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Der Grund dieaer der Technik wohlbekannten Erschei- 
nung ist wahrscheinlich folgender. Aluminiumsulfat kann 
nach meinen bisherigen Untersuchungen, die noch fortge- 
setzt werden, rnit Ferrisulfat Mischkrystalle bilden, die 
auch in der Natur beobachtet wurden. Nach F e h l i n g  
finden sich in Idria isomorphe Mischungen beider Sulfate 
Fe2(A12)( SO,), + 15 H,O in gelblichweiBen, krystallinischen 
Maasen. Auch am Grad bei Schwanenberg kommt ein 
Keramohalit, Al,(SO&. 18 H,O, vor mit ca. 5% Fe,O, statt 
Al,O,. Er fuhrt den Namen Tekticit. 

Bei dieser Sachlage ist es selbstversllndlich ausgeachlos- 
sen, durch Krystallisation einer Ferrisulfat-Aluminiumul- 
fatlosung ein eisenfreies Produkt zu erhalten, da immer ein 
Aluminiumsulfat als Bodenkorper resultieren wird, welches 
eine dem Eisengehalt der Lijsung annahernd entsprechende 
Menge Ferrisulfat enthalt. Ich habe die diesbezugliche 
Arbeit noch nicht abgeschlossen; das Folgende soll daher 
nur als vorlaufige Mitteilung gelten. 

1. Aluminium-Ferrisulfatlosungen sind je nach dem 
Eisengehalt gelb bis dunkelrot gefarbt. Die Lijslichkeit des 
Aluminiumsulfatee wird durch Fenisulfat ebenfalls herab- 
gesetzt, bei hoheren Eisensulfatkonzentrationen tritt ein 
Doppelsalz auf. Die Bodenkorper enthielten durchwe Ferri- 
sulfat, war der Eisengehalt stiirker, so hatte der %oden- 
korper eine gelblichweisse Farbe, z. B.: 

In  100 g einer gelbroten Fliissigkeit waren gelost 8,06 g 
A1203 und 1,925 g Fe,O,. Der schwach gelb gefarbte Bo- 
denkorper enthielt 0,6% Fe,O, und 16,00% Al,O,. Daa 
Aluminiumoxyd enthielt demnach 3,62% Eisenoxyd, ob- 
wohl die uberstehende Fltissigkeit durchaus nicht an Eisen 
gesjittigt war. 

Dreiwertiges Eisen steht dem Aluminium natiirlich viel 
naher ah daa sttlrker basische Ferrooxyd, Ferrisulfat ist 
deahalb leichter imstande, Mischkrystalle mit Aluminium- 
sulfat zu bilden, als daa stark baaische Eisenoxydulsulfat. 
R e t g e rs hat bereits eine Reihe solcher Salze beschrieben, 
welche in Mischkrystallen krystallisieren konnen, so z. B. 
-0, und AgNO,, NH,NO, und AgNO,"), feher  KClO, und 
AgC10,12), K,SO, und Na,SO,13). R o o z e b o o m14) hat 
beim Eisenchlorid und Ammoniumchlorid, die neben einem 
Doppelsalz Mischkrystalle mit einem Gehalt bis zu 7,3% 
FeCl, bilden konnen, die hierbei in Betracht kommenden 
Falle genau beschrieben. 

2. Aluminiumsulfat hat die Fahigkeit, gefiilltes Ferri- 
hydroxyd aufzunehmen. Schuttelt man eine esattigte 
Aluminiumsulfatlosung, die noch fates Salz ent%alt, mit 
Ferrihydroxyd, so verschwindet ea als solchea, ohne dauernd 
in Lasung zu gehen. Ob ea durch Absorption featgehalten 
wird, oder ob auch hier Mischkrystalle auftreten, wird 
noch naher untersucht. Aluminiumsulfatlosun en enthalten 
durch Hydrolyse immer etwss freie SchwefeLure. Diese 
kann auf daa Hydroxyd losend wirken, worauf daa sich 
bildende Ferrisulfat mit dem Aluminiumsulfat reagieren 
kann. Bekannt ist, daB auch Ferrisulfatlosungen Eisen- 
hydroxyd aufnehmen konnen. Nach R. S c h a r i t z e r Is) 
entsteht in diesem Falle daa baaische Salz Fe,S,O,. 

