Die chemischen Verhiltnisse der Maxquelle zu Bad
Diirkheim an der Haardt.

Von E. EBLER, Heidelberg.

Herr Professor Dr. W. SALOMON, der Schriftfiihrer des »Ober-
rheinischen  Geologischen Vereins«, richtete die Aufforderung an
mich, fiir die im Frithjahr 1910 zu Bad Diirkheim a. d. Haardt statt-
findende Jahresversammlung einen Bericht iiber die chemischen Ver-
hiltnisse der Diirkheimer Mineralquellen zu erstatten. Ich leiste dieser
Aufforderung um so lieber Folge, als zur Zeit der Tagung fast genau ein
halbes Jahrhundert verstrichen ist, seit BUNSEN und KIRCHHOFF durch An-
wendung der damals gerade von ihnen geschaffenen Spektralanalyse auf
die Diirkheimer Quellen in diesen zwei neue zur Gruppe der Alkalimetalle
gehorende Elemente, das Rubidium und Caesium, entdeckten.!) Die auf
spektralanalytischem Wege erfolgte Entdeckung dieser beiden durch aus-
gezeichnete Spektralreaktionen gekennzeichneten Alkalimetalle in der Diirk-
heimer Mutterlaugen war der erste Triumph, den die junge analytische
Methode auf ihrem bis in die neueste Zeit reichenden Siegeszuge er-
rungen hat. Verdanken wir doch die Entdeckung von zehn Elementen
lediglich der Spektralanalyse.

1) G. KIRCHHOFF und R. BUNSEN. Chemische Analyse durch Spektralbeob-
achtungen.. I. Abhandlung. POGGENDORFF’S Annalen der Physik und Chemie. Bd.110
(1860). S. 161. II. Abhandlung ebenda. Bd. 113 (1861). S. 337.

Der -wissenschaftliche Geburtstage der Spektralanalyse ist der 27. April 1860, an
welchem Tage BUNSEN im -Naturhistorisch-Medizinischen Verein zu Heidelberg« in einem
Vortrag: Uber Benutzung der Flammenspektren bei der chemischen Analyse« iiber den
wesentlichen |Inhalt der I Abhandlung berichtete.  (cf. A. SCHUBERG. »Der Natur-
historisch-Medizinische Verein, Heidelberg, 1856—1906.« Verhandlungen des N.-M. V. H.
N. F. VIIL. Bd. (1004—1908). S. 498). — Es ist bemerkenswert, daB, obwohl sich erst die
I[. Abhandlung (1861) mit der Entdeckung des Rubidiums und Caesiums beschiftigt, die
beiden Forscher schor im April 1860 die Existenz des Caesiums festgestellt hatten; denn
sie schreiben: (I. Abhandlung. loc. cit. S.186). »Fiir die FEntdeckung bisher noch nicht
saufgefundener Elemente dirfte die Spektralanalyse eine nicht minder wichtige Bedeutung
.gewinnen., Denn wenn es Stoffe gibt, die so sparsam in der Natur verbreitet sind, daB
.uns -die bisherigen Mittel der Analyse bei ihrer Erkennung und Abscheidung im Stiche
-lassen, so wird man hoffen diirfen, viele solcher Stoffe durch die einfache Betrachtung ihrer
:Flammenspektren noch in Mengen zu erkennen und zu bestimmen, die sich auf gewdhnlichem
sWege jeder chemischen Wahrnehmung entziehen, DaB es wirklich solche bisher unbekannte
.Elemente gibt, davon haben wir uns bereits zu iiberzengen Gelegenheit gehabt. Wir
-glauben, auf unzweifelhaite Resultate der spektralanalytischen Methode gestiitzt, mit volliger
.Sicherheit schon jetzt die Behauptung aufstellen zu kénnen, daB es neben dem Kalium,
+Natrium und Lithium noch ein viertes der Alkaliengruppe angehoriges Metall gibt, welches
.ein ebenso charakteristisches und einfaches Spektrum gibt wie das Lithium — ein Metall,
.das mit unserem Spektralapparate nur zwei Linien zeigt, eine schwache blaue, die mit der
.Strontiumlinie Sr 0 fast zusammenfillt und eine andere blaue, die nur um Weniges weiter
.nach dem violetten Ende des Spektrums hin liegt und an Intensitit und Schirfe der Be-
sgrenzung mit der Lithiumlinie wetteifert.«

Am 10. Mai 1860 verlas in der Gesamtsitzung der Konigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin du BOIS-REYMOND eine vom 3. Mai 1860 datierte Mitteilung BUNSENS
.Uber ein neues dem Kalium nahestehendes Metall« (Monatsberichte der Konigl. Akademie
der Wissenschaften zu Berlin. 1860. S. 221 u. f.) und 'in der Gesamtsitzung der A_!(ademie
vom 28. Februar 1861 eine vom 23. Februar 1861 datierte Mitteilung BUNSENS »Uber ein
fiinftes der Alkaligruppe angehdrendes Element.« (Monatsberichte der Konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Berlin. 1861. S. 273 u. f).
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Im Kartenrevier von Diirkheim kommen sehr viele Mineralquellen
vor und waren schon zu Beginn des 12. Jahrhunderts bekannt. Zur Salz-
gewinnung verwendete man sie jedoch erst um die Mitte des 18. Jahr-
hunderts. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Geschichte dieser Quellen,
der Bohrarbeiten und der geologischen Verhiltnisse gibt H. LAUBMANN
(Diirkheim mit seiner Umgebung XXV.—XXVII. Jahresbericht der Pollichia
(1868) S. 119—158).

Die chemisch interessanteste und bestuntersuchte dieser Quellen ist
auch die heute noch ergiebigste in den Jahren 1857—1859 von der Saline
Philippshall - unter der Bezeichnung Bohrarbeit Nr. XII') erbohrte und
spaterhin als »Maxquelle« bezeichnete. Interessant sind die niheren Um-
stinde,  die zur Erbohrung dieser Quelle fiihrten. H, LAUBMANN?) be-
richtet dariiber: »Als die K. bayr. Regierung in den Besitz der Saline
Philippshall kam, beschloB man zunichst eine Riumung der Soolquellen
vorzunehmen, die reichhaltigsten Zufliisse fiir sich zu fassen und dadurch
eine hohere Lotigkeit zur Bespeisung der Dornwinde zu erreichen. Allein
die Abdimmung der geringhaltigen Quellen zur Verbesserung der edleren
Zufliisse blieben nie nachhaltig, es stellten sich unbesiegbare Hindernisse
entgegen, daher schritt man zu den Bohrarbeiten, wobei in den stark
zerkliifteten Gebirgslagen der bestindige Nachfall und Sandzudrang unge-
heure Schwierigkeiten brachte. Alle Quellen hatten im Verlaufe der Zeit
an Gehalt abgenommen, auch war letzterer bei trockenem Wetter reicher
und iiberhaupt von der Witteruug nicht unabhingig. Ferner wollte man
im Jahre 1845 das kostspielige Herausheben der Soole aus dem Brunnen
abstellen. Bei dem natiirlichen Uberlauf der Quellen ging jedoch ihre
Qualitit und Quantitit zu sehr zuriick, als daB solches fiir die Dauer bei-
behalten werden konnte. Die Abhingigkeit des Quellengehaltes vom
AbfluBniveau erklirte man sich durch die Zerkliiftung der Gebirgsschichten.

Bei dem letzten entscheidenden Bohrversuche wihlte man nun
wieder die Talsohle, um nicht allein in geringer Tiefe das feste Gestein
zu erreichen, sondern auch das Spaltensystem, den wahrscheinlichen Zu-
leiter der Soole aus entfernten Orten. In [der Tat war auch an den
Stellen, wo sich der Gehalt der Soole etwas erhéhte, stets stark zer-
kliiftetes Gestein.«

Die Bohrarbeit selbst, die sich zu der fiir die damalige Zeit recht
betréchtlichen Tiefe von 1008 bayr. FuB (= 294 m) erstreckte, wurde durch
mancherlei Widrigkeiten, wie Zudrang von sandigen Massen, SiiBwasser,
Nachfall und zuletzt sogar durch Steckenbleiben eines Loffels erschwert.

Eine genaue Schilderung der bei der Bohrarbeit durchsunkenen
Schichten und der geologischen Verhiltnisse der nichsten Umgebung gibt
Salinen-Inspektor Phil. RUST3) und Salinen-Inspektor H. LAUBMANN 4).

Diesen beiden Mitteilungen entnehmen wir die folgenden fiir die
weiter unten angestellten Betrachtungen bemerkenswerten Tatsachen :

I. Wahrend des-Verlaufes der Bohrarbeit wurden — gemiB der aus-
gehobenen Gesteinsstiicke, vorzugsweise auf den sehr haufigen Kliiften
vorkommend — folgende Mineralien beobachtet:

') Auf dem dem 18.'und 19, Jahresbericht der Pollichia beigegebenen Plan wurden die
Bohrarbeiten der Saline Philippshall mit Nummern bezeichnet.

®) loc. cit. S. 125,

%) Phil. RUST. Kurze geologische und geognostische Notizen iiber das neue Bohr-
loch zu Diirkheim, sowie die nichste Umgegend. 18. und 19. Jahresbericht der -Pollichia«
(1861) S. 1-23.

