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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). 
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sich immer kleine Differenzen in den Kohlensaurebefunden 
bemerkbar machen, die aber so gering sind, daB die Befunde 
praktisch als befriedigend bezeichnet werden miissen. 

T i l l m a n n s  und H e u b l e i n  weisen dann in ihrer 
Arbeit noch darauf hin, daB die von mir zur Kontrolle des 
Kohlensauregehaltes meiner Losungen benutzte Methode 
von P e t t e n k o f e r - T r i l l i c h  nach ihren Erfahrun- 
gen und auch nach denen anderer Autoren nicht einwand- 
frei sei. Ich mochte dazu bemerken, daB mir die Fehler, 
die die genannte Methode ergeben kann, sehr wohl bekannt 
sind, diese begrunden sich aber meistens auf die notigen 
Korrekturen fur Eisen und Magnesia. Bei meinen Versuchen 
handelte es sich aber, abgesehen von einzelnen natiirlichen 
Wkssern, nur um Natriumcarbonatlosungen, so daB also nur 
die Bestimmung der gebundenen Kohlensaure und die Ein- 
stellung der Barytlauge in Frage kam. Die von mir damals 
steta doppelt angesetzten Proben zeigten bei der Verein- 
fachung der Methode eine auBerordentlich gute Uberein- 
stimmung, so daB Fehler nach dieser Richtung hin als aus- 
geschlossen gelten konnen. Die Bemerkung G r ii n h u t s , 
die von T i 11 m a n n s und H e u b 1 e i n am Schlusse ihrer 
Arbeit zitiert wird, namlich daQ die quantitativen Ergeb- 
nisse meiner Arbeit, wie eine kritische Durchsicht lehrte, 
nicht alle miteinander in Einklang zu bringen waren, habe 
ich unerwidert gelassen, weil von G r ii n h u t keine be- 
stimmten -4ngaben gemacht werden, auf die ich hatte ein- 
gehen konnen. In  meiner oben erwahnten Arbeit: ,,Uber 
die Bestimmung der freien Kohlensaure nach T r i 11 i c h," 
hatte ich am Schlusse bemerkt, BaB ich uber die Verwendung 
der Rosolsaure als Indicator fi ir  Kohlens&urebestimmungen 
noch weitere Versuche anstellen wiirde. Da diese nun von 
mir zum AbschluB gebracht worden sind, und sie gleichsam 
eine Nachpriifung der Ergebnisse von T i 11 m a n n s und 
H e u b 1 e i n in ihrer Arbeit : ,,Uber die Bestimmung der 

mg i/L - 
27,9 

Bestimmung der freien Kohlensaure im Wasser. [ a n e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ , ~ i e .  

freien Kohlensaure im Wasser"') darstellen, so hielt ich es 
fur angezeigt, diese anschlieBend an meine obigen Ausfuh- 
rungen zur Veroffentlichung zu bringen. Letztgenannte 
Autoren haben sich sehr verdient gemacht, daB sie die 
Zweifel, die iiber die Verwendung der Rosolsaure f i i r  Koh- 
lensaurebestimmungen vorhanden waren, geklart haben. 
Ihre Ergebnisse zeigen, daB man nicht ohne weiteres aus 
der beim Zusetzen von Rosolsaurelosungen zu Wassern ent- 
stehenden Gelb- oder Rotfarbung auf einen bestimmten 
Kohlensauregehalt schlieBen kann, sondern daB die Par- 
bungen von der Menge der vorhandenen Bicarbonate ab- 
hangig sind. Durch ihre Befunde sind die Verhaltnisse iiber 
die Angreiffahigkeit der Kohlensiiure wesentlich geklart wor- 
den. Eine Erganzung dazu stellt eine von T i 11 m a n n 8 
und H e u b 1 e i n inzwischen gebrachte wertvolle Arbeit : 
,,Uber die kohlensauren Kalk angreifende Kohlensaure," 
dafl). T i l l m a n n s  und H e u b l e i n  fanden, daB bei 
Verwendung von Rosolsaure (5 Tropfen einer Lijsung 
1 : 500 fiir  200 ccm Fliissigkeit) 0,25 mg freie Kohlensaure 
durch 1 mg Bicarbonatkohlensaure verdeckt wird. Sie ti- 
trierten dabei auf eine Mischfarbe von Rot in Gelb. Als 
Vergleichsfliissigkeit wurde von ihnen ein Gemisch aus 
Fuchsin- und Bichromatlosung benutzt. 

