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X. Chemische Analyse der Schwefeltherme Warasdin-Téplitz
in Croatien.

Von Karl Ritter von Hauer,
Vorstand des Laboratoriums der k. k. geologischen Reichsanstalt.

Die nachstehende Untersuchung geschah auf Veranlassung des Agramer
Metropolitan-Dom-Capitels, zu dessen Besitze diese Mineralquelle gehirt.

Die Fillung des Wassers, und zwar sowohl des reinen, als auch jener Quan-
tititen, welchen die ndthigen Zusitze fir die Bestimmung der gasformigen
Bestandtheile beigemengt wurden, geschah an einem heiteren Tage des Monates
April von mir selbst.

Das Wasser der Toplitzer Quelle, welches zur Bade- wie zur Trinkcur
benutzt wird, erfreut sich eines hedeutenden Rufes. Ausser den zahlreichen
eigentlichen Curgisten stromen die Landleute von Ungarn und Croatien in einer
Anzahl von mehr als 20000 alljiihrlich dahin. In der That gehért die Quelle,
was ihre Temperatur und Ergiebigkeit anbelangt, so wie den Gehalt an fixen
und gasformigen Bestandtheilen, zu den ausgezeichnetsten Thermen dieser
beiden Kronlénder. ,

Der Curort Toplitz liegt 11/, Meile sidwestlich von Warasdin, in dem rei-
zenden Bednja-Thale unter dem 46° geographischer Breite und 34° geographischer
Linge. Die Entfernung von der nichsten Station an der Siidbahn: Kranichsfeld,
betrigt 61/, Meile. Die Verbindung mit Warasdin ist durch eine gut erhaltene
Strasse hergestellt. In dem oberen Dorfe in der Mitte eines kleinen Parkes ent-
springt die Quelle.
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Der Hohenunterschied vom Curorte Toplitz gegen Wien betrigt 46-3 KiIft.,
um welche ersterer hoher liegt. Diese Hohendifferenz wurde aus 23 Barometer-
ablesungen berechnet, welche dort in der Zeit vom 11.— 19. April notirt
wurden, und aus den gleichzeitigen Beobachtungen der Wiener meteorologischen
Central-Anstalt, bei der Annahme einer mittleren Temperatur von 70 R. fiir
Toplitz1). Die Seechihe des Barometers der Wiener meteorologischen Central-
Anstalt betrigt 102-46 Klftr. Somit liegt Toplitz 148-76 Klftr. iiber dem Meere.
Der Ort Toplitz besteht ausser den Badelocalitiiten ans 70 Héiusern mit cirea
1000 Einwohnern.

Das uingebende Gebirge gehiort der Molassenformation an, dessen unteres
Glied ein Grobkalk bildet, der reich an Petrefacten ist. Eine Stunde weit vom
Badeorte befinden sich machtige Braunkohlenflitze, die indessen nicht abgebaut
werden. Auch finden sich in der unmittelharen Umgebung hiiufig Thoneisensteine
vor. Der grissere Theil des obheren Ortes Toplitz, welcher den Ursprung der
Quelle umgiht, steht auf einen Hiigel, dessen obere Schichten aus Kalktuff' und
Sinter besteben. Die letzteren wurden durch die Quelle selbst gebildet, die fort-
wihrend reichliche Massen davon ahsetzt.

Die Toplitzer Quelle war bereits den Rémern bekannt, und scheint, den vie-
len Bauiiberresten nach zu schliessen, welche man hier findet, von ihnen sehr
cultivirt gewesen zu sein. Es geht dies auch aus mehreren aufgefundenen
Inschriften hervor, worunter eine folgenden Inbaltes:

IMP. CAES. VAL. CONSTANTINVS. PIVS.
FELIX. MAXIMVS. AVG. AQVAS. IASSAS.
OLIM. V1. IGNIS. CONSVMPTAS. CVM.
PORTICIBVS. ET. OMNIB. ORNAMENTIS.
AD. PRISTINAM. FACIEM. RESTITVIT.
PROVISIONE. ETIAM. PIETATIS. SVAE.
NVNDINAS. DIE. SOLIS. PERPETI. ANNO.
CONSTITVIT. CVRANTE. VAL.
CATVLLINO. V. P. P. P. P. P. SVPER.

