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Der Grund dieser der Technik wohlbekannten Erschei-
nung ist wahrscheinlich folgender. Aluminiumsulfat kann
nach meinen bisherigen Untersuchungen, die noch fortge-
setzt werden, mit Ferrisulfat Mischkrystalle bilden, die
auch in der Natur beobachtet wurden. Nach Fehling
finden sich in Idria isomorphe Mischungen beider Sulfate
Fe,(Aly)(S0,)s + 15 H,0 in gelblichweillen, krystallinischen
Massen. Auch am Graul bei Schwarzenberg kommt ein
Keramohalit, Al,(80,),.18 H,0, vor mit ca. 59, Fe,O, statt
AlL,O,. Er fithrt den Namen Tekticit.

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

1. Aluminium-Ferrisulfatlésungen sind je nach dem
Eisengehalt gelb bis dunkelrot gefarbt. Die Léslichkeit des
Aluminiumsulfates wird durch Ferrisulfat ebenfalls herab-
gesetzt, bei hoheren Eisensulfatkonzentrationen tritt ein
Doppelsalz auf. Die Bodenkérper enthielten durchweg Ferri-
sulfat, war der Eisengehalt stirker, so hatte der Boden-
kérper eine gelblichweisse Farbe, z. B.:

In 100 g einer gelbroten Fliissigkeit waren gelost 8,06 g
AlLO; und 1,925 g Fe,0,. Der schwach gelb gefarbte Bo-
denkorper enthielt 0,69, Fe,O; und 16,009 Al,O;. Das
Aluminiumoxyd enthielt demnach 3,629, Eisenoxyd, ob-
wohl die iiberstehende Fliissigkeit durchaus nicht an Eisen
gesattigt war.

Dreiwertiges Eisen steht dem Aluminium natiirlich viel
niher als das stirker basische Ferrooxyd, Ferrisulfat ist
deshalb leichter imstande, Mischkrystalle mit Aluminium-
sulfat zu bilden, als das stark basische Eisenoxydulsulfat.
Retgers hat bereits eine Reihe solcher Salze beschrieben,
welche in Mischkrystallen krystallisieren konnen, so z. B.
KNO, und AgNOy, NH,NO, und AgNQ,11), ferner KC1Og und
AgClO;12), K,S0; und Na,SO,3). Roozeboom!) hat
beim Eisenchlorid und Ammoniumchlorid, die neben einem
Doppelsalz Mischkrystalle mit einem Gehalt bis zu 7,39,
FeCl; bilden kénnen, die hierbei in Betracht kommenden
Fille genau beschrieben.

2. Aluminiumsulfat hat die Fahigkeit, gefilltes Ferri-
hydroxyd aufzunehmen. Schiittelt man eine gesittigte
Aluminiumsulfatlosung, die noch festes Salz enthilt, mit
Ferrihydroxyd, so verschwindet es als solches, ohne dauernd
in Losung zu gehen. Ob es durch Absorption festgehalten
wird, oder ob auch hier Mischkrystalle auftreten, wird
noch naher untersucht. Aluminiumsulfatlésungen enthalten
durch Hydrolyse immer etwas freie Schwefelsiure. Diese
kann auf das Hydroxyd lésend wirken, worauf das sich
bildende Ferrisulfat mit dem Aluminiumsulfat reagieren
kann. Bekannt ist, daB auch Ferrisulfatlésungen Eisen-
hydroxyd aufnehmen kénnen. Nach R. Scharitzer15)
entsteht in diesem Falle das basische Salz Fe,S,0,.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich fiir die priparative
Darstellung des Aluminiumsulfates aus sauren Bauxitlaugen
die wichtige Tatsache, da man durch eine Krystallisation
niemals das Eisen von dem Aluminium vollstindig trennen
kann, wenn es als Oxydsalz vorliegt. Immer wird eine be-
stimmte Menge Eisen beim Aluminium bleiben, so umfang-
reich man auch die Mutterlauge wihit. Da es sich in diesem
Falle um Mischkrystalle oder um Absorptionsverbindungen
handelt, kann man aus den Léslichkeiten der beiden Sul-
fate nicht ohne weiteres den Krystallisationsgang und die
Darstellung reiner Salze berechnen, wie wir es bei einer
Ferrosulfat- Aluminiumsulfatlésung konnten.

