C. R. Fresenius’ Mineralwasseranalytik am
Beispiel der historischen ,,Mineralquelle zu
Niederselters*

Prof. Dr. Georg Schwedt, Larchenstr. 21, 53117 Bonn
<Georg.Schwedt@t-online.de>

Selters wurde bereits im 18. Jahrhundert zu einem Synonym fiir ,,wohlschmek-
«l

kende Mineralwidsser. In einer frithen Ausgabe des ,,.Brockhaus-Lexikons*’ von
1841 ist zu lesen:

»Selters oder Niederselters ist ein Dorf im Herzogthum Nassau an der Strafle zwi-
schen Limburg und Frankfurt in einer wildromantischen Gegend, dessen Mineral-
quelle das bekannte Selterser Wasser liefert. An der Quelle selbst wird dieses
Wasser wenig getrunken, dafiir aber in alle Welttheile verschickt. Man trinkt es
nicht nur als Heilmittel (...), sondern auch seines Wohlgeschmacks wegen, oft mit
Wein und Zucker als Tischtrunk. Das Wasser gehort zu den salzhaltigen Sauerlin-
gen und wirkt gelind abfiihrend, urintreibend und auf die Schleimhdute und Drii-
sen auflésend. Die Quelle wurde in der ersten Hélfte des 16. Jahrh. entdeckt, aber
im dreiBigjéhrigen Krieg verschiittet. Erst seit der Mitte des 18. Jahrh. ist sie in
Aufnahme gekommen...*

1536 wurde die Selters-Quelle bei einem Grundstiicksgeschéft (Wiesen bei dem
Sauerburn) erstmals genannt. 1581 wurde der Selterser Sauerbrunnen im ,,Was-
serschatz® von Jakob Theodor Tabernaemontanus erwéhnt. Die erste eigensténdi-
ge Druckschrift tiber den Brunnen verdffentlichte 1669 der damalige Stadtarzt in
Limburg, Dr. Johann Wilhelm Mogen. 1791 ist der Wasserversand bis nach
Batavia in Ostindien belegt. Erste Analysen an den Quellen stammen u.a. von
dem Hamelner Ratsapotheker Johann Westrumb 1793. Im Jahr 1850 wurden 3
Millionen Kriige mit Selterswasser versandt.
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Fresenius iiber Ziele und Zweck seiner Mineralwasseranalysen

Carl Remigius Fresenius hatte sich bereits
in seiner Zeit im Laboratorium von Justus
Liebig in Giellen als Assistent bzw. Privat-
dozent mit Mineralwasseranalysen — ge-
meinsam mit Heinrich Will, dem spéteren
Nachfolger Liebigs — beschiftigt: 1843 mit
dem Ludwigsbrunnen in Homburg v. d. H6-
he? und mit den warmen Quellen zu Ass-
mannshausen am Rhein’® sowie 1844 mit der
Mineralquelle ,,Bonifaciusbrunnen* in Salz-
schlirf*.

Nachdem Fresenius 1848 in Wiesbaden sein
Laboratorium in der Kapellenstralle eroffnet
hatte (seit dem 18. Juli 2013 als ,,Histori-
sche Stitte der Chemie* am Haus Nr. 31
ausgezeichnet), veroffentliche er ab 1850 in
Abb. 1. Portrdt von C. Remigius den ,Jahrbiichern des Vereins fiir Natur-
Fresenius (1818-1397) kunde im Herzogthum Nassau® eine Reihe
von Abhandlungen unter dem Titel ,,Chemische Untersuchung der wichtigsten
Mineralwasser des Herzogthums Nassau“. In der ersten Abhandlung’ berichtete
er liber Ziele und Zweck seiner Untersuchungen wie folgt:

,»Die genaue Kenntnif3 der chemischen Beschaffenheit eines Mineralwassers ist in
mehrfacher Hinsicht von wesentlichem Belang. Sie lehrt ndmlich erstens den Arzt
die Ursachen der Heilkrifte kennen, welche das Wasser erfahrungsméBig besitzt,
sie gibt ihm Aufschliisse iiber die richtige Art der Anwendung desselben, und ge-
wihrt ihm einen sicheren Haltpunkt bei Versuchen, das Wasser in neuen Krank-
heitsformen als Heilmittel anzuwenden; — sie gibt zweitens dem Geologen die
wichtigsten Aufschliisse iiber Natur und Entstehung der Mineralwasser und iiber
die Rolle, welche sie bei Gestaltung unserer Erdoberflache gespielt haben; — und
sie belehrt endlich — um auch die materiellen Gesichtspunkte nicht aufler Betracht
zu lassen — den Eigenthiimer {iber den wahren Werth seines Besitzthums. —

