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Seitdem die Hygiene auf den hohen gesundheitlichen
Werth guter Luft in den Binnenviitien eindringlich hin-
gewiesen hat, wird anch von dem  prakiischen  Arzte,
besonders aber dem Medicinalbeamten ein Urtheil ither die
Taftbeschatfenheit in Binnenriiumen nicht selten getordert.
Schulen, Kasernen, Fabrikrdume, die  verschicdensten
sitentlichen Locale, Krankenzimmer, Wolin- ind Schlafrdome
miissen vielfach aut Luftqualitit untersucht werden.  Die
Ventilationstechnik st genithigt, Luftuntersnchungen in
den Binnenraumen anzustellen, wenn die Zweckmiissigkeit
einer bestimmten Ventilationseinrichtung gepriift werden
soll.  Die Untersuchung der Laft erstreckt sich auf den
Stanb- nud KWeimgehalt, die Temperatr anf Gehalt an
Wasserdampt. CO, und organische Materie. Als Mass fir
die letztere dient auch in  der Gegenwart noch die
Kohlensiiure.

Man bezeichnet in  Riicksicht auf die organische
Materic eine Luft mit einem Kohlensduregehalt voun 1.0 %o
als noch zulissig; hat die Luft cinen hiheren Kohlen-
sduregehalt, so ist sie als schlecht anzusehen.  Diese
Grenze ist aus folgenden Grimden gewithlt worden. Man
nabm an, dass die organische Materie in gleichem Verhilt-
nigs mit der Wohlensiure anwachse und bei einem Gehalte
der Luft von itber 1% Kollensidure eine toxische Wirknng
anf den Mensclhien zu entfalten beginne. Von der Kohlen-
sinre allein ist bei hoherer Concentration als 1% eine
solche Wirkung nwr bei dauerndem Aufenthalte in  der
betreffenden Luft zu erwarten, nicht bel kirzerem Ver-
weilen, denu es sind Fille bekaunt. in denen sich
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Menschen fiir kivzere Zeit sogar in Luft von 2 bis 4%
(02 ohne jede Stivung des Wohlbefindens aufhielten.
Kinder diirften eher eine Storung im Chemismus der Ath-
mung  erleiden, da sie im Verhiileniss znr Kodrpermasse
mehr CO, als Krwachsene abzuselieiden haben.

Gegen die Richtigkeit der Ansicht, dass die Kohlen-
situremenge  cin zuverlitssiges Kriterinm  des  Gehaltes
an organischer Materie sei. hat Uffelmann die That-
sache geltend  gemacht, dass  durchans  nieht  immer
eine Congruenz zwischen dem Ansteizen der Kohlensiiure
und  demjenigen  der organisclien Substanz bestehe, in
weleher anch er das schidlichere  Ageus o der Laft
erblickt., Tr zeigte. dass namentlich in Kellervitionen eine
Tncongrienz des Verhiltnisses der CO, und der organischien
Materie bestelie wmd  wies nach, dass in oberhalb  des
Souterraing gelegenen Riumen nur daun, wenn der veinliche
Mensch allein die Quelle dev orgaunischen Materie nnd der
Kohlensiinre sei, beide in annithernd eleichem Verliltniss
steiven',  Offenbar wird in mit Mengcehen gefiitllten, kinst-
lich beleuchteten Tdanmen, sobald  die Verbreunungsgase
frei in die Tauft entweichen, der RKohlensiuregehalt rascher
als die ovganische Materie zunehmen. FEinen anderen Fall
der  Incongruenz des  Ansteigens  der €O, und der
organischen Materie fithrt Prof. Rictschel® an: Personen,
die der Reinlichkeit fernstehen, werden durch ihre Kleider
u. s. w. die Tft viel mehr verunreinigen, als Personen,
denen  Reinlichkeit ein  selbstverstiindliches  Lebensgebot
ist. In beiden Iillen wird aber die ausgeathnete CO,
dieselbe sein Kinnen.“

Die Richtigkeit dieser Angaben kann nicht bezweifelt
werden; es kann iu einem  Binunenraume sehr wohl die
Menge der organischen Materie die zuliissige Grenze iiber-

T Uffelmann.  Archiv fiir llygiene, Bd. VIIT pag. 325 und 337.

? Rietschel. Deutsche Vierteljuhrssehrift fitr tffentliche Gesund-
heitsptlege, Bd. XXIT.  Ueber die Bestimmung wnd  die Grenzen des
Tmftwechsels in gesehlossenen von Mensehen hewolmten Riunmen.
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schritten haben, die CO, dagegen noch nicht oder auch
das Umgekehrte stattfinden, Es ist dann aber entschieden
richtizer, wenn man nicht sowohl die CO, als ancl die
organische Materie quantitativ bestimmen will, ein zuldssiges
Maxinmum  der ovganischen Substanz an Stelle des €O -
Maximum nacl dem Vorschlage Professor Uffelmann’s
als  Laftkriterium  zu verwenden.  Dies  [Kriterinm  ist
deslhiadb viehtiger, weil es sieh geradezu aut’ die nach allem
Frnessen toxiselt wirkende Substanz bexieht.

Aber die Methode der Bestimuoung  der organischen
Substanz in der Luft st zur Zeil noch vieht sicher genug
ausgebildet und  ausserdenm fehlt es noch zu sehr an
Uebereinstitmmung  daviiber.  welche Mengen  organischer
Substanz als noch zuliissig, welehe als schitdhich zu be-
zeichnen sind, deshalh ist {iiv die raxis bis jefzt noch
als wichtiges Laftkritericm der CO,-Gehalt derselben in
Gebrauch geblieben.

Soll  der Praktiker Untersuchungen der Lauft  auf
Kohlensiinve anstellen, so ist er berechtigt, au ein ihm
emploblenes Verfaliren bestimmie Anforderungen zu stellen.
Fiir den praktizchen Gebrauwch muss ein solches Verfahren
nicht zu  zeitraubend sein, der nothwendige Apparat
muss leicht trausportabel und einigermassen halthar sein,
endlich ‘muss das Verfabren ohne besondere Ucbung ein
ansrcichend genanes Resultat liefern.  Nur ein Verfahren,
welches  diese Vorzitee hat, wird dem  vielbeschiiftigten
Arzte, der in complicirten massanalytischen Arbeiten nicht
gefibt ist, sein Instrumentarinm selbst fortzuschatfen  hat,
es ermiglichen, setbst an Ort und Stelle Luftuntersnchungen
vorzunehien.

Dras  wrspriingliche  TPettenkofer’sche  Verfaliren zur
Jestimmung des momentanen CO,-Gehaltes einer Tuft ist
fiir den Praktiker aus mehvfachen Grimden nicht ver-
wendbar.  An den Ort dey Untersuchung muss ein schlecht
transportables Instrumentariom mitgenommen werden, cine
grosse Flasche von 3 biz 6 Liter Inhalt zur Aufvahme der




G

Luft, ein Blagebalg zum Kinfillen der Taft, eine Gummi-
kappe zum Verschluss der Flasche, Barvtlosung, eine
Meusur, ein Flischchen znm  Absetzenlassen der Baryt-
losung.  Die weitere Bestimmung kann dann eventuell zu
Hausge gcesclhiehen.  Das Verfaliven ist terner ziemlich zeit-
raubend, da das Barytwasser 30 Minuten in der Flasche
geschiittelt werden muss.  Das Titriven und alle anderen
Manipulationen beunspruchen einen gewissen Zeitaufwand.
Kudlich verlangt die Methode eine vielfache Kiniibunge und
ein stetes in Uehnung bleiben, licfert aber auch iu diesem
Falle nach allgewcinem Urtheile der Autoren nicht vollig
fehlertreie Resultate.

Die Uttelmanu'sche Modification des Verfahrens liefert
richiigere Resultate nnd vereinfacht auch den Appayat.
Da  die Flasche mit der zu untersuchenden lauft durch
Alsgiessen hineingebrachtien Wassers gefitlle wird, so fillt
der Blasebale fort.  Durel das Tritiren der mit PPhenol-
plitalein gefiirbten Barytlosung in der Flasche selbst wird
der Appavat noch mehr vercinfacht.  Datfiiv soll aber das
Titviren erst nuch 24 Stunden vorgenommen werden; es ist
daher cin Abschliessen der Untersuchung an Ort und Stelle
nicht maoglich.  Da eine sorgtiiltige Kintibung anch dies
Verfahren verlangt, und das Unbequemste, diec HKort-
schaffung der grossen Flasche, bleibt, so ist es fiir den
Praktiker kaum verwendbar. Die Modificationen von
Bitter und von Blochmann geben zwar gute Resultate,
sind aber noch umstandlicher.

Unter solehen Umstinden war man natiivlich vielfach
bestrebt, fir die Praxis geeignete Verfalwen zu liefern,
jedoch nicht immer mit Krfolg, da es in den meisten
Fillen nur gelungen ist, auf Kosten der Genauigkeit der
Resultate ein handliclhes, rasch nand einfach auszotithrendes
Verfahren zu liefern.

Es muss aber von den fiir die Praxis bestimmten Ver-
faliren eine annihernde Genanigkeit der Resultate gefordert
werden, ganz besonders, so lange das gewonnene Resultat



7

nicht allein ither den Kohlensiuregehalt, sondern auch itber
die Menge der organischen Materie Aufschluss geben soll,
damit wenigstens nicht auf diese Weise ein Zuviel der-
selben Materie iibersehen wird.

In den mir vorliegenden kritischen Avheiten ither die fir
die Praxis empfohlenen Verfaliren habe ich cine genaue Be-
stimmung der zuliissigen Resultatdifferenz gar nicht getunden.

fu einer Dissertation von uehs? ither das Verfahren
vou lamge wnl Zeckendort heisst es nur, dass dasselbe
tir die meisten  praktischen  Zweeke  der Hygiene wund
Technik durchaus branchbare Resultate liefere, — ,wobel
man sich eines moglichen Fehlers von 109 bewusst sein mag. ™

Als orosste Abweichung findet man aus den Versitchs-
resultaten des Verfassers sogar ungefithr 16%0 heraus; es
fand dervselbe niimlich nach Pettenkoter 3,6%0, nach der
Tange’schen Methode 3,0 "o,

Bitter fallt in seiner Abhandlung iber den Tunge-
Zeckendorf'schen Apparat ein dilmlicliex giinstiges Urtheil;
aunch nach seinen Versuchen betriigt die grisste Ditferenz
circa 16%. Bitter fand in dicsem Falle nach Lunge 1,75%00
C0,, nach seiner Controlmethode 2,1%0 CO,. Das von

!

Bitter selbst angegebene, veveinfaclite nnd von il als
ansreichend  erachtete Verfahven lieferte als maximale
Resultatdifferenz cirea 6%. Bitter fand in diesem Kalle
nach scinem Verfaliren 3,115% ('O, nach seincr Control-
methode 2,929%0.

Iis benrtheilen also sowobl Fuchs wie Bitter den
Werth eines Verfahrens nach der Fehlergrosse, ansgedriickt
in Procenten des mit der einwandfreien Controlmethode
gefundenen Resultates.

Ieh halte dies Kriterium nicht fitv ganz zweckmissig.
Bei Kohlensiurebestimmungen kommt es meiner Meinung
nach darauf an, dass in jedem Falle eine moglichst geringe
Differenz  zwischen dem wahren und dem  getundenen

1 Fycehs: Beitriige zur Untersuchung der Luft auf ihren Kohlen-
siuregehalt, Tnangural-Disserfation. Wiirzburg 1889,
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Kollensitnregehalte bestehe, damit nicht eine Luft noch
zuliizsig erachtet werde, deren ('O -tzehalt die Zulissigkeits-
grenze Lingst tiberschritten hiat, noeh anch bei gefundenem
z hohem Nohlensimregehalte die nothige Znfuhr reiner
Luft zn gering etwa anstilllt. . Ks wird aber bei einem
Verfahren, dessen Fehlergrosse in Procenten ausgedriickt
immner die gleiche ist,  die Resultatdifterenz proportional
dem  CO,-Gehalte  der wuntersuchien Taft grdsser. s
wilrde z. B. bei einem Kohlensiinvegehalie von:

1. 1,0%0 ein Verfahren bei einem Feliler von 10%

nur 0,9%0 ergeben,

2. bei einem Gelialte von 2,0% o0 nur 1,89 oo,

3. hel 3% me 2.7 %o,
also 1m crsten Falle 0,1 cem CO,0im zZweiten 0.2 cem,
im dritten 0.3 cem in 1000 cem Lult zu wenig anzeigen.

Hesse! und ebenso Wolpert junior? hemessen denn
awch in ibven Arvbeiten den Werth der von ilmen au-
cegebenen Verfalivren nach der geringen Ditterenz, welche
zwischen den nach  ihirer  und nach  DPettenkofer’scher
Methode gefindenen Resultaten bestelit. geben aber nicht
bestimmt an, wie weit efwa diese Difterenz gelien  diurfe.
Da ein Gehalt von 1% CO, das zulissige Maximuam in
Riteksicht  autf  die  organischie  Substanz  darstellt, so
ditrfen meiner Meinuug nach auch fitr die Praxis hestimmte
Verfabren der KNolleusiurebestimmung in ihren Resultaten
nicht  vom wahren CO,-Gelialt abweichen, damit, nicht
etwa durch zu niedrige Resultate cine unzulissige An-
hitnfung organischer Matervie stattfindet.  Da jedoch, wenn
man  nter  Benutzung  richtiger Resultate  liefernder
Verfahren die Luft cines Binnenvaumes doppelt untersucht,
Differenzen der Resultate gefunden werden, so ist die
obige Forderunz woll so.zu wmodificiven: Kin fiiv die

" Hesse: Zur Bestimmung der Koblensiinre in der Luft.  Zeit-
schrift fiir Biologic, Bd. X1H, pag. 403.

* Wolpert: Eine einfache Luftprifungsmethode aul Kohlensiiure,
pag. 75,
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drztliche Praxis bestimmtes Verfahven znr Kohlensiure-
bestimmung ist ansreichend genan, wenn die Abweichungen
seiner Resultate von den mit Hiilfe eciner anerkannten
Mecthode gefundenen nicht grisser sind, als sie aueh
zwischen den Resultaten mit dieser Methode angestellter
Doppelversuche vorkommen kinuen.  Bitter giebt in seiner
Arbeit solche Doppelversuche mit seiner Modilication des

Pettenkofer'schen Vertalrens — die cinzigen, welche ich
autfinden konmte —.  Lr fand:
Lo 0,895 %0 COL L 04901 % (10 : Differenz 0,003 %0,
2. 1437 %o CO, e 1,483 Yoo (f():: . 0,046 %00,
3.0 1228 %00 (O, w1211 “p (O 0,017 %o,
40609 % COL w0600 Yy GO 0,000 4,
5.0 1550 Y COL W 1527 % GO 0,023 o0,

Die grisste Abweichung hetrug also 0,046% 00, die
kleinste 0,003,

Man wirde demnach ein Verfahven fiir die Draxis als
ansreichend  evkliven divten, bei welchem die Resultat-
ditterenz 0,046, abgerundet 0,05%00 nicht iiberschreitet,
wird es aber fiir witnschenswerth halten, dass das Ver-
fabren noch geringere Differeuzen liefere.  Sollen aber
die gefindenen CO,-Werthe ein Urtheil iiber die Menge
der organischen Materie nicht begriinden, indem diese
entweder nicht interessirt oder fiir sich bestinunt wird, so
dart man, glanbe ich, entsprechiend der geringeren Otffen-
sivititt der OO, etwas weiter gehen und Resullatdifferenzen
bis 0.1%00 noch zulassen.

Das dlteste fiir die Praxis angerebene Vertaliven der
CO, - Bestimmung  stammt  von A, Smith.  Dasselbe soll
nur dazn  dienen, zu  bestinmen, ob eine Luft  noecl
hygienisch zuliissig sei. Ks wird eine mit Wasser gefillte
Flasche von 750 eem durch  Auslautenlassen mit atmo-
sphirischer Lauft gefiillt; in dieselbe werden davauf 15 ¢em
Kalkwasser gegossen und kriiftie eeschiittelt. Ks enisteht
eine geringe Tritbung. Dasselbe Verfahren wird dann in der
ziuuntersuchenden Luft mit einer halb so grossen Flasche aus-




10

gefithrt; entsteht eine der ersten gleiché Tritbung, so
enthiillt die untersuchte Luft doppelt so viel CO, als die
Augsenluft, ist die Vrithbung geringer, so enthilt sie weniger
wnd ist in beiden Fiallen hygienisch zulissig, da il Gebalt

nicht  iiber 0.8%0 — hichster  Gelalt  der Aussenluft
0,4%0 — betragen wiirde.  Ist die Trithung grosser, so

witrde man etwa eine Ilasche zu 250 cem benutzen und
mim bei z B, gleicher Trithung  einen  dreifachen GO
Gehalt haben, jetzt aber bereits nichit mehr wissen, ob
die Luft noch zulissiz ist. Da nimlich  die Anssenluit
Sehwankungen des CO,-Gehaltes von 0,26 bis 0.1%w zeigt,
so wiirde der Gehalt 0,78 bis 1,2%w betragen Konnen.
Das Vertahren ist also fitr seinen Zweck wicht ganz aus-
veichend, weil wir in jedem Falle den CO,-Gehalt der
Aungsenluft nicht kennen.

Joine Anzahl anderer Mingel deute jeh nur noch kurz
an, z B. die individuell verschiedene Bewrtheilung der
Tritbung des Kalkwassers, die Schwierigkeit. olme genauerc
Angabe iber Dauer und Intensitit des Schitttelns aus
zwei verschiedenen Luftvolumina von verschiedenem €O,
Gehalte den gleichen Procentsatz (0, zur Absorption zu
bringen, endlich den Einfluss ungleicher Wanddicke der
benutzten Klaschen.

Dieses Verfahren ist von Lunge wmodificirt and ver-
bessert worden.  Es wird die zu untersuchende Tnft
mittelgt  Kantschukballons von bekanntemn Inhalt  dureh
eine  bestimmte Menge von  Kalk- oder Barytwasser
hindurchgedriickt wnd zwar wird dies so lange fortgesetzt,
bis das Kalkwasser eine eben merkliche Tritbung  zeigt
oder anch bis ein aut einem an der Aussenwand des
Flischehens angeklebten Stiick Papier angebrachtes Blei-
stiftkreuz durch die Tribung im Kalkwasser verdeckt
wird. Aus einer beigegebenen Tabelle ist dann zu ent-
nehmen, welcher CO,-Gehalt der bis zum Kintritt der End-
reaction verbrauchten Anzahl von Ballonfitllungen ent-
spricht.
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Dieses Verfahren liefert nach allgemeinem Urtheil
keine ausreichenden Resultate. Ueber den TRintritt der
Endreaction ist das Urtheil individuell verschieden; das
Urtheil des Einzelnen wird beeinflusst dnvch die  Be-
lenchtung, darch cine verschiedene Wanddicke des Glischens.