Es ist daher zweckmiBig, die Krystallisation des Alu-
miniumsulfates aus einer Losung vorzunehmen, welche

1) Z. physikal. Chem. 4, 611.

12y Z. physikal. Chem. 5, 4486.

13) Z. physikal. Chem. 6, 228.

14) Z. physikal. Chem. 18, 145; vgl. a. Z. f. Krystallographie 8,
438.

18) Z, f. Kryst. u. Mineralogie 32, 338 (1900).

das Eisen nur in der Ferroform enthélt. Man reduziert das
Eisen mit H,, SO,, H,S usw. und nimmt die Krystallisation
am besten in einer reduzierenden Atmosphire vor!é). Die
Verwendung eisenfreien Aluminiumsulfates macht von Jahr
zu Jahr mehr Fortschritte. Als Beizmittel verdringt es
allmahlich den Alaun, und als ILeimmaterial ist es fiir die
Papierfabrikation geradezu unentbehrlich. Werden doch
fir 100 kg Papier 4 kg Aluminiumsulfat verbraucht!?).
Da eisenhaltiger Bauxit wesentlich billiger ist als der fran-
zosische eisenfreie, wird diese Methode auch wirtschaftlich
ein Fortschritt sein.
Berlin, Anorganisch-Chemisches Imstitut der Kgl. Technischen
Hochschille zu Charlottenburg. [A. 250.]

Bestimmung der Tantalsiure und Niohsdure in
Tantaliten, Columbiten, Yttrotantaliten, Fergu-
soniten, und colorimetrische Niobbestimmung.

Von E. MEemsBERe,
(Eingeg. 7./12. 1912.)

Zur Auswertung der Tantalsiure und Niobsdure in tan-
tal- und niobhaltigen Mineralien kann von den bis jetzt vor-
geschlagenen Met%oden nur die Trennung iiber das bei Ge-

enwart von viel Flusdure leicht 16sliche Kaliumniobfluorid
oINbF, und schwerlgsliche Kaliumtantalfluorid K,;TaF,
einen Anspruch auf hinlingliche Zuverldssigkeit machen.

Bei sorgfiltigem Arbeiten ist immerhin eine Genauigkeit
von ca. 0,5% zu erzielen, und zwar ist die Summe der ein-
zeln bestimmten Sauren im Gegensatz zur Bestimmung
der Gesamtsiuren um diesen Betrag zu gering. Bei tech-
nischen Analysen kommt diese Differenz wohl weniger in
Frage, jedoch empfiehlt es sich, speziell bei exakter Aus-
wertung, diese Differenz durch eine gesonderte Bestimmung
der ungetrennten Séuren zum Ausgleich zu bringen. Die
gesondert gefundenen Mengen an Tantal- und Niobsiure
sind dann 1m Verhiltnis zum stattgefundenen Verlust zu
erhohen.

Die zu analysierende Menge des Minerals richtet man
zweckmiBig nach dem vorher in der qualitativen Analyse
ungefahr festgestellten Gehalt an Tantalsdure ein. Im
Durchschnitt liegt die Summe beider Séuren in Tantaliten
und Columbiten zwischen 75 und 809%,. Mit sinkendem
Tantalgehalt steigt der Niobgehalt; hierin ist bis jetzt der
Hauptunterschied zwischen Tantaliten und Columbiten zu
erblicken. Bei Tantaliten ist es zur Erzielung hinlanglieher
Genauigkeit immerhin erforderlich, 15—25 g bei Colum-
biten 30—35 g zur Analyse anzuwenden.

