen den mittleren Dissoziationsgrad aus dem
Gefrierpunkt berechnet. Wir stellen die Ergebnisse
in folgender Tabelle zusammen, um zu zeigen,. wie
nahe die beiden Extremwerte fiir a beieinander
liegen, wie also durch den Modus der Berechnung
ksaum ein nennenswerter Fehler bedingt wird.
Das Resultat trigt demnach keine merklich
gréBere Unsicherheit, als die in der Bestimmung
des Gefrierpunktes nach den iiblichen Methoden
liegende.

Digso-
Dissoziationsgrad, berechnet iations- )
aus dem Gefrierpunkt z';f-féfs D;)ffieéenz
berechnet V\?erg
Erster Zweiter Lau_:ﬂ;l]f_r
s e itfihig-
Wert Wert Mittel keit & Prozente
Birresborn. Lindenquelle . . . . . . . . . 0,815 0,812 0,814 0,701 16,1
Orb. Martinusquelle. . . . . . . . . .. .. 0,898 0,891 0,895 0,733 22,1
Pyrmont. Salztrinkquelle . . . . . . . . .. 0,862 0,849 0,855 0,735 16,3
Sinzig. Fontinalissprudel . . . . . . . . .. 0,803 0,802 0,803 0,736 9,1
Wiesbaden. Kochbrunnen . . . . . . . . . . 0,882 0,881 0,882 0,801 10,1

Vorstehende Tabelle enthiilt auch die Werte
fir den Dissoziationsgrad, die sich nach unserer
oben entwickelten Formel aus der Leitféhigkeit er.
geben. Sie weichen erheblich von den aus dem
Gefrierpunkt berechneten ab. Roloff (S.305)
erblickt hierin einen weiteren Beweis fiir die Un-
sicherheit unserer Bestimmungen, indem er von
der Anschauung ausgeht, die auf beiderlei Art ab-
geleiteten Werte miiiten iibereinstimmen, bzw. ihre
Differenz diirfe nicht groBer sein, als die durch
innere Reibung und durch die Verschiedenheit der
Versuchstemperatur (etwa 0° und 18°) bedingte
Korrektur, die er zusammen auf etwa 59, ver-
anschlagt.

Wir glauben nicht, dall dies angesichts des
vorliegenden experimentellen Materials aufrecht
erhalten werden kann. Bereits auf S. 32 unserer

Arbeit iiber die Pyrmonter Salztrinkquelle er-
innerten wir daran, dafl E. H. Loomis18) ge-
legentlich seiner prizisionskryoskopischen Bestim-
mungen, deren Genauigkeit er bis zu 0,0005° an-
gibt, zu der Uberzeugung gelangte, daB gegeniiber
Kohlrauschs Leitfahigkeitsmessungen Diffe-
renzen bestehen, die die Fehlergrenzen der Methoden
weit iiberschreiten. Um ein Bild von der Grdfle
dieser Unterschiede zu geben, stellten wir fiir zwei
Salze — Natriumchlorid und Magnesiumchlorid —
die Ergebnisse von Loomis in folgender Tabelle
mit den neueren Ermittlungen der Leitfahigkeit,
wie gsie Kohlrauschund Holborn verdffent-
lichten, zusammen. Die Konzentrationsangaben
beziehen sich fiir beide Werte, also auch fir
die Gefrierpunkte, auf Arrheniussche
Konzentration.

4 . 4 100 (a4—a 4)
2 1000 7 4 “_A N @ @ _\a 7
°3 Aquivalent- Gefrierpunkt Dissoziations- || Xquivalente Leit- %4 T = 4
oS KOl(ll mnu- 1n' nac grad, be fihigkeit nach Aoo Prozentische
53 g.&zliiva?ef;' Loomis &:echl(lftfqus Kohlrausch lgissoiiatitonsgrgd, Abwv‘%;'hlznﬂ des
i 5 r- erechnet aus der ertes
= in 11 Lésung 0 c M unkt || Wnd Hedborn ) b Pahigkeit ay von ag
z 0,01 — 0,03674 0,986 102,8 0,932 + 5,8
:E 0,02 — 0,07193 0,044 100,2 0,908 + 4,0
g 0,03 — 0,10680 0,924 98,3 0,891 + 3,7
k| 0,05 — 0,17653 0,908 95,9 0,869 + 4,5
£ 0,10 — 0,34835 0,883 92,5 0,839 + 5,2
= 0,20 — 0,68779 0,859 88,2 0,800 + 7,4
S 0,02 — 0,0514 0,889 97 0,844 + 5,3
.5.5‘5 0,10 — 0,2489 0,845 85 0,740 + 14,2
2‘,’% 0,20 -— 0,4948 0,837 80 0,696 + 20,3
§’° 0,60 — 1,2699 0,873 71 0,618 + 41,3