Eine andere Fehlerquelle licgt in dem Apparate selbst.
Es gelingt nicht nur nicht, einen Gummiballon manuell
vollstindig auszudriicken, sondern es wechselt, auch die
zuriickbleibende Menge Tauft in wechselnder, ganz nu-
controlirbarer Weise.  Weiter ist zu bedenken, dass das
Barytwasser aus der Luft, welche dnreh das erste Aus-
dritcken des Ballons aus der Flasche entwelcht, beim Kin-
giessen und weiter eine nicht niher bekannte Menge CO,,
aber jedenfalls mit der Concentration der €O, wechselnde
Mengen, absorbiren wird.  Ueber dem DBarytwasser be-
findet sich wilwend der Dauer eines Versuches stets noch
kohlensdurehaltige Tuft, da nicht anzunehmen ist, dass
dieselbe beim Durchtritt durch das Barytwasser alle CO,
abgeben wird. Aus dieser Luft absorbirt das Barytwasser
wiederum mnatiirlich in wechselnden Mengen CO,, da der
Gehalt dieser Luft entsprechend dem urspriinglichen CO -
Gelalte wechseln wivd; ja die auf diese Weise absorbirte
€O, wird nueh wieder mit der Daner des ganzen Versucles
wechseln konnen.  Is tritt weiter die Kndreaction friiher
oder spiter ein, je nach dem die Luft langsam oder rasch
durchgepresst wird. Endlich kénnen z. B. in einem Falle
bis zum FEintritt der ndreaction nur noch 10 cem Tauft
fehlen, in einem anderen mnoch eine ganze Ballonfiillung
= 70 ¢em; fihrt man nun in ersterem Falle noch cine
ganze Ballonfillluong zu, so wird eine zu starke Trithung
eintreten und der entsprechende CO,-Werth der Tabelle
ist zn niedrig; etwa im Moment des Kintritts der Endreaction
die Lauftzufuhr zn unterbrechen, geht zwar vielleicht an,
kann aber zun keinem besseren Resultate flihren. Das
durch eine theilweise Entleerng des Ballons dem Kalk-
wasser zugefithrte Luftquantum ist nicht messbar, man
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kann also nicht etwa aus der zugefithrien Linftmenge = V
und der als zum Eintritt der Endreaction nothwendig be-
stimmten CO-Menge = A den CO,-Gehalt berechuen. Vst
nur bekannt, wenn canze Ballonfillungen zugefithrt werden.
liin genauer CO,Werth wivd also nw erhalten. wenn
cerade der Eintritt der EKudreaction mit einer vollstindigen
Ballonentleerung zusannnentillt.

Diese Mingel veraulassten Ifesse!, cine Modification
des Pettenkofersehen Verfalvens fine die Praxis zu em-
ptelilen.  Fs worden erstens kleinere Lultvelumina unter-
sucht und zweitens divect in die trithe Bavytlosung titvirt.

Hesse benutzt Kolben  von 500 bis 100 cent Inhalt
herunter, welehe er in der Weise mit der zu untersuchenden
Luft fillt, dass an einem bix ant den Boden des Kolbens
eefithrten  Glasrobr  gesogen  wird,  Offenbanr muss  eilne
Inspiration zur Fiollung  auwsceichen, um cin Iixspirium
in der Nithe des Kolbens zu vermeiden, che derselbe
eefitllt  ist.  Der gefilllte Kolben wird durch  eine
mit einem kleinen Schlitz  versehene  Gummikappe ge-
schlossen und diber diese eine zweite unversehvte gelegt.
Jetzt wird die Flasche in eine COarme Luft gebracht,
damit  von den eiuzugebenden [0 cem Barytwasser
miglichst wenig ('O, autfgenommen werde.  Das Kingeben
geschieht unter Benutzung einer Pipette in der Weixe,
dass dicselbe dwreh den Schlitz der Gummikappe hindwreh
gestecks wird.  Es soll namlich die durch das Barytwasser
20 verdringende Luft durch die Pipette entweichen, damit
sie hievbel ilrve Kollensiiure abgiebt und so ein Abzug
vom Luftvolmnen des Nolbens unterbleiben kanmn.

s wird nun das Barvtwasser einige Minuten am
Bauche des Nolbens hernmgespitlt, dann die Kappen ah-
genommen, ein Tropfen Rowolsitnre zugesctzt, ein auf’ den
Kolben passender doppelt durchbobrter Gumuiptropt, durch

! [{esse. Zeitschrift fur Biologie, Bd. XIII, pag. 395: zur Be-
stimung der COy in der Luft, und Bd. X1V, pag. 29:  Nachtrag zur
Bestimmung der COg in der Luft,
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dessen eines T.och die mit der Oxalgiiure gefiillte Bitrette,
deren Spitze zu diesem Zwecke ganz lang ausgezogen
wurde, gesteckt ist, fest aufeesetzt und die ganze tritbe
Flissigkeit titrirt: der Moment der zuerst anftretenden
vollstindigen Entfirbung der Flissigkeit zeigt den Eintritt
der Neutralisation, das Ende der Reaction an!®

Hesse verwendet zum  Titriven eine zehnfach  ver-
dimnte Oxalsitureldosune, mm etwaige Fehler beim Titriven
mighehst unwirksam zu machen und dementsprechend ein
ditnneres  Bavytwasser, niimlich 1,0 cem = 3.0 cen.
e Pettenkoferscher  Oxalsiiurelisung -~ 0.3 mgr oder
0.1524 cem CO, bei 0" und 760 mm He-Druck.  Soleche ver-
ditnnte Lisung ist aber statthatt, weil nur kleine Lauft-
volumina untersncht werden. Iis wittde z. B, die zur
villigen Neutralisation von 10 cem Barytwasser udthige
Menge CO, in 300 cem Luft erst bei einem CO,-Gelalt
voi 5,08%0 enthalten seiu,

Fir Fille hoheren CO,-Gebaltes empfiehlt es sich
daher. kleinere Luftvolumina zu priifen oder 20 bis 30 cem
Barytwasser zu nehmen.

Dass anch bei diesem Verfahren Fehler vorkommen
konnen, ist Klar, so etwa beim Stellen des Titers des
Baryvtwassers, beim  Finbringen  desselben in  den
Kolben, beim  Tifviven. Die  entscheidende  Fehler-
quelle liegt aber in der Benutzung kleiner Luftvolumina.
Bei der Derechnung des CO,-Gehaltes in 1000 werden alle
zutillicen oder unvermeidbaren Fehler eine Multiplication
erfahren, so werden sie bel der Untersuchung von 500 cem
TLuft verdoppelt, bei der Untersuchung von 100 ccn ver-
zelmfacht. Bei der Benutzung grosser Flaschen dagegen
von 3 Dbis 6 TFiter Inhalt werden alle Fehler durch Di-
vision verringert. .

Hesse's Vel‘ulm(hsvelﬂuohe bei welchen freilich die
ursprimmgliche, nicht einwandfreie Pettenkofer’sche Methode
als Controlverfahren verwendet ist, zeigen daher neben
einzelnen iibereinstimmenden Resultaten bis 0,2 %60 Ab-
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weichung. Bitter! fand bei der Priifung dieses Verfahrens
mit seiner Controlmethode, als er einen Kolben von 600 cem
Inhalt benutzte, Differenzen von 6,14%0, 0,061 %0, 0,073 %/oo,
0,055 °/o, 0,045 “Juo, 0,01 ®fou, 0,11 %ue; als er einen Kolben
von 245 cem benutzte, Differenzen von 0,290 %o, 0,053 %o,
0,011 U/un7 0,(]“7 O/un, (),]UG “/ou, ‘),12-{ "/(m, 07189 U/’me, 0,1590/00.
Einen Kolben von 100 cem benutzte er nur wenige Male
und fand Differenzen von 0385 %o, 0,221 e, 0,203 o0,
0,005 °/va, 0,066 */ya. :

Diese  Zallen zeigen, dass das Verfahren zwar
in  einzeluen Fidllen gnte Resultate giebt, wilrend
andere um mehr als 0.1 "o abweichen.  Ks ist daher
selbst  dann wohl  kanm  zureichend, wenn es ohne
Riicksicht  aunt  die  organische Materie nur  darauf
ankommt, ftitr die Praxis ausreichende CO,-Werthe zn
finden.  Allerdings ist das lostrumentarvium compendioser
geworden, aber doch immer noch zahlreich, aueh bedarf
man natiivlich genau der gleichen Kiniibung, welche fiir
das Pettenkofer'sche Verfahren uithig ist.

Das urspriingliche Lunge’sche Verfahren ist von
seinem Erfinder gemeinsam mit Zeckendorf vor wenigen
Jahren in verbesserter Form wieder fiir die Praxis
empfohlen worden. Der zar Verwendung kommende
Apparat ist dem urspriinglichen dweehauns dhnlich?. | Der
Apparat besteht aus einer 110 cem fassenden Flasche, die mit
einem doppelt durchbohrten Wautschukpfropfen verschlossen
ist. Durch letzteren gehen 2 Glasrihren, von denen die
eine rechtwinklig gebogen nur wenig iber den Propfen,
die andere fast bis aut den Boden der Flasclie hinabreicht.
An dem #dnsseren Ende der letzteren ist ein Guummisehlauch
befestigt. der in einen mit Ventilen versehenen, ungefihr
70 cem fassenden Kautschukballon endigt.” Die Ventile

' Bitter: Zeitsehrift fiir Hygiene, herausgegeben von Irof. Rob.
Koch uud C. Fliigge, Band X, Heft 1.

* Fochs. Beitriige zur Untersuchung der Luft anf ihren Kohlen-
siture - Gehalt.  Tuaugural - Dissertation Wivzhurg 1889,



desselben sind so eingerichtet, dass die Luft nur in der
Richtung zur Flasche aus- und eintreten kanun. ,Als
Reagens  wurde eine /s Normallosung von  Natrium
carbonicum sicenm verwendet, in welcher im Liter 0,02 gr
Phenolphtalein aufyelost sind. Kine CO,-Bestinnmung wird
in foleender Weise ansgefithrt: |[Vor dem Gebranch presst
man zunichst bei leerer Flasche den Ballon fest zusammen
und Lisst denselben sich wieder ausdelmen, damit er sich
mit der Luft des zu antersuchenden Raumes fillt, daraunf
offnet, man die Flaselie, Eisst schnell 10 cem des Reagens
mittelst einer Pipette  eintliessen, verschliesst sofort und
presst nan Jangsam  den Tnhalt  des  Kautschukballoos
hinein, woraut’ man wit der anderen Hand die Flasclhe
mindestens eine Minnte lang kviftie schitttelt und zwar
so, dass moglichst der ganze Luftraum der Flasche mit
der Flissigkeit in Beriilitung kowmt.“  Der Versuch ist
beendet, sobald die Reagenslosung vollstindig farblos ge-
worden.  Auch diesem neuen Apparat ist eine Tabelle Dei-
gegeben, auns welcher eutnommen werden kann, welcher
CO,-Gehalt der bis zur Entfirbung verbranchten Anzahl
von Ballonfilllungen entspriclit.

Uunfraglich vermeidet dieses verbesserte Verfahren
mehrere  Uebelstiinde  des  urspriinglicheun. Zunichst
ist der Kintritt der Endreaction sicherer zmn bestimmen,
da  es sich um die Unterscheidung  von roth und
farblos  handelt, weiter erstrebt das Schiitteln  nach
jeder Ballonfilluug eine  gleichmissige  (O,-Absorption
aus der jedes Mal durchgepressten und nun diiber der
Reagenslosung in der Klasche befindlichen Luft.  Aber die
Entleerung des Ballons wird auch hier melnr oder weniger
unvollstindiz bleiben; aunch hier besteht der Uebelstand,
dass nuy ganze Ballonfiillingen zugetithrt werden, wihrend
vielleicht nur die Zufulr noch weniger cem mit nach-
folgendem Schiitteln bis  zum Eintritt  der Endreaction
nothig war. In jedem solchen Kalle muss der ('0,-Gehalt
zu niedrig getunden werden.




Dieser Fehler steigt mit der Grisse des Kohlensiure-
gehaltes in  der zun untersuchenden Taft. TIn  der
Tabelle  wird die  Differenz  der Werthe, welche
zwei anf  einander  folgenden  Ballonfilllungen  ent-
sprechen, wm  so  grisser  werden. je  grasser  diese
Werthe selbst siud, weil je hober der CO -Gehalt, desto
melr €O, in einer Ballonfilllung enthalten ist.  Wird 7. B.
der Kinfachleit wegen (ie Reagenslisung durch 1 eem
CO, entfiirbt und der Ballon fasst 100 cem, so ergiebt sich
folgende Tabelle:

I Ballonentleernng == 10 "o (' '
2 " == 5 “//(m »

3 " e 37; (,""nu (‘()”
4 0 —_= 2.5 “/lm ”
5 , = Q0"

P w0

Die Ditterenz zwischen den Werthen fir eine und
tir zwei Ballonentleerungen ist gleich 5 %o CO,. Wiirde
also nach einmaliger Kntleerung des Ballons die End-
reaction noeh nicht eintreten, nach zweimaliger  aber
eingetreten sein, so ergiebt die Tabelle 5 oo 0, wihrend
vielleicht der CO-Gehalt nur etwas weniger als 10 oo
betrug, etwa 9,999 %o, der migliche Feller betrigt dann
4,999 " CO,.

Wiirde die Endreaction nach finfmaligem lntleeren
des  Ballons eingetreten sein, so bereclhmet sich der
mobgliche Fehler in derselben Weise nuar noch == 0,499 %/,

Auch hat Fuchs gezeigt, dass tiir einen O, -Gelalt iiber
4,5 %00 die e Normallosung zu schwach ist, da schon
durch eine Ballonentleerung die Endreaction eintrat. Fr
hat daher vorgeschlagen, in solchen Fillen eine Yoz oder
/1izs. Normallosung von Natriunm carbonienm siceum zu Dbe-
nutzen und eine nene Tabelle aufgestellt. Dieselbe liefert
zugleich genauere (O, -Werthe, da sie zwischen zwei Werthen
der wrspriinglich Lunge’schen Tabelle noch einen dritten
liefert.  Bei Benutzung von /s Normalljsung ist immer
eine doppelt so grosse Menge Tuft zur Entfirbung nithig
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als bei Benutzung einer /s Normalsodalosung. s ent-
spricht also:

1 Ballonentlecrnng in dieser Tabelle — ' der Lunge’schen
2 bl EH " k) - 1 B ”

3 » Bl n R o 11//'-1 ”

4 . . o — 2

n. 8w

Hat man die Teagenslising in die Flasche hinein-
vebracht, so absorbirt dieselbe hievbei nnd weiter ans der
fiber il befindlichen Tadt bis zur ersten Ballonentleerung,
je naeh dem CO,-Gehalte derselben, weeliselnde Mengen CO

Ant die Grisse der Resultatditferenz hat Bitter das
Verfaliren gepriitt; es betime die Resnltatditferenz in drei
Fillen unter 0,05, in weiteren 3 Killen erveichte sie €,1% 00
nicht, in einem Fille Letrng sie 6,357 00 (1,756 und 2,10) und
0,205 %o (0,365 und 0,570).  Also neben einer grosseren
Anzahl von gut iibercinstimmenden Resultaten zwel stivker
differirende.  Kir hiheren €O -Gehalt als 2,10 "o fehlen
Vergleichsnntersuchungen, welche besonders nothig waren,
weil die eine oben gezeigte Fehlerquelle hier so besonders
wirksam wird. Die Tabelle von Fuchs bezielht sich anf
noch hoheren (O,-Gehalt:

CO, /o0 €O, “foo

nach Lunge nach Pettenkofer Differen
3.0 ”/'«m 3,6 U,‘"m» 0,6 o,
2.8 o 3,0 %o 0,2 "fun,
2.5 "/”mb 2.5 oo 0,00"an,
2,3 ”/m» 2,1 ”‘, o0 0,2 “ia.

Diese Resultate haben aber ans zwei Grilnden [iir die
Benrtheilung des Verfahivens keine rechte Bedeutnng.  Es
ist das ursprimngliche, nicht einwandiveic Pettenkotfer’sche
Verfahren als Controlmethode verwendet, weiter sind die
Resultate anf eine Decimalstelle abgerundet, wodnrch eine
Veriinderung der Resultatdifferenz veranlasst werden kaun.
Noch ist zu bemerken, wie schon Lunge angegeben und
Bitter bestiitigt lat, dass hei einem CO-Gehalte von unter

2
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1 %0e die Entfarbung nicht vollstindig wird, vielmehr ein
schwacher Rosaschimmer bestehen bleibt; ,man soll nun
den Versuch als becndet ansehen, wenn diese schiwache
Rothfirbung nieht melir weiter abnimmt, hierbei kann
nan sich leicht um einige Ballonfillungen irren.®

In Riicksicht anf die Fellerquellen, deren wesentlichste
die ist, dass der Reagenslosung nicht Luftmengen in
beliebiger Grisse zugefiihirt werden kionnen, und die it-
getheilten Vergleichgtabellen kann ich den Apparat nicht
so  giinstig beurtheilen, wie Fuchs und Bitter, dic ihn
fiir praktische Zwecke ausreichend erachten.

Jeh habe die  Verfahven von  Hesse und  das
Funge’sclie  genauer besprochen, da  sie gewissermassen
zwei Richtungen in der Losung der Frage, ein einfaches
Verfahren der CO-Bestimmnng zu finden, darstellen.  Hesse
wollte dem Pettenkofer’schen Verfahven treu bleiben und
nmu den Apparat vercinfachen, wie wir sahen, ohne aus-
reichenden  I<rfolg. Lunge  ftiilote  die  sogenannte
minimetrische  Methode ein und  erzielte damit einen
besseren Krfolg mamentlich lingichtlich der Kinfachheit
der Handhabung. Zugleich liegt das  Prineip seines
Verfahrens allen neveren fiir die TPraxis empfohlenen,
auch den beiden neucsten von mir gepriiften zu Grunde;
man titrirt  entweder Luft mit Reagenslisung oder, wie
Lunge, Reagens mit Tuft.

Ausser den besprochenen, sind noch eine ganze
Anzahl von Verfahren zur Bestimmung der (0, als fir
practische  Zwecke ausreichend bLekannt  gemacht und
empfollen worden. Tech erwidline das  Vertahren von
Wolpert  sen., von Blochmann, von Nienstidt Ballo,
Wolpert’s  sen. continuirlichen Apparat, die Methoden
von Schaffer, von Petterson und Schydlowski. Alle diese
Verfahrven, soweit sie nicht in der Ausfiibrung itberhaupt
zu complicirt sind, leiden an mannigtachen ¥ehlerguellen und
ergeben denn auch nach Bitter’s Untersuchungen Resultate,
welche von der frither als nothwendig bezeichneten Ge-
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nanigkeit zu selr abweichen, als dass die Methoden zur
praktischen Verwendung geeignet erscheinen mochten. In
der Bitter’schen Arbeit sind diese Vertahren genan be-
selivieben wnd  zugleich dic  Originalarbeiten iber die-
selben nachgewiesel. -

Nebenbei  will ich noch bemerken, dass in jiimester
Zeit Wolpert senior! die Genanigkeit der von Bitter mit
seiner Controlmethode gewonncuen  Resultate und  somit
fiberhaupt den Werth der Arbeil desselben angefochten
hat, ehenso Wolpert junior®  Diese Binwiinde beeinflussen
aber, soweit ich aus der Bitter’schen® Erwiderung ersele,
den Werth der Arbeit desselben nicht.

Kndlich hat Bitter selbst noch ein Verfahven fiw
die Praxis empfohlen und am Sehlusse seiner Arbeit De-
sehrieben.  Bei  demselben  wird in  einer Ilasche vou
500 cem Inhalt die zu untersuchende Tauft durel Schiitteln
nit  successive  eingebrachter Sodalosung  titrirt.  Die
Endreaction ist eingetreten, wenn eine in die Flasche
gebrachte Tigsang  von  Phenolphtalein auch  nach 3
Minuten lang daunerndemn Schittteln dwreh die zngefiigte
Sodalosung roth gefirbt bleibt.  Bitter hat mit diesem
Verfahren, auf dessen genanere Ausfilhiung und Fehler-
qnellen  ich mnicht weiter eingehe, im Ganzen gute
Resultate eehabt; jedoch finden sich unter 18 Versuchen
auch  Resultatdifferenzen  von  {ber 0,1 %0e, nimlich
0,114 und 0,188, cbenso zweimal Differenzen  von iiber
0,05 %o, nitmlich 0,07 und 0,054, Das Verfahren fordert
vielerlei und  etwas umstiindliche  Manipulationen, ich

1 Zeitschrift fiir Hygiene wid  Infectionskrankheiten, Bd. X1,
pag. 413, TTeransgegeben von Koch wnd Fligge,  Zu br. Hermann
Bifter: Ueber Methoden zur Bestimmunng des Koblensiwregehaltes der
Luft.

2 Wolpert: Eine cinfache Luttprifungsmethode auf Kohlensimre,
pag. 17.

3 Bitter: Entgegnuugen anf Bemerkungen des  Herrn Prof.
Walpert.  Zeitschrift fiite Hygiene nnd Infectionskrankheiten. Herans
gegeben von Koch nnd Fliigge, Bd. X1, pag. 419,
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erwillme nnr das immer sich wiederholende Zusetzen von
Sodalosung it der Pipette.  Timmerhin diivfte es sich
noch am neisten unter allen erwilmten Verfahren eignen,
wenn  siech bei  welteren  Priifungen  gleich  giinstige
Resnltate ergeben sollten.