4) loc..cit. - S. '135.
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1. Eisenkies (Schwefelkies), fast durch die ganze Bohrtiefe bis zu den
Gebilden des Totliegenden sich einfindend, von meist grauer bis
schwiirzlichgrauer, selten messinggelber Farbe (wahrscheinlich arsenik-
haltig), sowohl als Beschlag und Kluftausfiillung, wie auch in der
ganzen Masse des Sandsteines fein eingesprengt; ferner:

2. Ein noch nicht niaher bestimmtes Mineral von schwirzlicher Farbe —
vermutlich eine Manganverbindung — in den oberen Tdufen.

3. Realgar, sehr spirlich angeflogen auf fast weiBem Sandstein, sowie
in einem Gemenge von Sandstein und Schwefelkies bei 274 bis 280
FuB (80—82 m).

4. Kaolin (wenigstens ein diesem sehr ihnlicher, weiBer magerer Ton).
mit Sand gemengt, als starker Uberzug und Kluftausfiillung und ganz
das Ansehen eines verhirteten Mortels bietend, ebenfalls mehr in der
oberen Region, doch auch einmal tiefer unten noch einbrechend.

5. Schwefelsaurer Baryt (Schwerspat) bei ca. 330 FuB (96 m) als derbes
krystallinisches Stiickchen im Sandstein und mit selbem innig ver-
wachsen.

Bei ca. 820 FuB (239 m) wurden nochmals einige rundliche Knollen
Sandsteines von sehr bedeutendem spec. Gewicht ausgehoben, welche
wahrscheinlich von Baryt, vielleicht aber auch von schwefelsaurem Strontian
impragniert waren.

II. Die neue Quelle wurde ausdriicklich zu dem Zwecke erbohrt,
um fiir den Salinenbetriecb mehr Ausgangsmaterial zu erhalten. Die im
Salinenbetriebe abfallende »Mutterlauge« war also schon damals kein ein-
heitliches Produkt einer einzigen, sondern ein Produkt mehrerer Diirk-
heimer Quellen. Dies zu wissen ist wichtig, wenn man aus Unter-
suchungsergebnissen an der Mutterlauge Riickschliisse auf die urspriing-
lichen Quellwiisser ziehen will. Heutzutage ist dieser Umistand ganz
besonders zu beriicksichtigen, weil in neuerer Zeit die vorgradierten Sool-
wasser mit fremdem Steinsalz (von der Saline Friedrichshalle in Wiirttem-
berg) angereichert wurden.

III. Eine Quelle im Kurgarten hat aufgehért zu flieBen, seit die
»Maxquelle« erbohrt wurde. Dieser Umstand 148t auf einen Zusammen-
hang der Diirkheimer Quellen schlieBen und macht den unter I1. erwihnten
Umistand weniger schwerwiegend.

IV. Wihrend der Bohrzeit und auch noch wihrend einiger Jahre
nachher (in denen einige Nachbohrungen und Ausléffelungen vorgenommen
wurden), schwankte die Schiittungsmenge, die Temperatur und das spez.
Gewicht des Wassers um ein Geringes.

Nachher ist in diesen Daten vollkommene Konstanz eingetreten bei
einer Schiittungsmenge von 70 Litern Soolwasser in einer Minute, einer
Temperatur von 195° Cels. und einem spez. Gewicht von 1,0135 und
1,67, an festen geldsten Bestandteilen.

Der neue Soolbrunnen ist der ergiebigste, konzentrierteste und im
ZufluB konstanteste in Diirkheim.)

Die Diirkheimer Mineralquellen iiberhaupt hatten nie mehr als 2,2 ¢/,
feste geloste Bestandteile und niemals wurden in gréBerer Tiefe reichere Sool-
zufliisse erschroten, Anhydrit oder Gyps aufgefunden. Aus dieser Tatsache
allein wire schon zu entnehmen, daR die Diirkheimer Quellen ihren Gehalt

') H. OTT. Uber den Ursprung der Diirkheimer Soolquellen. XL.—XLII. Jahres-
bericht der Pollichia (1885) S. 59--72. .
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an festen Bestandteilen nicht der Auslaugung von Steinsalzschichten ver-
danken, denn solche liefern viel konzentriertere und stark gypshaltige
Kochsalzlosungen. Die weiter unten angestellte Betrachtung der feineren
chemischen Zusammensetzung dieser merkwiirdigen Quellen fiihrt zu dem-
selben Ergebnis.

Das Verdienst, BUNSEN zu der Analyse des neu erbohrten Quell-
wassers und damit die Entdeckung des Rubidiums und Caesiums veran-
laBt zu haben, gebithrt dem damaligen Ausschusse der »Pollichia«.?)

BUNSEN untersuchte die Quelle so friihzeitig (1860) nach der Er-
bohrung (1857--1859) [es wurden auch nach erfolgter Analyse (1863 und
1865) einige Abdammungen, Sondierungen und Ausléffelungen im Bohr-
loch vorgenommen], daB8 die Mdoglichkeit besteht, zur Zeit der Analyse
BUNSEN’s habe die Quelle noch nicht ihre absolute Konstanz in Bezug
auf die physikalischen Konstanten und die chemnsghe Zusammensetzung
erreicht.

Es erklart sich daraus vielleicht die Tatsache, daB in der ersten
chemischen Analyse des Quellwassers das in verhiltnismiBig groBen
Mgngen darin enthaltene Arsen nicht vorkommt. Es ist aber andererseits
wenig wahrscheinlich, daB8 in den ersten Zufliissen bei der Erbohrung
kein Arsen zugegen gewesen sei, weil sich unter den weiter oben aufge-
zihlten, wihrend der Bohrarbeit ausgehobenen Mineralien Realgar befindet.

Die BUNSEN’sche Analyse des Mineralwassers findet sich in der er-
wihnten zweiten Spektralabhandlung. BUNSEN schreibt: %)

Mit Zugrundelegung der Mengen Chlorrubidium und Chlorcaesium,
die aus der Mutterlauge von 44 200 kg Diirkheimer Soolwasser im Ganzen
erhalten wurden, ergibt sich nach einer im hiesigen Laboratorium ausge-
fiilhrten Analyse dieses merkwiirdigen Mineralwassers in 1000 Teilen:

Zweifach kohlensaurer Kalk . . . . . . . . . 0,28350

Zweifach kohlensaure Magnesia . S ey v a20,01460

Zweifach kohlensaures Eisenoxydul . . . . . . 000840

Zweifach kohlensaures Manganoxyd . . . . . . Spur

Chlarealciumesaar e nmbiasaia i st v e R R TO0)

SHIOTTATTER Y B e i e e o 3080

Chlorstrontium . . . T B S R 1 X1 15 )

Schwefelsaurer Strontlan e AR R 0,01950

CGRIOYBEIIE s Clsn s vl R foes Ly iy 12 71000

Chlorkalium 0,09660

Bromkalium 0,02220

Chlorlithium . 0,03910

Chlorrubidium 0,00021

Chlorcaesium 0,00017

Tonerde 0,00020

Kieselerde . e 0,00040

Freie Kohlensiure . 1,64300

Stickstoff 0,00460
Schwefelwasserstoff s Spur

Spuren von phosphorsauren Salzen 0,00000 {
Spuren von Ammoniaksalzen . 0,00000 |
Spuren von unbestimmbaren mg.mlschm Stotfen 0,00000 ]

pfalz.) S. VII. (1861).
) loc. cit. S, 358.

1y L‘f 18/19. Jahresbericht der »Pollichia« (Naturwissenschaftlicher Verein der Rhein-
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Aus dieser Tabelle berechnen sich die einzelnen, groBtenteils in
Jonenform im Wasser enthaltenen Bestandteile in der modernen Dar-
stellungsweise wie folgt:?)

In einem Kllogramm des Mineralwassers sind enthalten:

‘ Gramm Milli-Mole | Mllllgramm-

I Aequivalente
Kationen: K . . . 0,05796 1,480 | 1,480
Na s 5,008 217,3 217,3
Lis sl s 0:008471 0,9205 0,9205
Rbreai, 0,00015 0,0017 0,0017
Grlaa 0,00013 0,0010 0,0010
Gt e 1,173 29,24 58,49
SR 00138 = 0,157 0,315
1)) | ST e 1 11 VS ek 11 8,601
Eeistin e i /- 1590,00294 0,0526 0,105
e o e 0D 0,0039 0,012
> =287,2
Anionen:  Cl* . .. 10,02 2826 282,6
BEU4a0 0,01490 0,1864 0,1864
(SO % 001018 | 0,059 | 0,2119
(HCO, . | 0259 [ Ao \ 4,24
| 1667 | 5406 ° | X=2872
iyl
Kieselsaure (meta) H, SiO, 0,00052 0,0066 ’

16,67 | 540,6

__887,6 ccm bei
~ 15,6° u. 760 mm

|
Freier Stickstoff (N,) | 0,00460 0,164 }—_— g

Freies Kohlendioxyd (CO,) = 1,645 | 37,38

118,32 | 578,1

Daneben Spuren von Ammoniumjon und freiem Schwefelwasserstoff.
Da die Summe der gelosten festen Bestandteile 16,7 g betrigt, wo-
bei Chlor- und Natrium-, daneben Calcium- und Magnesium-jonen vor-
walten, und 1,6 g freies Kohlendioxyd vorhanden sind, bezeichnet das
Deutsche Bidderbuch« die Quelle als »erdmuriatischen Kochsalzsauerling. 2)
BUNSEN analysierte auch die beim Salinenbetrieb in Diirkheim ab-
fallende -Mutterlauge, das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des
Caesiums und Rubidiums und gibt?) fiir diese folgende Zusammensetzung:
Sie enthilt in 1000 Teilen:
Chlorcalcium iy ek s et tes el L TE SISO
Chlormagnesium . . . 0 . 0 41,34

) ‘Deutsches Biderbuch« (Leipzig 1907) S. 147.

