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Alle meine hochverehrien academischen Lehrer
bitte ich beim Scheiden von der Alma Mater fiir 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 fiar das
Interesse, welches er meiner Arbeit entgegenbrachte.






Die fir die Vertreter simmtlicher Zweige der Naturwis.
sepschaften und auch fir den Mediciner, der fiir die Hygieine
ein Interesse zeigt, so sehr wichtige Frage nach dem Kohlen-
ghuregehalt der atmosphiirischen Luft gehort zu denjenigen Auf-
gaben, die trotz der vielfachen Bearbeitung, welche sie erfahren
baben, dennoch bis zum bentigen Tage nicht in vollkommen zu-
friedenstellender Weise gelost worden sind. Es existiren iber
diesen Gegenstaud mehr als vierzig Arbeiten, die zum grossten
Theil in der Bloechmannschen Schrift ') citirt worden sind und
von denen die ersten bis zum Beginn unseres Jahrhunderts zu-
riickdatiren. Wenn es auch nicht Wunder nehmen kann, dass
selbst solche Capacititen, wie A. v. Humboldt? und Dal-
ton?®; befriedigende Resultate zu lefern nicht im Stande waren,
da doch zu ihrer Zeit die Chemie sich noeh in den Kinder-
schuhen befand, so ist es doch mindestens befremdend, dass selbst
in den letzten Jahrzehuten, wo die quantitative Analyse einen
80 riesigen Aufschwung genommen hat und die Chemiker ihre
grassen Triumphe feiern, die Frage nicht endgiltig entschieden
werden komnte. Worin liegt der Grund dieser eigenthiimlichen
Erscheinnng ? An Methoden der Untersuchung bat es sicherlich

. hicht 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 1749,

8) Mem. of the Lit. and Phil. Soc. of Manchester Vol. 1 sec,
Seriez 1808, .
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dem man von so vielen Seiten beiznkommen versucht hiitte und
zu dessen Erforschung so zahlreiche analytische Verfahren einge-
schlagen worden wéren, wie gerade die Kohlensdure der stmosphs-
rischen Luft, Manche Autoren versuchien es mit einem kleinen
bemessenen, zu einem bestimmten Zeitpunkte anfgefangenen Luft-
quantum, wihrend andere es vorzogen, die Luft lingere Zeit
hindurch zu aspiriren, also mit einer sehr grossen Luftmenge
zn arbeiten, wobei 3 bis 110 Liter Luft in Anwendung kamen,
Abgesehen von der Grisse des Luftquantums schlugen bekannt-
lich die Forscher verschiedene Wege ein, wm. zu den bestmig-
llchen Resulta,ten zu gelangen. Brunner?! glaubte 1832 die
von friiher her bereits bekannte und von Saussure?®) schon
vom Jahre 1809—1830 mit begrenztem Luftvolumen und mit
Wigung des Niederschlags von Baryumecarbonat angewandte
gewlichtsanalytische Methode zur vollen Aushildung gebracht zn
haben. Ihm gebiihrt der Ruhm, die directe Wigung der Absorp-
tionsapparate eingefiihrt, eine ganze Reihe von Absorptionsmitteln
auf ibre Brauchbarkeit gepriift und alle moglichen Cautelen bei
der Ausfiihrung des Versuchs angewandt zuo haben, von denep
Blochmann spricht and die ich hier nicht zu erwihnen
brauche. Thm folgte, wenp anch seine Absorptiomsmittel dureh
andere ersetzt wurden, eine Reihe von Forschern, wie Boussgin-
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 anf die durch Ab-
sorption der Kohlensiure durch Schwefelsinre und des Sauer-
stoffs durch Kalilauge entstehenden Wigungsfehler, sowie aunf
die Unzuverldssigkeit der Wagung iiberhaupt anfmerksam ge-

