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Beitrag zur Wasseranalyse.

Von Jurws ZiNK und FRIEDRICH HOLLANDT, Bremen.
(Eingeg. 21./1. 1925.)

Berechnung der Salze.

Bei der Wasseranalyse war es frither vielfach iiblich,
die ermittelten Sduren und Basen zu Salzen zusammen-
zustellen, da man annahm, daff sie auch als solche im
Wasser geltst vorhanden sind. Man verfuhr hierbei ent-
weder nach dem Vorschlag Bunsens, der sich auf die
Loslichkeitsverhiltnisse der Salze stiitzte und fiigte die
Sduren und Basen so zu Salzen zusammen, wie sie sich

die fiir Brauereizwecke dienen sollten, in erster Linie
darauf an, die vorhandenen CaCO;- und MgCO;-Mengen
scharf zu fassen. Nach vielen Versuchen glaubte er auf
folgendem Wege zum Ziele zu gelangen. Er setzte zu dem
Wasser so viel Kalkhydrat, als zur Bindung der Bicar-
bonatkohlensiure notwendig war, kochte eine Minute
auf filtrierte vom ausgeschiedenen kohlensauren Kalk
ab und bestimmte im Filtrat den Restkalk. Unter Beriick-
sichtigung des im Filtrat stets vorhandenen kleinen An-
teils an gel6stem kohlensauren Kalk, den er als konstant
annahm, glaubte er auf diesem Wege mit ziemlicher Ge-
nauigkeit die an Kohlensiure gebundenen Calcium- und

Die Analyse des Weserwassers vom 22. 12. 1921 ergab im Liter:

Berechnung der Salze
Milligramm Millival
1. Nach der alten Methode 2. Nach Windisch 3. Im Gleichgewichtszustand
Mg 32,53 2,67 MgCO, 107,6 Mg(HCO,), 186,6 | MgCO, 22,89 Mg(HCO,), 39,9 | MgCO, 19,95 Mp(HCO,), 34,59
Ca 81,15 4,05 CaCO, © CaCO; 100,4 Ca(HCO;), 162,6 | CaCO, 36,92 Ca(HCO,), 58,14
Na 176,18 7,66 MgSO, 7,2 MgSO, 45,03 Na,CO, 71,99 Na HCO; 114,1
1138 CaSO, 181,7 CaSO, 139,1 MgSO, 31,17
MgCl, 0 MgCl, 65,92 CaSO, 53,47
€O, 76,6 2,65 CaCl, 76,58 CaCl, 0 Na,80, 105,68
SO, 134,1 2,79 NaCl 4478 NaCl 4474 MgCl, 79,9
Cl 3206 9,04 CaCl, 141,16
821,06 14,38 - 1 NaCl 281,56
820,8 820,7 820,64
etwa bei der Verdunstung des Wassers zur Trockne er- Magnesiummengen festgestellt zu haben; Magnesium-

geben wiirden, oder nach dem Vorschlag von Frese-
nius, der dahin ging, zunichst stets die nach den da-
maligen Begriffen stirkste Saure mit der stirksten Base
usw. zu verbinden. Auffallenderweise hatte die letzte
Bindungsart am meisten Anklang gefunden, namentlich in
der Mineralwasseranalyse. So sind denn auch im deut-
schen Baderbuch von 1914 die aus den Ionen ermittelten
Salze nach dem Schema X ..NOs, Na'...Cl, Ca"..
S0,”, Mg"...COs” zusammengestellt; hiufig begann
man auch die Rechnung mit dem Mg-Ion und band zu-
nichst Mg~ mit C0;”, dann Ca” mit SO,”, endlich Na’

