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letzterer Hinsicht fehlt jeder Anhalt dafiir, wie weit sie von « (2)

der Wahrheit entfernt sind.

Selbst wenn es gelange, die bleibende Magnesia (Chlorid
und Sulfat zusammen) im FluBwasser zu bestimmen, so
ist es nicht erlaubt, aus dieser Summe auf die entsprechen-
den Carnallitmengen riickzuschlieBen, weil in den Fliiisen
in der Regel viel mehr Magnesiumsulfat im Vergleich zum
Chlorid vorhanden ist, als dem}Verhiltnis im Carnallit ent-
spricht. Das trifft besonders zu fur die Flisse im Weser-
gebiet.

Nach dem Verfahren von Pr e ¢ h t findet man hingegen
das mit den Endlaugen den Flissen zugefithrte Chlor-
magnesium einschlieBlich dem Chlorcalcium aus den Am-
moniaksodafabriken mit hinreichender Genauigkeit, um die
entsprechenden Verarbeitungsmengen an Carnallit berech-
nen zu kénnen. Der auf die Kaliwerke allein entfallende
Betrag ergibt sich nach Abzug der anderweitig fiir die Soda-
fabriken ermittelten, verhaltnismaBig kleinen und im Gegen-
satz zur Kaliverarbeitung ziemlich gleichbleibenden Menge.

Will man den Zustand des FluBwassers hinsichtlich
seiner Versalzung durch Chlormagnesium und das #hnlich
wirkende Chlorcalcium erfassen, so liefert das Precht ver-
fahren unmittelbar den zutreffenden Ausdruck. Die Er-
mittlung des mit dhnlichen Wirkungen behafteten Magne-
siumsulfats (Bittersalz) bleibt der besonderen}Bestimmung
im Riickstand vom Alkoholauszug vorbehalten.

Der Gehalt des FluBwassers an den drei bezeichneten
Salzen begrenzt die Aufnahmefihigkeit weiterer Abwasser-
mengen mit den gleichen Salzen, also namentlich der Kali-
abwisser.

Uber den etwaigen Gleichgewichtszustand der Salze im
Wasser sagt das Prechtsche Verfahren ebensowenig aus
wie das N ollsche. Seiner Kenntnis bedarf es aber nicht,
da die Wirkungen der Salze doch nur durch die dem Ver-
suchswasser hinzugefiigten Mengen und nicht etwa nach dem
unbekannten Grad der Umsetzung und Ionenspaltung be-
urteilt werden koénnen. [A.132]
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8. Einwirkung von Quecksilberchlorid auf schweflige Sﬁure;
Sulfite, Thiosulfate und Polythionate.

(2. Mitteilung.)

In meiner fritheren Verdffentlichung unter dieser Uber-
schrift?) habe ich bereits darauf hingewiesen, dafl die Um-
setzung von Quecksilberchlorid mit Sulfiten in anderer
Weise verlauft, als von Feld seinerzeit angenommen
wurde. Wihrend Feld ndmlich der Meinung war, daf
Natriumsulfit mit Quecksilberchlorid iiberhaupt nicht
reagiertd), konnte ich zeigen, dafl diese beiden Salze in
folgender Weise aufeinander einwirken:

()  HgCl, + 2Na,80, — Hg<§8:§z + 2NaCl,

Es entsteht also eine komplexe Verbindung, das queck-
silbersulfonsaure Natrium, das schon frither von Bart h4)
auf anderem Wege, niamlich durch Auflésen von Queck-
silberoxyd in Natriumbisulfitidsung, erhalten worden war.

Beziiglich der Einwirkung von Quecksilberchlorid auf
Thiosulfate und Polythionate hingegen schloB ich mich der
von Feld®) geaduBerten Ansicht an, dafl das Quecksilber-
chlorid auf diese Salze oxydierend wirke, und zwar nach
folgenden Gleichungen:

1y Vgl. Angew. Chem. 28, I, 9 und 273 [1915].
2) Angew. Chem. 28, I, 9 [1915].

