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nach 5 Tagen . . 22,26 cem 1/10-n. KMnOg
- 60 e e . . . 1560 , Yyen. .
20 cem Hy04-Losung +
Platinsol entfirben
urspriinglich . . 221,20 4 YYye-n. »
nach 5 Tagen 540 , Yo ”
n 60 n va n l/l("n' n

Da sich die Perboratlésung als haltbarer er-
weist, so darf man vielleicht annehmen, daB die
Zersetzung nach folgendem Schema verlduft:

HBO; + H,0 = H,0, + HBO,
H,0, =H,0 + O

Wihrend bei Perboratlésungen sich die zweite
Gleichung erst abspielen kann, wenn die Zersetzung
der Perborsaure durch Wasser stattfindet, was offen-
sichtlich relativ lange dauert, so setzt beim Wasser-
stoffsuperoxyd die Katalyse sofort ein.

Das Bor bildet also cine Persiure, die analog
der Perschwefel., Perkohlen- und Perphosphorsiure

die Gruppe
-0
l )
—0

an das Anion gebunden haben nuB. Da nun aber
Constam gezeigt hat, daB die Perborséiure eine
einbasische Sdure ist, und daB sic durch Elektro-
lyse nicht gebildet werden kann (Perschwefel- und
Perkohlensiiure entstchen durch Vereinigung der
infolge stufenweiser Dissoziation bei der Elektro-
lyse gebildeten Molckiilreste 8O,X und COzX),
so ergibt sich fiir dic Perborate folgende Konstitu-
tionsformel:

Q

X0 — B (Hg0).
(o)

Die sauerstoffreichen Verbindungen miissen
Metallsuperoxydperborate sein von der Formel

0
X0 —0—B{ (Hs0},
0

da weder cine hohere Oxydationsstufe der Perbor-
sdure, noch eine Kette von drei Sauerstoffatomen
wolil angenommen werden kann. [A. 37.]

Uber die Zusammensetzung
der ferrocyankalischen (oldbider.

Von Dr. Ersst BevuTEL.

Aus dem Laboratorium der Chem. Techn. Abteilung
des K. K. Lehrmittelbureaus fiir gewerbliche Unterrichts-
anstalten in Wien.

Eingeg. 29.2. 1912,

Die erate Angabe eines Rezeptes fiir cin ferro-
cvankalisches Goldbad fillt in das zweite Drittel
des vorigen Jahrhunderts. Schon zu Anfang des-
selben hatte die franzosische Akademie der Wissen-
schaften ein lebhaftes Interesse andem Problem
des Ersatzesder gefihrlichen Feuer-
vergoldung an den Tag gelegt und zu seinem
Studium cine Kommission eingesetzt, die
gegen Ende der dreiBiger Jahre aus Thenard,
d Arcet, Pelouze. Pelletierund Du -

m a8 bestand. Der letztere unterbreitete der Aka-
demie im November 1841 einen Bericht!), in dem
er die Erfindungen .zweier voneinander unabhingig
arbeitender Chemiker Elkington und von
Ruolz beschreibt. Hiernach nahm Elking-
ton am 25./3. 1840 ein Patent zur Vergoldung
durch den galvanischen Strom, indem er ein Bad
aus ,,31,25 g d’or converti en oxyde, 5 hectogr. de
prussiate de potasse et 41 d’eau’’ verwendet. ,Il
fait bouillier le tout pendant une demi-heure;
deslors le liquide et prét aservir.** Statt Goldoxyd
kann auch Chlorgold und Cyangold angewendet
werden. Das Verfahren de Ruolz’ deckt sich
mit dem Elkingtonschen fast vollkommen.

Der Ausdruck ,,Prussiate de potasse*
des Patentes ist ein vieldeutiger und kann Cyanka-
lium, Ferrocyankalium und Ferricyankalium be-
deuten, iiber welchen Punkt spéter viel verhandelt.
wurde, obzwar Elkington dariiber befragt,
die Angabe machte, daB er hierunter ,,Prussiate
simple** (Cyankalium) gemeint habe.