?) Zur Nomenklatur vergl.: :Deutsches Biiderbuch: (Leipzig 1907) S. LXV. Ein-
teilung der Mineralwiisser. Von E. HINTZ und L. GRUNHUT und auch: E. HINTZ und
und L. GRUNHUT: Die Einteilung der Mineralquellen vom Standpunkte der Tonentheorie.
Balneologische Zeituug, 15. (1904) S. 65 u. f.

7) loc. cit. S. 359.



Chlorstrontium b
Schwefelsaure Strontlanerde
Chlornatrium .

Chlorkalium

Bromkalium

Chlorlithium- .
Chlorcaesium .
Chlorrubidium

8,00
0,20
20,98
16,13
217
11,09
0,03
0,04

Auf die moderne Darstellungswelse umgerechnet erglbt diese Zu-

sammenstellung.?)

In einem Kilogramm der Mutterlauge sind enthalten:

Milligramm-

| A
Gramm | Milli-Mole | :
‘ | Aequivalente
K 9,173 234.3 2343
Na 8,266 358,6 358,6
Li 1,835 261,1 261;1
Ca o 0.2 0,2
Rb: 0080 0,3 0,3
Ca 1071 | 2672 5344
Sr 452 | 518 - 103
Mg 10,58 4341 868,2
7170
!
cl 253,4 7149 7149
Br 148" e 189 18,2
o E 0,104 | 1,09 2,17
396,5 | 11180 7169

Eine weitere Analyse der Diirkheimer Mutterlauge stammt von

ROSE?) und ergab:

In 1000 Teilen enthdlt die Mutterlauge

von 1,46.
Chlorcalcium .
Chlormagnesium
Chlorstrontium
Chlornatrium .
Chlorkalium
Chlorlithium
Chlorcaesium und Chlorrubldlum
Brommagnesium . .
Schwefelsaures Strontlum
Magnesmmoxydhydrat
Jodkalium ;

1) Deutsches Biderbuch S. 148.

bei einem spez. Gewicht

526,490
63,560
6,342
23,604
22,533
8,270
0,070
1,782
0,020
1,145
0,003

Summa in 1000 Gewichtsteilen 653,819

%) Enthalten in: V. KAUFMANN. Die Solquellen und die Traubenkur zu Diirkheim

a. d. Hdt. 2. Aufl. 1883 S. 7.

Auf die moderne Darstellungsweise umgerechnet ergibt die ROSE’sche

Analyse:?)

S =

In 1 kg der Mutterlauge sind enthalten:

Gramm Milli-Mole Ml]llgramm-
’ Aequivalente
Kt b 11,82 301,9 301,9
Na. o5t 9,300 403,5 403,5
& At A 1,369 194,7 1947
Rb 4 Cs . 0,053 0,48 0,48
ChUL L 190,0 4738 9476
SEib iy 3,517 40,15 80.30
Mg 16,97 696,8 1394
; 11851
b aatar, 418,7 11811 11811
B 1,549 -19,38 19,38
[k e 0,002 002 | 0,02
(SO) . . | 001044 0,1087 | 0,1087
(OH) S 1084 20 20
| 6536 | 18226 11851

Die zum Teil recht weitgehenden Abweichungen der BUNSEN'schen von
der ROSE'schen Analyse erkliren sich daraus, daB eben die Diirkheimer
Mutterlaugen ihrer Herkunft nach kein einheitliches Produkt einer einzigen
Quelle sind und auBerdem in ihrer Konzentration Unterschiede zeigen.

Das spezifische Gewicht der in Diirkheim bereiteten Mutterlaugen
schwankt zwischen 1,36 und 1,46. *

Bei der BUNSEN'schen Analyse befindet sich keine Angabe iiber
das spezifische Gewicht der untersuchten Probe. Die von ROSE analysierte
Probe hatte das spez. Gewicht 1,46 (ohne Temperaturangabe und ohne
Angabe auf welche Einheit bezogen).’)

Leider gelangte BUNSEN's offenbar bestehende Absicht,®) auch das
aus dem klaren Quellwasser sich reichlich abscheidende gelbbraune Sediment
einer genauen chemischen Analyse zu unterwerfen, nicht zur Ausfiihrung.

Von den alten 7 Solquellen der Saline Philippshall gibt eine Schrift
von W. HERBERGER ausfiihrliche Kunde.?) v

In dem zweiten Teil seiner ausfiihrlichen Arbeiten iiber , Kreuznach
und Diirkheim a. d. Haardt beschiftigt sich H. LASPEYRES %) eingehend
mit den Quellen dieser beiden Orte. . Wir finden in diesen Arbeiten neben
ausfiihrlichen Angaben ‘iiber die geologischen und geognostischen Ver-

1) Deutsches Biaderbuch. (Leipzig, 1907.) S. 149,

?) V. Kaufmann. loc. cit.

%) Phil. Rust. loc. cit. S. 6.

‘) HERBERGER. Die Jod- und Bromhaltigen Quellen zu Diirkheim. Verlag bei
Gottschiek WITTEN in Neustadt. 1851.

5 Hugo Laspeyres. Kreuznach und Diirkheim a. d. Haardt. 1. Teil. Zeitschrift
der Deutschen Geologischen Gesellschaft 19. Bd. (1867). S. 803—930.

1I. Teil. Zeitschrift der Deutschen Geologischen Gesellschaft. Bd. 20. (1868).
S. 153—204.

(II. Teil. 3. Abschnitt: Die Quellen. S. 153—201.)
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hiltnisse der niheren Umgebung eine sich insbesondere auf die chemische
Zusammensetzung der so dhnlichen Quellen von Diirkheim und Kreuznach
stiitzende eingehend begriindete Theorie der Bildung dieser Quellen.
Diese Theorie wendet sich namentlich gegen die Anschauungen C. W.
GUMBELS,") daB die genannten Quellen die Auslaugungsprodukte sedimen-

tarer Steinsalzlager seien, indem LASPEYRES annimmt, die Quellen seien .

die Auslaugungsprodukte pfilzischer Melaphyre diirch kohlensiurehaltige
Tagewasser. ; ;

LASPEYRES bekédmpft damit auch eine von SCHWEIZER und BISCHOF*)
lange vertretene Ansicht, daB die Soolquellen der Pfalz ihren Salzgehalt
dem Porphyr entziehen.

Die gelegentlich der Untersuchung der Radioaktivitit®) der Diirk-
heimer Quellen zur Zeit im Gange befindlichen chemisch-analytischen
Arbeiten mit sehr groBen Mengen der Quellenprodukte, geben der An-
schauung von LASPEYRES (wenigstens in ihrem Kernpunkte, daB es sich
um die Extraktion gabbroider Massen handelt) eine wesentliche Stiitze,
denn bei dieser Aufarbeitung groBer Mengen Quellenprodukte kamen
Stoffe zu Tage, wie Arsen, Antimon, Blei, Wismuth, Kupfer u. a. m., die
sonst in Quellen auBerordentlich selten sind, deren Vorkommen in ge-
ringen Mengen aber gerade fiir die gabbroiden Gesteine, also auch die
Melaphyre, duBerst charakteristisch ist. Nur mochte ich auf Grund der
chemischen Befunde die LASPEVRES'sche Anschauung dahin erweitern,
_daB es sich nicht nur um die Extraktion von Melaphyren durch Tage-
yvéisser handelt, sondern um die Extraktion gabbroider Magmen, durch
juvenile Wisser, d. h. daB diese Quellen die Reste der gelegentlich der
Eruption der pfilzischen gabbroiden Massen titig gewesenen Fumarolen sind.

Zu dieser Anschauung gelangt man, wenn man die Menge der in
d.er' Diirkheimer Quelle enthaltenen Flemente betrachtet, von denen gerade
diejenigen besonders hervortreten, deren Haloide in trockenem Zustande
fliichtig und bestindig sind, also als Fumarolenbestandteile in erster Linie
in Betracht kommen.

Die Diirkheimer Quelle enthiilt z. B. Arsen und Eisen, aber in
dem merkwiirdigen Verhiltnis, daB auf 1 Ferro-Jon, 53 (As O,)"*-Jonen
kommen,*) und ferner enthilt das Quellwasser so viel Kieselsiure gelost,
daB das aus dem klaren Wasser sich reichlich bildende Quellsediment
(auf 5 kg Wasser etwa 1 g) 50 Prozent Kieselsiure enthilt; bei den ge-
waltigen hier in Betracht kommenden Sedimentmengen bedeutet dies, daB
sich pro Tag etwa 2 kg Arsenik und etwa 10 kg Kieselsidure aus dem klaren
Wasser abscheiden. Diese Zahlen zeigen uns deutlich, daB der Arsen-Eisenge-
halt des Wassers nicht etwa durch Auslaugungvon Arsenkiesen, und der Kiesel-
siduregehalt nicht durch Auslaugung von Quarzen gewonnenwurde. Sie lassen
uns vielmehr deutlich ersehen, daB diese Quelle am urspriinglichen Orte
ih.res Entstehens eine trockene Tumarole war, die Halogen-Arsen-, Halogen-
Eisen-, und Halogen-Silicium-Dampfe enthielt.’) Wo dann an Stelle nied-
riger Temperatur diese Fumarole naB wird, d. h. sich verfliissigt, werden
die genannten Halogen-Verbindungen naturgemiB hydrolitisch gespalten

') Geognostische Verhiiltnisse der Pfalz. Bavaria, IV. 2. S. 53, Miinchen 1865 und
Leonhard. Jahrbuch 1853, S. 530.