8) Chem. Industr. 21, 378 [1898].

4) Z. physik. Chem. 9, 192 [1892].

5) Angew. Chem. 24, 293 [1911].

Na,S,0; + 2 HgCl, 4+ H,0 = Na,SO, + Hg,(l,
+ 2 HCI + 8.

(3)  Na,S,0, + 2 HgCl, + 2 H,0 = Na,S0, 4+ He,(l,
1+ 2 HOl + H,S0, + 8.

(4) Na,8,0, + 2 HgCl, + 2 H,0 = Na,S0, + Hg,Cl,
4+ 2 HCl + H,S0, + 2 8.

Wenn ich diese Umsetzungsgleichungen als richtig an-
nahm, so geschah es deshalb, weil die Titration der gebildeten
freien Saure tatsdchlich die durch obige Gleichungen aus-
gedriickten Werte ergab, namlich auf 1 Mol. Thiosulfat
2 Aquivalente und auf 1 Mol. Polythionat 4 Aquivalente
freie Saure. Bei ndherem Studium dieser Reaktionen kamen
mir jedoch einige Bedenken; vor allem ist nicht recht ein-
zusehen, warum Thiosulfate und Polythionate mit wenig
Quecksilberchlorid so ganz anders reagieren sollen als mit
einem Uberschu8 von Quecksilberchlorid. Feld gibt
namlich an, dal die Umsetzung nach Gleichung 2, 3 und 4
nur bei Uberschull von Quecksilberchlorid vor sich geht,
wogegen mit wenig Quecksilberchlorid die Reaktionen nach
folgenden Gleichungen verlaufen sollen:

(5) Na,S,0, + HgCl, + H,0 = Na,S0, + HgS + 2 HCL
(6) Na,S8;0, + HgCl, + 2 H,0 = Na,S0, + HgS -+ 2 HC

2 4
(7) Na,S,0, + HgCl, + 2 H,0 = Na,S0, + HgS + 2 HCl
+ H,S0, + S.

In diesem Falle erhalt man also statt eines weilen Nie-
derschlages einen schwarzen, namlich Quecksilbersulfid;
ferner wird bei dem Thiosulfat und dem Trithionat kein
freier Schwefel abgeschieden, sondern nur bei dem Tetra-
thionat, und zwar nur ein Atom Schwefel statt der zwei
Atome, die die Gleichung 4 verlangt. Die Menge der ge-
bildeten freien Saure ist dagegen in den Gleichungen 5,6
und 7 die ndmliche wie in den Gleichungen 2, 3 und 4.

Unter Beriicksichtigung der schon ziemlich weit zuriick-
liegenden Untersuchungen von Herschel, Rose und
von Ke }]er sowie der ganz dhnlichen Reaktion zwischen
Thiosulfat und Silbernitrat kommt man zu dem Resultat,
daB die fraglichen Reaktionen nach den Gleichungen 5, 6
und 7 vor sich gehen miissen, wihrend die von Feld auf-
gestellten Gleichungen 2, 3 und 4 den Vorgang nicht richtig
wiedergeben. Allerdings ist zu bemerken, da8 auch die
Gleichungen 5, 6 und 7 nur den Endzustand einer ver-
wickelteren Umsetzung darstellen. Die Erscheinung, dafi
man bei Anwendung von fiiberschiissigem Quecksilber-
chlorid keinen schwarzen, sondern einen weillen Nieder-
schlag erhalt, 1aBt sich ferner in sehr einfacher Weise er-
klaren, da das frisch gefillte Quecksilbersulfid bekanntlich
auf Quecksilberchlorid unter Bildunig eines weilen, in
Wasser unlgslichen Sulfochlorids einwirkt:

(8) 2 HgS + HgCl, = Hg,S,Cl,.
Ehe ich fiir die Richtigkeit dieser Behauptung den

experimentellen Nachweis erbringe, sollen kurz einige frii-
here Untersuchungen hier angefithrt werden, deren Ver-
fasser zum Teil zu demselben Ergebnis gelangten.