Die Mischprobe wird in der {iblichen Weise entnommen,
gepulvert und durch feine Miillergaze gesiebt. Je feiner das
Pulver, desto leichter der Aufschiufl. Von den gebriauch-
lichen AufschluBmitteln ist bei der Analyse Kaliumbisulfat
vorzuziehen. Kaliumbisulfat wird im Verhaltnis von 10 : 1
Mineral in einer Platinschale auf schwacher Gebliseflamme
geschmolzen und vollstindig entwissert. Der Zusatz des
Mineralpulvers erfolgt nach und nach, die Platinschale ist
zur Vermeidung von Zerstiubungen nach jeder Zugabe
mit einem Metalldeckel zu iiberdecken und auf Rotglut
zu bringen.

Der Aufschluff nimmt allmiéhlich eine rotbraune Far-
bung an und muB véllig klar und durchsichtig werden, in
diesem Zustande diirfen mit dem Spatel keine Mineralpar-
tikelchen mehr wahrzunehmen sein. SchlieBlich wird der
AufschluB breiig und ist als beendet zu betrachten. Fir
diese Operation sind ca. Y/,—3/, Stunden erforderlich.

Nach Abschreckung der Schale in einem GefaB mit
khltem Wasser ist die erkaltete Schmelze leicht aus der
Schale zu entfernen. Die grobzerkleinerte Schmelze wird
bis zur vélligen Lisung der Kalisalze wiederholt mit salz-
saurehaltigem Wasser ausgekocht. Nach der ersten Aus-
kochung zerdriickt man die in kleineren Klumpen zusam-
mengebackene Siaure zu feinem Pulver. Die der Platin-

18) Das Verfahren ist zum Patent angemeldet.
17) Bronn, Angew. Chem. 14, 844 u. 868 (1901).
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schale noch anhaftenden Reste sind in gleicher Weise zu
behandeln und mit dem Haupteil zu vereinen. Die riick-
stindigen Metallsiuren werden mit Ammoniak neutrali-
siert und ca. einen Tag unter hiufigem Umrithren mit
Schwefelammonium bei gelinder Wirme digeriert. Man
filtriert und wiischt mit heiBem Wasser bis zur Entfernung
des Schwefelammoniums, dann mit kochender verd. Salz-
siiure. Die abgezogenen Sauren sind vorsichtig in eine Pla-
tinschale zu spiilen und unter allméhlicher Zugabe von reiner
FluBsiure auf kleiner Gasflamme zur Lésung zu bringen.

Nach Zugabe eines Uberschusses von HF wird die Lé-
sung auf ein Verhaltnis von 1 : 10 gebracht und filtriert.
Aufler abgeschiedenem Schwefel resultiert stets ein geringer
sandiger Riickstand, der meistens noch etwas Tantalsaure
enthilt, und nach dem Glithen nochmals mit Kaliumbisul-
fat aufzuschlieflen ist. Der Riickstand dieser ausgekochten
Schmelze wird nochmals mit FluBsiure behandelt, die fil-
trierte Losung wird mit dem Hauptteil vereinigt. Der jetat
etwa verbleibende Riickstand besteht nur mehr aus etwas
Eisen und Mangan enthaltendem Sand, der bei einer volligen
Auswertung des Minerals zur Wagung zu bringen ist. Die
Filtrate werden zum Sieden erhitzt und, ohne weiter zu
erhitzen, mit einer konz. Lésung von Kaliumbifluorid nach
und nach, bis keine Ausscheidung mehr erfolgt. versetzt.
Nach kurzem Stehen filtriert man, bevor Niobkalium-
fluorid auszukrystallisieren beginnt, das ausgefillte Kalium-
tantalfluorid ab und wiischt mit fluBsiurehaltigem kaltem
Wasser vorsichtig aus. Die Lauge wird zur Hillte ein-
gedampft, die noch in der Warme sich ausscheidenden
Krystalle werden abfiltriert und wie oben gewaschen. Vor der
ersten, wie zweiten Filtration priift man mit einigen Tropfen
einer gesittigten Losung von KHF,, ob die %‘iillung des
Kaliumtantalfluorids eine vollstindige war. Um die noch
in der Losung befindlichen letzten Reste der Tantalsaure
zu gewinnen, werden die Laugen zur Trockne verdampft
und vorsichtig mit konz. Schwefelsiure abgeraucht. Die
nach dem Abkochen mit Wasser restierende Saure wird
zur Trennung nochmals in FluBsdure gelost, und die
Lésung nach entsprechender Verdinnung mit KHF,-Lésung
gefillt. Diese Operationen sind so oft zu wiederholen,
bis alle Tantalsiure abgetrennt ist. Der Endpunkt ist
erreicht, wenn nach Zusatz von KHF, keine Fillung mehr
erfolgt, und sich erst allmihlich eine schuppige, durch-
sichtige Krystallisation bildet. Die erste grofere Krystal-
lisation verarbeitet man zweckmaBig getrennt von den
vereinten nachfolgenden. Niobfrei ist selbst bei Tanta-
liten die erste heiBabgezogene Krystallisation selten. Niob,
Eisen und Mangan begleiten die Tantalsdure hartnickig.
Eisen und Mangan erschweren die Trennung der Ta,O,
von der Nb,O;, sie bilden bei der Fiallung der fluBsauren
Losung mit dem Niobfluorid schwerléslicke, anscheinend
dem K,TaF, isomorphe. Doppelsalze, die mit letzterem
krystallisieren. Beide getrennt gehaltenen Krystallisationen
werden daher fir sich nochmals mit Schwefelsdure ab-
geraucht, die Sduren ausgekocht, mit Ammoniak neu-
tralisiert, mit Schwefelammonium digeriert und mit
heiBer verd. Salzsaure ausgewaschen. Nach dem Losen
in iiberschiissiger Flusdure verdiinnt man im Verbéltnis
von ca. 1:5 und fillt 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 Gewichtskonstanz getrocknet und nach der
weiter unten angegebenen Methode in einem aliquoten Teil
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,
geniigt eine Umkrystallisation aus flulsdurehaltigem Was-
ser, sind sie niobfrei, werden sie dem Hauptteil zugegeben.