?) G. BISCHOF. Lehrbuch der Geologie 1. Auflage,

%) Siehe weiter unten S. 41.

1) Siehe S. 35 u. 36 dieses Berichtes. ;

3 %) Vgl. auch bei: R. DELKESKAMP. Juvenile und vadose Quellen. Balneologische
Zeitung. XV Jahrgg. (1905), Nr. 5.
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werden, unter Bildung von arseniger Siure, Kieselsiure (die zunichst
kolloidal gelost ist) und Eisensalzen. Nur so erkliren sich die oben an-
gegebenen Zahlen, durch ihre Beziehungen zur -Fliichtigkeit der ent-
sprechenden Halogen-Verbindungen. Ahmlich erklirt sich der Blei-, Wis-
muth- und Antimongehalt dieses Wassers. Auch der hohe Gehalt an
hochatomigen Alkalimetallen, der ja das charakteristische dieser Quelle
ist, findet so eine plausible Erklirung, denn die Fliichtigkeit der Halogen-
verbindungen der Alkalimetalle steigt innerhalb der Alkalimetallgruppe mit
steigendem Atomgewichte des Alkalimetalles. Beobachten wir doch auch
an Gesteinen, daBl da wo sie durch Fumarolentitigkeit pegmatitisch werden,
der allgemeine Alkalimetaligehalt steigt (Verdringung des Biotits durch
Muscovit) und der relative Gehalt an fliichtigeren Alkalimetallen zunimmt.

Eine groBe Rolle in den Betrachtungen von H. LASPEYRES spielt
auch das Baryum in den Quellen von Diirkheim und Kreuznach wegen
der event. Beziehungen dieser Quellen zu den Barytlagern in ihrer niheren
Umgebung.

Gelegentlich der zurzeit noch im Gange befindlichen Untersuchungen
iiber die Radioaktivitit der Diirkheimer Quelle, auf die ich weiter unten
noch ausfiihrlicher zu sprechen komme, sollte aus dem stark radioaktiven
Quellsediment der Maxquelle, dessen physikalische Analyse die Anwesenheit
mehrerer radioaktiver Substanzen ergeben hatte, eine chemische Trennung
der radioaktiven Bestandteile in der Weise vorgenommen werden, daff die
Elemente der Thoriumgruppe in ammoniakalischer Ldsung von den
Elementen der Erdalkali- und Alkaligruppe geschieden wurden. Hierbei
zeigte sich, daB in die Eisen-Thoriumgruppe ungewdhnlich viel mehr
Calcium mitfiel, als man durch Anziehung der Kohlensdure aus der Luft
seitens der ammoniakalischen Losung erwarten kann.

Auch ein Zusatz von Hydroxylamin- oder Hydrazinchlorid, welcher
das Mit-Ausfallen geringer Anteile der Erdalkalicarbonate verhindert,!) hatte
hier nicht den gewiinschten Erfolg.

Eine weitere Untersuchung zeigte sodann, daBl das Mitausfallen des
Calciums durch erhebliche im Sediment enthaltene Mengen von Arsen
bedingt wird, infolge Bildung von arsenigsaurem Calcium.

Daraufhin vorgenommene genaue Arsenbestimmungen?) zunachst in
dem Quellsediment der Maxquelle hatten das Ergebnis der Feststellung
des fiir ein Quellsediment kolossalen Arsengehaltes von 10,7°/, As, O,.

Die sonstige Zusammensetzung des Sediments ergab sich wie folgt:

durch FluBsidure ab-
Im Konigswasser unloslicher | 5549 rauchbare Kieselsiure = 44,5 °/,
Ruelekandiei: Giees 267000 J * '} durch FluBsdure nicht

abrauchbar . =001
As, 0, =107,

GCa O == R0

Fe,0, =151,

Mn, O, = 259,

S —0149,

1) E. EBLER. Zeitschrift f. analyt. Chemie. 47 (1909), 665.

2) E. EBLER. Der Arsengehalt der Maxquelle in Bad Diirkheim a. d. Haardt.
Verhandlungen des Naturhistorisch.-Medizin. Vereins zu Heidelberg. N. F. VIIL Bd.
S. 435--455; und Berichte d. Deutschen Chemischen Gesellschaft. 40 (1907), S. 1804,

und Zeitschrift f. angewandte Chemie. 21 (1908), S. 737.
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Die an 100/, fehlenden 8,6°/, sind auf die in Spuren vorhandenen,
qualitativ nachgewiesenen Substanzen Aluminium, Antimon, Strontium,
Magnesium, Blei, Kupfer, Wismuth, Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und
Sauerstoff (als hoheres Oxyd des ‘Mangans) anzurechnen.

Zurzeit sind Untersuchungen zur Bestimmung auch dieser Stoffe im
Gange. In den 9,9°, des durch FluBsiure nicht aufschlieBbaren Riick-
standanteiles wurde ganz neuerdings gelegentlich der Fahndung auf
Radium auch die Gegenwart von Baryum nachgewiesen. Es ist dies wegen
der Beziehungen des Radiums zum Baryum und auch wegen der weiter
oben erwihnten Ansichten von H. LASPEYRES bemerkenswert. }

Praktisch ist die Quelle ja frei von Baryum; denn da sie (SO,)"
enthélt, kann sie nur so wenig Baryum enthalten, als der Léslichkeit des
Baryumsulfats entspricht, welcher Stoff etwa 400000 Teile Wasser zur
Lésung eines Teiles gebraucht; d. h. es kénnen im Maximum nur etwa
1,4 mg Ba in 1 kg Quellwasser enthalten sein.

Das Vorkommen von Schwerspath in den Mineralien des Bohr-
kernes) zeigt ja, daB das Baryum sich als Sulfat ausgeschieden hat.

Neben der groflen Menge Kieselsidure ist namentlich - der hohe
Gehalt von 10,7°/, As,O, bemerkenswert, denn eine Ubersicht iber die
arsenreichsten Quellsedimente zeigt, daB das Sediment der »Maxquelle«
das arsenhaltigste der bis jetzt beschriebenen natiirlichen Quellsedimente ist.

Es enthilt das Sediment der
Maxquelle in Diirkheim a. d. Haardt .

RS M TR
Ulrichs- und Conradinsquelle in Val Sinestra (Engadin)®)

Bfp ArsensBurere. | e S S ORI v G99 P AR O
Quellen Enclos des Célestins in Vichy ?) 6,969/, Arsensiiure — 6,0, As,O,

Quellen von Cusset*) 5,1 bis 8,49/, Arsensiure . — 4,4 bis 7,29, As,Oq
Quellen von Sylvangs?®) . S AR S R 1,57 %/, As,O,
Quelle von Wattweiler (ElsaB)®) 2,89/, Ferriarseniat 1,4%, As,Oq
Quelle von Birresborn (Eifel)?) . LI 1,4, AsO,
Quelle von Luxeuil®) 2,772°/, ‘Ferriarseniat i == L LA CAS ()

Es lohnt sich, einen Blick auf die absoluten Zahlen zu werfen, die
aussagen, welche Gesamtarsenmengen von der Diirkheimer Maxquelle
zutage - geférdert werden. — Mehrere im Laboratorium mit frischem
Quellwasser ausgefiihrte Absedimentierversuche zeigten, daB aus 5 Litern
frischen Maxquellenwassers durchschnittlich etwa 1 g Sediment entsteht. Da
die Maxquelle in der Minute 70 Liter?) Wasser fordert, werden in einem Tag
15 X 70X 24 X 60 = 20160 g, rund 20 kg Sediment geférdert, die ca. 2 kg
Arsenik enthalten. '

In den 50 Jahren seit ihrer Erbohrung?%) férderte die Maxquelle —
unter der iibrigens sehr wahrscheinlichen Annahme, daB sie wihrend
dieses geologisch sehr kurzen Zeitraumes ihre Zusammensetzuug nicht
geindert hat — rund 7000 Ztr. Sediment, mit 700 Ztr. Arsenik.

(|

') Vergl. S. 27. Der natiirliche Schwerspat ist iibrigens bedeutend 1slicher als das
gefillte Baryumsulfat. Ferrer ist der Theorie der Lésungen entsprechend die Loslichkeit des
Baryumsulfats bei Anwesenheit von nicht gleichjonigen Neutralsalzen eine gréBere als in
reinem Wasser.

?) HUSEMANN, Arch. Pharm. (3.) 6. 97 u. 395,

7y BOUQUET, Ann. Chim. Phys. (3.) 42. 278.

'} BOUQUET, Ann. Chim. Phys. (3.) 42. 278.

¥) CAUVRY, Compt. rend. 46. 1167. ¢) LASSAIGNE, J. chim. med. (3.) 5. 480.