Nach Allem lisst sich wohl sagen, dass unter den
besprochenen Methoden keine einzige ist, welehe alle im
Anfang  zusammengestellten Forderungen  des  Praktikers
erfitllt. T eiebt wolll Apparate, die an Compendinsitiit
nichts zit witmschen iibrig lassen, deren llandhabung auwch
cinfach  genuny ixt, aber kein cinziger liefert Resultate,
welche alle der aafeestellten Forderung entsprechen: K
differire das Resultat von dem mit einer einwandfreien
Methode getundenen hichstens nm 0.1 "o, wenn dasselbe
ein Urtheil itber die Menge der  organisehen  Materie
nicht begrituden soll; soll aus dem ('O ,-Gehalte der Luft
zugleich ant diese geschlossen werden, so darf die Resultat-
differenz 0,05 % nicht ibersteigen.”

In  jimgster Zeit sind zwel neuwe  Verfahren zur
Kohlensdurcebestimmung  in der Luft angegeben worden,
das eine von Prof. Rosenthal in Torlangen, das andeve
von Wolpert jun., Dr. med. zao Nivnberg, Diese Verfahren
sollen den Bediirfuissen des Praktikers geniigen und 8o einem
vielseitig empfundenen Mangel ablielfen.  Beide Verfaliven
sind  unter  freundlichster Beiliilfe des Hermm Professor
Utfelmann  im  hiesigen hygienischien  Institut von  mir
gepriift worden.

Ieh begann wit dem von DProfessor Rosenthal an-
gegebeuen wnd in  der Disgertation von Marquardsen
genau besprochenen Verfahren!. Der nothwendige Apparat
wird dem Praktiker von dew Mechaniker des plysiologischen
Instituts zu I langen, Hennig, unter Beigabe einer Erklirnng
und Gebrauchsanweisung geliclert. Der Apparat besteht aus
einem eiscrnen Stativ, an welclhiem mittelst geeigneter Halter

P Marguardsen: Ucber einen nenen Apparat zur Bestimmung der
Rohlensiiure in der Zimmerlnfr. Tnaugural - Dissertation, Erlangen 1890,
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ein Glaseylinder von 500 cem Inhalt A befestigh ist. Der-
selbe ist von 20 zu 20 cem getheilt und geht oben und
unten in zwei knrze Rohransitze auns. Ueber den unteren
Rolransatz ist ein Gummischlauch gezogen, welcher den
’ Cylinder mit einer auf der
e Fussplatte des  Statives
- stehenden, seitlich tubulirten
Flasche I von etwa 600ccm
Inhalt verbindet. Der obere
Rohransatz theilt sich in
einen horizontalen und einen
vertikalen Schenkel; an der
Theilungsstelle ist ein Drei-
weghahn h angebracht, wel-
cher je nach seiner Stellung
den Ausflusseylinder mit dem
horizontalen oder senkrechten
Schenkel des oberen Rohr-
ansatzesin Verbindungbringt.
An demselben Stativ ist
in einer Federklemme ein
etwa 30 em langes Reagens-
olas R angebracht. Das-
selbe triigt eine Marke m,
bis zu welcher es 20cem
fasst. Oben erweitert sich das
Lumen des Reagensglases,
um einen dicken, doppelt
durchbolirten Gummistopfen
aufnebmen zu kinnen. Durch
den Stopfen gehen 2 Glas-
rohren, die eine mit engem
Canale reicht bis dicht aunf
den Boden des Reagens-
glases und ist hier in eine
feine capillare Spitze aus-
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gezogen.  Das andere Rohvchen von weiterem Lumen
endet dicht unterbalb des Stopfens, ist aussen rvecht-
winklic abgebogen und durch einen Gunnnischlauch mit
dem horizontalen Schenkel des oberen Rohrausatzes des
Ausflusseylinders verbunden.  Ueber diesen Gununischlatch
ist ein  Sclhranbenquetschliahn k mit  engem Gewinde
gelegt.

Tndlich triigt gegeniiber der Federklemme das Stativ
noch einen Holzteller.

Als Reagens werden 20 cem einer mit Phenolphtalein
roth gefiirbten Yions Normallisung von Natrinm earbonicum
gicenm verwendet,  Zur Herstelling  desselben giebt die
Gebranchsanweisung tolgende Vorschrift: 5.3 gr trocknes
kryvstallwasserfreies  Natviumcarbonat  wird  mit aus-
aekochtem  destilliten Wasser zum Liter aufueldst und
1 o1 DPhenolphtalein zugegeben.  Aus dieser in gut ver-
sehlossency Flasche aufzubewahrenden o Nornal-Natvium-
carbonatlosung wird die zur Beschickung des Tafepritfungs-
apparvates erforderliche *io00 Normallisung jedesmal frisch
bereitet.  Man entnimmt mit einer DPipette 10 cem und
verdiimnt diese mit aunsgekochtem destillirten Wasser zu
1000 cem, welchie zu 50 anfeinander folgenden Luttanalysen
reniigen.“

Diese Vorschrift ist nicht genan genng. Das Ans-
kochen des destillivien Wassers darf nicht in einem be-
liebigen Gefiiss eeschelen, da z. D. Glasgefiisse, aber
aunch andere, nach Untersuchungen Wolperts, die ich be-
stittigen kaun, an das kochende Wasser Alkali abgeben;
zweckmiissig sind  Gefiisse von Welssblech.!  Weiter dart
das Kochen nicht lange fortgesctzt werden, da nach
Untersuchungen Wolpert's es  destillivtes Wasser  giebt,
welches nach  lingerem " Kochen auch in Weissblech-

1 Wolpert: Eine einfache Luftprifungsinethode aunt Kohlensdure,
pag. 40, 41 und 43.

2 ibhid. pag. 40 und 41




23

gefiissen alkalixeh wird.?  Auch darf das zuy Herstellung
der Reagenslosung  bestimmte abgekochte Wasser nicht
heiss in die zur Aufnahme Destimmte Flasche gebracht
werden, denn aunch an heisses Wasser kinuen (lagflaschen
noch Alkali abeeben. s muss vielmelr das Wasser vorher
abkithlen, am besten natiivlich nuter Luftabschluss oder doch
in moglichst COjarmer Luft, damit es withrend des Ab-
kithlens miglichst wenig €O, wieder absorbirt.  Die Auf-
bewalrung der Reagenslosung  muss nicht allein in gut
verschlossener, sondern in Juftdicht verschlossener Flasclie
geschehen, da sonst suceessive CO, in die Tlasche eindringt
und  absorbivt wird.  Tadlich muss, wovon nichts gesagt
ist, die Reagenslosung im Dunkeln autbewahrt werden, da
cie  sieh auch in  luftdicht verschlossener Flasche am
Lichte nach wnd nach  entfinbt.  Trotz aller Vorsicht
wird bei jedem OQeffnen der Flasche €O, in sie eindringen
ud so die Reagenslisung allmiiblich sehwicher werden.
Auch dieser Umstand ist nicht beriicksichiigt.

Marquardsen giebt in seiner Arbeit die Herstellung
der Reagenslosung etwas anders an.  Kr verwendet zu
jedem Versuche B5eem  einer Yieso  Normallisung  vou
Natrium  carbonicmum  sicemm,  verdimmt  dieselben it
15 cem CO freien Wassers zu eluer '/iou Normallosung im
Reagensglase des Apparvates und sctzt 16 Tropfen eiuer
Phenolphtaleinlosung von 0,5 gr Phenolphtalein anf 1000
70 % Alkoliols zu.

Das zur Verdimnung verwendete destillivte  Wasser
pefreite er chemisch von  absorbirter CO,. T sctate
pimlich solange dem  Wasser von der /20 Normalsoda-
losung zn ,bis eine mit Phenolphtalein versetzte Probe
desselben mit 1 bis 2 Tropfen Normallisung sich sofort
rothete.*

Tbenso behandelt Marquardsen das zur Herstellung
der Sodalisung benutzte Wasser und den zwr Losung des
Phenolphtalein verwendeten Alkohol.

Ts diirfte wohl nicht moglich sein, alle in destillirtem
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Wasser absorbirte CO, als Bicarbonat durch Zusatz von
Sodalosung zu binden.  Da Bicarbonat in Lisung nur bei
(tegenwart einer gewissen Menge freier CO, nicht in
Carbonat und CO, theilweise zevfillt, so wird zngesetzte
Sodalosung nur solange €O, binden kinnen, als noch mehr
CO, restivf, wie nothie ist, das entstandene Bicarbonat
an der Dissociation zu hindern. — nthiilt somit  das
chemiseh  nentralisivte Lisungsmittel freie €O, so kann
dieselbe  doch nieht  auf das Reageus == Natrimmphenol-
phitaleinat entfirbend wivken unter Bildnng ven Biearbonat
und  Phenolphtalein;  es  witrde sofort Dissociation von
3icarbonat  mit  Dildune von  Carbonat  eintreten  und
letzteres wit Phenolphtalein das Phtaleinat zurtickbilden.

Bei meinen  Versuchen kamen zwei  verschiedene
Reagenslisungen  zur  Verwendung: die eine wnrde von
Herrn Prof. Tohl im hiesigen chemisehen Institute nach
Angabe der Hennig’schen Gebrauchsanweisung hergestetlt.
Eine zweite liess ich in einer hiesigen Apotheke an-
ferticen. Is wurde ebenfalls eine Yo Normallisung von
Natrium  carbonicum  sicenm  in ausgekochtem  Wasser
hergestellt und  aus  dersclben  dureh  Verdiinmung eine
Piogo Normallosung; nun erst Penolphtalein in alkoholischer
Losung nach Vorschrift Marquardsen’s zugegeben.  Gab
man nimbich zu der Yo Normallosung ein 1gr Plienol-
phtalein  hinzn, so trat Losung des Pulvers erst ganz
allmilhlich ein, wilrend die alkoholische Lisung sich rasch
mit der Sodalosung mischte.

Statt nach Gelbrauchsanweisung gleich 1000 cem der
Ysooo Normallosung zun berveiten, hielt ich es fiir zweck-
miigsiz, nur 100ccn  derselben herzustellen, wie es auch
Marquardsen — pag. 31 — fiir den praktischen Gebranch
empfohlen hat.  Fine Literflasche ist zum Transport un-
geeignet, das Umgiessen in eine kleinere IFlasche diirfte
sich aber wegen CO,-Absorption nicht cmpfehlen. Von
diesen 100 cem wurden hichstens 60, meist nur 40 oder
20 cem verwendet, um die durch Oetthen der Flasche cin-
tretende CO,-Absorption zn beschrinken.




25

Da die im Prospecte von Hennig gegebene Gebrauchs-
anweisune meiner Meinung nach nicht villig ausreichend ist,
so theile ich mit, wie ich bei der Benutzung des Apparates
verfahren bin.

Teh verfubr, wollte ich den Apparat in Gang setzen,
in folgender Weise: Zuniichst zog ich den das Reagens-
olag mit dem Cylinder verbindenden Schlauch von dem
horizontalen Selienkel des Ansatzstiickes des letzteren aly,
wmn dag Reagenselas ans der Federklemme heransnelinen
zu konnen; es wnrde dann dasselbe big zur Stvichmarke
it Reagenslosung besehickt und wieder zugestdpselt.

Tlierbel erwies es sich als nothwendig, den etwa von
einem fritheren Versuche auf dem Gummischlauch sitzen
eeblichenen  und  ihm comprimirenden  Quetschlialn zu
entfernen. DBeim EKindviicken des Stopsels in die Reagens-
robre muss nimlich die oberhalh der Reagenslosung be-
findliche Tauft durch - den Schlauch entweichen kinnen,
sonst wird sie comprimirt und driickt Reagenslosung durch
das lange Rihrclhien nach Aunssen.

Das beschickte Reagensglas wurde dann wieder in die
Klamnmer gesteckt. der Quetschhalin iher den Schlanch gelegt
und zugeschroben und nun der Sehlauch wieder am Cylinder
befestigt.  Dann fitllte ich den Ausflusseylinder bis zur
Marke O durch Erheben der Fillllasche in die Stellung
¥ 1. TUm pur gerade bis hierher zu fiillen, verfuhr ich
folgendermassen: Wollte ich nach Gebrauchsanweisung in
dem Momente, in welchiem die ansteigende Wassersinle die
O-Marke erveicht hatte, durch rasches Umlegen des
Dreiweghalnes den Cylinder nach oben absperren und so
das weitere Steigen verhindern, so gelang es mir vielfach
nicht, auch wenn der Hahn gut gedlt war, rasch genng
7z sein.  Ieh dritckte daher, sobald der O-Strich durch
das steigende Wasser cxveicht war, den Finger fest auf
die obere OQefthung des Cylinders, nachdem schon vorher
durch leises Auflegen das Ansteigen verlangsamt war, und
legte nun den Hahn in aller Ruhe nm.
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Hierbei ist besonders darauf zu achten, dass nicht
etwa der Halm beim Drehen zugleich efwas vorgezogen
wird; er schlicsst dann nicht mehr genaun und es kaunn,
gobald nun das Senken der Fiillflasche folgt, an ihm
vorbei Taft angesogen werden, welche mnicht durch das
Reagengglas gegangen ist.

Tst die Fiillflasche gesenkt. so Deginnt, sobald man
den Quetsehhahn  dffnet,  der Durchtritt von Luftblasen
dwrel die  Reagenslosung.  HMatte ieh vorher den
Quetsehhahn nur lose iiber den  Gunuuischiauch  geleat,
so gelang es nacl Senken der FillHasche meist nicht,
rasch genng  dureh den Quetsehihalm den Gummischlauch
zu comprimiren, so dass zundichst ein, wenu auch weringes
Luftquantum in sehr raschenm Strome durchgesogen wurde.
in langsames Oeffuen  des  vorher fest geschlossenen
Hahnes erwies sicl daher zweckmiissiger.

Die wichtigste Frage bei der Benutzung des Apparates
ist nun aber, wie rasel soll die Luft durch die Reagenslosung
durchgesogen werden und wie gross sollen die durchtretenden
Blasen gewiahlt werden? Grisse der Blasen und Schnelligheit
ibres Durchtritts werden ceteris paribus, die Grosse der
Absorption der Kohlensiwre aus ilmen in jedem Falle
bestimmen.  DBlasengrisse und Durchtritisgeschwindigkeit
konnen aber am  Apparate mannigfach moditicirt werden.

Ks sind nun weder im Prospecte von Heunnig noch
in der Arbeit von Marquardsen hieriiber genaue und
bestimmte Angaben gemacht.  Ueber die Art des Lauft-
durchtrittes jst im Hennig'schen Prospecte folzendes an-
geceben: ,Das Verfalren bietet den Vortheil, dass der
eimnal in Gang gesetzte Appavat selbstthitig fungiyt und
ein  ganz gleichmiissiger  und  geniigend  langsamer
Tauftstrom aspirirt werden " kann*; weiter: ,Man regulirt
den alshald nach Senkung der Filllasche in die Soda-
losung eintretenden Luftstrom wit Hilfe des Quetsch-
hahnes derart, dass nur ganz kleine Lauftblasen auf-
steigen.®
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Ks sollen also die Luftblasen:

1. ganz gleichmiissig  durchgehen; — dies besorgt,
einmal eingestellt, der Apparat selbstthiitig.

2. geniigend langsam. — Was ist aber geniigeud
langsam ?

3. ganz klein; wie crzielt man aber ganz kleine
Tutthlasen ?

Marquardsen sagt in seiner Dissertation: ,Ausser-
dem kamm  die Procednr des Schiittelns (wie sie Lunge
benutzt) vollie umgangen werden, wenn nur die Luft-
Dlasen fein genuy gind und so langsam  auf  einander
folgen (soll woll heissen durchgelen), dass eine vollige
Absorption der CO, eintreten kann.®

An anderer Stelle: ,Um aber in jedem Falle den
Lauftstrom woglichst fein abstufen zu kounen, legt man
iiber das verbindende Schlauchstiick einen  Schranbeu-
quetschhalm mit engem Cewinde; auf diese Weise kann
man die Lufthlasen so klein wnd so langsam als man will
durchpassiren lassen.®  TFndlich: ,Nachdem das Reagens-
olas  wefilllt ist, setzt man den Versuch in Gang und
vegulirt den Luftstrom mit Hilfe des Quetschhahnes so,
dass nur dusserst kleine Blischen aufsteigen.®

Auch diese Angaben sind uicht genan genug, da
zwar ither die Grisse der Blasen ebenfalls Destimmtes
ausgesagt ist, dagegen nichls iber die Schuelligkeit ihres
Durehtretens,

Meiner Erfahrung nach ist der Apparat, im Anfang
anf cine bestimmte Austussgeschwindigkeit eingestellt,
entschieden nicht im Stande, selbstthitiz, wmit gleich-
bleibender  Ausflussgeschwindigkeit  die  Luft  bis  zur
<ntleernng des Ausflusseylinders hindnrehzusaugen; es ist
dies aber unmoglich durch die Construction des Apparates.

Zum Ansaugen der Luft dient ein allmihlich aus-
laufender, mit Wasser gefillter Cylinder.  Aus demselben
muss nach physikalischen Gesetzen das Ausfliessen  wm
so langsamer vor sich gelen, je niedriger die Fliissigkeits-
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situle in ihm wird. Dementsprechend wird auch die Lauft
immer langsamer angesogen werden.  ILeh beobachtete
aber an dem Apparat nicht allein ein allmiihlich langsamer
werdendes Auslaufen, sondern es lduft sogar, sich selbst
iitberlussen, der Cylinder mnicht einmal vollstiindig bis zur
Marke 500 aus.

Der Apparat, welchen man zu Anfang auf eine he-
stimmmte Ausilussgeschwindigkeit,  cingestellt  hat, steht,
noch ehe 500 cem ansgeflossen sind, still.  [ierbei zeigte
sich ein wechgelndes Verlhalten; zuweilen hirte das Aus-
fliessen ganz allmédhlich anf, manchmal mehr plitzlich,
nachdem eben noch reichlich Luft durchgesogen wuride.

Der Stillstand des Apparates erfolgte wn <o frither,
je gervinger die anfiingliche Aunstlugsgeschwindigkeit gewidhlit
und je fester das lange Glasrohrehen mit seiner Spitze
regen den Boden des Reagensglases gedriickt wurde; oft
zwigchen 200 und 300 cem.  Der Apparat saugt demmach
selbstthittig die Tinft nicht eleichmiissio an, ja lduft nicht
einmal selbstthitig bis zur Marke 500 aus.

Fin gleichmiissigeres Auslauten konnte ich dadurch
erzielen, dass ich die Abnalme der Druckhohe im Austluss-
evlinder durch weiteres Oeffnen des Quetschhiahnes compen-
sirte, jedoch auch nur in unvollkommener Weise. Es wurde
nimlich der Quetschhahn sehr leicht zu weit geiftnet, so dass
eine knrze Zeit der Austluss zu rasch wurde; eine entgegen-
gesetzte Drehung des Hahmes verlangsamte dann leicht
wieder zu viel und es dauerte so immer einige Zeit, Dbis
die friliere Geschwindigkeit wieder erzielt wwrde. Un-
regehmiissigkeit im Tuftdurehtritt muss die Folge sein.

Da Unterschiede in der Gesechwindigkeit des Durch-
tritts der Luftblasen oder im Sinken des Wasserspiegels
im Ausflusseylinder nwr i Groben mit dem Ange zu er-
kennen waren, so nalm ich die Uhr zur Hand und
regulivte imnier dann mit Quetschhabm, wenn zum Aus-
laufen von 20 c¢cm, das ist von Theilstrich zu Theilstrich,
lingere Zceit als vorher vergaugen war, Selbstverstindlich
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miisste eigentlich fortwihrend regulirt werden, da die
Ausflussgeschwindigkeit continuitlich abnimmt, also jedes
Mal, wenn regulivt wurde, bereits 20 cem zn langsam
ansgelanfen  waren.  Die Regnlation selbst musste nach
Gutdiinken erfolgen, ob sie richtiz ansgefallen, konunte
wieder erst nach weiterem Auslanfen bis zum ndclisten
Theilstrich erkaunt werden.

