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Es ist mir eine angenehme Pflicht beim
Scheiden von dieser Hochschule allen meinen
hochverehrten academischen Lehrern fir die bei
ihnen genossene wissenschaftliche Ausbildung mei-
nen herzlichsten Dank abzustatten.

Herrn Professor Dragendorff, dessen Giite
ich das vorliegende Thema verdanke, fiihle ich
mich fir die vielfache Anregung und liebens-
wirdige Unterstiitzung besonders verpflichtet.

Auch bitte ich Herrn Professor Weihrauch
fir das Interesse, welches er meiner Arbeit ent-
gegenbrachte, meinen herzlichen Dank entgegen-
nehmen zu wollen.



Auf mein Ansuchen um ein Thema zu einer
Dissertation schlug mir Herr Professor Dragendorff
vor, Bestimmungen des Kohlensiuregehalts der atmos-
phirischen Luft auszuftihren. Da derartige Bestim-
mungen hierselbst noch nicht in grosserer Menge
gemacht worden sind und da die anderwirts ange-
stellten Untersuchungen nicht immer gleickie Resultate
ergeben haben, auch noch vor Kurzem an Herrn Prof.
Dragendorff von Amerika aus eine Aufforderung,
den Kohlensiuregehalt der atmosphérischen Luft zu
Dorpat bestimmen zu lassen, gelangt war, so ging ich

mit besonderem Interesse an die bezeichnete Arbeit.



Nachdem bereits A. von Humbold?!) 1799 und
Dalton?) 1802 Bestimmungen des Kohlensiduregehalts
der atmosphérischen Luft ausgefiihrt haben, war Théo-
dore de Saussure?) wol der erste, dessen methodische
Bestimmungen dem zur Jetztzeit angenommenen Mittel
des Kohlensiuregehalts der Luft annédhernd gleiche Re-
sultate ergaben. Wenngleich aus seinen frithesten Un-
tersuchungsreihen in den Jahren 1809 bis 1815 ein zu
hoher Procentsatz resultirte, er fand némlich 6.0 Volu-
men Kohlensédure auf 10000 Volumen Luft, so gelang
es ihm spéter doch die Zahlenwerthe um ein Betricht-
liches zu verringern. Im Jahre 1830 bereits gab er
4.1 Vol. Kohlensdure auf 10000 Vol. Luft als Mittel an
und diese Zahl ist lange Zeit hindurch als maassgebend
angesehen worden. Der Fortschritt der quantitativen
Untersuchungsmethoden, sowie die Fertigkeit die Saus-
sure bei der grossen Anzahl von ihm ausgefiihrter
Bestimmungen erlangt hatte, gaben ihm die Méglich-
keit bei seinen spiteren Untersuchungen viel serupuléser
zu:Werke zu gehen und somit, nachdem er voriiberge-
hend 4,9 angenommen hatte, spiter den obenerwéhnten

1) Versuche ither die chem. Zerlegung des Luftkreises.
Braunschweig 1799.

2) Mem. of the Lit. a.nd Phil. Soc. of Manchester Vol 1
sec. Series 1802,

8) Bibliothdgne universelle T. 1, p. 124; Anneales de Ch1m1e
et de Physique T. II, p. 199, T. III, p. 170,
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Zahlenwerth zu erhalten. Jedenfalls sehen wir in ihm
den Begriinder einer Methode zur Bestimmung des Koh-
lensduregehalts der atmosphiérischen Luft, die selbst zu
unserer Zeit mit einigen von anderen Forschern stam-
menden Modificationen noch immer angewendet wird.

Es wiirde nicht in den Rahmen dieser Arbeit
passen, wollte ich die Untersuchungsmethoden Saus-
sure’s und der einzelnen Forscher, denen es zum Theil
gelang die Saussure’schen Angaben zu bestitigen,
einer niheren Betrachtung unterziehen, auch ist solches
bereits von Blochmann in seiner Abhandlung ,Ueber
denKohlensauregehalt der atmosphérischen Luft“4)neuer-
dings geschehen. Ich begniige mich daher nur auf die
Resultate der wichtigsten spéter ausgefiihrten Bestim-
mungen hinzuweisen und eine Tabelle aller mir bekannt
gewordener Angaben iiber den Kohlensiuregehalt der
Luft -zusammenzustellen.

Im Jahre 1857 fiihrte von Gilm?®) auf Veran-
lassung Professor Hlasiwetz’s seine Kohlensiure-
bestimmungen -aus. Gilm suchte die Summe aller
Beobachtungsfehler der Saussure’schen Methode zu
bestimmen und somit ein Verfahren auszubilden, wel-
ches ein hohes Anrecht auf Genauigkeit beanspruchen
konnte. Es gelang ihm Zahlenwerthe, die der Saus-
sure’schen Mittelzahl gleichkamen, zu erhalten.’

Bereits im Jahre 1858 trat dann Max Petten-
kofer®) mit seinen Bestimmungen des Kohlensdure-
gehalts in der atmosphiirischen, sowie in der Luft der
_

