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Die Verwertung des Olschiefers. 
Bericht uber die Verhandlungen der Wiirttembergischen Techniker- 

Von Prof. Dr. G. GRUBE. 

(Eingeg. am 21.16. 1920.) 

Die trostlose Lage der Brennstoffversorgung, in welcher sich 
Wiirttemberg befindet, hat  den Verband technischer Vereine Wiirt- 
tembergs veranlabt, unter dem Namen ,,Wiirttembergische Tech- 
nikerwoche" eine Reihe von Vortragen zu veranstalten, in denen die 
Verwertung der in Wiirttemberg vorhandenen Energiequellen offent- 
lich behandelt wurde. 

Da Wurttemberg eigene Kohlenlager nicht besitzt, komnien als 
Energiequellen nur die Wasserkrafte, der Torf und vor allem der 
Olschiefer, der in grol3en Mengen vorhanden ist, in Betracht. Hier 
sol1 nur iiber die. Verhandlungen berichtet werden, die sich auf die 
Verwertung des Olschiefers beziehen. 

eber  ,,Die geologischen Verhaltnisse des Olschiefers in  Wurttem- 
berg and ihre EntwickZung mit Bezug auf die technische Ausbeutung" 
berichtete Prof. Dr. S a u e r , Stuttgart. Unter allen Schicht- 
gesteinen des schwabischen Stufenlandes hat einerseits durch seinen 
Reichtum an eigenartigen und ungewohnlich schon erhaltenen Ver- 
steinerungen, andererseits durch das Auftreten von Steinol und 
Schwefel schon von altersher der sog. Epsilon- oder Posidonien- oder 
8lschiefer die Beachtung von Gelehrten und Laien auf sich gezogen. 
Schon der Leihmedikus des Herzogs Friedrich des I., J o h a n  n e s 
B a n  h i n ,  hat im Jahre 1601 die in der Umgebung von Bad Boll vor- 
kommenden 8lschiefer geologisch beschrieben. In  dieser Beschreibung 
heil3t es: ,,Die Krafften dieses heilsamen Wunderbades (Boll) kamen 
von dem flieljenden Steinol, so ihre fiirstlichen Gnaden Chymicus 
Pantaleon Keller aus dem Schiefer destilligret." Man hat danach 
schon vor mehr als 300 Jahren aus dem Olschiefer 8l'gewonnen. 
Neuerdings ist die industrielle Verwertung des 8lschiefers auf An- 
regung des Tiibinger Geologen Q u e n s t e d t im Anfang der 70 er 
Jahre des 19. Jahrhunderts in Reutlingen betrieben, sie muBte aber 
infolge der Konkurrenz des amerikanischen Mineraloles wieder auf- 
gegeben werden. Die Not des Krieges hat die Frage der Olgewinnung 
aus Schiefer wieder in Flu13 gebracht, der Vortragende und die ihm 
unterstehende geologische Landesanstalt haben die geologische Seite 
der Angelegenheit aufs neue bearbeitet. Dabei hat sich ergeben, 
dab die Vorrate an Olechiefer in Wiirttemberg sehr groje sind, wobei 
allerdings zu erwagen ist, daB in den Lagern der Olgehalt stark 
schwankt. Immerhin sind auch reiche Lager, die bei der trockenen 
Destillation 6-70/6 01 ergaben, in grober Menge vorhanden. Wenn 
man die langs des Alhrandes ausstreichende Flache von Posidonien- 
schiefern zu etwa 200 qkm veranschlagt hat, so darf das nicht so 
verstanden werden, da13 die 200qkm auch abgebaut werden konnen 
Vielmehr wird man vor allem die irn Tagebau gewinnbaren reicheren 
Schieferlager zuerst abbauen miissen. 