Aucli darelh Regnliven mit Quetschhabu nach der Ulr
gelingt es also nieht die Luft gleichmissig durchzusangen.

Ebensowenie konnte aul diese Weise der Stillstand
des Apparates ganz verhindert werden, zwischen 480 und
wid 500 cem stand  derselbe auch nach villigem Oetfuen
des Quetsehhahnes vielfach still.

Die Grisse der durehivetenden Tufthlasen ist abliingig
von der Stellung des langen, durch den Kork hindureh-
gesteckten Rilwehens.  Wenn man  dieses Rohrchen  zu-
nichst etwas nach oben dureh den Kork in die ITohe
zieht und nun den Cylinder langsam ‘ausfliessen lisst. so
tritt die Lauft in einzelnen grossen Blasen hindurch, wobei
gewihmlich einzelne, manchmal auch alle, von einer kleineren
Blagse begleitet werden.  Wird nun das lange Riohrehen
tiefer in das Reagenselas cingeschoben, so dndert sich
Zahl und Grosse der DBlagen zuniichst nicht, sobald man
aber mit der Spitze des Ribrchens sich dem Boden des
Reagensglases noch  weiter nihert, beghmt dic Tuft in
kleineren und zahlreicheren  Blasen auszutreten. Es
werden nun die Blasen immer kleiner und zahlreicher, je
tiefer man das Rolrchen einschiebt und je fester man es
sehliesslich gegen den Boden des Reagensglases presst.

Die Blasengrosse ist weiter abhingig von einem
zweiten Factor, nimlich der Ausflussgeschwindigkeit des
Cylinders, jedoch ist jhre Grisse nicht proportional der
Ausflussgeschwindigkeit.

Wird das Rohrchen beliebig tief in das Reagensglas
cingeschoben nnd lisst man nun zuniehst ans dem Cylinder
durch geringes Oeffuen des Quetschhalines ganz langsam
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ausfliessen, so tritt aus der capillaren Spitze nur von
Zeit zu Zeit Lauft aus, je nach der gewilitten Stelling
des Rohrchens in  zahlreichen kleinen oder in wenigen
erossen Blasen.  Wird die Austlussgeschwindigkeit jetzt
gesteigert, so erfolgt der Taftavstritt aus der Rolrspitze
hiinfimer und  die  einzelnen  austretenden  Tuftmengen
werden grisser, da  der Austritt von  Luft, withrend
die gleiche Menge am Cylinder ausfliesst, seltener erfolgt.
DHe  Blagengrisse dinderte  sich, soweit  ich  schittzen
konnte, nicht.

Wird die  Austlugsggeschwindigkeit. noch  weiter  ge-
steigert, =o tritt ein Moment ein, in welchem die lLuft in
continuirlichem Strom ans der Rohrspitze auszulreten be-
ginnt, danu in Bliischen zerfallend.  Tn diesem Moment
sind die Blischen am  kleinsten und  werden mit dem
weiteren Oeftien des Quetschihahnes wieder griosser.

Um  die  kohlensiiurehaltige Luft in  kleinsten
Blitschen durch die Reagenslizung durchtreten zu lassen,
muss man  demuach  das  Rohrchen  mit  seiner Spitze
miglichst fest gegen den Boden des Reagensglases dritcken
md den Cylinder so rasch auslaunfen lassen, dass gerade in
continnirlichem  Strome die Lnft aus der Spitze des
Rohrchens auszutreten beginnt.

Die Durehtrittsgesehwindigkeit der Liuftblasen
durch die Reagenslosung ist in jedem Falle abhidngig von dev
Ausflussgeschwindigkeit des Cylinders, dieser jedoch nicht
proportional.  Litsst man zundehst so langsam ansfliessen,
dass eben Laft durch die Reagenslosung durchzutreten
beginnt, so geschieht dus Durchtreten mit ciner bestimmten
Geschwindigkeit ; steigert man die Ausflussgeschwindigkeit,
so erfolgt der Luftaustritt aus der Spitze des Rohrcheus
hiufiger, eine Beschleunigung der Blasen ist dabei fiir das
Auge nicht deutlich.  Dieselbe wird dagegen erkennbar,
sobald die Luft continuirlich aus dem Riélhrehen auszutreten
beginnt. Die Blagen sind nicht mehr einzeln zu uoter-
scheiden. sondern erscheinen dem Auge in Form von
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Qtreifen. Lisst man den Cylinder noch rascher sich ent-
leeren, so scheint mir die Geschwindigkeit wieder abzu-
nehmen.  Fs haben demnach die kleinsten Blaxen nicht
die Kleinste Durchtrittsgeschwindigkeit.

Das Verfahren von Rosenthal bernht aufl demselben
Princip wie das Tunge-Zeckendor{sche, s wird
eine durch Phenolphtalein rothgefirbte Lisung von Natrium
carbonicnnt siceim mittelst successive zngefithrter kohlen-
siiurehaltizer Luft bis zuwr Entfirbung titrivt.  Die Lauft-
zufulir geschieht bei dem Rosenthal’schen Verfahren in
zweckmiissigerer \Weise.

Da die zn untersuchende Lot mittelst eines  aus-
laufenden calibrirten Wassergefiisses durch die Reagens-
losung  hindurchgesogen wird und es leicht miglich ist,
entweder durch Compression des das Reagensrolr mit dem
Ansflusseetiss verbindenden Gummizchlauches  oder eine
Achteldrelnng  des Dreiweghalmes das weitere Ansaugen
von Lutt zu hindemn, so kann die Luftzufulr zur Reagens-
lisung nicht nur im Moment des Fintvitts der Endreaction
anterbrochen werden, sondern es wird zugleich durch die
Theilung des Cylinders von 20 zu 20 ccm moglich, das
verbrauchte Luftvolumn anndhernd  genau, efwa  bis anf
5 eeny, anzugeben.

Dicsemn  Vortheile der Aspirationsvorvichtung  steht
als wesentlichster Mangel, wie sich weiterhin ergeben wird,
gegenitber der aunch bei sorgfiltiger Regulation sowohl
wilirend eines, als auch in mehreren anfeinanderfolgenden
Versuchen stets ungleichmiissige Luftdurehtritt bei so kurz-
dauernder Beriilrung der Lauftblasen mit der Reagenslosung.

Der Apparat saugt die kohlensiinrehaltige Luft in
Torm von Blischen durch die Reagenslisung hinduwreh;
die einmal hindurchgesogene  Luft  kommt, weil  kein
Schittteln stattfindet, dann mit der Reagenslisung nicht
wieder in ausgiebigere Berithring, sondern sammelt  sich
oberhall der Losung im Reagensglase, im Gumnischlanch
und Ausflugscylinder an.
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Die Eutfirbung der Reagenslosnng tritt dadureh ein,
dass aus den durchgehenden Luftblagen nach und nach
ein dazu ausreichendes bestimmtes Quantuam €O, absorbirt
wird. Bringt man jedesmal, wenn der Apparat in Gang
gesetzt wird, eine stets gleich znsammengesetzte Reagens-
lasung in gleicher Menge ein, o ist jedesmal zum Kintritt der
Entfarbung die Absorption derselben CO -Menge nithic. Um
aber den Apparat zuwr quantitativen () .- Bestimmung ver-
wenden zu konnen, ist es erforderlich, dass djese ¢ 0, Menge
immer aus der nlpnh(-n den Apparat passivenden ('O - Menge
absorbirt werde, d. h. es muss von  der (1111(,}1;_;,&11011(1&11
CO, immer dey g‘leiuhu Procentsatz absorbivt werden.

Weiss man nimlich, es tritt die Endreaction jedes-
mal nach Durehtritt von a cem CO, ein, 8o sind in der
bis zum Eintritt der Endreaction durchgesocenen  Tatt-
menge = V ostets a cem CO, enthalten. also in

! o
1eem Lauft v cem €O,

i 1000 cew Lauft at.i(')(]l) cem GO
Nach dieser Formel berechnet sich der ('), - (Gehalt
ans dem Taftverbrauch am Cviinder unter der Voraus-
setzung, dass der Apparvat in allen Fiillen den eleichen
Procentsatz der durchgehenden CO, absorbirt.
Der Werth a Lisst sieh berechnen, wenn gegeben ist
der Luftverbrauch bis zum Kintritt der Endreaction -—V |
der walre CO_-Gehalt "o dureh cine zuverlissige Me—

thode bestimmt —— K, Dann enthalten 1000 ¢cem Luft -—
K, cem CO,. 1 Luft = K, .V, = \‘ l\‘, = a =— Zahl
- 1000 1000

der zur Entfirbung nothwendigen cem CO,; natiirlich muss
V, anf gleichen Druck und Temperatur reducirt werde 0
fiir welche K, berechnet ist (conventionell 0° und 760 mnl)
Ist somit & = Anzall der znr B ntfirbung néthigen cem
CO, bel 0° und 760 mm Druck, so ist es, nm exacte Re-

>
sultate zn erhalten, auch nothwendig, bei Benutzung der



Kormel a.l\?()ﬂ YV ebenfalls auf 0° und 760mm zu re-
duciren.

Tn  der Dissertation von Marquardsen ist dieselbe
Formel fir die Bervechming des CO,-Gehaltes in 1000 in,
wie ich glaube, viel mmstindlicherer Weise gefunden
worden. Ky heisst dort: Wir fanden nun, dass in den
beiden Apparaten z B. hei 0.3G°/0 CO, 950 cem und bei
0,425 %00 CO, 820 cem Taft die Entfirbing der mit Phenol-
phtalein gefirbten Normallosung bewirkten und wir glaubten
ans diesen nnd einigen anderen zusanmengehiorigen Ver-
suchsergebnissen die schon durch theoretische Frwigung
nahe gelegte Regel ableiten zn kinnen, dass der Lauft-
verbranch dem CO, - Gelhalte umgekehrt proportional sei.®

Das ist iibrigens fiir die heiden angefithrten Versuchs-
ergebnisse nicht vollstindig richtig.

0,36 ., . 820
ist nicht == - .
0,425 ‘ 950

denn 0,36.950 == 342
und 0,425:820 = 348,5.

,Fs besteht also, wenn K und K, den CQ,- Gehalt
zweier Tuftarten angeben und V. und V, die zugehori-
gen Lauftvolumina sind, welche die Normallisuug entfirben,
die Proportion K:K, — V V.«

Marquardsen berechnete damm ans verschiedenen
Luftquantis, welche bis zum  FEintritt  der  Itndreaction
verbraucht wurden und dem in  jedem TFalle nach dev
Pettenkofer'schien Rohrenmethode bestimmten walwen CO,-
(zehalt denjenigen CO,-Gehalt, welcher einem Luftverbrauch
von 1000 cemm entsprechen witrde == 0,33 "w0 CO .

Setzt man nun in die Proportion

K:K, = V,:V ein
K =0,33.V = 1000,
so ist K, = 0,33 .1000
~V, = Luftvolum am Cylinder
bis zur ¥ntfiirbung verbraucht.
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Bei der Berechnung des CO,-Gehaltes der TLuft fiir
einen Tuftverbranch von 1000 c¢em am Apparat scheint
mir Marquardsen nicht ganz vichtig verfahren zu sein.
Es wurde der CO,-Gehalt unter DBenutzung der Petten-
kofer'schen Rohre bestimmt und zwar wurde der CO,-
Gehalt fitv auf 0° gud 760 mm Hg reducirtes Luftvolumen
ausgerechnet.  Wiilwrend der Dauer dieses Versuches (4
bis 8 Stunden) wurden dann nach cinander mit  dem
neuen  Apparate Versuche angestellt und in der Weise
arrangirt, daxs in 2 Rosenthal’sche Apparate und in die
Pettenkofer'sche Rohre dic Zimmerluft nur dwreh eine
Zugang <Offnung eintreten kommnte.

»Aus den Zahlen, welche das die IO uttiivtbung  der
vothen Normalldsung bewirkende Laftquantun in cem an-
gaben, wurde das arvithmetische Mittel cenonnnen  und
der so gefundene mittlere Tuftverbrauch als derjenige an-
gesehen, welcher bei einem CO,-Gehalte der Luft, wie
ihn dle gleichzeitige Bestimmung nach Pettenkofer er-
geben hatte, die Kndreaction herbeifiihrte.® Aus diegem
Taudtverbrauche und dem nacl Pettenkofer bestimmten (O -
Gehalt wurde dann der COg-(3ehalt fiir einen T, uftyerbraneh
von 1000 cem berechunet.

Da der CO,-Gehalt nach der Pettenkofer’schen Me-
thode fitr reducirtes Luftvolum ansgerechnet ist, so war
es meiner Meinung nach nothwendig, fiir die Berechnung
auch das Lnftvolum, welches am Apparate  verbraucht
wurde, anf gleiche T cmperatur (0”) und Barometerstand
(760 mm) zu reduciren.  Da cliemische Umsetziingen —
um solehe handelt es sich bei der Entfirbung der Normal-
Iosung — nicht nach Volumen, sondern nach dquivalenten
Gewichtsniengen sich voll/mheu die Gewichtsmenge CO,
welehe in einem Volumen Luft enthalten ist, aber mlt
Temperatur und Druck wechselt, so muss bei einem und
demselben CO,-Gehalte unter lxeductiou der Luftvolumina
nach Pettenkofer bestbmmt, am Apparate bei verschiedenem
Drucke und Temperatur eine wechselnde Luftmenge bis



zur Entfirbung gebrancht werden und bei verschiedenem
(0,-Gehalte unter Reduction der Tauftvolmmina bestimmt,
wird der Luftverbrauch aus dicsem Grunde nicht immer
dem CO,-Gehalte umgekehrt proportional gein.

Rechnet man daher aus verschicdenen Versuchsresul-
taten den CO,-Gehalt fi 1000 Luftverbrauch aus, so
wird man, wenn die Versuche bei verschiedener "Tempe-
ratur und Druck statthatten, verschiedene Resultate finden;
umgekehrt wird man ein aus bei gleichem Druck und
Temperatir  angestellten Versuchen  gefundenes oleiches
Resultat nicht als Constante in  cine Formel eintithven
diivfen.  Die Constante der Formel 0"'%5\210““ ist  dem-
nach meiner Meinung nach uurichtie berechnet. Wenn
Marquardsen  nalbezn  Gibereingtimmend aus  sechs
Versuchsresultaten diesen Werth bevechnet haben will, so
mag dies daran liegen, dass die betreffenden Versuche zu-
fillig bei nahezu oder gaunz iibereinstimmendem Druck
und  Temperatur  ansgefithrt  wurden.  Natiirlich  muss,
wenn moglichst genane Resultate gefordert werden, V. =
Taftverbrauch am Cylinder auf 0° und 760 mm redueirt
werden. Nnr fir diesen Fall ist es nach Marquardsen
nothwendig, die Coustante der Formel unter Benutzung
reducirter Luftvolumina zu bereehnen, auns 0.33 wird 0,31,
Ts ergiebt sich mir aber dieser Werth bei Unvechnung
der Versuchsresultate seiner Tabelle nicht constant.

Die Tabelle — pag. 28 — enthiilt nimlich:

1. (10,-Gehalt pro Mille nach Pettenkofer,

. den Luftverbrauch am Apparat uicht redueirt,

. 00,-Gehalt nacli der angegebenen Formel,

den Tuftverbrawch am  Apparat redoeirt aut 0°
und 760 mm Hg.

Aus 1 und 4 Dberechnet sich die Constante der
Formel wechselnd = 0,31, 0.530 und 0,29.  Der Grand
hierfir  kann  (die  Reduction der TLaftvolumina  als
richtig angenommen) liegen in  Feblerm bei  der Be-

A RS
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stimmung  des  Tintritts  der Endreaction, der Ab-
lesung  des Luftverbrauches oder in einer ungleichen
Absorption der ('O, in den ecinzelnen Versuchen. Tch
will  damit nicht bestreiten, dass Mar gnardsen
ans  den von ihm zn diesem Ywecke angestellten,
nicht  mitgetheilten  Versuchen  wirklich 0,31 fand,
sondern  nmr zeigen, dass  auch  dies Verfaliven, wie
alle anderen, bei denen der CO,-Gehalt nacl einer in
gleicher Weise empirisch  gefundenen  Formel berechnet
wird, an dem Fehler 1 leidet, dass die aus verschicdenen
\ubu(]m eihen als zur Fntfiicbune nothwe ndig bereclnete
CO,-Menge durch Feliler bei der Bestinmmnng  des Kin-
tritts der Fudreaction, der Ablesung  des Luttverbranches
oder ungleiche  Absoption  leieht  weehselnde Werthe
ergiebt.

Die Formel zur Ber echunng des !0, - Gelialtes ans dem
Luaftverbrauch am C vlinder hat, wie oben gezeigt wurde, nur
dann eine allgemeine (ﬂl]h(’];t‘lf wenn stets der ;.zh,l(:lle
Procentsatz der durchgesogenen CO_ absorbirt wird. Nach
Marquardsen betvigt nun die Abwlptmn 100%, oder ist
eine totale: _TIn einer 1314 cin lholen Siule einer selir
verdiinnten hdtr111111(,(11bonatlusuuo wird die CO, eines in
feinsten Blischen durchtretenden Linftstromes \(]]Ihtrl]](ho
absorbirt, bei der von uus gewillten Dimension des zur
Am‘nahme der  Normallosung  bestimmten Reagensglases
bilden 20 cem eine Fliissigkeitsschicht von 13—17 7(714) em
Hohe.“  Letzteres ist woll unmoglich, da in demselben
Glase 20 cem immer nur dieselbe Tile haben kinnen,

Lch werde zu zeigen versuc hen, dass die Behanptung Mar-
quardsen’s: s wird dje CO, ‘rotal absorbirt, nicht richtig
begriindet ist, dass zweitens die totale €0,- Absorption
iberhaupt ganz wnmiglich wnd denlent\pwchend in der
durchgesogenen Lutt stets CO, nachzuweisen ist.

Marquardsen behauptet auf Grand von Versuchen mit
verschieden gewihlter [Hihe der teagenslisung: Die
Absorption von CO, in einer sehy verdimnten Natrium-
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carbonatlésung ('/zso normal) ist am so unvollkommener,
je niedriger die Siule der absorbirenden Liosung ist; sie
wird bei einer gewissen Hole der Siule eine vollstandige,
¢in weiteres Erhihen der Flissigkeitsschicht itber diese
Grenze hat auf die Absorption keinen KEinfluss mehr.®

Bei Versuchen, welche den Kinfluss der Siulenhihe
der Reavenslosung auf die Grosse der Absorption zeigen
sollen, muss meiner Mceinung nach folgendermassen ver-
faliren werden. s muss

1. dic Reagenslosung stets gleich zusammengesetzt

sein,
2. musy der CO,-Gehalt der Luft stets der gleiche
gein.

Nur unter diesen Bedingungen sind die Resultate der Ver-
suche mit verschiedenen Hihen vergleichbar. Zeigt sich
unter solchien Umstinden, dass die pro cem Reagens zuy
Futtirhung verbrauchie Luftmenge yundchst mit Zunahme
der Sinlenhivhe abnimmt, von einer bestimmten Siulen-
Lhohe an coustant wird, so dart man wohl annehmen, dass
ein Krhohen der Flissickeitsschicht iiber diese Grenze auf
den Procentsatz der Absorption keinen Kinfluss mehr hat
und die moglichst grosse  Absorption bei dieser Hohe
erreicht ist, dagegen ist eine totale Absorption erst er-
wiesen, wenn der Nachweis von CO, in der durchgetretenen
Luft misslingt.

Nun ist aber zu bedenken, dass ein solches Resultat
zundchist nur beweisen wiirde, dass bel dem CO,-Gehalt,
bei welchem die Versuche stattfanden, die Reagenslisung
in der gefundenen Hohe den moglichst grossen Procent-
satz der CO, resp. diese total absorbirt. Ob bei anderem
CO,-Gehalt und gleichbleibender Hohe dasselbe der Fall
igt, muss fraglich bleiben.

Wie ist nun Marquardsen bei seinen Versuchen ver-
fahren ?