Aus dem Vorstehenden er 'bt sich ftir die priiparative 

die wichtige Tatsache, dal3 man durch eine Krystallisation 
niemals daa &en von dem Aluminium vollstiindig trennen 
kann, wenn es als Oxydsalz vorliegt. Immer wird eine be- 
stimmte Menge Eisen beim Aluminium bleiben, so umfang- 
reich man auch die Mutterlauge wahlt. Da es sich in diesem 
Falle um MischkrystaLle oder um Absorptionsverbindungen 
handelt, kann man aus den Liislichkeiten der beiden Sul- 
fate nicht ohne weiteres den Krystallisationsgang und die 
Darstellung reiner Salze berechnen, wie wir es bei einer 
Ferrosulfat-Aluminiumsulfatlosung konnten. 

Es ist daher zweckmaBig, die Krystallisation des Alu- 
miniurnsulfatea aus einer Liisung vonunehmen, welche 

Darstellung des Aluminiumsu lP ates aus sauren Bauxitlaugen 

11) Z. physikal. Chem. 4, 611. 
1 2 )  Z. phyeikal. Chem. 5, 446. 
ls) Z. physikal. Chem. 6, 226. 
14) Z. physikal. Chem. 10, 146; vgl. a. Z. f. Kryatallographie 8, 

16) Z. f. Kryat. u. Mineralogie 32, 338 (1900). 
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las Eisen nur in der Ferroform enthalt. Man reduziert daa 
Eisen mit H,, SO,, H,S usw. und nimmt die Krystallisation 
tm besten in einer reduzierenden Atmosphiire vorlB). Die 
Verwendung eisenfreien Aluminiumsulfates macht von Jahr 
zu Jahr  mehr Fortschritte. Als Beizmittel verdrangt ea 
tllmahlich den Alaun, und als Leimmaterial ist es fi ir  die 
Papierfabrikation geradezu unentbehrlich. Werden doch 
tiir 100 kg Papier 4 kg Aluminiumsulfat verbraucht"). 
Da eisenhaltiger Bauxit weaentlich billiger ist als der fran- 
zosische eisenfreie, wird diese Methode auch wirtschaftlich 
:in Fortschritt sein. 

Berlin, Anorganiech-Chemischee Institut der Kgl. Techniechen 
Hochschde zu Charlottenburg. [A. 250.1 

Bestimmung der Tantalsaure und Niobsaure in 
Tantaliten, Columbiten, Yttrotantaliten, Fergu- 
soniten, und colorimetrische Niobbestimmung. 

Von E.  MEMBER^, 
(Eingeg. 7./12 1912) 

Zur Auswertung der Tantalsaure und Niobsllure in tan- 
tal- und niobhalti en Mineralien kann von den bis jetzt vor- 

enwart von viel FluBsaure leicht losliche Kaliumniobfluorid 
k2NbF, und schwerlosliche Kaliumtantalfluorid K,TaF7 
einen Anspruch auf hinlangliche Zuverliiasigkeit machen. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten ist immerhin eine Genauigkeit 
von cat. 0,5% zu erzielen, und zwar ist die Summe der ein- 
zeln bestimmten Sauren im Gegensatz zur Bestimmung 
der Gesamtskuren um diesen Betrag zu gerin . Bei tech- 

Frage, jedoch empfiehlt es sich, speziell bei exakter Aus- 
wertung, diese Diffefenz durch eine gesonderte Bestimmung 
der ungetrennten Siuren zum Ausgleich zu brin en. Die 
geaondert gefundenen Mengen an Tantal- und &ob&ure 
sind dann im Verhiiltnis zum stattgefundenen Verlust zu 
erhohen. 