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

2) L. W. Gilbert’s Ann. d- Chem. uw DPharm. N. F. 24, 217 £
Pogg. Ann. 14, 390 ff; 19, 395, ~ Bibliothéque universelle T. 1 p. 194,
Ann. da Chim. et de Phys. T. 1L, 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, alg 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 branchbare Modification vorgeschlagen
hat, wusste er seinen Verfahren doch nicht das néthigze Ansehen
zu verschaffen. Fis bedurfte, um dasselbe aus dem Schlummer zu
erwecken eines Mohr, anf dessen Empfehlung hin Hlasiwetz
seinen Schiiler v. Gilm*) 1857 eine Reihe von Versuchen aus-
filhren liess und eines Pettenkofer,®) um es zur berihmten
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 Kohlensdureforscher Reiset, welcher
iber einen prédchtigen, in seiner Schrift detaillirt beschriebenen
Absorptionsapparat verfiigt.

Es giebt noch ein drittes Verfahren, ndmlich das volu-
metrische uud zwar ein altes mit bemessenem Luftquantum,
welcheg von Humboldt und einer Reihe anderer Autoren an.
gewandt wurde, jetzt aber lingst in Vergessenheit gerathen ist,
Dag alte Princip desselben, die Kohlenséiure zm binden und das
geschwundene Volumen zu bestimmen, wurde durch das neue,
ven Tissandier® (1875) zuerst dorchgetithrte ersetzt, die
gebundene Kohlensiure durch Schwefelsiure 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 Mintz und Aubin® ansgefithrt.

1) Sitzungsher, der Wiener Academie der Wissenschaften Band 24, 278 ff.

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

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

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

6% Amn. de Chim. et de Phys 8. V. T. 268. 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 fiber diesen Gegenstand, 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 Mihe und
Zeit die Frage absorbirte. L ewy beschaftigte sich mit dieser
Frage 1843 und 1847—50; Schulze stellte ebenfalls 4 Jahre
lang tagliche Beobachtungen an und brachte die Anzahl seiner
Versuche anf 1400, Reiset 7 Jahre und auf dem Observa-
torium zn Montsouris werden seit einer Reihe von Jahren tig-
lich Versuche angestellt; Saussure endlich forschte eifrig
auf diesem Gebiete sogar 22 Jahre. Und doch versichert weder
einer der Autoren, dass seine Resultate unerschittterlich fest-
stehen, noch hat er das Recht dazu und zwar deshalb nicht
weil das gesuchte Resultat eine so verschwindend kleine Grosse
ist, dass selbst die besten Hilfsmitte! der Chemie und die
subtilste Sorgfalt bei der Ausfithrung 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 Kohlensturegehalt der Luft ungefabyr ist,
sondern wir sollen entscheiden, ob ein Volumen Luft wirklich
0,0008 Kohlens#ure enthilt, oder aber mehr oder weniger. Wie
Blochmann bemerkt, éindert ein Fehler, welcher nur ein Million-
stel betrigt den gesuchten Zahlenwerth schon um 1 Procent. In
Beriicksichtignng dieses Umstandesund der einander widersprechen-
den Resultate, zu denen die Beobachter an verschiedenen Orten ge-
langt sind, ist vorliufig von einer constanten Ziffer noch nicht
zu reden. Es soll also darauf hingewiesen sein, dass wir die
Bestimmungen des Kohlensiauregehalts der Luft noch nieht fir

