Aufsatzteil,
26. Jahrgang 1918,

] Noll: Verwendung des Phenolphthaleins und der Rosolsdure zur Bestimmung der freien Kohlensdure im Wasser. 85

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.]
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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).
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sich immer kleine Differenzen in den Kohlensdurebefunden
bemerkbar machen, die aber so gering sind, daB die Befunde
praktisch als befriedigend bezeichnet werden miissen.
Tillmanns und Heublein weisen dann in ihrer
Arbeit noch darauf hin, daB die von mir zur Kontrolle des
Kohlensiduregehaltes meiner Losungen benutzte Methode
von Pettenkofer-Trillich nach ihren Erfahrun-
gen und auch nach denen anderer Autoren nicht einwand-
frei sei. Ich mochte dazu bemerken, dal mir die Fehler,
die die genannte Methode ergeben kann, sehr wohl bekannt
sind, diese begriinden sich aber meistens auf die nétigen
Korrekturen fir Eisen und Magnesia. Bei meinen Versuchen
handelte es sich aber, abgesehen von einzelnen natiirlichen
Waissern, nur um Natriumcarbonatlésungen, so daB also nur
die Bestimmung der gebundenen Kohlensidure und die Ein-
stellung der Barytlauge in Frage kam. Die von mir damals
stets 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 Grinhuts,
die von Tillmannsund Heubleinam Schlusse ihrer
Arbeit zitiert wird, nimlich daB die quantitativen Ergeb-
nisse meiner Arbeit, wie eine kritische Durchsicht lehrte,
nicht alle miteinander in Einklang zu bringen wiren, habe
ich unerwidert gelassen, weil von Griinhut keine be-
stimmten Angaben gemacht werden, auf die ich hatte ein-
gehen konnen. In meiner oben erwahnten Arbeit: ,, Uber
die Bestimmung der freien Kohlensiure nach Trillic h,*
hatte ich am Schlusse bemerkt, 8aB ich iiber die Verwendung
der Rosolsiure als Indicator fiir Kohlensiurebestimmungen
noch weitere Versuche anstellen wiirde. Da diese nun von
mir zum Abschlull gebracht worden sind, und sie gleichsam
eine Nachpriifung der Ergebnisse von Tillmanns und
Heublein in ihrer Arbeit: ,,Uber die Bestimmung der

freien Kohlensiure im Wasser‘‘?) darstellen, so hielt ich es
fiir angezeigt, diese anschlieBend an meine obigen Ausfiih-
rungen zur Verdffentlichung zu bringen. Letztgenannte
Autoren haben sich sehr verdient gemacht, daB sie die
Zweifel, die iiber die Verwendung der Rosolsiure fiir Koh-
lensdurebestimmungen vorhanden waren, geklirt haben.
Thre Ergebnisse zeigen, daB man nicht ohne weiteres aus
der beim Zusetzen von Rosolsiureldésungen zu Wissern ent-
stehenden Gelb- oder Rotfirbung auf einen bestimmten
Kohlensiuregehalt schlieen kann, sondern daB die Far-
bungen von der Menge der vorhandenen Bicarbonate ab-
héngig sind. Durch ihre Befunde sind die Verhiltnisse iiber
die Angreiffihigkeit der Kohlensiure wesentlich geklart wor-
den. Eine Erginzung dazu stellt eine von Tillmanns
und Heublein inzwischen gebrachte wertvolle Arbeit:
,»Uber die kohlensauren Kalk angreifende Kohlensiure,*
dar’). Tillmanns und Heublein fanden, daB bei
Verwendung von Rosolsiure (5 Tropfen einer Lésung
1 : 500 far 200 ccm Flissigkeit) 0,25 mg freie Kohlensaure
durch 1 mg Bicarbonatkohlensiure verdeckt wird. Sie ti-
trierten dabei auf eine Mischfarbe von Rot in Gelb. Als
Vergleichsfliissigkeit wurde von ihnen ein Gemisch aus
Fuchsin- und Bichromatlésung benutzt.

