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Alle meine hochverehrten academischen Lehrer
bitte ich beim Scheiden von der Alma Mater fur die
wissenschaftliche Ausbildung, die sie mir geboten, den
Ausdruck meines tief empfundenen Dankes entgegen-
nehmen zu wollen.

Dieser gilt insbesondere Herrn Prof. Dr. Dragen-
dorff, der mich zur vorliegenden Arbeit anregte und
mir bei der Ausfihrung derselben in liebenswiirdiger
Weise zur Seite stand.

Herrn Prof. Dr. Weihrauch danke ich fur das
Interesse, welches er meiner Arbeit entgegenbrachte.



Die fir die Vertreter sammtlicher Zweige der Naturwis-
senschaften und auch fiir den Mediciner, der fiir die Hygieine
ein Interesse zeigt, so sehr wichtige Frage nach dem Kohlen-
siuregehalt der atmosphérischen Luft gehort zu denjenigen Auf-
gaben, die trotz der vielfachen Bearbeitung, welche sie erfahren
haben, dennoch bis zum heutigen Tage nicht in vollkommen zu-
friedenstellender Weise gelost worden sind. Es existiren iiber
diesen Gegenstaud mehr alg vierzig Arbeiten, die zum grossten
Theil in der Blochmannschen Schrift ') citirt worden sind und
von denen die ersten bis zum Beginn unseres Jahrhunderts zu-
rickdatiren. Wenn es auch nicht Wunder nehmen kann, dass
selbst solche Capacititen, wie A. v. Hum boldt?® und Dal-
ton?) befriedigende Resultate zu liefern nicht im Stande waren,
da doch zu ihrer Zeit die Chemie sich noch in den Kinder-
schuhen befand, so ist es doch mindestens befremdend, dass selbst
in den letzten Jahrzehnten, wo die quantitative Analyse einen
8o riesigen Aufschwung genommen hat und die Chemiker ihre
grossen Triumphe feiern, die Frage nicht endgiiltiz entschieden
werden konnte. Worin liegt der Grund dieser eigenthiimlichen
Erscheinung ? An Methoden der Untersuchung hat es sicherlich

. Dicht gefehlt, denn es giebt kaum einen chemischen Korper,

1) Liebig’s Annalen der Chemie Bd. 287. H. I p. 39, 1886.

2) Versuche iiber die chem. Zerlegung des Luftkreises. Braun-
schweig 1799,

8) Mem. of the Lit. and Phil. Soc. of Manchester Vol. 1 sec.
Series 180g, .
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dem man von so vielen Seiten beizukommen versucht hitte und
zu dessen Erforschung so zahlreiche analytische Verfahren einge-
schlagen worden wiren, wie gerade die Kohlensiure der atmosph-
rischen Luft. Manche Autoren versuchten es mit einem kleinen
bemessenen, zu einem bestimmten Zeitpunkte aufgefangenen Luft-
quantum, wéhrend andere es vorzogen, die Luft lingere Zeit
hindurch zu aspiriren, also mit einer sehr grossen Luftmenge
zu arbeiten, wobei 3 bis 110 Liter Luft in Anwendung kamen.
Abgesehen von der Grosse des Luftquantums schlugen bekannt-
lich d1e Forscher verschiedene Wege ein, um. zu den bestmog-
lichen Resultaten zu gelangen. Brunner?) glaubte 1832 die
von friher her bereits bekannte und von Saussure?) schon
vom Jahre 1809—1830 mit begrenztem Luftvolumen und mit
Wigung des Niederschlags von Baryumcarbonat angewandte
gewichtsanalytische Methode zur vollen Ausbildung gebracht zn
haben. Ihm gebtihrt der Ruhm, die directe Wagung der Absorp.
tionsapparate eingefiihrt, eine ganze Reihe von Absorptionsmitteln
auf ihre Brauchbarkeit gepriift und alle moglichen Cautelen bej
der Ausfiihrung des Versuchs angewandt zu haben, von denen
Blochmann spricht und die ich hier nicht zu erwihpen
brauche. Ihm folgte, wenn auch seine Absorptionsmittel durch
andere ersetzt wurden, eine Reihe von Forschern, wie Boussip.
gault, A. und H. Schlagintweit, Méne und Claesson,
24 Jahre lang hat sich Brunners Methode die Anfmerksamkeit
der damaligen Chemiker zu erhalten vermocht, bis sie mit dem
Momente fiel, wo Hlasiwetz im Jahre 1856 auf die durch Ap-
sorption der Kohlensdure durch Schwefelsjure und des Sayer-
stoffs durch Kalilauge entstehenden Wigungsfehler, sowie auf
die Unzuverldssigkeit der Wigung iberhaupt anfmerksam ge-

1) Pogg. Ann. d. Phys, und Chemie. 24, 569.

2) L. W. Gilbert’s Ann. d. Chem. u. Pharm. N, F. 24, 217
Pogg. Ann. 14, 390 ff; 19, 395, — Bibliothéque universelle T. 1 p. 134,
Ann. de Chim. et de Phys. T. II, p. 199 T. III, p. 170.
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macht hat. Noch mehrere andere von Blochmann erwihnte
Autoren trugen zum Sturze dieses Verfahrens bei.

Es musste der titrimetrischen Methode weichen, als deren
Vater Dalton zu bezeichnen ist. Obzwar er bereits 1802 mit
einem fiir die damalige Zeit relativ giinstigen Erfolge gearbeitet
und seine Schule eine ganz brauchbare Modification vorgeschlagen
hat, wusste er seinen Verfahren doch nicht das néthige Ansehen
zu verschaffen. Es bedurfte, um dasselbe aus dem Schlummer zu
erwecken eines Mohr, auf dessen Empfehlung hin Hlasiwetz
seinen Schiiler v. Gilm ) 1857 eine Reihe von Versuchen aus-
fiihren liess und eines Pettenkofer,?) um es zur berithmten
und herrschenden Methode zu machen. Mit einigen Modifica-
tionen, unter denen namentlich die von Franz Schulze eine
Rolle spielen, wird sie von Vielen angewandt, darunter auch von
dem eifrigen franzosischen Kohlensidureforscher Reiset, welcher
iber einen prichtigen, in seiner Schrift detaillirt beschriebenen
Absorptionsapparat verfiigt.