4) Liebig's Annalen der Chemie Bd. 237. H. I. p- 89. 1886,

5) Sitzungsbericht der Wiener Academie der Wissenschaften
Bd. 24. (1857), 279 &

6) Abhandlung d. naturw. techn. Commission b. d. kgl. Bayr.
Acad. d. Wissensch. in Munchen II. (1858) 1 f :
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Wohnriume auf. Auf die von ihm angewaydte Me-
thode, welche auch ich mit einigen Modificationen C}l)e-
nutzt habe, werde ich spéter zuriickkommen. Vop1 e’n
Controllversuchen, die er nach der Methode.von Grt) m.s
anstellte, zeigten seine Resultate nur geringe A tWel:
chungen. So wurde von ihm der G?halt dfer a .nlol
sphiirischen Luft an Kohlensiure fiir Miinchen im Mitte
auf 40 Vol. in 10000 Vol. Luft festgestellt. -
Fiinf Jahre darauf begann Franz Schulze?) in
Rostock weitere Bestimmungen anzustellen. EI,‘ traf
bereits einige Modificationen der Pe!;tenkf)f er’schen
Methode und konnte constatiren, dass die von ihm gefun’—
denen Zahlenwerthe unter der nach de.r Pettenkofell'1 i
schen und Gilm’schen Arbeiten acceptlrt?n Normalza
blieben. Im Mittel betrug der Kohlensaurggehalt der
Luft in Rostock nach seinen Untersuchungen in den Jah-
ren 1868—1871 2.92 Vol. Kohlenséure in 10000 Vol. Luft.
Untersuchungen die von Reiset®) in den Ja1‘1re;1
1873—1880in Ecorcheboeuf und von Miintz und Aub"n.1 )
im Jahre 1881 in Vincennes angestellt wurden, bestitig-
ten die von Schulze gefundenen Zahlen.vollkommen.
Im Jahre 1885 wurden in J. Liebigs Am‘:.lalen -
der Chemie von Blochmann in Kénigsberg ausgefu'l.lrte
Bestimmungen publicirt, die in einer héchst serupulosen
Art mit dngstlicher Vermeidung der Fehlerquellen 'ani
gestellt, ein dem von Schulze. angegebengn ‘Mltte
gleiches Resultat bieten. Ferner sind auf physwah“sch‘em
Wege von H. Heine!0) noch geringere Wexjthe, némlich
9.62 Vol. Kohlensiure in 10000 Vol. Luft ermittelt worden.

7) Landwirthschaftl. Versuchsstation. B. IX 1867, pag. 217.

1871. pag. 866. )
5 XI‘87) Annzlegs de Chimie et de Physique S. V T. 26. 1882. p. 145.
9) Ibidem. pag. 222. )
10; Annalen der Physik und Chemie N. F. B. 16. 1882.




Nach dieser kurzen Uebersicht, scheint es mir von
Interesse die von den hervorragendsten Forschern ge-
fundenen Mittelzahlen ihrer Beobachtungen, behufs Con-
statirung des Einflusses, welchen die Fortschritte der
analytischen Chemie auf die gefundenen Werthe aus-
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geiibt haben, tabellarisch zu veranschaulichen.

sgﬁ égd
Beobachter, Ort. Jahr. 83 %" g *ﬁ E
9, g(/34
< S
A. Humbold |Paris 1799 3 | 129
Dalton Manchester | 1802 0.1Gew.9/,
Saussure Genf 1809—15 6 | 6.09,
Thénard Paris 1813 391,
Saussure Genf 1816—28 49
» . 1827—30 | 227 | 4.1
Brunner Bern 1832 418 ,,
Tissandier Auf ein, Bal-
lonfahrt
800™ hoch 214 ,
1000 . 30 ,
Boussingault | Paris 1839—40| 142 | 40 ,
Marchand Halle 1845 150 |31
Levy Atl. Ocean | 1847 11 |46
A.u. H.Schlag-
intweit Kirnthen 1853 58
” Schweiz .
hoch 90 ,
Gilm Innsbruck | 1857 19 | 415,
Pettenkofer Miinchen 1858 45
Regnault Paris 1859 4—6,,
Schulze Rostock 1863—64| 431 | 364,
» o 1868—71| 1034 | 292

e -
3 g|582
Beobachter, Ort, Jahr, E & E" :g E §
58 | S8
g M
Farsky Oesterreich 3.43%000
Thorpe Siidamerika | 1866 31 3.28,
iiber dem iri- '
7 sckaen Cf‘nil
tlant.
B%eana * 1865—66 4 8.00,
Fittbogen u.} ?’ 9 2 lsg .
Haesselbart ’
Henneberg Weende 1872 17 3.2‘ "
Risler ‘Calives 1872—173 30
i ’ Ecorche-
Reiset b(;%ll‘ff 1873—80| 104 (2.90 ,
Claesson Lund 1876 10 28
Levy Neu Granad. 40
» Monsouris | 1877—83 | 2500 (3.0 ,
Armstrong Grasmere 1879 21 12,96
t Clermont
Trucho (895™ hoch) 3.13 ,,
PuydeDo6me
" (1246° hoch) 208 ,,
Pic de Sancy
’ (1884=hoch) 172,
Miintzu. Aubin| Vincennes | 1881 3% 284,
Siid u. Cen-

7 tralamerika| 1882 40 |28,
Dumas Paris 1882 2.8—3.6
Reichardt Jena 1882—84 10 80 ,
Ebermayer Bayr-Hoch-

| ebene, — 99
N | Gebirge . | 1883—84) 50 3.2 ,
Heine | Giessen 1882 50 | 2.62 ,,
Blochmann Kénigsberg | 1885 35 [3.00,
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Nachdem ich mich mit der Literatur der Koh-
lenséiurebestimmungen niher bekannt gemacht hatte,
entschloss ich mich meine Untersuchungen nach der
Pettenkofer’schen Methode auszufiilhren. Diegse
Methode ist in Lehr- und Handbiichern so vielfach
besprochen worden, dass ich sie hier wohl als bekannt
voraussetzen kann. Ich bemerke deshalb nur, dass,
wenn Pettenkofer urspriinglich die durch Einfiihrung
mittelst eines Blasebalges in Flaschen von bekannter
Capacitit gebrachte Luft dureh Schiitteln mit bekann-
ten Mengen von verdiinntem Barytwasser von der Koh-

lensdure befreite und spiter durch Riicktitriren mit

verdiinnter Oxalsdurelésung unter Anwendung von
Curcumapapier den Ueberschuss des Barytwassers und
damit die Menge absorbirter Kohlensiiure fand, schon
bald nach dem Bekanntwerden der Methode Verande-
rungen derselben vorgenommen worden sind. Diese
beziehen sich zum Theil auf den benutzten Indicator
(Lackmus, Rosolsdure, Phenolphtalein etc), zum Theil
auf die Ausfihrung des Experimentes selbst (Ver-
schluss der Flaschen, Einfithrung der Normallésung,
Ausfithrung der Riicktitrirens). Auch auf diese Details
brauche ich hier nicht einzugehen, da bereits Bloch-
mann und Andere dieselben beleuchtet haben. Uebri-
gens habe ich, um mich mit der Methode bekannt zu
machen, anfangs mich ziemlich an die alte Petten-
kofer’sche Ausfiihrungsart gehalten, dann aber all-
mihlig das Verfahren so modificirt, wie es mir fiir
meine Zwecke erforderlich zu sein schien. *)

