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C 1i e m i e neue -1 11 f g a b e n gestellt zu  haben, ist E 1i r - 
1 i c h s dauerncles Verdiensb. Eiii allzufruher Tocl hat 
seinen schijpferischeii Ideen eiii Ziel gesetzt,, doch die Fiille 
der genialen Anregungen, die er der Xac.hwelt hinterlafit., 
wird noch a.uf lange Zeit hiiiaus der biologischen Forschung 
den Stenipel seines Geistes aufdriicken. [A. 131.3 

Zuin Nachweis der Magnesia aus Iialiambwa,ssem. 
Von Dr. OTTO PFEIFFER, Magdeburg, 

Chemiker der stadtischen Gas- und \Vassera-erke. 
(Eingeg. l l . / l l .  1916.) 

Seitdem die Frage der Bestinimung des Chlorinagne- 
siums in Flufilaufen, a19 des wichtigsten Bestandteils cler 
Endlaugen ails der Kalisalzverarbeitung, ershal ig  \-or 
G Jahren vom Verfasser in dieser Zeitschrift anfgeworfeii 
worden istl), haben sich die Fachblatter wiederholt mit ihr 
beschaftigt 2). Inzwischen ist meiii Verfahreii auf eine 
Grundlage gestellt, die es erlaubt, die Grenzen seiner -4n- 
wendbarkeit besser beurteilen zu konnen. Voii eiiier Mit- 
teilung der Ergebnisse mu13 ich aber bis auf weit,eres ab- 
sehen, weil zur gleichen Zeit zwei aridere Verfahren in den 
Vordergrund des Interesses geriickt sind, iiber deren Brauch- 
barkeit wegen der Tragweite ihrer Auswertung und wegeii 
der Dringlichkeit der Prage erst eine Entscheidung herbei- 
gefuhrt werden muB. 

Es handelt sich um die Verfahren voii P r e c h t uncl 17011 
N o 1 1  , wie sie von dem zuletzt Genaiinten in dieser Zeit- 
schrift 1913 (Angew. Chem. 26, I, 320 u. 321 [1913]) beschrie- 
beii worden sind. Die beideii Verfahreii gehen gruiidsatzlich 
verschiedene Wege und bringen auch gaiiz verschiedene 
Ergebnisse zum Ausdruck; nainlich da's P r e c 1i t verfahren 
bestimmt, das Magnesiumchlorid , das N o 11 verfahreii 
dieses zusammen mit dem Magnesiumsulfat (bleibende 
Magnesia), was beini Vergleich der beiden Verfahren wohl 
zu beachten ist. 

Wir werden bei der naheren Betrachtung noch den vie1 
schwerer wiegenden Unterschied fest.stellen. daB inan nach 
P r e c h t die Menge des Magnesiumchlorids wiederfiiidet, 
die in das Wasser hineingelaiigt ist, nach N o 1 1  aber von 
der bleibendeii Magnesia nur noch den Anteil, der iiach weit- 
gehender gegenseitiger Umsetzung der Salze iin Unter- 
snchungsverfahren iibrig geblieben ist. 

Nach P r e c h t wird die Wasserprobe eingetrocknet 
und der Ruckstand mit Alkohol ausgezogen. Was in Lo- 
sung geht, wird als Chlormagnesium angesprochen uncl als 
solches bestimint. 

N o 11 kocht die Wasserprobe nur bis zur Abscheiclung 
der Erdalkalibicarbonate ein, was fast vollkoninien erreicht 
ist, wenn voii 1 1 Probe 1 verdainpft sind. In  der filtrier- 
ten Restfliissigkeit, die iiur noch ganz geringe Alkalitat a d -  
weisen darf, wird nach Abscheidung des Kalkes die Magnesia 
bestimmt. Ihr Betrag briiigt zweifellos zutreffend die Meiige 
Magnesia zum Ausdruck, die in der Restflussigkeit an Chlor 
und Schwefelsaure gebunden war. Mehr aber nicht. Es 
ist durchaus nicht erlaubt, zu folgern, wie der Urheber des 
Verfahrens geltend inacht, daB die urspriingliche Wasser- 
probe die Chloride und Sulfatmagnesia in den nanilichen 
Mengen enthalten hatte, wie sie iiach deni weit'geheiiden 
kiinstlichen Eingriff in der Restflussigkeit noch vorhaiiclen 
sind. Vielmehr mu13 es nach der hente allgeinein anerkaimteii 
Snschauung als ausgeniacht gelten, daB die Salze in w" asse- 
rigen Auflosungen zum gr6Bten Teil in Ionen gespalten 
sind, da13 sie als Salze iiberhaupt nicht zu fassen sind, uiid 
daB sich das Salzgleicligewicht nach jeder Zustandsanderung 
verschiebt. Es liegt auf der Hand, dafi dnrch die Verdickuiig 
cler Salzlosungen durch das Einkochen und die Ausscheiclung 