Es giebt noch ein drittes Verfahren, ndmlich das volu-
metrische uud zwar ein altes mit bemessenem Luftquantum,
welches von Humboldt und einer Reihe anderer Autoren an.
gewandt wurde, jetzt aber lingst in Vergessenheit gerathen ist.
Das alte Princip desselben, die Kohlensiure zu binden und das
geschwundene Volumen zu bestimmen, wurde durch das neue,
von Tissandier?®) (1875) zuerst durchgetiihrte ersetzt, die
gebundene Kohlensdure durch Schwefelsinre auszutreiben, auf-
zufangen und dem Volumen nach zu messen. Auf diese Weise
werden von Lévy und Allaire*) die Kohlensiurebestimmungen
auf dem Observatorium zu Montsouris bei Paris und mit geringen
Modifi cationen auch von Miintz und A ubin® ausgefiihrt.

1) Sitzungsber. der Wiener Academie der Wissenschaften Band 24, 279 ff.

2) Abhandlung d. naturw. techn. Commission b. d. kgl. Bayr. Acad.
d. Wissensch. in Miinchen II. (1858) 1 ff.

8) Compt. rend. Bd. 80 (1875), 976.

4) Compt. rend. Bd. 90 (1880), 32 ff.

§) Ann. de Chim. et de Phys. 8. V. T. 26. 1882 p, 222,
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Wir sehen also, wie wenig wir beziiglich der Methoden in
Verlegenheit sind; wir verfiigen auch iiber eine grosse Anzahl
von Schriften iber diesen (egenstand, und zwar auch solchen
von nicht geringeren Autorititen, wie Pettenkofer, Rei-
set’) und Schulze?); wir wissen, mit welch’ peinlicher
Gewissenhaftigkeit gearbeitet worden ist und wieviel Miihe und
Zeit die Frage absorbirte. L ewy Dbeschiftigte sich mit dieser
Frage 1843 und 1847—50; Schulze stellte ebenfalls 4 Jahre

lang tagliche Beobachtungen an und brachte die Anzahl seiner

Versuche auf 1400, Reiset 7 Jahre und auf dem Observa-
t?rium zu Montsouris werden seit einer Reihe von Jahren tag-
lich Versuche angestellt; Saussure endlich forschte eifrig
aftf diesem Gebiete sogar 22 Jahre. Und doch versichert weder
emer der Autoren, dass seine Resultate unerschiitterlich fest-
stehen, noch hat er das Recht dazu und zwar deshalb nicht
.Weil fias gesuchte Resultat eine so verschwindend kleine Grosse
ist, dass selbst die besten Hilfsmittel der Chemie und die
subtilste Sorgfalt bei der Ausfﬁhrung der Analyse jeden Zweifel
beziiglich eines eventuell sich einschleichenden Fehlers nicht zu
unterdriicken im Stande ist. Heutzutage wollen wir nicht er-
fahren, wie gross der Kohlenséiuregehalt der Luft ungefihr ist
sondern wir sollen entscheiden, ob ein Volumen ILuft wirklich,
0,0003 Kohlensidure enthilt, oder aber mehr oder weniger. Wie
Blochmann bemerkt, dndert ein Fehler, welcher nur ein Million-
stel betrigt den gesuchten Zahlenwerth schon um 1 Procent. In
Beriicksichtigung dieses Umstandesund der einander widersprechen-
den Resultate, zu denen die Beobachter an verschiedenen Orten ge-
langt sind, ist vorlaufig von einer constanten Ziffer noch nicht
zu reden. Es soll also darauf hingewiesen sein, dass wir die
Bestimmungen des Kohlensiuregehalts der Luft noch nicht fir

1) Ibidem pag. 145.

2) Landwirthschaftl. Versuchsstation B. IX (1867) pag, 217
(1871) p. 366. g » B. X1V

1

beendet erkliren diirfen, sondern, dass es vielmehr noch eines
weiteren griindlichén Studiums dieser Frage bedarf.

Ueberblickt man die nach den Beobachtungsjahren zusam-
mengestellte Tabelle von Feldt?), so iiberzeugt man sich leicht
davon, dass es ca. 21 Jahre bedurfte, bis Saussure seine 6 %ooo
auf 4,1%00 corrigiren konnte. Diese Ziffer wurde noch im
Jahre 1840 von Boussingault und 1857 von v. Gilm besté-
tigt; ja Pettenkofer fand 4,5 %wo und vollends Regnault
4—6 %000 und wenn auch 1845 Marchand fir Halle 3,1 %uo0
nachwies, so wurde doch seinen 150 Versuchen so wenig Auf
merksamkeit geschenkt, dass die Ziffer 4 “/ooo noch bis zum
Jahre 1871 als die richtige anerkannt wurde. TUm diese Zeit
demonstrirte Schulze in Rostock die Unhaltbarkeit der herr-
schenden Meinung an einer so grossen Reihe von Versuchen,
wie sie bisher von keinem Autor ausgefithrt worden war, indem
er 2,92 %wo als Durchschnittswerth constatirte. Seine Resultate
sind im Jahre 1880 von Reiset in Ecorcheboeuf bekriftigt
worden und gewannen noch mehr an Glaubwiirdigkeit, als Lévy
1883 fiir Montsouris als Resultat von 2500 Versuchen 3,0
fixirte, Armstrong 2,96, Miintz und Aubin 2,84 (resp. 2,78),
Reichardt 30, Ebermayer 3,2, Blochmann 3,0 aund
Claesson? sogar 2,79. Wihrend also von 1830—1871 der
Kohlensiuregehalt der Luft auf 4,0 pro 10000 normirt war,
wurde von nun ab 3,0 als Durchschnittswerth betrachtet. —
Aber die Frage hatte trotzdem noch nicht ihren Abschluss ge-
funden; es erwies sich, dass die Behauptungen noch einer wei-
teren Bestitigung bediirfen. Den Anstoss zu einer weiteren
Discussion gab im Jahre 1882 Heine?®), der behufs Priifung einer
rein physikalischen Frage, namlich der Absorption von Wérme-
strahlen in Gasgemischen, vermittelst eines eigens dazu con-

1) V. Feldt, Kohlensiuregehalt der Luft, Febr. bis Mai Dorp.
Dissert. 1887.