*) Den von Blochmann empfohleneh Apparat konnte ich
mir in Dorpat nicht gleich beschaffen, und unterblieben, da er
auch in Berlin nicht vorrithig war, Versuche mit demselben. e

e b e ot st e e s
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Ich fiillte anfangs reine, vollkommen trockene aus
hellgriinem Glase angefertigte Flaschen, deren Raumin-
halt durch Ausmessen mit Wasser von 15°C. genau be-
stimmt war, vermittelst eines Handblasebalges mit der zu
untersuchenden Luft, indem ich 200—300 Blasebalgstosse
ausfithrte. Die Ausstromungséfinung besagten Blase-
balges war durch ein Rohr aus vulkanisirtem Kaut-
schuk mit einer bis an den Boden der Flasche reichen-
den Glasréhre verbunden. Hierauf wurden mit einer
Pipette 50 Cbem. Barytlauge in die Flasche gebracht
und dieselbe mit einem Kautschukpropf, der durch
lingeres Liegenlassen in verdiinnter Kalilauge und
destillirtem Wasser von dem ihm etwa anhaftenden
Schwefel und spiter wiederum von der Kalilauge be-
freit war, verschlossen. Die Flasche wurde nun eine
halbe Stunde lang geschiittelt, um die Absorption der
Kohlenséiure durch die Barytlauge zu beschleunigen.
Die triibe Fliissigkeit brachte ich darauf in einen Glas-
cylinder, welcher durch eine Glasplatte verschlossen
wurde, um den Inhalt desselben vor der Einwirkung
der Luft des Arbeitsraumes einigermassen zu schiitzen.
Nachdem sich nun das Baryumecarbonat niedergesetzt
hatte und die oberen Schichten der Fliissigkeit vollkom-
men klar waren, wurden mit einer Pipette 10 Cbem.
derselben abgehoben und in ein 50 Cbem. fassendes
Flaschchen mit engem langem Halse gebracht. Nach
Hinzufiigung von 1—2 Tropfen Phenolphtaleinlésung
wurde durch Titration mit Oxalsiure die von der Baryt-
lauge absorbirte Kohlensiuremenge bestimmt.

Zu meinen Versuchen stellte ich mir die noth-
wendigen Losungen in der von Pettenkofer angege-
benen Concentration dar und zwar eine Barytlauge,
bestehend aus 7 Grm. reinsten krystallisirten Barythy-
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drats auf ein Liter destillirten ausgekochten Wassers,
wobei ich jede Spur von Aetzkali oder Aetznatron
durch Hinzufiigen von etwa 0.2 Grm. reinsten neutralen
Baryumchlorids pro Liter zu vermeiden suchte. Ferner
fertigte ich zur Titration der Barytlauge eine Lésung
von 2.8636 Grm. reinster unverwitterter Oxalsiure pro
Liter destillirten Wassers an. In einer derartigen Lg-
sung entspricht bekanntlich 1 Cbem. Oxalsiure 1 Mgrm.
Kohlensiiure. Als Indicator bediente ich mich der von
Luck angegebenen einprocentigen verdiinnten alkoho-
lischen Phenolphtaleinlésung, da die friiher benutzte
Lackmus-resp. Curcumapapierpriifung keine so prig-
nante Reaction giebt, als es bei dieser der Fall ist,
Um die Normallésung der Barytlauge herzustellen,

wurde folgendes Verfahren eingeschlagen. Es wurden
mit einer Pipette 10 Cbem. derselben in ein kleines
Fléschchen von oben beschriebener Form gebracht, ein
bis zwei Tropfen Phenolphtaleinlésung hinzugesetat
und hierauf aus einer in %0 Cbem. getheilten Mohr'-
schen Biirette mit Erd mann’schem Schwimmer Oxal-
sdure bis zum vollstindigen Verschwinden der rosa
Firbung hinzugetriufelt. Diese Procedur wurde zwei-
mal wiederholt und als Titer der Barytlésung das
arithmetische Mittel aus den drei Bestimmungen genom-
men. Zugleich méchte ich bemerken, dass ich alle drei
bis vier Tage mir frische Losungen der Barytlauge

und Ozxalsiure anzufertigen pflegte und erstere so auf-

bewahrte, dass durch ejn etwaiges Zuriickgehen der

Concentration entstehende Fehler nach Méglichkeit ver-
mieden wurden. Zudem unterliess ich es nicht, mich
hiufig, zuletzt tiglich vor Anwendung der Lésung von
ihrer Coneentration zu iiberzeugen.
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Bevor ich an meine eigentlichen Bestimmungen
ging, fiihrte ich behufs Erlangung einiger Fertigkeit und
behufs Kennenlernens der bei dieser Methode in Frage
kommenden Fehlerquellen eine Reihe von Untersuchun-
gen aus, die anfangs in einem Auditorium, dessen Luft
reichlich mit Kohlensiure geschwingert war, vorge-
nommen und spéter auf dem Dache des im Centrum
der Stadt gelegenen pharmaceutischen Instituts fortge-
setzt wurden. Die von mir nach der angegebenen
Methode ausgefiihrten Untersuchungen fiihrten leider
nicht zu den gewiinschten Resultaten, indem ich wenig
iibereinstimmende und den neueren Angaben nach zu
hohe Zahlenwerthe erhielt. Ich konnte nicht umhin
der Meinung Schulze’s beizupflichten, dass die Luft
des Arbeitsraumes, in welchem die Titration vorgenom-
men wird, Fehler bedinge, um so mehr als ich gezwun-
gen war in einem Arbeitsraume, dessen Luft recht
kohlensidurehaltig war und auch sonst noch zeitweise
fliichtige Sauren enthielt, zu titriren. Ebenso erkannte
ich, dass die Exhalationsluft des Arbeiters bei Ausfiih- -
rung der von Pettenkofer vorgeschriebenen Manipu-
lationen von stéorendem Einfluss sei. Daher beschloss
ich zuniichst die von Schulze vorgeschlagene Modifi-
cation des Pettenkofer’schen Verfahrens in Betracht
zu ziehen.