Zur genauen Kenntni der chemischen Beschaffenheit eines Mineralwassers ist
aber die Beantwortung folgender Fragen unerldBlich:

Welche Bestandtheile enthilt das Mineralwasser und in welchem Verhaltnill sind
sie darin enthalten?
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a) Ist das Mineralwasser in Bezug auf Art, Menge und Verhéltnif3 seiner Be-
standtheile unveridnderlich oder ist es verdnderlich, und im letzteren Falle, wie
bedeutend sind die Schwankungen?

b) Endlich kann es bei manchen Mineralwassern auch von groflem Interesse
sein, die Verdanderungen kennen zu lernen, welche es bei kiirzerer oder ldnge-
rer Beriihrung mit atmosphérischer Luft erleidet.—

Die Untersuchungen am Seltersbrunnen

In seiner 8. Abhandlung
(verdffentlicht 1866)° be-
richtete Fresenius ausfiihr-
lich iiber seine seit 1850 bis
1863 entwickelte Untersu-
chungsmethodik. Insgesamt
hatte er zwischen 1859 und
1863 in Niederselters zwolf
verschiedenen Untersu-
chungen durchgefiihrt.” Die
hier dargestellte sehr aus-
fiihrliche Untersuchung be-
gann Fresenius am 24. Au-
gust 1863 am Brunnen in

Abb. 2: Die Brunnenanlage Selterswasser Museum 2013 ,
(Foto: Schwedt) Niederselters.

Die personliche Anwesenheit bei der Probenahme sowie bei der Durchfithrung
der ersten orientierenden sowohl sensorischen als auch qualitativen Analysen ist
ein charakteristisches Merkmal aller Untersuchungen von Fresenius. Er beginnt
alle Abhandlungen mit einer Beschreibung der allgemeinen und physikalischen
Verhiltnisse. In diesem Abschnitt beschreibt er den Zustand der Quelle, die Fas-
sung (mit meist Angaben zu den Abmessungen). Daran schlieen sich Beobach-
tungen an — wie am Beispiel Niederselters®:

,Das Wasser der Quelle erscheint zwar duflerst klar, doch schwimmen darin, bei
sehr aufmerksamer Betrachtung schon im Brunnenschachte sichtbare, beim Priifen
des Inhaltes einer frisch gefiillten, groen weillen Flasche leicht bemerkbare, klei-
ne, ockerfarbige, der Hauptsache nach aus Eisenoxydhydrat bestehende Flockchen
umher. Der Wasserspiegel ist durch aufsteigende, grofle und ziemlich reichliche
Gasblasen in steter Bewegung; daneben bemerkt man zahllose, sich aus dem Was-
ser entbindende, kleine Gasbldschen.
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Die sensorische (geschmack- und geruchliche) Bewertung lautet im Originaltext®:

»Der Geschmack des Wassers ist erfrischend, weich, ein wenig salzig, stark prik-
kelnd, dulerst angenehm, — einen Geruch zeigt dasselbe nicht, wenn man nicht die
Empfindung, welche die sich aus dem Wasser entbindende Kohlenséure in der
Nase erregt, so nennen will. Beim Schiitteln in halb gefiillter Flasche entbindet
sich ziemlich viel Gas; ein anderer Geruch als der der Kohlenséure ist auch hierbei
nicht wahrzunehmen.

Die erste physikalische Messung ist die der Temperatur — am

»24. August 1863 betrug sie bei 22° C. = 17,6° R. Luftwarme, oben im Schacht
15,8° C. =12,64° R., am Ablauf 16° C. = 12,8° R. — die Temperatur des Wassers
der Wasserleitung, welches zum Spiilen der Kriige dient, war an diesem Tage
13,2° C. und die des Pumpbrunnens am siidlichen Ende von Niederselters, gegen-
iiber dem Gasthause des Herrn Caspari, 11,7°C.*

Daran anschlie8end erfolgen stets die ebenso differenzierten Messungen der Ab-
flussmenge bzw. des Abflussvolumens — ,,am 24. August 1863 in einer Minute
19,40 Liter. Fresenius beschreibt genau, auf welche Weise er zu diesem Ergeb-
nis kam — stets ,,im Mittel mehrerer Versuche* und hier die ,,Wassermenge, wel-
che am oberen Ablauf freiwillig ablauft™ und diejenige, welche an ,,den 12,5 Zoll
tiefer liegenden Krahnen* abflief3t.