Bei der Bestidndigkeit und gleichméBigen Zusammen-
setzung des Kaliumtantalfluorids kann die Tantalsiure di-
rekt aus diesema berechnet werden, nur ist es erforderlich,
den Titangehalt vorher colorimetrisch zu ermitteln und in
Abzug zu bringen. Titanfrei ist auf diesem Wege das Ka-
liumtantalfluortd meistens nicht, spezielle Titantrennungen
einzuschalten, bedingt Verluste und eriibrigt sich.

Zur direkten Wagung bringt man die Tantalsiure durch

Abrauchen eines aliquoten Teiles des erhaltenen Kalium-
tantalfluorids mit konz. Schwefelsdure, Auskochen des er-
haltenen Riickstandes bis zur Befreiung vom Kali und
Glihen der riickstindigen Séure an der Luft. Zur Entfer-
nung der addierten Schwefelsiure vermengt man die ge-
glithte Ta,0; mit gepulvertem, Ammoniumcarbonat, erhitzt
auf schwacher Bunsenflamme, bis sich keine Dampfe mehr
entwickeln, und glitht zum Schlu8 bis zur Gewichtskonstanz.
Vorteilhafter glitht man die getrocknete Siure zunichst
vorsichtig im Schiffchen in einem Glasrohre und leitet unter
langsamer Steigerung der Temperatur bis zur Rotglut Am-
moniakgas hindurch. (Tantalsiéure bleibt hierbei vollig
weil und unverindert, bei ginem Niobgehalt wiirde sie
durch Niobnitrid grauschwarz angefarbt sein.) Zum Schiufl
wird im Sauerstoffstrom, dann Luftstrom zur Gewichts-
konstanz gegliiht, auch hier ist die colorimetrisch ermittelte
Titansiure in Abzug zu bringen.

Zur Bestimmung des Niobs werden simtliche flullsauren
Laugen vereint, zur Trockne verdampft und mit Schwefel-
siure abgeraucht. Der nach dem Auskochen mit Wasser
erhaltene Riickstand wird mit Ammoniak, Schwefelammo-
nium, dann stark verdiinnter Salzsiure behandelt und die
erhaltene Niobssure analog der Tantalsiure vergliht.

Die Niobs#ure ist nie frei von Titansdure, 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 Losungen resp. Riickstinde zu be-
stimmen.