Prof. Dr. G r u b e , Stuttgart: ,,Allgemeine chemische Gesichts- 
punkte fiir die Verwertung des dl5chiefers. '' 

Der Vortragende berichtet iiber die von ihm in den letzten 
Jahren ausgefiihrten Versuche, deren Aufgabe darin bestand, ein- 
wandfrei festzustellen, welche technische Verwertungsmog!jchkeiten 
seiner Zusammensetzung nach der wiirttembergische Olschiefer 
bietet. Die bituminosen Schiefer bestehen aus Tonschiefern, die einen 
gewissen Gehalt an organischer Substanz, das sog. Bitumen, auf- 
weisen. Da,s Bitumen bildet mit den mineralischen Bestandteilen 
des Schiefers ein sehr inniges Gemenge. Das 01, welches man aus 
dem Schiefer durch Destillation gewinnen kann, ist nicht in dem- 
selben von vornherein vorhanden. Es bildet sich vielmehr erst, 
wenn man den Schiefer auf hohere Temperatur erhitzt, durch che- 
mische Umsetzung des Bitumens. Aus diesem Grunde sind solche 
Verfahren technisch unmoglich, bei denen das 81 etwa durch Aus- 
pressen des Gesteins oder durch Extraktion mit Losungsmitteln 
gewonnen werden soll. Man hat vier verschiedene Moglichkeiten, 
den Bitumengehalt ges Schiefers nutzbar zu machen, und zwar: 
1. Gewinnung von 01 durch den SchwelprozeB; 2. Gewinnung von 
Kraftgas durch Vergasung des Schiefers in Generatoren; 3. Ge- 
winnung von Leuchtgas durch Entgasung des Schiefers in den 
Gaswerken und 4. Verfeuerung des Schiffers auf dem Rost. Ver- 
sucht man, aus dem Schiefer durch trockene Destillation 01 zu 
gewinnen, so gelingt es nur, etwa 40% des Bitumens in 01 zu 
iiberfiihren. Der Rest des Bitumens verbleibt zum Teil als elemen- 
tarer Kohlenstoff im Destillationsriickstand, zum Teil wird er in 
nicht kondensierbare brennbare Gase verwandelt. Ein guter 01- 
schiefer, wie er in Wiirttemberg in gKoBen Mengen zur Verfiigung 
steht, liefert auf diese Weise 6-7% 01. Durch Ausarbeitung eines 
besonderen, der Eigenart des Schiefers angepal3ten Verfahrens 
ist es dem Vortragenden gelungen, die 6Iausbeut.e in dem gleichen 
Schiefer auf 10-1l:h zu steigern. Das bei der Schieferschwelung 

woche in Stuttgart vom 14.-17./5. 1920l). 

l) Ein ausfiihrlicher Verhandlungsbericht erscheint demnachst 
als Broschiire im Verlag von Konrad Wittwer, Stuthgart. 

