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letzterer Hinsicht fehlt jeder Anhalt dafiir, wie weit sie von 
der Wahrheit entfernt sind. 

Selbst wenn es gelange, die bleibende Magnesia (Chlorid 
uncl Sulfat zusammen) im FluRwasser zu bestimmen, so 
ist es nicht erlaubt, aus dieser Summe auf die entsprechen- 
den Carnallitmengen riickzuschlieBen, weil in deli Fliirsen 
in der Regel vie1 mehr Magnesiumsulfat im Vergleich zum 
Chlorid vorhanden ist, als demjverhaltnis ini Carnallit ent- 
spricht. Das trifft besonders zu fur die Fliisse im Weser- 
gebiet,. 

Nach dem Verfahren von P r e c h t findet inan hingegen 
das rnit den Endlaugen den Fliissen zugefiihrte Chlor- 
magnesium einschliel3lich Clem Chlorcalcium aus den Am- 
moniaksodafabriken mit hinreichender Genauigkeit, urn die 
entsprechenden Verarbeitungsmengen an Canlafit berech- 
nen zu konnen. Der auf die Kaliwerke allein entfallende 
Betrag ergibt sich nach Abzug der anderweitig fur die Soda- 
fabriken ermittelten, verhaltnismaRig kleinen und im Gegen- 
satz zur Kaliverarbeitung ziemlich gleichbleibenden Menge. 

Will man den Zustand des FluBwassers hinsichtlich 
seiner Versalzung durch Chlormagnesium und das ahnlich 
wirkende Chlorcalcium erfassen, so liefert das P r e c h t ver- 
fahren unmittelbar den zutreffenden Ausdruck. Die Er- 
mittlung cles rnit ahnlichen Wirkungen behafteten Magne- 
siumsulfats (Bittersalz) bleibt der besonderenlBestimmung 
im Riickstand vom Alkoholauszug vorbehalten. 

Der Gehalt des FluBwassers an den drei bezeichneten 
Salzen begrenzt die Aufnahmefahigkeit weiterer Abwasser- 
inengen init den gleichen Salzen, also namentlich der Kali- 
abwasser. 

Uber den etwaigen Gleichgewichtszustand der Salze im 
Wasser sagt das P r e c h t sche Verfahren ebensowenig aus 
wie das N o 11 sche. Seiner Kenntnis bedarf es aber nicht, 
da die Wirkungen der Salze doch nur durch die dem Ver- 
suchswasser hinzugefiigten Mengen uiid nicht etwa nach dem 
unbekannten Grad der Umsetzung uncl Ionenspaltung be- 
urteilt werden konnen. [A. 1321 
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(2. M i t t e i l u n g . )  
In  meiner friiheren Veroffentlichung unter dieser Uber- 

schriftz) habe ich bereits darauf hingewiesen, claR die Urn- 
setzung von Quechilberchlorid mit Sulfiten in aiiderer 
Weise verlauft, als von F e 1 d seinerzeit angenommen 
wurde. Wahrend F e l  d namlich der Meinung war, daB 
Natriumsulfit mit Quecksilberchlorid uberhaupt nicht 
reagiert,), konnte ich zeigen, daB diese beiden Salze in 
folgender Weise aufeinander einwirken : 

HgCI, + 2Na,SO, = Hg<:g$i + 2NaCI. 

Es entsteht also eine komplexe Verbindung, das queck- 
silbersulfonsaure Natriuni, das schon f r f ie r  von B a. r t h4) 
auf anderem Wege, namlich durch Auflosen \-on Queck- 
silberoxyd in Natriumbisulfitlosung, erhalten worden war. 

Bezuglich der Einwirkung von Quecksilberchlorid auf 
Thiosulfate und Polythionate hingegen schloB ich mich der 
von F e 1 d6) geiiuBerten Ansicht an, dal3 das Quecksilber- 
chlorid auf diese Salze oxydierend wirke, nnd zwar nach 
folgenden Gleichungen : 

1) Vgl. Angew. Chem. 28, I, 9 und 273 1.19151. 
2) Bngew. Chem. 26, I, 9 [1915]. 
3) Chem. Industr. 21, 378 [1898]. 
4) Z .  physik. Chem. 9, 192 [1892]. 
5 )  Angew. Chem. 24, 293 [1911]. 