7) VOHL, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 9 (1876). 987,

%) BRACONNOT, J. chim. med. 37. 737. 9 Vergl. S. 27. 1) Vergl. S. 26.

]
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Man kann aus diesen Zahlen ermessen, welch méchtige arsenhaltige
Erzginge im Laufe der Zeiten entstehen wiirden, wenn nicht das Quell-
sediment durch natiirlichen AbfluB und durch Menschenhand!) an der
Ansammlung verhindert wiirde.?) :

In Diirkheim entsteht tatsichlich eine viel groBere Menge Sediment
durch die Absedimentierung der anderen Diirkheimer Quellen. Die oben
angegebenen Zahlen beziehen sich nur auf die Maxquelle. Auch die
Sedimente einiger anderer Diirkheimer Quellen und daher die Quellwisser
selbst, insbesondere der Vigilius- und der Altbrunnen, sind stark arsenhaltig.

Eine spitere von P. JANNASCH?) ausgefiihrte Bestimmung des Arsens
in dém Quellsediment, nach einer neuen analytischen Methode ergab in
guter Ubereinstimmung mit dem ersten Befund 11:32:8) " Ag, O

Da die Maxquelle vollkommen klares Wasser zutage fordert, das
sich selbst in Beriihrung mit der Luft inige Stunden lang klar hilt und
erst bei lingerer Einwirkung der Luft das Sediment fallen liBt, da ferner
das frische Quellwasser unter sorgfiltigem LuftabschluB in Flaschen ab-
gefiillt, dauernd klar haltbar ist, muBte notwendigerweise das im Sediment
gefundene Arsen im frischen Wasser der Maxquelle im gelésten Zustande
enthalten sein.

Deshalb vorgenommene Arsenbestimmungen im frischen Wasser
selbst ergaben:

17,2 bezw. 17,3 mg As,O, in 1 Liter Quellwasser (s 12:: 1,0135)
(Wassereninahme im Juli 1906),
und:

17,7 bezw. 17,5 mg As,O, in 1 Liter Quellwasser (s Ii: —=i1:0135)

(Wasserentnahme im Dezember 1906).

Damals wurden auch gleichzeitig Mangan-, und Eisen-Bestimmungen
ausgefiihrt, wobei auch festgestellt wurde, daB alles Eisen als Ferro-Jon
und alles Arsen als Arsenit-Jon im frischen Quellwasser enthalten ist?).

Das Mittel aller Bestimmungen war:

Die Diirkheimer » Maxquelle« enthilt in 1Liter Quellwasser (s 12: =a1:0135);

”mg [ mg | _mg . Millimole Milligramm-Aequiva-
As. O, As | (AsOy)“Jon (AsO,)"-Jon | lente (AsO,)""'-Jon

17,4 13,2 257 0,176 0,53

') Beim Gradierbetriebe in Diirkheim wird, um eine Verschmierung der Reisigwinde
des Gradierhauses zu verhiiten, durch Absitzenlassen des Sediments in Kisten dafiir gesorgt,
daf nur vollstindig absedimentiertes Wasser zum Gradieren gelangt; diese Kisten und auch
die Rohrenleitung und die Pumpen miissen &fters vom Sediment befreit werden, wobei der
grofte Teil desselben fortgeworfen oder durch einen SiiBwasserbach (Isenach) weg-
geschwemmt wird, i

?) An dieser Stelle mochte ich auf den prinzipiellen Unterschied hinweisen, der
besteht zwischen einem arsen-eisenhaltigen Quellsediment, das sich wie das hier beschriebene
aus dem klaren Wasser einer juvenilen Quelle unter dem EinfluB der Almosph‘éirilien und dem
Abnehmen des Kohlensduretiters abscheidet, aus dem, wenn die Bedingungen ‘zur Ablagerung
giinstige sind, arsenhaltige Mineralien entstehen konnen, und den Arseneisentintern (Pittizit),
die umgekehrt als porodine Zersetzungsprodukte des Arsenkieses aufzufassen sind.

%) P. JANNASCH. Neue gewichtsanalytische Methoden. Verhandlungen des Natur-
historisch-Medizin. Vereins zu Heidelberg. N. F. IX. Band, (1907), S. 86. ;

9 E. EBLER. Der Arsengehalt der Maxquelle . etc. loc. cit., siehe S. 33
dieses Berichtes.
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mg i mg Millimole M]”lglal;;l—/i;qlll-ww_
FeO Fe--Jon Fe--Jon valente Fe-Jon

L4
SR 2,6 0,05 0,1
mg mg Milllmole Milligramm Aequi-
MnO Mn-Jon Mn:-Jon : valente Mn-Jon
0,3 0,2 0.004 0,008

Diese Bestimmungen und damit auch die Konstanz der Quellenbe-
standteile wurden bestitigt durch die Ergebnisse einer vollstindigen Ana-
lyse des Maxquellwassers, die von G. RUPP mit Wasserproben ausge-
fithrt wurde, die im Winter 1907/1908 der Quelle entnommen waren. Ich
gebe beifolgend einen Abdruck dieser Analyse aus einem Zirkular des
>Bade- und Salinen-Verein A.-G.« zu Bad Diirkheim, der Besitzerin - der
Quelle, in deren Auftrag die Analyse ausgefiihrt wurde:

Analyse

der Maxquelle in Bad Diirkheim (Rheinpfalz.)

" von Professor G. RUPP,
Leiter .der GroBherzogl. Badischen Lebensmittel-Priifungsstation der Tech-
nischen Hochschule in Karlsruhe ausgefiihrt im Jahre 1907/08.

Spezif. Gewicht des MI]]CT‘I|\V1§SCI’§ : : : 1,0131 bei 15° Cels.
Temperatur 5 5 LS oI CelSs
In einem Kilogramm des Mmera]wassens sind enthalten:
Kationen: Gramm
Kalium-Jon (K7) . . : ; s 2 z ; 4 0,15750
Natrium-Jon (Na‘) . : : : : i 3 ; . 5,46200
Efthimmslem(lt)e 7 e Bt mn i e s st L O TRR0
Rubidium-Jon (Rb-) : Bireanb g ; . . 0,00099
Caesium-Jon (Cs’) . : : ; : ; 3 ; 4 0,00148
Calcium-Jon (Ca-) . : 5 ; 3 ; s 2 1,12100
Strontium-Jon (Sr-) i ; : : ¥ ; : ; 0,04700
Magnesium-Jon (Mg~) . : 2 : : ; ’ 0,08000
Eisen-Jon (Fe:) . : ; € R ; : A ; 0,00255
Aluminium-Jon (Al') . ; : ; ? 4 3 : 0,00066
Anionen: :
Chlor-jon (CI) : 3 . i 4 5 ; ; . 10,60000
Brom-Jon (Brf) 3 : : - , : ; ; . 0,01690
Jod-Jon .(J9) . ; < ; £ : ; ¢ : 0,00027
Sulfat-Jon (S O “) ? ) : ; ; ; : 0,03846
Hydrocarbonat-Jon (H C O, ‘) ; 4 : i v : 0,41900
Hydroarsenat-Jon (H AsO phyie 3 ; | d : 0102454
Kieselsdure (H, Si O,) . : 2 : 3 ¥ . 0,01410

Freie Kohlensiaure (C O,) . : £ : ; . » 0,16530

237 S pgecs

Daneben Spuren von:
Ammonium-Jon. Mangan-Jon. Freiem Schwefelwasserstoff und

Stickstoff. Gramm
Gesamt-Kohlensaure: . RSO 3 0,468
Beim Kochen geldst blelbend (‘dlcmm ; . : 2 1,008
sich abscheidend: Calcium . / g s 0,113

” ”

Das Mineralwasser entspricht in seiner Zusammensetzung ungefihr einer
Losung, welche in einem Kilogramm enthilt:

Gramm
Kaliumchlorid . : ; : ; Y 0,300000
Natriumchlorid . ; ; ; : . 13,860000
Natriumbromid . X : ; ‘ : 0,021670
Natriumjodid . : . : : 2 0,000322
Lithiumchlorid z 3 : . . 0,095600
Rubidiumchlorid ¢ ; ; : g 0,001580
Caesiumchlorid. . . : X : 2 0,001880
Calciumchlorid . ) x ; : K 2,788000
Calciumhydrocarbonat ) g ; : 0,459100 (0,284 CaCO,)
Strontiumchlorid . L - § : ‘ 0,020800
Strontiumsulfat . : : ; 3 : 0,073400
Magnesiumchlorid . ? : 3 > 0,255000
Magnesiumhydrocarbonat . ¢ : : 0,087900 (0,0506 MgCO,)
Ferrohydrocarbonat . : ; A ; 0,008120 (0,00365 Fe,O,)
Aluminiumoxyd . s ; 3 : : 0,001250

Arsentrioxyd . 3 3 : ; 0,017350
Kieselsaure (H, Si O) : . ; 0,014100 (0,01086 SiO),)
17,78
Freies Kohlendioxyd: 0,1653 = 90,38 ccm bei 19.5° C. und 760 mm?)
Freier Stickstoff: Spuren.
Die Summe der gelosten festen Bestandteile betrigt 17,79 gr (bei
180° C. getr.) in 1 Kilogramm Mineralwasser.
Bemerkenswert ist die vollige Konstanz im Arsengehalte bei den
Bestimmungen im Juli 1906 (EBLER), Dezember 1906 (EBLER) und
Winter 1907/08 (Rurp). Was diese Konstanz des Arsengehaltes anbe-

« trifft, so verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Prof. Dr. E. HINTZ in

Wiesbaden, der zur Zeit von der ,Arsenheilquellen-Gesellschaft m. b. H.“
in Bad Diirkheim mit der Ausfithrung einer neuen Gesamtanalyse des
Quellwassers betraut ist, die wertvolle briefliche Mitteilung, daB die
Arsen-Bestimmungen dieser Analyse deren Proben in der ersten Hilfte des
Jahres 1909 entnommen wurden, in vélliger Ubereinstimmung mit den
oben angefiihrten Daten ebenfa]ls einen Arsengehalt von 174 mg As,O,
in 1 kg Quellwasser ergeben haben.