Er stellte 2 Apparate neben einander auf, verband
die oberen FEnden der Iuftzufithrenden Rohrchen durch
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Schlauche und mittelst eines I'-Rohres so mit einander,
dass Dbeide Apparate dwreh den einen  Schenkel  des
T-Rohres dieselbe Luft erhielten und beschickte nun
beide mit Reagenslosung mnd zwar:
1. 6 mal nach cinander mit 5 cem einer a0 Normal-
losang von Natrium carbonicum siceumn,
2. ebenso oft mit 5 cem dieser Normallisung -5 cem
abgekochten Wassers,
)

ebenso  oft  mit
. s, w., schiliesslieh

B, mit 5 eem Normallbsnng - 25 cem Wasser,

Es  wurde jedesmal der Lauftverbraucl an  beiden
Apparaten notirt und auf diese Weise eine Tabelle mit
6 Columnen, jede mit 6 doppelten Versuchsvesultaten ge-
Wwonnen.

A

cem Normallsune - 10 cem

Wie Marquardsen aus diesen Versuchen die oben
citivten  Sitze ableiten kounte, vermae ieh nicht ein-
zusehen.  Wenn derselbe sagt: ,Die Absorption yon €O,
in einer selr verdimnten Nafriumearbonatlosing  (Heso
normal) ist um so unvollkommener, je niedriger die Siule
der absorbirenden Lisung ist. sie wird Dei einer gewissen
Hohe der Siule eine vollstindige,* so muss man doeh
hiernach glanben, dass derselbe Dei secinen Versuchen
ebenfalls  stets  Reagens von  gleicher  Concentration
(*fz50 mormal), aber wechselnde Hohen verwendet labe;
in  Wirklichkeit wechselt aber die Concentration der
Lasung (Yeao bis Yiseo normal).

Ks kann aus diesen Versuchen, vorausgesetzt, dass
der COpGehalt der Luft in allen Fillen der gleiche
war und wirklich der Luttverbrauch mit fortsehreitender
Verditunung von 5 cem einer Yeso Normallosung abnalm,
bei einer Verdiimnung anf 20 cem constant wurde, nur
gefolgert werden: Verdinnt man 5 cem einer Yess Normal-
losung von Natrium ecarbonicum im Reagensglase successive
mit Wasser, so ist die Absorption durchgeleiteter
CO, um so unvollkommener, je niedriger die Siinle der
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absorbirenden Losung und wird bei einer gewissen Hohe
eine constante, indem der Einfluss der ¥rhohung der
Fliissigkeitssehicht die  entgegengesetzt wirkende Ver-
diimnung der Lisung zuniichst itberwiegt, dann beide sich
ausgleichen. Diese Versuche erweisen dagegen nicht,
dass 20 cem einer Yieoo Normallosuug in das Reagensglas
oebracht, den miglichst grossen Procentsatz der durch-
gelhenden Kohlensiiure absorbiven, gesclhiweige, dass aus
ihmen totale Absorption eefvlgert werden konnte.  Nuv
wenn bei Verwendung hoherer Siulen einer */ieon Novmal-
losung pro cem dieselbe Luftmenge wie vorher pro cem
zur Lntfivbune  nithig  war, konnte das  erstere  an-
genommen, das zweite mu dureh Fehlen von Kohlensiinre
in der durchgetretenen Tuft erwiesen werden.

Die Versuche Marquardsen’s sind  awch  an sich
dadwreh  fehlerhatt, dass sie wohl nicht Dbei  gleichem
Kollensiure-Gehalt  ausgefillnt wurden:  Marquardsen
sagl selbst: K ist selbstverstindlich, dass die Resultate
swischen den einzelnen Doppelversuchen einer Columne
schwanken missen, entsprechend dew  jedesmaligen ver-
schiedenen CO,-Gehalt der Untersuchungsluft.®  Lagen
nan sehon die Versuche einer Columne zeitlich so weit
auseinander, dass verschiedener CO-Gehalt vorkaw, dann
war das gewiss erst recht der Fall Dei Versuchen aus
zwei verschicdenen Columnen.

Lndlich  vermag ich mit dem Verfasser aus der
Tabelle nicht zu entnehmen, dass der Luttverbrauch bei
einer Verdimmumg von 5 cem einer 'eso Normallosung auf
20 cem am  geringsten  gewesen sci.  Ieh finde ilm bel
einer Verdimmung von z. B. auf 30 cem noch geringer,
trotzdem das Reagens noch viel verdiinnter ist. In den
6 Doppelversuchen ist (mit Ausnahme eines einzigen) der
Luftverbrauch gevinger. In allen Versuchen zusammen
wurden bei einer Verdimnung auf 20 cem verbraucht
54920 cem Luft in einem Apparat, im anderen 5395 cem,
bei einer Verdimnung aunf 25cem 4850 und 4845, bei
einer Verdimung auf 30 cem 4380 cem und 4370 cem.
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Die durchgegangene Menge Taft ist auf CO , hicht unter-
sucht worden.

Tline totale Absorption kann bei den Marquardsen’schen
Versuchen  iiberhaupt nicht stattgefunden haben, denn in
diesem Falle miisste die nach chemischen Aequivalenten
als zur Entfirbung der Reagenslosung nothwendig be-
rechuete  CO,-Menge mit  der  empirisch  gefundenen
== 0,31 cem bei 0° und 760 um Hg iibereinstimmen. Dies
ist nicht der Full. Diec Farbing und Euntfirbung der
Reagenslosung beruht auf folgenden chemischen Vorgiingen:

1 Phenolphtalein -2 Soda.
C, H HO G, H, CO

> -+ 2 Na, CO,
o Ho— MR
I Phenolphtaleinnatriwan -2 Natrium bicarbonicum.
CCH NaO_ . CHCO o
C 2NaHCO,
O Na U 2 Na HCO,

Ks beruht die Rothfirbung der Reagenslisung auf
Bildung von Phenolphtaleinnatrinm, die Entfirbung darauf,
dass €O, diesem Korper Nafrium entzieht und unter
Wasseranfnahme — NallCO, bildet. 1 Na,-Phenolphtalein
~+2 C0,4-2H,0=1 Phenolpltalein + 2 Na HCO,

Zur Bildung von 1 Phenolpbtaleinnatrium  gehdren
2 Na, CO,, um Phenolphtaleinnatrium in 1 Phenolphmlcin
auriickzuverwandeln  sind 2 CO, nothig, am 2 Na, CO,
2Bicarbonat zu verwandeln ebenfalls 2C0,. Man kann ddhor
das Phenolphtalein aus der Betvachtung ganz herauslassen und
sagen: Zur Entfirbung der Reagenslisung gehirt soviel
CO, als nothig ist, um das zu ihrer Herstellung ver-
wendete Carbonat in Bicarbonat umzuwandeln,

20 cem der als Reagens verwendeten Y100 Normal-
losung von Natrium carbonicum siceum enthalten 0,00106 gr
Natrium  carbonicum  siccum  oder 1,06 mgr Natrium
carbonicum siccum.

Die Reaction verliuft nach der Formel: Na, CO,
-+ CO,4H,0=2NaHCO
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Unter Eingetzung der Aequivalentgewichte entsprechen
53 Na,CO, sicenm 22 CO,.

1,06 mgr Na, CO, sicenm 0.43990mgr CO,, 0.43990mgr
C0,—0,2234692 ccm CO, bei 0 und 760 mm Hg-Druck,
da 1 mgr CO,=0,508cem CO, bei 0" und 760 mu
Heg-Druck.  0,2234692 cem CO, witrden also bel totaler
Absorption die Reagenslosung entfiirhen.  Marquardsen ist
dieser Widerspruch ebenfalls aufegefallen; er bat 0,2235 cem
Oy bei 0° wnd 760 mm lg-Druck als zur Entfiivbung
ausreichend nach chemischien Aequivalenten berechnet.

v lisst diesen Widersprueh mit der Behauptung, os
sei, nachdem alles Cavbonat in Bicarbonat ithergefiithrt
worden, noch ein constantes Dlus  von €O, zur
Entfirbung der Reagenslosung nithig; auch DBicarbonate
farben nach ihm Phenolphtaleinlosungen roth.

Dic eventuelle Richtigkeit dieser Behauptung erregte
ein  besonderes Interesse in Riicksicht aut das noch zu
besprechende Verfaliven von Wolpert junior. Wolpert be-
hauptet nachdriicklich, dass NaHCO, Plenolphtalein nicht
farbt und basirt hierauf sein ganzes Verfahren.

Kr sagt ,dass chemisch reines Natrimmbicarbonat wie
die Bicarbonate oder sogenannten sauren kollensauren
Alkalien iiberhaupt beim Phenolphtalein keine Rothtiirbung
bewirkt; (auf letzteren Umstand wies zuerst Warder hin
im American. Chemicai-Journal, Band IIL, Nr. 1)“ "

In Lehrbiichern® iber organische Chemic fand ich
hieriiber entweder die Angabe, dass sich Phenolphtalein
unter Rothfivbung in Alkalilauge und anch in Lisung
von kohlensauren Alkalien lose, oder allgemeiner, dass es
sich in Alkalien unter Rothfirbung l6se. Warder giebt in

Wolpert: Eineeinfache Luftpritfungsmethode anf Kohlensiinre,
pag. 7.

? Laubenheimer: Grundziige der organischen (hemie, 1884,
Ausfithrliches Lelir- und Handbuch der org. Chemiie von Kolbe,
gearbeitet von Ernst von Meyer und andere.

-
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seiner Abhandlung ! allerdings an, dass Bicarbonate Lisungen
von Phenolphtalein nicht firben, ,and cold solutions of
an acid carbonate are not colored at all,* hat aber diese
Bemerkung, soviel ich sehe, nicht weiter begrimdet.

leh habe daher selbst iber die Kinwirkung der
doppelt kohlensauren Alkalien anf Thenolphtalein einige
Versuche angestellt.

Ein Reagensglas wnrde mit abeekochtem, also CO -
freien. wieder abgekithlitem, destillivtem Wasser heschickt.
(Noch Teisses Wasser hittte dem Glase Alkali euntziehen
oder aus Bicarbonat CO, anstreiben konnen) ks wurden
einice  Tropfen  einer allkoholischen Lisune von Phenol-
phtalein  (0.5:250,0  Alkohol  absolut) hinzuvetiigt, das
Wasser  blieh  farblos.  Kin  Zusatz  von  Natriwmn  bi-
‘arbonicum, welches aus zwel liesigen Apotheken bezogen
war, erzeugte, wenun auch nicht selr starke, so doch
deutliche Rothfirbung.

Da anzunehmen war, dass dieses Bicarbonat Carbonat
enthalte, weil Bicarbonat an fenchter Taft allmahlich CO,
entlisst, dementsprechend anch fiir absolute Reinheit beln
Verkauf nieht garantirt worde, so warde derselbe Versuch
mit krystallinischem Kaliumbicarbonat wiederholt.  Das-
selbe  stammte  cinmal aus  dem  liesigen  chemischen
Institute und wurde mir vom Director desselben als rein
bezeichnet: ein zweites Kaliumbicarbonat bezog ich eben-
falls als rein aung einer hiesigen Apotheke.

Da das Kaliumbicarbonat an der Luft unveriunderlich
ist, so war ein Gehalt an Carbonat wohl ausgeschlossen,
Auch aunt Zusatz dieses Salzes trat Rothiirbung ein.

Ieh  unterliess nicht, den Versueh zu machen, mir
reines Natrivm Dicarbonicum ans dem aus der Apotheke
bezogenen darzustellen und vertuhr dabei nach der An-

! Warder: Alkalimetry  with Phenol-Phtalein as  indicator.
American Chemical-Journal, Bd. 111, pag. 55.
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cabe des Graham-Otto’schen Lejnbuches der anorganischen
Chemie .

.Die weit gvissere Loslichkeit des neutralen Salzes
giebt iibrigens ein sehr einfaches Verfahren an die ITand,
das saure Salz davou zu befreien. Man hat wur nithig,
dureh  dies, nachdem es zerkleinert worden, Wasser
hindwrehsickern zu lassen in einem grossen Trichter, bis
dax Ablaufende nicht mehr alkalisch auf  Curcumapapier
reagirt.®

Teh brachte also das Kinfliche Natrinm Dbicarbonicum
anf  ein Filter in  einem  Trichter und liess langsam
abeekochtes, wieder erkaltetes, destillivtes, mit  Phenol-
phtalein sich nicht rithendes Wasser durchsickern.  Das
Bicarbonat musste von Carbonat frel sein, wenn das ab-
lanfende Wasser Curcumapapier nicht mehy vertinbte, da
pimliel  in kalter Lisune das reine Dicarbonat  auf
Carcumapapier nicht alkaliseh reagirt. Es ergab sich nnn,
dass  das Curcnmapapier znerst deutlich  durch das ab-
Tanfende Wasser vertiobt wurde, dann aber unverdndert
blieh. Nuchdem dies Hingere Zeit der Tall gewesen war,
brachte ich von dem aul dem Filter befindlichen Salze
etwas wie vorher in Phenolphtaleinlosung; auch diesmal
wwrde dieselbe gerdthet, ebenso durch das, Curcmmapapier
niehit mehr verindernde, ablaufende Wasser,

Aus diesen Versuchen folgt, dass auch Bicarbonate
Phenolphtalein vithen kimuen, ich glanbe indessen, nicht

als Bicarbonate, sondern nach voraufgegangener Dissociation

in Carbonat und €O, Das Graham- Otto’sche Lehrbuch
der Chemie 1, 1. pag. 691, lehrt iiber die Dissociation der
licarbonate in wiisscriger Lisung: ,Die loslichen Bicarbo-
nate sind in wiisserigen Lisungen theilweise zersetzt (in
CO, und Carbonat);* ferner: ,Die Gegenwart einer
cewissen Menge des Zersetzungsproductes (CO) in der
Lisung ist aber zwr Krhaltung des Dissociationsgleich-

' Grabam-Otto: Lelrbuch der anorgaunischen Chemie, neu be-
arbeitet von Prof. Michaelis, 1883, pag.36d.
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gewichtes erforderlich, “ ungd zwar umsomehr CO,, je con-
centrirter die Bigar bonfttlusunv ist.  Da ich in einer CO,-
freien, wiisserigen I’henolpht(tleln]usunrr die Bic ulm]mte
aufliste, =0 dmfte hicrnach Bicarbonat  theilweise in
Carbonat und €O, gerfallen sein mit folgender Reaction
des  Carbonats auf Phenolphtalein.  Gleiche Verlidltnisse
liegen bei der Herstellung  der Reagenslisung vor.  Jog
wird in abgekochtes, CO freies  Wasser Carbonat und
Phenolphtalein gebrae bt, welehe sich in Na IT O, und Na,,-
Phenolphtalein  umsetzey. Das entstandene  Bicarbonat,
wird sich so Lage in CO, wnd Carbonat dissociiven, Dbis
diec CO, eine weitere I)]\\m tation hindert. kg wnd sich
also mehr N Ya - Thenolphtalein bilden, als die Unisetzungs-
gleichung eveiebt und ein Plus (1O, muss zur LEntfirbung
absorbivt werden. Weiter entsteht, bt’l der Entfirbung der
Reagenslisung  ans Na -Phenolphtalein Na HCO,, auch
diesex wird so lange mn‘ Phenolphtalein reagiren, bis 80
viel CO, iibersc hiissig sugetiilint ist, als geniigt, dasselbe
undissociirt zu erhalten.

Wenn dies rvichtio ist, so wird allerdings theoretisch
mehr CO, zur Entfirbung der lelmn\hmunn nithig sein
als  die beu(huuno ergiebt, thatsichlich bleibt aber die
Formel brauchbar, wenn die am Schlusse eines Versuches
in 20 cem hea'relblu\mw enthaltene  Menge Natrium
bicarbonicum in 20 gen CO Jreien Wassers gelist, dureh
Phenolphtalein nicht fiir das Auge waliruehmbar wefiirbt
wird.

Ich brachte daler von Yiana Normallosing  kiufliclien
Bicarbonats 20 cem in das Reagensrohrehen des Apparates,
setzte 16 Tropfen einey Phell()l])hfdlf‘lnl()\ull“ von 0.5:1000
Alkohol zu (es ist dies dieselbe Menge, welche Marquardsen
bei entsprechenden Versuchen benut7te) und erhielt keine
sichitbare Rothfirbung. Bei seinen Versuchen scheint mir
derselbe nicht hinreichend exact verfahren zu sein.
Marquardsen macht zunsichst keine Angaben davitber, ob
das von ihm benutzte Bicarbonat aunch wirklich rein war,
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vielleicht war dasselbe besonders reichlich dureh Carbonat
vernnreinigt. Weiter hat er 20 cem einer *fion Norvmal-
Tostng von Bicarbonat gavnicht benutzt, sondern 15 cem
einer Y0 Normallosung. Diese evhielt er, iudem er 5 cen
einer ese  Normalldsung — von Natriumbicarbonat — mit
10 cem seines sogenannten Noymalwassers versetzte. (Das
ist Wasser, dessen CO,-Gehalt dwrel Zusatz von Soda-
losung neatvalisivt ist). Da nun 15 cem ciner V2:0 Normal-
losung  ebensoviel  Bicarbonat  enthalten als 20 cem
einer Yoo Novmallisung, so werden  sie rither  ey-
scheinen.  Tndlich  benutzte  er wiglichst  diinnwandige
Reagensgliiser,  statt, des  dickwandigen  des Appavates.
Meiner Meinung nach kommt es aber darant an, genau
dieselben Verhiiltnisse zu schaffen, welehe bei einer €O
Bestinmung mittelst des Apparates dann vorliegen.  wenn
alles Carbonat gerade in Bicarbouat nmgewandelt ist.

Ielh muss  wich  also dahin dussern,  dass  zwar
Bicarbonat Phenolphtalein rithet, kanu mich aber der
Ansicht Marquardsen’s, es milsse deshalb melny CO,, als die
Berechnung ergiebt, durch die Reagenslisung absorbirt
werden, nicht anschliessen. Ieh bin indessen ebenfalls der
Meinung, dass die nach chemischen Aequivalenten  be-
rechnete Formel nicht brauchbar ist, finde aber den Grund
hierfiir darin, dass der Apparat nicht alle CO, absorbirt.
Eine unvollstindige CO, - Absorption liesse sich schon a priori
annehmen, wenn man bedenkt, dass mit der so sehr diinnen
Tosung von Natrimmearbonat. welehe im Laufe des Ver-
saehes immey dimuer wird, die Taft nur wihrend der
kwzen Zeit ihres Durehtrittes in Beritdoung kommt.,  Aber
selbst wenn diese kurze Zeit zu einer totalen Absorption
ausreichen wirde, ist dieselbe doch aus einem anderen
Gronde wnmiglich,  Wie gezelgt wurde, ist in Bicarbonat-
losmngen ein Theil des Bicarbonats immer in Carbonat und
(0, dissociirt;  totale (0, -Absorption wirde iiber der
Reagenslosung ein CO,-Vacuum erzeugen, in welches Co,
entweichen miisste:  sofort  wirde sich  Bicarbonat in
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Carbonat und €O, dissociiven und Carbonat auf Phenol-
phtalein einwirken. Hieraus folgt: Entfirbung der Reagens-
losung kann nuy eintreten, wenn die iiber derselben sich
ansammelnde Luft so viel CO, enthilt, dass iy Partiavdruck
geniigt, die CO,-Menge in der Reagenslisune absorbirt zu
erhalten, welche im Stande ist, das am Schlusse einer
Laftuntersnchung in der Reagenslosung enthaltene Bicarhonat
an der Dissociation zu hindern. — Das bicarbonathaltive
dureh Soda neatralisivte destillirte Wasser wird, als Lisunes-
niittel verwendet, diesen Kehler offenbar vergrissern, ist
dalier dem durch Kochen COfreil gemachten nicht gleich-
werthig.  Freilieh bleibt in dem Reagensiohvehen und in
dem es mit dem Ausflussgetiisg verbindenden Gummischlauch
efwas ('O haltige Luft zuriick, dicselbe wird aber beim
einmaligen Auslaufen des Austlusseylinders, erst recht bei
wiederholtem. so verdiinnt, dass sie nieht mehr in Betracht
kommen kanmn.