Die zu analysierende Menge dea Minerals richtet man 
zweckmiiBig nach dem vorher in der qualitativen Analyse 
ungefahr festgestellten Gehalt an Tantalsaure ein. Im 
Durchschnitt liegt die Summe beider Sauren in Tantaliten 
und Columbiten zwischen 75 und 80%. Mit sinkendem 
Tantalgehalt stei der Niobgehalt; hierin ist bis jetzt der 

erblicken. Rei Tantaliten ist es zur Erzielung hinlanglieher 
Genauipkeit immerhin erforderlich, 15-25 g bei Colum- 
biten 30-35 g zur A n a l p  anzuwenden. 

Die Mischprbbe wird in der iiblichen Weise entnommen, 
gepulvert und durch feine Miillergaze gesiebt. J e  feiner das 
Pulver, desto leichter der Aufschlul3. Von den gebrauch- 
lichen AufschluDmitteh ist bei der Analyse Kaliumbisulfat 
vorzuziehen. Kaliumbisulfat wird im Verhaltnia von 10 : 1 
Mineral in einer Platinschale auf schwacher Geblaseflamme 
geschmolzen und vollstlindig entwassert. Der Zusatz des 
Mineralpulvers erfolgt nach und nach, die Platinschale ist 
zur Vermeidung von Zerstiiubungen nach jeder Zugabe 
rnit einem Metalldeckel zu uberdecken und auf Rotglut 
zu bringen. 

Der AufschluB nimmt allmiihlich eine rotbraune Fiir- 
bung an und muB vollig klar und durchsichtig werden, in 
diesem Zustande diirfen mit dem Spatel keine Mineralpar- 
tikelchen mehr wahrzunehmen sein. SchlieBlich wird der 
AufschluB breiig und ist a h  beendet zu betrachten. Fiir 
diese Operation sind ca. I/,--,/ Stunden erforderlich. 

Nach Abschreckung der Sclale in einem Gef i iD  rnit 
k&ltem Waaser ist die erkaltete Schmelze leicht aus der 
Schale zu entfernen. Die grobzerkleinerte Schmelze wird 
bis zur volligen Liisung der Kalisalze wiederholt mit salz- 
sjiurehaltigem Waaser ausgekocht. Nach der ersten Aus- 
kochung zerdriickt man die in kleineren Klumpen z w m -  
mengebackene Saure zu feinem Pulver. Die der Platin- 

geschlagenen Met f oden nur die Trennung uber das bei Ge- 

nischen Analysen kommt dieae Differenz woh T weniger in 

Hauptunterschi 2 zwischen Tantaliten und Columbiten zu 

18) Dao Verfahren ist zum Patent angemeldet. 
17) B r o n n ,  Angew. Chem. 14, 844 u. 868 (1901). 
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schale noch anhaftenden Reate sind in gleicher Weise zu 
behandeln und mit dem Haupteil zu vereinen. Die ruck- 
stiindigen Metallsauren werden rnit Ammoniak neutrali- 
siert und ca. einen Tag unter hiiufigem Umruhren mit 
Schwefelammonium bei gelinder Warme digeriert. Man 
filtriert und wiischt mit heioem Waaser bis zur Entfernung 
des Schwefelammoniums, dann mit kochender verd. Salz- 
siiure. Die abgezogenen Sliuren sind vorsichtig in eine Pla- 
tinechale zu spulen und unter allmahlicher Zugabc von reiner 
FluBsiiure auf kIeiner Gasflarnme zur Liisung zu bringen. 