Bei Parallelversuchen, die ich anstellte, konnte ich
constatiren, dass ich mich in meiner Voraussetzung nicht
getiuscht. Was das Fiillen der Flaschen anbelangt,
glaubte ich bei meinen Voruntersuchungen die Beobach-
tung gemacht zu haben, dass man nicht immer sicher
sein konne, die in den Flaschen vorhandene Luft durch
Blasebalgstésse de facto vollkommen ausgetrieben zu

haben und nicht auch Verunreinigungen, wie Staub,
2

\
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welcher dem Blasebalg anhaftete, in die Flasche gelangen
zu lassen. Ferner schien es mir, wie gesagt, dass der
Untersucher, der die Blasebalgstosse ausfiihrt, sich nicht
in der gehorigen Entfernung halten kénne, um nicht
etwa durch seine Exhalationsluft die zu untersuchende
Luft schidlich zu beeinflussen. /

Iech entschloss mich desshalb durch Aspiratoren
die Luft in die Flasche zu fithren und construirte folgende
Vorrichtung: Die vollkommen reine und trockene*) mit
Luft zu fillende Flasche von ca. 6 Liter Rauminhalt
wurde mit einem doppelt durchbohrten Kautschukpfropf
verschlossen, durch dessen beide Oeffnungen zwei ca.
6 Mm. im Lumen haltende Glasrohren gingen. Der
eine Schenkel der Rohre, durch welche die zu unter-
suchende Luft streichen sollte, reichte bis fast an den
Boden der Flasche, wiihrend der andere ca. 15 Ctm. lange
Schenkel sich oberhalb des Pfropfes direct in der su aspi-
rirenden Aussenluft befand. Das andere rechtwinklig
gebogene Glasrohr reichte mit dem einen Schenkel nur
bis dicht unter den Pfropf der Flasche in dieselbe hin-
ein, withrend der andere Schenkel durch einen Gummi-
schlauch mit dem Schenkel eines dritten rechtwinkligen
(Hasrohrs communicirte, welches einen gleichfalls luft-
dicht schliessenden Kautschukpfropf**) eines ca. 20 Liter

¥) Die in Gebrauch gewesenen Flaschen wurden stets mit ver-
dunnter Salpetersiure (nicht Essigsture) ausgespllt, dann mehrfach
mit Wasser bis an den Rand gefullt und geschiittelt, schliesslich
noch einer Ausspilung mit destillirtera Wasser unterzogen; darauf
wurden sie in den Trockenofen gebracht, wobei jedes stirkere
Erhitzen derselben vermieden wurde, das Trockenwerden aber
durch hiufiges Umkehren und Ausfliessenlassen der noch in ihnen
enthaltenen Wassertropfen beschleunigt. Die lstzten Tropten,
welche ausflossen, wurden dann noch jedesmal auf ihre Neutrali-
tidt hin gepruft, -

**) Die Korke und die Gummirshren waren auch hier durch
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fassenden, als Aspirator dienenden Blechgefiisses durch-

bohrte. Das ebenerwiihnte Blechgefiss stand auf einem
Tisch mit der zu fiillenden Flasche auf gleicher Héhe:
und war mit Wasser, iiber dem sich eine Oelschicht
befand, gefiillt. Am Boden des Gefiisses war ein kleines
Ausflussrohr eingelsthet, welches durch einen lingeren
Gummischlauch mit dem Ausflussrohre eines zweiten
vollkommen gleichen, doch betrichtlich tiefer stehenden,
Blechgefiisses communicirte.  OQeffnete ich nun den
Quetschhahn, welcher den die beiden Blechgefisse ver-
bindénden Gummischlauch verschloss , 80 floss das
Wasser aus dem oberen Gefiiss in das untere und wurde
dadurch die Luft in die Glasflasche aspirirt. Sobald
alles Wasser aus dem oberen in das untere Gefiiss ge-
flossen, was ich an einem Glasrshrehen, welches in den
die beiden Blechgefisse verbindenden langen Gummi-
schlauch eingeschaltet war, durch das Abfliessen des
Oeles sehen konnte, so entfernte ich den Pfropf von dem
nun leeren oberen Blechgefisse, stellte es nach unten,
wihrend ich das volle in gleiches Niveau mit der Fla-
sche brachte und mit dem Kautsehukpfropf verschloss.
Diese Manipulationen wiederholte ich im Laufe von
einer Stunde ca. 10mal, da, wie ich mich iiberzeugt,
zehnmaliges Abfliessenlassen des Wassers, d. h. ein
Durchleiten von ca. 200 Liter Luft durch die ca. 6 Liter
fassende Flasche vollkommen geniigte, um die in der
Flasche zu Beginn der Fiillung enthaltene Luft zu
entfernen und dieselbe mit der zu untersuchenden Luft
zu fiillen.

Kalilauge vom Schwefel und durch Liegen in destillirtemn Wasser
wieder vom Kali befreit, so dass sie auf empfindliches Lackmus-
Papier nicht reagirten.

2%
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Nachdem ich auf diese Weise drei Flaschen zu
gleicher Zeit mit der zu untersuchenden Luft gefiillt
hatte, brachte ich gleich am Orte der Fiillung 50 Cbem.
Barytlauge mit einer Pipette, die vorher stets mit derselben
Fliissigkeit ausgespiilt worden war, in diese Flaschen,
worauf ich sie sofort mit einer diinnen, doppelt und
wihrend der kilteren Jahreszeit sogar dreifach zusam-
mengelegten, Kautschukplatte luftdicht iiberband. Dieser
zur Verwendung kommende Kautschuk wurde gleich
den obenerwahnten Pfrépfen auf seine Neutralitiit sorgfil-
tigst gepriift, wie auch aus ihm etwa anhaftende Schwe-
fel oder Talkpartikelchen, durch Liegenlassen in verdiinn-
ter Kalilauge und Auswaschen mit destillirtem Wasser,
entfernt waren.