Er beobachtet, dass das Selterser Wasser, welches in vollstindig gefiillten Fla-
schen 12 Stunden lang steht, ,,ein wenig weilllich opalisirend* erscheint.

»Stets bemerkt man am Boden der Flasche schon nach wenigen Stunden die abge-
setzten Ockerflockchen, welche als solche in dem Wasser der Quelle suspendirt
sind. Bei Zusatz von Salzséure wird das opalisirend gewordene Wasser unter star-
ker Kohlensdureentwicklung wieder ganz klar.*

Die Erkldrung von Fresenius zu dieser Erscheinung lautet®:

,Das Opalisiren rithrt von dem ersten Einflusse des atmosphirischen Sauerstoffes
her, welcher schon beim Fiillen des Wassers von diesem aufgenommen wird. Er
verbindet sich mit dem im Wasser gelosten Eisenoxydul [Eisen(IT)oxid], dessen
erstgebildete Portionen sich, vereinigt mit Phosphorsédure, Kieselsdure ec. Nieder-
schlagen und die weilliche Triibung bedingen; spéter geht alles Eisenoxydul in
Eisenoxyd [Eisen(IIT)oxid] iiber, welches sich nun als Hydrat in Gestalt ockerfar-
biger Flocken absetzt. Der beschriebene ProceB3 vollzieht sich theilweise auch
schon im Brunnenschachte, daher man denselben ganz mit Ockerflocken ausge-
kleidet findet. — Langer in Kriigen autbewahrtes Wasser enthilt kein Eisenoxydul
mehr und erscheint, abgesehen von dem am Boden der Flaschen oder Kriige ziem-
lich fest abgesetzten, geringen gelblichen Niederschlage, vollkommen klar.*
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Die wortliche zitierten Texte machen deutlich, welch groBen Wert Fresenius auf
die exakten Beobachtungen am Ort gelegt hat. Am Ende dieses Abschnitts findet
man dann noch den Hinweis, dass er das spezifische Gewicht des Wassers, ,,mit-
telst der von mir neu angegebenen, fiir so gasreiche Wasser allein anwendbaren
Methode, (Zeitschrift fiir analyt. Chem. Jahrg. 1. S. 178) bei 21,5° C. bestimmt*
hat — mit 1,00332 (d.h. 1,00332 kg/Liter).

Chemische Untersuchungen — qualitative Analysen

Der Abschnitt ,,Chemische Untersuchung* beginnt stets mit der qualitativen Ana-
lyse am Ort der Probenahme.” Mit wissrigem Ammoniak wird auf eine Féllung
von Erdalkalien gepriift. Salzsdure veranlasst im Allgemeinen eine ,,starke Koh-
lensdureentwicklung® (Freisetzung von geldstem Kohlenstoffdioxid und dessen
Freisetzung aus Hydrogencarbonaten). ,,Chlorbaryum, zu dem mit Salzsdure an-
gesduerten Wasser gesetzt”, wird zum Nachweis von Sulfat, ,,salpetersaures Sil-
beroxyd (...) in dem mit Salpetersdure angesduerten Wasser* zum Nachweis von
Chlorid, ,,oxalsaures Ammon* zum Nachweis von Calcium und die drei Reagen-
zien ,,Ferridcyankali® [Kaliumhexacyanoferrat(Ill)], ,,Gerbsdure* sowie ,,Gallus-
sdaure* zum Nachweis von Eisen(ILIII)ionen eingesetzt. Auf die Anwesenheit von
Nitrit wird wie folgt gepriift: ,,Mit Jodkalium, Stirkekleister und verdiinnter
Schwefelsdure versetzt, tritt keine Blaufarbung ein (Abwesenheit von salpetrig-
sauren Salzen).*

Und schlieBlich wird noch durch Kochen festgestellt, ob eine Triibung oder ein
Niederschlag (weifl durch Calciumcarbonat, gelblich bei Anwesenheit von Eisen-
salzen) sowie eine alkalische Reaktion eintreten, welche die Zersetzung von Hy-
drogencarbonaten zu alkalisch reagierenden Carbonaten (im Uberschuss) anzeigt.
1863, als diese Untersuchungen in Niederselters von Fresenius durchgefiihrt
wurden, war bereits die 11. Auflage seiner ,,Anleitung zur qualitativen Analyse*
(1. Auflage 1841)® erschienen, auf die er stets in seinen Abhandlungen hinwies:

,Die ausfiihrliche qualitative Analyse, nach der in meiner Anleitung zur qualitati-
ven Analyse angegebenen Methode ausgefiihrt, gab folgende Bestandtheile des
Wassers zu erkennen...*

In seinem Lehrbuch hatte er in jeder neuen Auflage seine eigenen Erfahrungen
und die von ihm durchgefiihrten Verbesserungen und Weiterentwicklungen der
Verfahren und Methoden beriicksichtigt. Fiir die ,,Untersuchung der Mineralwas-
ser existiert in allen Auflagen ein eigenes Kapitel — und darin weist er in einer
FuBnote auch auf die ,,Chemische Untersuchung der wichtigsten Nassauischen
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Mineralwasser* hin, die zwischen 1850 und 1868 erfolgten (erschienen auch in
Separatdrucken im Verlag Kreidel in Wiesbaden). In dem genannten Kapitel un-
terscheidet Fresenius zwischen den ,,Arbeiten an der Quelle® und den ,,Arbeiten
im Laboratorium®.

Die Ergebnisse der qualitativen Analyse werden in Form der ,,Basen* sowie von
»Sauren und Halogenen® sowie ,,indifferenter Bestandtheile® angegeben — so fiir
Niederselters:

,Basen: Natron — Kali — (Cidsion) — (Rubidion) — Lithion — Ammon — Baryt —
Strontian — Kalk — Magnesia — Thonerde — Eisenoxydul — Manganoxydul — (Ko-
baltoxydul)

Sauren und Halogene: Schwefelsdure — Kohlensdure — Phosphorsdure — Kieselsdu-
re — (Borsdure) — Chlor — Brom — Jod.

Indifferente Bestandtheile. Stickgas — (Sauerstoffgas) — (Leichtes Kohlenwasser-
stoffgas).*

Fresenius weist dann darauthin, dass die eingeklammerten Bestandteile wegen
ihrer geringen Menge nicht mehr quantitativ bestimmbar seien.

Zu den in Klammern gesetzten Bestandteilen schrieb Fresenius, dass ,,zur Nach-
weisung derselben (...) 150 Pfund Wasser verwandt* worden seien.

,Fluor, Thallium und organische Substanzen lieBen sich in dem so erhaltenen Ab-
dampfriickstande nicht mit Bestimmtheit nachweisen, ebensowenig salpetrigsaure
Salze in dem frischen Wasser (siehe oben).*

Die umfassende qualitative Analyse wurde somit offensichtlich erst im Wiesba-
dener Laboratorium durchgefiihrt, wohin die groBen Mengen an Wasser gebracht
wurden. Aus den Ergebnissen der qualitativen Analyse ergab sich dann das Pro-
gramm flir die quantitativen Bestimmungen.

Quantitative Analysen

Zu der quantitativen Analyse schrieb Fresenius, dass sie ,,in allen wesentlichen
Theilen mindestens doppelt ausgefiihrt* wurde und dass er sowohl das Verfahren
als auch die Originalzahlen nachstehend angebe.® Weiter ist zu lesen:

»Das zu der Untersuchung verwandte Wasser ist am 24. August 1863 von mir der
Quelle entnommen und in Flaschen mit eingeriebenen Stopfen in mein Laborato-
rium nach Wiesbaden transportirt worden. Die Bestimmung der Kohlensdure wur-
de selbstverstindlich an der Quelle vorbereitet.*
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Fresenius hat also personlich die Probenahme durchgefiihrt bzw. iiberwacht.

In der darauf folgenden Darstellung der Ergebnisse (,,Originalzahlen in Gram-
men‘) werden entweder die einzelnen Bestimmungsverfahren genau beschrieben
oder es wird auf Veroffentlichungen in der von Fresenius 1862 gegriindeten
., Zeitschrift fiir analytische Chemie“ bzw. sein Lehrbuch ,,Anleitung zur quanti-
tativen chemischen Analyse* (1. Auflage 1846)® verwiesen.