Nach Zugabe eines uberschusses von HF wird die Lii- 
sung auf ein Verhaltnis von 1 : 10 gebracht und filtriert. 
AuBer abgeachiedenem Schwefel readltiert steta ein geringer 
sandiger Ruckstand, der meistens noch etwaa Tantalsaure 
enthalt, und nach dem Gluhen nochmals mit Kaliumbisul- 
fat aufzuschlieflen ist. Der Ruckstand dieser ausgekochten 
Schmelze wird nochmals mit FluDsaure behandelt, die fil- 
trierte Liiaung wird mit dem Hauptteil vereinigt. Der jetzt 
etwa verbleibende Ruckstand besteht nur mehr aus etwas 
Eisen und Mangan enthaltendem Sand, der bei einer volligen 
Auswertung dea Minerals zur Wagung zu bringen ist. Die 
Filtrate werden zum Sieden erhitzt und, ohne weiter zu 
erhitzen, mit einer konz. Liisung von Kaliumbifluorid nach 
und nmh, bis keine Ausscheidung mehr erfolgt versetzt. 
Nach kurzem Stehen filtriert man, bevor Niobkalium- 
fluorid auszukrystallisieren beginnt, daa ausgefallte Kalium- 
tantalfluorid ab und wkcht  mit fluDsaurehaltigem kaltem 
Waaser vorsichtig aus. Die h u g e  wird zur Harfte ein- 
gedampft, die noch in der Warme sich ausscheidenden 
Krystalle werden abfiltriert und wie oben gewaachen. Vor der 
ersten, wie zweiten Filtration priift man mit eini en Tropfen 
einer gesattigten Lijsung von KHF,, ob die f'allung des 
Kaliumtantalfluorids eine vollstiindige war. Um die noch 
in der Lijsung befindlichen letzten Reste der Tantalsaure 
zu gewinnen, werden die Laugen zur Trockne verdampft 
und vorsichtig rnit konz. Schwefelsaure abgeraucht. Die 
nach dem Abkochen rnit Waaser restierende Saure wird 
zur Trennung noehmals in FluBsaure gelost, und die 
Lijsung nach entsprechender Verdunnung mit KHF,-Losung 
gefiillt. Diese Operationen sind so oft zu wiederholen, 
bis alle Tantalsaure abgetrennt ist. Der Endpunkt ist 
erreicht, wenn nach Zusatz von KHF, keine Fallung mehr 
erfolgt, und sich erst allmahlich eine schuppige, durch- 
sichtige Krystallisation bildet. Die emte groBere Krystal- 
lisation verarbeitet man zweckmaaig getrennt von den 
vereinten nachfolgenden. Niobfrei ist selbst bei Tanta- 
liten die ente  heiBabgezogene Krystallisation selten. Niob, 
Eisen und Mangan begleiten die Tantalsaure hartnackig. 
Eisen und Mangan erschweren die Trennung der Ta,O, 
von der Nb,O,, sie bilden bei der Fallung der fluDsauren 
Lijsung mit dern Niobfluorid schwerloslich, anscheinend 
dem K,TaF, isomorphe. Doppelsalze, die mit letzterem 
krystallisieren. Beide getrennt gehaltenen Krystallisationen 
werden daher f i i r  sich nochmals mit Schwefelsaure ab- 
geraucht , die Sauren ausgekocht , mit Ammoniak neu- 
tralisiert , mit Schwefelammonium digeriert und rnit 
heiBer verd. Salzsaure ausgewaschen. Nach dem Lijsen 
in uberschussiger FluBsaure verdunnt man im Verhaltnis 
von ca. 1 : 5 und fiillt genau in der oben beschriebenen Weise 
mit KHF,, ebenso arbeitet man die Laugen weiter auf. 
Samtliche Krystallisationen werden getrennt gehalten, bei 
ca. 70" bis zur Gewichtskomtanz getrocknet und nach der 
weiter unten angegebenen Methode in einem aliquoten l'eil 
auf Niob untersucht. Die niobfreien werden vereinigt. 
Bei einigermaBen geschicktem Arbeiten sind die ersten 
Krystallisationen vollig niobfrei, nur die letzten Krystalli- 
sationen enthalten etwas Niob. Um sie niobfrei zu erhalten, 
genugt eine Umkrystallisation aus fluDsaurehaltigem Waa- 
ser, sind sie niobfrei, werden sie dem Hauptteil zugegeben. 

Bei der Bestiindigkeit und gleichmiiBigen Zusammen- 
setzung des Kaliumtantalfluorids kann die Tantalsaure di- 
rekt am diesem berechnet werden, nur ist es erforderlich, 
den Titangehalt vorher colorimetrisch zu ermitteln und in 
Abzug zu bringen. Titanfrei ist auf diesem Wege daa Ka- 
liumtantalfluorid meistens nicht, spezielle Titantrennungen 
einzuschalten, bedingt Verluste und eriibrigt sich. 