Die Ergebnisse der Arsenbestimmungen in der Maxquelle sind des-
halb besonders bemerkenswert, weil die Diirkheimer Maxquelle sowohl in
Bezug auf die in ihrem Wasser enthaltenen Arsen-Mengen, als auch in
Bezug auf die Art derartiger Arsen-Vorkommnisse einen ganz vereinzelt
dastehenden Fall reprasentiert.

Die typischen Vertreter der Arsenwisser sind die Eisensulfatquellen,
und in geringerem MaBe die Eisenbikarbonatquellen. — Die Eisensulfat-

) Beim Kohlendioxyd liegt wohl ein Schreib- oder Rechenfehler vor. Die 10fache
Menge wiirde den tatsichlichen Verhiltnissen eher Rechnung tragen.




Arsenhaltige Mineralquellen?)
(nach abnehmendem Arsengehalt angeordnet).

oy Arsengehalt, vergleichbar
ngabe in:
Ort und Name der Quelle Art der Quelle des Arsengehalts G mumgerechnet 5 :
or.in 1 Liter As.O, (AsO) Millimole | AUliigramm-
in | (AsO4)“ 7

1 Liter | 1 Liter (AsOy)
Roncegno (Siidtirol) 2) Eisensulfatwasser 0,09109 Na,AsO, 42.61,' 52,9 0,430 1,29
Diirkheim, Maxquelle . warmer erdmuriatischer | 0,0174 As,0, il7.4§ 21,7 0,176 0,53

Kochsalz-Siiuerling ; ]

La Bourboule (Frankreich) alkal. muriat. Therme 0,024 NayAsO, 11,4] 142 0.116 0.348
Levico (Tirol), Starkquelle ?) 2 Eisensulfat 0,006 As,O, 6.05 7.5 0,061 0,183
Guberquelle, Srebrenica (Bosnien) . Eisensulfat 0,006 As,O, 2 7.5 0,061 0.183 &
Val Sinestra (Engadin), Ulnchsquelle‘) Eisenbicarbonat 0,00453 (AsO,)" 3.7 45 | 0,037 0,111
Recoaro (Civillina, Ifalien). Eisensulfat 0,0039 As(OH), a1 3,9 0,032 0.096 l
Royat (Frankreich), St. Victor. alkal. muriat. Therme 0,0045 Na,AsO, 2,1 2,6 0,021 0.063
Vals (Frankreich), Dominique Eisensulfat 0,0035 NazAsO, 137 2:1 0;017 - 0,051
Vichy (Frankreich), Célestins. kalt alkalisch 0,002 Na;AsO, 1.0 1,3 0,011 0,033
Haute rive (Frankreich), Puits foré kalt alkalisch 0,002 NayzAsO, 1,0 1,3 0;011 0,033
Vichy (Frankreich), Grand Grille warm alkalisch 0,002 Na,AsO, 1,0 1.3 0,011 0;033
Cudowa (Schlesien), Eugensquelle®) . Eisenbicarbonat 0,002 NagzAsO, 10 13 0.011 % 0,033

2 Binde. 1897 und 1900.

1886, 145.

Stuttgart,
2) Chem. Ztg.

%) E. LUDWIG und v. ZEYNECK, Wiener klin. Wochenschrift.
S. 394 (1907).
L. Bd,, S. 312; ebenda II. Bd. S. 367: 0,0025 ¢ Ferroarsenit in 1000 Teilen.

') Bdder-Almanach. X. Ausgabe.
%) GLAX, Balneotheraphie.

1898.

') Bei den Quellen, bei denen keine niihere Literaturangabe angegeben ist, bezog ich mich auf die Zahlen in J. GLAX, Lehrbuch der Balneother: iphie,

Arsengehalt, vergleichbar
Angabe umgerechnet in:

Ort und Name der Quelle Art der Quelle des Arsengehalts == o =
gr.in 1 Liter As~30~ (Asos)"' Millimote | Miligramme

(AsOy)” | Vo

1 Ltter | 1 Lner (AsO5)

Rippoldsau (Baden), Leopoldsquelle &) Eisenbicarbonat 0,0009 As,O, 09 1,1 i 0,0089 | 0,0267

Mondorf (Luxemburg) . ; : Kochsalzquelle 0,0007 As,O, 07 09 | 00073 | 00219

Royat (Frankreich), St. Martin alkal. muriat. Therme 0,0013 NayAsO, 0.6 08 0,0065 0.0195

Rippoldsau (Baden), Josephsquelle®) . Eisenbicarbonat 0,0006 As,O, 0.6 0.8 0,0065 0,0195

Monte Dore, Source Bertrand warm alkalisch 0,001 NayAsO, 0,5 0.6 0,0049 0,0147
Rippoldsau, Wenzelsquelle®) . Eisenbicarbonat 0,0004 As,O, 0,4 0,5 0,0041 0,0123 .

Liebenstein (Sachsen-Meiningen),

Herzog Georgs-Quelle’) Eisenbicarbonat 0,0004 As,O, 035 04 0,0033 0,0099 2
Baden-Baden, Hauptstollen #) Kochsalz-Therme 0,0007 Cay(AsO;), 035 04 0,0033 0,0099
Baden-Baden, Murquelle ®) Kochsalz-Therme 0,00067 Ca,(AsO,), 035 04 0.0033 0,0099 |
Baden-Baden, Fettquelle®). Kochsalz-Therme 0,00068 Ca,(AsO,), | 035 04 0,0033 | 0,0099 ;
Royat (Frankreich), César . alkal. muriat. Therme 0,0007 NayAsO, 033 04 0,0033 | 0,0099
Baden-Baden, Biittquelle®). Kochsalz-Therme 0,00041 Cay(AsO,), 025 03 0,0024 0,0072
Kreuznach, Elisabetquelle . Kochsalzquelle 0,0004 Cay(AsO,), 02 0,3 00024 | 0,0072
Kreuznach, Victoriaquelle . Kochsalzquelle 0,0004 Cay(AsO,), 0.2 0.3 0,0024 | 0,0072
Liebenzell (Wiirttemberg)®) Indiff. Therme 0,0002 As,O, 017 | 0,2 0,0016 0,0048
Lausigk (Sachsen) . : Eisensulfat 0,0001  As(OH), 0,1 0,1 0,0008 | 0,0024

%) H, WILL, Ann. Chem. Pharm. 61, 192.

)RElCHARD Arch. pharm. (3). 2, 124.

%) BUNSEN und KIRCHHOFF, Pogg. Ann. 113, 358. — BUNSEN Liebigs jahreaberuht itber die Fortschritte der Chemie.
Liebigs Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie. 1882, 1630. — Vergl. Bider-Almanach, X. Ausg. (1907), S. 222.

9) HELL (1901). Prospekt: Bad Liebenzell. S. 6. und »Deutsches Baderbuch-. (Berlm 1907). S. 192,

1861, 1091. — BUNSEN,
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quellen entstehen durch Auslaugung sulfidischer, die Eisenbikarbonat (Stahl)-
Quellen durch Auslaugung oxydischer (bezw. oxydulischer) Eisenverbin-
dungen; da wir das Arsen als steten Begleiter der Eisenerze, namentlich
der sulfidischen kennen, nimmt es nicht Wunder, daB die Hauptvertreter
der Arsenwisser die Eisensulfatquellen sind.

Aber die Diirkheimer Maxquelle ist eisenarm und arsenreich.

Uber die Menge der Arsens in arsenhaltlgen Mineralquellen gibt
die Tabelle auf Seite 38 u. 39 AufschluB, in welcher die arsenreichsten

Quellen dem abnehmenden Arsengehalte nach bis herab zu einem Gehalte .

von 0,1 mg As,O, in 1 Liter Quellwasser angefiihrt sind.

Eine weitere Tabelle, die ich einer kiirzlich erschienenen Abhand-
lung von G. GANY') entnehme, gibt iiber den Arsengehalt franzosischer
Quellen Auskunft, deren arsenreichste (Quelle Choussy-Perriere in La
Bourboule) im Arsengehalte erheblich hinter der Diirkheimer Quelle zuriick-
steht. Im sonstigen chemischen Verhalten sind die Quellen von La
Bourboule den Diirkheimern am adhnlichsten.