Die Kieselsdure wird in einer besonderen Erzmenge be-
stimmt. .

3—5g Frz werden mit Atzkali aufgeschlossen, (man
achte darauf, daB der beim Bisulfataufschlu erwihnte
sandige Riickstand vollig zum AufschluB gelangt) die
Schmelze liBt man mit wenig Wasser zerflieen, setzt
einen UberschuB FluBsiure hinzu und dampft bis zur vol-
ligen Entwasserung zur Trockne. Aus dem Riickstand wird
die Kieselsguré als Siliciumfluorid durch konz. Schwefel-
siure ausgetrieben, aufgefangen und bestimmt.

Die Titansiure wird in den ungetrennten Metallsiuren
colorimetrisch bestimmt.

Niobprifung und colorimetrische Be-
stimmung.

Zur Prifung auf Niobsiure war bisher die Gallusgerb-
saurereaktion gebrauchlich, die jedoch vollig unzulangliche
Resultate gibt. Die im Handel angegebenen hohen Prozent-
sitze von 70—809%, Tantalsiure in Tantalmineralien, die
bis in die neuere Zeit durchaus nicht selten waren, finden
hierdurch ibhre Erklarung.

Die Tantalite enthalten im Durchschnitt 60—65%, Tan-
talsiure. 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, iiber 709, Tantal-
giure.

Ein tantalfreies Niobkaliumfluorid ist zwar sehr emp-
findlich' gegen Gallusgerbsiure und wird selbst bei einigen
Milligrammprozenten durch eine rote Féarbung in der Ldsung
angezeigt, bei Anwesenheit von Tantal wird diese Farbung
jedoch stark verdeckt. Auch eine vorherige Ausfillung des
Kaliumtantalfluorids mit Gallusgerbsiure durch schnelle
starke Abkiihlnng verbessert die Resultate nur wenig.
Zur quantitativen Bestimmung kann die Gallusgerbsidure-
reaktion iiberhaupt nicht herangezogen werden, da sich das
Niob sowohl im Niederschlag, wie in der Losung 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 diesbeziiglichen
Versuchen griff ich seinerzeit auf die von R ose bereits
angegebene Eigenschaft der Niobate, beim Behandeln mit
Zinn- und Salzsiure zu niedrigen gefarbten Oxydations-
stufen reduziert zu werden, zuriiek. Samtliche Verbindun-

en der Tantalsiure bleiben hierbei voéllig unveréandert.
peziell in den Fluoridverbindungen des Niobs, die zunéchst
zu blau, dann braun bis schwarz gefarbten Oxydationsstufen
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reduziert werden, ist diese Farbung selbst in einem Tantal-
salz, das nur 0,19, Niob enthilt, noch deutlich zu erkennen.
LaBt man das Tantalsalz vorher auskrystallisieren, und hilt
mit Hilfe von Salzsiure das Niob in Losung, so ist das Niob
mit groBer Sicherheit durch nachfolgendes Verfahren, das
ich mit Herrn Chemiker Win zer ausarbeitete, bis zu
einem Prozentsatz von 0,01—0,005 colorimetrisch schnell
zu ermitteln.

Man 16st je nach Menge des qualitativen Befundes 1 bis
10 g Kaliumtantalfluorid unter Zusatz von etwas FluB-
giure, um Zersetzungen zu vermeiden, in verd. Salzsiure.
Die klare Lésung wird so weit abgedampft, bis sich reich-
liche Mengen Krystalle von K,TaF, abscheiden. Nach
dem Erkalten filtriert man die Losung ab und wischt den
Krystallriickstand vorsichtig mit etwas kaltem, fluBséure-
haltigem Wasser aus. Das Niobkaliumfluorid befindet sich
neben geringen Mengen Tantalsalz in der Lésung. Man ver-
dampft letztere auf dem Sandbad vorsichtig zur Trockne
und 16st den Riickstand in konz. HCI.