Hierauf wurden die Flaschen eine halbe bis zwei
Stunden lang geschiittelt und nun zum Riicktitriren des
Barytiiberschusses geschritten. Ich hatte wihrend der
von mir ausgefiihrten Bestimmungsreihen geniigend
Gelegenheit mich davon zu iiberzeugen, dass ein
- Uber die Dauer einer halben Stunde hinaus fort-
gesetztes Schiitteln nicht erforderlich ist, wie auch
ein lédngeres Stehenlassen der Flaschen mit Baryt-
losung die Resultate in keinerlei Weise beeinflusst.
In einigen Fillen habe ich versuchsweise z. B. 24 Stun-
den lang das Barytwasser in der Flasche gelassen,
ohne eine Differenz zu beobachten. Mir schien dieses
wichtig als Beweis, dass das Barytwasser auch bei lin-
gerem Verweilen aus der Wand der von mir verwandten
Flaschen nichts loste, welches das Experiment beein-
flussen konnte. Bekanntlich hat Ebermayer!!) auf
eine derartige Fehlerquelle hingewiesen.

11) Die Beschaffenheit der Waldluft, Stuttgart, F. Enke,
1885, p, 14,
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Wie Schulze empfiehlt, nahm ich das Riicktitriren
in der Flasche selbst vor. Da ich bei meinen Unter-
suchungen bemerkt hatte, dass nach dem Durchstechen
der straff gespannten 'Kautschukplatte vermittelst der
Pipette, wie Schulze es angiebt, einige der ihr an}{af—
tenden Tropfen aus der Flasche spritzten, vermied 1.ch
dieses, indem ich vorsichtig eine Falte hob und die-
selbe mit einer Scheere in geringer Ausdehnung eroff-
nete. Nun wurde die der Innenfliche der Kautschuk-
platte, wie auch den Wandungen der Flasche anhaf-
tende Barytlauge mit einer Mischung von ausgekochtem
destillirtem Wasser und der obenangegebenen Phenol-
phtaleinlésung, vermittelst einer in die kleine Schnittoff-
nung der Kautschukplatte eingefiihrten 50 Cbem. fassen-
den Pipette, abgespiilt.

Es ist der Einwurf gemacht worden, dass das zum
Abspiilen der Glaswandungen verwendete gekochte de-
stillirte Wasser eine Fehlerquelle abgeben kénne, da
durch die Zersetzbarkeit des Glases das Wasser wiahrend
des Processes des Erhitzens eine alkalische Reaction an-
nehme. Wie aber die Untersuchungen von Emmerling!?)

‘und Reiset!?) ergaben, ist bei der dusserst geringen Zeit,

die das Abkochen erfordert, nur ein so minimer Fehler
zu erwarten, dass man ihn ganz ibergehen kann.
Zudem miisste doch, falls das gekochte Wasser alka-
lisch reagiren wiirde, bereits beim Mischen desselben
mit einer Phenolphtaleinlésung eine bemerkbare Farben-
verinderung eintreten, was mir trotz sorgfaltigster
Beobachtung niemals zu constatiren gelungen ist.
Hierauf brachte ich aus der Biirette Oxalséure-
lésung in die Flasche bis die durch das Phenolphtalein

i . 275, 1869
12) Annalen der Chemie und Pharm. B. 150, p
133 Annsles de Chimie et de Phys. 8. V. T. 26. V. 26. 1882.

p. 272 u. 278.
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bewirkte Firbung der Flissigkeit vollkommen ver-
schwand. Dabei machte ich die Erfahrung, dass das
grinliche Glas eine genaune Controle der rosa Firbung
nicht vollkommen méglich macht, da bekanntlich griin
die Complementiirfarbe zu roth ist, So controllirte ich denn
zuletzt, ob die Fliissigkeit die rosa Firbung vollkom-
men verloren hatte, indem ich sie, nachdem ich in der
Flasche keine Firbung mehr erkannte, in ein Becher-
glas von farblosem Glase brachte, ,

Aus der verbrauchten Menge Oxalsiure und dem
bekannten Titer der Barytlauge wurde alsdann der
Kohlensiuregehalt der Luft berechnet.

Sehen wir uns eine Bestimmung niher an:

Am 23/IV. (Nr. 296) erforderten:

1) 10 Cbem. Barytlauge 9.89 Cbem. Oxals, zur
Neutralis. 2) 10 " " 991

3)10 » 992 : “
folgl. Titer fiir 10 Chem. Barytlauge = 9.9 Cbem. Oxalséure,
fiir 50 Cbem. Barytlange, demnach 49.5 Cbem. Oxalsiure;
nach dem Schiitteln mit der zu untersuchenden TLuft
wurden zur vollstindigen Neutralisation '
von 50 Cbem. Barytlauge 46:4 Cbem. Oxalsiiure verbraucht,

somit waren 3.1 Cbem. Oxalsiure durch Koh-
lenséiure ersetzt worden. '

Da nun 1 Cbem. Oxalsdure 1 Mgrm. Kohlensiure
entspricht und 050526 Cbem. Kohlensiiure bei 0° ung
760 Mm. Barometerstand in Dorpat nach Prof. C. Sehmidt
1 Mgrm. wiegen4), so waren in der Flasche 0.50526 ma)
3.1 = 1,566306 Cbem. (C.) Kohlensiure enthalten.