gewonnene Rohol liefert bei der Weiterverarbeit,ung Benzin, Leucht- 
und Treibol, sowie hochsiedende Schmierole, die nach entsprechender 
Vorbehandlung technisch gut verwendbar sind. Der Schiefer ist 
verhaltnisml13ig reich an Schwefel, und es gelingt, diesen Schwefel 
bei der Olgewinnung in Mengen von etwa 1% des Schiefergewichtes 
als wertvolles Nebenprodukt zu erhalten. Die zweite Verarbeitungs- 
nioglichkeit, die Gewinnung von Kraftgas durch Vergasung des 
Schiefers in Generatoren bietet deswegen Schwierigkeiten, weil nur 
30% des Schiefers sich vergasen lassen, so daB ein Schlackenriick- 
stand von etwa 7006 verbleibt. Man wird deshalb der technischen 
Durchfiihrung der Vergasung des Schiefers so lange skeptisch gegen- 
uber stehen mussen, als es nicht einwandfrei feststeht,, da13 die ge- 
samte Schlacke ebenfalls etwa zur Herstellung von Schlacken- 
steinen Verwendung finden kann. Doch ist nicht zu bezweifeln, 
dab die Verarbeitung der Schlacke auf Bausteine von guter Qualitat 
moglich ist,. Was endlich die Entgasung des Schiefers, also seine 
Verwendung zur Erzeugung von Leuchtgas in den Gaswerken, an- 
langt, so ist dieses Problem eng verkniipft rnit der Schaffung brauch- 
barer Generatoren fiir Schiefer, die das Heizgas fur die Gasretorten 
zu liefern hatten. Solange diese nicht zur  Verfiigung stehen, ist an 
eine wirtschaftliche Gewinnung von Leuchtgas nicht zu denken, 
und auch dann nur f i i r  solche Gaswerke, die in unmittelbarer Nahe 
der Schieferlager gelegen sind. Bei der Beurteilung der Aussichten 
der Schieferverwerhng ist zu bedenken, da13 im Schiefer nicht ein 
hochwertiges, sondern ein minderwertiges Rohmaterial vorliegt. 
Seine technische Verarbeitung wird deshalb in normalen Zeiten 
nur dann mit wirtschaftlichem Erfolg moglich sein, wenn alle Be- 
standteile des Schiefers mit moglichst groger Ausbeute zu moglichst 
hochwertigen Produkten veredelt werden. niese sind einerseits 01, 
andererseits Gas, und drittens Bausteine. Gelingt es, die Erzeugung 
dieser drei Produkte zu einem einzigen FabrikationsprozeD zu ver- 
einigen, so ist damit auch die wirtschaftlichste Verwertung dieses 
sproden Rohmaterials zum Nut.zen des Landes Wiirttemberg erreicht.. 

Bauinspektor Dip].-Ing. v o n d e r B u r c h a r d: ,,Entgasung, 
Vergasung und Verbrennury des Olschiefers. Die Entgasung des Ol- 
schiefers bei Temperaturen von 1100-1300' kann in den normalen 
Retortenofen der Gaswerke vorgenommen werden. Versuche in 
dieser Richtung wurden einerseits von 'dem Vortragenden gemeinsam 
mit Prof. R a u , Stuttgart, auf dem Gaswerk in Tailfingen, anderer- 
seits vom Gaswerk Stuttgart in seiner Versuchsanlage ausgefiihrt. 
Da der Olschiefer reich an kohlensaurem Kalk ist, destilliert gleich- 
zeitig rnit dem Olgas Kohlensaure ab, die der Vortragende bei seinen 
Versuchen durch Uberleiten iiber gliihenden Koks in Kohlenoxyd 
iiberfiihrte. Auf diese Weise erhielt er auf 1 kg Schiefer 0,128 cbm 
Gas init einem Heizwert von 4200 Cal. auf 1,cbm. Bei den Versuchen 
des Stuttgarter Gaswerkes, bei denen eine Uberfiihrung des Kohlen- 
dioxydes in Kohlenoxyd nicht vorgenommen wurde, erhielt man 
eine Gasausbeute von 0,093 cbm auf 1 kg. Der Heizwert des Gases 
betrug 4750 Cal. auf 1 cbni. Der Heizwert des gewonnenen Gases liegt 
also dem des Steinkohlengases nahe, auch ist seine Zusammen- 
setzung eine ahnliche, so da13 es wie dieses ohne weiteres zu Hei- 
zungs- und Beleuchtungszwecken zu gebrauchen ist. Die Beheizung 
der Gasretorten erfolgte bei beiden Versuchen durch Koksunter- 
feuerung. Der Koksverbrauch betrug etwa 20kg auf lOOkg Schiefer?). 