Der damals auBerordentlich hohe Preis
des Cyvankaliums brachte es mit sich, daB
trotz dieser Angabe immer wieder Ferrocyan -
kalium zur Herstellung der Goldbéder ver-
wendet wurde, was aber ihre Brauchbarkeit aus
dem Grunde stark beeintrichtigte, weil verd. Lo-
sungen von gelbem Blutlaugensalz bei der Elektro-
lyse anodisch Ferriferrocyanid ausscheiden,
das sich im Bade verteilt und eine tadellose Ver-
goldung unméglich macht.

Zur Behebung dieses Ubelstandes wurde daher
bald der Versuch gemacht, dem: Bade ein Alkali
beizumengen und dadurch das Auftretendes
blauen Nicderschlages zu verhin-
dern. Den derartig zusammengesetzten Gold-
badern wurde bald nachgeriihmt, dal die mit ihnen
zu erzielenden Vergoldungen feuriger im Ton
scien, als jene, die man in cyankalischen Bédern
erzielt. Aus diesen und anderen Griinden werden
die ferrocyankalischen Goldbidder
auch noch heute hiaufig verwendet,
ohne daB die Betriebe einen klaren Einblick in die
sich bei der Herstellung der Bider abspiclenden
Prozesse erlangen konnten. Dies bedeutet aber
einen entschiedenen Nachteil, da es, ohne die eigent-
liche Zusammensetzung des Bades zu kennen, un-
méoglich ist, Fehler und Krankheiten desselben ra-
tionell zu behandeln.

Um nun zuniichst ein Bild iiber die em pi -
rische Zusammensetzung dieser Biader
zu gewinnen, hat der Vf. cine Reihe von Rezepten
aus der dltesten und aus der jiingsten Zeit in fol-
gender T a belle zusammengestellt; wobei er, um
cinenn Vergleich zu ermoglichen, die alten Quarte,
Lote und Unzen in das moderne MaB und Gewicht
umrechnete und alle Gewichtsmengen auf cinen
Liter Losungswasser bezog.

Aus der Tabelle Seite 996 ist folgendes zu er-*
sehen:

1. Fast alle Autoren nach Elkington emp-
fehlen den Zusatz eines Alkalis.

1) ,,Rapport sur les nouveaux procédés intro-
duits dans l'art du doreur par MM, Elkigton
ot de Ruolz*" Compte rendu de séances n I'aca-
démie des sciences 13, 998. de

125*
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Autor Gold L‘;’:ﬂ:; Alkalien Chloride
Elkington?) .| 7,81 g als Chlorid od. Cyantir| 125 g'?) - —
Kaiser u. Alexander?) 10g Chlorgbld 100 g — —
Elsnert) . . . . . . 3 g Chlorgold 116 g 15 g Soda kryst. —
Briand®) . . . . . . 12,6 g als Oxyd 100 g 24 g Atzkali -
v. Frankenstein®) 20 g Chlorgold 200 g —_ 200 g Kochsalz
v. Frankenstein?) 20 g Chlorgold 120 ¢ 80 g Pottasche 120 g Kochsalz
Stockmeyer®) . . . .|1,5—2galsChlorid od. Knallg. | 15—20 g |10—12 g Pottasche —
Pfanhauser®) . . . . 2,65 g Chlorgold 15 ¢ 15 g Pottasche —
Taucheri®) . . . . . 1,5 g Chlorgold 20 g 15 g Pottasche |30 g Ammonchlorid
Langbein1) 2 1z als Chlorid od. Knallg. 15 g 15 g Soda kryst. -

2. In drei Fillen wird dem Bade eine Chlor-
verbindung zugesetzt, wdhrend es andere
Rezepte ginzlich vermeiden, Chlor in das Bad zu
bringen, indem sic statt Chlorgold Goldoxyd, Cya-
niir oder Knallgold verwenden.