Die Steintafel, auf welcher sich diese Inschrift befindet, ist nunmehr ober
dem Thore des bischioflichen Schlosses eingemauert. Bei fortgesetzten Grabungen
wiirde man wohl grissere Bauwerke aullinden. Se kam man in neuerer Zeit bei
einer Grabung in der Nahe der Quelle auf Reste eines romischen Dampfbades,
welche indess wieder verschiittet wurden aus Besorgniss den Lauf des Wassers
zu beeintrichtigen.

Die jetzige Fassung der Quelle besteht aus Marmorplatten mit Basrelief-
Figuren, die vor einigen Juhren bei einer Kellergrabung in der Nihe des Spru-
dels gefunden und sofort zu diesem Zwecke benutzt wurden.

Eine andere aufgefundene Steintafel, welche sich im sogenannten Constan-
tinibad befindet, enthilt folgende Inschrift:

M. FABIVS
FABVLLVS
'TRIB. MILITVM.
LEG. XIII. GEM.

LEG. AVG. PROVINC.
ATRICAE. PR. PR.
LEG. AVG. LEG. IIL. G. E. M.
SACR. NYMPH.

1) Derselben, welche fiir Wien wiihrend des Zeitraumes der ausgefiihrten Ablesungen
gefunden wurde.
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Eine dritte lautet:
NYMPHIS. AVG. SACR.
RESPVBLICA, PO. ET. MANDANTE.
C. TVLLIO. TVSCO. LEG. AVG. G. PR. PR.
CVRANTE. T. CEMNIOQ. RVFFINO. PROC. AVGG.
U, 8. m.

Aus der beiliufig anderthaib Klafter tiefen Sohle der jetztigen Fassung
sprudelt die Quelle in bedeutender Michtigkeit unter Aufwallen vieler Gasblasen
hervor. Unmittelbar vom Ursprunge aus wird das gesammte zu Tage kommende
Wasser mittels gedeckter steinencr Abzugscanile erstlich in grosse Abkiihl-
Reservoirs und dann in die Bider geleitet, da die hohe Temperatur desselben
nicht die allsogleiche Anwendung zum Badegebrauche erlaubt. Die Menge des
Wassers, welche die Quelle binnen 24 Stunden liefert, betrigt 70—74,000 Eimer.
Die Temperatur der Quelle betrigt nach wiederholten Beobachtungen in ver-
schiedenen Jahren im Fassungsraume des Ursprunges 45 bis 460 R. Dieselbe
Temperatur fand ich zu verschiedenen Tageszeiten, wihrend gleichzeitig die
atmosphiirische Luft eine Temperatur von 6 bis 10° R. ergab. Die Quelle gehort
somit zu den sehr heissen, da z. B. die Kaiserquelle in Aachen 44°, die Karls-
bader Quellen zwischen 45 und 509, der Sprudel daselbst 590 R. hat. Da die Quelle
einem nicht vulcanischen Terrain eutspringt, so deutet ihre Temperatur auf eine
Tiefe von mindestens 4000 Fuss. Der nothwendige hydrostatische Druck aber, um
das Wasser aus einer so betrichtlichen Tiefe empor steigen zu machen, bedingt
eine weite Verzweigung im Innern der Erde, da in der Nihe sich kein hoheres
Gebirge befindet.