Die Vergasung des Schiefers in modernen Schwelgeneratoren 
hat bisher bei Probeversuchen Schwierigkeiten ergeben, da der 
Schiefer leicht verschlackte. und da das in den Kondensationsein- 
richtungen aIs Nebenprodukt gewonnene Schieferol minderwertig 
war. Doch glaubt der Vortragende, dab sich diese Schwierigkeit 
durch richtige Konstruktion des Schiefergenerators uberwinden 
laat. Die direkte Verbrennung des Schiefers kann nach Ansicht des 
Vortragenden keine grol3e Bedeutung erlangen, denn gro13e tech- 
nische Feuerungen, z. B. fur den Betrieb moderner Dampfkessel, 
konnen fur Schiefer wirtschaftlich nicht gebaut werden, da sie fiir 
denselben Heizeffekt fiinfnial so gro13 wie die Kohlenfeuerung sein 
miibten, und vom Schiefer 36 ma1 soviel Schlacke wie von mittlerer 
Steinkohle desselben Heizeffektes abfallt. 

Prof. Dr. S c h m i d  t , Stuttgart: Verwertun.9 der dlschiefer- 
schlacke z u  Bausteinen. Die Herstellung von Bausteinen aus 01- 
schiefer wird in Wiirttemberg seit etwa 50 Jahren betrieben. Zu 
diesem Zweck wird der Schiefer abgebrannt, und die zerkleinerte 
Schlacke unter Verwendung von Romanzement als Bindemittel zu 
Steinen geformt. Der Romanzement wird gewonnen durch Brennen 
von ZGmentmergel, der in einer dem Schiefer benachbarten Schicht 
gebrochen wird. Die Versuche, die der Vortragende gemeinsam mit 
Herrn Dr. H a h n 1 e, Eislingen, ausgefiihrt hat, haben gezeigt, 

2, Anm. des Berichterstatters: Vergleicht man fur 100 kg Schiefer 
len Warmeinhalt des gewonnenen Gases mit dem Warmeinhalt des 
tufgewandten Brennmaterials, so ergibt sich ein Verhaltnis von 
44 175 oder 53 160 zu 140 000 Cal., wenn man den Heizwert des 
Heizkokses zu 7000 Cal. fiir 1 kg annimmt, d. h. man muB dem Schiefer 
lie Z1/, -31/2 Warmemenge des Warmeinhaltes des gewonnenen 
Gases zufuhren. Daraus geht hervor, da13 die Entgasung des Schiefers 
mt dann wirtschaftlich moglich ist, wenn fi i r  Schieferverbrennung 
Teeignete Feuerungsanlagen zur Verfiigung st,ehen. 
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daB die hydraulischen Eigenschaft,en der Schieferschlacke geniigen, 
um brauchbare Steine zu erhalten. Man benotigt. also kein fremdes 
Bindemittel und keinen fremden Brennstoff zur Herstellungder Steine. 
Die Druckfestigkeit der Steine betragt etwas iiber 100 kg fur den qcm, 
sie ist also etwa gleich der der Ziegelsteine. Versuche haben ergeben, 
daIJ dieselben unt,er Wasser an Festigkeit noch zunehmen. Ihre 
geringe Leitfahigkeit. fiir Warnie und Schall, sowie ihre grode Wetter- 
und Feuerbestandigkeit machen die Steine nicht nur a19 Bausteine, 
sondern auch fiir den Backofenbau und dergleichen geeignet. Man 
wird sie deshalb als Ersatz fiir Ziegelsteine ohne Bedenken verwenden 
konnen. [A. 90.1 

Beitrag zur Bestimmung der angreifenden 
Kohlensaure im Wasser. 

(Mitteilung aus dem staatlichen Hygienisehen Institut zu Hamburg, Direktor 
Prof. Dr. Dunbar.) 

Von Professor Dr. H. NOLL. 
(Eingeg. l./5. 1920.) 