Meine Versuche sollten dariiber AufschluB geben, ob
die von mir bei der Verwendung von Phenolphthalein fiir
Kohlenséurebestimmungen beobachteten Erscheinungen,
die die Bicarbonate bel der Titration hervorrufen kénnen,
sich auch bei der Verwendung von Rosolsdure bemerkbar
machen wiirden. Zunichst wurden XKohlensiurebestim-
mungen mit Rosolsdurelésungen in verschiedener Starke,
1:500, 1:1000 und 1 : 1500 in 809, Alkohol ausgefiihrt,
wobei fiir jede Titration auf 200 ccm Wasser 0,5 ccm der
genannten Losungen verwendet wurden. Es stellte sich
dabei heraus, daB die beiden letzten Losungen am geeignet-
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3) Die Bicarbonate im Leitungswasser entsprechen 17 ccm, die
im Grundwasser 39 ccm 1/, .-n. Bicarbonat in Losung.

4) Phenolphahtlein: Losung 1 : 2000.

5) Rosolsiure I: 1 : 1000.

6) Rosolsidure II: 1 : 1500.
7) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 20, 617—631 (1910).
8) Gesundheits-Ingenieur 34, 669—677 (1912).
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sten waren. Bei der Losung 1 : 500 waren die Umschlage
infolge der eintretenden M%schfa.rbe nicht gut zu sehen,
wohingegen die beiden schwicheren Lisungen Farbungen
aufwiesen, die sich von einer Phenolphthaleinfirbung kaum
unterschieden. Die Titrationen wurden als beendet an-
esehen, sobald eine deutliche, 3—4 Minuten bleibende Rot-
drbung zu konstatieren war. Untersucht wurden dest.
Wasser und natiirliche Wisser mit wechselndem Kohlen-
siuregehalt. Zum Vergleich wurde auch der Gehalt der
freien Kohlensaure nach Pettenk ofer bestimmt. Aus
den Befunden, die tabellarisch zusammengestellt sind, ist
zu ersehen, daB die mit Phenolphthalein erzielten Ergeb-
nisse sich anndhernd mit den Ergebnissen decken, die mit
der Pettenkoferschen Methode erhalten werden, wo-
hinge en mit Rosolsiure die Werte wesentlich niedriger
ausfielen. Die auf der Tabelle bezeichneten Bicarbonat-
mengen, die teils bei der Titration entstanden, teils als na-
tirliche Bicarbonate in den Wissern vorhanden waren,
zeigen, daB bei Verwendung der starkeren Rosolsaurelésung
1 mg Bicarbonatkohlensiure die saure Reaktion von 0,25 mg
freier Kohlensiure annidhernd verdeckt, dafl dagegen bei
Verwendung der schwicheren Rosolsiurelésung nur an-
nihernd 0,15 mg freie Kohlensiure verdeckt werden.
Manche Befunde weichen von den angenommenen Durch-
schnittswerten ziemlich ab, was daher kommt, daB es auler-
ordentlich schwer ist, die Farbennuance immer genau auf
denselben Ton einzustellen.

MeineVersuche also haben ergeben, daB beim Titrieren der
freien Kohlensiure im Wasser sich die Bicarbonate dem
Phenolphthalein gegeniiber ganz anders verhalten als der
Rosolsaure gegeniiber. Bei Verwendung der letzteren wird
ein bestimmter Anteil der freien Kohlensiure verdeckt,
dieser ist aber immer proportional den vorhandenen Bi-
carbonaten. So verdeckt bei Verwendung einer Rosolsaure-
lésung von 1 :1000 1 mg Bicarbonatkohlensiure annihernd
0,25 mg freie Kohlensiure, bei Verwendung einer Rosol-
sdurelosung von 1 : 1500 1 mg Bicarbonatkohlensiure an-
nihernd 0,15 mg freie Kohlensiure, ganz gleichﬂilti , wie
hoch der Bicarbonatgehalt in dem Wasser ist. Die ]%rgeb-
nisse von J. Tillmanns und O. Heublein, dal die
Rosolsgure als Indicator fiir die quantitative Bestimmun
der freien Kohlensdure im Wasser nicht geei et ist, un
dal man aus der Rosolsiurereaktion bei Wissern nicht
ohne weiteres auf die Menge der freien Kohlensiure
schlieBen kann, haben also durch meine Versuche eine
weitere Bestitigung gefunden. [A. 236.]