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 9.
3) Annalen der Physik und Chemie N. F. Bd. 16. 1882.
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struirten Apparates Gasmischungen vornahm und das Factam
constatirte, dass Wirmestrahlen nur bei Gegenwart von Koh-
l(f,nsaure von Gasgemischen absorbirt werden. Er fand somit
eine neue Methode zum Nachweis des Kohlenstinregehalts der
atmosphérischen Luft, und zwar auf physikalischem Wege
fithrte 50 Versuche auns und erhielt einen noch niedrigeren Werth’
als frithere Autoren, ndmlich 2,62 pro 10000, ’
Die interessante Frage weiter zu verfolgen beschloss Dr a-
gendorff, zumal noch von Amerika aus eine Aufforderung an
ihn erging, den Kohlensduregehalt der Luft fiir Dorpat bestim-
- men zu lassen. Er iibertrug die Untérsuchungen fiir die Monate
Februar, Mérz, April und Mai vorigen Jahres seinem Schiiler
Feldt, welcher die Resultate seiner 877 Bestimmungen in einer
im Mai vorigen Jahres erschienenen Doctordissertation nieder-
legte. Feldt erlangte eine Durchschnittszahl von 2,66 al;o
nahezu gleich derjenigen Heines. Es erschien nun wiinschens-
werth, das Thema weiter zu studieren, die Sommer- und Herbst-
monate einer Priifung zu unterziehen, und mit der Ausfiihrung
dieser Arbe.it wurde ich von Dragendorff betraut.
Da mir das Studinm dieses Gegenstandes durch die Schrift
von Feldt erleichtert worden ist, insofern, als ich eine be-
reits ausgearbeitete Methode nebst Angabe der Modificationen
des Pettenkofer’schen Verfahreng vorfand, wandte ich meine
Aufmerksamkeit besonders dem practischen Theile der Arbeit zu
und suchte durch eine mdglichst grosse Reihe von Versuchen die
Durchschnittszahl fir die mir zur Priifung libertragenen Monate
festzustellen. Auch lag es mir daran, die geeignete Jahreszeit
dazn zu benptzen, um in den bis zum heutigen Tage noch streiti-
gen Punct, ob und inwiefern der Kohlenséuregehalt der atmosphi-
- rischen Luft am Tage und in der Nacht verschieden ist, einiges
Licht zu bringen.
Es liegt anf der Hand, dass eine detaillirte Schilderung
der Methode, des Untersuchungsplatzes etc. mindestens iiber-
fliissig ist, zumal man sich in der Feldt’schen Schrift iiber
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diese Fragen leicht orientiren kann, jedoch will ich, um den
Gegenstand dem Verstindnisse anch des nicht specialistisch ge-
bildeten Lesers leichter zuzufiihren, die wichtigsten Gesichts-
puncte hervorheben und theils nur das, was Feldt mitzutheilen
unterlassen, was mir aber von Wichtigkeit zu sein scheint zu
beleuchten , theils die geringen Abweichungen, die ich mir bei
der Ausfihrung des Versuches zu machen erlaubte, wiederzu-
geben versuchen.

Die Methode, um die es sich hier handelt, ist die modifi-
cirte Pettenkofer’sche titrimetrische oder maassanalytische.
Das Princip derselben beruht bekanntlich darauf, dasy die Koh-
lensiure nur einen kleinen Theil eines bestimmten grosseren
Quantums einer alkalischen Flissigkeit zu neutralisiren im Stande
ist. Vergleicht man nun die zur Neutralisation des Restes er-
forderliche Anzahl von Cbem. einer Siure — die Grenze wird
durch die Entfirbung des in alkalischer Flissigkeit rothen Phe-
nolphthaleins angedeutet — mit der bei der Titereinstellung,
also vor Einwirkung der Kohlenssiure verbrauchten, so giebt
uns die Differenz direct das G ewicht der als Carbonat gefill-
ten Kohlensure in mgr. an. 126, das Aequivalent der angewand-
ten und im Verhiltniss von 2,8636 pro Liter gelosten Oxal-
sture verhilt sich ja zu 44, dem Aequivalent der Kohlensdure,
‘wie 2,8636 zu 1,0, was in Cbem. ausgedriickt lautet: ein Cbem.
dieser Oxalséiurelosung hat den gleichen Wirkungswerth, wie
1 mgr. Kohlenséure.

Die Concentration der Barytlange war wie bei Feldt 7,0
pro Liter, wobei 0,2 reinsten neutralen Baryumchlorids hinzu-
gefiigt wurden, damit, falls das Barythydrat Spuren von Alka-
lien enthilt, sich nicht unter Zersetzung des Baryumcarbonats
die Carbonate der Alkalien bilden, sondern kohlensaurer Baryt
niedergeschlagen wird; die zugleich entstehenden Chloride der
Alkalien storen die Reaction keineswegs. Die Art und Weise,
wie ich meine Barytfliissigkeit aufhob, unterschied sich etwas
von der Feldts. Wsahrend in seiner Losung sich auch der
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Niederschlag des kohlensauren Baryts befand, filtrirte ich die
k?chende Lauge in eine 2. Literflasche, welche also nur das
Fx¥tra.t enthielt; durch einen sorgfiltigen Verschluss war die
Flissigkeit so gut jeder weiteren Einwirkung der Kohlensgure
der Luft entzogen, dass ich selbst nach einer Woche keine Spur
Vf)n Tribung entdecken konnte. Durch den durchbohrten Kork
dieser Flasche fiihrte der lange Schenkel einer Glasrohre bis
zum Boden derselben, wihrend der kurze oberhalb des Korks
erl’mittelst eines diinnen Kautschukschlauchs mit dem Ansatzrohr
el.ner Biirette in Verbindung stand, aus welcher die Fliissigkeit in
die Versuchsflasche geleitet wurde. Eine U-formige mit Natron-
kalk und Aetzkali gefiillte Rohre fiihrte durch dag zweite Bohrloch
des Barytflaschenkorks, wihrend eine gewohnliche mit demselben
Material versehene Glasrohre in dem durchbohrten Kork am
oberen Ende der Biirette befestigt war. Durch diese Vorrich-
tung wurde die Triibung der Lauge verhindert, da mit der letz-
teren nur die von Kohlensiiure befreite Luft in Beriihrung kom-
men konnte.
' Als Indicator diente auch mir die von Luck empfohlene
einprocentige verdiinnte alkoholische Phenolphthaleinlosune.
Ueber die Reinigung und das Trocknen der Flasche; den
Verschluss und das Schiitteln derselben, die Behandlun, der
Kautschukplatten, iiber den Aspirationsapparat und die Asg i
tionsmethode habe ich nichts weiter_hinzuzufiigen. P
Beziiglich des Titrirens will ich hervorheben, dass auch
ich die von Schulze vorgeschlagene Modification des Pettec
kofer’schen Verfahrens mit Riicktitriren in die Versuchsﬂascllz‘l\1 -
in Anwendung brachte, um den Einfluss dey Kohlensiure vo::
Laboratorium- und Exhalationsluft auszuschliessen oder richti-