A. Qualitative Untersuchung des Wassers.

Das frisch geschipfte Wusser ist klar und farblos. Der Geruch nach Hydro-
thion ist stark, der Geschmack fade, laugenhaft. Nach mehrstindigem Stehen in
offenen Gefissen bis zur Erkaltung des Wassers verschwindet der Geruch nach
Hydrothion vollstindig, da dieses Gas durch die hohe Eigentemperatur des Was-
sers ausgefrieben wird. Es ist sodann eiff Gehalt an Schwefel mittelst Reagentien
nicht mehr nachweisbar. Hierin liegt der Beweis, dass ausser Hydrothiongas
kein losliches Schwefelmetall zugegen ist. Beim Kochen des Wassers setzt es
viel kohlensauren Kalk und Magnesia ab. Der hohe Gehalt des Wassers an koh-
lensaurem Kalk bedingt eine sehr starke Sinterbildung. Die Abflusscaniile miissen
binnen Jahresfrist zu wiederholten Malen gereinigt werden, da sich bis 1/, Schuh
dicke Krusten davon ansammeln. Ebenso finden sich in den Canilen hiufig Grup-
pen schoner Schwefelkrystalle vor, welche durch Zersetzung des entweichenden
Schwefelwasserstoffes entstehen. Unter diesen liegt hitufig Gyps in faserigen
Krystallen ausgeschieden.

Ausser den erwiithnten Bestandtheilen wurden Kieselerde, Thonerde, Eisen-
oxydul, Magnesia, Kali, Natron und sehr geringe Mengen organischer Substanzen
auf gewohnlichem Wege gefunden. Der alkoholische Extract der riickstindigen
Masse von eingedampften 9 Litres Wasser ergab keine Reaction auf Brom und
Jod. Diese Bestandtheile sind also nicht oder nur in dusserst geringer Menge vor-
handen. Mit Ausnahme des Schwefels enthilt sonach die Quelle dieselben Be-
standtheile wie die heissen Quellen Croatiens zu Stubitza, Krapina u. s. w., nur
die Quantitit derselben ist in der Toplitzer Quelle betrichtlich hiher.

Das specifische Gewicht wurde im Mittel von zwei Wiagungen = 1-000857
bei 25¢ C. gefunden.
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B. Quantitative Analyse.

Beziiglich der angewandten Methode zur gquantitytiven Analyse soll Folgen-
des bemerkt werden:

Die zu den einzelnen Bestimmungen angewandten Wassermengen wurden
durch Messen in genau kubicirten Gefissen ermittelt und ihr Gewicht durch Be-
rechnung aus dem gefundenen specifischen Gewichte bestimmt.

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes geschah durch Fillen
des Schwefels mittels einer Liisung von arseniger Saure in Chlorwasserstoffsaure.
Der erhaltene Niederschlag wurde auf ein gewogenes und bei 1000 C. getrocknetes
Filter gebracht. Da die Localverhiltnisse nicht gestatten einen Stechheber unmit-
telbar in die Quelle einzusenken, so wurden die Flaschen durech miglichst tiefes
Einsenken an einer Sehnur gefiillt, dann etwas abgegossen, arsenige Siurelésung
hinzugefiigt, und die Flaschen dann allsogleich verkorkt und verpicht. Die ange-
wandte Wassermenge wurde aus dem hekannten Gehalte an Schwefelsaure ermit-
telt. In gleicher Weise geschah die Bestimmung der Kohlensidure durch eine
ammoniakalische Ligsung von Chlorbaryum. Thonerde und Eisen, letzteres als
Oxyd, wurden einmal gemeinschaftlich gewogen, dann aus einer grisseren Menge
Wasser Eisenoxyd allein durch Trennung mittelst Kali von der Thonerde abge-
schieden. Aus der Gewichtsdifferenz ergab sich der Gehalt an Thonerde.

Bei der Bestimmung des Chlors wurde, um die gleichzeitige Fillung von
Schwefelsilber zu vermeiden, die hiezu bestimmte Wassermenge lingere Zeit
erwirmt und nach vollstindiger Austreibung des Schwefelwasserstoffes mit sal-
petersaurem Silberoxyd versetzt.

Die Menge der Magnesia, welche beim Kochen fiel, war bei wiederhol-
ten Proben sehr verschieden, was auf eine ungleichartige Zersetzung der Mag-
nesiasalze wihrend des Kochens deutet. Die Mengen von Magnesia, die daher
nicht an Kohlenséure gebunden zu supponiren sind, wurden durch Berechnung
ermittelt und nur die Gesammtmenge der Magnesia bestimmt.