Fiir die gravimetrische Bestimmung von Brom und Iod wurden beispielsweise
,»05296 Grm. Wasser (...) in einem eisernen Kessel zur Trockne gebracht...*
(Auswaage nach Trennschritten vom Chlorid als Silbersalze). Fiir die quantitative
Analyse von ,,Schwefelsdure* (Sulfat) wurden nur 2411 bzw. 1763 g Wasser be-
notigt (Fillung als Bariumsulfat). Die ausgewogenen Mengen an Bariumsulfat
betrugen 0,1492 bzw. 0,1093 g an Bariumsulfat (= 149,2 bzw. 109,3 mg). Fiir die
Bestimmung der ,,Kohlensdure* (des Kohlenstoffdioxids) hatte Fresenius eine
Apparatur entwickelt, die er sowohl in seiner Zeitschrift als auch in seinem Lehr-
buch beschrieb.’

Bei der Bestimmung des Eisengehaltes wurde zwischen dem geldsten Eisen und
dem suspendierten Anteil unterschieden.

Die Angaben der Ergebnisse erfolgten in Form von Verbindungen. Zu dieser
Form der Darstellung schrieb Fresenius in seinem Lehrbuch ,,Anleitung zur quan-
titativen chemischen Analyse“ unter der Uberschrift ,,Berechnung der Mineral-
wasseranalyse, Controlle und Zusammenstellung der Resultate* wie folgt:

»Die (...) gefundenen Resultate sind, wie man leicht ersieht, unmittelbare Ergeb-
nisse directer Versuche. Sie sind in keiner Art abhédngig von theoretischen Ansich-
ten, welche man tiiber die Verbindungsweise der Bestandtheile unter einander ha-
ben kann. — Da jene mit der Entwicklung der Chemie sich umgestalten konnen, so
ist es absolut nothwendig, dass in dem Bericht iiber eine Mineralwasseranalyse
vor Allem die directen Resultate sammt den Methoden, nach denen sie erhalten
wurden, mitgetheilt werden. Alsdann hat die Analyse fiir alle Zeiten Werth [sic!],
denn sie bietet mindestens Anhaltspunkte zur Entscheidung der Frage, ob die Zu-
sammensetzung eines Mineralwassers constant ist oder nicht.

Was die Principien betrifft, nach denen man in der Regel die Sauren und Basen
zusammenstellt, so geht man von der Ansicht aus, dass die Basen und Sduren nach
ihren relativen Verwandtschaften verbunden sind, d. h. man denkt sich die starkste
Basis [= Base] mit der stirksten Sdure verbunden u.sw., nimmt jedoch hierbei
gleichzeitig Riicksicht auf die grossere oder geringere Loslichkeit der Salze, wel-
che, wie bekannt, auf die Verwandtschaftsdusserungen von Einflusse ist. So denkt
man sich, wenn im gekochten Wasser Kalk, Kali und Schwefelsdure enthalten
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sind, zuerst die Schwefelsdure an Kalk gebunden etc. — Es ldsst sich jedoch nicht
laugnen, dass hierbei einige Willkiir im Spiele ist, und dass somit, je nach der Art
der Berechnung, aus denselben directen Ergebnissen verschiedene Berechnungsre-
sultate erhalten werden konnen. —

Es lage nun zwar im Interesse der Sache, liber die Art der Zusammenstellung sich
zu verstdandigen, weil sonst die Vergleichung zweier Mineralwasser mit den gros-
sten Schwierigkeiten verbunden ist; es ldsst sich aber nicht erwarten, dass eine
solche Vereinbarung bald erfolgen werde. Ehe dieses geschehen, kann eine Ver-
gleichung nur mit den unmittelbaren Ergebnissen vorgenommen werden.

Dariiber, glaube ich, kdnnte man sich jedoch sogleich vereinigen, dass man die
Salze alle im wasserfreien Zustande auffiihrt...«"

Die angesprochene Einigung iiber die Darstellung der Analysenergebnisse erfolg-
te erst im ,,Deutschen Biderbuch“!! von 1907 — federfiihrend von seinem
Schwiegersohn und Mitinhaber des Chemischen Laboratoriums Ernst Hintz so-
wie dem Mitarbeiter Leo Griinhut auf der Grundlage der Ionentheorie in Form
von lonenkonzentrationen. Fiir die Umrechnung der Analysenergebnisse konnten
beide Autoren auf die Angaben in Form Auswaagen (s.o. Sulfat als Bariumsulfat)
zuriickgreifen, so wie es Fresenius vor-, ja wohl vorausgesehen hatte. Die Zu-
sammenstellung der Ergebnisse erfolgte in der Originalarbeit von Fresenius® so-
wohl in Form von Carbonaten als auch ,,Bicarbonaten* (Hydrogencarbonaten) in
folgender Form — hier nun ,,in 1000 Theilen* und nicht zuséitzlich ,,im Pfund =
7680 Gran* wiedergegeben:

»(...) b. Die kohlensauren Salze als wasserfreie Bicarbonate berechnet.
o In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Doppelt kohlensaures Natron 1,236613
” » Lithion 0,004990
v . Ammon 0,006840
Doppelt kohlensauren Baryt 0,000204
, » Strontian 0,002830
”» ” Kalk 0,443846
Doppelt kohlensaure Magnesia 0,308100
,, kohlensaures Eisenoxydul 0,004179
, » Manganoxydul 0,000700
Chlorkalium 0,017630
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Chlornatrium 2,334610

Bromnatrium 0,000909
Jodnatrium 0,000033
Schwefelsaures Kali 0,046300
Phosphorsaures Natron 0,000230
Salpetersaures Natron 0,006110
Phosphorsaure Thonerde 0,000430
Kieselsdure 0,021250
Suspendirte Ockerflockchen 0,001561
Summe 4,437365
Kohlensiure, vollig freie 2,235428
Stickgas 0.004088
Summe aller Bestandtheile 6,676881

Auf 1000 g = 1 kg bezogen bedeutet die letzte (sechste) Stelle nach dem Komma
1 Mikrogramm (1 Tausendsten Milligramm) je Kilogramm (1 ppb!). Um solche
geringe Mengen (bei einer Genauigkeit der Auswaage ein 0,1 mg) bestimmen zu
konnen, mussten wie bei der Bestimmung von Bromid und Iodid ,,65296 Grm.
Wasser in einem eisernen Kessel zur Trockne gebracht“(mehr als 65 Liter!) wer-
den. Nach dem beschriebenen Titrationsverfahren konnten darin ,,0,001845 Grm.
Jod* bestimmt werden — in einem Verfahren der frithen Spurenanalytik!

An die Untersuchung des Mineralwassers schloss sich dann die ,,Untersuchung
des aus dem Niederselterser Mineralbrunnen abgesetzten Ockers* an, in dem in
verdiinnter Salzsdure l6slichen Anteil auller dem Hauptbestandteil ,,Eisenoxyd*
(46,19 %) auch Kupferoxid (0,03) und Zinkoxyd (0,04) bestimmt wurden — letz-
tere mit der kritischen FuB3note: ,,In Betreff dieser beiden Bestandtheile bleibt der
Zweifel, ob sie wirklich dem Wasser angehdren, oder etwa dem messingenen
Ablaufrohr ihre Anwesenheit verdanken.“® Weiterhin wurden gefunden: Arsen-
sdure (0,02 %), Baryt (Bariumoxid 0,07 %), Kalk (Calciumoxid 0,86 %), Magne-
sia (Magnesiumoxid 0,08 %), Phosphorsédure (0,36 %), Kohlensdure (1,22 %),
Kieselsdure (0,83 %) und Wasser 10,15 %. Fiir den unldslichen Anteil ergaben
sich neben 35,54 % Kieselsdure noch 0,31 % Magnesia, 0,13 % Kalk, 0,47 %
Eisenoxid und 3,54 % Thonerde (Aluminiumoxid) — Summe 99,84 % insgesamt.®
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Und schlieBlich wurden die Untersuchungen nicht ohne die ,,Untersuchung der
Gase, welche aus dem Niederselterser Brunnen mit dem Wasser ausstromen‘ ab-
geschlossen. Das Ergebnis, nach einer ausfiihrlichen Beschreibung der Vorge-
hensweise, lautete:

,,100 Volumina des der Quelle frei ausstromenden Gases bestehen somit aus 96,07
Kohlensdure, 3,03 Stickgas, mit Spuren von Sauerstoff und leichtem Kohlenwas-
serstoff.«

Vergleiche mit fritheren Analysen

Zu den Charakteristika der Abhandlung von Fresenius zur Untersuchung der Mi-
neralwésser gehort der Vergleich mit Daten aus fritheren Untersuchungen. Bei
diesen Vergleichen verfolgt er zwei Fragen — 1. Wie zuverldssig und somit ver-
gleichbar sind die Daten und 2. ermoglichen sie bei geniigender Zuverlédssigkeit
eine Aussage liber Gehaltsdnderungen?