Diesen  Ueberlegnngen  entsprechend  konnte  ieh
denn auch  jedesmal CO, in der Tuft des Ausiluss-
cylinder s nachweisen, sclbst dann,wenun ich statt einer oo eine

soo Normallosung benutzte. Teh lieferte diesen Nachweis in
to]gcndel Weise: Auf das obere Inde des Ausflusseylinders
wiurde ein Guonnischlauch  gesteckt, mm die TFillfasche
erhoben und der Dreiweghalm so gestellt, dass die Tuft
aus dem Austlusseylinder langsam entwich. Nachdem eine
dem Inhalt des Gunmischlauches entsprechende Tuftmenge
entwichen war, wurde die Luft in ein (Geliiss mit Baryt
oder Kalkwasser geleitet und nach lingerem TFinleiten
Triibung erhalten.

Sehr geeignet erwies sich auch der noch niher zu
besprechende Wolpert’sche Apparat zum Nachweis der CO,
in der Cylinderluft.” Wie ich bei 3enutzuny d(}»elben
verfuhr und auch nachweisen konnte, dass es sich nicht
etwa um eine Wirkung der im Apparat zuriickbleibenden
CO,haltigen T.uft handle, soll nach Besprechune  des
Wolpert’schen Verfalirens nachgetragen werden.
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Trotzdem kann die von Marquardsen angegebene Formel
zur Berechnung der O, noch Anwendung finden und richtige
Resultate liefern, wenn es nur in jedem Falle gelingt,
denjenigen Procentsatz  der dureh die Reagenslisang
hindurchgehenden €O, zur Absorption zu bringen, fir
welehen die Formel vou Marquardsen berechuet ist. Leitet
man Gasblasen durch eine Flissigkeit hindurch, welche
dag Gas unter chemischer Bindung zu abrorbiven vermag,
g0 wird die Grisse der Absorption bei stets gleicher Hohe
md Concentration der Reagenslosung bestimmt  dweh die
Schuelligkeit des Durehtricts und die Grisse der Gasblasen.
Da nun Durehtrittsgeschwindigkeit und Blasengrisse  bei
jenutzung des Apparvates vielfucl variivt werden kinnen,
gowaren inGebrauchsanweisung und in der Marguardsen’schen
Arbeit hieritber genane Aneaben nothwendig.  Diese sind
aber, wie frither gezeigt wurde, ungenau, freilich aanch bei
genauen Angaben wiirde es wohl kaum gelingen, in auf-
einanderfolgenden Versuchen einen stets gleichen Procent-
satz CO, zur Absorption zu bringen, da es nicht moglich
ist. die beiden auf Blagengrosse und Durchitrittsgeschwindig-
keit einwirkenden Factoren, Ausllussgeschwindigkeit des
Cylinders und Stellung des langen Rihrchens, auch wenn
man dasselbe in jedem KFalle miglichist fest gegen den
Boden des Reagensglases zu dritcken bemiht ist, in allen
Versnchen gleich zn gestalten.

Ich habe nun anf Grund der Angabe Marquardsen's:
.man regulirt den Taftstrom so, dass nur dusserst kleine
Blasen aufsteigen,* und der Gebranchsanweisung, ,ma
regulirt so, dass ganz kleine Blasen autsteigen,* Versuche
angestellt, bei denen miglichst Kleine Blischen durchtraten,
indem ich die Spitze des capillaren Rolrchens fest gegen
den Boden des Reagensgluses driickte, dann die Luft
eben continuirlich aus der Spitze des Robrehens austreten
liess, und diese Durchtrittsgeschwindigkeit durch Regulation
mit  Quetschhalim  moglichst  gleichmassig  zn erhalten
suchte.




CO,-Gehalt /s, CO,- Gehalt " Differenz
nach Rosenthal,
berechmet nach der Formel nach Utfelmann,
0,33. 1000 Pettenkofer.
V. 7 Luftvol. vedncirt.

Laftvol. unreducirt,
1) 0.666 9, -
2) (),4—83 ”//’uu (J,—“}Q “’,‘nn 0,031 “,"uu

3) f),()‘ﬁ] “’,'nn Hl,—l(i-l P U:] 97 “/‘”nn
4) 0,661 2y, 0,432 vy, 0,229 "y

5) 0,A88 . -
G) 0,476 9 0, - —

Diese und (e toleenden Versnche wurden sammtlich
m dem i ersten Stock des hygienischen Tnstituts ge-
legenen Pralktikantenzinnmer angestellt.  Dasselbe wurde
sonst nicht benutzt wnd war anch wngeheizt.  In dem-
selben  betrug  der CO,-Gehalt in 1000 Latt, so oft er
nach Uﬂ’elm:mn—]’ctt:enkofer'.\'cher Methode bestimmt wurde,
nie mehr als 0,494 %0, nie weniger alg 0,432%.0.  Die
Schwankung  des CO,-Gehaltes also iy Maximo 0,062 %0,

Der Kohlensiiuregehalt, wurde nach der Formel

0,83 .1000
Vo= Anzall der durchgesogenen cem Luft
berechnet. TDie Gebrnuchsmlweisung giebt (wohl um dig
Rechnung abzukiirzen) die Formel
0,3. 1000
V.

Bel Benutzung dieser ten Kormel werden zu niedrige
Resultate erhalten. 7. B. berechnet sich der €O, - Gelalt
bei einem Luftverbrauch von 300 nach Formel T — 1,1,
nach Formel 1T = Lo, Differenz 0,1, Diege Differenz steigt
proportional dem CO,-Gehalte der Luft, Ausserdem ist eg,
wie auch Marquardsen angiebt, nothwendig, will wan dje
durch die Reagensl(’vsung durchgesogene FLuftmenge genan
bestimmen,  die Luftverdiimumg im Messcylinder  aus-
zuschalten, indem man die Wasserniveaus der Fullflasche
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und des Cylinders in eine Ebene bringt. s fillt dadurch
der Luftverbrauch etwas geringer aus und das Resultat
etwas hioher. Die Gebrauchsanweisung beriicksichtigt dies
nicht. Ieh fand es bei meinen Versuchen zweckmiissig,
die Toutfiivhmg der Reagenslosung in der Weise #zu beob-
achten, dass ich von unten her, nieht von oben her, wie
Marquardsen und Gebrauchsanweisung angeben, dureh die
Reagenslosune hindurch blickte, um ein Kxgpiriren in un-
mittelbarster Nihe des die Luft ansangenden Rohrehens
on vermeiden.  Unbeqem war es dabei, gegen linde eines
Versaches, wm nieht zu viel Taft durchzasangen, selir oft,
etwa von 10 zu 10 cem, aucl den Eintritt der Fudreaction
pritfen zu miissen: auch war damit das Fxspirviren in der
Nithe des Apparates kawn zu vermeiden.  Um genan
sehen zu konnen, anusste  duvell Zngquetschen des Gummi-
schlauches zwischen Reagensrohr und Ausflusseylinder der
Tauftstrom jedesmal bei der Prifung auf kwrze Zelt unter-
brochen werden.

T anderen Versuchen gestaltete ich dann den Luft-
darchtritt moglichst langsam, indem ich die Luft stossweise
aus der Spitze des ebenfalls fest gegen den Boden des
Reagenselases gedriickten eapillaren Rohrchens austreten
liess; die Luftblasen wurden dadwreh grisser wic in den
ersten Versuchen.

nach Uttelmann-

nach Rosenthal ) , Diftercuz

‘ Pettenkofer
1. 0.617 0/,'““ 1)74320/‘};11 0‘185 “i"uu
2. ()’ﬁ‘;b’ 0/‘M) (’)432 0]9”&10 0,206 0‘,'/sm

3. 0517%0  — —

Drittens wurden Versuche angestellt, bei denen die
Luft aus der Spitze des Rihrelens wieder continnirlich
austrat, aber durch ctwas weiteres Oefinen des Quetsch-
habmes rveichlicher. In diesem KFalle ist ein eleichartiger
Taftdurehtritt wihrend der Dauer eines Versuches oder in
mehreren  awfeinanderfolgenden  Versuchen noch  viel
schwerer zu erhalten, wie vorher, da man fiw die Re-

4
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gulation keine Anhaltspunkte hatte, wie in den vorigen
beiden Iillen eben continuirliches unid stossweises Aus-
treten der Luft.“
Teh fand so
nach Ulffelmann-

ach Rosenth: Differenz
nach Rosenthal Pettenkofor

1. 0,476%: 0,452 %00 0.024 %,

2. 0.312 % 0.432 %00 0,120,

Bei diesen Versuchen wurden die erissten Luftblasen
erhalten; ihrve Durchtrittsgeschwindigkeit war grosser wie
in den vorigen, kleiner wie in den ersten Versuchen. Die
grissere Anzahl der egefundenen €O - Werthe ist ungenan,
die ausreichend richtigen Werthe entsprechen nicht etwa
einer bestimmten Versuchsanorduung, sondern fallen theils
anf die erste, theils auf die letzte.

Obgleich  die Versuche an  verschiedenen Tageu
angestellt  sind,  lisst sich aus  ilmen schon folgern,
dass es nicht gelingt, bLei einer nnd derselben Versuchs-
anordnung in  unmittelbar anf einander folgenden Ver-
suchen einigermassen gleiche Resultate zn finden, da,
wie  mitgetheilt wwrde, im IIntersuchiungs - Zlmmel
der CO,-Gehalt nie Schwankungen von iiber 1,062% zeigte.

An ein und demselben Tage angestellte  Doppel-
versuche ergaben:

Kleinste Blasen:
]) 0,483 %0 ("03 und 0,661 0/11(1 (‘O_,
2) 0 56 0//00 (“/() und 0 L9917 ”r’(m' (‘O)
]‘LHU‘&H]ST(‘I‘ Durchtritt:
1) 0,617 %o CO, md 0, ,638 U/UU CO,.

Ks hiingt dies eben damit zZusammen, dass die Te-
gulation mit Quetschhahn nur zufiallig eine gleichmiissioe
wird, dass, auch wenn man in Jedem Falle das Rihrchen
miglichst fest gegen den Boden des Reagensglases zu
dritcken sich bemiiht, doch ddies nicht in stets gleichmiissiger
Weise in jedem Balle gelingt.

Daich bei den mitgetheilten Versuchen zn ausreichenden
Resultaten nicht kam, habe ich dureh Versuche, in denen
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die Ausflussgeschwindigkeit am  Cylinder verschieden
regulitt wurde, noch zu ermitteln versucht, ob nicht bei
einer bestimmten Ausflussgeschwindigkeit richtigere Werthe
wiirden zn erhalten sein.

Teh wiblte Ausflussgeschwindigkeiten von Yz, 1, 2, 3
Minuten pro 20 cem und suchte wihrend der Dauer elnes
Versuches durch Controle mit der Ulr und Regulimmg des
Luftstromes durel den Quetschhahn, so gut es ging, die
Ausflussgeschwindigkeit gleichmissig zn erhalten. Auch
bei diesen Versuchen driickte ich das capillarve Rohrchen
moelichst fest gegen den Boden des Reagensglases, um in
alen Versuchen eine wenigstens einigermassen gleiche
Stellung  desselben zu haben.  Weder im Prospecte von
Hennig mnoeh in  der Dissertation von Marquardsen ist.
hieriiber Bestimmtes angegeben. 18 heisst nuar bei dev
Jeschreibung des Apparates, dass das Rolrchen bis auf
den Boden des Reagensglases herunterreiche. Je nachdem
man aber dem Gummistopfen mehr oder weniger fest in
das Reagensglas eindriickt, presst man das Rohrchen sehv
verschieden fest gegen seinen Boden und erzeugt Blasen
von verschiedener Grosse beim Durchsaungen der Tauft.

Die Versuche wurden theils aunf dem Hofe, theils in
dem Praktikantenzimmer ausgefiithrt.

' _ Dauer der Versuche.
/e M.

L M g M 3 M. 7

i
| 0,23 Olou I — | —
'\
i

— ! - - 0,668 You
i — 0,687 oo e
L 0,568 %o : -
0,550 %00 \ — ; - — |

0,666 "/uo

0,886

3

‘ -— 0573
a ; R ‘ 07687 ”/uo o _

nach Utfelm.-

W Poettenk, U h=o - —_
Hof. | - — 0,230 % ve = |




e
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Ferner erhielt ieh an einem und demselben Tage im
Praktikantenzinmer
/2 M. 1 M. 2 M, 3 M.

1. 0,55 %0 0,568%0 0,687 %0 0,568 "¢
2. 0,666 ”/uu 0 7(;7 foo 0,867“/{)(! (),(S?-{_”/lm.

7

Auch die Resultate dieser Versuclie sind unrichtig;
zum Theil wird dies sogleich bewiesen dnreh die (ontloL
versuche, aher anch diejenigen Result tate, fitr welche kein
Controlversueh vorliegt, sind ohne Zw cife] zu hoch, da in
dem vollstindig nnbenutzten Zimmer. so oft. Herr Professor
Uftelmann die Giite hatte. die Luft zu untersuchen, niemals
mehr als 04940, Ca, cefunden wurde.  Die anf dem
Hofe  bestimmten COL-Werthe  sind dagegen  sicher zu
niedrig, da als untere Grenze des CO,-Gehaltes der
Aussenlutt 0,26 /o0 angenommen wird,

Nach Allem vermag ich das Rosenthal’sche Verfaliven
nicht fiir awsreichend zu  erachten. el litbe  keine
geniigenden Resultate mit  demsclben  finden Kinnen;
ich fand die Handhabung des Apparates, so cinfach sie
auf’ den ersten Blick erscheint, doch wmit mancherlei, zumm
Theil nnitberwindlichen Sehw ievigkeiten verkniipft. Tndlich
ist der Apparat so gross;  dass sclbst bei geeigneter
Verpackung er nicht viel bequemel als eine  Pettenkofer-
sche Flasche mit Zubehir fortzuschafien sein diirfte.  Zn
dhnlichen ihn nicht befriedigenden  Resnltaten gelangte
mit dem Verfahven von Rosenthal aneh \W olpert junior.

Der von Wolpert junior, Dr. med. zu Niirnberg,
angegebene Apparat zuvr Bestimmung der Kohlensiiure 1'11
der Luft besteht:

A) aus einem cylindvischen Glase. Aqf demselben
ist erstens eme cem-Seala, welche halbe cem noch anyiebt

' Wolpert: Eine neuc Luftpriifungsmethode auf Kollensiiure,
pag. 12 und folgende,
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und bis 50 cem reicht, auferavirt,
gtens eine Kohlenséiurescala mit den
4 Werthen 0,7 %o, 1,0 %00, 2,0 /oo,
4,0 °/oo, endlich eine Luftreinheits-
scala mit den Bezeichnungen gute
Luft, einem COg-Gehalte — 0,7 /oo,
,noch zulissig®, einem CO,-Gehalt von
0,7 bis 1,0%0 entsprechend, ,schlecht®,
entsprechend einem CO,-Gehalt von
1,0 bis 2,0 %o, ,sehr schlecht® ent-
sprechend einem CO,-Gehalte von
2,0 bis 4,0 “/oo und , Ausserst schlecht®
fir einen CO,-Gehalt von iiber
4 °/o0.

B) Aus einem Kolben mit hohler
Fiihrungsstange, in welche ein
Streifen Milchglas eingelegt ist.

C) Aus einem Gummikippchen,
zum Verschluss der Kolbenstange
withrend des Schiittelns Dbestimmt;
in dasselbe ist ein Glasstibchen der
besseren Handhabung wegen ein-
gesteckt.

Der Apparat wird vom Mechaniker
Ernicke, Berlin, in Holzetui unter Bei-
gabe einer 2 cem fassenden Pipette mit
Gummischlanch und einer Schachtel,
welche 4 noch zu beschreibende
sogenannte Luftpriifungskapseln ent-
hillt, zum Preise von 9 .# geliefert.

Als Reagenslosung dient eine
wiissrige /50 %/o Liosung von Natrimm
carbonicum crystallisatum, welche
durch Phenolphtalein roth gefirbt
ist. In den Besitz der Reagens-
losung kann man sich auf verschiedene
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Weise setzen. Zuniichst kann man sich dieselbe in der
Apotheke nach einem dem Apparat beizegebenen Recepte
bereiten lassen. In demselben ist statt Natriom carbonicum
crystallisatum das siceum gewihlt, weil bei der Benutzong
des crystallisatum man selr vorsichtig verwitterte Krystalle
vermeiden  oder dieselben  abschaben muss.  Da nun

Apotheken fiir genane TReagenslisungen nicht immer die

gecignete Bezugsquelle sind, so Lenutze man lieher dic

vom - Kabrikanten  gelieferten  sogenanunten Lauftprittungs-
kapseln zur Herstellung des Reagens.  Freilich st man
hinsichtlich des Inhaltes der Kapseln auf Genauigkeit des

Lieferanten angewiesen, jedoch wird der Praktiker weder

Zeit noch Mittel haben, sich die teagentien selbst genau

abzuwigen. s sind das Gelatinekapseln, welche Phenol-

phtalein und darunter, dwrch Watte getrenmt, Natrium
carbonicum  erystallisatum  in ausreichenden Mengen ent-
halten, um 500 cem  Reagenslosung  levzustellen.,  Aus
diesen Kapseln Dbereitet man sich unach Vorschrift der

Gebrauchsanweisung selir leicht die Losung :

1. Man giesse in eine Halbliterflasche 1 bix 2 Fss-

16tfel voll gulen Spiritus.

2. Dann nehme mau den Deckel von einer Kapsel und
schiitte zuerst das gelbliche Pnlver, DPhenolphtalein,
das oben iiber der Watte legt, in diesen Spiritus
(es 1ost sich beim Umschwenken schneller darin
auf), darnach die Watte selber, welche man leicht
mit Hiilfe der beiliegenden Nadel Leranszieht und
zuletzt das unter der Watte befindliche weisse
Pulver: == Na, CO,--10 H,O.

3. Daranf gebe man soviel in einem Blechgefiiss
eben zum Sieden gebrachtes und wieder ab-
gekithltes Wasser' zu, als an einem halben Titer
noch fehlt und die Losung ist nach einigen
Minuten fertig, sobald sich das weisse Pulver
geldst hat.

Fine Untersuchung auf CO, wird nun unter gewohn-
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lichen Verlidlinissen, nicht unter 0,7 % €O, nicht iiber
4w CO,, in folgender Weise vorgenomnten. Man fillt die
Pipette, welche mit dem Apparate geliefert wivd, mit der
rothen Versuchslosumg bis zur Marke 2 cem, indem man
sie Dis zu dieser Marke einfaucht und dann den Gunmi-
schlanch comprimivt, und lisst non in den Cylinder ans-
laufen.  (Hat man nur noch  wenig Reagenslisung und
kaun die Pipette nicht bis zur Marke 2 cem eintauchen,
so filllt man =ie durch aufsteioendes Zusammenpressen des
Scehlauches abweehselid zwisehen Dammen und Zeigefinger
der einen und der andern Hand))

Dann wird der Kolben in dem Cylinderglase anl dic
Flitgsiekeit hinuntergeschioben, big  diese in der hollen
Fithrungsstange aufsteigt, wobei sie sich gegen das Mileh-
glag gut abzeichnet.

Die eigentliche Luftprifung, die nun damit auch in
einem anderen Raume ausgefitbrt werden kann, geschicht
in folgender Weise. Man zieht den Kolben unuter nach-
folgendem Schiitteln von 1 Minute absatzweise hoher, bis
die Versuchslosung  wasserhell geworden ist.  Wihrend
des Schitttelns wird die Gummikappe anf die Kolbenstange
aufgesetzt, um ein Herausspritzen der Reagenslosung zu
vermeiden. Will man sich nur iber den Luftreinheitsgrad
orientiven, so zieht man von ,dusserst schlecht® auf ,schr
gehlecht® w. s. w., bis Entfarbung eingetreten ist. Will
man  den CO,-Gehalt genauer Lestimmen, so zieht man
nach dem Schittteln den Stempel immer nur wenig hoher;
ist die Losung bereits Dlass, nur 1 cem oder '/ cem, um
ganz genau zu verfahren.

Der (O,-Gehalt berechnet sich dann nach der Formel:
31,31
V= der Anzahlder bis zur Entfiubung zugefithrten com Ludt.