Mit Hilfe von etwas Wasser wird die Lésung in ein Colo-
rimeter gespiilt, mit konz. HCl bis zur Marke aufgefillt
und mit Zink reduziert. In ca. einer Viertelstunde ist die
Reduktion durchgefiihrt, einen Zinkriickstand vermeide
man. Aus der Farbentonung ist mit Hilfe von Vergleichs-
l6sungen mit hekannten Prozentgehalt an Niob dieses
quantitativ im vorliegenden Tantalkaliumfluorid leicht
zu ermitteln. Die Vergleichslésungen sind nicht aus
Niobkaliumfluorid herzustellen, sondern aus einem rei-
nen Kaliumtantalfluorid, das prozentualiter mit Niob-
kaliumfluorid versetzt ist. Angewandt werden dieselben
Mengen, die Losungen in der oben beschriebenen Art
bereitet. Die Vergleichslosungen sind nicht haltbar und
miissen stets frisch bereitet werden. Man achte darauf, daB3
in der zu untersuchenden wie in den Vergleichslésungen
nicht mehr wie 0,1°/, Niob enthalten ist; bei hoherem
Gehalt scheidet sich etwas Niob aus der Losung ab, und die
Empfindlichkeit leidet. Nach einigen Versuchen kann man
bald aus der Reduktion einer kleinen Probe eines niobhal-
tigen Tantalkaliumfluorids mit Zink und Salszaure auf den
ungefihren Gehalt schlieBen und die anzuwendende Menge
danach einrichten.

Bei einem Priaparat bis zu 0,19, Niob empfehlen sich
folgende Mengenverhiltnisse: 10 g Substanz, 60 g Wasser,
25 g Salzsiure, 15 g Fluisdure, eindampfen bis auf ca. 40 ccm,
Aufnahme des zur Trockne verdampften Filtrates mit ca.
10 ccm Salzsdure.

Bei hiaufigen Analysen wird man nach Erlangung einiger
Geschicklichkeit bald in der Lage sein, eine Farbenskala
von 0,1—0,01% auf dem Papier zu fixieren, die fiir tech-
nische Analysen ausreicht. Bei exakteren Analysen empfiehlt
es sich, die zu untersuchende reduzierte Losung nicht bis
zum Farbenton der Vergleichslésungen zu verdiinnen, son-
dern durch Wechseln der anzuwendenden Substanzmenge
gleichen Farbenton zu erreichen.

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

Nach der in dieser Arbeit gegebenen Trennungsmethode
wurden nachfolgende Mineralien auf Tantalsiure unter-
sucht und im allgemeinen recht gut iibereinstimmende Re-
sultate erzielt.

Amerikanischer Columbit.
Gefunden:
Agw. 30 g 12,7000 K,Ta.F, = 23,879, Ta,0;,
Agw. 30 g 12,8400 K,Ta.F, = 24,169, Ta,0;,

7,1183 Ta,0; = 23,72% Ta,0;.
Amerikanischer Columbit.
Gefunden:

Agw. 50 g 1. 15,5470 g Ta,0, = 31,09% Ta,04;
20,4365 g Nb,O; = 40,87% Nb,O;.

50 g II. 14,7170 g Ta,0, = 29,43%, Ta,0;;
20,1880 g Nb,O; = 40,389, Nb,O;.

Australischer Tantalit.

Agw. 30 g 1. 32,9200 K,TaF, = 61,899 Ta,O4;
4,5000 g Nb,O; = 15,009, NbyOy.

Agw. 30 g I1. 33,0500 K,TaF, = 62,12%, Ta,0;;

Agw.

Tantalit (wahrscheinlich schwedischer Herkunft).
Agw. 25 g 1. 30,450 g K,TaF, = 68,689, Ta,0;,
Agw. 25 g IL. 30,55 g K,TaF, = 68,919, Ta,0;.
17,1500 g Ta,0, = 68,609, Ta,O;.

(A. 241.]

Verwendung des Phenolphthaleins und der
Rosolsiiure zur Bestimmung der freien Kohien-
sdure im Wasser.

Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen Institut zu Hamburg. Direktor:
Professor Dr. D unbar; Abteilungsvorsteher: Professor Dr. Kister.