1) P f e i f f e r , Angew. Chem. 22, 435 und 2040 [l909]. 
2) E m d e  und S e n s t ,  Angew. Chem. 22, 2038 und 2236 

[1909]; H e y e r , Angew. Chem. 24, 145 [1911]; No 1 1 ,  Chein-Ztg. 
36, 997 [1912]; Angem. Chem. 26, I, 320 [1913]; Kali 8, 438 [1914]; 
P r e  c h t , h g e w .  Chem. R6, 111, 151 [1913]; Kali 9. Heft 1 [1915]; 
Z i n k  und H o l l a n d t ,  Kali 7, 185 und 601 [1913j; R e i i n e r ,  
Kali 7, Heft 9 [1913]. 

de.r Carbonate eine vollige Verschiebung des Salzgleich- 
gewichts stattgefunclen habeii niuB. .N o 11 hat selbst in 
miihevollen Arbeiteii nachgewiesen, voii welcher Art die 
.Unisetzungen sind, die in wasserigen Auflosungen vor sich 
gehen konnen, mobei die unikehrbare Gleichung MgCl, 
+ Ca(HCD,), 2 CaCl, + Mg(HCO,)* eine Hauptrolle spielt. 
dber er inacht Halt vor den1 zwingenden Schlufi, cla13 dieses 
Gleichgewicht bei jecler Veranclerung cler Mutterlosung 
eine aiiclere GroBenordnnng annimmt, und daB die Rest- 
flussigkeit, in cler er die bleibende Magnesia beseimmt, nicht 
einen Grenzfall, sonclerii nur einen Ubergang von der ur- 
spriiiiglichen Wasserprobe bis zuin Trockeiiriickstaiicl da.r- 
stellt. 

Aber qelbst wean es nioglich ware, clurch irgende.in Un- 
tersuchLiiigsverfahreii die mirklichen Salzniengen in dem 
dark  ionisierteii Wa.sser zu erfassen, so ware praktich mit. 
deren Keiintnis nichts mzufangeii. Wir priifen die Wirkun- 
gen von Magnesiumchloricl und Rlagnesiumsulfat auf den 
Geschnmck cles Trinkwassers, des Tees, des Kaffees, auf die. 
Lebewesen in den Fliissen, auf das Pflanzenwachstum, auf 
die Gerbuiig des Leders, auf den Dainpfkesselbetrieb im 
Speisewasser usf. I durch Zusa.tz bestimmter Salzmengen 
zu diesem uncl jeneiii Wasser. Oh und wieweit dabei die 
Salze in Ionen gespalten oder miteinander in Wechselwir- 
kung getreten sind, so daB etwa die urspriiriglichen Mengen 
gar nicht inehr rorhaiiclen sind, beriihrt uns in keiiier Weise. 
J a  sogar wiirde uiis der Nachweis cler wirklichen Salzniengen 
in eiiier durch Endlaugeii versalzenen FluBwasserprobe nicht 
eiiimal erlauben, anzugeben, wieviel von den Magnesia- 
salzen dem Wasser hinzugefugt werden muB, um die beob- 
achteten Wirkungen hervorzubringen, da wir ja stets weniger. 
findeii als hinzugeflosseii war. 

In  dieser Hinsicht stehb der Nachweis des Chlormagne- 
siuins nach P r e  c h t auf ganz anderer Grundlage. Zweifel- 
10s werdeii bei der Behandlung der Wasserprobe auch bei 
dieseiii Verfahren die nanilichen Verschiebungen im Gleich- 
gewicht der Salze eingeleitet, wie bei dem Einkochen nach. 
N o 11. Da aber die Verdampfung weiter geht, iiamlich bis 
zur Trockiiis wid iioch bei Gegenwart der Carbonate, so. 
endeii die Umsetzungen bei anderen Bodenkorpern. 