Menge As in mg in 1 Liter:

o ( Choussy-Perriere . . . 675 Aulus (Darmagnac) . . . . 0,30
g] Croizaty Si o s 20T @ e s Lexenil (Daties) s i iaton () 98
g2.Clémence . . o5 00819 5 Chaudesaigues: (Par).. .- . 5 00,29
= l Fenestre J1. < 1 00 5 BolBONALAIICY & e v i 08
LAEenestre T ool L0 v b LR S SE HONOME: i s i e e g
Nicssur:(Gere 25 Lo B b ne e S A & S e e SR G
Azérat . . S5 R PlombIBres vy it A O
St. Nectaire (St Lesalre) i 089 Blide BIOOTTe <l i 0,10
Rayab (St Vietor)iy olinaz e 00805 SoATet Rl S i Lo siie e S, Spurcn
Chatelguyon (Deval). . . . 0,56 Bareges . . A
Bussang (Salmade) . . - . 048 Bourbon PArchambault . . . —
Vichy: (Hopital);: o s el s S Campagnie: =i - i iy s il
NontDore »aut X o e (A CatCanleres . »  2 ia a ra
Salins-Moutiers .© ;5 0L0 00,86 ¢ Chateaunenf. & 50 o 0 La e
Brides-les-Bains . . . 0,32

Man sieht aus dlesen Zahlen, daB die Diirkheimer Maxquelle in
Bezug auf Arsenkonzentration unter a]len deutschen Quellen die erste und
unter allen Quellen iiberhaupt die zweite Stelle einnimmt. Sie wird nur
von der Quelle von Roncegno®) in Siidtirol iibertroffen.

Uber die naturgemiB sehr interessierende Wirkung des Diirkheimer
Maxquellwassers auf den menschlichen und tierischen Organismus be-
richten Arbeiten von C. BACHEM,?) F. BRENNER,*) S. KAUFMANN?®), R. von
den VELDEN®) und C. von NOORDEN.?)

1) Dr. G. GANY (La Bourboule). Les sources arsenicales d’Europe. Communication
faite au 8. Congrés international d’Hydrologie et Climatologie a Alger (avril 1909). Alger
1909, S. 11.

2) Von der Quelle von Roncegno existieren leider keine Analysen von emwandfrcx
entnommenen Wasserproben.  (Vergl. hierzu: W. EBSTEIN und E. LUDWIG. Zeischrift
fiir Balneologie. 1 (1908), S. 138.

%) C. BACHEM  Miinchener Medizinische Wochenschrift. Jahrg. 1909, Nr. 12.

‘) F. BRENNER. Zeitschrift fiir Balneologie. I (1009), Nummer 12 und Deutsche
Medizinische Wochenschrift. Jahrg. 1909, Nummer 9.

9) S. KAUFMANN. Der Kinder-Arzt (Zeitschrift fiir Kinderheilkunde). XX. Jahrg.
(1900), S. 145 und 216. 2

%) R. von den VELDEN. Miinchener Medizinische Wochenschrift. Jahrg. 1909, Nr. 5

%) C. von NOORDEN. Medicinische Kligik. 1V. Jahrg. (1910.) S. 4.
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Was nun die Untersuchung der Radioaktivitit der Diirkheimer
Quelle, (— also die Entscheidung der Frage, in welcher Weise sowohl
qualitativ als auch quantitativ die bis jetzt bekannten 29 radioaktiven
Elemente in den Qllellenbestandtellen vergesellschaftet sind —) anbelangt,
so sind diese Versuche noch in vollem Gange und bei der Schwierigkeit
der analystischen Behandlung der Radioelemente, von denen bei einer
grofien Anzahl nichts weiter als die Kinetik ihrer Umwandlung bekannt
ist, auch noch weit von einem definitiven Abschlufl entfernt.

Diejenigen Punkte, die meines Erachtens bei der Untersuchung der
Radioaktivitit von Gesteinen und Quellen, und insbesondere Juvemlel
Quellen besonders beriicksichtigt werden miissen, habe ich gerade im
Hinblick auf die an der Diirkheimer Maxquelle bis jetzt erhaltenen Ver-
suchsergebnisse an anderer Stelle’) dargelegt.

Diese Untersuchungen ®) haben bis jetzt die folgenden Ergebnisse
gehabt. Sowohl das Quellwasser, als auch das aus der Quelle sich konti-
nuirlich entwickelnde Quellgas (mit dem jeweiligen Luftdruck etwas
schwankend in 1 Stunde ca. 30 Liter Gas, das im wesentlichen aus
Kohlendioxyd besteht), als auch die sich reichlich bildenden Quellsedi-
mente?) enthalten radioaktive Stoffe.

Das Quellwasser in einer solchen Menge, dafi die in 1 Liter Max-
quellenwasser enthaltenen Emanationen einen Sittigungsstrom von 2,4 mal
10 ® E.S. E.%) zu unterhalten vermégen. Die radioaktiven Substanzen -im
Quellgas (wobei es sich natiirlich nur um Emanationen handelt), vermégen
pro 1 Liter Quellgas einen Sittigungsstrom von 7,710 * E.S. E. zu
unterhalten.

Die Quelle enthilt nicht nur die verhiltnismaBig kurzlebigen radio-
aktiven Emanationen, sondern auch solide, dauernd radioaktive Substanzen,
die nach dem Entfernen oder Zerfallen der Emanationen im Wasser ge-
Jost sind und zwar in einer Menge, daB sie pro 1 Liter Quellwasser einen
Sittigungsstrom von 0,27 < 10 E. S. E. zu unterhalten vermégen. Unter
der (iibrigens nicht zutreffenden) Annahme, daf diese Substanzen nur
Radium wiren, enthielten demnach 250 kg Maxquellwasser etwa ebenso-
viel Radium, wie 1 g Uranpecherzriickstinde.

Die Zerfallgeschwindigkeit der Emanation ist eine etwas langsamere,
als die reiner Radium-Emanation. Waihrend sich letztere in 3,86 Tagen
zur Hilite zersetzt, gebraucht die in der Maxquelle enthaltene Emanation
hierzu 4,34 Tage.

Das Gemisch der aus der Emanation sich bildenden festen Substanzen
(inducierte Radioaktivitit) zersetzt sich dagegen nach einem Zeitgesetz,
das dem des Radium A, B u. C (induzierte Radiumaktivitit) sehr ahnlich ist.

Von ganz besonderem Interesse ist die Frage nach dem Gehalt der
Quellensedimente und der Mutterlaugen an radioaktiven Stoffen. Denn
Sedimente und Mutterlaugen stellen Anreicherungen fiir bestimmte Be-
standteile des Quellwassers dar, und zwar die Sedimente fiir schwer

) E. EBLER. Uber die Radioaktivitit der Mineralquellen. (Vorgetragen in_der
Sitzung der chemischen Abteilung der 81. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte
zu Salzburg, 1909.) Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft. XI, (1909)
S. 526 und: Zeitschrift fiir Balneologie. 1I, (1900), S. 480.

2} E. EBLER. Uber die Radioaktivitit der Maxquelle in Bad Diirkheim a. d. Hdt.
Verhandlungen des Naturhist.-Mediz. Vereins zu Heidelberg. N.F. IX. Band. S. 87—115.
Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 21, (1908), S. 737.

) Siehe S. 33 u. 34 dieses Berichtes.

') Elektrostatische Stromstirke-Einheiten.
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losliche Bestandteile mit einem Anreicherungsverhiltnis von 1:5000, weil
aus 5000 g Quellwasser etwa 1 g Sediment entsteht und die Mutterlaugen
fiir leicht losliche Bestandteile mit einem Anreicherungsverhiltnis von ca.
1:250, weil 1 kg Mutterlauge aus etwa 250 kg Quellwasser hergestellt wird.?)

Die Quellsedimente und die Mutterlaugen enthalten nicht unbetriicht-
liche Mengen radioaktiver Substanzen und infolge der Anreicherung treten
Stoffe zu Tage, die sich im urspriinglichen Quellwasser nicht direkt zu er-
kennen geben. Tritt doch beispielsweise auch das Rubidium und Caesium
erst in den Mutterlaugen hervor. Aus diesem Grunde haben Mutterlaugen
und Sedimente juveniler Quellen ein erhebliches chemisches Interesse,
denn in diesen Anreicherungsprodukten vulkanischer Massen besteht dle
grofite Aussicht, seltene oder gar bis dahin unbekannte Substanzen mlt
Hilfe empfmdhcher analytischer Reaktionen zu finden.

Die in 125 g lufttrockenem Maxquellsediment enthaltenen radio-
aktiven Substanzen unterhalten, wenn das Sediment frisch der Quelle ent-
nommen wurde, 12 Stunden nach der Entnahme aus der Quelle einen
Sattigungsstrom von 3210 % E. S. E. — Drei Monate nach der Ent-
nahme aus der Quelle unterhielt dasselbe Sediment pro 125 g nur noch
einen Sittigungsstrom von 12,810 2 E. S. E.

Auch sonst zeigen die lufttrockenen Diirkheimer Sedimente starke
Schwankungen in der Radioaktivitit — bis sie schwach gegliiht wurden,
wonach sie eine dauernde und konstante Aktivitit von etwa 6,5 X 10 ?
E. S. E. zeigen.

Dieses Verhalten riihrt, wie besondere Versuche zeigten, offenbar von
dem hohen Gehalte der Sedimente an Kieselsiure,?) die in kollodialem Zu-
stande ein starkes Absorptionsvermégen fiir radioaktive Gase (Emanationen)
hat, aber diese Eigenschaft verliert, wenn man sie durch Glithen in
Siliciumdioxyd umwandelt.