ger gesagt, auf ein Minimum zu reduciren, weil ich doch behufs

genauer Constatirung der Farbenunterschiede, wie Felqt am
Ende des Titrirens den Inhalt der Versuchsflagche in ein }arb-
lf)ses Becherglas bringen musste. Wenn auch djege Manipula-
tion mit grosser Geschwindigkeit von sich ging, wenn auch die

15

Flaschenmiindung die Mindung des Becherglases vollsténdig
deckte, so will ich es doch dahingestellt sein lassen, ob nicht
dabei irgend eine Spur unliebsamer Kohlenséure zur Wirkung
gekommen ist.

Wenn es auch bekannt ist, dass die Einstellung des Titers
fast die hauptséchlichste Rolle beim ganzen Versuche spielt, so
musste sie gerade bei meinen Analysen noch ganz besonders
zur Sprache kommen, insofern, als ich — abgeseben von den
wenigen ersten Versuchen — nicht wie Pettenkofer, Bloch-
mannp und Feldt alle Flaschen mit derselben Menge von
Baryt versah, sondern das Quantum desselben direct pro-
portional dem Volumen der Flasche variiren liess. Zu die-
sem Vorgange war ich durch folgende Thatsache genothigt. Wih-
rend Pettenkofer und Blochmann mit 5—6 Literflaschen,
Feldt fast ausschliesslich mit 6—7 Literflaschen arbeiteten, stan-
den zu meiner Disposition auch solche von 8,9, zeitweilig sogar eine
10 Literflasche. Nach einer Reihe von Versuchen machte ich die
merkwiirdige Beobachtung, dass der Procentsatz an Kohlensdure
umgekehrt proportional zum Volumen der Flasche ausfiel. Da es
nicht unmoglich ist, dass beim Schitteln der Flasche die geringe
Menge von 50 Cem. Baryt nicht hinreicht, um in moglichst
innige Beriihrung mit dem grossen Luftvolumen zu treten, suchte
ich diesem Fehler dadurch zu begegnen, dass ich in die grosseren
Flaschen auch mehr Baryt hineinthat; ich konnte alsbald consta-
tiren, dass die Resultate viel befriedigender ausfielen, wenn auch
nicht alle Mal nach Wunséh, worauf ich noch spiter zu reden komme.

Um auf das, wovon ich ausgegangen, zuriickzukommen , und
die Folgen auch eines sehr minimen Fehlers beim Einstellen
des Titers zu demonstriren, will ich z. B. Folgendes anfiihren.
Gesetzt, man finde als Neutralisationswerth von 10 Cem. Baryt
— von welchem Quantum immer susgegangen wurde — 9,1 Cem.
Oxalstiure, wihrend bei sehr sorgféltiger Bestimmung sich viel-
leicht nur 9,0 nachweisen liessen, also nur ein Minus von ‘'/i0
Cbem. Hat man nun beispielsweise in eine 9 Literflasche
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90 Cbem. Barytlange hineingethan, so erhdlt man im ersten
Falle 81,9 statt 81,0, der bei der Berechnung anzuwendende
Factor fallt also um fast 1 mgr. hoher aus, ein Ausschlag, der
den ganzen Werth des Versuches in Frage stellt: bei Anwen-
dung vor 50 Cbem., wie bei Feldt und anderen Anutoren, ist
der Fehler um 0,4 geringer. Es geht daraus hervor, welch’
peinliche Sorgfalt ich gerade diesem Theile der Arbeit zuwen-
den musste. Ich zog nicht allein das arithmetische Mitte] aus
3 Titrirungen, sondern unterliess es auch nicht, tiglich die Ein-
stellung einer eingehenden Controlle zu unterziehen.

Bei dem reichen Material, welches mir zu Gebote stand,
hatte ich Gelegenheit, die Frage zu priifen, ob es wirklich, wie
Feldt angiebt, fiir das Resultat des Versuches ganz irrelevant
sei, wie lange Zeit zwischen der Fiillung der Flasche und der
Ausfilhrung der Analyse verstrichen. Die wenigen Versuche,
die er nach dieser Richtung hin anstellte und die relativ kurze
Zeitdauer, welche er zur Priifung  dieser speciellen Frage be-
nutzte, liessen die Differenz vielleicht nicht so deutlich zu Tage
treten. 24 Stunden #ndern allerdings am Resultate nicht allzu-
sehr; hétte er seine Versuche anf 36, 50 und 60 Stunden aus-
gedehnt, er wiirde einen erhohten Kohlenssuregehalt gefunden
haben, der sogar an der Brauchbarkeit der Analyse hstte
zweifeln lassen miissen. — Ich muss also i dieser Beziehung
der Beobachtung E bermayers 1) beipflichten, ohne mich jedoch
fiir oder gegen seinen Erkldrungsversuch von der Zersetzung
des Glases und der Bindung des Baryts durch die Kieselsiure
auszusprechen, zumal einerseits nach Blochmann sogar
ein umgekehrtes Resultat zu erwarten wire, andererseits R ei-
set durch seine Versuche die Unbaltbarkeit der Ebe rm ayer-
schen Hypothese nachgewiesen zu haben glaubt. Auch kann.
ich mich ebenso wenig mit der von Blochmann gegebenen
Deutung, der Kautschukverschluss producire Kohlensdure, ein-