Die Analyse des Weserwassers

carbonat, das in Losung bleibt und die an Schwefelsidure
und Chlor gebundenen Calcium- und Magnesiummengen
konnten dann leicht rechnerisch ermittelt werden. Die
groben Fehler, die sich aus der ganz willkiirlichen Bin-
dung des Magnesiums und der Kohlens#ure nach der alten
Methode ergaben, waren allerdings auf diese Weise aus-
gemerzt, trotzdem konnen die nach Windisch er-
mittelten Salze keineswegs als richtig gelten, denn das
beim Kochen ausfallende Calciumcarbonat ist durchaus
kein Maf} fiir das urspriinglich im Wasser vorhanden
gewesene Caleciumhydrocarbonat. Mit Recht bemer-

vom 20. 8. 1923 ergab im Liter:

Prvs Srys Berechnung der Salze
Milligramm Millival .
1. Nach der alten Methode 2. Im Gleichgewichtszustand
Mg 40,7 3,347 MgCO, 118,04 Mg(HCO,), 204,7 MgCO, 27,62 Mg(HCO,), 48,1
Ca 81,5 4,076 CaCO, 0 CaCoO, 39,9 Ca(HCO,), 64,6
Na 158,2 [ 6,879 Na,CO, 71,38 NaHCO, 113,1
! m MgSO, 32,9 MgSO, 41,87
J CaSO, 166,1 CaSO, 67,6
i Na,80, 101,58
COo, 84 2,8 MgCl, 0 MgCl, 95,02
SO, 142,8 ; 2,973 CaCl, 91,49 CaCl, 134,8
Cl 3024 8,628 NaCl 402,1 NaCl 239.8
809,6 ! 14,301 809,6 809,6

mit Cl". Es ist klar, daf} bei diesen Berechnungsarten Mg
fast stets zum weitaus grofiten Teil als MgCOs und Ca
hauptséchlich als CaSO. erscheinen mufiten; Bittersalz
(MgS0.) wurde nur dann gefunden, wenn ganz besonders
viele Mg-Ionen neben vielen SO.-Ionen vorhanden waren
und CaCOs in gréBeren Mengen nur dann, wenn der Ge-
halt an CO;-Ionen den Mg-Ionen-Gehalt wesentlich iiber-
stieg.

Auf das Unzutreffende und Willkiirliche dieser Be-
rechnungsart wurde bereits von verschiedenen Seiten
hingewiesen. In letzter Zeit hat auch Windisch?) dazu
Stellung genommen. Ihm kam es bei seinen Wissern,

1) Wochenschrift fiir Brauerei 1914, Nr. 6—10.

ken Hintz und Griinhut?), daf jeder dynamische
Eingriff, wie ihn auch das Wegkochen der Kohlensdure
darstellt, das chemische Gleichgewicht derartig verschiebt,
dafl aus dem Zustand nach dem Eingriff nicht mehr auf
denjenigen vor demselben geschlossen werden darf.
Windisch hat iiberhaupt der neueren physikalisch-
chemischen Anschauiung, wonach wir annehmen miissen,
daf3 die Salze in wésseriger Losung zum grofiten Teil in
ihre Bestandteile gespalten sind, nimlich in elektroposi-
tive Ionen (Kationen) und elektronegative Ionen (An-
ionen), keine Rechnung getragen. Er steht dieser Theorie
merkwiirdigerweise ablehnend gegeniiber. Seine An-

2) Deutsches Béderbuch, 1907, S. LI.
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nahme, dafl die Ionen des Wassers, sobald das Wasser
Gelegenheit bekommt, chemische Reaktionen auszuldsen,
wie dies z. B. beim Maischen der Fall ist, sich prompt
zu bestimmten Salzen zusammentun und dafl diese in
Reaktion treten, widerspricht der Ionentheorie vollig, denn
gerade die Ionen sind es, auf denen die chemischen
Reaktionen beruhen und nicht die Salze.

Kesselwasser kommt auch die Anwesenheit von Mg(OH),
in Frage.