(2) 

(3) 

(4) 

Na,S,O, + 2 HgCl, + H,O = Na,SO, + Hg,CI, + 2 HCI + S. 
Na,S,06 + 2 HgCI, + 2 H,O = Na,SO, + Hg,Cl, + 2 HCI + H,SO, + S. 
Na2S406 + 2 HgCI, + 2 H,O = Na,SO, + Hg,CI, + 2 HC1 + H,SO, + 2 S. 

Wenn ich diese Umsetzungsgleichungen als richtig an- 
nahm, so geschah es deshalb, weil die Titration der gebildeten 
freien Saure tatsachlich 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 naherem Studium dieser Reaktionen kainen 
mir jedoch einige Bedenken; vor allem ist nicht recht ein- 
zusehen, warurn Thiosulfate und Polythionate mit wenig 
Quecksilberchlorid so ganz anders reagieren sollen als mit 
einem UberschuB von Quecksilberchlorid. F e 1 d gibt 
namlich an, daB die Umsetznng nach Gleichung 2, 3 und 4 
nur bei UberschuR von Quecksilberchlorid vor sich geht, 
wogegen mit wenig Quecksilberchlorid die Reaktionen nach 
folgenden Gleichungen verlaufen sollen : 
(5) 1L’a,S,O, + HgCI, + H,O = Na,SO, + HgS + 2 HCI. 
(6) Na,S,O, + HgCl, + 2 H,O = Na,SO, + HgS + 2 He1 + H2S04. 

(7) Ka2S406 + HgCI, + 2 H,O = Na,SO, + HgS + 2 HCI + H2SO.g + s. 
In diesem Falle erhalt man also statt eiiies weil3en Nie- 

derschlages einen schwarzen, namlich Quecksilbersulficl ; 
ferrier rvird bei dem Thiosdfat 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 clagegen in den Gleichungen 5,6 
uncl 7 die namliche wie in den Gleichungen 2, 3 und 4. 

Unter Beriicksichtigung der schon ziemlich weit zuriick- 
liegenden Untersuchungen von H e r s c h e 1 , R o s e uncl 
voii K e B 1 e r sowie der ganz Bhnlichen Reaktion zwischeii 
Thiosulfat und Silbernitrat komint man zu dern Resultat, 
claB die fraglichen Reaktionen nach den Gleichungen 5, 6 
und 7 vor sich gehen niiissen, wahrend die von F e 1 d auf- 
gestellten Gleichungen 2, 3 und 4 den Vorgang nicht richtig 
wiedergeben. Allerdings ist zu bemerken, daB auch die 
Gleichungen 5,  6 und 7 nur den Enclzustand einer ver- 
wickelteren Umsetzung darstellen. Die Erscheinung, dafi 
man bei Anwendung von iiberschiissigem Quecksilber- 
chlorid keinen schwarzen, sondern einen weiRen Nieder- 
schlag erhalt, 1aBt sich ferner in sehr einfacher Weise er- 
klaren, da das frisch gefallte Quecksilbersulfid bekanntlich 
auf Quecksilberchlorid unter Bildung eines weiBen, in 
Wasser unloslichen Sulfochlorids einwirkt : 
(8) 2 HgS + HgCI, = Hg,S,Cl2. 

Ehe ich fiir die Richtigkeit dieser Behauptung den 
experimentellen Nachweis erbringe, sollen kurz einige frii- 
here Untersuchungen hier angefiihrt werden, deren Ver- 
fasser zum Teil zu demselben Ergebnis gelangten. 