1) Die Beschaffenheit der Waldluft, Stuttgart F. Enk e, 1885,
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verstanden erkldren. Abgesehen davon, dass das die Miindung
der Flasche deckende Kautschukstiick viel zu klein ist, um so
viel Kohlensiure entwickeln und auffallende Differenzen des
Resultates herbeifiilhren zu konnen, tritt die Hinfalligkeit der
Blochmann’'schen Ansicht noch deutlicher hervor, wenn man
denjenigen Autoren glauben sollte, welche, wie Pfliiger?), den
Kautschuk sogar Kohlensiure absorbiren lassen. Noch vor
kurzer Zeit hat Hiufner? auf Grund experimenteller Erfah-
rungeh festgestellt, dass trockner Kautschuk der trocknen
Luft einen Theil ihrer Kohlenssure entziehe und dass die ab-
sorbirte Gasmenge mit abnehmender Temperatur wachse. Da
nun mein Material bis zum Transport auf den Untersuchungs-
blatz in destillirtem Wasser aufgehoben wurde, so glaube ich
auch von dieser Seite her keine Fehlerquelle befiirchten zu
miissen. — Mir will es scheinen, dass ein Moment unberiicksich-
tigt gelassen ist, welches jedenfalls keine so untergeordnete
Rolle spielt, als dass man seiner nicht Erwidhnung thun sollte,
ich meine die Diffusion. Beriicksichtigt man die Thatsache,
dass der Kautschuk mit dem Moment, wo die Flasche aus einer
hoch temperirten Umgebung an einen kiihlen Ort und umgekehrt
gebracht wird, eine Dehnung erfihrt, so dass er je nach den
Bedingungen kuppelférmig nach aussen oder nach dem Lumen
der Flasche hin sieht, und dass diese Dehnung, wie ich mich
iberzeugt, so hochgradiz werden kann, dass die diinne Platte
bei der leisesten Beriihrung platzt, so ist die Moglichkeit einer
Diffusion gewiss gegeben, sie ist aber auch nicht strict von der
Hand zu weisen, selbst wenn die Dehnung eine sehr minime
ist, die Flasche aber sehr lange Zeit autbewahrt wird. Die bei-
den oberen beim fritheren Gebrauche bereits durchbohrten Platten
machen eine Diffusion gewiss nicht absolut unméglich. Ich will
auch nicht unerwihnt lassen, dass die auffallend hohen Resultate

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie Bd. 18, 302,
2) Naturforscher XXI. Jabrg. Nr. 27.
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nach lingerem Stehen der Flasche von der Zeit ab aufzutreten
aufhérten, wo ich mich den Inhalt der Flaschen vor sehr bedeu-
tenden Temperaturdifferenzen zu schiitzen bemiihte. -

Ich habe schon friiher darauf hingewiesen, dass wir beim
Titriren die Menge der Kohlenséure in mgr., also in Gewichts-
theilen ausgedrickt bekommen, welche man sich aus den
Spater folgenden Tabellen ableiten kann, wenn man unter einer
bestimmten Nummer den Zahlenwerth der 9. Rubrik von dem
der 8, subtrahirt. So betrigt beispielsweise bei der Analyse
Nr 81 das Gewicht der Kohlensiure 3,05 mgr. Uns interessiren
aber weniger die Gewichtstheile, sondern wir wollen erfabren,
wieviel Volumina Kobhlensidure auf 10000 Volumina Luft kom-
men, und missen beide daher auf gleichen Barometerdruck und
gleiche Temperatur bringen, also auf 760mm . 0°.  Reducirt
man die Kohlensdure auf diese Werthe, so entspricht nach
Carl Schmidt fir Dorpat 1 Mgr. 0,50526 Cem, Koblensdure 1.
Die Formel fiir die Reduction des Luftvolumens anf 760mm qy,
0° und der Kohlensdure auf 10000 Volumen Luft lautet :

(V—B) (b-a)
760 (14 0,00867 . t)
10000 . 0,50526 . p
- Vo

Vo = Volumen der Luft bei 0" und 760mm
V -~ Volumen der angewandten Flascle

B = Quantum der Barytlauge
b
a
t

Vo =

P

= der beobachtete auf 0° reducirte Barometerstand
— die absolute Feuchtigkeit
= die beobachtete Temperatur
p = das Gewicht der Kohlensiure
0,00367 = Ausdehnungscoefficient der Luft fiir Jeden Grad

1) C. Kubly. Inanguraldissertation, Dorpat 1867 p. 11.
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Die Berechnung wurde mit Hilfe der Logarithmen ausge-
fihrt. Da der logarithmische Werth fir ;' in den Lan-
dolt-Bornsteinschen physik. chem. Tabellen abzulesen ist
und man fiir 760 und 0,50526 den Liogarithmus nur ein fiir alle
Mal nachzuschlagen braucht, so erspart man durch diesen Vor-
gang, namentlich wenn man, wie ich, statt der unbequemen
Tstelligen Tafeln die auf den Observatorien gebriuchlichen im
Ganzen auf 2 Seiten gegebenen Logarithmen benutzt, viel an
Zeit; ausserdem wird die Anzahl der sich einschleichenden Fehler
eine geringere. — Es soll hier eine nach der genannten Formel

ausgefiihrte Berechnung vorgefiihrt werden:
, 30. VI.
(6315—bH0) (746.1—9,3)
760 (14 0,00367. 16,5)

10000 . 0,50526 . 3,05
Num. 3,7579

log 6265 = 3,7969 log 10000 = 4,0000
log 736,8 = 28673 log 0,50526 = 9,7035-- 10
log 1 = 99745-10 log 3,00 = 0,4843
14-0,00367.16,5 6,6387 4,1878
log 760 = 12,8808 3,7579
3,7579 0,4299=2,69

Anstatt, wie Feldt, die absolute Feuchtigkeit aus dem
Product der relativen und der Tension des Wasserdampfs zu
berechnen, entnahm ich die Werthe fiir dieselbe direct den No-
tizen des Observatoriums, wodurch das Resultat nicht wesentlich

verindert wird.