Insbesondere koinint die obengezeigte Umsetzung erst 
bei ihrem linksseitigen Ausclruck zur Ruhe. Es wird also. 
nicht nur clas a.nfanglich aus Magnesiumchlorid gebildete 
Calciumchloricl in chs Magnesiumsalz zuriickverwandelt, 
soiidern diese Uinsetzung ergreift auch das a,us beliebiger 
Quelle in das We,sser gela,ngte Cnlciunichlorid, da,s demnach 
in der Gest,alt von Magnesiumchlorid in die Erscheinung 
t,ritt. 

Ails dieser inehdach erha.rteten Tatsache ist dem Prec  h t - 
verfahren eiri hanptsachlicher Eiiiwand erwachsen, der aber 
seiii Gewicht verliert aiigesichts des Umstandes, daB die Zu- 
fliisse von Chlorcalciuin zu den Flussen im wesentlichen auf 
einige wenige Aninioniaksodafabrikeri im Elbegebiet zuriick- 
geheii, dereii Leistungeii sich feststellen lassen. ifberdies 
wird das Chlorcalciuin voii iiainhaften Gutachtern in seinen 
Hauptwirkungen dem Chlormagnesium gleichgeachtet, so 
claB seine Mitbest,iinniuiig iin FluBwasser nicht einmal un- 
gelegeii konimt. - Andere Umsetzungen kommen bei dem 
Prec  h t verfaheii nicht in Betracht. uiid abgesehen von dieser 
einen, die noch Z i ii k uncl H o 11 a n d t als eine Storung 
bezeichnet hatten, sincl die Genannteii doch auf Grund ihrer 
am Hygienischeii Institut in Bremen angestellten Versmhe 
zu  dem entscheidenelen Ergebnis gelangt, daB dieses Ver- 
fa,hren , ! fu r  p r a k t i s c h e  Z w e c k e  d u r c h a u s  
b r a u c h b a r e W e r t e" liefert (a. a. O., S. 187). Ande- 
rerseits rerwerfen sie das N o 11 sche Verfahren, wegen der 
Umsetzungen, die sich beiiii Einkochen des Wassers voll- 
ziehen (S. 189). DaB es auch zu nmstandlich und zeitrau- 
bend sei, kann danebeii als weit'erer Fehler nicht mehr in Be- 
tracht kommen. 

Wenn mithin in Riicksicht auf Umsetzungen gegen das 
P r e c h t verfahreii kaum iioch etwas xu erinnern ist, wahrend 
alle Erwagnngen gegen die Brauchbarkeit des Verfahrens 
voii N 0 1  1 sprechen, so sollte man weitere theoretische 
Ausfuhrungen fur iiberfliissig halten und nur noch den prak- 
tischen Versuch mit Wassern von bekanntem Endlaugen- 
zusatz sprechen lassen. Der -4nsicht schien vor Zeiten Herr 
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Prof. Dr. N o 11 selbst zu sein, indem er am Hygienischen 
Institut zu Hamburg unter Prof. D u n b a r s Leitung ver- 
gleichende Versuche zwischen den beiden wetteifernden Ver- 
fahren .veranlaBte, mit der ausdriicklichen Begriindung, daB 
uber die von beiden Seiten angezweifelte Brauchbarkeit 
der Verfahren Klarheit geschaffen werden sollte durch Unter- 
suchung eine Reihe von Wasserproben, deren Zubereitung 
ihm selbst vorbehalten blieb. Entscheidend waren die Be- 
funde aus Proben von noch nicht versalztem Elbwasser (vor 
ZufluB der Saale bei Tochheim) mit ZusLtzen von Kaliend- 
lauge von bekanntem Gesamtgehalt an Magnesia. Die Ver- 
suchsergebnisse, an denen die Herren des Hygienischen Insti- 
tuts in Hamburg, aul3erdem Direktor Dr. H a r t w i g vom 
Nahrungsmittel-Untersuchungsamt in Halle sowie der Ver- 
fasser beteiligt waren, sind in den1 2. Gutachten D u n b a r s 
iiber ,,die Abwasser der Kaliindustrie" (Miinchen, Oldenbourg 
1914) auf S. 15 abgedruckt. Ich gebe nachstehend die Er- 
gebnisse mit Elbwasserproben wieder, unter Beschrankung 
anf die Durchschnittszahlen und in der etwas durchsichtige- 
ren Darstellung, indem ich die Befunde nach P r e c  h t  
nicht vergleiche mit den der Probe zugesetzten Gesamt- 
mengen an bleibender Magnesia (aus Chlorid und Sulfat), 
sondern nur mit der Chloridmagnesia, die in den Endlaugen 