Nach der Dissoziationstheorie haben wir es im Wasser
nicht nur mit Ionen im freien Zustande, sondern auch
mit allen aus den ermittelten Ionen sicl ergebenden Sal-
zen, wenn auch in geringerer Menge, zu tun. Also muf3
beispielsweise COs:” nicht nur mit Ca” und Mg”, sondern

Die Analyse des Weserwassers vom 9. Februar 1923 ergab im Liter:

Milligramm [ Millival Berechnunlg der Salze .
I 1. Nach der alten Mcthode ! 2. Im Gleichgewichtszustand
Mg 15,55 1,279 MgCO, 53,92 Mg(HCO,), 93,57 i MgCo, 18,54 Mg(HCO,), 32,17
Ca 50,56 2,625 CaCO, 26,06 Ca(HCO,), 42,21 CaCoO, 43,44 Ca(HCO,), 70,35
Na 32,9 } 1,431 MgSO, © Na,CO, 26,07 NaHCO, 41,3
5,235 " CaSO, 96,79 MgSO, 20,9
MgCly 0 CaS0O, 46,68
CaCl, 32,29 } Na, S0, 28,01
CO; 54,0 1,8 NaCi 83,66 ! MgCl, 23,41
SO, 68,3 1,422 CaCl, 53,88
Cl 714 2,013 NaCl 32,17
2926 5,235 2927 , 293,10

Ebenso ist seine Annahme, dafl Wasser mit viel Koch-
salz und Calciumcarbonat unweigerlich beim Maischen
die Wirkung von Sodawissern ausiiben miifiten, unbe-
griindet. Wir haben es bei den natiirlichen Wissern fast
stets mit HCO;-Ionen und nicht mit COs-Tonen zu tun.
Beim Kochen, ebenso wie beim Zusatz von Kalkwasser
werden die HCOs-Ionen zersetzt, es bilden sich COs-Ionen,
die sich mit den Ca-Ionen zu dem schwer loslichen koh-
lensauren Kalk vereinigen, der dann zur Ausscheidung

auch mit Na’ und K  ein Salz bilden. Die folgerichtigste
Darstellung der Analysenergebnisse wire also die Angabe
der Konzentration sowohl der freien Ionen als auch des un-
dissoziierten Salzanteils. Grundsitzlich stinde der Losung
einer solchen Aufgabe mit Hilfe des Massenwirkungs-
gesetzes, wie auch Hintz und Grinhut im deutschen
Baderbuch ausfithren, nichts im Wege, in Wirklichkeit
wiirde sie sich jedoch auflerordentlich schwierig gestalten.
Es bleibt uns also vorlaufig nur die Wahl, ob wir die Ana-

Analyse des Friedrichshaller Bitterwassers nach den Angaben des D. B. B.

1
Milligramm i Millival 1. Berechnung der Salze nach dem Bidderbuch i 2. Im Gleichgewichtszustand
! Milligramme im Kilo! Milligramme im Kilo
i
Mg 2417,0 | 198,7 Mg(HCO,), 749,5 Il Mg(HCO,), 345,89
Ca 3057 | 15,28 Ca(HCO,), 0 < Ca(HCO,), 29,4
Na 4973.3 216.23 | NaHCO, 432.3
W MgS0, 11330,0 l MgSO, 5438,1
) CaS0, 506,56 ; CaSO, 472,9
co, 307,2 | 10,24 i Na,SO0, 6983,6
SD, 9396,0 ‘ 195,6 MgCl, 0 MgCl, 4934,7
Cl 7956,4 224,37 CaCl, 4335 | CaCl, 4422
1 302 NaBr 8,09 1 NaBr|
’ NaCl 12550,0 | NaCl ; 6592,3
KCI 146.0 ! KCl |
25723,6 i 25671,4

Bei der Zusammenstellung des Milligramms und der Milligrammiyuivalente wurden Na und K wieder allein als Na aufgefiibrt. Br

wurde mit Cl zusammengefaBt.

Auch bei diesem Wasser wurden die Milligrammiquivalente mit unsern Faktoren berechnet.