Bleiben sonach beim Natriumochlorid die Diffe-
renzen etwa innerhalb jemer oben von Roloff
angegebenen Grenzen, so iiberschreiten sie die-

1) A a O. 8. 304,

gelben beim Magnesiumohlorid um ein Vielfaches.

15) Wiedemanns Anpnalen der Physik u
Chemie 51, 500 [1894]; 57, 405 [1896]; 60, 523
[1897].
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Ahnliche Beispiele lassen sich mehrfach aus | finden sich auch die beiden Uranglimmer:

der Literatur beibringen und angesichts derselben
wird man Roloff auch darin nicht beistimmen
kénnen, daB die mangelnde Ubereinstimmung der
a-Werte aus QGefrierpunkt und Leitfihigkeit ein
weiterer Beweis fiir die Unrichtigkeit unserer Be-
rechnungen sei. Hydratbildung, Selbstkomplex-
bildung und -— bei Losungen von Gemischen, also
auch bei Mineralwiissern — Doppelsalzbildung
spielen eben doch eine viel groBere Rolle, als
Roloff auf S.303 seiner Arbeit annimmt, und
werden bei Versuchen zur Erklirung dieser durch
uns auech an Mineralwissern experimentell fest-
gestellten Unterschiede heranzuziehen sein.

Gerade zur Erkennung und vielleicht auch
zum quantitativen Studium solcher Phénomene an
gemischten Losungen scheint die durch unsere
Formeln ermdglichte Berechnung des Dissozia-
tionsgrades aus Gefrierpunkt einerseits und Leit-
fihigkeit andererseits ein bequemes Hilfsmittel zu
sein. Dal diese Formeln theoretisch richtig und
praktisch brauchbar sind, haben wir wohl in vor-
stehender Arbeit erwiesen.. Andererseits vermochten
wir auch zu zeigen, dafl die von Roloff emp-
fohlene Berechnung von Leitfahigkeit, Gefrierpunkt
und Dissoziationsgrad aus den ¥rgebnissen der
chemischen Analyse auf unzutreffende Voraus-
setzungen aufgebaut ist, nur orientierende Nahe-
rungswerte liefern kann und demnach die wirkliche
Messung nicht zu ersetzen vermag.

Wiesbaden,
August 1908,

Laboratorium  Kresenius,

Radioaktives aus dem Fichtelgebirge.

Von Dr. Aus, Scamor, Wunsiedel.
(Eingeg. d. 10./10. 1908,)

Eine der bedeutenderen Mineralienfundstitten
in Deutschland ist bekanntlich der dem Waldstein-
massive zugehorige Epprechtstein (799 m)
im Fichtelgebirge. Eine riicksichtslose Steinge-
winpung hat sein Granitmassiv angegriffen und die
groBen Steinbriiche haben den Berg nach allen
Richtungen aufgedeckt. Zahlreiche Pegmatitginge
durchsetzen den porphyrischen Granit dort, welche
Mineraldrusen von grofer Schénheit und voll, mit-
unter namentlich in solcher Umgebung seltene Er-
scheinungen fiithren. Die dort vorkommenden Mine-
ralien wurden wiederholt beschrieben, namentlich
haben von Sand bergers Arbeiten iiber Lithio-
nitgranit, mit besonderer Riicksicht auf die des
Fichtelgebirges, des Erzgebirges und des nord-
lichen Bohmens!) sie der wissenschaftlichen Welt
niher gebracht. Spiter hat Mache rt die Mine-
ralien, welche von dort damals bekannt. waren, noch-
mals zusammengestellt?) und sie einzeln beschrieben.
Neuerdings sind weitere Arbeiten zu erwarten.
Unter den am Epprechtstein gefundenen Mineralien

1) Sitzungsber. d. mathemst. physikal. Klasse
d. bayr. Akademie d. Wissensch., Bd. XVIII,
Heft IIT (1888).