Meine Versuche sollten dariiber AufschluB geben, ob 
die von mir bei der Verwendung von Phenolphthalein fur 
Kohlensaurebestimmungen beobachteten Erscheinungen, 
die die Bicarbonate bei der Titration hervorrufen konnen, 
sich auch bei der Verwendung von Rosolsaure bemerkbar 
machen wurden. Zunachst wurden Kohlensiiurebestim- 
mungen mit Rosolsaurelosungen in verschiedener Starke, 
1 : 500, 1 : 1000 und 1 : 1500 in 80% Alkohol ausgefiihrt, 
wobei fur jede Titration auf 200 ccm Wasser 0,5 ccm der 
genannten Lijsungen verwendet wurden. Es stellte sich 
dabei heraus, daB die beiden letzten Losungen am geeignet- 
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3) Die Bicarbonate im Leitungswasser entaprechen 17 ccm, die 

') Phenolphahtlein: Liisung 1 : 2000. 
im Grundwasser 39 ccm l/,o-n. Bicarbonat in Liisung. 

5) Roeolsiiure I: 1 : 1OOo. 

6) Rosolsilure 11: 1 : 1500. 
7 )  Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 20, 6 1 7 4 3 1  (1910). 
8 )  Gesundheita-Ingenieur 34, 6 6 9 4 7 7  (1912). 
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sten waren. Bei der Lijsun 1 : 500 waren die Umschlage 
infolge der eintretenden &schfarbe nicht gut zu sehen, 
wohingegen die beiden schwiicheren Lijsungen Farbungen 
aufwieaen, die sich von einer Phenolphthaleinfarbu kaum 
untemhieden. Die "itrationen wurden als beeBet an- 
=hen, sobald eine deutliche, 3-4 Minuten bleibende Rot- 

farbung zu konstatieren war. Untersucht wurden decrt. 
Wasser und ncrtihliche Wiieser mit wechselndem Kohlen- 
siiuregehalt. Zum Vergleich wurde auch der &halt der 
freien Kohlensiiure nach P e t t e n k o f e r beatimmt. Aus 
den Befunden, die tabellariech zusammengeatellt sind, ist 
zu ersehen, daB die mit Phenolphthalein enielten Ergeb- 
niase eich annahernd mit den Ergebnissen decken, die mit 
der P e t t e n k o f e r schen Methode erhalten werden, wo- 
hi e en mit holsiiure die Werte wesentlich niedriger 
agiefen. Die auf der Tabelle bezeichneten Bicarbonat- 
mengen, die teils bei der Titration entatanden, teils als na- 
tilrliche Bicarbonate in den Wiissern vorhanden waren, 
zeigen, daB bei Verwendung der stiirkeren Rosolsiiurelosung 
1 mg Bicarbonatkohlensiiure die aaure h k t i o n  von 0,25 mg 
freier Kohlensiiure anniihernd verdeckt, daB dagegen bei 
Verwendung der schwiioheren Rosolsiiurelosung nur an- 
nahernd 0,15 mg freie Kohlensiiure verdeckt werden. 
Manche Befunde weichen von den angenommenen Durch- 
schnittswerten ziemlich ab, was daher kommt, daB ea auBer- 
ordentlich schwer ist, die Farbennuance immer genau auf 
denselben Ton einzustellen. 

MeineVersuche also haben ergeben, daB beim Titrieren der 
freien Kohlensiiure im Waaser sich die Bicarbonate dem 
Phenolphthalein gegeniiber anz anders verhalten ale der 

ein bestimmter Anteil der freien Kobemure verdeckt, 
dieser ia t  aber immer proportional den vorhandenen Bi- 
carbonaten. So verdeckt bei Verwendung einer Rosoleiiure- 
lkung von 1 : loo0 1 mg Bicarbonatkohlensiiure anlllihernd 
0,25 mg freie Kohlensiiure, bei Verwendung einer Rosol- 
siiurelkung von 1 : 1500 1 mg Bicarbonatkohlensiiure an- 
niihernd 0,15 mg freie Kohlemkiurevnz gleich "lti , wie 
hoch der Bicarbonatgehalt in dem asser ist. R e  irgeb- 
nisee von J. T i l l m a n n s  und 0. H e u b l e i n ,  daB die 
Rosolsiiure als Indicator fiir die quantitative Bestimmun 

daS man aus der Roeolsiiurereaktion b e 1  k r n  nicht 
ohne weiterea auf die Menge der freien Kohlensiiure 
echliekn kann, haben also durch meine Versuche eine 
weitere Beatiitigung gefunden. [A. 236.1 

Roeohiure gegeniiber. Bei # erwendun der letzteren wird 

der freien Kohlensiiure im Wasser nicht geei et ist, un f 

Eine 
einfache Vorrichtung fur konstsnte Wasserbiider. 