3. Die M e n g ¢ des einem Liter Bad zugesetz-
ten Goldes ist heute bedeutend geringer, als sie
frither war.

4. Auchdic Konzentration des Fer.
roeyankaliumsist bei den alten Bédern eine
weit groBere (ungefihr die zehnfache), wihrend die
Menge des Alkalin fast unveréindert beibehalten
wurde.

5. Die sich bei der Herstellung der
ferrocyankalischen Goldbdder ab-
spielenden Prozesse sind die folgenden:

a) Finwirkung von Goldchlor-
wagscerstoffsdureauf Léaungenvon
Ferrocyankalium,

byEinwirkung widsseriger Lésun-
gen von Ferrocvankalium auf Gold-
cyaniir, Goldoxyd und Knallgold.

¢} Beeinflussung dieser Reak-
tionen durch die Gegenwart eines
Alkalis.

Die Reaktionen aund b wurden vom Vf.
inzweivorhergegangenenArtikeln
untcrsucht13) so daB fiir die Aufkla-

2) Compt. rend. 13, 998 ff.

3) Bayerisches Kunst- und Gewerbeblatt 1842,
4. Heft.

4) ,,Die galvanische Vergoldung und Versilbe-
rung.’* 2. Aufl. 1851. Leipzig, F. Amelang.

) Dingl. polyt. Journ. 136, 58.

8) ., Frankensteins einfache hydroelectrische
Contactvergoldung. Gritz 1842, Kienreich.

7) Polytechn. Archiv 1842, 291—283.

8) ,,Handbuch der Galvanostegie und Galvano-
plastik.* Halle a. S. 1899, Knapp.

‘ 9) ,,Elektroplattierung." Wien 1900, Spiel-
hagen und Schurich.

10) ,,Handbuch der Galvanoplastik.** Frank-
furt 1900, Keller.

11) ,,Handbueh der elektrolytischen Metall-
niederschldge.” Leipzig 1903, Klinckhardt.

12) Prussiate de Potasse.

13)  Uber dic Einwirkung der Goldchlorwasser-
stoffsdure auf wisserige Losungen von Ferrocyan-
kalium.* Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie
der Wissenschaften in Wien. Mathem. naturw.

rung des Prozesses vor allem das Stu-
dium der Beeinflussung dieser Re-
aktionen durch die Gegenwart cines
Alkalis notwendig erscheint. Der vorliegende
Artikel soll sich zunidchst mit der Beeinflussung der
Reaktion a befassen.

Durch die erste der beiden eben erwidhnten
Untersuchungen wurde gezeigt, daB die Reak -
tion a, wenn fiir dieselbe vier Mole Goldchlor-
wasserstoffsiure und drei Mole Ferrocyankalium
zur Verfiigung stehen, keine vollstandige ist, und
daB sie bei Anwendung gréBerer Mengen Ferro-
cyankalium unter ausschlieBlicher Bildung
von Kaliumauricyanid (als ihr wesent-
lichstes Produkt) weiterzugelien scheint.

Fiir den vollstindigen Verlauf der
Reaktion in diesen Sinne wiiren fir vier Mole
Goldehlorwasserstoffsidure finf
Mole Ferroeyankalium notwendig, was
durch die Gleichung:

28 HAuCl, + 35 K FeCyq + 10 O = 28 KAuCy,
+ 112 KCl + 8 HCy <+ 5 Fe,Cy,s -+ 10 H,O
ausgedriickt werden kann. Wird nun dem Reak-
tionsgemisch ein Alkali hinzugefiigt, so
setzt sich dicses mit dem Ferriferrocyanid im
Augenblicke des Entstehens unter Riickbil-
dung von Ferrocyankalium zu Eisen-
hydroxyd um. Simtliches Cyan wird also fiir
den eigentlichen Zweck des Prozesses gewonnen.
und die Rcaktion miiBte schon bei
Anwendung eciner geringeren Menge
Ferrocyankaliumeine vollstandige

werden, nach der Gleichung:
14 HAuCl, + 10 K FeCyq + 15 Ko(0g + 50
+ 10 Hy0 = 14 KAuCy, -+ 58 KCI +- 4 HCy
+ 15 CO, + 10 Fe(OH),.