I chlorid und Magnesiumsulfat her, um nicht mehr auf die 
Schatzung des Chlorids angewiesen zu sein. Von der als 1 l/loo Endlaugen bezeichneten Auflosung wurden abgemessene 
Mengen, einerseits zu unversalztem Elbwasser, andererseits , zu kunstlich zusammengesetztem Wasser hinzugefugt. 

Zu der Behandlung der Proben nach dem Pr e c h t schen 
Verfahren empfehle ich dringend, darauf zu achten, daB die 

' Temperatur beim Trocknen nicht uber 110" sich erhebt, wo- 
gegen man sich am besten durch Anwendung eines Toluol- 
trockenschrankes schiitzt. Das Ablosen des Trockenriick- 
standes init Alkohol laBt sich erheblich erleichtern mit 
Hilfe eines sandigen Radiergummis3)) init dem man auch 
zweckmaBig den abgelosten Ruckstand zerreibt, um die 
eingeschlossenen Teile herauszuholen. Die Filtration des 

1 Alkoholauszuges kann erheblich abgekiirzt werden, wenn 
man das Papierfilter naB in dem Trichter anlegt, mit konz. 
Alkohol das Wasser verdriingt uiid das Trichterrohr clurch 
ein Saugrohr von m Lange und 3 mm Weite verlan ert. 

braucht man den Alkoholauszug vor der Fallung nur mit. 
Wasser zu verdunnen und anzuwarmen. 

Einer Anregungydes Herrn Geheimrst Prof. Dr. S c h e n c 1; 
von der Technischen Hochschule in Breslau Folge gebend 

Um einen krystallinischen Magnesianiederschlag zu erha f ten, 

5 
Uiitersuchungsverfahren . . . .  11 I 
Art des Kocbgefafles . . 
-~ __ 
Einkochzeit in Stunden . . . .  
Alkalit&t ccm l/lo-n. in 1 1 der 11 

Restfliissigkeit . . . . . .  [ 
Kalkgelialt mg in 1 1 der Rest- 

fliissigkeit . . . . . . . .  - I22,5 

mg/l hIgO aus Chlorid . . . .  0,8 I - 

- 2,9 
I 

~~ 

Gefnnden . . . . . . . . .  

mg/l MgO bleibend. . . . . .  I - I 0 

- 1 - 19,o 1 18,: 

0 ~ 0 (I-- , ao,o 1 - 
etwa 9/10 ausmacht, und die ja iiach P r  e c h t allein be- 
stimmt mird. Andererseits muBte bei dem Vergleich init 
dem N o 1 1  schen Verfahren ein Betrag von 1,l mg blei- 
bende Magnesia hinzugezahlt werden, die in dem Elbwasser 
schon vor dem Endlaugenzusatz gefunden wurde. - (Von 
den Befunden rnit Wasserproben aus der Elster wird spater 
die Rede sein.) 
I .  E l b w a s s e r  v o n T o c h h e i m  m i t  10cm, 20cm 

und 40 ccm K a l i e n d l a u g e  i m  L i t e r .  
A. Befunde nach P r e c h t. 

a) 15,6 mg Chlorid-Magnesia, statt 14,7 mg 
b) 28,l mg Chlorid-Magnesia, statt 29,5 mg 
c) 58,l mg Chlorid-Magnesia, statt 59,O mg 

a) 10,9 mg bleibende Magnesia, statt 17,5 mg 
b) 21,7 mg bleibende Magnesia, statt 33,9 mg 
c) 48,9 mg bleibende Magnesia, statt 66,6 mg 