Im Abschnitt ,,C. Vergleichung der neuen Analyse des Niederselterser Mineral-
brunnens mit fritheren* schrieb Fresenius:

,Die erste chemische Untersuchung des Selterser Mineralwassers wurde 1770 von
Torbern Bergmann vorgenommen. Die unvollkommenen Methoden, nach denen
man zu jener Zeit die einzelnen Bestandtheile zu trennen suchte, lassen eine Ver-
gleichung der damals ermittelten Zahlen mit den jetzt erhaltenen nicht als zuldssig
erscheinen. — Die erste umfassende und genauere Analyse wurde 1794 von Andreéd
in Hannover und J. Fr. Westrumb, Apotheker und Bergcommissidr in Hameln,
vorgenommen. Letzterer verdffentlichte 1813 ein die Analyse enthaltendes
Schriftchen. 1826 fiihrte Professor Gust. Bischof und nachher T. A. A. Struve die
Analyse des Selterser Wasser aus. Spater wurde, wenn man von den weniger voll-
staindigen Analysen von Dobereiner und Caventou absieht, das Wasser 1838 von
Professor Kastner untersucht.*'>"

Nach einem Vergleich der einzelnen Daten kommt Fresenius zu dem Schluss,
dass sich nur die Hauptbestandteile in ihren Konzentrationen vergleichen lassen.
Dafiir wiirden schon ,,seit langer Zeit genligend genaue Bestimmungsmethoden
im Gebrauch® sein, so fiir ,,Schwefelsdure® bzw. Sulfat, ,,Chlornatrium® bzw.
Chlorid, die ,,kohlensauren* Salze vom Natrium, Calcium und Magnesium bzw.
Hydrogencarbonat und die Gesamtmenge.® Nach einem Vergleich kommt er dann
zu folgendem Ergebnis (im Original auch kursiv gedruckt):

,,1. dal} sich das Selterser Wasser wihrend 70 Jahren in seinem Gehalte im We-
sentlichen durchaus nicht verdandert hat, —
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2. daB es jedoch in Betreff seiner Concentration wie auch des gegenseitigen Ver-
hiltnisses der gelosten Bestandtheile kleinen Schwankungen unterliegt.*

Abb. 3: Der Abfiillraum um 1850 — kolorierte Lithografie von George Bernard''

AbschlieBend beschéftigte sich Fresenius auch mit der ,Fiillung des Selterser
Wassers und Haltbarkeit derselben®. Er entwickelte eine Fiilltechnik, die Verluste
sowohl an Kohlenstoffdioxid als auch an Eisen sowie Mineralstoffen vermeiden
hilft und veroffentlichte dazu auch die Analysendaten fiir ,,Kohlensdure* im Ver-
gleich seiner neuen Methode zu der bisherigen.

Wegweisende Charakteristika der Untersuchungsmethodik

Fresenius entwickelte in der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts eine grundle-
gende Vorgehensweise fiir eine qualititsbewusste Untersuchung von Mineral-
wissern. Sie beginnt mit der persdnlichen Begutachtung an der Quelle mit ersten
qualitativen Analysen. In den Veroffentlichungen werden alle Details angegeben
— von der Lufttemperatur bis zu den Personen, die vor Ort anwesend bzw. mitge-
wirkt und informiert haben. Ebenso prézise sind die Angaben zur Probenahme,
die er wie auch die Analysenverfahren im Verlauf seiner in den 1840er Jahren
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begonnenen Untersuchungen verbessert und stets in den in rascher Folge erschei-
nenden Lehrbiichern sowie ab 1862 in der von ihm gegriindeten ,, Zeitschrift fiir
analytische Chemie‘ veroffentlicht hat. Die im Wiesbadener Laboratorium an-
gewendeten Analysenverfahren sind ebenso priazise und somit reproduzierbar (als
Doppelbestimmungen durchgefiihrt) beschrieben worden. Die Untersuchungsme-
thodik schlieft eine kritische Diskussion der Ergebnisse, vor allem auch im Hin-
blick auf Fehler bei der Abfiilltechnik und — nach weiteren zeitlich verschobenen
Analysen — auf die Konstanz der Mineralstoff- und auch Spurenstoffgehalte ein.
Aufgrund der prazisen Angaben lieen sich nach 1900 alle von thm durchgefiihr-
ten Analysen auch in lonenkonzentrationen wie heute tiblich umrechnen.