Zur Prifung dieser (Gleichung
wurden nun 50 cem einer Ldsung von Gold -
chlorwasserstoffsdaure (Gehalt 0,2360 g

Klasse 119, Abt. [Ib. Juni 1910. Wiener Monats-
hefte 31, 871—881.

»Uber die Einwirkung wasseriger Losungen
von Ferrocyankalium auf Goldeyanir und Gold-
hydroyxd.* Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie
der Wissenschaften in Wien. Mathem. naturw.
Klasse 119, Abt. 1Ib, Juni 1910. Monatshefte 31,
883 —886.
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Gold) mit den der Gleichung entsprechenden Men-
gen Ferrocyankaliu'm¥ (0,3611 g) wund
Kaliumcarbon®at (0,1772 g) zusammenge-
bracht. DieiMischung etfolgte in der Weise, daB
zundchst das Kaliumcarbonat samt dem Ferro-
cyankalium in 100 ccm Waaser gelsst, und die Gold-
16sung nach und nach hinzugefiigt wurde. Jeder
Tropfen erzeugt sofort eine dunkelolivgriine Trii-
bung, die bald braun wird und sich in der Fliissig-
keit verteilt. Diese eracheint schlieBlich griinstichig
braun, ist durchscheinend und geht klar durch ein
Filter. Beim Erhitzen auf ca. 45° beginnt sich je-
doch die Farbe aufzuhellen, der griinliche Ton ver-
schwindet, und ein dunkelbrauner Niederschlag
fingt sich zu bilden an. Bei steigender Temperatur
erscheinen zuniéchst dunkelfarbene, derbe Flocken,
nach lifmgerem!Sicden wird der Niederschlag von
Eisenoxydhydrat aber rotstichig und ist naeh dem
Waschen hell rostrot gefirbt.

Wird in die Fliissigkeit, in jenem Stadium, in
welchem: sich der dunkelbraune Niederschlag ge-
bildet hat, Sauerstoff cingcblasen, so geht seine
Farbe sehr rasch in ein helles Braun iber und wird
in schneller Folge hellrostrot.

Versetzt man das Losungsgemisch von Ferro-
cyankalium und Kaliumearbonat plétzlich mit einer
sehr konz. Auflosung von Goldchlorwasserstoff-
séure, 8o findet das Entweichen des freiwerdenden
Kohlendioxyds unter Umstinden in grolen Gas-
blasen statt, geschieht die Mischung aber partien-
weise, s0 bleibt das Kohlendioxyd zunichst fast
vollstindig gelést und entweicht erst beim Erhitzen
in Form kleiner (iasbléschen.

Im vorliegenden Falle wurde das Rea'k -
tionsgemisch schlieBlich in einem Erlen-
meyerkolben am RiickfluBkiihler unter dem Ein-
fluB des Sonnenlichts ca. 10 Stunden lang gekocht,
indem von Zeit zulZeit ein lebhafter Sauerstoff-
strom durch die Fliissigkeit ging. Gleichzeitig
wurde cin Parallelversu’ch unter genau
denselben Redingungen angestellt, indem die glei-
chen Mengen Ferrocyankalium und Kaliumearbonat
ohneHinzugabevon Goldehlorwas-
serstoffsdure in gleicher Konzentration im
Sonnenlichte am RiickfluBkiihler gekocht wurden.
Da bei diesem Darallelversuche keine Aus-
scheidung von Eiscnhydroxyd statt-
fand. muf man annehmen, daB die Gesamt -
menge des beim Hauptversuche ge-
bildeten EKisenhyvdroxydes durch
die in Rede stehende Reaktion be -
wirkt wird. Das dort entstandene Eisenhydr-
oxyd wurde filtriert, gewaschen, in verd. Schwefel-
siiure gelést und nach der Reduktion mit Kalium-
permanganatlisung (1 cem = 0,005581 Eisen) ti-
triert. Aus der verbrauchten Anzahl von 8,35 cem
ergibt sich scine Menge zu 0,0682 ¢ Die der
oben aufgesteliten Gleichung ent-
sprechende Menge betrigt nun 00682
Gramm, die Ubereinstimmu ng ist
also eine vollstindige, und somit
erscheint anchdie Annahme berech-
tigt, daf der ProzeB in der Tat in
derangenommenen Weiseverlauft,
unddaBrxichbeiAnwesenheit genii-
gender Mengen Ferrocyankalium

und bei lung andaverndem Sicden

als Hauptprodukt ausschlieBlich
Kaliumauricyanid bildet.