1) Ibidem pag. 145.
9) Landwirthachaftl, Versuchsstation B. IX (1867) pag. 917; B, XIV
(1871) p. 366.
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beendet erkliren diirfen, sondern, dass es vielmehr noch eines
weiteren griindlich'en Studiums dieser Frage bedarf.
Ueberblickt man die nach den Beobachtungsjahren zusam-
mengestellte Tabelle vor Feldt?), so iiberzeugt man sich leicht
davon, dass es ca. 21 Jahre bedurfte, bis Saussure seine 6%o00
auf 4,1%wo corrigiren konnte. Diese Ziffer wurde noch im
Jahre 1840 von Boussingault und 1857 von v. Gilm bestd-
tigt; ja Pettenkofer fand 4,5 %ese und vollends Regnanit
4—8 %0 und wenn auch 1840 Marchand fir Halle 3,1 %00
nachwies, so wurde doch seinen 150 Versuchen so wenig Auf-
merksamkeit geschenkt, dass die Ziffer 4 “/oe noch bis zum
Jahre 1871 als die richtige anerkannt wurde. Um diese Zeit
demonstrirte Schulze in Rostock die Unhaltbarkeit der herr-
schenden Meinung an einer so grossen Reihe von Versuchen,
wie sie bisher von keinem Aufor ausgefiibrt worden war, indem
er 2,92 %00 als Durchschnittswerth constatirte. Seiue Resnltate
sind im Jabre 1880 von Reiset in Kcorcheboenf 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 80, Ebermayer 3,2, Blochmann 30 and
Claesson? sogar 2,79. Wéhrend also von 1830—1871 der
Kohlensduregehalt 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 ihrem Abschluss ge-
funden; es erwies sich, dass die Bebauptungen noch einer wei-
teren Bestitigung bediirfen. Den Anstoss zu einer weiteren
Discnssion gab im Jahre 1882 Heine?®), der behufs Prifung einer
rein physikalischen Frage, ndmlich der Absorption von Wirme-
strahlen in Gasgemischen, vermittelst eines eigens dazu con-

1) V. Feldt, Kohlensiuregebalt der Luft, Kebr. bis Mai Dorp.
Dissert. 1687,

2) Ber. 4. deutsch. chem. Ges. Bd. 9.
3) Anaalen der Physik und Chemie N. F. Bd. 16. 1882.
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struirten Apparates Gasmischungen vornahm und das Factam
constatirte, dass Wiirmestrahlen nur bei Gegenwart von Koh-
lensdure von Gasgemischen absorbirt werden. FEr fand somit
eine nese Methode zum Nachweis des Kohlensiinregehalts der
atmosph4rischen Luft, und zwar auf physikalischem Wege,
fithrte 50 Versuche aus und erhielt einen noch niedrigeren Werth,
als frithere Autoren, nimlick 2,62 pro 10000.

Die interessante Frage weiter zu verfolgen beschloss D r a-
gendorff, zumal noch vor Amerika aus eine Aufforderung an
ibn erging, den Kohlensturegehalt der Luft fiir Dorpat bestim-
- men zu lassen. Er iibertrug die Untérsuchungen fiir die Monate
Febrnar, Mérz, April und Mai vorigen Jahres seinem Schitler
Feldt, welcher die Resultate seiner 377 Bestimmungen in einer
im Mai vorigen Jahres erschienenen Doctordissertation nieder-
legte. Feldt erlangte eine Durchschnittszahl von 2,66 also
nahezn gleich derjenigen Heines. FEg erschien nun winschens-
werth, das Thema weiter zu studieren, die Sommer- und Herbst-
monate einer Prifung zn unterziehen, und mit der Ausfiihrung
dieser Arbeit wurde ich von Dragendorff betraut.

Da mir das Studiam dieses Gegenstaundes durch die Schrift
von Feldt erleichtert worden ist, insofern, als ich eine be-
reits ausgearbeitete Methode nebst Angabe der Modificationen
des Pettenkofer’schen Verfahrens vorfand, wandte ich meine
Aufmerksamkeit besonders dem practischen Theile der Arbeit zn
und suchte durch eine moglichst grosse Reihe von Versuchen die
Durchschnittszahl fiir die mir zur Prifung tibertragenen Monate
festzastellen. Auch lag es mir daran, die geeignete Jahreszeit
dazu zn benutzen, um in den bis zum heuntigen Tage noch streiti-
gen Punct, ob und inwiefern der Kohlenssuregehalt der atmosphi-
risciien Luft am Tage nnd in der Nacht verschieden ist, einiges
Licht zu bringen.