Die Bestimmung der Alkalien geschah im eingedampften und filtrirten
Wasser nach der bekannten Weise durch Kochen mit Aetzbaryt.

Die Bestimmung aller ibrigen Bestandtheile geschah nach bekannten Me-
thoden und bedarf keiner niheren Erdrterung.

Analytische Resultate.
1. Fixer Riickstand.
500 C.C. = 500-428 Gramm gaben 0- 397 Gramm = 0-7933 in 1000 Theilen Wasser.

2. Schwefelsiure.

500 C.C. gaben 0-195 Gramm schwefelsauren Baryt = 0° 067 Gramm Schwefelsiure.
50, , », 0196 » » =0067 »

1000 Theile Wasser enthalten sonach:
0:1337 Schwefelsiure.

3. Chlor.

500 C. C. gaben 0°153 Gramm Chlorsilber = 0° 038 Gramm == 0-0755 Chlor in 1000 Theil.
Wasser.
1000 C. C. = 1000:857 Gramm gaben 0-320 Gramm Chlorsilber = 0-079 Gramm
== 0-0789 Chlor in 1000 Theilen Wasser.
1000 Theile Wasser enthalten sonach im Mittel:

0-0772 Chlor.
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4. Sechwefelwasserstoff.

1373 C.C. = 1376178 Gramm gaben 0- 028 Gramm Arsensulfir = 0'011 Gramm Schwefel
= 00079 Schwefelwasserstoff in 1000 Theilen Wasser.
1373 C.C. = 1374177 Gramm gaben 0-026 Gramm Arsensulfur = 0-010 Gramm Schwefel
= 0-0072 in 1000 Theilen Wasser.

1000 Theile Wasser enthalten also im Mittel:
0-0075 Schwefelwasserstoff.

5. Kohlensiure.

1222 C. C. = 1223047 Gramm gaben 3: 034 Gramm schwefelsauren Baryt = 0-573 Gramm
Kohlensiiure =— 0-4685 in 1000 Theilen Wasser.
1329 C.C. = 1330139 Gramm gaben 3- 367 Gramm schwefelsauren Baryt — 0-635 Gramm
Kohlensiiure = 0-4774 in 1000 Theilen Wasser.
1000 Theile Wasses enthalten sonach im Mittel:

0-4729 Kohlensiure.

6. Kieselssaure.

2000 C.C. = 2001-714 Gramm gaben 0-097 Gramm = 00484 Kieselerde in 1000 Theilen
Wasser.

T.Thonerde. 8. Eisenoxydul

2000 C.C. gaben 0-010 Gramm Thonerde und Eisenoxyd = 0~ 0049 in 1000 Theilen Wasser.
9000 C.C. = 9007713 Gramm gaben 0036 Gramm Eisenoxyd=0-032Gramm Eisenoxydul.

1000 Theile Wasser cnthalten sonach:
0:0013 Thonerde und 00036 Eisenoxydul.

9. Kalkerde.

2000 C.C. gaben 0:634 Gramm kohlensauren Kalk — 0:355 Gramm = 0°1773 Kalk in
1000 Theilen Wasser.

1000 C.C. gekochten Wassers gaben als Niederschlag 0-302 Gramm kohlensauren Kalk
= 0+169 Gramm Kalk. Das Filtrat gab 0-016 Gramm kohlensauren Kalk == 0-009 Gramm
Kalk, also zusammen in 1000 Theilen Wasser 0-1776 Kalk.

3000 C. C. = 3002571 Gramm gekochten Wassers gaben als Niederschlag 0°862 Gramm
kohlensauren Kalk = 0-483 Gramm = 0-1607 Kalk in 1000 Theilen Wasser.

1000 Theile Wasser enthalten sonach im Mittel:

0-1775 Kalk im Ganzen; hievon sind:
0-1648 an Kohlensiiure gebunden,
0-0127 nicht an Kohlensdure gebunden.