Die in der Flasche enthaltene Luft musste nun auf

14) C. Kubly: Untersuchungen tiber die Wohnungsverhalt-
nisse der irmeren Bevolkerungsklasse etc. .Inauguraldissertation,
- Dorpat 1867, p. 11,

B IR
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0%und 760 Mm. Barometerstand reducirt werden, um so die
einzelnen Volumina vergleichen zu kénnen. Nennen wir:
V — das Volumen der angewendeten Flasche

b — den beobachteten auf O° reducirten Barometerstand
a — die jeweilige Tension des Wasserdampfes

t — die beobachtete Temperatur )

a — den Ausdehnungscoefficienten der Luft, der fiir

jeden Grad 0,008665 ihres Volumens betriigt, so erhalten
‘Wil‘ unter Benutzung des bekannten Gay_fLussac'- Ma-
riotte’schen Gesetzes als Volumen (Vo) der in der Flasqhe
eingeschlossenen Luft bei 0° und 760 Mm. Barometg;:—
s;cand und unter Berﬁcksichtigungi der in die Flasche

inei Cbem. Barytlauge:
hmemgebrachten 50 e )

Vo =601+ at)

Bei Vergleichung meines Barometers mit dem auf dem
Observatorium zu meteorologischen Beobachtungen be-
findlichen erwies es sich einer Correctur von'—0.2 I\:Im. be-
diirftig ; gleichzeitige Beobachtungen auf melnfam Unt'ersu-
chungsplatz und obengenanntem Observaton.um zglgte?n
auf meinem Barometer ein 4+ von 0.6 Mm. Somit war ich 1;11
der Lage den von mir beobachteten Barometast@d dure
den vom Observatorium gelieferten zu controliren. .

Die jeweilige Tension des Wasserdampfes a .wglr e
aus der relativen Feuchtigkeit berechltlet. Bfazeli nen
wir nimlich dieselbe mit @*) und mit s die Tension™*) des
gesiittigten Wasserdampfes so ist:

’ a .
= — it a=Q. s.
Q S som Q. s

* ist definirt durch das Verhiltniss der absoluten Fguch-
tigkeit )(Ar?za.llitl von Grm. Wasserdampf in _1 _Cbcz.n.) , z; der be; ug:;
‘beobachteten Temperatur mbglichen.. Bei niedrigen ;mpt?g:
entspricht & Grm. Wasserdampf in ein Cbem. a Mm.‘ onsion.

‘ p““") Den physik.-chem. Tabellen v. Landolt und B4rnstein

entnommen.
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Die Werthe fiir die relative Feuchtigkeit und alle
anderen meteorologischen Daten verdanke ich der freund-
lichen Mitheilung des Assistenten am meteorologischen
Institut Herrn stud. F. Blumbach.

Unter Hinzuziehung des obengefundenen Kohlen-
sdurevolumens erhalten wir fiir 10000 Vol. Luft:

P= 10000 X 8.1 X0.50526
& Vo. .

Fassen wir alle Formeln zu einer einzigen zusammen
und bezeichnen noch mit ¢ die in der Flasche gefun-
denen Volumina Kohlensiiure, so kommt

P = 10000 X C X 760 (1+at)
(V—50) (b—a)

Fithren wir unser oben in Angriff genommenes
Beispiel weiter durch:

V = 6315
b =7423
t =96
Q=283
8 =89
a somit = 7.387 \
also Vo — (6815 — 50) (71423 — 7.4)
760 (1 + 0.003665 X 9.6)
P = 100X 31 X 05062 _ 67 vo Kon.

58562 lensdure in 10000
Volumen Luft

oder P = 10000 X 1.566306 (1 + 0.003665 X 9.6) 760 —967
(63156 — 50) (742.8 — 74)

Vol. Kohlenséure in 10000 Volumen Lulft,
Mehrfache Berechnungen ergeben nun, dass bej
Zugrundelegung eines Volumens von 5000 — 6000 Cher.
ein Fehler von 1 Mm. beim Ablesen des Barometerstan-
des erst in der dritten Decimalstelle, ein solcher von 1

= 5852

25

bei Bestimmung des Volumens beim Ausmessen
g:: nﬁmiilf ert in deg;' vierten Decimftlstelle de.s Wgr-
thes von P sich bemerkbar macht, Wahfend beim ’1(;1'5-
riren ein + oder — von !/;o Cbem. Oxa%saure schon. gs
Resultat um eine Einheit der ersfcen Decimalstelle ermed-
rigt resp. erhtht. Darum war ich auch best;:gbt g;ra e
auf diesen Theil meiner Bestimmungen die grosste Sorg-
ol glerv;raz:::ll;:t.e Ort, an welchem ich am wenigsten
den Einfluss der Wohnhsuser der Stadt, glclitzersicz:tzg
der organischer Substanzen etc: Zu be?lm en L : 38,
schien mir der Dompark :lu Zem, Cv;iiufrl; (111;1 o &
héher gelegen ist als das tadt.
ll\Jlr(iffrzwar Wé}%ltegich Zu meinen Untersuchunge};t e;)n:ir%
freien Platz, der ca. 40 Schritt lang und 30 Schgr béi.ll;_de
war. Was die demselben zunéichst gelegenenSOEé e
anbetrifft, so war siidostlich vom Platze d}e ca. & ¢l !
entfernte Domruine, deren Chor bekannthch zur | m:lf -
sititsbibliothek ausgebaut ist, gelegen. und hmtesr he'tt
selben in gleicher Richtung um weitere 120; Se rlI
entfernt, die klinischen Anstalfnen der. Um\fers1t{3:t. ) Ii
nordéstlicher Richtung verzweigten sich die gross in
theils mit Laubholz bepflanzten Alleen des Dom}ll).ar sz
welche in diversen Schlingelungen zur Stadt hina
fuhl‘}fxndieser Richtung lag von Gebéuden das e}tlwa {3}(1)
Schritt entfernte Domwéchterhiéuschen, an W2%lg ;i Ifritt
die Hiuser des nﬁrdli(gtercll,t von; }ﬁ(l):‘:;l ca:&n 0 Sehmit
heiles der Stadt ans en.
:Ieliﬁci:rglfl?(:b’rsich ein ’kleiner'Hiigel, hmter. welchem (33{‘
Dompark abschiissig én Zitnlgt:eflil l100 Schritt zum no
i heil der Stadt abfiel. ) o
WGS’%?: elll%t;fhe meiner Unters'uchungenmfuhr’.ne 10171 112
Zeitraume vom 16t® Februar bis zum 11'® Mai 188 aul
und habe ich dieselben in folgender Tabelle zusammen-

gestellt:

15) Grewingk: Geologie v. Liv- und Kurland.
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Das Gesammtmittel fiir die von mir ausgefiihr-
ten 877 Bestimmungen berechnet sich zu 2.66 Vol. Koh-
lenséiure in 10000 Vol. Luft, wobei der Kohlensiure-
gehalt zwischen dem Maximum von 3.61 und dem
Minimum von 1.85 schwankte.