Uber das Angriffsvermogen der freien Kohlensaure im Wasser 
haben Prof. Dr. J. T i l l m a n s  und Dr. 0. H e u b l e i n ' )  in 
einem langeren Aufsatz : ,,Uber die kohlensauren Kalk angreifende 
Kohlensaure der nat,uriichen Wasser," berichtet. Grundlegend waren 
den Autoren bei ihren Arbeiten die von Prof. H e y e  r gemachten 
Beobachtungen, daB bei den verschiedenen Wassern der angreifende 
Teil der freien Kohlensaure nicht mit der gesamten freien 
Kohlensaure identisch sei. Nach H e y e r  wird die an- 
greifende Kohlensaure in der Weise ermittelt., daB zunachst die ge- 
bundene Kohlensaure im Wasser durch Titration mit l/lo-n. Salz- 
saure und Methylorange bestimmt wird. Dann wird eine mit einigen 
Gramm fein gepulverten Marmors beschickte 500 ccm-Flasche an 
Ort und Stelle rnit Wasser gefiillt und nach gutem Durchschiitteln 
Iangere Zeit stehen gelassen. In  dem vollig geklarten Wasser wird 
dann wiederum die gebundeiie Kohlensaure bestimmt. Die Differenz 
aus den beiden Befunden an gebundener Kohlensaure gibt direkt die 
angreifende Kohlensaure an. 

Die Erscheinung, dad in einem weichen Wasser die freie Kohlen- 
saure vie1 angreifender auf kohlensauren Kalk wirkt, als in einem 
harten Wasser rnit demselben Kohlensauregehait, beruht nach den 
vorliegenden chemisch physikalischen Arbeiten auf Gleichgewichts- 
zustanden, die einerseits zwischen Calciumcarbonat und freier Kohlen- 
saure und andererseits zwischen Calciumbicarbonat und freier Kohlen- 
saure bestehen, woraus sich ergibt, da13 der im Wasser vorhandene 
Teil an freier Kohlensaure, der erforderlich ist, um die Bicarbonate in 
Losung zu halten, keine angreifenden Eigenschaften besitzt. T i 11 - 
m a n s und H e u b 1 e i n haben nun durch umfangreiche experi- 
mentelle Versuche die auf jeden Gehalt an Calciumbicarbonat kom- 
mende nicht angreifende Kohlensaure festgestellt und aus den so er- 
haltenen Werten eine Kurve konstruiert, an der man die angreifende 
Kohlensaure ohne weiteres ablesen kann, wenn man die freie und ge- 
bundene Kohlensaure des Wassers kennt. Betreffs der naheren An- 
gaben muB auf die Originalarbeit von T i  1 1 m a n s und H e u b - 
1 e i n hingewiesen werden. 

Die vorstehenden beiden Verfahren sind in unserem Institut ver- 
schiedentlich vergleichsweise zur Anwendung gekommen, wobei des 
ofteren nicht unerhebliche Unterschiede in den Befunden festgestellt 
werden konnten. T i 11 m a n s und H e u b 1 e i n weisen schon selbst 
darauf hin, daB es sich empfehle, bei harten Wassern, bei denen gleich- 
zeitig vie1 Magnesia vorhanden sei, die Ablesung auf der Kurve durch 
einen praktischen Versuch zu kontrollieren. In  diesem Sinne spricht 
sich auch K 1 u t2) aus. Er  sagt in bezug auf die nach T i 1 1 m a n s 
und H e u b 1 e i n erhaltenen Befunde: ,,Etwas anders liegen die 
Verhaltnisse bei den gewohnlichen Trinkwassern, in denen noch eine 
Reihe anderer Substanzen, wie Magnesiaverbindungen, organische 
Stoffe, Alkalien, Chloride, Sulfate, Nitrate usw. zugegen sind. Bei den 
zalilreichen Wasseruntersuchpngen in unserer Anstalt sind nicht selten 
Abweichungen von den oben genannten Werten gefunden worden, die 
ohne Zweifel auf die verschiedene chemische Zusammensetzung der 
Wasser zuriickzufuhren sind. Abweichungen von den ermittelten Zah- 
lenwerten sind deshalb bei den natiirlich vorkommenden Wassern nicht 
ausgeschlossen. " Da die bei uns beobachteten Unterschiede in den 
Befunden bei Anwendung der beiden Methoden sich namentlich bei 
Wassern mit einem Eisenbicarbonatgehalt gezeigt hatten, so nahm 
ich Veranlassung, nach dieser Richtung hin einige Versuche anzu- 
stellen, die zu Ergebnissen gefiihrt haben, die ich f i i r  wertvoll genug 
halte, um sie zur Veroffenthhung zu bringen. Bevor ich rnit den 
experimentellen Versuchen beginne, mochte ich mich noch kurz niit 
der Bestimmung der freien und der gebundenen Kohlensaure in 
eisenbicarbonathaltigen Wassern befassen. Bei der Bestimmung der 
freien Kohlensaure in diesen Wassern wird die halbgebundene und 