Da nun dje

Milligrammiquivalente fiir Na und Mg im deutschen Biderbuch offenbar mit etwas andern Faktoren berechuet sind, so ergibt sich eine kleine

Differenz zwischen unsern Zablen und denea des Bédderbuches.

So sind z. B. im deutschen Biderbuch fiir 4947 Na 214,6 Milligramméiqui-

valente und fiir 2417 Mg 198,4 Milligrammi#quivalente berechnet, wihrend pach unsern Faktoren 215,1 und 198,7 Milligrammadquivalente

gefunden wurden,

miifite 4973,3 mg und fiir Cl und Br statt 7954,6 7956,4 eingesetzt.
Wie ersichtlich, ergibt sich aus dem Gleichgewichtszustand eia wesentlich

lich keine Rolle. Wir wollten es aber zur Aufklirung erwihnen.

Um diese Differenz auszugleichen, haben wir fiir Na (aus K und Na zusammen) statt 4992 mg, wie es eigentlich heien

Fiir die Beurteilung des Wassers spielt diese kleine Anderung natiir-

anderes Bild hinsichtlich des Salzgehaltes, als nach der im deutschen Biiderbuch angewandten Berechnungsart; Bittersalz und die Chloralkalien

sind etwa auf die Hilfte zuriickgegangen.

gelangt, wihrend bei dem gleichen Vorgang mit Magne-
siom Magnesinmecarbonat entsteht, das in Wasser ver-
héltnismiBig leicht I16slich ist. Die Alkalicarbonate
werden beim Kochen allerdings zum groéSiten Teil in
16sliche Monocarbonate verwandelt, solange jedoch noch
Ca-Jonen von CaSO: oder CaCl: herrithrend vor-
handen sind, setzen sich diese mit den COs- Ionen
der Alkalicarbonate gleichfalls zu CaCOs; um, so daB
Alkalicarbonate in solchen Féllen iiberhaupt nicht in
Erscheinung treten konnen. Die alkalische Reaktion,
die gekochte Wisser in der Regel aufweisen, riihrt
meist von der hydrolytischen Spaltung des Calcium-
carbonates und des Magnesiumcarbonates her. Beim

lysenergebnisse im Sinne einer vollstindigen Dissozia-
tion der Salze darstellen, wie Ostwald vorgeschlagen
hat oder ob wir uns einen Einblick in die méglichen Salz-
verhiltnisse des Wassers verschaffen wollen, was fiir
technische und therapeutische Zwecke unter Umstinden
wiinschenswert erscheint. In diesem Falle miissen wir
die Ionen ausschlieBlich zu undissoziierten Salzen kon-
struieren, wie sie sich aus dem Gleichgewichtszu-
stand ergeben wiirden.