Der erste, der die Einwirkung von Quecksilberchlorid
auf Thiosulfat studiert hat, war Herschel®), der vor
fagt 100 Jahren beim Versetzen einer verd. Losung von
Calciumthiosulfat mit viel Quecksilberchlorid die Bildung
eines gelblichen Niederschlages beobachtete. Diesen Nieder-
schlag hielt er fiir ein Gemisch von Quecksilberthiosulfat,
Kalomel und Schwefel, zugleich bemerkte er, daf die tiber-
stehende Flissigkeit sauer reagierte, und glaubte, daB sie
freie Schwefelsiure enthalte. Im Jahre 1834 hat dann
H. R o s e?) diese Versuche wiederholt und gezeigt, dafl der
Niederschlag kein Quecksilberthiosulfat enthalten kann,
da dieses Salz sehr unbestéindig ist und im Moment seiner
Entstehung zerfiallt. Er erklirte den Vorgang folgender-
mafen: ,,Setzt man eine geringe Menge Quecksilberchlorid
zu einem Uberschuf von Thiosulfat, so entsteht zwar ein
weiller Niederschlag, der indessen sogleich gelb, braun und
endlich durch lingeres Stehen, oder schneller durch Kochen,

) Edinburgh Philos. Journ. 1, 28 [1819].
) Pogg. Ann. 33, 240 [1834].
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Der entstandene schwarze Niederschlag ist
Quecksilbersulfid; die iiber ihm stehende Flussigkeit ent-
halt Schwefelsdure. Vermischt man hingegen einen grofien
UberschuB von Quecksilberchlorid mit einer geringen Menge
Thiosulfat, so entsteht sogleich ein weiller Niederschlag,
der lange in der Flussigkeit suspendiert bleibt und weder
durch langes Stehen, noch durch Kochen seine Farbe ver-
andert. Er besteht aus einer unléslichen Verbin-
dung von Quecksilbersulfid mit Quecksil-
beroxyd, die von ihm getrennte Fliissigkeit enthalt
Schwefelsiure. Der schwarze Quecksilbersulfidniederschlag
wird, wenn er mit Quecksilberchlorid geschiittelt wird, wie-
derum weil, indem sich die erwihnte Verbindung bildet . . .«
Wie man hieraus ersicht, hat R o s e den Reaktionsver-
lauf in der Hauptsache schon richtig erkarm’o, eine Reak-
tionsgleichung hat jedoch erst K e B 1e r8) aufgestellt, der
namentlich auch die Umsetzung der Polythionate mit
Quecksilberchlorid und -cyanid ndher studiert hat. Er
sagt: ,,Quecksilberchlorid gibt mit Trithionsdure eine
weile, it Tetra- und Pentathionsiure eine gelbliche Fal-
lung. Diese Niederschlige sind die bekannten Ver-
bindungen von Quecksilbersulfid mit
Quecksilberchlorid und enthalten bei der Tetra-
und Pentathionsiure noch freien Schwefel®
Zur Klirung der Widerspriiche, die zwischen diesen
alteren Untersuchungen und den Angaben F e 1 d s bestehen,
hielt ich es fiir zweckmaBig, durch quantitative Bestimmung
der entstehenden Quecksilberniederschlige den wirklichen
Reaktionsverlauf festzustellen. Dies kann in sehr einfacher
Weise geschehen, da das Gewicht der Niederschlige sehr
verschieden ist, je nachdem die Umsetzung nach der von
KeBler oder der von Feld angenommenen Gleichung
verliuft. Die Bestimmung wurde mit Thiosulfat, Trithio-
nat und Tetrathionat ausgefithrt, und zwar in der Weise,
daBl eine abgewogene Menge der Schwefelverbindung in
Wasser gelost und in der Wiarme mit iiberschiissigem
Quecksilberchlorid versetzt wurde. Nach mehrstiindigem
Stehen wurde der Niederschlag auf ein gewogenes Filter
gebracht und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Das Ergebnis war folgendes:
a) Natriumthiosulfat: Nach Feld verlauft
die Umsetzung nach der obigen Gleichung 2, d. h. man er-
hilt auf 1 Mol. Thiosulfat einen Nlederschlag, der aus 1 Mol.
Mercurochlorid und 1 Atom Schwefel besteht. Nach der
wahrscheinlicheren Annahine von KeBler verlauft die
Unisetzung hingegen nach der Gleichung:

(9) 2Na,S,0, + 3 HgCl, + 2 H,0 = Hg,S,l, + 4 NaCl
% 2'H,80,.

Man erhilt in diesem Falle also auf 2 Mol. Thiosulfat
1 Mol. der komplexen Verbindung Hg,S, Clz, aberkeinen
freien Schwefel. Es wurden angewandt 2,5 g Na,S,0,
(= 10 Millimol) und 5,4 g HgCl, (= 20 Mllhmol) Beim
Zusammengiefen der beiden warinen Losungen entstand
zuerst ein schwarzer Niederschlag, der jedoch alsbald heller
und schliellich gelblichweill wurde. Der Niederschlag wurde
auf dem Filter so lange ausgewaschen, bis die ablaufende
Flissigkeit nicht mehr sauer reagierte. Das Gewicht des
Niederschlags berechnet sich nach Feld (Gleichung 2) zu
5,03 g, nach KeBler (Gleichung 9) dagegen zu 3,67 g.
Es wurde gefunden: 3,60 g.

b) Kaliumtrithionat: Die Umsetzung des Tri-
thionats mit Quecksilberchlorid soll nach F e 1d den gleichen
Niederschlag (Hg,Cl, + S) ergeben wie das Thiosulfat
{Gleichung 3). Nach K e 1er erhalt man indessen wieder

die komplexe Verbindung Hg,S,Cl,, entsprechend der Glei-

chung:

(10) 2KSOV+3HgH+4H() Hg,S,Cl, + 4 KCl
+ 204

Die Umsetzung der beiden Salze wurde in gleicher Weise
ausgefithrt wie beim Thiosulfat. Es wurden angewandt
2,7 g (= 10 Millimol) K,S;0, und 5,4 g (= 20 Millimnol)
HgCl,. Beim Zusammengielen der Ldsungen entstand ein
weiller Niederschlag. Sein Gewicht berechnet sich nach

8y J. prakt. Chem. 47, 42 [1849].

Feld (Gleichung 3) zu 5,03 g, nach K e 1 e r (Gleichung 10)
zu 3,67 g. Es wurde gefunden: 3,65 g.

¢) Kaliumtetrathionat: Hier soll nach ¥eld
ein aus (Hg,Cl, - 2S) bestehender Niederschlag (Gei-
chung 4) gebildet werden, wihrend nach K e 1er die Um-
setzung nach folgender Glelchung verlauft:

(11) 2K,8,0, 4 3 HgCl, + 4 H,0 = 1g3&1+2s
+ 4 H,80, + 4K

Der Niederschlag enthilt also hier im G-egensatz zu den
bisher besprochenen Unsetzungen neben der komplexen
Verbindung Hg,S,Cl, noch freien Schwefel, und zwar auf
1 Mol. K,S,0¢ nur 1 Atom S. Es wurden angewandt 1,5 g
(= 5 Millimol) K,8,0,und 2,7 g (= 10 Millimol) HgCl,, der
Niederschlag war gelblich gefarbt. Sein Gewicht berechnet
sich nach Feld (Gleichung 4) zu 2,67 g, nach Kefler
(Gleichung 11) zu 2,0 g. Es wurde gefunden: 2,02 g. Hier-
von wurden 1,94 g mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, wo-
bei der von Friedheimund Michaelis®)angegebene
Apparat benutzt wurde. Der Gewichtsverlust betrug
0,15 g S (berechnet 0,155 g).