Bei einer ganz exacten Bestimmung ist die Anzall
der verbrauchten cem Luft anf 0° und 760 mm Hg-Ihrack
zu reduciven. Zu diesem Zwecke hat Wolpert Tabellen
berechnet, welche angeben, mit welcher Zahl —{ =
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Barothermometrischer Reductionsfactor man das zugetiihrte
Luftvolum zu multipliciven hat, wm sein Vol. bei 0° und
760 mm Hg-Druck zu finden. Dieselben finden sich in
Wolpert: | Wissenschaftliche Erlauterung  einer  nenen
Luftprifungsmethode nnd Wolpert: ,Kine cinfache Touft-
priiffungsmethode anf Kohlensiinre.®  Diese Abhandhimgen
enthalten auch Tabellen wnnd Dingramme, welche dazu
dienen sollen, bei Lekanntem Lultverbrauch am Cylinder
sogleich den CO,-Gehalt ablesen zu kimne 1, ohne erst die
Division austithren zu miissen.

Die dem Apparvate beigegebene Gebrawchs-Anw eisnng
Ist nweiner Ansicht naclin einigen Punkten nicht wanz ans-
reichend. Ks heisst in devselben: Nach Einfiillen dor Reagens-
15sung soll der Nolben auf diesclbe Leruntervesehiohen werden,
bix Flisgiokeit in die hohle ¥ Il]llllll“.\btd]l”(‘ aufsteigt, s hdt
mir hierbei niemals eelingen wollen, alle Luft aus dem
Cylinder zu verdriingen; man belilt also in dem Cylinder
Luft aus demjenigen Raume, in welchem die Reagens-
Issung  eingefiillt  wurde. IFihrt wman nun eine  Linfe-
untersuchung in einem anderen Ruume aus, so  stammt
nicht alle der Reagenslosung zuveliibite Luft aus iliesem
Raume. Exs sollte daher das Iinfiillen der Reagenslisung
am Orte der Luftuntersuchung geschehen, will man ganz-
genuue Resultate erhalten. Ieh kann demnach auch die
Behauptung Wolpert's: es gelinge, mit dem Stempel alle
Luft ans dem Cylinder zu Veldmnﬂen nicht bestitigen.

Nach Gebraue hsanweisung soll nagh jedem KNolbenzuge
mindestens sine Minute geschiittelt werden; diese Zeit ist,
wie Wolpert selbst? angiebt, gegen Sehluss der Untm\udmno‘
nicht ausreichend: ,Gegen Schluss einer Untersuchung bei
bereits Dblasser Lisung muss man vor einer neuen Kin-
stellung nicht nur linger, 2 bis 8 mal 1 Minute (2 mal
1 Minute bel viel CO, in der untersuchten Luft, 3 mal

' Wolpert: Einc einfache Luftpriifungsmethode anf Kohlensitnre,
Seite 29,
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bei geringem CO,-Gehalt), sondern anch kviiftig schiitteln;
zu Anfang ist beides nicht erforderlich, da keine Luft
verloren geht,®

Es soll dwveh das lingere und  kriiftice  Schiitteln
gegen linde des Versnches eine miglichst grosse Absorption
der (O, crreicht werden, elie der Versuch abgeschlossen
wird, Zn Anfang ist es nicht gerade niothig, dass alle
absotbirbare CO, anch bereits absorbirt wird, da ja die
einmal zuecfithrte Luft nicht entweichen kann, also dem
spitteren  stirkeren und - Lingeren  Sehitteln woch mit
wnterliest.  Dass man nach Schittteln von 1 Minule dureh
Fortsetzen des  Schiittelus die Farbe noch  mehr zum
Verschwinden bringen kann, kann ich bestitigen; ebengo,
dass ich bei lingerem  Schiitteln als 3 Minuten keinen
Effect mehr bemerken konnte, dagegen sehe ich nicht ein,
wartm bei lohem CO,-Gehalte nur 2 Minuten ceschiittell
werden soll, da doeh -witlwend  des Schiittelns der CO -
(iehalt bald geringer wird. '

Ferner enthilt die Gebrauchsanweising keine Angabe
iiher die Intensitit des Schiittelns; genaucres findet sich
an derselben Stelle in der Wolpert’schen Avbeit: Unter
kriiftigem  Schiitteln sei verstanden, so zu schiitteln, dass
die Reagenslisuny schaumig wird.*

Teh will endlieh noelr bemerken, dass man nicht etwa,
um den Kolben im Cylinder recht leicht verschichlich zu
machen, denselben mit etwas Oel einfetien darf; beim
Schiitteln emuleirt sich die alkalische TReagenslosung mit
dem freie Fettsiure enthaltenden Oel, wird undurehsichtig
und,  weun Entfivbung  eingetreten ist, weiss.  Die
Entfirbung selbst aber tritt in Folge der Gegenwart
frefer Siure natiirlich zu frith ein.

Das Verfahiven Wolpert’s berubt wiederum auf demselben
Princip wie das Lunge’sche oder das Verfahven von Rosenthal;
eine bestimmte DMenge voth gefinbter Reagenslisung wird
dnreh  allmihliche Luftzufulir bis zur Fntfivbung  titrivt
und der CO,-Gehalt aus dem am Cylinder ablesbaren Luft-
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verbrauch berechnet, iibertrifft aber beide Verfahren in
vieler Beziehung. Da die Theilung des Cylinders bis anf
Lalbe cem genan ist, also auf Viertel cem noch eingestellt
werden kaun, so kaun bei genanem Arbeiten der Reagens-
losung nicht leicht viel mehr Taft, als zom Eintreten der
Endreaction uithig ist, zugefiihrt werden.  Bel einer jedes-
maligen Luftzutubv von z. B, Y2 cemn wird man hisehstens
Theile eines halben cem zuviel zufithren kinnen.

Zaweiltens gestattet die Theilung des Cvlinders bis auof
halbe cem und die Moglichkeit viertel cem zit schiitzen,
eine sehr genave Ablesune des verbrawehien Luftvolums.

Endlich ist die moglichst evosse und cine procentisch
stets gleiche CO-Absorption aus  der zueetithveten  Luft
garvautirt.  Es wird nimlich die Reagenslisunge  iiberein-
stimmend mit dem Tamge'schen Verfahren, aber im Gegen-
satz zu dem Vertahren Rosenthals, durch Sechiitteln in
Innigster Weise mit der CO haltigen Tauft gemischit und
im Gegeusatz zu beiden Verfahren diese Lutt bis zum
Fintritt der Endreation gemeinsanm it der neu zugetithrten
immer wieder mit der Reagenslésung dureh Schittelu in
Beriihring  gebracht.  Bei dem  Lunege'schen Verfaliren
wurde die iber der Reagenslosung befindliche Luft dareh
die néchste Ballonentleerung jedesmal entfernt, bei dem
Rosenthal’schen Apparate sammelte sie sich im  Ausfluss-
cvlinder an.

Als Reagenslisung  verwendet Wolpert  eine Yso %
l dsung von Natrium carbonicum erystallisatum (Na,CO,
10H,0). Eine so diinne Sodalisung ist aus fulgendem
Grunde  zweckmiissig. Wihlt man  die  Nodalésung
concentrirter, so ist zur Entfirbung von 2 cem derselben
bei gleichem CO,-Gehalte viel mehr Tauft als vorher
nithig, man bedarf also eines grisseren Cylinders fiiv
niedere CO,-Gehalte. Ks sei z B. die Sodalosung von
doppelter Stirke, '/o5 % und der €O,-Gehalt 0,7 %o, dann
wiirden zur Entfirbung von 2 cem Reagenslosung  statt
46,7 cem 93,4 cem Luft nothig sein.  Mit 2 cem Reagens-
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losung mehr wie 50 cem Tuft durch Schittteln von 3
Minuten in ausreichende Beriilrung zu bringen, ist aber
schwierig und wird bei grosseren Luftniengen woll unméglich.

Wolpert giebt dem Natrimin carboniecunm erystallisatum
vor dem Natrium carbonicum siceum wohl mit Reeht den
Vorzng: ,Dasselbe ist leichter richtiz abznwigen und
etwaige Wigelehler fallen wegen des hheren Aequivalent-
wewijchtes weniger ins Gewicht,®  Ks kann nimlich  das
frisch gegliihte Natrimm carbonicum siceunt, solehes kommt
natiivlich nur in Frage, wihrend des Wigens Feachtizkeit
anziehen; dasselbe ist ein feinnmehliges Pulver und bei dem
unvermeidlichen Stiuben kaum ohne Verlust in die Flasche
zit bringen.

Ist die Liosung "ae "o, so Kommen auf ' Liter Lisung
100 mgr Natrium carbonicum crystallisatum, die dquivalente
Menge Natrvinm carbonicum  siceum befrigt dagegen nur
37,08 mer. Derselbe Witgefehler oder ein Verlust beim
Hineinbringen in die Klasche ist also von viel grisserer
Bedentung. s difen natiirlich  nur wnverwitterte
Krystalle von Soda crystallisata benutzt werden und muss
das Abwigen in so fenchter Luft (60 "o relative Feunchtig-
keit nach Wolpert) vorgenommen werden, dass kein Ver-
wittern der Krystalle wihrend dessclben eintritt.

Die Menge des Phenolplitalein ist von Wolpert nicht
beliebig gewihlt worden, sondern eine Menge, welche
100 mer krystallisirter Soda grade in  Bicarbonat wunter
Bildung von Phenolphtaleinnatrium nmwandelt.

Diese Menge berechnet sich aus der (ileichung:

S y HO
2 (Na,CO,+ IOHL,Q)—{-(;WHHOEH():
Na O
2Na O.
Es setzen sich nm 570,86 Theile Soda mit 317,24 Phenol-
pbtalein; 100mer Soda erystallisata entsprechen daher
55,57 Phenolphtalein, nach Wolpert’s Berechnung 55,55.

2NaH CO, -+ 20H,0-+C, H 0
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Beruht  die Rothfirbung  anf Bildung von  Phenol-
phtaleinnatrinm, so  muss  auf  diese Weise maximale
Fiarbung erreicht werden, weniger Phenolphtalein giebt
eine blassere Fiarbung, mehr ist Verschwendung.

Das  zur  Herstellnng  der Reagenslosune  benutzte
destillivte Wasser soll vor seiner Denutzuing  adygekocht
werden, dawmit etwa  absorbirte CO, entweicht. Das Ault
Kochen darft nicht in Gefissen aeschelien, welehe an das
Wasser Alkal abgeben. Bekaunt ist dies von aliisernen
Gefiissen; auch von emaillivten Gefiissen kaun ich cine solehe
Abgabe  nach  Lingerem  KNochen hestitigen. Wolpert
empfichlt daher Getiisse von Weisshlecl, de, wie ich De-
stitigen kann, auch bei Lingerem Kochen kein Alkali ab-
ceben.  Ieh sellst benutzte allerdings  einen  emaillirten
Topf, welcher aber, nachdem mehrfach Wasser in il
gekocht war, Leim einfachen Aufsieden sicher kein Alkali
mehr abgab. s wurde ausserdem jedesmal das anfaelochte
Wasser auf Reaction mit Phenolphtalein  gepriift, ehe ex
zur Verwendung kam.

Wolpert giebt den Rath, auch in solchen Ceeldssen,
welche selbst bei Lingerem Kochen sicher kein Alkali ab-
geben, das Wasser nur amfzusieden, weil er feststellen
komnte, dass zuweilen in ihnen Aqua dest. bei lingerem
Kochen alkalisch wurde. Will man ganz genau verfahren,
so wird es auch nothig sein, den zur Herstellung  des
Reagens verwendeten Alkohol zu erwiirmen.  In dem von
Wolpert fiir den Apotheker anfeestellten Recept ist dies
vorgeschriecben, in der Gebranchsanwcisung  der  Luft-
pritfungskapseln dagegen nicht, hier heisst es nur: »Man
piesse in eine Halbliterflasche 1 bis 2 Kssloftel voll guten
Spiritus.*  Die Reagenslosung soll im Dunkeln und in eut
verschlossenen  Flaschen - aufbewahrt werden, damit sie
sich am Ticht nicht verfirbt und wm ein continnirliches
Eindringen und  Absovbirtwerden von €O, zn vermeiden.
Beides habe auch ich leicht nachweisen konnen; in
luttdicht verschlossener Flaschie entfirbte sich am Lichte



die Reagenslisung, ebenso in schlecht verschlogsener im
Dunkeln anfbewalhrt. Fs wird deshalb auch zweckmiissig
sein, die Flasche miglichst wenig und kwrz zu offnen,
sowie die zu einer Bestimmung nothige Menge Lisung ihr
in ecinem COarmen Rawme 2z enthelinen.  Man  wird
dann freilich von der CO_armen Taft, wic oben gezeigt,
cine kleine Blage im Reagenseylindey behalten. dieselbe
kann aber keinen nennenswerthen Febler bedingen. Trotz
aller dieser Cantelen ninss selbstverstiindlich die Reagens-
Tisung  allinihlich verderben, da bei jedem Octfnen der
Flasche ('O haltige Tuft in sie eindringt, um so rascher,
je hituficer man  die Flasche dftnet. Wie lange eine
Reagenszlosung  branchbar sein wird, lisst sich nativlich
nicht wissen, dagegen hat Wolpert eine titrimetrische
Controlmethode angegeben, ob eine Reagensliosimg noch
branchbar sei: ,es miissen 2ceom der Reagenslosung im
Cylinder auf 18 cem mit’ abgekithltem, destillirten Wasser
ergiinzt, eben noch deutlich roth bleiben, dabei ziesse man
das Verdinnungsmittel vovsichtig in den sclhrig gehaltenen
Cylinder, Dbleibe mit Mund uwnd Nage dessen Oeffnung
maoglichst ferne und nehme die Probe in miglichst CO .
freier Tauft vor.*  Dieser Angabe fiige ich hinzu, dass
man siclhh wohl am besten unter Benutzung frisch bereiteter
Lisung den Grad des Rothseinsg merks. Ist das Reagens
verdorben, 8o muss man neues bereiten, denn das alte
nach Wolpert’s Methode dwreh Kochen zu regeneriven,
wird doch nicht angehen.  Frisch bereitetes Reagens
enthilt Nalrinmphenolphtaleinat und Dicarbonat, letzteres
wohl zum Theil dissociirt. Bei der Entfiubung wird dem
Phtaleinat Natrium unter Bildung wvon Bicarbonat duarch
CO, entzogen. Kocht man eine mehr oder weniger entfirlte
Reagenslisnng lingere Zeit, so wird nicht nor so viel Bi-
carbonat in Carbonat und COg, welche entweicht, zerfallen,
wie unitthig ist, das Phtaleinat zu reconstruiren, sondern

Waolpert: Eineeinfache Luftprifungsuiethode auf CO: pag. 46.
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alles iiberhaupt vorhandene Bicarbonat wird zerfallen.
Die durch Kochen regenerivte Reagenslosung enthilt neben
Phtaleinat  kein Bicarbonat, nur Carbonat, und zwar
reichlicher, wie eine frise), bereitete.  Sie wird sich
verhalten wie eine frise) bereitete, aber gekochte  Re-
agenslosung, deren  Bicarhonat danu aneh in Carbonat
ibergegangen sein wipd.

Der Vorgang der Futfirbung  vollzieht sich nun nael
Wolpert nnter dem Kinfugse der COs In der nimlichen
Weise, wie ex bei dem Rosenthal'schen Verfahren bereits
besprochien warde, also  dureh T\’ih-.kbildun,g; des Phenol-
phtalein ans dem Phenolphtaleinnatrium und Bildung von
Natriumbicarbonat, Aus dort schon besprochienen Griinden
ldsst Wolpert ebenfalls das Phenolphtalein ganz aus der
Betrachtung heraus wnd setzt die zur Entfirbung nithige
Menge COy gleich derjenigen, welche alles: Natrinm ear-
bonicum  erystallisatum in Bicarbonat umwandelt.  Diese
Menge berechnet sich aus folgender Gleiclung:

(Nag COy - 10 Hy0) 4- 0y — 9 NaTt O3 4 9 H,0.

1 Molekiil Soda -+ 1 Molekiil COg liefern demmach 2 Mole-
kille Natrium bicarbonicum - 9 Molekiile Wasser.  Das
Aequivalentgewicht der krystallisirten Soda ist —— 142,715,
der COy = 21,9455 es entsprechen also 142,715 Soda
rystallisata 21,945 CO2 oder 142,715 mgr Soda nelimen
unter Bildung von Bicarbonat 21,945 mg CO, auf:

‘ 21,945 o }
T mgr Soda = Taz,715 002 = 0,153768 mgr €O,
0,1, ., = 0,0153768 mgr CO,,
04, 5 = 0,0615072 »

0,4, » sind in 2 cem Reagensli}sung enthalten.

ITmgr CO, = 0,509 cem Dbei o° und 760 mm Hgdruck
fiiv  die mittlere geographische Breite von 450 nach
Wolpert, nach Utfelmann’s Handbuch der Hygicne, Fligge’s
hygienische Untersuchungsmethoden - 0,508 ccm hei o0
und 730 mm Hgdruck  (mit Berilcksi(:htigung anderer
Breite 2)




i 615072 .0.50¢ o
0,0615072 mgr CO, = 515072 . 0.509 cem CO,

bei 0° und 760 mm = 0,0313071648 cem CO,; setst man
Tmgr CO,7zn 0,508 com == 0,312456576 cem COg,
Also enthalten die in jedem Kalle zur Entfiirbung ge-
brauchten a cem Luft 00313071648 ¢em CO,.
a cemt == 0,03130716 cem OO

0,03130716
] ” == - E“ o T kil
31.30716
1000 e )1)3 716 ., .,
& ’ :

31,31
a
in jedem Falle der (O,-Gehalt der Lmff, wobei man, will
man ganz exact verfaliven, natiirlich a == bis zur Ent-
fiirbung  zugefithrtes Luftvolum auf 0° wnd 760 mm He-
druek  wird rvedueciren missen. Die zur Foifirbung der
Reagenslosung nithige Menge ('O, ist in dieser Formel
nach chemischen Aequivalenten berechnet; es muss dies
alg ein Vortheil angesehien werden, wenn wirklich nieht
melr CO,, als dic DBerechnung ergiebt, zur Entfirbung
nothwendig ist. Wird nimlich die zur Intfarbung nithige
CO,-Menge ewpirisch gefunden, d. h. aus Bestimmuugen
des CO,-Gehaltes der Luft nach einer einwandfreien Me-
thode und dem zur Entfirbung verbrauchten Luftvolun
berechnet, so konnen bei der Bestimmung des CO,-Gehaltes
der T.uft doch immer zufillige Feller vorkommen, ebenso
bei der Bestimmung des intrittes der Endreaction und
der Ablesung des Luftvolums, welches die Entfivbung be-
wirkte, so dass im einzelnen Iall keine rvichtige, in
melreren keine genau iibereinstimmende Menge CO, als
zur Entfirhung nothig gefunden wird.

Eine totale CO,-Absorption aus der mit der Reagens-
losung  geschiittelten TLuft ist auch  Tier unmiglich.
Soll sich dic Reagenslosung total entfirben, so muss die
iiber derselben befindliche Luft eine CO,-Menge enthalten,

Nach dieser Formel, abgekiuzt . berechnet sich
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deren Partiardruck geniigt, o viel (0, in der Reagens-
16sung absorbirt zun evhalten, als ansreicht, das Bicarbonat
derselben an der Dissociation zu. hindern.

Dies znr Entfirbung ndthige Plus  von Kohlensiiuve
muss proportional demt Tuftverbrancl am Cylinder grisser
werden;  betriigt es bei cinem Verbraaeh von 25 eem
Luft 2. B. x cem COL, 5o werden bei 50 cem Taufi verbrauch
zur Frzengune  des gleichen Partiavdruckes  der IKohlen-
simre 2 xocem CO, nothie sein, es wird also proportional
dem  Luftverbranch am Cylinder  zuviel Toauft zngefithrt.
Ferner muss die ttherschitssize  Luttzufuhr um so grisser
werden, je drmer an Kohlensiiwre dje untersuchte Tauft
ist, denn die zur Iirzeugune  des nothwendicen Partiae-
druckes iiberschiissie  znzufithrende CO,-Menge st dann
erst in einer grissercu Luftmenge enthalten.  Endlich
wird dieser Fehler ceteris paribus mit der Coneentration
der Reagenslisung steigen niissen.