Zur direkten Wagung bringt man die Tantalsaure durch 

Abrauchen eines aliquoten Teiles dea erhaltenen Kalium- 
tantalfluoride rnit konz. Schwefelsaure, Auskochen dea er- 
haltenen Ruckstandea bis zur Befreiun vom Kali und 
Gluhen der riickstiindigen Saure an der fuf t .  Zur Entfer- 
nung der addierten Schwefelsaure vermengt man die ge- 
gliihte Ta,O, mit gepulvertem. Ammoniumcarbonat, erhitzt 
auf schwacher Bunsenflamme, bis sich keine Dampfe mehr 
entwickeln, und gliiht zum SchluD bis zur Gewichtakonstanz. 
Vorteilhafter gliiht man die getrocknete Saure zuniichst 
vorsichtig im Schiffchen in einem Glasrohre und leitet unter 
langsamer Steigerung der Tem ratur bis zur Rotglut Am- 
moniakgw hindurch. (Tantagure bleibt hierbei vollig 
weiD und unverandert, bei &em Niobgehalt wfirde sie 
durch Niobnitrid grauschwarz angefarbt sein.) Zum SchluB 
wird im Sauerstoffstrom, dann Luftstrom zur Gewichta- 
konstanz gegluht, auch hier ist die colorimetrisch ermittelte 
Titansaure in Abzug zu bringen. 

Zur Bestimmung des Niobs werden samtliche flul3sauren 
Laugen vereint, zur Trockne verdampft dnd rnit Schwefel- 
siiure abgeraucht. Der nach dem Auskochen mit Wasser 
erhaltene Ruckstand wird mit Ammoniak, Schwefelammo- 
nium, dann stark verdiinnter Salzsaure behandelt und die 
erhaltene Niobsaure analog der Tantalsiiure vergluht. 

Die Niobsaure ist nie frei von Titansiiure, letztere wird 
colorimetrisch ermittelt und in Abzug gebracht. 

Bei einer volligen Auswertung des Erzes sind Eisen, 
Mangan, Wolfram, Erden usw. in einem aliquoten Teil der 
betreffenden vereinten Lijsungen resp. Ruckstiinde zu be- 
stimmen. 

Die Kieselsaure wird in einer besonderen Erzmenge be- 
stimmt. 

3-5 g Erz werden mit Atzkali aufgeschlossen, (man 
achte darauf, daB der beim BisulfataufschluD erwahnte 
sandige Ruckstand vollig zum AufschluD elangt) die 

einen VberschuB FluBsaure hinzu und dampft bis zur vol- 
ligen Entwaserung zur Trockne. Au0 dem Ruckstand wird 
die KieselsLur6 als Siliciumfluorid durch konz. Schwefel- 
saure ausgetrieben, aufgefangen und bestimmt. 

Die Titaneiiure wird in den ungetrennten MetaUeauren 
colorimetrisch bestimmt . 

N i o b p r u f u n g  u n d  c o l o r i m e t r i s c h e  B e -  
s t i  m m u n g .  

Zur Priifung auf Niobsaure war bisher die Gallusgerb- 
saurereaktion gebrauchlich, die jedoch vollig unzulangliche 
Resultate gibt. Die im Handel angegebenen hohen F'rozent- 
siitze von 70- 80% Tantalsaure in Tantalmineralien, die 
bis in die neuere Zeit durchaus nicht selten waren, finden 
hierdurch ihre Erklarung. 

Die Tantalite enthalten im Durchschnitt 60- 65% Tan- 
talsiiure. Von den vielen Tantaliten, die mir im Tantal- 
laboratorium der Fa. Siemens & Halske im Laufe der Jahre 
zur Untersuchung vorgelegt wurden, enthielt nur drei Tan- 
talite, angeblich schwedischer Herkunft, uber 70% Tantal . 
saure. 