B. Befunde nach N o 11. 

Also auch der praktische Versuch entschied vollig zugunsten 
des Verfahrens nach P r e c h t , und Herr Prof. Dr. N o 11 
wiirde sich in Widerspruch zu dem von ihm selbst aufge- 
stellten Arbeitsplan setzen, wenn er sich dieser Einsicht 
linger verschlieBen wollte. Da trotzdein seine vorher be- 
merkten Einwendungen nicht verstummt sind, ohne daB 
sie durch neue Gesichtspunkte erweitert waren, so wieder- 
holte ich die Versuche, wobei einige Nebenfragen rnit be- 
riicksichtigt werden konnten. Zunachst stellte ich eine 
kiinstliche Endlauge von bekanntem Gehalt an Magnesium- 

No11 ii I I  

993 I 739 

on Tochheim 1 1 Elbwasser von Tochheini 
Endlauge, rnit 97,5 ccm Endlauge, 

L mg MgO als enthaltend 54,G mg DIgO als 
MgO als Sul- Chlorid, 6,5 mg MgO als Sul- 
40,O mg MgO fat, ziisammen 60,l mg Mg@ 
End ll bleibend. 

I1 

37,9 141,l 

_ -  
29,5 /26,3 

s t a t t  

priifte ich das N o 11 sche Verfahren hinsichtlich des Ein- 
flusses, den das Glas des KochgefaBes auf das Ergebnis aus- 
ubt, indem bei gewohnlichen Glasern weitgehende Um- 
setzungen zwischen den Bestandteilen des Wassers und 
denen des Glases vor sich gehen sollten, auf Kosten der 
Magnesia, die gegen Kalk getauscht wiirde. Versuche durch 
Verkochen der Wasserprobe aus einer Porzellanschale fuhr- 
ten zu MiBerfolgen, da die Zersetzung der Bicarbonate stets 
mangelhaft blieb. Dagegen befriedigte die Anwendung einer 
Porzellanretorte4) von etwa 211, 1 Nutzinhalt vollkommen. 
Da man jedoch den Fliissigkeitsinhalt nicht sehen kann: so 
kuhlte ich die Dampfe in einem Liebigkuhler und brach die 
Kochung ab, wenn etwas iiber 750 ccm in einem vorgelegten 
MeBgefaB verdichtet waren. Bei dieser Arbeitsweise blieb 
ich der Sicherheit wegen auch beim Kochen aus Glaskolben. 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in der Zusammen- 
stellung I1 enthalten. 

11. E l b w a s s e r  v o n  T o c h h e i l u  n i i t  Z u s a t z e n  
v o n  k u n s t l i c h e r  E n d l a u g e .  

(Siehe hierzu die obige Tabelle.) 
Es bestatigt sich also wieder, daB nur das Verfahren nach 

P r e c h t die zum Elbwasser hinzu esetzte Magnesia der 
Endlauge, soweit sie aus dem C % lorid herriihrt, rnit 

8 )  In  geeigneter Stnngenform, an den Enden ausgekeilt, a15 
,,feinster Tuschgummi" von J o h a n  n F a b e r uberall erhiltlich. 

4 )  Retorte rnit Tubus und Stopsel Ton der Konigl. Porzellan- 
milnufakt.ur Berlin, Form Nr. 0,557 und 0,2151. 
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I<och,gefiifi. . . . . 1 - I Gew6hnliches Gerateglas 

Kalk aus CaCI, . . 1 - I 16,2 1 14,6 
Magnesia ails MgC1, le,5 479 
Zusammen als MgO - m 1F,2 15,3 

yraktisch hinreichender Genauigkeit wieclerfinden 1aBt. 
Dagegen blieben die Befunde nach N o 11 wieder weit, linter 
den erwart'eten Wert.en zuruck. Dabei ist der EinfluB cler 
Verdampfuiigsgef~Be in die Augen springend. Er  ist, am 
geringst,en bei Porzellan, am grofiten bei Verwendnng von 
.gewohnlicheni Glas, und er geht am weitest.en bei Unt,er- 
.suchuiig ron verdiinnten LSsungen, wie sie deiii end- 
laugehalt,igen Elbwasser bei Magdeburg zu Zeiten mittlerer 
WasserstLncle entsprechen. In  dieser Hiiisicht stiminen 
.also die Befuiide iiberein mit den Versuchsergebiiisseii, die 
N o 11 gelegentlich init Elbwasser von Magdeburg uncl Hani- 
burg erhalt,eii hat, und die ich durch eigene Vergleichsbe- 
.stimmungen bestatigen konnte, wie folgt : 

111. V e r g l e i c h e i i d e  V e r s u c h e  m i t  E l b -  
w a s s e r  n a c h  Z u f l u B  d e r  S a a l e .  