Die vorstehenden drei Analysen zeigen mit voller Deut-
lichkeit, daBl Quecksilberchlorid auf Thiosulfat und Poly-
thionate nicht oxydierend wirkt, wie Feld an-
nahm, sondern dafB hierbei éinfach eine doppelte Umsetzung
stattfindet, wie KeBler bereits vor 67 Jahren richtig
beobachtet hat. Das hierbei gebildete Quecksilberthiosulfat
bzw. -polythionat ist jedoch sehr unbestindig und zerfallt
sofort in Quecksilbersulfid und freie Schwefelsaure (bei
Tetrathionat entsteht auch noch freier Schwefel), worauf sich
das Quecksilbersulfid mit dem iiberschiissigen Quecksilber-
chlorid zu dem komplexen Salz Hg,S,Cl, verbindet. Die
Reaktion verlduft also in folgenden drei Phasen:

a) bei dem Natriumthiosulfat:
(12) 1. Na,S,0, + HgCl, = HgS,0, + 2 NaCl.
2. HgS,0, + H,0 = HgS + H,S80,.
3. 2 HgS 4+ HgCl, = Hg,S,Cl,.
b) bei dem Kaliumtrithionat:
(13) 1. K,8,0, + HgCl, = HgS;0; 4 2 KCl.
2. HgSO + 2 H,0 = HgS + 2 H,SO
3. 2 HgS + HgCl, = Hg,S,Cl,.

¢) bei dem Kaliumtetrathionat:
(14) 1. K,8,0, + HgCl, = HgS,0, + 2 KCI.
2HgSOG+2HO HgS+2HSO
3. 2 HgS 4 HgCl, = HgyS,Cl,.

Man darf ohne weiteres annehmen, daf} die Umsetzung
bei dem Pentathionat in genau der gleichen Weise verlauft,
nur erhélt man hier ein Atom freien Schwefel mehr als bei
dem Tetrathionat. Die von F e ld aufgestellten Reaktions-
gleichungen (Gleichung 2, 3 und 4) sind demnach nicht zu-
treffend, vielmehr bildet die Umsetzung des Quecksilber-
chlorids mit Thiosulfat und Polythionaten ein vollkommenes
Analogon zu der von Hersch ell? zuerst beobachteten
und spéater von G euth erll) niher untersuchten Einwir-
kung von Silbernitrat auf Thiosulfat, wobei als Endprodukt
Schwefelsilber und ebenfalls freie Schwefelsaure entstehen.
Auch diese Umsetzung verlauft quantitativ und kann, wie
Bodnar!?) erst kiirzlich gezeigt hat, zur titrimetrischen
Bestimmung von Thiosulfat neben Sulfit Anwendung finden.

Schliefllich sei noch darauf hingewiesen, dafl auch
Umsetzung von Alkalisulfiden mit iiberschiissigem Queck-
silberchlorid, wie bekannt, in ganz analoger Weise verlauft.
Auch hier entsteht die komplexe Verbindung Hg,CL,S,,
daneben aber k e in e freie Saure. Auf der Grundlage dieser
Reaktion habe ich eine neue Methode zur Bestimmung von
Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten nebeneinander ausge-
arbeitet, iiber die an anderer Stelle!3) vor kurzem ausfiihr-
lich berichtet wurde. (Schlus folgt.)

9 Treadwell, Lehrbuch, 4. Aufl.; Bd. II, 124.

10) Edinburgh Philos. Journ. 1, 16, 18, 397 [1819].

11) Liebigs Ann. 226, 232 [1884].

12) Z. anal. Chem. 33, 37—41 [1914]; Angew. Chem. 27, II, 266
[19147].

13) Chem.-Ztg. 39, 945 [1915].
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