Die Aktivitit der Quellsedimente zelgt uns — und dies gilt ganz
allgemein — daB solche Quellen, wenn sie iiberhaupt Sedimente bilden,
stark radioaktive Sedimente erzeugen, die neben den Emanationen priméir
aktive Substanzen im Quellwasser geldst enthalten; wihrend der Ema-
nationsgehalt der Wisser in keiner Beziehung zur Aktivitit der Sedimente
zu stehen braucht.

Die nihere chemische Untersuchung?®) der Quellsedimente hat nun
bis jetzt gezeigt, daB ein erheblicher Teil der Aktivitit der Sedimente auf
einem Gehalt an Radioblei beruht. Dabei sind unter »Radioblei« aktive
Produkte zu verstehen, die sich chemisch-analytisch mit dem Blei ab-
scheiden, als primdren aktiven Bestandteil das Radium D und als strahlende
Bestandteile das Radium E, und Radium F (Polonium) enthalten.

!) Bei dem Handelspriparat »Diirkheimer Mutterlauge« sind die chemischen Ver-
hiltnisse insofern etwas unklar und undefiniert, weil diese Mutterlauge aus den Wissern
mehrerer Diirkheimer Quellen, die zusammen gradiert werden, hergestellt wird. Auch der
Zusatz fremden Steinsalzes (cf. S. 27) ist zu beachten. Das Chlornatrium wird iibrigens aus
den Mutterlaugen zum groBten Teil wieder herauskrystallisiert. — Die Maxquelle liefert zwar
viel Sediment, jedoch bildet sich dieses so langsam, daB man das Wasser — da ja die Quelle
einen konstanten ZufluB hat — nicht stauen kann, bis alles Sediment ausgefallen ist. Spiter-
hin wird das Maxquellwasser mit anderen Quellen vereinigt und es findet gemeinsames Ab-

sedimentieren statt. Deshalb sind auch die »Diirkheimer Quellsedimente« — wenn man nicht
besonders die Maxquelle absedimentieren 1iBt — chemisch nicht einheitlich.
?) Siehe S. 33.

%) Diese Untersuchungen, sowie auch die der Mutterlaugen sind zur Zeit im

Chemischen Universititslaboratorium zu Heidelberg im Gange.
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Lediglich das »analytische Mitgehen« der Aktivitit mit dem Blei
konnte auch in der Weise erklirt werden, daB bei der analytischen Auf-
arbeitung Bleisulfat entsteht, dem Radiumsulfat beigemischt ist; ebenso
wie das Anreichern von Aktivitit beim Baryum noch kein definitiver Beweis
fiir das Vorhandensein von Radium ist. Der Nachweis, daB es sich um
Radium D, E und F und nicht um Radium handelt wird in dreierlei
Weise gefiihrt.

1. Verfliichtigt sich Radium D verhéltnismaBig viel leichter (unter-

halb 1000°) als Radiumsalze.

2. Unterscheiden sich die «-Strahlen des Radiums von denen des

Poloniums (Radium F) in ihrer Anfangsgeschwindigkeit (Reich-

_weite). (Radium 3,50 und Polonium 3,86 ¢cm in Luft.)

3. LaBt sich aus wissrigen Losungen von Radiobleipriparaten das
Polonium fiir sich auf gewissen Metallen niederschlagen und
durch seine charakteristischen Zerfallskonstante als Radium F
identifizieren. (Halbierungskonstante des Radium F = 143 Tage).

Die Mutterlaugen unterhalten dauernd einen Sittigungsstrom von
2038 F. SO E. .pro. 1 Liter.

Unter der Annahme, daB die in den Mutterlaugen enthaltene
radioaktive Substanz nur Radium wire, enthielten danach 34 kg Diirk-
heimer Mutterlauge ebensoviel Radium wie 1 g Uranpecherzriickstinde.
Die in den Mutterlaugen nach Abscheidung geringer Mengen Radioblei
noch enthaltenen radioaktiven Substanzen verhalten sich aber zum Teil bei
den chemischen Trennungen wie ein Alkalimetall.

Die Radioaktivitit der Alkalimetalle, insbesondere der Kalium- und
Rubidium-Verbindungen, ist jetzt von den verschiedensten Forschern!) sicher
nachgewiesen und stellt zur Zeit eines der wichtigsten und interessantesten
Probleme der Radioaktivitit dar. Denn es gibt nur zwei Erklirungen fiir
diese Erscheinung.

I.'Die Radioaktivitit der Kalium- und Rubidiumverbindungen ist
eine Atomeigenschaft des Kaliums, bezw. Rubidiums. Dann gehorten
Kalium- und Rubidium zu den typisch radioaktiven Elementen und nihmen
eine ganz besondere Stellung unter den Elementen ein; auch wire dann
die Frage nach ihren Umwandlungsprodukten aufzuwerfen.

II. Die Aktivitit der Kalium- und Rubidium-Verbindungen riihrt von
einer geringfiigigen Beimischung eines sechsten noch schwereren Alkali-
metalles, als das Caesium her, dem wir wegen seiner Zugehorigkeit zur
Radium-Uranium-Thorium-Periode im periodischen System der Elemente
radioaktive Eigenschaften zuschreiben miiBten.

Ich neige zu dieser letzteren Anschauung, und habe schon zu Be-
ginn des Jahres 1907 gerade im Hinblick auf die Beobachtungen an der
Diirkheimer Maxquelle darauf hingewiesen, daB die groBte Aussicht jenes
hohere Homologe des Caesiums, das elektropositivste Element, zu finden
dort besteht, wo vor einem halben Jahrhundert das Rubidium und Caesium,

) N. R. CAMPBELL. Jahrbuch der Radioaktivitit. II. (1905). S. 434. — Proc.
Cambridge Philos. Soc. 13. (1906). S. 282; 14. (1907). S. 211 u, 557.

A. WOOD u. N. R. CAMPBELL. Proc. Cambridge Philos. Soc. 14. (1907). S. 15

J. C. Mc. LENNAN. Physikal. Zeitschrift. 9. (1908). 510.

LEVIN und RUER. Physikal. Zeitschrift. 9. (1008). 248 und 10. (1909). 576.

R. J. STRUTT. Royal Society London. Meeting of 19. November 1908.

E. HENRIOT. Compt. rend. de I’Acad. d. sciences. 148. (1909). 910.

W. W. STRONG. Americ. Chem. Journ. 42. (1909). 147.
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seine nichsten Verwandten, gefunden wurden. Auf die Isolierung jener
Substanz hinzielende Trennungen, bei denen die Radioaktivitit als treue
Fiihrer benutzt wurde, durch Destillation mit gespanntem Wasserdampf
und durch fraktioniertes Ausfrieren der Alkalibestandteile der Diirkheimer

- Mutterlaugen, haben bis jetzt sehr schlechte Ausbeuten und noch keine
positiven Resultate ergeben.

Eine »Unstimmigkeit« besteht noch zwischen der Aktivitat der
Alkalibestandteile der »Diirkheimer Mutterlaugen« und der Radioaktivitat
gewohnlicher Kalisalze: (

Die Aktivitit der Mutterlaugen beruht im Wesentlichen auf dem
Gehalt an einer gasformigen radioaktiven Substanz (einer Emanation) die
sich z B. durch Wasserdampf oder einen Luftstrom aus den Mutterlaugen
sum Teil entfernen 1aBt. Aber nach dieser Entfernung reichert sich all-
mihlich im Verlauf einiger Tage diese Substanz wieder an. Das urspriing-
liche, die Emanation erst erzeugende radioaktive Element ist also in
Lésung in der Mutterlauge enthalten und dadurch, daB es durch seinen
Zerfall die Emanation in dem MaBe erzeugt, wie diese zerfillt, erteilt diese
Substanz trotz ihrer geringfiigigen Menge den Mutterlaugen eine dauernde
und erhebliche Radioaktivitit.

Fiir die Radioaktivitit gewohnlicher Kalisalze ist aber in der letzten
Zeit iibereinstimmend von verschiedenen Forschern nachgewiesen worden,
daB die Kalisalze keine Emanation liefern. Zur Vervollstindigung dieser
»Unstimmigkeit« wiére aber noch nachzuweisen, daB die emanierende
Substanz identisch mit den radioaktiven Alkalibestandteilen ist; es ist ja
auch der Fall denkbar, daB in den Diirkheimer Quellen mehrere unbe-
kannte radioaktive Substanzen vergesellschaftet sind.

Neben der Trennung event. verschiedener radioaktiver Substanzen
und der Messung der Geschwindigkeits-(Halbierungs)-Konstanten ist das
Hauptziel der praktischen Arbeit zur Zeit reine Alkalisalze (des Kaliums,
Rubidiums und auch des Caesiums) aus den Diirkheimer Mutterlaugen und
Ahnlichen Naturprodukten herzustellen und zu untersuchen, ob bei diesen
das Verhiltnis zwischen Radioaktivitit und Alkalimetallgehalt eine kon-
stante und dieselbe Zahl ist, wie bei den gewdhnlichen Alkalisalzen.

Da dieser Bericht sich allmihlich immer mehr vom Tatsdchlichen
auf das Gebiet der Probleme begeben hat, schlieBe ich denselben in der
Hoffnung gezeigt zu haben, ein wie groBes Interesse die Chemie und
die Geologie an der moglichst genauen Untersuchung der angereicherten
Bestandteile juveniler Quellen hatte und stets haben wird.

Heidelberg, Dezember 1909.