Der erste, der die Einwirkung von Quecksilberchlorid 
auf Thiosulfat studiert hat, war H e r s  c h e I 6 ) ,  der vor 
fast 100 Jahren beim Versetzen einer verd. Losung von 
Calciumthiosulfat rnit vie1 Quecksilberchlorid die Bildung 
eines gelblichen Niederschlages beobachtete. Diesen Nieder- 
schlag hielt er f i i r  ein Gemisch von Quecksilberthiosulfat, 
Kalomel und Schwefel, zugleich bemerkte er, daR die iiber- 
stehende Fliissigkeit sauer reagierte, und glaubte, daB sie 
freie Schwefelsaure enthalte. Tin Jahre 1834 hat dann 
H. R o s e7) diese Versuche wiederholt uiid gezeigt, daR der 
Niederschlag kein Quecksilberthiosulfat enthalten kann, 
da dieses Salz sehr unbestandig ist und im Moment seiner 
Entstehung zerf8lIt. Er  erklarte den Vorgang folgender- 
maBen ; ,,Setzt man eine geringe Menge Quecksilberchlorid 
zu einem UberschuB von Thiosulfat, so entsteht zwar ein 
weiBer Niederschlag, der indewen sogleich gelb, braun und 
endlich durch langeres Stehen, oder schneller durch Kochen, 

6 )  Edinburgh Philos. Journ. 1, 28 [lS19]. 
7 )  Pogg. Ann. 33, 240 [1834]. 
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schwarz wird. Der entstandene schwarze Niecierschlag ist 
Quecksilbersulfid ; die iiber ihni stehende Fliissigkeit ent- 
halt Schwefelsaure. Vermischt man hingegen einen grol3en 
UberschuR von Quecksilberchlorid mit einer geringen Menge 
Thiosulfat, so entsteht sogleich ein weioer Niederschlag, 
der lange in der Fliissigkeit suspendert bleibt und weder 
durch langes Stehen, noch durch Kochen seine Farbe ver- 
andert. Er besteht aus einer u n 1 o s 1 i c h e n V e r b i n - 
d u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r s u l f i d  m i t  Q u e c k s i l -  
b e r o x y d , die von ihm getrennte Fliissigkeit enthalt 
Schwefelsaure. Der schwarze Quecksilbersulfidniederschlag 
wird, wenn er rnit Quecksilberchlorid geschuttelt wird, wie- 
derum weil3, indem sich die erwahnte Verbindung bildet . . ." 

\Vie man hieraus erdieht, hat R o s e den Reaktionsver- 
lauf in der Hauptsache schon richtig erkannt, eine Reak- 
tionsgleichung hat jedoch erst K e 13 1 e r8) aufgestellt, der 
nanientlich auch die Unisetzung der Polythionate rnit 
Quecksilberchlorid und -cyanid naher studiert hat. Er  
sagt : ,, Quecksilberchlorid gibt mit Trithionsaure eine 
weifie, mit Tetra- und . Pentathionsaure eine gelbliche Fal- 
lung. Diese Niederschlage sind die b e k a n n t e n V e r - 
b i n d u n g e n  v o n  Q u e c k s i l b e r s u l f i d  m i t  
Q u e c k s.i 1 b e r c h 1 o r i d und enthalten bei der Tetra- 
und Pentathionsaura noch f r e i e n S c h w e f e I". 

Zur Klarung der Widerspriiche, die zwischen diesen 
alteren Untersuchungen und den Angaben F e 1 d s bestehen, 
hielt ich es fur zmeckmaBig, durch quantitative Bestimmung 
der entstehenden Quecksilbeniiederschlage den wirklicheii 
Reaktionsverlauf festzustellen. Dies kann in sehr einfacher 
Weise geschehen, da das Gewicht der Niederschlage sehr 
verschieden ist, je nachdem die Umsetzung nach der von 
K e 13 1 e r oder der von F e 1 d a,ngenommenen Gleichung 
verlauft. Die Bestimmung wurde rnit Thiosulfat, Trithio- 
nat und Tetrathionat ausgefiihrt, uncl zwar in der Weise, 
daR eine abgewogene Menge der Schwefelverbindung in 
Wasser gelost uiid in der Warme mit uberschiissigem 
Quecksilberchlorid versetzt wiwde. Na.ch mehrstundigem 
Stehen wurde der Niederschlag auf ein gewogenes Filter 
gebracht und bei 100" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Das Ergebnis war folgendes : 

a) N a t r i u m t h i o s u l f a t :  Nach F e l d  verlauft 
die Umsetzung nach der obigen Gleichung 2, d. h. man er- 
h&lt auf 1 Mol. Thiosulfat einen Niederschlag, der aus 1 Mol. 
Jlercurochlorid und 1 Atom Schwefel besteht. Nach der 
wahrscheinlicheren Annalime von I< e 13 1 e r verlauft die 
Unisetzung hingegen nach der Gleichung : 