2) Inaugural. Dissertation. Beitriige zur Kennt-
nis der Granite d. Fichtelgeb. mit besonderer

Riicksicht d. Granits am Epprechtstein (1894).

der Kalkuranit, den seine schone, gelblich-
griinliche Firbung leicht erkennen liBt, und der
Kupferuranglimmer, der Chalkelit, der
noch auffallender mit seinen sattgriinen bis zu 1 mm
grofen Tifelchen, noch weniger dem Beobachter
entgeht. Die Krystillchen sitzen auf Turmalin,
Zinnwaldit, mitunter auch direkt auf dem feld-
spatigen Untergrunde der Drusen.

Es diirfte bekannt sein, daf die Richtung der
Fichtelgebirger granitischen Berge die beiden
Hauptrichtungen unscrer Mittelgebirge wieder-
geben, so zwar, daB der Schineebergzug genau die
Richtung des Thiiringerwaldes zeigt, wihrend die
Kosseinberge, namentlich aber die des Waldsteins,
die des Erzgebirges erkennen lassen. In ihren nord-
ostlichen Ausldufern, in der Néhe der bdhmischen
Stadt Asch, kommt Erzgebirge und Fichtelgebirge
so aneinander, dall es ganz auf den Beschauer an-
kommt, ob er die niederen Hohen dort dem einen oder
dem andern zuzéhlen will. Es ist also cin gewisser
Zusammenhang der Waldsteinberge mit dem Erz-
gebirge festzustellen, in genetischer Hinsicht ist er
auller Zweifel.

Nachdem die im Erzgebirge vorgenommenen
Untersuchungen ergaben, dafl fast alle dem Siid-
abhange des Gebirges, dem Berge entquellenden
Stollenwasser hochgradig radioaktiv sind, und nach-
dem man diese Eigenschaft dem reichlichen Vor-
handensein von Uranerzen zuschreibt, die fein ver-
teilt, aber nicht selten auch makroskopisch leicht
erkennbar dort vorkommen, diirfte es sich empfeh-
len, auch gewissen Gewdssern im Fichtelgebirge
nach dieser Hinsicht etwas Aufmerksamkeit zu
schenken.

Selbstverstéindlich bleibt auch in dieser Hin-
sicht das Erzgebirge dem réumlich kleineren und
minder ausgestatteten Wichtelgebirge iiberlegen.
Doch ist das Vorkommen der Uranglimmerarten in
letzterem keineswegs auf den Epprechtstein be-
schrinkt. Auch am Novdhange des Waldsteins,
beim Dorfe Reinersreuth, sind sie beide gefunden
worden, ebenso sporadisch in dem Granite von Mehl-
meiscl an der Nab, am Fuchsbau beim Schneeberg
und in der Gregnitz bei Nagel. Hs mufl aber
ausdriicklich erwdhnt werden, daB es Seltenheiten
hier wie dort sind und daB die Funde an die des Erz-
gebirges nicht hin diirfen. Was in der Erde schlum-
mert, bleibt natiirlich verborgen, nicht iiberall ist
die Gesteinsmasse so zertriimmert wie am Epprecht-
stein und so aufgeschlossen wie bei Nagel, aber vor-
handen ist das Mineral im Fichtelgebirge, das als
das radioaktivste gilt. Die Erscheinungen vom
Epprechtstein geben u.a. auch schén die vorge-
schriebenen, photographischen Bilder.

Neues eingehendes Forschen im Granitgebiete
laflt auch erkennen, daB man es beim Betrachten
der michtigen Fichtelgebirger Granitstocke keines-
wegs mit geschlossenen, sondern recht oft mit ge-
spaltenen und =zerrissenen Massen zu tun hat,
welche Exhalationen zulieBen, die u. a. zur Ursache
der wenig bekannten und vergessenen Zinnvor-
kommnisge auch im Fichtelgebirge wurden. DaB
gerade am Fufie des Epprechtsteins im Mittelalter
bedeutende Zinngruben betrieben worden sind, ist
ebenfalls eine wenig bekannte Tatsache. Sie sind
ebenso wie anderwiirts in der Gegend dort anzutreffen,