Ein tantalfreiea Niobkaliumfluorid ist zwar sehr emp- 
findlich gegen Gallusgerbsiiure und wird selbst bei einigen 
Milligrammprozenten durch eine rote Farbung in der Lijsung 
an ezeigt, bei Anwesenheit von Tantal wird diese Farbung 
jefoch stark verdeckt. Auch eine vorherige Ausfallung des 
Kaliumtantalfluorids mit Gallusgerbsiiure durch schnelle 
starke Abkuhlnng verbeasert die Resultate nur wenig. 
Zur quantitativen Beatimmung kann die Gallusgerbsiiure- 
reaktion uberhaupt nicht herangezogen werden, da sich daa 
Niob sowohl im Niederschlag, wie in der Liisung befindet. 
Die ferner vorliegenden Reaktionen auf Niob im Tantal er- 
geben ebenfalls keine sicheren Resultate. 

Als seinerzeit der Handel in Tantalmineralien akut 
wurde, war eine sichere quantitative Reaktion auf Niob im 
Tantal eine Notwendigkeit. Bei meinen diesbezuglichen 
Versuchen grZf ich seinerzeit auf die von R o s e bereits 
angegebene Eigenschaft der Niobate, beim Behandeln rnit 
Zinn- und Salzsiiure zu niedrigen gefarbten Oxydations- 
stufen reduziert zu werden, zuriick. Slimtliche Verbindun- 
en der Tantalsiiure bleiben hierbei vollig unverandert. 

Rpeziell in den Fluoridverbindungen des Niobs, die zunachst 
zu blau, dann braun bis schwarz gefarbten Oxydationsstufen 

Schmelze laBt man mit wenig Wasser zerf E 'eBen, aetzt 
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reduziert werden, ist diese Farbung selbst in einem Tantal- 
salz, daa nur O , l %  Niob enthalt, noch deutlich zu erkennen. 
L&Bt man daa Tantalsalz vorher auskrystallisieren, und halt 
mit Hilfe von Salzsaure das Niob in Liisung, so ist das Niob 
mit groBer Sicherheit durch nachfolgendes Verfahren, das 
ich rnit H e m  Chemiker W i n z e r  ausarbeitete, bis zu 
einem Prozentsatz von 0,Ol--0,005 colorimetrisch schnell 
zu ermitteln. 

Man lost je nach Menge des qualitativen Befundes 1 bis 
10 g Kaliumtantalfluorid unter Zusatz von etwas FluB- 
siiure, urn Zersetzungen zu vermeiden, in verd. Salzsaure. 
Die klare Lasung wird so weit abgedampft, bis sich reich- 
liche Mengen Krystalle von K,TaF, abscheiden. Nach 
dem Erkalten filtriert man die Usung ab und wiischt den 
Krystallriickstand vorsichtig mit etwas kaltem, fluBsiiure- 
haltigem Wasser aus. Daa Niobkaliumfluorid befindet sich 
neben geringen Mengen Tantalsalz in der Usung. Man ver- 
dampft letztere auf dem Sandbad vorsichtig zur Trockne 
und lost den Riickstand in konz. HCl. 

Mit Hilfe von etwas Waaser wird die Usung in ein Colo- 
rimeter gespiilt, rnit konz. HC1 bis zur Marke aufgefiillt 
und mit Zink reduziert. In  ca. einer Viertelstunde ist die 
Reduktion durchgefiihrt, einen Zinkriickstand vermeide 
man. Aus der Farbenthung iat mit Hilfe von Vergleichs- 
losungen mit hekannten Prozentgehalt an Niob dieses 
quantitativ im vorliegenden Tantalkaliumfluorid leicht 
zu ermitteln. Die Vergleichslosungen sind nicht aus 
Niobkaliumfluorid herzustellen, sondern aus einem rei- 
nen Kaliumtantalfluorid, das prozentualiter mit Niob- 
kaliumfluorid versetzt ist . Angewandt werden dieselben 
Mengen, die Liisungen in der oben beschriebenen Art 
bereitet. Die Vergleichslosungen sind nicht haltbar und 
miissen steta frisch bereitet werden. Man achte darauf, daB 
in der zu untersuchenden wie in des Vergleichslosungen 
nicht mehr wie 0,10/, Niob enthalten ist; bei hoherem 
Gehalt scheidet sich etwas Niob aus der Lhung ab, und die 
Empfindlichkeit leidet. Nach einigen Versuchen kann man 
bald aus der Reduktion einer kleinen Probe eihes niobhal- 
tigen Tantalkaliumfluorids mit Zink und Salszaure auf den 
ungefiihren Gehalt schlieBen und die anzuwendende Menge 
danach einrichten. 