Abb. 4: Das Brunnenhaus heute - mit dem Archivgebdude im Hintergrund (Foto: Schwedt)
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Schlusswort von Fresenius zu dem Selterser Wasser (1866)

Von historischem Interesse (auch mit einem Blick auf die Vielfalt an Mineral-
wassern in den Getrankemérkten heute) ist der Schluss der zitierten Abhandlung,
in dem Fresenius auch Stellung zum ,.kiinstlichen Mineralwasser* (nach Friedrich
Adolph August Struve'*) nimmt:

»In dem MaBe, in welchem sich der Luxus fast auf allen Theilen der Erde gestei-
gert hat, steigerte sich auch der Absatz des Selterser Wassers, ungeachtet des Um-
standes, dal} seit den letzten Decennien zahlreiche Mineralwasserfabriken kiinstli-
ches Selterser Wasser in groBem Mafstabe darstellen und in den Handel bringen.
Diese Fabrikate werden von Vielen dem dchten Selterser Wasser vorgezogen, of-
fenbar deshalb, weil sie — dhnlich dem Champagner — eine bedeutende Menge
eingeprefter Kohlenséure [heute Hinweis: ,,mit Kohlensdure versetzt™] enthalten
und somit beim Oeffnen der Flasche und Ausgief3en stark moussiren.

Die kiinstlichen Selterser Wasser sind von sehr ungleicher Giite, je nach der Sorg-
falt, mit welcher das dazu verwandte Wasser gereinigt und von der atmosphri-
schen Luft befreit wurde, je nach der Reinheit der bei seiner Darstellung ver-
brauchten Kohlensdure, den mehr oder minder richtigen Verhéltnissen und dem
Grad der Reinheit der zugesetzten Salze, wie endlich der ZweckméBigkeit der bei
der Darstellung benutzter Apparate. Bei manchen Fabrikaten beobachtet man in
Folge mangelhafter Einrichtungen einen metallischen Nachgeschmack, bei nicht
wenigen — in Folge des Umstandes, dal die atmosphérische Luft nicht, oder nicht
geniigend aus dem Wasser entfernt wurde — den fatalen Umstand, dal3 zwar das er-
ste Glas stark schiaumt, das Wasser in der Flasche aber seinen Gehalt an Kohlen-
sdure rasch entweichen 14f3t, was bei dem &dchten Selterser Wasser nicht der Fall
ist.

Ich kann meine Abhandlung nicht schlieen, ohne darauf aufmerksam zu machen,
daBl — wenn doch einmal moussirendes Selterser Wasser getrunken werden soll —
das einfachste Mittel zu seiner Darstellung darin bestiinde, da3 man die enorme
Menge des Wassers, welche jetzt noch unbenutzt aus dem Selterser Brunnen ab-
lauft, unter hoherem Druck mit reiner Kohlensdure séttigte. Man wiirde so ein
Praparat von vorziiglicher Beschaffenheit erhalten, dessen Herstellungskosten —
richtige Anlage und richtige Betrieb vorausgesetzt — selbstredend weit geringer
sein wiirden, als die aller Fabrikate, weil ja bei Benutzung des dchten Selterser
Wassers alle Kosten fiir die schwierige Herstellung eines vollkommen reinen, ge-
schmack- und geruchlosen, luftfreien und mit Kohlensédure geséttigten Wassers,
wie die fiir die zuzusetzenden Salze erspart wiirden, wéhrend sich die Kosten der
Uebersittigung mit Kohlensdure gleich blieben. — Die Kéufer konnten dann je
nach ihrem Belieben gewohnliches natiirliches, oder dchtes, mit Kohlensdure
iibersittigtes, stark moussirendes Wasser beziehen und das ausgezeichnete Natur-
product kdme voll zur Verwendung.*
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Summary

On the methodology of C. Remigius Fresenius’ analysis of mineral waters: the
historical spa in Niederselters

In the second half of the 19th century Fresenius developed a method of investiga-
tion for mineral waters, which in principle is used and valid until today. It is
demonstrated by the investigations at the famous Selters mineral spring (Taunus)
carried out in 1863. It includes sampling and first qualitative analysis at the min-
eral spring as well as exact, reproducible dates about the quantitative analyses
(including procedures and calculation of the results). The investigations also cov-
er the spring gases and the sinter at the mineral spring as well as inspections of
the filling technique. The analytical results created in the beginning of the 20th
century the basis for conversion into ion concentrations.
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