Porzellan- 
retorte 

1112 
$5 

17,5 

Entnahme- Nach P r e c h t  N&ch No11 
Probetag 1 stelie mg;l MgO 1 mg!I brig0 h'achweis 

Ich schlieDe daraus, daB N o 11 bei den vorstehenden 
Untersuchungen gleichfalls Kochkolben aus gewohnlichein 
.Glas verwendet hat. Eine andere Reihe seiner Ergebnisse 
weist dagegen mehr auf Jenaer Gerateglas hin. Sie bleiben 
.aber unter alleii Umstaiiden ebenso weit hinter den erwart'e- 
ten Werten zuriick wie bei den gleichlaufenden Versuchen 
iiiit kiiiistlicher Endlauge (Zusammenstellung 11). - 

Auch bei Anwendung von kiinstlich zusaminengesetztein 
Wasser init groBerer Kalk- und Magnesiahart'e uiid hohereiii 
Koclisalzgehalt, als ihii das unversalzte Elbwmser aufweist, 
lassen sich die hinzugefiigten Endlaugeinengen iiach dem 
P r e c h t, verfahren mit hinreichender Genauigkeit wieder- 
finden : 

IV. K ii n s t 1 i c h e  s 0 b e r f 1 a c h e  11 w a. s s e r mit 
.50 mg/l Kalk als Bicarbonat 50 mg/l Magnesia als Bicarbo- 
iiat und 150 nig/l Kochsalz init Zusatzen voii a) 12,5 bzw. 
b) 50 ccm lilo0 Eiidlauge; gefunden nach P r e c h t 

a) 17,.5 ingjl Magnesia, statt 18,2 mgjl 
b) 72,5 mg/l Magnesia, statt 72,8 mgjl. 

Versuche, in den nainlichenProben die bleibende Magnesia 
iiach Clem Verfahren voii N o 11 zu bestimmen, scheitert,eii 
bereits an cler Unmoglichkeit, die Bicarbonat,e durch Aus- 
Bochen .beseitigen zu konnen. Bei 4 Versuchen bemegte 
sich die hinterbleibende Alkalitat zwischen 3 und 7 ccm 
Ylo-n. Beobachtungen von G o t h e.5), die auf eine Anre- 
ping N o 11 s zuriickgehen, haben ja gezeigt, da,B die Zer- 
set'zung der Bicarbonate 'on  Kalk und Magnesia bei Gegen- 
wart von Salzen und organischen Stoffen in der verschieden- 
sten Weise beeinfluBt werden kann. Die Schwierigkeit der 
Zersetzung zeigt sich sogar an reinein Elbwasser: \vie ails 
der Ubersicht 11 hervorgeht. Es ist uiii so auffalliger, daB 
gerade bei diesen Probeii in cler Restfliissigkeit iiach N o 11 
keine Magnesia zu finden war; woraus zu schliefien ist,, claB 
wohl das Magnesiumbicarbonat vollkonimen zersetzt worden 
ist.: nicht' aber das Calciumbicarbonat. N o  11 6) glaubte um- 
gekehrt annehmen z u  sollen, daB Calciumbicarbonat zuerst 
1-011 der Zersetzung ergriffen werde. 

Ubereinstirnmend mit den vorstehenden Versuchen ist 
auch in den bisher veroffentlichten, zahlreichen Elbmasser- 
untersuchungen, z. B. im 2. Gutachten voii D u n b a r  
fiber die ,,Abwasser der Kaliindustrie", nach N o 11 in allen 
Fallen stets viel weniger Magnesia gefundeii worden als 
iiach P r e c h t. Die wiederholt besprochene Ursaclie hat 
N o 11 selbst durch den Versuch aufgeklart,, iiidem er die 
Bildung 8on Chlorcalcium suf Kosten des Chlormagiiesiuins 
nachwies') ; allerdings mieder init der SchluBfolgernng, daB 
sich das Chlorcalcium von cornherein im Wasser befunden 

5) Chem.-Ztg. 39, 305 und 326 [1915]. 
6 )  Chem.-Ztg. 36, 997 r191.21. 
7 )  Knli 8, 440 [1914]. 