Die vom Eisenhydroxyd abfil-
trierte L6sung (L;) ist der Gleichung ent-
sprechend vollkommen farblos, sie reagiert voll-
stiindig neutral (Abwesenheit von Kaliumearbonat)
und gibt weder mit Eisenchlorid, noch]mit Ferro-
sulfat einen blauen Niederschlag (Abwesenheit von
Ferrocyan-, sowie von Ferricyanionen und von
Goldchlorwasserstoffsiure). Bei sehr langer Einwir-
kung von Ferrosulfat erhalt man durch Zersetzung
des Kaliumauricyanids eine gelbe Fillung von Gold-
cyaniir, die durch Kochen von L, niit verd. Schwe-
felsiure in kiirzester Zeit bewirkt werden kann.
Beim Ansduern entweicht kein Kohlendioxyd.
Weder Ferrocyankalium, noch Ferricyankalium
erzeugen eincn Niederschlag, also sind weder Ferro-
noch Ferriionen, noch Kaliumaurichlorocyanid an-
wesend. Rhodankalium veranlaBt keine Rotfir-
bung, Ammoniak und Kaliumhydroxyd keinen
Niederschlag (Gegensatz zum Verhalten der durch
den ProzeBf4 HAuCl, + 3 K,FeCyq gewonnenen
Losung L;14). Mit Schwefelwasserstoffwasser oder
Schwefelammonium crhdlt man nach langem
Stehen durch Zersetzung des Kaliumauricyanides
eine Spiegelbildung und cinen braunschwarzen
Niederschlag von Schwefelgold.

BeiZusatz ibersehiissigen Ferro-
cyankaliumssteht zu erwarten, daB sich ana-
log der einfachen Reaktion zwischen Goldchlor-
wagserstoffsiur¢c und Ferrocyankalium eine be-
stimmte Menge Ferricyankalium bildet nach der
Gleichung:

14 HAuCl, -- 14 K FeCvg -+ 13 K(0; -+ 70
+ 10.H,0 = 14 KAuCy, + 56 KCI 4+ 4 HCy
+ 13 CO, +-,10 Fe(OH); + 4 K3FeCy,.

Wie aus der oben angefiithrten Tabelle hervor-
gelt, empfiehlt dic galvanostegische Literatur
Bider, die pro Liter 15—125 g Ferrocyankalium
und 10—80 g Alkali enthalten. Unter besonderer
Beriicksichtigung der modernen Rezepte kann man
jedoch ein Naor m."n. 1 bad herstellen, das 13,8 g
Kaliumearbonat (1 yo-n.) und 21,2 g Ferro-
cyankalium (Y/ge-n)incinemLiterLo-
sungsawasser enthilt, Die Farbe dieses Ge -
misches By ist ein sehr schwaches, un-
ausgesprochenes Gelbgriin,