Die Monatsmittel wiirden folgendes Verhalten
zeigen:

Februar 10 Tage 2.81 Vol. Kohlensdure in 10000 V. L.
” » (Mittel aus 387 Best.)

Mirz 28 , 279 s ( s 186 )
A.pl‘l]. 23 » 280 » w ( » 126 » )
Mai 11 , 257 n Cn  » 96 )

Nicht zu iibersehen sind die Schwankungen des
Kohlensduregehalts an den einzelnen Tagen, welche
aus der Haupttabelle ersichtlich sind, ja selbst den
einzelnen Tageszeiten und kénnte folgende Zusammen-
stellung, bei welcher die Resultate nach den Tages-
zeiten (von 3 zu 3 Stunden) gruppirt sind, Letzteres
veranschaulichen: '

1—3 Uhr Morgens 2.68 (Mittel aus 40 Bestimmung.)

+—6 nooo— (= » )
—9 , 246 ( , ., 16 . )
10—12 . 249( , , W , )
1—3 Uhr Abends 266 ( , , 95 i )
4-——6 ” " 2'73 ( » ” 83 ” ‘ )
—9 . 269( , ., 66 . )
10—12 , 263( , , 12 . )

Auffallend ist jedenfalls das Zunehmen des Koh
lenséuregehalts von 7 Uhr Morgens bis 6 Uhr Abends.
Den von Saussure, Boussingault!6), Armstrong
und Reiset angegebenen Unterschied im Verhalten
des Kohlensduregehalts der atmosphirischen Luft am

16) Annales de Chimie et de Physique 8e. serie, T. X, -
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Tage und in der Nacht nachzuweisen, ist mir leider
nicht gelungen; vielleicht ist das auf die nur geringe
Zahl von mir ausgefiihrter Nachtbestimmungen zu be-
ziehen. Indessen haben bekanntlich auch andere Au-
toren, welche nach Saussure, Boussingault ete. ihre
Untersuchungen ausfiihrten, ein dem meinigen gleiches
Resultat erlangt. Ich fand als Mittel der Tages-
bestimmungen (von 325 Vers.) 2.66 Kohlensdure in
10000 Volumen Luft, wiihrend das Mittel der Nacht-
bestimmungen (von, 52 Vers.) ein fast gleiches Re-
sultat nimlich 2.67 Vol. Kohlenséure in 10000 Volumen
Luft bietet. (Die ersteren fallen zwischen 7 Uhr Mor-
gens und 9 Uhr Abends.)

Von Interesse konnte eine eventuelle Abhéngig-
keit des Kohlensduregehalts vom Barometerstande, der
Temperatur- und dem Feuchtigkeitsgehalte der Luft
sein und habe ich versucht durch folgende Rechnun-
gen Solches zu zeigen.

Ich habe meine Bestimmungsreihe in zwei gleiche
Hilften zu theilen gesucht, deren eine den niedrigeren,
die andere den hoheren Barometerstinden Temperatur-
und Feuchtigkeitsbestimmungen entsprachen. So er-

hielt ich folgende Zahlen:
e )

Mittel des Minimum und Maximum Mittel des Kohlen-
Barometerstandes. des Barometerstandes. sﬂuregebaltgs.
749.0. von 741.0 bis 762.7 2.72
768.4 , T7532., 770.1 2.60
e e
Mittel der Minimam und Maximam | Mittel des Kohlen-
Temperatur. der Temperatur. siiuregehaltes.
0.8 von — 7.8 bis + 5.0 2.79
13.2 s +50 , +234 2.53
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3 Minimum u. Maxi- .

Mittel de.r ab.sol. mum der absol, Mittel des Kohlen-
Feuchtigkeit. . Feuchtigkeit. siuregehaltes,
3.35 von 1.5 bis 4.6 274
7.48 » 47 , 119 2.59

Instruetiv fiir die Einwirkung des Nebels,
Schnee’s und Regens auf den Kohlenséduregehalt
der Luft sind unter anderem die Beobachtungen vom
3. und 17" Marz, 17, 19, 23. und 24t» April (¢f. Haupt-
tabelle, welche uns ein deutliches Ansteigen des Koh-
lenséiuregehaltes, bei Eintritt solcher wissériger Nieder-
sehléige und das Fallen desselben nach ihrem Aufhéren
anzeigen. So sehen wir z. B. in den Bestimmungen am
8. Mérz um 2 Uhr Abends bei Beginn eines Schnoefalls
den Kohlensiiuregehalt in der Hohe von 3.61 in 10000
Vol. Luft; nach einer Stunde fillt er bereits auf 3.03.
Der Schneefall dauert fort und kénnen wir um 4 Uhr
Ab. ein' weiteres Sinken des Kohlensiuregehalts con-
statiren, er betrigt nun 240, und fillt schliesslich nach
Authéren des Schneefalls auf nur 2.38 in 10000 Vol Luft.