Um die Einheit zu wahren, musste ich meine Beobachtungen
an demselben Platze aunsfilhren, wo Feldt seine Versuche
anstellte, auf dem ca. 38 Met. iiber der Stadt gelegemen Dom-
berge, pahezu 80 Schritt von der Domruine und 200 Schritt von

den klinischen Anstalten entfernt.
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Ich lasse nun die Reihe meiner wihrend der Monate Juni,
Juli, August und September ausgefiihrten Analysen folgen, wo-
bei ich es nicht fii liberfliissig halte die mit Ausnahme von
Strohmberg ?) von den meisten Autoren unterlassenen Ap-
gaben der Rubriken fiip Volumen, Titer und Verbrauch der
Oxalssure einzuschalten, um dem sich fiir diese Frage Intressi-
renden nicht die Méglichkeit zu nehmen, sich von den Gewichts-
theilen der Koblensiure zu iiberzeugen und die berechneten
Resultate einer Prifung zu unterziehen,

Aus den Tabellen geht hervor, dass das Gewicht der
Kohlenséure fiir Flaschen mit geringerer Capacitit oftmals rela-
tiv, ja sogar absolut hoher ausfallt, als das fiir Flaschen mit
grosserem Volumen. Ich michte diese Erscheinung dadurch ey-
klaren, dass der durch Einwirkung der Kohlenssure des Arbeits-
raumes bedingte Fehler sich an einem grésseren Luftvolumen
viel weniger bemerkhar acht, als an einem kleinen,

Die Meuge der von mir fip jede Flasche angewandten
Barytlauge kann man sich leicht herleiten, wenn man die unter
der 8. Rubrik verzeichneten Werthe nahezu durch 9 dividirt
-- um welche Ziffer sich fast stets der Titer bewegte — und
statt des Quotienten 5, 50 setzt, statt 6, 60 etc. — Wenn ich
auch anfangs fiir alle Flaschen 50 Cem. Baryt nahm, darauf
durchweg 70 Cem., selten fir 9 und 10 Literflaschen 75 Cem.,
so kamen spiter fast regelmissig auf

6000 Cem. Luft 50—60 Cem. Baryt.

000 ., 10
7900
80002 w80
8900
9000} S

Mit Genehmigung des Directors des meteorologischen Obser-
vatoriums war Herr stud. math. Go ldberg so freundlich, mir

1) Das Dorpater Gymnasium. Dorpat 1888,
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Herr Cand. math, Blumbach., Letzterem bin ich wegen sl()al-
err . . pen ot
nes iiberaus liebenswiirdigen Entgegenkommens noch g

ichtet.
ders zu Danke verpflichte ) |
- Herr Dr. v. Frey hatte die Giite vom 1.—10. Sept., wo

i ar ich bereit-
ich meine Analysen auszufiihren verhindert war, mi

willigst za vertreten.
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Wie aus den Tabellen ersichtlich

Versuche zu den verschiedensten Tagesze
ich mich aber,

ist, fihrte ich meine

iten aus ; dabei schloss
um die Werthe fiir die absolute Feuchtigkeit,
Bewolkung und Windrichtung benutzen zu konnen, an die 8

Beobachtungsstunden am meteorologischen Observatorinm an,
Um den Kohlensduregehalt der Luft auch fiir die Zeit zu be-
urtheilen, zu welcher dort keine Bestimmungen ausgefiihrt wur-
den, war es zweckmissig, den Zeitraum von 24 Stunden in 8
Abschnitte von je 3 Stunden zu theilen, in deren Mitte unge-
fahr die Zeit meiner Beobachtung fsllt. Fiir den Abschnitt
12—3 Ab. sind die Werthe von 1 Uhr und 13/s Uhr Ab., fir
6—9 Ab. die von 7 Uhbr und 9 Uhr Ab. maassgebend.

Die Analysen schwanken zwischen dem Minimum 1,82 und
dem Maximum 3,75 Vol %000 und zerfallen in Tages-
bestimmungen; unter den letateren verstehe ich die

Ab. bis 7 Uhr Morg. ausgefithrten und zwar inclusi
ca. 1'/s Stunde dauernde

geschlossen warde.

und Nacht-
von 10 Uhr

ve, weil die
Aspiration um diese Zeit bereits ab-

Da das Mittel einen um so grosseren Werth hat, je zahl-
reicher die Einzelversuche sind, aus denen es gewonnen wird,
80 aspirirte ich wihrend einer Versuchsstu

sondern auch in 4, 5 und oftmals auch
solchen Tetradenl

Formel 2/3]/@“’{1 )
n._

nde nicht nur in 3,

in 6 Flaschen. Aus
Pentaden und Hexaden wurde nach der

als wahrscheinlicher Fehler fiir den Einzel-

versuch + 0,131 festgestellt, nach sl - 847
licher Fehler fiir das Mittel der gleichzei

— als wahrscheip.
n (n—17)
tigen Versuche =+ 0,063.
Auf den folgenden 2 Columnen sollen die wichtigsten Mo

mente sémmtlicher oben angefiihrter Tabellen zZusammengefasst
‘werden; unter A findet man die Anzah

welche bei der Berechnung als Divisor in
C die Summe der Resultate aus den Ein
dendus) und das Mittel fir die ganze V

1 der Einzelversuche,
Betracht kommt, unter
zelbestimmungen (Divi-

ersuchsreihe (Quotient),

Tagesbestimmungen.

I.
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Nach dieser Tabelle betr i
o Lo etrug somit der Kohlensiduregehalt
1. fir die Monate

:J;l:l;lll -+ (Mittel aus 83 Versuchen) 2,50 Vol. %000
.o » » 147 » 26 \ S
August . » » 179 8 2’2; .
¥ y b3

September  » » 192 5 2,68
» ;O »

2. fiir die Tageszej
. ‘ | . g elten
12 Uhr Morgens: (Mittel aus 57 Versuchen) 2,56 Vol /000

12— 3 = Abends: >

. s » 102 » 2
g—-— g » » » » 90 » 2’22 » »
9—12 j) | lio » 2:72 .
‘ 9 » B " » P
12— 3 > Mrgs. (Nachts) w67 » z’gz .
3—6 - (Nachts) s 26 2’86 o
6— 9 . » »