Fiigt man zu B, cine Loésung von Goldchlor-
wagscrstoffsiure hinzu, so spiclen sich die oben ge-
schilderten Vorginge ab; nnch dem Kochen
zeigt die Fliissigkeit die charakteristiache, feurig
gelbgrine Farbung der ferroeyan-
kalischen Goldbiader. Die Firbung rithrt
jedoch nicht, wie man bisher angenommen hat, vom
Goldgehalte des Bades, sondern, wie leicht nach-
gewicsen werden kann, von dem nach der eben auf-
gestellten Gleichung gebildeten Ferrieyanka -
lium her. Behufs niherer Untersuchung wurden
1000 cem By mit 100 cem ciner Losung von Gold-
chlorwasserstoffsdure (1 cem 0,00472 g Au) ver-
setzt und in einer Pozellanschale ca. 1 Stunde lang
gekocht. Das hierbei herausgefallene Eisen wog
0,05875 ¢ (gerechnet aus der gefundenen Menge
14) Vgl. ,,Uber die Einwirkung der Goldchlor-
waseerstoffsiure auf wisserige Losungen von Ferro-
cyankalium.*  Wiener Monatshefte 31, 871—88]1.
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Eisenoxyd = 0,0840 g). Die der Gleichung ent-
sprechende Menge betrigt aber 0,0954 g, infolge-
dessen ist anzunchmen, dafl die Reaktion bei ein-
stiindigem Kochen noch keine vollstindige ist, und
sich also in der Loswung auch das cyanirmere Ka-
liumaurocyanid vorfindet. Fiir die Bildung des-
selben gind fiir je drei Mole Goldchlorwasserstoff-
silure nur je c¢in Mol Ferroeyankalium notwendig.
Der im vorliegenden Bade enthaltenen Goldmenge
von 0,4720 g wiirden also 0,0445 ¢ als Hydroxvd
herausgefallenes Eisen entsprechen.

DaB die Reaktion jednch nicht still steht, geht
daraus hervor, daBl dax auf dic oben heschriebene
Weise hergenstellte Goldbad nach ciniger Zeit neue
Mengen Eisenhiydroxvd absetzt. Dieses wurde naeh
ca. zwei Monaten abfiltriert, in Sehwefelsiure ge-
lost und nach der Reduktion mit Kaliumperman-
ganatlosung (1 cem == 0,005581 g Bisen) titriert.
Dem Verbrauche von 4,80 cem entsprechen 0,0268 ¢
Eisen. Das Gesamtgewicht des dureh die Reaktion
herausgefillten Eisens betrigt demnach 0,0855 g,
ist also noch immer um 109, geringer, als das
Gewicht der der  Gleichung  entsprechenden
Menge.

Aus den eben angefilhrten und mehrmals mit
analogen Resultaten wiederholten Versuchen geht
hervor, daBdie Bildung des Kaliumauri-
cevanides selbst beim Kochen nur
sehr langsam erfolgt, und daB an-
finglich das cyandrmere Kalium-
aurocyanid. entsteht. Hierdurch liBt sich
vielleicht die alte empirische Regel er-
klaren, die vorsehreibt, da die Goldbider vor ihrer
Verwendung griindlich ,abzukochen* sind.
Ferner kann hierdurch die seit Jahrzelinten beub-
achtete Tatsache, dall Goldbéder, die lange Zeit ge-
standen haben, besser wirken als frisch bereitete,
moglicherweise begriindet werden.

Ein ferroecvankalisches Goldbad
‘hat ecine feurig griingelbe Farbe und
enthdlt neben cinem bedeutenden UberschuB
von Ferrocyankalium bestimmte Mengen
Ferricyankalium. Wird es mit Schwefel-
séure versetzt, so cntweicht das Kohlendioxyd der
im groBen UberschuB zugesetzten Pottasche unter
Aufbrausen, und es kommt zur Bildung von Ferro-
cyanwasserstoffsaure und Goldeyaniir. Rhodan-
kalium bewirkt keine Rotfarbung, Kaliumhydroxyd
und Ammoniak keinen Nicderschlag. FEin Zusatz
weiterer Mengen Goldchlorwasserstoffsidure bewirkt
eine Braunfarbung des Bades, die sich beim Kochen
rasch, bei gewdohnlicher Temperatur langsam auf-
hellt, indem sich gleichzeitig Eisenhydroxyd aus-
scheidet.

Ein Bad, das aus 1000 ccm Normalfliissigkeit
By und 1,97 g Gold (}/49e-n.) als Goldchlorwasser-
stoffsiure zusammengesetzt ist, enthélt nach voll-
endeter Reaktion, nach der obigen Gleichung: 3,4 g
Kaliumauricyanid, 26 g Kalium-
chlorid.1,2g Ferricyankalium,17,0g
Ferrocyankalium kryst., 125 g Ka-
liumearbonat. [A. 42.]