1) Gesundheitsingenieur 35, 6 6 9 4 7 7  [1912]. 
z, Hygienische Rundschau 25, 197-214 [1915]. 

gebundene Kohlensaure des Eisens mittitriert, so daB eine Korrektur 
dafiir erforderlich ist. Wie sich aus den Molekulargewichten von - 

176 Fe,O, und CO, ergibt, miissen fiir jedes Milligramm Fe,O, Ifin 
* "Y  

= 1,l  nig C0,in Abzug gebracht werden. Aus diesem Grunde findet 
man auch bei geschlossenen Enteisenungsanlagen oft im Filtrat er- 
heblich hohere Werte an freier Kohlensaure, als im Rohwasser, da die 
freie Kohlensiiure sich im Filtrat um die Menge erhoht, die vom Eisen- 
bicarbonat abgespalten wird. 

Die gebundene Kohlensaure im Wasser kann bestimmt werden 
durch direkte Titration nach L u n g e mit lilo-n. Salzsaure oder 
Schwefelsaure unter Verwendung von Methylorange als Indicator, 
oder direkt, indem man das Wasser mit einem UberschuB an Saure 
versetzt und nach dem Kochen und Wiedererkalten die nichtver- 
brauchte Saure unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator 
zurucktitriert. Bei der ersten Bestimmung wird die an Eisen gebun- 
dene Kohlensaure mittitriert, bei der zweiten Bestimmung nicht. 
T i 1 1 in a n s und H e u b 1 e i n enipfehlen f i i r  die Bestimmung 
der gebundenen Kohlensiiure die direkte Titration. Inwieweit dies 
bei der Ermittlung der angreifenden Kohlensaure richtig ist, darauf 
werde ich spater zuriickkommen. 

E x  p e r i m e n  t e 1 1  e r T e i  1. 
Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefuhrt : Zunachst 