5 5 89 > 2’,71

Die Luft warde also wihr ) o
n'xeine Versucke fallon destowﬁ:he;;zs juelle ;}r nl}\i(r)nat.e, m welche
sich den Abendstunden niherte, von 7 Uhr Ab:a ‘(]le ?]ehr e
ga.nn der Gehalt zuzunehmen, um um 1 Uhr Mon, © Jedoch De-
seinen Hohepunct zu erreichen und von da ap b;sg ?ZnsUgNaChtS)
gens zu sinken, so dass also um 7 Uhyr Morgens undlr7Mor-
Al;elltflii f:’;st d;‘e gleiche Kohlensauremenge vorhanden war Ul

. fiir den i .
4 > die Naoht e w 3;3 VerS;mhen) 322 Vol %o
5 » die Summe simmtli ) i ¢« ¢

Mittel von 601 Versuchen ;2; l‘vof:/aznl)o rehtungen als
Februlzfcll\lda‘lize lz(it ~'t;etrl.lg der I_iomen"muregehalt in den Monaten
Nacht 2'67 un(’i i tI'Hl » Mai .1887 im lv‘IitteI 2,66, am Tage 2,66, in der
H(’)‘hepun,kt -0 1eg vom B{orgen bis 4 Uhr Abends, wo er seinen
o erreichte. Bei der verschiedenen Jahreszeit

° }el wir unsere Beobachtungen anstellten, ist diege D'ﬁ; y zh
klal‘llc{l und der Einfluss der Assimilation und Athmun Idmfenz o
zen aufden Kohlenséuregehalt der Luft aufs Deutlichs’ti bzlwf:lzlrll-
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7Zum Nachweis der Abhingigkeit des Kohlensiuregehalts
der Luft vom Barometerstande, von der Temperatur
und der absoluten Feuchtigkeit ist die Bestimmungs-
reihe in 2 Hilften getheilt worden, von denen die eine der Aus-
druck fiir die niedrigeren, die andere fiir die hoheren Barometer-
stinde, Temperatur- und Feuchtigkeitsbestimmungen ist. Die
Verhiltnisse werden durch folgende Tabelle veranschaulicht :

Mittel des Min. u. Maxim, des Mittel des
Barometerstandes Barometerstandes Kohlensiuregehalts
744,0 von 736,0 bis 751,0 2,57
758,0 . , 72,0 ,, 765,0 2,67
Mittel der Minim. u. Maxim. der Mittel des
T emperatur Temperatur Kohlensiuregehalts
+ 35 von —1,5bis-+ 5,0° C 2,88
":" 20;0 no 6:0 ” +28:00n 2;57
Mittel der Minim. u. Maxim. der Mittel des
absol. Feuchtigkeit absolut. TFeuchtigkeit Kohlensiuregehalts
6,0 von 4,0 bis 8,0 2,68
9,0 ,, 130 - 2,61

11,0 .

Ich will nicht unerwahnt lassen, dass, wenn auch das Mit-
tel fiir die ganze Beobachtungsreibe in dieser Weise ansgefallen

ist, innerhalb der einzelnen Monate — abgesehen von der Tem-
peratur — doch hie und da Abweichungen vorkamen, entsprechend
den vielen anderen einwirkenden Momenten. So stieg z. B.
im Juli der Kohlenséuregehalt mit der absoluten Feuchtigkeit
und sank derselbe im Juni und August entsprechend dem hohe-
ren Barometerstande. Die in Bezug auf letzteren einander wi-
dersprechenden Resultate bei mir und Feldt lassen sich aunf
diese Weise erklaren. — Sein geringerer Kohlensduregehalt bei
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feuchter Luft riihrt z. Theil davon her, dass er viel hiufiger als
ich Chlorcalciumréhren bei der Aspiration einschaltete.

Der Ansicht Feldt 8, dass beim Bintritt waissri ger

Niederschlige ein Ansteigen des Kohlenssuregehalts, beim
Aufhéren jedoch ein Fallen desselben zu verzeichnen sei, muss
ich mich — wenn auch hier bisweilen manches Resultat nicht
in das Schema hineinpasst — im Grossen und Ganzen an-
schliessen, indem ich auf folgende Versuche hinweise: Um 7
Ab. des 17./29. VI sehen wir nach einem an demselben Tage
wiederholt auftretenden, mehrere Stunden andauernden Regen den
Gehalt bis anf 2,31 sinken; ebenso 1 Uhr Ab. des 28. VI (10. VII)
eine Stunde nach einem Staubregen auf 2,21; um 7 Ab. des
8./15. VII unmittelbar nach einem zwei Stunden dauernden Regen
auf 2,34. Sehr instructiv sind die Versuche vom 4./16. VII, wo
um 4 Ab. unmittelbar vor einem Regen 2,78, um 9 Ab. dagegen
nach dem von 4 bis 5 Uhr andauernden Regen mit Gewitter
2,06 als Durchschnittswerth erhalten wurde ; dabei zeigen 2 Ein-
zelversuche eine Differenz von 3,09 und 1,94. Am 20. VII (1. VIII)
haben wir um 1 M. (Nachts) nach einem 2'/e Stunden andauern-
den Regen nur 2,55, um 4 M. (Nachts) sogar 2,30. Bei sehr
starkem Regen steigt am 12./24. VIII 1 M. (Nachts) der Gehalt
auf 3,41; bei Nebel und Thau am 17./29. VIII 1 M. (Nachts) auf
3,45, bei Nebel am 20. VIIT (1. IX) 10 Ab. auf 3,16; bei Regen
und Nebel am 22./3. VIII 7 Ab. auf 3,02; nach einem Regen da-
gegen sinkt der Gehalt am 24. VIII ®. IX) 7 M. auf 2,36 etc.

Fiir die mit Chlorcalciumrohren versehenen Flaschen konnte,

wie die mit * bezeichneten Volumina in den Tabelle
in vielen Fillen ein

sen werden.

n zeigen,
verringerter Kohlensiuregehalt nachgewie-

Was die Bewilkung anbelangt, scheint sogar, entgegen-
gesetzt dem Befunde in Montsouris, der Kohlensiuregehalt dey
Luft bei heiterem Wetter grosser als bei triibem zu sein,

Um den Einfluss des Windes zu zejgen, lasse ich hier
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die Windrichtungen mit dem ihnen entsprechenden Kohlensaure-

: lgen:
eelall T8 B — 2,05 (it aus 1 Versuch

NNE = 242 > » b Versuchen)

W =240 » > 12 i
N=24 > =~ 4 ?