Beitrag zur Bestimmung
der freien Kohlensiiure im Wasser
nach Trillich.

(Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen Institut
zu Hamburg. Direktor: Professor Dr. Dunbar; Ab-
teilungsvorsteher: Professor Dr. Kister.)

Von Dr. H. NoLL.
(Eingegangen 30.1. 1912,

Die Bestimmung der freien Kohlensiiure nach
Trillich?!) wird in der Weise ausgefiihrt, daB
100 ccm Wasser mit 10 Tropfen einer Phenolphtha-
leinlésung 1 : 30 versetst und mit einer eingestellten
Natronlange oder Sodalésung bis zur Rotfirbung
titriert werden. Die Rotfiirbung soll bestehen blei-
ben, sobald die freie Kohlensiure zu Natriumbicar-
bonat gebunden ist. 1 cem !’ 4-n. Natronlauge ent-
spricht dann 4.4 mg und 1 cem 1/;-n. Nag(COq
2.2 mg freier Kohlensiiure. (*ber die Tritlich -
sche Bestimmung liegt bereits eine umfangreiche
Literatur vor. Auch aus dem hiesigen Institut wur-
den im Jahre 1908 zwei Mitteilungen?) gebracht
aus Anlal einer Veriffentlichung von Wehner3),
in welcher dieser die nach der Trillic¢ h schen Me-
thode erhaltenen Werte bei Wissern, die Calcium-
und Magnesiumbicarbonat enthalten, in Zweifel zieht.
Nach Wehners Ansicht soll der Umschlag des
Phenolphthaleins in Rot erst dann eintreten, nach-
dem (‘alcium- und Magnesiumbicarkonat in die
Monocarbonate iibergefiihrt sind. Es konnte damals
Wehner nachgewiesen werden, daB seine An-
nahme unzutreffend war. Den verschiedenen An-
gaben in der Literatur, dal die Bicarbonate gegen
Phenolphthalein in geringem MaBe alkalisch re-
agieren, legte ich damals keinen groBen Wert bei.
Immerhin hatte ich mir vorgenommen, iiber die
Frage, inwieweit die Bicarbonate imstande seien,
die nach der Trillic h schen Methode gefundenen
Kohlensdurewerte zu beeinflussen, noch einmal Ver-
suche anzustellen. Ee erschien dann wieder eine
eingehende Arbeit von J. Tillmanns und O.
Heublein4) iiber die Bestimmung der freien
Kohlensiiure im Wasser, in der die Autoren an-
fiilhren, daB Natriumbiearbonat auch in ganz konz.
Losungen gegen Phenolphthalein neutral reagiert.
und daB sie nach ihren Ergebnissen die Behauptun-
gen in der Literatur, nach der Trillichschen
Methode wiirden keine ganz genauen, sondern nur
approximative Werte erhalten, verneinen mifiten.
Das Verfahren ermittele im Gegenteil selir genau
die wirklich vorhandene freie Kohlensiure. Die
Autoren fiihren die Fehler auf Kohlensdureverluste
beim Titrieren und, wo die Gewichtsanalyse als
Kontrolle diente, wahrscheinlich auch auf unge-
naue Bestimmungen der Gesamtkohlensdure zuriick,
aus der durch Abzug der Bicarbonatkohlensiure
die freie Kohlensiure ermittelt werden kann. Auch

HEmmerich und Trillich, Anleitung
zu hygienischen Untersuchungen. 3. Aufl. (1902),
sieche auch Leeds, J. Am. Chem. Soc. 13, 98
(1901).

2) N oll, Gesundheitsingenieur 1908, Nr. 31,
G ut h, Gesundheitsingenieur 1908, Nr. 47.

3) Gesundheitsingenieur 1908, Nr. 19.

4) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 20, 15.'11.
1910.