Um die Abhiingigkeit der von mir gefundenen Koh-
lensiuremenge von der Feuchtigkeit der Luft beo-
bachten zu kénnen, pflegte ich an besonders feuchten
Tagen neben den wie gewthnlich ausgefiihrten Versu-
chen, einen Parallelversuch anzustellen, bei welchem
eine der zu fiillenden Flaschen mit einem Chlorealcium-
rohr versehen war, um die zu aspirirende Luft von ihrem
Feuchtigkeitsgehalt zu befreien. Es gelang mir bestéindig
in der mit einem Chlorealciumrohr versehenen Flasche
weniger Kohlensiure nachzuweisen, als es in den anderen
gleichzeitig gefiillten Flaschen der Fall war.
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Ich lasse dahingestellt, ob nicht diese Erfahrung
nock auf eine Fehlerquelle. hinweist, welche darin
besteht, dass sich gelegentlich etwas Feuchtigkeit der
Luft in der Flasche verdichtet und dann Kohlensiure
zuriickhiéilt. Allerdings beobachtete ich auch an'warmen
Tagen Differenzen, welche aber geringer waren wie
diejenigen an kalten Tagen. (Das Chlorcalcium reagirte
vollkommen neutral.) i

Was die Bedeckung des Himmels anbelangt, so’
scheint dieselbe von keinem weiteren Einfluss auf das
Iérgebniss des Versuchs zu sein, wol aber diirfte die
Windrichtung in Betracht gezogen werden, wie aus
Folgendem ersichtlich:

%

Windrichtung, AEZ:M Summe der'Kohlen- sﬁlui‘i:zegleg:;tsltl)()el;lz:ln

Mittel. siuremittel. betreffend. Winden.
N 2 5.18 2.59
NNE 4 11.81 2.95
NE 7 2111 | 301
‘ENE 10 29.40 2.94
E 9 24.18 2.69
ESE 17 44.95 264
SE 14 35.97 2.57
SSE 8 22.72 2.84
S 5 13.66 273
SSwW 6 15.05 ) 2.51
SwW 4 10.19 2.64
WSWwW 29 54.29 248
w ' 10 2529 2.563
WNW | 11 29.04 264

NW 5 14.09 282 |

NNW 3 7.02 2.34
Windstille 3 -8.06 2.69




Co, {A|CO,] A | CO, |A|CO.| A | CO, |A|CO,| A | CO,

Ansahl,

CO, |A|CO,| A | 0O, |A|CO.| A | CO, |A|lCO,| A | CO, |A|CO,

518 {41181} 7 [21.11 [10[29.40] 9 (24.18 |17/44.95[14 8597

18.66 {6/15.06] 4 {10.19 [22|54.58]10 |26.29 [11/29.04] 6 {14.09 }8[7.02

2
15| 8.510 2 | 5905 5 [14.700 85 | 22475
2 | 5.180 7 jenio | 9 [24.180 14 | 85970
2 | 5.905 5 |14715 85(22.475 4 | 11860
5.5(14.59 14 {4716 22.5(61.855 26.5 | 69.806
M
.56 .97 2,72 2.68
2.75 7.2975 11.25| 80.6775
14 417150 26.50| 69.8050
11.25/30.6775 6 | 162725
28 [79.6900) 48.75116.7550
»M
2.84 2.66

Diese grosse Anzahl der Windrichtungen stért den
Ueberblick und ich habe mir deshalb erlaubt Tabellen
anzufertigen, in denen die 16 Windrichtungen zuerst auf
8 und dann auf die 4 Hauptwindrichtungen, nim-
lich den NE, SE, SW, NW zuriickgefiihrt sind.~ Die
Reductionen geschahen in der Art, dass die zu elimi-
pirende Windrichtung zu gleichen Theilen auf die
benachbarten vertheilt wurde. Wenn wir also als Bei-

11.860 |8 s 11 [27.265) 5.5 |14.520
18.660) 4 |101%0 10 25290 5 [1409
7525, 11 127.265 5.514.520 15 | 8510
82,545, 18 |a4975 26.5/67.075 120 82.120
e 1
2.71 2.49 2.58 2.67
6 [162726 | 13.25/38.5876,
18 |44.9750) 12.00/32.1200)
18.25/88.5875, 2.75 7.215
97.05(94.7850 98.00(72.9550
1
2.54 2.60

spiel N, NNE und NE nehmen, so wurde angenommen,
dass die eine Hilfte der bei NNE-Wind ausgefiihrten
Untersuchungen bei NE, die andere bei NW-Wind
vorgenommen waren. Wie aus der Tabelle I ersichtlich,
gehéren zu NNE — 4 Untersuchungen mit zusammen
11.81 Kohlenséure, somit erhalten N und NE zu je -
2 Untersuchungen mit 5.905 Kohlenséure u. s. w.
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Wie schon von Schulze fiir Rostock, Reiset fiir .. .. .
Paris und Thorpe fiir die Luft iiber dem irischen Canal .

behauptet wurde, scheint auch hier beim SW ‘und W

Winde eine geringere Kohlsiuremenge in der Luft ent- -

halten. zu sein, als es bei den anderen Windrichtungen

oder der, Windstille der Fall ist und scheint beim NE .

der Kohlensiuregehalt der Luft sein Maximum zu
erreichen.
Allerdings muss ich bemerken, dass der grossere

Theil der Stadt nord— und nordosthch vom Domberge

gelegen ist.

Es sei mir gestattet zu bemerken, dass die von mir

ausgefiihrten Untersuchungen insofern an einer gewissen . .
Einseitigkeit leiden, als sie sich nicht iiber ein ganzes .

Jahr erstrecken konnten. Es diirfte voraussichtlich aber,
da Herr Prof. Dragendo rff beabsichtigt den Gegenstand
weiter zu verfolgen, im Anschluss an diese Arbeit méglich
werden, zuverldssige Mittelzahlen fiir Dorpat fiir die ein-
zelnen Jahreszeiten und das ganze Jahr zu erlangen.

Letzteres ist um so mehr zu wiinschen, als meine Durch--

schnittszahl, die am Besten zu der von Heine auf phy-
gikalischem Wege ermittelten passt, niedriger, wie die
Mehrzahl der von anderen Autoren erlangten, ausfiel.

T hesen.

1) Bei der Diagnose der Kinderkrankheiten verdient
die Korperhaltung eine grossere Beriicksichtigung.

2) Bei Hemicranie ist Antipyrin in Dosen von 1.0
zu versuchen.

3) Die Vaccination mit Detritus verdient grossere
Verbreitung.

4) Zur Desinfection von Sputis Tuberculdser ist
Phenol dem Sublimat vorzuziehen.

5) Die hiufigere Anwendung der Photographie bei
physiologischen und histiologischen Untersuchun-
gen wire zu empfehlen.

6) Die Errichtung offentlicher Desinfectionsanstalten
wiire wiinschenswerth.