(9) 2 Xa2S,03 + 3 HgCI, + 2 H,O = Hg3S,Cl, + 4 NaCl + 2 H,SO,. 
Man erhalt in diesem Falle also auf 2 Mol. Thiosulfat 

1 Mol. der komplexen Verbindung Hg,S,Cl,, aber lr e i n e n 
freien Schwefel. Es wurden angewandt 2,5 g Na,S,O, 
(= 10 Millimol) uiid 5,4 g HgCI, (= 20 Millimol). Beini 
ZusammengieBen der beiden warinen Liisungen entstand 
zuerst ein schwarzer Niederschlag, der jedoch alsbald heller 
uncl schlie13lich gelblichweiR wurde. Der Nederschlag wurde 
auf dem Filter so lange ausgewaschen, bis die ablaufencle 
Fliissigkeit nicht mehr sauer reagierte. Das Gewicht des 
Niederschlags berechnet sich nach F e 1 cl (Gleichung 2) zu 
5,03 g, nach K e 13 1 e r (Gleichung 9) dagegen zu 3,67 g. 
Es wurde gefunden: 3,60 g. 

b) K a l i u m t r i t h i o n a t :  Die Uinsetzung des Tri- 
thionats rnit Quecksilberchlorid soll nach F e 1 d den gleichen 
Niederschlag (Hg,Cl, + S) ergeben wie das Thiosulfat 
(Gleichung 3). Nach K e 13 1 e r erhalt man iridessen wieder 
die koiiiplese Verbindung Hg3S2CI,, entsprechend der Glei- 
chuiig : 
(10) 2 K,S306 + 3 HgCl, + 4 H,O = Hg3S,Cl, + 4 KC1 + 4 H,S04. 

Die Unisetzung der beiden Sake wurde in gleicher Weise 
ansgefiihrt vie beim Thiosulfat. Es wurrlen angewandt 
2,7 g (= 10 Millimol) K,S306 und 5,4 g (= 20 Rfilliinol) 
HgCl,. Beim Zusammengieflen der Lijsungen entstand ein 
weiI3er Niederschlag. Sein Gewicht berechnet sich nach 

8 )  J. prakt. Chein. 41, 42 118491. 

F e 1 d (Gleichung 3) zu 5:03 g, nach K e 13 1 e r (Gleichung 10) 
zu 3,67 g. Es wurde gefunden: 3,65 g. 

c) K a l i u m t e t r a t h i o n a t :  Hier soll nach F e l d  
ein aus (Hg,Cl, + 2 S) bestehender Niederschlag (Gei- 
chnng 4) gebildet werden, wahrend nach K e 13 1 e r die Um- 
setzung nach folgender Gleichung verlauft : 

(1 1 )  2 K,S406 + 3 HgCl, + 4 H,O = Hg3S2Cl, + 2 S + 4 H,SO, + 4 KC1. 
Der Nieders'chlag enthalt also hier im G.egensatz zu den 

bisher besprochenen Umsetzungen neben der komplexen 
Verbindung Hg,S,Cl, noch freien Schwefel, und 2wa.r auf 
1 Mol. K,S,06 nur 1 Atom S. Es wurden angewandt 1,5 g 
(= 5 Rlillimol) K,S40s und 2,7 g (= 10 Millimol) HgCl,, der 
Niederschlag war gelblich gefarbt. Sein Gewicht berechnet 
sich nach F e 1 cl (Gleichung 4) zu 2,67 g, nach K e B 1 e r 
(Gleichung 11) zu 2,0 g. Es wurde gefunden : 2,02 g. Hier- 
voii wurden 1;94 g mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, wo- 
bei der von Fr  i e d h e i m und M i  c h a e l  j s e )  angegebene 
Apparat benutzt wurde. Der Gefiichtsverlust betrug 
0,15 g S (berechnet 0,155 g). 