Von E. A. W~~LFING, Heidelberg. 

(Eingeg. !a/ll. 1912) 

An der Riickwand dea Abzu ea iet ein Verteilungerohr aa 
(Fi . 1) anniihernd horizontal %e feetigt. Ea steigt von der 
F&tell e &us, also in Fig. 1 von links nach rechta, um 1% 
oder um 1 cm auf 1 m an, um die Wasserftillung moglichst 
vollstiindig ausfiihren zu konnen. Die Verbindung der ein- 
zelnen Wasserbiider mit dem Verteilun rohr iat entweder 
eine dauernde, in Metallrohren ausgef & , oder wird zur 
leichteren Trennun durch Hahne und Schlauche bewerk- 
atelligt, wie dim in k,. 1 bei b und c zu =hen ist. Alle mit 
demeelben Verteilungarohr verbundenen Wasserbiider sind 
bis zur gleichen Hohe geftillt, ihr Wasserstand ist also vom 
horizontalen "isch aus gemessen iiberall 80 hoch wie e. 
Die Niveaure ulierung geachieht durch eine auhrhalb dea 

ange%rachte Etiihre f mit FUtrichter g und Uber- 
k k r h .  Dieae Rijhre ia t  in Fig. 2 im Mahtab 1 : 5 ab- 
ebildet und beateht entweder ganz aus Glas oder, wie 

h g .  3 zeigt, teilweiee aua Metall. Durch Verschiebung der 
Rahre f im Kork des senkrechten Anaatzes k des Vertei- 

311t drel TexUlguren. 

r o b  laof sich der Waseerstand in den Badern pas- 
sen "T einstellen; e und h liegen immer im gleichen Niveau. 

Die Fiillun eachieht direkt von der Wasserleitung 
aus durch ein %d%r chen 1, deesen ausgezogene Spitze nur 
den Zweck hat, den WassenufluB besser regulieren zu 
konnen, und ferner durch einen Hahn m, der genau der 
nachfolgenden Beschreibung enta rechen muB. Ea darf vor 

kein sog. Ventilhahn sein, der eine Gummi- oder Leder- 
einlage zur Dichtung enthalt; denn durch daa unvermeid- 

allem kein Wasserhahn der ub E 'chen Konstruktion, also 

Fig. 1 .  

liche Auf uellen dieaer Dichtungsmaeeen wid bei einem 
solchen $-rleitungshahn ein anfange ziemlich stark lau- 
fender Waeeerstrahl nach kurzer Zeit zum Versiegen ge- 
bracht. FU die geforderte Konstanz der Fiillun sind viel- 
mehr die sog. Kiiken- oder Reiber- oder FaBhafne vonu- 
ziehen, wie sie z. B. bei allen Gaaleitungen benutzt werden. 
Nur ist der Griff zum feineren Einstellen etwaa zu verliin- 
gem und auch abnehmbar einzurichten, damit von unbe- 

Pis. 2 Fig. 3. 

fugtar Hand keine hderung im U'aseerlauf vorgenommen 
werden kann. Ferner eind im lnnern die Enden der Boh- 
rungen glatt awuechleifen, damit eine Stiirung der Zirku- 
lation durch sonst etwa han en gebliebene Feil- oder Bohr- 

ganz epibrlich vonunehmen. Der Hahn darf klein eein, da 
ea sich um einen sehr ge en Waseerdurchlauf handelt, 
der in der Sekunde fiir  j ednaseerbad  nur etwa 0,20 ccm 
(in der Woche 1201) zu betragen braucht. D ~ M  ein in 
vollem Betrieb befindlichea Vdctor Meyemhea Wasser- 
bad iiblicher GriiSe, wie ea in Fi . 1 abgebildet id ,  lill3t 
naoh wiederholt hier angeatallbn fersuchen in 24 Stunden 
7-10 1 Wasser verdampfen, je nachdem ea bedeckt oder 

spiine vermieden wird; auc f; ist die Fettung dea Hahnw 