10. Magnesia.

2000 (. C. gaben 0-246 Gramm phosphorsaure Magnesia — 0:089 Gramm Magnesia
= 0-0442 in 1000 Theilen Wasser.
1000 C. C. gaben 0-129 Gramm phosphorsaure Magnesia = 0-046 Gramm = 0-0458 Magne-
sia in 1000 Theilen Wasser.

1000 Theile Wasser enthalten sonach im Mittel:
0-0450 Magnesia.

11. Kali. 12. Natron.

3000 C.C. gahen 0-318 Gramm Kaliumplatinehlorid = 0:061 Gramm Kali und 0743 Gramm
Chlornatrium = 0-394 Gramm Natron.

1000 Theile Wasser enthalten sonach :

0:0203 Kali,
0+1312 Natron.

K. k. geelogisehe Reichsanstalt. 9. Jahrgang 1848. I 292
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13. Organische Substanz.

Wird das Wasser zur Trockne verdampft und der Riickstand erhitzt, so
briunt er sich erst und wird sodann wieder weiss. Eine Gewichtsdifferenz liess
sich hiebei nicht nachweisen. Die Menge der organischen Substanzen ist also
nur sehr geringe.

1000 Theile des Wassers enthalten sonach:

Fixen Rickstand .... 07933 | Eiscnoxydul ........ 0-0036
Schwefelsiure ...... 0-1337 | Kalkerde........... 0-1775
Chlor ............. 0-0772 | Magnesia........... 0-0450
Schwefelwasserstoff.. 0:0075 | Kali........... veos 0°0203
Koblenssure . ... .... 0-4729 | Natron........ eiess 001312
Kieselsfure ......... 0-0484 | Organ. Substanzen... Spuren
Thonerde .......... 0-0013

Gruppirung der Siinren und Basen zn Salzen In 1000 Thellen des Wassers.

Die Menge des Kalkes, welche heim Kochen fiel, erscheint als kohlensaurer
berechnet, der Rest als schwefelsaurer nach dem Grundsatze, dass die stiirk-
sten Basen als mit den stirksten Siuren vereinigt zu betrachten sind. Der Rest
der gefundenen Schwefelsiure geniigt, um die ganze Menge des Kalis und einen
Theil des Natrons zu neutralisiren. Hienach ist die Menge des Chlors mit Natrium
und Magnium verbunden zu betrachten. Der Rest der Magnesia und Eiscnoxydul
sind aber als kohlensaure Salze enthalten.

I. Fixe Bestandtheile.

g 8}§Z g?)o } 0:0308 schwefelsaurer Kalk,

g 8323 'S(BO } 0-0376 schwefelsaures Kali,

g g;gé l;t;)O } 0-1745 schwefelsaur, Natron,

S 060 Cr } 0-1037 Chlornatrium,

g g%g of } 0-0191 Chlormagnium,

g :ggg go(: } 02943 kohlensaurer Kalk,
gg%? I(‘!’(;)? } 0-0777 kohlensaure Magnesia,
8.83;2 geog } 0-0058 kohlensaures Eisenoxydul,

0-0484 Kieselerde,
0:0013 Thonerde,

0:7932 Gesammtmenge der fixen Bestandtheile,
0:7933 gefunden als Abdampfriickstand.

II. Fliichtige Bestandtheile.

Die Gesammtmenge der Kohlensiiure betrigt .......... 0-4729
Die Kohlensiiure der einfach kohlensauren Salze ...... 0-1724%
Das 2. Aequivalent (halbfreie Kohlensiure) .......... .0-172%
. Mithin eriibrigt freie Kohlensdure.............. 0-1281