Es liegt anf der Hand, dass eine detaillirte Schildernng
der Methode, des Untersuchungsplatzes etc. mindestens iber-
fitissig ist, zumal man sich in der Feldt’schen Schrift iber
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diess Fragen leicht orientiren kann, jedoch will ich, um den
Gegenstand dem Verstindnisse auch des nicht specialistisch ge-
bildeten Lesers leichter zuzufibren, die wichtigsten Gesichts-
puncte hervorheben und theils nur das, was Feldt mitzutheilen
unteriassen, was mir aber von Wichtigkeit zun sein scheint zu
beleuchten , theils die geringen Abweichungen, die ich mir bei
der Ausfiihrung des Versuches zu machen erlanbte, wiederzu.
geben versuchen.

Die Methode, um die es sich hier handelt, ist die modifi-
cirte Pet tenkofer’'sche titrimetrische oder maassanalytische.
Das Princip derselben beruht bekanntlich dasrauf, dass die Koh-
lensiure nur einen kleinen Theil eines bestimmien grésseren
Quantums einer alkalischen Fliissigkeit zu nentralisiren im Stande
ist. Vergleicht man nun die zur Neutralisation des Restes er-
forderliche Anzah! von Cbem. einer Siure — die Grenze wird
dureh die Entfirbung des in alkalischer Fliissigkeit rothen Phe-
nolphthaleins angedeutet — mit der bei der Titereinstellung,
also vor Einwirkupg der Kohlensiure verbrauchten, so giebt
uns die Differenz direct das Gewicht der als Carbonat gefill-
ten Kohlensgure in mgr. an. 126, das Aequivalent der angewand-
ten und im Verhdltniss von 2,8636 pro Liter geldsien Oxal-
siure verhilt sich ja zu 44, dem Aeguivalent der Kohlensiure,
“wie 2,8686 zu 1,0, was in Cbem. ausgedriickt Jautet: ein Cbem.
dieser Oxalsdurelésung hat den gleichen Wirkungswerth, wie
1 mgr. Kohlens#ure.

Die Concentration der Barytlauge war wie bei Feldt 7,0
pro Liter, wobei 0,2 reinsten neumtralen Baryumchlorids hinzu-
gefiigt wurden, damit, falls das Barythydrat Spuren von Alka-
lien enthult, 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 Barytflissigkeit anfhob, unterschied sich etwas
von der Feldts. Wahrend in seiner Losung sich auch der
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Niederschlag des kohlensauren Baryts befand, filtrirte ich die
kochende Lauge in eine 2%/ Literflasche, welche also nur das
Filtrat enthielt; durch einen sorgfiltigen Verschluss war die
Flissigkeit so gut jeder weiteren Einwirkung der Koblensiure
der Luft entzogen, dass ich selbst nach einer Woche keine Spur
von Triilbung entdecken komnte. Durch den durchbohrten Kork
dieser Flasche filhrte der lange Schenkel einer Glasrohre bis
zum Boden derselben, wihrend der kurze oberhalb des Korks
vermittelst eines diinnen Kautschukschlanchs mit dem Ansatzrohr
einer Biirette in Verbindung stand, aus welcher die Flissigkeit in
die Versuchsflasche geleitet wurde. Kine U-formige mit Natron-
kalk und Aetzkali gefiillte Robre fihrte durch das zweite Bobrloch
des Barytflaschenkorks, wihrend eine gewohnliche mit demselben
Material versehene Glasrohre in dem durchbohrten Kork am
oberen Ende der Bitrette befestigt war. Dureh diese Vorrich-
tung wurde die Triibung der Lauge verhindert, da mit der letz-
téeren nur die von Kollensdure befreite Luft in Beriihrang kom-
men konnte.

Als Indicator diente auch mir die von Luck empfohlene
einprocentige verdiinnte alkoholische Fhenolphthaleinlosung.

Ueber die Reinignng nnd das Trocknen der Flaschen, den
Verschlugs und das Schiitteln derselben, die Behandlung der
Kautschukplatten, iiber den Aspirationsapparat und die Aspira-
tionsmethode habe ich nichts weiter hinzuzufiigen.