Um die Auswirkung dieses Vorschlages vor
Augen zu fithren, haben wir die Salze mehrerer
Wasserproben auf Grund des Gleichgewichtszustan-
des zusammengestellt und daneben zum Vergleich die
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nach der alten Methode und in einem Falle auch die
nach Windisch berechneten Salze angefiihrt. Um die
ganze Rechnung nicht unnétigerweise zu erschweren,
haben wir sie auf nur 3 Kationen und 3 Anionen be-
schrinkt und K und Na als Na zusammengefafit, Kiesel-
siure und Ammonium dagegen wegen ihrer geringen
Mengen ganz vernachlédssigt. Es wurden also immer nur
Mg, Ca, CO3, SO, und Cl bestimmt. Na wurde rechnerisch
eingesetzt. Aus den 3 Kationen und 3 Anionen ergeben
sichnachder Dissoziationstheorie neun mogliche Salze. Was
die Berechnung der Salze anbelangt, so wurde folgender-
maflen verfahren. Stehen z. B. die Milligrammé#quivalente
von Mg, Ca und Na, wie beim Weserwasser vom 20. 8. 23
im Verhiltnis von 3,347 : 4,075 : 6,879, so werden sie in
diesem Verhiltnis auch die Milligrammé#quivalente jedes
der 3 Anionen zur Salzbildung beanspruchen miissen.
Bindet also Mg von den Milligrammaéiquivalent-Zahlen
jedes Anions 3,347 Teile. so wird demnach Ca 4,075 und
Na 6,879 Teile binden. Wir miissen also alle 3 Anionen nach
diesem Verhilinis teilen und die zugehorigen Teilwerte
eines jeden Anions mit dem betreffenden Kation verbin-
den. Man kann natiirlich auch umgekehrt von den An-
ionen ausgehen und die Milligramméiquivalente der Kat-
ionen in dem Verhiltnis der Anionen teilen und die ent-
sprechenden Teilwerte der Kationen mit jedem Anion
verbinden; das Endresultat ist in beiden Fillen dasselbe.
Wenn wir also die im Wasser in Frage kommenden
moglichen Salze kennenlernen wollen, so kann
unseres Erachtens nur die von uns angegebene Berech-
nungsart herangezogen werden. Griinhut?) fiihrt als
Beispiel fiir die Unrichtigkeit der alten Berechnungsart
die Analyse von ein und demselben Wasser an, das je-
doch zu verschiedenen Zeiten geschopft worden ist. Nach
der alten Berechnungsart ergeben sich die Unterschiede
im Salzgehalt, die auf eine Veranderung des Wassers hin-
weisen, wihrend nach der Ionenberechnung beide Wisser
als identisch zusammengesetzt angesehen werden miissen.
Selbstverstindlich wiirde das letztere Resultat auch nach

der von uns angeregten Berechnung erhalten werden.
' [A. 13.]

Gesetzliche Temperatur — gesetzliche
Warmemenge.

Von Dr. FRIEDRICH AUERBACH, Berlin.
(Eingeg 21./1. 1925)

Es ist in den Kreisen der Wissenschaft und Technik
vielleicht nicht allgemein beachtet worden, daBl wir
seit einigen Monaten durch ein Reichsgesetz einen wich-
tigen Fortschritt auf dem Gebiete des MeBwesens er-
reicht haben, einen Fortschritt, der manchem unwesentlich
erscheinen mag, dem aber eine nicht zu unterschitzende
okonomische, rechtliche, ja auch gesundheitliche Bedeu-
tung zukommt, und der auch bei den Chemikern, mégen
sie der reinen Wissenschaft oder ihren Anwendungen
dienen, sorgfiltige Beachtung verdient.

Schwer genug ist uns dieser Schritt gefallen! Wir
schiitteln manchmal den Kopf iiber die sonst so prak-
tischen Englinder, weil sie sich noch immer micht von
ihren umstindlichen und uniibersichtlichen Maf}-, Ge-
wichts- und Miinzverhiltnissen zum °Dezimalsystem
durchgerungen haben. Aber ist es etwa verniinftiger,
wenn zwei Deutsche sich iiber das Wetter des Tages
hicht einigen kénnen, weil der eine an seinem Fenster
ein Réaumur-, der andere ein Celsiusthermometer
hingen hat? Oder wenn das Kindermidchen beim
Anrichten des Bades sich nicht zu. helfen weif, weil

$) Griinhut, Nahrungsmittelchemie in ‘Voriragen, S: 498.