” »  Schwefelwasserstoffgas ......... 0-0075

In dem durch Auskochen des Wasser erhaltenen Gasgemenge befand sich
auch Stickstoffgas, aber in zu geringer Menge, um quantitativ bestimmt werden
zu kinnen.
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Bestandtheile : In 1OUGGr;?nnr1nmen Inti Pfg;;—;;lGSO Granen
I. Fixe Bestandtheile:
Schwefelsaures Kali............. 0-0376 0-289
" Natron .......... 0-1745 1-340
Schwefelsauren Kalk «........... 0-0308 0-236
Chlornatrium. ...... e 0-1037 9-796
Chlormagnium.................. 0-0191 0-147
Zweifach kohlensauren Kalk ...... 04238 3-255
» » Magnesia... 0-1184 0-909
» » Eisenoxydul 0-0080 0-061
Kieselerde......ovvvvevennnn... 0-0484 0-372
Thonerde ........ccvvvvvennenn, 0:0013 0-010
Organische Substanzen........... Spuren —
IL Flichtige Bestandthoile:
Freie Kohlensiure............... 0-1281 0-984
Schwefelwasserstofigas .......... 0-0075 0:057
Stickstoffgas . .............vuln, Spuren —
Summe aller Bestandtheile..  1-1012 8-456

Unter den in dieser Analyse aufgefiihrten Bestandtheilen ist der Sehwefelwas-
serstoff der wichtigste und der die Quelle charakterisirende. Vermoge des ausge-
wiesenen Gehaltes an diesem Gase gehirt die Quelle zu den starken Schwefel-
Quellen. Von fixen Bestandlheilen sind in grosster Menge der kohlensaure Kalk,
Chlornatrium und schwefelsaures Natron vorhanden. Die hohe Temperatur der
Quelle selbst bedingt die rasche Zersetzung des durch Vermittlung der Kohlen-
siure in Auflosung erhaltenen Kalkes und erklirt die ungeheuren Sintermassen,
die im Laufe der Zeiten in unmittelbarer Nihe der Quelle abgesetzt wurden.

Die grosse disponible Wassermenge, welche die Quelle liefert, hat zu sehr
giinstigen Badeeinrichtungen Veranlassung gegeben. Die zahlreichen Separat-
und Vollbider lassen beziiglich ihrer Grosse und dem hiufigen Wechsel des
Wassers nichts zu wiinschen iibrig. Die erhaltene Reinlichkeit in den Abkiihl-
Reservoirs und in den Bidern ist musterhaft. Es existiren hier auch einige
Schlammbider. Der Schlamm derselben besteht im Wesentlichen aus organischen
Substanzen.und viel Schwefeleisen. Der Schlamm bildet sich durch Zusammentreten
des schwefelwasserstoffhiltigen Wassers der Quelle mit einem in der Nihe befind-
lichen Moorlager. Die michtigen Incrustationen, die sich in allen Baderdumen
ablagern, bestehen aus etwas Kieselerde mit Gyps, sonst aus kohlensaurem Kalk.

Indem in den vorliegenden Zeilen versucht wurde alle prignanten chemi-
schen Eigenschafien der berihmten Toplitzer Quelle hervorzuheben, eriibrigt
noch auch ibre weittragende Bedeutung in medicinischer Hinsicht anzufih-
ren. Gleichwohl gehirt dies nicht unmittelbar in den Bereich dieser Unter-
suchung und es bedarf hiezu der Localerfahrung und der Wissenschaft des Arztes.
Diese Griinde erschienen triftig genug ur auch vom Versuche einer Darstellung
dieser wichtigen Beziehung zu abstrahiren, um so mehr, als eine Verdffentlichung
iiber diesen Punct von dem seit 15 Jahren an der Quelle praktisch fungirenden
Herrn Dr. Rakoveec in Aussicht gestellt ist.

Noch muss schliesslich erwihnt werden, dass wir die ersten niiheren Kennt-
nisse der chemischen Verhiltnisse dieser Quelle einer Untersuchung des Apo-
thekers Johann Halter in Agram verdanken. Wenn seine Analyse von der vorlie-
genden in mancher Beziehung wesentlich differirt, so kommt diess zumeist auf
Rechnung der unvollstindigen analytischen Methoden, iiber welche die Wissen-
schaft zur Zeit der Ausfihrung jener Analyse verfigte. Es bleibt ihm jedenfalls
das Verdienst, keinen wesentlichen Bestandtheil der Quelle iibersehen zu baben.

22°
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