Eine
einfache Yorrichtung fiir konstante Wasserbider.
Von E. A. WoLFiNa, Heidelberg.

Mit drei Textfiguren.
(Eingeg. 28./11. 1912.)

An der Riickwand des Abzuges ist ein Verteilungsrohr aa
(Fig. 1) annahernd horizontal %efestigt. Es steigt von der
Fillatelle aus, also in Fig. 1 von links nach rechts, um 19,
oder um 1 cm auf 1 m an, um die Wasserfilllung moglichst
vollstindig ausfithren zu konnen. Die Verbindung der ein-
zelnen Wasserbiader mit dem Verteilungsrohr ist entweder
eine dauernde, in Metallrohren ausgef , oder wird zur
leichteren Trennung durch Hahne und Schlauche bewerk-
stelligt, wie dies in Fig. 1 bei b und ¢ zu sehen ist. Alle mit
demselben Verteilungsrohr verbundenen Wasserbider sind
bis zur gleichen Hohe gefiillt, ihr Wasserstand ist also vom
horizontalen Tisch aus gemessen iiberall so hoch wie e.
Die Niveaure%uliemng geschieht durch eine auBerhalb des
Abzuges angebrachte Rohre f mit Falltrichter g und Uber-
fallroﬁ?h. Diese Rohre ist in Fig. 2 im MaBstab 1 : 5 ab-
ebildet und besteht entweder ganz aus Glas oder, wie
ig. 3 zeigt, teilweise aus Metall. Durch Verschiebung der
Rohre f im Kork des senkrechten Ansatzes k des Vertei-

lungsrohres laBt sich der Wasserstand in den Badern pas-
se:gaeinstellen ; € und.h liegen immer im gleichen Niveau.

Die Fiillung geschieht direkt von der Wasserleitung
aus durch ein chen 1, dessen ausgezogene Spitze nur
den Zweck hat, den Wasserzuflu besser regulieren zu
konnen, und ferner durch einen Hahn m, der genau der
nachfolgenden Beschreibung entsprechen mufl. Es darf vor
allem kein Wasserhahn der iiblichen Konstruktion, also
kein sog. Ventilhahn sein, der eine Gummi- oder Leder-
einlage zur Dichtung enthalt; denn durch das unvermeid-

liche Aufquellen dieser Dichtungsmassen wird bei einem
solchen Wasserleitungshahn ein anfangs ziemlich stark lau-
fender Wasserstrahl nach kurzer Zeit zum Versiegen ge-
bracht. Fiit die geforderte Konstanz der Fiillung sind viel-
mehr die sog. Kiiken- oder Reiber- oder FaBhihne vorzu-
ziehen, wie sie z. B. bei allen Gasleitungen benutzt werden.
Nur ist der Griff zum feineren Einstellen etwas zu verlin-
gern und auch abnehmbar einzurichten, damit von unbe-
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fugter Hand keine Anderung im Wasserlauf vorgenommen
werden kann. Ferner sind im Innern die Enden der Boh-
rungen glatt auszuschleifen, damit eine Stérung der Zirku-
lation durch sonst etwa hingen gebliebene Feil- oder Bohr-
spine vermieden wird; auch ist die Fettung des Hahnes
ganz spérlich vorzunehmen. Der Hahn darf klein sein, da
es gich um einen sehr geringen Wasserdurchlanf handelt,
der in der Sekunde fiir jedes Wasserbad nur etwa 0,20 ccm
(in der Woche 120 1) zu betragen braucht. Denn ein in
vollem Betrieb befindliches Viktor Meyersches Wasser-
bad iiblicher GroBe, wie es in Fig. 1 abgebildet ist, laBt
nach wiederholt hier angestellten Versuchen in 24 Stunden
7—101 Wasser verdampfen, je nachdem es bedeckt oder