Angew. Chem. 1916. Aufsatzteil (I. Band) EU X'r. 1. 

hatte. Der Versuch besteht in einer Verhindung der beiden 
in Frage stehendeii Untersuchungsverfahren: 1 1 des Wassers 
wird nach N o 1 1  auf 1 eingekocht, die flitrierte Rest- 
fliissigkeit (nicht neutralisiert) nach P r e c h t in der Por- 
zellanschale trocken gedampft. Im Alkoholauszug wird zu- 
nachst Kalk bestimmt, der reichlich ausfallt, dann die 
unzersetzte Magnesia aus Chlorid. Es findet sich, wie ich 
niich durch die nachstehenden Ergebnisse V. aus eigenen 
Versuchen selbst iiberzeugen konnte, daB die Summe ron 
Kalk uncl Nagnesia gleich ist der Magnesia, die man nach 
P r e c h t auf dem iiblichen Wege erhalt. Gleichzeitig 
koniite ich dabei wieder einen weitgehenden EinfluI3 des 
Glases auf die Unisetzung feststellen. 

V. 1 1  E l b w a s s e r  v o n  T o c h h e : i m  rn i t  12,5 ccin 
ljl,,o-n. E n d l a u g e ,  e n t s p r e c h e n d  18,2 mg/l MgO 
a u s  C h l o r i c l  u n d  1,s ing/lMgO a u s  S u l f a t ,  n a c h  
No11 k o n z e n t r i - e r t  u n d  n a f c h  P r e c h t  w e i t e r  

b e h a n d e 1 t. 

- _ ~ _ _  l a l  l c l d  _ _ _ _ ~  
K o l l - P r e c h t  1 N o l l -  1 N o l l -  

P r e c h t  ohlleRiic,aicht P r e c h t  P r e c h t  Yerfahreu 1 direht 1 auf Chlorcalcium Kalk besonders gefiillt 
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den friihereii gemeiiischaftlichen Untersuchungen am Hy- 
gienischen Institut in Hamburg allerdings zu wenig ver- 
stLndlichen Ergebnissen gefiihrt hatte. Jedenfalls war die 
auffallige Tatsache festgestellt, da13 dieses Wasser ohne 
Endlaugenzusatz nach N o 11 13,2 mg/l Magnesia, nach 
P r e c h t nur 2,9 mg/l Magnesia aufwies. Die Vermutung 
ging dahin, daB infolge der Gegenwart von Natriumsulfat 
im Elsterwasser beim volligen Eintrocknen nach P r e c h t 
ein gro13er Teil des Magnesiumchlorids in alkoholunlos- 
liches Sulfat verwandelt worden sein konnte. An die Gegen- 
wart von groBeren Mengen naturlichen Magnesiumsulfats 
war damals nicht gedacht, sie scheint aber durch meine 
nachstehenden Versuchsergebnisse bewiesen. 

15. 111. 1913 
28. ILI. 1913 
24. VI. 1915 
1. VII. 1915 
12.VIII. 1915 
9. IS. 1915 
7. X. 1915. 

VI. E l s t e r w a s s e r  v o m  24.17. 1915, n a c h  P r e c h t .  

21,4 mg/l Magnesia aus Sulfat (Wasserauszug) 
3,9 mg/l Magnesia aus Chloridi(Alkoho1auszug) 

Zus. 25,3 mg/l bleibende Magnesia. 

NanTsieht also, daB der niedrige Wert f i i r  C'hloridma- 
gnesia nichts auffalliges an sich hatte, wahrend andererseits 
nach No11 noch viel mehr (das cloppelte) hatte gefunden 
werden miissen, da dies69 Verfahren ja die Summe von 
Chlorid- und Sulfat- (bleibende) Magnesia Zuni Ausdruck 
bringen soll. 