Bei einem Praparat bis zu O , l %  Niob empfehlen sich 
folgende Mengenverhaltnisse : 10 g Substanz, 60 g Wasser, 
25 g Salzsaure, 15 g FluBsaure, eindampfen bis auf ca. 40 ccm, 
Aufnahme des zur Trockne verdampften Filtrates m t  ca. 
10 ccm Salzsiiure. 

Bei haufigen Analysen wird man nach Erlangung einiger 
Geschicklichkeit bald in der Lage sein, eine Farbenskala 
von 0,l-O,Ol% auf dem Papier zu fixieren, die fur tech- 
nische Analysen ausreicht. Bei exakteren Analysen empfiehlt 
es sich, die zu untersuchende reduzierte %sung nicht bis 
zum Farbenton der Vergleichslosungen zu verdunnen, son- 
dern durch Wechseln der anzuwendenden Substanzmenge 
gleichen Farbenton zu erreichen. 

Die Colorimeter werden durch die fluorhaltigen Losungen 
stark veratzt, ungefahr gleiche Reagensrohre, die man gra- 
duiert, erfiillen vollig ihren Zweck. 

Nach der in dieser Arbeit gegebenen Trennungsmethode 
wurden nachfol ende Mineralien auf Tantalsiiure unter- 

sultate erzielt . 
sucht und im a1 f gemeinen recht gut iibereinstimmende Re- 

A m e r i  k a n i s c  h e r  C o l u m  b i t .  
Gefunden : 

Agw. 30 g 12,7000 K,Ta. F, = 23,87y0 Ta2O6, 
Agw. 30 g 12,8400 K,Ta.F, = 24,16% Ta205, 

7,1183 Ta,O, = 23,72y0 Ta,O,. 
A m e r ilk a n i s c h e r C o 1 u m b i t. 

Gefunden : 
Agw. 50 g I. 15,5470 g Ta,O, = 31,09% Ta,O,; 

20,4365 g Nb,O, = 40,87% Nb,O,. 
Agw. 50 g 11. 14,7170 g Ta,O, = 29,43y0 Ta205; 

20,1880 g Nb,O, = 40,38Y0 Nb,O,. 
A u  s t r a 1 i s  c h e  r T a n  t a l i  t. 

Agw. 30 g I .  32,9200 K,TaF, = 61,89% Ta,O,; 
4,5000 g Nb,05 = 15,00y0 Nb,O,. 

Agw. 30 g 11. 33,0500 K,TaF, = 62,12y0 Ta,O,; 

T a n t a 1 i t (wahrscheinlich schwedischer Herkunft). 
Agw. 25 g I. 30,450 g K,TaF, = 68,68% Ta205, 
Agw. 25 g 11. 30,55 g K,TaF, = 68,91y0 Ta205. 

17,1500 g Ta,O, = 68;60% Ta,O,. 
[A. 241.1 

Verwendung des Phenolphthaleins und der 
Rosolsaure zur Bestimmung der freien Kohlen- 

saure im Wasser. 
Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen Institut zu Hamburg. Direktor : 

Professor Dr. D unbar;  Abteilungsvorateher: Professor Dr. Kister.  

Von Dr. H. NOLL. 
(Eingeg. 2./12 1912.) 