Die vorstehenden drei Analysen zeigen rnit voller Deut- 
lichkeit, daR Quecksilberchlorid auf Thiosulfat und Poly- 
thionate n i c h t  o x y d i e r e n d  wirkt, wie F e l d  an- 
nahm, sondern daB hierbei einfach eine doppelte Umsetzung 
statt.findet, wie K e 13 1 e r bereits vor 67 Jahren richtig 
beobachtet hat. Das hierbei gebildete Quecksilberthiosulfat 
bzm. -polythionat ist jedoch sehr unbestandig imd zerfallt 
sofort in Quecksilbersulfid und freie Schwefelsaure (bei 
Tet,rat,hionat entsteht auch iioch freier Schwefel), worauf sich 
das Quecksilbersulfid mit dem iiberschiissigen Quecksilber- 
chlorid zu dem komplexen Salz Hg3S,C1, verbindet. Die 
Reaktion verlauft also in folgendeii drei Pha,sen : 

a) bei clem Natriumthiosulfat, : 
1. NazS,03 + HgCl, = HgS,03 + 2 NaCl. 
2. HgS,03 + H,O = HgS ,+ H;SO,. 
3. 2 HgS + HgCI, = Hg3S2CI,. 

(12) 

b) bei dem Kaliunitrithionat : 
(13) 1. K,S306 + HgCI, = HgS,O, + 2 KCl. 

2. HgS,06 + 2 H,O = HgS + 2 H,SO,. 
3. 2 HgS + HgCl, = Hg3S,Cl,. 

c) bei deni Kaliuintet,rathionat : 
1. K,S406 + HgCl, = HgS,O, + 2 KCI. 
2. HgS40, + 2 H,O = HgS + 2 H,SO, + 8. 
3. 2 HgS + HgCI, = Hg3S2Clz. 

(14) 

Man darf ohne weiteres annehmen, daR die Unisetzung 
bei dern Pentathionat in genau der gleichen Weise verlauft, 
nur erhalt man hier ein Atom freien Schwefel mehr als bei 
dem Tetrathionat. Die von F e 1 d aufgestellten Reaktions- 
gleichungen (Gleichung 2, 3 und 4) sind demnach nicht zu- 
treffencl, vielmehr bildet die Umsetzung des Quecksilber- 
chlorids rnit Thiosulfat. uiid Polythionaten ein vollkommenes 
Analogon zii der von H e r s c h e I1O) zuerst beobachteten 
und spater von G e u t h e rl l)  naher untersuchten Einwir- 
kung voii Silbernitrat auf Thiosulfat, wobei als Endprodukt 
Schwefelsilber und ebenfalls freie Schwefelsaure entstehen. 
Auch diese Unisetzung verlauft quantitativ und kann, wie 
B o d n a r12) erst kiirzlich gezeigt hat, zur titrimetrischen 
Bestimmung von Thiosulfat neben Sulfit Anwendung finden. 

SchlieBlich sei noch clarauf hingewiesen, da13 such 
Umsetzung \:on Alkalisulfiden niit uberschussigem Queck- 
silberchlorid, wie bekannt, in ganz analoger Weise verlauft,. 
Auch hier entsteht die komplexe Verbindung Hg,Cl,S,, 
daneben a'ber k e i n e freie Saure. -4iif der Grundlage dieser 
Reaktion habe ich eine neue Methode zur Bestimmung von 
Sulfiden, Sulfiten uncl Thiosulfaten nebeneinander ausge- 
arbeitet, uber die an anderer Stellel,) vor kurzem a.usfuhr- 
lich bericht,et w urde. (Sehlull folgt.) 

9) T r e  a d w e  1 1 , Lehrbuch, 4. Aufl., Bd. 11, 124. 
1 0 )  Edinburgh Philos. Journ. I ,  lG, 18, 397 [1819]. 
11) Liebigs Ann. RR6, 232 [1884]. 
12)  Z. anal. Chem. 53, 3i-41 [1914]; Angew. Chem. 27, 11, 266 

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