Auch konnte ich im Gegensatz zu den friiheren Ver- 
suchen feststellen, da13 zum Elsterwasser hinzugefiigte End- 
lauge nach dem P r e c h t verfahren ini n-esentlichen wieder- 
gefunden wircl, n-ie folgt : 

VII. 1/21 E l s t e r w a s s e r ,  n a c h  Z u s a t z  v'on 25ccm 
lllo0 E n d l a u g e  n a c h  P r e c h t .  
34,7 mg Magnesia aus Chlorid, 
15,4 mg Magnesia aus Sulfat 

Zus. 50,l mg bleibende Magnesia. 
Es hatte gefunden werden miissen 

36,4 (am Endlauge) + ~ 3,9 (ans 1 Elstermasser) 
2 

3 , i  (aus Endlauge) + __ 21,4 (aus 1/21 Elsterwasesr) 
= 38,3 mg Magnesia aus Chlorid 

= 14,4 mg Magnesia aus Sulfat 
Zusammen 52,7 mg bleihencle Magnesia. 

2 

Der kleine Unterschied im Bef und an Magnesiunichlorid 
ist kaum groBer, als bei Anmendung von Elbwasser an Stelle 
des sulfatreichen Elsterwassers (Versuch 3 in der Uber- 
sicht 11). Sollten aber tatsachlich Alkalisulfate in einem FluB- 
lauf vorkommen, so ware der dadurch bedingte Fehler 
um so unbedenklicher, als er nur zu wenig Magnesium- 
chlorid finden IieBe, also die Kaliwerke nicht zu Unrecht 
belasten wurde. 

Es hat ubrigens den Anschein, daB der Magnesiurnsul- 
fatgehalt der Flusse wechselnd uncl ineist groBer ist, als 
im allgemeinen angenommen wird. Das ist von Bedeutung, 
wenn man &us dem Gehalt der FluBlaufe an bleibender 
Magnesia auf die Menge der eingeleiteten Endlaugen bzw. 
des verarbeiteten Carnallits ruckschliefien will. Da sich im 
Carnallit die beiden Magnesiasalze, Chlorid und Sulfat, 
ihrer Menge nach etwa wie 10 : 1 verhalten, so ist der Riick- 
schluB nur berechtigt, wenn sich diese Salze in deiii unter- 
suchten FluBwasser gleichfalls im Verhaltnis von 10 : 1 
vorfinden. Im Elstermasser ist das nicht der Fall, wie wir 
gesehen haben. Fiir das Weserwasser und fur zahlreiche 
Znfliisse zur Weser gilt das namliche schon in Ansehung 
der Tatsache, da13 in diesen Wassern nach N o 1 1 mehr ge- 
funden wird als nach P r e c h t ,  trotz des Ausfalles an 
bleibender Magnesia durch die bewiesenen Umsetzungen. 
Selbst im ElbwaNer ist sowohl bereits von N o 11 als auch 
von mir ein viel groaerer Magnesiumsulfatgehalt im Ver- 
gleich znm Chloridgehalt iiachgewiesen worden, als dem 
Verhaltnis im Carnallit entspricht, wiefolgendeUbersichtVII1 
zeigt. Die zwei ersten Versuchsergebnisse sind den Angaben 
von N o ,I 1 entnommen, der unterscheidet zwischen ,,;Ma- 
gnesia im Alkoholauszug" (Chlorid) und ,,Magnesia im 
Ruckstand vom Alkoholauszug" (Sulfat). 

Magdeburg 1 14,6 874 I 173 
Hamburg ' 14,8 I 10,4 ' 1,4 

Magdeburg 16,l 9,6 117 
11 18,5 10,9 117 

11 6,5 4,o 1,6 
3, 13,8 I 5,8 214 

11 6 3  I 3,4 1 3  

Iagnesia aus Kaliabwassern. [ a n g 2 k E t C E L e .  
VIII. M a g n e s i a  a u s  C h l o r i d  u n d , S u l f a t  i n  

E l b w a s s e r  n a c h  P r e c h t .  

Vielfaches 
Tag der Probe Entnahmestelle tt'L3: des Chlorid- 1 j I gehaltes 
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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 

Studien uber 
Sulfite, Thiosulfate und Polythioiiate III1). 

Von Dr.-Iug. A. SANDER. 
(Eingeg. 3./11. 1915.) 

Technischen Hochschule zii Darmstadt.) 
(MitteiI\iiig aua dem chemisch-teclmischen und e1eIitrochemische11 Iiistitut der 

8. Einwirkung von Quecksilberchlorid auf schweflige Saure, 
Sulfite, Thiosulfate und Polythionate. 

(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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