das Badethermometer links andere Zahlen zeigt als
rechts? Wenn die Mieter eines Hauses mit dem Ver-
mieter streiten, weil sie im Mietvertrag die Erwir-
mung der Zimmer durch die Sammelheizung auf 17°
und die des Warmwassers auf 55° ausbedungen haben
und jede der beiden Parteien etwas anderes darunter
versteht? Wenn die Fabrikanten und Hindler zahlreiche
Thermometersorten in dreierlei Ausfilhrung — mit
Teilung nach Réaumur, nach Celsius und nach beiden
Skalen — beschaffen und auf Lager halten miissen? Wenn
der Schulunterricht in der Wirmelehre damit anfingt, daf3
die Schiiler lernen miissen, Grade Celsius, Réaumur und
Fahrenheit ineinander umzurechnen? Jahrzehntelang hat
man sich bemiiht, durch Verwaltungsmafinahmen diesen
Unfug aus der Welt zu schaffen; aber wenn auch Réau-
murthermometer léingst nicht mehr amtlich gepriift wer-
den und in Krankenhiiusern und anderen &ffentlichen
Anstalten nicht benutzt werden diirfen, so erhielten sie
sich doch harinédckig im privaten Gebrauch und in man-
chen Gewerben, namentlich in den Brauereibetrieben und
den zugehérigen Laboratorien. Erst die nach dem Nieder-
bruch Deutschlands kriftig einsetzenden Normalisierungs-
bestrebungen — als Mittel zur Verbilligung und Verein-
fachung der Produktion — gaben den entscheidenden
Anstof}, indem der Normenausschufi der Deut-
schen Industrie (durch seinen Ausschuf} fiir Druck-
und Wéirmemessung) gemeinsam mit dem Deutschen
Verband technisch-wissenschaftlicher Vereine bei der
Reichsregierung unter eingehender Begriindung eine ge-
setzliche Regelung dieser Frage beantragte. Auch jetzt
noch waren manche Schwierigkeiten innerhalb der Be-
horden zu iiberwinden, und es vergingen noch drei Jahre,
bis der Gesetzentwurf eine allen Instanzen zusagende
Fassung erhalten hatte. Dafiir konnte der Reichstag in
wenigen Minuten das Gesetz verabschieden, das nun end-
lich fiir die Wirmelehre und Warmewirtschaft den Zu-
stand schafft, der fiir Mechanik und Elektrizitit schon
lange besteht. Sind doch seit mehr als einem halben
Jahrhundert die Einheiten der Linge, der Fliche und des
Raumes, der Masse und des Gewichts in Deutschland ge-
setzlich festgelegt, seit mehr als 20 Jahren auch die Ein-
heiten der Stromstérke, der Spannung und der Energie.
Auf dem Gebiete der thermischen Messungen handelt
es sich um zwei zu messende Groflen, die Wiarmemenge
und die Temperatur, jene von der Dimension einer
Energiemenge, diese deren Intensititsfaktor. (Der andere,
der Kapazititsfaktor der thermischen Energie, die Entro-
pie, spielt fiir unmittelbare Messungen keine Rolle).
Eine Einheit der Wirmemenge besonders fest-
zusetzen, wire eigentlich entbehrlich gewesen; denn, wie
eben erwihnt, besitzen wir schon lange eine gesetzliche
Einheit der Energie, die Wattstunde, und im Sinne des
Gesetzes der Erhaltung der Energie ist es gleichgiiltig,
ob die Energie in Form von mechanischer oder elektri-
scher Arbeit oder von Warme gewonnen und gemessen
wird. In der Tat ist auch diese Einheit oder vielmehr ihr
tausendfacher Wert, die Kilowattstunde (kWh) im
Gesetze als eine Einheit fiir die Messung von Wirme-

" mengen aufgestellt. Aber da erfahrungsgemifl in weiten

Kreisen der Technik mit ,,Watt“ immer nur ein elektri-
scher Begriff verkniipft wird (so daf} es unendliche Miihe
macht, bei der Bemessung mechanischer Leistungen die
altmodische Pferdestirke durch das Kilowatt zu ver-
dringen) und da ferner in zahllosen und vielseitig benutz-
ten Tabellenwerken Wirmemengen fast durchweg in der
spezifischen thermischen Einheit, der Calorie ausgedriickt
sind, so 148t auch das Gesetz neben der Kilowattstunde
die Kilocalorie (keal) als Einlieit der Wirmemerige.
zu. Bekanntlich wird die Calorie in verschiedener Weise