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

Vor kurzem brachte ich in dieser Zeitschrift 25, 998 (1912)
eine Mitteilung : ,,Beitrag zur Bestimmung der freien Kohlen-
siure nach Trillich®, in der ich nachwies, dal man
mit der Trillichschen Methode nur dann zu richtigen
Ergebnissen kommen konne, wenn eine Phenolphthalein-
lésung in der Stirke von 1 : 1500 bis 1 : 2000 zur Ver-
wendung komme. Ich hatte dabei auf eine Arbeit von
Tillmanns und O. Heublein: ,,Uber die Bestimmung
der freien Kohlensiure im Wasser!) Bezug genommen und
die Vermutung ausgesprochen, daBl T i%lm anns und
Heublein sich einer starken Phenolphthaleinlosung be-
dient und infolgedessen bei geregneten Bicarbonatlésungen
durch einen Tropfen Kalkwasser keine Rotfarbung, also die
Abwesenheit von freier Kohlensiure konstatiert hatten.
Hierzu nehmen die Autoren in einer spiter gebrachten Ver-
offentlichung?) Stellung und suchen nachzuweisen, daf} das
nicht der Fall gewesen sei. Sie sagen: ,,Ware nun starkes
Phenolphthalein verwendet worden, wie N o 11 annimmt, so
miiBte schon, ohne daB Alkali zugegen gewesen wiire, nach
N o 11ls Befunden eine Rotfarbung aufgetreten sein. Diese
Erscheinung hiitte dann nur so gedeutet werden kénnen,
daB schon ein Teil der Bicarbonatkohlenssure durch das
Regnen entfernt worden wire. Dabei hitte aber auch eine
Tribung durch Ausfillen von neutralem kohlensauren
Kalk eintreten miissen.” Diese Entgegnung deckt sich aber
nicht mit meinen Ergebnissen, die gezeigt haben, daB fir
eine eintretende Rotfirbung nicht die Entfernung eines
Teiles der Bicarbonatkohlensiure erforderlich ist, sondern
daB diese selbst beim Vorhandensein von freier Kohlen-
siure durch reichliche Mengen von Bicarbonaten hervor-
%erufen werden kann, wenn eine zu starke Phenolphthalein-
osung zurVerwendung kommt. Ich zweifle auch nicht daran,
daB von den Autoren eine schwache Phenolphthaleinlésung
verwendet worden ist. Meine Vermutung, daB dies nicht
der Fall gewesen sei, begriindete sich darauf, daB ich bei
?eregneten Waissern stets einen wesentlichen Riickgang der
reien Kohlensaure, aber kein Verschwinden derselben beob-
achtet hatte. Auch der Umstand, dal die Autoren in ihrer
Vorschrift fir die Titration der freien Kohlensidure sagen:
,,Ein 200 cem-Koélbchen, wie es in Fig. 2 abgebildet ist,
wird durch Abhebern vorsichtig mit dem Wasser bis zur
Marke gefiillt. Man gibt alsdann einige Tropfen des
Indicators hinzu‘‘ usw., muBBte mich vermuten lassen, daBl
Tillmanns und Heublein der Menge des Phenol-
phthaleinzusatzes keinen besonderen Wert beigelegt hatten,
anderenfalls wiirden sie diesen Hauptfaktor bei der Titra-
tion doch wohl mit einem Worte erwiahnt haben. Sonst
haben Tillmanns und Heublein meine Ergebnisse
iiber die Bestimmung der freien Kohlensiure im groBen und
ganzen Dbestitigt. Ihre Ergebnisse stehen nur mit den
meinigen insofern noch in Widerspruch, als sie der Meinung
sind, daB bei Verwendung einer Phenolphthaleinlésung von
0,35 : 1000, von der 1 ccm auf 200 ccm Flissigkeit kommt,
absolut genaue Werte erhalten werden konnen, wohingegen
ich die Ansicht vertreten habe, daB die erhaltenen Werte als
approximative bezeichnet werden miissen. Bei Wassern mit
einer temporiaren Hirte von 0 bis zu 14° deutsch werden

1) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 20, 617—631 (1910).
2) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 24, 429—449 (1912).