Vor kurzem brachte ich in dieser Zeitschrift 26, 998 (1912) 
eine Mitteilung : ,,Beitrag zur Bestimmung der freien Kohlen- 
saure nach T r i l l i c h " ,  in der ich nachwies, daB man 
mit der T r i l l i c  hschen Methode nur dann zu richtigen 
Ergebnissen kommen konne , wenn eine Phenolphthalein- 
losung in der Starke von 1 : 1500 bia 1 : 2000 zur Ver- 
wendung komme. Ich hatte dabei auf eine Arbeit von 
T i l l m a n n s  und 0. H e u b l e i n :  ,,Uber die Bestimmung 
der freien Kohlensaure im Waaserl)" Bezu genommen und 
die Vermutung ausgesprochen, daB T i f 1 m a n n s und 
H e u b 1 e i n sich einer starken Phenolphthaleinlosung be- 
dient und infolgedessen bei geregneten Bicarbonatlosungen 
durch einen Tropfen Kalkwasser keine Rotfarbung, also die 
Abwesenheit von freier Kohlensaure konstatiert hatten. 
Hierzu nehmen die Autoren in einer spater gebrachten Ver- 
offentlichung2) Stellung und suchen nachzuweisen, dal3 daa 
nicht der Fall gewesen sei. Sie sagen: ,,Ware nun starkes 
Phenolphthalein verwendet worden, wie N o 11 annimmt, so 
miiI3te schon, ohne daB Alkali zugegen gewesen ware, nach 
N o 11 s Befunden eine Rotfarbung aufgetreten sein. Diese 
Erscheinung hatte dann nur so gedeutet werden konnen, 
daB schon ein Teil der Bicarbonatkohlenskure durch das 
Regnen entfernt worden wiire. Dabei hiitte aber auch eine 
Triibung durch Ausfallen von neutralem kohlensauren 
Kalk eintreten miissen." Diese Entgegnung deckt sich aber 
nicht mit meinen Ergebnissen, die gezeigt haben, daB fur 
eine eintretende Rotfarbung nicht die Entfernung eines 
Teiles der Bicarbonatkohlensaure erforderlich ist, sondern 
daB diese selbst beim Vorhandensein von freier Kohlen- 
saure durch reichliche Mengen von Bicarbonaten hervor- 
gerufen werden kann, wenn eine zu starke Phenolphthalein- 
losung zurverwendung kommt. Ich zweifle auch nicht daran, 
daB von den Autoren eine schwache Phenolphthaleinlosung 
verwendet worden ist. Meine Vermutung, daB dies nicht 
der Fall gewesen sei, begriindete sich darauf, daB ich bei 
eregneten Wassern stets einen wesentlichen Riickgang der 

freien Kohlensaure, aber kein Verschwinden derselben beob- 
achtet hatte. Auch der Umstand, daB die Autoren in ihrer 
Vorschrift f i i r  die Titration der freien Kohlensaure sagen : 
,,Ein 200 ccm-Kolbchen, wie es in Fig. 2 abgebildet ist, 
wird durch Abhebern vorsichtig mit dem Wasser bis zur 
Marke gefiillt. Man gibt alsdann ei n i g e T r o p f e n des 
Indicators hinzu'L usw., muBte mich vermuten lassen, daB 
T i l l m a n n s  und H e u b l e i n  der Menge des Phenol- 
phthaleipzusatzes keinen besonderen Wert beigelegt hatten, 
anderenfalls wiirden sie diesen Hauptfaktor bei der Titra- 
tion doch wohl mit einem Worte erwiihnt haben. Sonst 
haben T i 11 m a n n s und H e u b 1 e i n meine Ergebnisse 
iiber die Bestimmung der freien Kohlensaure im groBen und 
ganzen bestatigt. Ihre Ergebnisse stehen nur rnit den 
meinigen insofern noch in Widerspruch, als sie der Meinung 
sind, daB bei Verwendung einer Phenolphthaleinlosung von 
0,35 : 1O00, von der 1 ccm auf 200 cCm Fliissigkeit kommt, 
absolut genaue Werte erhalten werden konnen, wohingegen 
ich die Ansicht vertreten habe, daB die erhaltenen Werte als 
approximative bezeichnet werden miissen. Bei Wassern rnit 
einer temporaren Hiirte von 0 bis zu 14" deutsch werden 

1) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 20, 6 1 7 4 3 1  (1910). 
2) Z. Unters. Nab.- u. GenuBm. 24, 4 2 9 4 9  (1912). 