Beziiglich des Titrirens will ich hervorheben, dass anch
jch die von Schulze vorgeschlagene Modification des Petten-
kofer'schen Verfahrens mit Ricktitriren in die Versuchsflasche
in Anwendung brachte, um deun Einfluss der Kohlensiure von
Laboratorium- und Exhalationsluft ansznschliessen oder richti-
ger gesagt, anf ein Minimum zu reduciren, weil ich doeh behnfs
genauer Constatirung der Farbenunterschiede, wie Feldt, am
Ende des Titrirens den Inhalt der Versuchsflasche in ein farb-
loses Becherglas bringen musste. Wenn auch diese Manipula-
tion mit grosser (Geschwindigkeit von sich ging, wenn auch die
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Flaschenmiindung die Mindung des Bechergiases vollstindig
deckte, so will ich es doch dahingestellt sein lassen, ob nicht
dabei irgend eine Spur unliebsamer Kohlensiure 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, Bloeh-
mann und Feldt alle Flaschen mit derselben Menge von
Baryt versah, sondern das Quantom desselben direct pro-
portional dem Volumen der Flasche variiren liess. Zu die-
sem Vorgange war ich durch folgende Thatsache gensthigt. Wiih-
rend Pettenkofer und Blochmann mit H—6 Literflaschen,
Feldt fast ausschliesslich mit 6—7 Literflaschen arbeiteten, stan-
den zn meiner Disposition anch solche von 8,9, zeitweilig sogar eine
10 Literflasche. Nach einer Reihe von Versauchen machte ich die
merkwiirdige Beobachtung, dass der Procentsatz an Kohlensiure
umgekehrt proportional zum Volumen der Flasche ausflel. Da es
nicht unmoglich ist, dass beim Schiitteln der Flasche die geringe
Menge von 50 Cem. Baryt nicht hinreicht, um in moglichst
innige Berithrung mit dem grossen Luftvolumen zu treten, suchte
ich diesem Fehler dadurch zu begegnen, dass ick in die grosseren
Flaschen auch mehr Baryt bineinthat; ich konnte alsbald consta-
tiren, dass die Resultate viel befriedigender ausfielen, wenn auch
nicht alle Mal nach Wunsch, worauf ich noch spiter zu reden komme.

Um auf das, woven ich ausgegangen, zurickzukommen und
die Folgen auch eines sebr minimen Fehlers beim Einstellen
des Titers zu demonstriren, will ich z. B. Folgendes anfiihren.
Gesetzt, man finde als Nentralisationswerth von 10 Cem. Baryt
— von welchem Quantum immer ausgegangen wurde — 9,1 Cem.
Oxalsiure, wihrend bei sehr sorgfdltiger 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 hiueingethan, so erbélt man im ersten
Halle 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 B0 Cbem., wie bei Feldt und anderen Autoren, ist
der Fehler um 0,4 geringer. Es geht daraus hervor, welch’
peinliche Sorgfalt ich gerade diesem Theile der Arbeit zaowen-
den musste. Ich zog nicht allein das arithmetische Mittel aus
3 Titrirungen, sondern unterliess es anch mnicht, tiglich die Ein-
stellung einer eingehenden Controlle zu unterziehen.

Bei dem reichen Material, welches mir za 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
Ansfilhrung der Analyse verstrichen. Die wenigen Versuche,
die er nach dieser Richtung hin anstellte wnd die relativ kurze
Zeoitdaner, welche er zur Prifung dieser speciellen Frage be-
nutzte, liessen die Differenz vielleicht nicht so deutlich zu Tage
treten. 24 Stunden Hndern allerdings am Resultate nicht allzu-
sehr; hitte er seine Versuche anf 36, 50 und 60 Stunden aus-
gedehnt, er wiirde einen erhshten Kohlensturegehalt gefunden
haben, der sogsr an der Brauchbarkeit der Analyse hitte
zweifeln lassen miissen. — Ich muss also in dieser Beziehung
der Beobachtung Ebermayers ') beipfiichten, obne mich jedoch
fir oder gegen seinen Erklirungsversuch von der Zersetzung
des Glases und der Bindung des Baryts durch die Kieselsiure
auszusprechen, zumal einerseits nach Blochmann sogar
ein umgekehrtes Resultat ztt erwarten wire, andererseits Rei-
set durch seine Versuche die Unhaltbarkeit der Ebermayer-
schen Hypothese nachgewiesen zu haben glaubt. Auch kann.
ich mich ebenso wenig mit der von Blochmann gegebenen
Deutnng, der Kautschukverschluss producire Kohlensiure, ein-