stellte ich mir eine grodere Menge eines Gemisches von Calcium- und 
Magnesiumbicarbonatlosung her von ca. 12 GesamthLte. Zu einer 
Probe dieses Gemisches wurde eine bestimmte Menge l/lo-n. Schwefel- 
siiure gegeben und nach vorsichtiger Durchmischung sofort die freie 
und die gebundene Kohlensaure bestimmt. Ebenfalls wurde f i i r  den 
experinlentellen Versuch eine 500 ccm-Flasche, die mit 3 g Marmor- 
pulver von 0,l mm KorngroBe beschickt war, gefiillt. Dann wurde 
rnit drei weiteren Proben in der gleichen Weise verfahren, nur mit 
dem Unterschiede, daB diesen eine l/lo-n. Schwefelsaure in wechseln- 
den Mengen hinzugesetzt wurde, die in einem Kubikzentimeter 1 mg 
Fe,Og als Ferrosulfat enthielt. Auf diese Weise war ich unter Be- 
rucksichtigung des anfanglichen Gehalts an freier Kohlensaure uber 
den Gesamtgehalt an freier Kohlensaure gut orientiert. Die erhaltenen 
Befunde an freier und gebundener Kohlensaure, auf Eisen korrigiert 
und nicht korrigiert, befinden sich auf den Tabellen I und 11, eben- 
falls die unter Zugrundekgung dieser Werte nach T i 1 1 m a n s 
und H e u b 1 e i n, sowie die niittels des experimentellen Versuchs 
gefundenen Mengen an angreifender Kohlensaure. Bei den Werten 
auf Tabelle I ist die gebundene Kohlenskure nach der direkten Me- 
thode nach L u n g e bestimmt worden. Aus den Befunden ist zu er- 
sehen, daB in eisenfreien Wassern sich die an Hand der Kurve ermit- 
telten Werte mit den experinientell .gefundenen Werten decken, wo- 
hingegen bei den eisenhaltigen Wassern erhebliche Unterschiede fest- 
gestellt werden konnten. Diese werden dadurch hervorgerufen, daB 
bei den experimentellen Versuchen die an Eisen gebundene Kohlen- 
saure abgespalten wird, und als freie Kohlensiiure rnit zur Wirkung 
kommt, also dadurch hohere Werte gefunden werden. Es zeigte sich 
stcts, da13 in den mit Marmor versetzten Proben nach viertagigem 
Stehen das Eisen vollstandig ausgeschieden war. Da das Eisenbicar- 
bonat auch eine gewisseMeiige Kohlensaure braucht, um sich in Losung 
zu halten, so miissen dienach T i l l m a n s  und H e u b l e i n  gefundenen 
und auf Tabelle I in Spalte h eingetragenen Werte den natiirlichen 
Verhaltnissen entsprc chen und das Angriffsvermogen des Wassers 
im Grundwasserstroni kennzeichnen, wohingegen die beim experi- 
nientellen Versuch erhaltenen, in Spalte 1 eingetragenen Werte das 
Angriffsvermogen des Wassers zeigen, welches ihm nach dem Aus- 
fallen dcs Eisens zukomnit. Diese Werte decken sich rnit den in 
Spalte i eingetragenen Werten, die durch Ablesen auf der Kurve 
erhalten werden, wenn man die freie Kohlensaure nicht, dagegen die 
gebundene Kohlensaure auf Eisen korrigiert. Verfahrt man beim 
experimentellen Versuch bei eisenhaltigen Wassern in der von T i 1 1 - 
m a n s und H e u b 1 e i n vorgeschriebenen Weise, daB man das 
Wasser vor und nach dem Stehen rnit Marmor unter Verwendung von 
Methylorange als Indicator titriert und aus der Differenz die angrei- 
fcnde Kohlensiiure berechnet, so erhiilt man die in Rubrik k eingetra- 
genen Werte. Diese sind unrichtig, weil nach dem Stehen des Wassers 
das Eisen ausgefnllen ist, nnd dementsprechend der anfangs gebundene 
Wert fur gebundene Kohlensaure nicht eingesetzt werden kann, son- 
dern nur der auf Eisen korrigierte. Fiir jedes Milligramm Fe,O, 

miissen in diesem Falle ~ = 0,55 mg GO, in Abzug gebracht werden. 

Wird die Korrektur unterlassen, so wird die angreifende Kohlensaure 
dementsprechend zu niedrig gefunden. Auf Tabelle I1 befinden sich 
die Befunde eines Parallelversuches, bFi dem die gefundene Kohlen- 
saure indirekt, also durch Zuriicktitrieren der nicht verbrauchten 
Saure unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator be- 
stimmt wurde. Die Ergebnisse decken sich praktisch sehr gut' mit 
den auf Tabelle I verzeichnetenn'erten. Verfahrt man in dieser Weise, 
SO miissen bei der Bestimmung der angreifenden Kohlensiiure die 
erforderlichen Korrekturen auf Eisen fur gebundene Kohlensaure 
gerade umgekehrt vorgenommen werden, wie bei der Bestimmung 
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