E = 2,01 » 1 i
SSW =257 » o 13 >
SW =258 » » 1T >
NNW =259 » » 4 >
ENE = 260 » » 4 >

NE = 2,62 » » 10 »
WNW = 2,60 » > 12 »

NW =261 » =+ 6 >
SSE = 268 » - 2 >
WSW =269 ~» > 16
§=272 » » 1B >
ESE =27 > ~ 9 >

indstille = 2,77 » » b » .

WZ Feldt, bekomme auch ich fir W und sw g'etl?zlggg
Werthe, der grosste Kohlensiuregehalt der L'uft entspx;c . a,der
nach meinen Versuchen nicht dem NE Winde, sonder
Wm(:;;: 1‘?;srgleiche der Feldtschen Zahl 2,{36 nmit der m;;:;
igén 2,69 kann man sich von der Thatsache uber?eugglz,serva-
ganz entsprechend den Angaben von Macagno I){ glensaure
torinm zu Palermo) der Gehalt der Atmos.phare an Koh _—
in der trocknen Jahreszeit héhe;,t ;ls ;;; IR;gOenwzflt:; lZié Jin

i er noch lange nic ie Ziffer 3,0. .
.?xzzts::: e;c;;t v6n anderef Autoren pub‘licirten Resultfa,lte gleiggg
unterhalb dieser Grenze, so fand man in Montsouris

S

1) Allgemeine Witterungskunde von Dr. Hermann J, Klein,

s H . 5- . ]
Lellegz) ISZinﬁzi@re de lobservatoire de Montsouris ponr I'an 1888

w

| N ‘ Zaylo ¢
L2 Reamaihagy |

L
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einen Gehalt von 2,50, im Jahre 1887 2,84; zu noch viel niedri-
geren Werthen 2,05 resp. 2,36 gelangte am 27. und 98. August
vorigen Jahres N. v. Lorenz ) anf dem 3100 Meter hohen
Sonnblick, der hiochsten meteorologischen Station Europas.

Die Resultate der vorliegenden Schrift lassen sich in fol-
gende Sitze zusammenfassen : '

1. Eine der Capacitit der Flaschen vollstindig entsprechende
Menge an Gewichistheilen Kohlensiure ist nicht immer zu
erzielen,

2. Je kleiner das Volumen der zu analysivenden Luft ist, desto
cher erhiilt man der Zifler 3,0 sehr nahestehende Resultate,

3. Das Quantum des Bavythydrats soll entsprechend der Grisse
der Flaschen gewdhlt werden, doch sind grossere, als die oben
angegebenen Mengen nicht erforderlich. _

4. Bei diesem Verfahren ist die tigliche Controlle des Titers
unwmgdnglich nothwendig.

&

. Iis ist beim Aufbewahren der Flaschen dafiir Sorge zu tra-
gen, dass dieselben keinen au grossen Temperaturdifferenzen
ausgesetat werden,

6. Beim Titriren 24 Stunden nach Verschluss der Flasche ist,
wenn auch ein kleiner, so doch Jedenfalls ein merklicher
Fehler nachewweisen, welcher um so deutlicher hervortritt,
Je spater die Analyse erfolgt.

7. Zur genauen Constatirung des wahrscheinlichen Fellers ist
es wiinschenswerth, das Mittel aus 4, 5 resp. 6 gleichzeitig
ausgefiihrten Einzelbestimmungen su ziehen. Er betrigt fiir
den Einzelversuch - 0,131, fiir das Mittel der gleicheeitigen
Versuche + 0,063,

1) Meteor. Ztschr. 4. 465.

R
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8. Der Kohlensiuregehalt der Luft schwankte in den Monaten
Juni, Juli, August, September 1888 zwischen 1,82 und 3,75
Vol. "fooo und betrug im Mittel am Tage 2,58, in der Nachi
2,86, zusammen 2,69 Vol. */uco.

9. Er war dem Barometerstande direct, der Temperatur und
absoluten Feuchtigkeit wmgekehrt proportional.

10. Er stieg beim Eintreten der wiissrigen Niederschlige, sank
beim Aufhoren derselben. '

11. Bei SW und W war die Luft kohlensiuredrmer, als bei
NE und bei Windstille.’

12. Dem triiben Wetter enisprach ein geringerer Kohlensdurege-
halt, als dem heiteren.

13. Die Vegetation hatte auf den Kohlensiurcgehalt der Lufi
einen deutlich nachweisbaren Finfluss.




Thesen.

. Es ist in Anbetracht des geringen Kohlenséuregehalts der

atmosphérischen Luft eine Reduction des Pettenkofer-
schen Maximums fiir geschlossene Réume vorzunehmen.

Be1 gerichtlichen Obductionen besteht die beste Methode
“zur Feststellung des Ortes der Geftissverletzung darin, in
einiger Entfernung von den blutdurchtrinkten Partieen das
Gefiss freizulegen, anzuschneiden und durch die gesetzte
Oeffnung vermittelst einer Rohre in der Richtung zum
Blutaustritte hin Luft einzublasen.

Die Differentialdiagnose zwischen vitalen Verbrennungen der
Haut und postmortalen hat ohne Zuhilfenahme von Lupe
oder Mikroskop einen sehr beschréinkten Werth.

Selbst beim Vorhandensein simmtlicher fiir Carcinoma ven-
triculi characteristischer Symptome ist die Diagnose so lange
zweifelhaft, bis der Nachweis des constanten Fehlens der
Salzs#ure und der geringen peptischen Kraft des Magen-
saftes geliefert ist.

Bei Patienten von guter Constitution und normalem Dige-
stionsapparat darf man, ohne Jodismus .zu befiirchten die
Dosis von Jodkalium bis 6,0, ja sogar 8,0 pro die steigern.
Bei Puerperalfieber lassen sich mit der Alkoholtherapie sehr
gute Resultate erzielen.

Auf Grund einer Aussage von Gerichtsdeputirten darf nie-
mals eine gerichtliche Section unterlassen werden, will man
nicht die Gefahr eines Justizmordes resp. einer Freisprechung
des schuldigen Inculpaten herbeifithren.