1) Die Beschaffenheit der Waldluft, Stuttgart F. Enk e, 1885
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verstanden erkliren. Abgesehen davon, dass das die Miindung
der Flasche deckende Kautschukstiick viel zu klein ist, um so
viel Kohlensiure entwickeln und auffallende Differenzen des
Resultates herbeifiibren zu kounen, tritt die Hinfalligkeit der
Blochmann'schen Ansicht noch dentlicher hervor, wenn man
denjenigen Autoren glauben sollte, welche, wie Pfliger?), den
Kautschuk sogar Koblensiure absorbiren lassen. Noch vor
kurzer Zeit hat Hifner? auf Grund experimenteller Erfah-
rungeh festgestellt, dass trockner Kantschuk der trocknen
Luft einen Theil ihrer Kohlensiure entziehe und dass die ab-
sorbirte Gasmenge mit abnehmender Temperatur wachse. Da
nun mein Material bis zum Transport auf den Untersuchungs-
platz in destillirtem Wasger aufgehoben warde, so glaube ich
auch von dieser Seite her keine Fehlerquelle beftrchten 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 Erw#hnung thun sollte,
ich meine die Diffusion. Beriicksichtigt man die Thatsache,
dass der Kautschuk mit dem Moment, wo die Flagche aus einer
hoch temperirten Urngebung an einen kiihlen Ort und umgekehrt
gebracht wird, eine Dehnung erfihrt, so dass er je nach den
Bedingungen kuppelformig nach aussen oder nach dem Lumen
der Flasche hin sieht, und dass diese Dehnung, wie ich mich
tberzeugt, so hochgradig werden kann, dass die diinne Platte
bei dev leisesten Beriihrung platzt, so ist die Moglichkeit einer
Diffusion gewiss gegeben, sie ist aber auch nicht strict von der
Hand zn weisen, selbst wenn die Dehnung eine sehr minime
ist, die Flasche aber sehr lange Zeit anfbewalirt 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, 802.
2) Naturforscher XXI. Jabrg. Nr. 7.
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nach lingerem Stehen der Flasche von der Zeit ab aufzutreten
aufhirten, wo ich mich den Inhalt der Flaschen vor sehr hedeu-
tenden Temperaturdifferenzen zu schiitzen bemihte..

lch habe schon frilher daranf hingewiesen, dass wir beim
Titriren die Menge der Kohlensiure in mgr., also in Gewichts-
theilen ansgedriickt bekommen, welche man sich aus den
spiter folgenden Tabellen ableiten kann, wenn man unter einer
bestimmten Nummer den Zahlenwerth der 9. Rubrik von dem
der 8. subtrahivt, So betrégt beispielsweise bei der Analyse
Nr 81 das Gewicht der Kohlensiure 3,05 mgr. Uns interessiren
aber weniger die Gewichistheile, sondern wir wollen erfahren,
wieviel Volumina Kohlensiure anf 10000 Volumina Luft kom-
men, und missen beide daher auf gleichen Barometerdruck und
gleiche Temperatur bringen, alse auf 760mm u. (*. Reducirt
man die Kohlensiure auf diese Werthe, so entspricht nach
Carl Schmidt fiir Dorpat 1 Mgr. 0,50526 Cem. Kollensduve ).
Die Formel fiir die Redoction des Luftvolumens auf 76)mm u.
0° und der Keohlensdure auf 10000 Volumen Luft lautet:

(V—B) (b —a)

0= TN Y
760 {1 -+ 0,00367 . t)
p _ 10000 . 050526 . p

Vo

Vo = Volumen der Luft bei 0" and 7G0um

V - Volumen der angewandten Flascle

B = Quantum der Barytlauge

b = der beobachtete anf 0° reducirte Barometerstand
a die absolute Feuchtigkeit

t = die beobachtete Temperatnr

p = das Gewicht der Kohlensiure

0,

A

00367 == Ausdehnungscoefficient der Lauft fiir jeden Grad

1) O Kubly. Inanguraldissertation, Lorpat 1867 p. 11.
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Die Berechnung wurde mit Hilfe der Logarithmen ausge-
fihrt, Da der logarithmische Werth fiir i‘qi[a'n in den Lan-
dolt-Bornsteinschen physik. chem. Tabellen abzulesen iat
und man fir 760 und 0,50626 den Logarithmus nur ein fir alle
Mal nachzuschlagen braucht, so erspart man durch diesen Vor-
gang, namentlich wenn man, wie ich, stalt der unbequemen
7stelligen Tafeln die auf den Observatorien gebriuchlichen im
Ganzen anf 2 Seiten gegebenen Logarithmen benutzt, viel an
Zeit ; ausserdem wird die Anzahl der sich einschleichenden Fehler
eine geringere. — Hs soll hier eine nach der genannten Formel
ausgefithrte Berechnung vorgefiihrt werden:

80. VI

(6315—50) (746.1—9,3) 10000 . 060526 , 3,05
760(1+-0,00367.16,5) Num. 3,7579
log 6265 = 37969 log 10000 = 4,0000
log 736,8 = 2,8673 log 0,50526 = 9,703b-- 10
log 1 = 9974510 log 3,00 = 0,4843
14-0,00367.16,5 6,687 4,1878
log 760 = 28808 3,1579
3,7579 0,4299=2,69

Anstatt, wie Feld¢, 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 ausfiihren, wo Feldt seine Versuche
anstellte, auf dem ca. 38 Met. iiber der Stadt gelegenen Dom.
berge, nahezn 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 fiir iberfliissiz halte die mit Ausnahme von
Stréohmberg ?) voen den meisten Autoren unterlassenen An-
gaben der Rubriken fiir Velumen, Titer und Verbrauch der
Oxalséiure einzuschalten, nm dem sich fir diese Frage Intressi-
renden nicht die Moglichkeit zu nehmen, sich von den Gewichts-
theilen der Kohlensiure zu iberzengen und die berechneten
Resultate einer Priifung zu unterziehen.

Aus den Tabellen geht hervor, dass das (ewicht der
Kohlensinre far Flaschen mit geringerer Capacitit oftmals rela-
tiv, ja sogar absolut hoher ausfillt, als das fiir Flaschen mit
grosserem Volumen. Ich mochte diese Erscheinung dadurch er-
kliren, dass der durch Einwirkung der Kohlensiure des Arbeits-
raumes bedingte Fehler sich an einem grosseren Luftvolumen
viel weniger bhemerkbar macht, als an einem kleinen.

Die Menge der von mir fiiv jede Flasche angewandten
Barytlauge kann man sich leicht herleiten, wenn man die unter
der 8. Rubrik verzeichneten Werthe nahezu durch @ dividirt

- win welche Ziffer sich fast stets der Titer bewegte — und
statt des Quotienten H, 50 setzt, statt 6, 60 etc. — Wenn ich
auch anfangs fir alle Flaschen 50 Cem. Baryt nahm, darauf
dorchweg 70 Cem., selten fiir 9 und 10 Literflaschen 75 Cem.,
50 kamen spiter fast regelméssizg anf

6000 Cecm. Luft 50--60 Cem. Baryt.

000 ., 0, .
7900
8(}00} " 0.
8900
9000{ » o Y.

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

1) Das Dorpater Gymnasium. Dorpat 1888,