Auch mit Hilfe es Wolpert’schen  Verfahrens ist
demnach meiner Meinung nach eine Totalabsorption der
CO, nicht zu erreichen, die Reagenslisung  absorbirt nur
einen Procentsatz der ihr zugefiihrten Kobleusiure. Ob
hierdurch  wirklich ein grosserer  Fehler der Resultate
bedingt werden wide, licss sich zunichst nicht erkennen,
da ich die CO,-Menge, welche zum Bestehenbleiben des
Natrinm bicarboniewn in ciner Lisung  von vorliegender
Concentration in der iiberstehenden Ludt bei verschiedenen
Temperatnren anwesend sein nuss, nicht ermitteln konnte,

Iis erschien mir daher anfangs zweckmissig, kein
Reagens zu verwenden, welclies durch die zugefiihrte CO,
in Bicarbonat iibergefilt, wird, sondern ctwa Baryt- oder
Kalkwasser.  Jedoch  hat Wolpert  selbst' Degriindete
Bedenken speciell gegen «das Kalkwasser erhoben, die aber
wohl anch fiir das Barytwasser gelten. Krstlich wiirden Niedey-

P Wolpert: Eine cinfuche Luftpritfungsmethode ant COa, pag.
37 und 38.
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schliige von (a CO, oder BaCO, entstehen, also Tritbung
der Reagenslosnng und  Beschmutzung  des  Cylinders;
zweitens sind beide Korper etwas 15slich und bedingen ein
bis zu einem gewissen Grade immer wieder auftretendes
Nachrothen, endlich konnte Wolpert aus den verschiedensten
Apotheken kein Kalkwasser von richtigem oder nur gleichem
Titer erhalten.

Die zur Berechnang des ('0,-Gehaltes in 1000 Luft
von Wolpert angegebene Formel ist weiter nur dann
richtig, wemn, wie derselbe Dbestimmt® angicbt, reines
Bicarbonat, wie die Bicarbonate oder sogenannten sauren
kohlengaurven Alkalien @iberhaupt, beim Phenolphitalein keine
Rothfiirthung bewirke, sie kann aber natiirlich praktisch
noeh  verwendbar bleiben, wenn die in 2 cem Reagens-
losung  entstehende Menge von Bicarbonat eine fir das
Auge wahrnelmbare Rothfirbung nicht bewirkt.  Bei der
Besprechung des Rosenthal’schen Verfalivens wurde iiber
die Wirkung der Bicarbonate auf Losangen vou Phenol-
phtalein bereits Dberichtet; ich habe nnr noch folgendes
hinzuzufigen: Ich loste dieselbe Menge Phenolphtalein,
welche in einer Luftprifungskapsel enthalten ist, in 20 cem
Alkohol absolut in einer Flasche, brachte dann so viel
kaufliches Natrium Dicarbonicum, als Natrium bicarbonicun
aus 100 mgr Natrinm carbonicum  entsteht, ein anderes
Mal eine fquivalente Menge von Kalium bicarbonicum in
die Flasche und gab dann soviel Wasser zu, als an
e Liter moch fehlte. Diese Lisung, in den Reagens-
cylinder gebracht, erschien in der der Weite des Cylinders
entsprechenden Schichtdicke dem Auge nicht vithlich.

Eine weitere Fehlerquelle des Verfalirens muss in der
Verwendung einer so geringen Menge von Reagenslosung
liegen. s ist bekannt, dass schwach gefiivbie Ilissig-
keiten in  dinmer Schicht dem Auge bereits farblos
erscheinen konnen, wiithvend in dickerer Schicht die Farbe

TWolpert: Kine einfache Taftpriitungsmethode anf CO,, pag. 7.

[
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benutzt davon 2 cem oder lost eine Kapsel in 1500 cem
Wasser,

Mit  dieser Lisung gelingt, es dann nocl einen O,
Gehalt von 0,217 %% nachzuweisen,

Bei einem CO_-Gehalt von  mehr als 4 %0 nimmt
man statt 2 cem Reagens 3.4, 5 bis 10 ecm. Man wiirde
im letzten Falle his 5.4 “foo == 20,0 % nachweisen kinnen.

Melr Reagenslisune  zu nelmen, geht nach Wolpert
nieht gut an, weil wiederun damn ein Schittteln in der
vorgeschriebenen Weise nichi ansreicht, da dice Beriibrungs-
fliiche der Flissigkeit mit der Cylinderluft, wie man zu-
ceben , nichit proportional der Menge des Reagens
wachsen wird.

s ist andererseits mdaglich, auch in diesen Fillen
nur 2 cem Reagens zu benutzen und die Lisnung concentrirter
zu nehmen.

Khe ich iber die von mir mit dem Apparvate an-
gestellten Laftuntersnchungen berichte, will ich jedoch noch
mittheilen, dass die beiden vom Fabrikanten gelieferten
Apparate nicht ganz fellerfrei waren.

Die Reagenseylinder waren nicht genau cylindrisch.

Der zuerst iibersandte war oben weiter wie unten.
Sobald nun der Kolben Dei einer Luftpriifung in  den
oberen MTheil des Cylinders emporgezogen wurde, schloss
er nicht meln vollstiindig ab und es wurde beim Schiitteln
Reagens neben dem Kolben vorbeigetrieben,

Ein  zweiter Cylinder zeigte ein gerade umgekehrtes
Verhalten. v war unten zu weit, oben aber so eng, dass
der Kolben nur mit vieler Miihe in ihn hineingebracht
werden konnte und er schliesslich dabei zerbrach, Wurde
bei Benutzung dieses Cylinders der Kolben auf die
Flissigkeit hinuntel'g‘esc‘hoben, bis die Reagenslosung in
die Kolbenstange anfzusteigen begann, so trat Jedesmal
neben dem IKolben Flissigkeit vorbei, so  dass  bei
Benutzung  dieses Cylinders  die  Taft epst reclhit
nicht  durch Herunterschieben des Kolbens  simmtlich
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ausgetrieben werden kounte.  Beim  Schiitteln schloss
natindich der Kolben im unteren Theil des Cylinders eben-
falls nicht. Dieser Mangel trat, wohl in Folge der Zuo-
sammenzielhung des um  den Kolben des besseren Ab-
sehlusses wegen gelegten Gumiringes, besonders herver,
wenu die Apparate Lingere Zeit in einem kallen Raume
oestanden hatien.

Belm Aulsetzen des Nippehens aut die Wolbenstange
entwich die in ilm enthaltene Luft, so lange der Nolben
den Cylinder noch nicht gegen  die Reagenslosing  ab-
sehloss, statt nach aussen, neben der Kolbenstahge vorhei
in den Cylinder, wihrend Luft aus demselben neben demn
Kolben vorbei in den oberen Theil des Cylinders getrieben
wurde.  Ks liess sich dieser Vorgang lejeht nachweisen.
Wenn ich beim Aufgehichen des Kiippehens den Cylinder
etwas schief lielt, so dass die Reagenslosung an den
Kolben heranreiclite, so trat Reagens neben dem Kolben
vorbei.  Umgekehrt wird natitlich beim  Abziehen  des
Kippehens aus  dem  Cylinder Luft  angesogen werden
kimnen.  Leh zweifie nicht, dass anch Dbel dem ersten
Cylinder, sobald der Kolben nicht wehr genau schliesst,
derselbe Vorgang statt hat. leh glaube weiter, dass beim
Aufsetzen des Gummikiappehens auch dann noch, wenn
bereits beim Schiltteln keine Iliissigkeit melnr neben dew
Kolben vorbeigetrieben wird, Taft in den nnteren Theil
des Cylinders hineingetrieben vesp. heim Abziehen herans-
gesogen wird, sei es nnn, dass doch noch Luft neben dem
Stempel entweicht oder im Cylinder eine gewisse Coni-
pression erfilrt.  Jedentalls sal ich oft, dass cin in der
Durehbohrung der Kolbenstange befindliches  Fliissigkeits-
tripfehen beim Aufschicben der Kappe nach unten entwich,
beimm Abziehen nach oben austrat.

Man kaun diesen Uebelstand wicht etwa duvel weitere
Gummikappen vermeiden, da solche beim Schittteln in das
Zimmer geschlendert werden, vielleicht aber zweckmissig
in folgender Weise. Es wird in dic Kappe unmittelbar
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unter dem in sie hineingesteckten Glasstibehen ein kleines
Loceh geschnitten; heim Aufschieben entweicht nun  die
Tttt durch diesen Spalt, beim Abziehen tritt sie in ihn
hinein.  Wihrend deg Schiittelns  wird eiy hinreichend
weites Stiick Gummischlauel fibey diese Stelle gezogen, damit,
beim Schiitteln aus dep Oeftnung kein Reagens heransdringt,

Der  auch damn noch  unzareichende Absclluss * deg
Cylinders durch den Stempel, wenn beim Schiitteln keine
Flissigkeit mehy vorbeigetriel ey wurde, gelit noeh aus
Foleendem hepyvor. Ieh beschickte den Zweiten Cylinder
mit 3 cem Reagens, schob den Stempel bis  anf Marke
25 cem ein, verselloss mit, Gummikappe nnd stellte  ihn
im  Laboratorinm des  Iustituts iy Dunkeln  auf. Ay
andern Morgen war die Liosung vollstindig entfiivht, Da,
das Einfiillen der Reagenstosune und dug Einschieben des
Stempels in einep Lutt von 0,432 %o CO, geschal, so kann
die im Cylinder zuriickgebliebene Luft die Entfirbung nicht
allein bewirkt habeu, es muss noch nachtriiglich CO, in
ihn eingedrungen sefn. Es ist wohl nicht unmoglich, dasy
aut diese Weise auch wihrend einey Bestimmung CO, in
den Cylinder eindringt, sicher abey Kaun man einey solchen
Cylinder nicht an einem Orte mit Luft fiillen, wie Wolpert
angiebt, und danny spater zu Hause die Luft untersuchen;
esowird  bis  dahin  dje Zusammeuserzung‘ sich  Lingst
geiindert haben kounen.

Bei meinen ]‘uftl|nte1'suuhmlg'eu habe ich beide Cylinder
benutzt. fir geringeren CO,-Gehalt den zweiten, welcher
im oberen Theile, fiir hoheren den ersten, welcher in der
unteren Hiilfte durch den Stempel abgeschlossen  wurde,
Die Luftunt;ersuchungen sind angestellt,

1. im Praktikantenzinmer des lLygienischen Instituts,

welches zmr Zeit weiner Versuehe nicht benutzt wurde,

2. im Labomtorium,

3. auf dem Tustitutshote,

Als Controlverfahren diente die Uftelmanm’sche Modi-
fication der Pettenkofer’schen Methode.  Herr Professor




lhatte die die

Utfelmann
Bestimmungen nach derselben vorzanelmen.
Vergleichstabelle der nach Uffelmann-Pettenkofer’scher

(ite, entsprechenden CU,-

Methode und nach  Woelpert’'s Verfahven gewonnenen
Resultate.
| | | . £.5 'CO, nach Wolpert)  x |
‘ Diatunn | Ot ;7"7: z L::f(tl‘l(t)l Iredueirt, % I
‘ - E E 1‘1'01111(-‘i1‘t‘ L=
- AT - - - - - - " i'
L1892 ! | ‘ \"‘
Co20.2 ‘ Praktik.- 7 ! ! ) ‘,‘
Zimmer 0.494 0505 | - 0,011 ‘N
22,2 ” c 0,485 ‘ 0,521 | — 0,036
23.2 | . Po0491 0 0,521 0,030
24.2 | Hof 0277 0,254 | - 0,007
96,9 | o oem oL
. 4.3 | Praktik- ; | |
[ Zimmer 0,432 0.423 | 0,009
7.3 | Hof 0323 0.234 0,089
Po8.3 0 Praktik.- | : !
| Zinmer 0452 | 0474 | - [ 0,022
H 14.3 | Laborat. 1,06 1,09 ‘ - 0,04
| 4.4 | Draktik- | L !
i b Zimmer | 0,457 | — i 0.464 0,007
R . L0482 1 0404 0,028
P4 . 0448 | - L0458 0,010
| 8.4 Laborat. S W R {0,009 }

1,138

Tm Auschluss an die mitgetheilten Resultate habe ich
iiber den Kintritt der Endreaction noch Einiges zn be-
merken: v

Nach Gebrauchsanweising soll so lange geschiittelt
werden, bis die Versuchslosung  vollstindig wasserhell,
nach Angabe Wolpert’s in  ,Kine einfache Luftprittungs-
methode anf (0%, bis sie vollstindig farblos geworden ist.
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Da eine Flissigkeit mehr oder weniger roth  resp.
entfirbt und noch nicht entfirbt erscheinen kann, je nach
Farbe und Helligkeit es Lichtes, in welchem man sie
betrachtet, so bin ich, um in allen Fillen einigermassen
gleiche Verhiiltnisse zu haben, so verfahren, dass ich
die  Reagensfliissigkeit in  von unmittelhar hinter dem
Cylinder gehaltenem weissen Papier reflectivtem, miglichst
Lellem Iichite betrachtete. Es zeigte sich nun, dass
die Reagenslosung bhei den  im Praktikantenzimmer und
auf’ dem  Hotfe angestelllen Lnftuntc1'suu]1ung'en, gegen
weisses Papier gehalten, auch dann noch einen schwachen
riothlichen Schein hatte, wenn bereits viel mehr Luft zugefithrt
war, als unter Beriicksichtigung  des  nacl Uttelmann-
Pettenkoter'scher Methode bestimmten C0y-Gehaltes anzu-

nehimen war. Es trat dieselbe z. B. am ersteren Orte
bei  Benutzung  einer Lisung  von  halber  Stirkoe
nach Zuafulr von 50 cem Luft — einem  CO, - Gehalte

von 0,313 noch nicht ein, wilivend der COy-Gehalt 0,432
betrug.  Zugleich glanbe ich gefunden zu haben, dass die
Entfirbung  der Reagenslosung, nachdem sie einen be-
stimmten Grad erreicht hatte, nicht weiter fortschritt.
Die mitgetheilten Resultate sind nun so erhalten, dass die
Endreaction alg eingetreten  angenommen wurde, sobald
die Reagenslosung noch  einen ganz  schwachen Rosa-
schimmer zeigte, der durch weitere Lauftzafulr nicht melr
abnahm. TIn den beiden Fillen, in welchen der CO,-
Gehalt iiber 1%, betrug, ebenso bei der Untersuchung
der Latt in cinem Restaurationslocale, wurde eine totale
Euntfiirbung der Reagenslosung erhalten.

Der  mit Benutzing  des  bis  sur vollstiindigen
Enttirbung  verbranchten Luftquantums  berechnete CO,-
L Werth stimmte zugleich genauer mit dem nach Utfelmann-
Pettenkofer’scher Methode gewonnenen iiberein alg der-
jenige, welcher erhalten wurde, wenn ein leichter Rosa-
schimmer, wie er bei den Luftuntersuchungen  in CO, -
drmerer Lauft zuritckblieb, als  Endreaction angesehen
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wurde. 28 zeigte sich also dersclbe Mangel, welchen
Bitter von dem Tunge-Zeckendort’schen Verfahren be-
vichtet, unvollstindige Entfirbung der Reagenslosung bei
einem CO,-Gehalte unter 1%w. Fir die Bestimmung
solcher geringen CO,-Mengen michte ich vorschlagen, als
Fndreaction denjenigen schwachen rothlichen Schimmer
anzusehen, weleher der Reagenslosung beim Schittteln mit
COarmer” Luft  (etwe Aussenluft) auch nach Zufuhr
{iberreichlicher Luftmengen verbleibt. Es ist damit
natiivlich die Endreaction nicht ganz genau bestimmt, da unter
dem Einflusse wechselnder Beleuchtung auch die Intensitiiv
einer Rothfiirbung wechselt, ausserdem es schwierig sein
wird, einen bestimmten Grad des Roéthlichseins sich =so
fest einzupriigen, dass es gelingt, alle Versuche genan bei
demselben Grade abzubrechen.

Aan wird daher leicht einige cem Luft der Reagens-
losung zu viel oder zu wenig zufithren konnen, woraus
freilich bei niedrigem CO,-Gelalt kein grosserer Fehler
resultirt. ¥ir hoheren CO,-Gehalt wiirde ich dagegen
vorschlagen, eben eingetretene Farblosigkeit der Reagens-
licung als Endreaction zu wihlen.

Wie ich nachznweisen mich bemiiht habe, hat auch
das Wolpert’sche Verfahren Fehlerquellen. Aber sei es
nun, dass  dieselben  sich gegenseitiz compensiren oder
iiberhaupt nicht in ausgiebigerer Weise die Genauigkeit
beeinflussen, meine Resultate entsprechen mit einer
einzigen Ausnalme der im Anfang aunfgestellten Forderung.
In  diesem einen Falle war aber durch andauerndes
Kochen das Tosungsmittel alkalisch geworden. Neue
Lisung gab wieder richtige Resultate, wihrend der alten,
mit welcher gleichzeitig ein Versuch angestellt wurde,
mehr Luft bis zwm Eintritt der Endreaction zugefiihrt
werden musste. Das Verfahren ist nieht sehr zeitraubend;
anch wenn man gegen Ende eines Versuches nur Luft in
Mengen von Yz bis 1cem zufithrt, ist eine Luftpritfung in
15 oder 20 Minuten gut ausfithrbar. An Handlichkeit und
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Einfachheit der Ansfithrung lisst die Methode kaum etwas
zi wimschen iibrig, nur wird man bei Herstelling und
Aufbewahrung der Reagenslosung aut das sorgfilltigste zu
verfahren haben wund anf eine noch hessere Austithrung
der gelieferten Apparate dringen miissen.

Ich habe noch nachzutragen. in welcher Weise ich
mit Benutzung des Wolpert'schen Verfahrens den Beweis
erbringen  konnte. dass wmit Milfe des Rosenthal schen
Apparates cine totale CO_-Absorption nicht erzielt wird.
Ich Dbeschickte zn diesem Zwecke das Reagensg
selben mit 20 cem Reagens. stopselte ex zi und scliloss
den dasselbe it dem  Austlussevlinder  verbindenden
Gummischlancl dureh Quetschbalim an seinem dussersten
Ende ab. FEs wurde nun die Reagenslisung kriiftie oe-
schitttelt. wm aus der im Reagensglase md Gummisehlaunch
zuritckbleibenden TLuft die CO, zu absorbiven, darauf
der Versuch in Gang gesetzt. Nachdem geniigend Luft
in den Oylinder iibergesogen war. wurde der weitere
Luoftdurchtritt sistivt, ein Gummischlauch {iber das obere
Ende des Ausflusseylinders gezogen mwnd nun die Fall-
flasche erhoben; nach Drehune des Dreiweghahnes begann
die Lnft aus dem Cylinder durch den Schlauch aus-
zatreten.  Sobald eine dem Schlanchinhalte mehrfach
entsprechende Mengze entwiclien war. wurde das J<nde
desselben mit dem Finger zugedriickt und die Communi-
cation des Ausflusseylinders mit dem  Schlanch  dureh
Drehung  des Halnes aufgehobeu, dann der Schlauch
iiber die Kolbenstange des mit Reagens beschickten
Wolpert’schen Appavates geschoben. Wurde nun  durch
Mahndrehung  der Lauftaustritt frei cegeben. so entwich
keine Luft, konnte aber dwrch Heransziehen des Kolbens
in den Wolpert’schen Apparat herithergesogen  werden.
Durch Schiitteln mit dieser Luft wurden die 2 cem Reagens
deutlich etwas entfirbt. Diese Entfarbung  wurde noch
deatlicher,  wenn  der Wolpert'sche Apparat. nachdem

as des-
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durch Hernnterschichen des Kolbens die geschitttelte Lutt
aus il entfernt war, in derselben Weise mit Luft
aus dem Ausflusscylinder noch einmal gefilit wurde.

Tos bleibt mir nur noch itbrie. auch an dieser Stelle
Herrn  Professor Dr. Uffelmann tir  die Anregung zu
dieser Arbeit sowie fine giitize Untersiitzung bei derselben
nmeien herzlichsten Dank auszusprechen.
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