Patscheke: Bestimmung v. Kohlendiozyd in ammoniakhalt.

In therapeutischer Hinsicht ist es ndtig, daB man eine
geringe Mortalitit erzielt. Eine Mortalitit von 1: 1000 ist
bedeutungslos im Laboratorium, in der Klinik hingegen
macht dies eine therapeu-
tische Methode unbrauchbar.
Abb. 5 zeigt, daB eine Dosis
vonEvipan, die 99%, derMiuse
narkotisiert, gleichzeitig etwa
194 der Tiere tétet. Diese
Berechnung unterstiitzt in ho-
hem Ma8 ‘die Forderung nach
Verwendung von Narkoseme-
thoden, die dem Arzt erlauben,
die Dosis des Narkoticums der
Empfindlichkeit des Kranken
anzupassen. Es ist klar, dafl
es keine Methode fiir die Be-
rechnung einer Dosis gibt, die
ohne Riicksicht auf die in-
dividuelle Variation fiir alle
Kranken pat. Wahrscheinlich
sind Messungen an Miusen
glinstiger als beim Menschen,
weil alle Miuse gesunde Tiere
von #hnlichem Stamm und
von dhnlichem Gewicht und Alter waren, wihrend Menschen,
etwa an einer Klinik, in dieser Beziehung stirker von-
einander verschieden und auBerdem krank sind, daher eine
viel groBere Variation zeigen miissen.
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Abb. 5. Wirkung von Evipan-
Natrium auf M#use.

Zusammenfassung.

Eine Betrachtung der Verteilung der Variation be-
ziiglich der Reaktion auf Pharmaka zeigt, daB es heute
Methoden gibt, die diese Variation darzustellen und die
mittlere Dosis zu bestimmen ermoglichen. Das Studium der
statischen Variation, das durch das erhohte Bediirfnis nach
genauer biologischer Standardisierung von Arzneimitteln
notig geworden war, hat ein AusmafB der Variation offen-
bart, das man nicht vermutet hatte. Es scheint auch, daf3
die Kurve der Variation in den meisten Fillen von asym-
metrischem Typ ist und dal die Variation sich mehr nach
dem Logarithmus der Dosis als nach der Dosis verteilt.
Dies bedeutet das Vorkommen eines ,,Schwanzes* von hoch
resistenten Individuen, die stérend wirken, wenn sie sich
unter den Versuchstieren finden, und noch unangenehmer
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sind, wenn sie in der klinischen Praxis erscheinen. So ergibt
sich die theoretische Grundlage fiir das Verfahren der
schrittweise verabreichten, kleineren Einzeldosen.
Hierdurch wird eine a priori nicht genau bestimmbare
therapeutische Gesamtdosis ermaglicht, die dem jeweiligen
Einzelfall individuell angepaBt ist.

Die dynamische Variation ist bisher weniger eingehend
studiert worden als die statische Variation. Gliicklicher-
weise ist erstere kleiner als letztere. Aber der Nachweis
ihres Vorkommens zeigt, daB ihre Gré8e ausreicht, um von .
praktischer Bedeutung zu sein. Dieses Problem der dy-
namischen Variation ist etwas heikel, weil Variationen so
leicht durch Versuchsfehler auftreten kénnen und bei ge-
wissenhaften Experimentatoren ein Prinzip der UngewiBheit
wenig Anklang findet. Dennoch ist es von praktischer
Bedeutung, weil es anzeigt, dafl es eine Grenze fiir die
Genauigkeit pharmakologischer Angaben gibt.

Bemerkung zu dem von Prof. Clark benutzten Begriff der
wStandard Deviation*:.

Nimmt man an, daB die Empfindlichkeit der einzelnen Tiere
gegeniiber einem Pharmakon gemif der normalen Hiufigkeits-
kurve variiert, so bedeutet das, daf diejenige Kurve, die die Zahl
der auf eine bestimmte Dosis eben gerade reagierenden Tiere in
Abhingigkeit von der Dosis darstellt, die bekannte GauBsche Fehler-
kurve ist. Bel der iiblichen pharmakologischen Austestung bestitnmt
man aber im Gegensatz hierzu den Prozentsatz von Tieren, der auf
eine Reihe von verschiedenen Dosen jeweils positiv reagiert. D. h.
hierbei wird die Zahl der Tiere bestimmt, die auf alle Dosen bis zu
einer bestimmten Dosis reagieren. Die dabei erhaltene Kurve ist
demnach keine ,,Glockenkurve'’, sondern eine S-Kurve. Entspricht
die untersuchte Variation der normalen Hiufigkeitskurve, so stellt die
erhaltene S-Kurve das Integral der normalen Hiufigkeitskurve dar.
Das Integral der normalen Hiufigkeitskurve stellt die Beziehung
zwischen dem AbscissenmaBstab der Fehlerkurve und dem bis zu
dem jeweiligen Abscissenwert abgeschnittenen Flichenstiick der
Fehlerkurve dar — letzteren Wert in unserem Falle in Prozenten
der Gesamtfliche der Hiufigkeitskurve (Gesamtfliche — Gesamt-
zahl der untersuchten Tiere). Als Mafeinheit der Abscisse der
Fehlerkurve wird i. allg. die sog. mittlere Abweichung benutzt,
die ,,Standard Deviation’. Ersetzt man nun die beobachteten
Prozentwerte auf der Ordinate durch die ihnen zugeordneten Werte
der mittleren Abweichung, so erhiilt man eine lineare Funktion.
Hierdurch kann man also leicht erkennen, ob die untersuchte
Variation der normalen Hiufigkeitskurve gehorcht. Wesentlich
einfacher als die Benutzung der Tabelle ist fiir den praktischen
Gebrauch das von Schleicher & Schiill fiir diesen Zweck hergestellte
.. Wahrscheinlichkeitspapier” mit linearer oder logarithmischer
Abscisseneinteilung. Bei diesem Papier ist die Ordinate direkt in
Prozente geteilt im MafBstab der mittleren Abweichung.

[A. 42] R. Havemann.

Die Bestimmung von Kohlendioxyd in ammoniakhaltigen Lisungen
und die Analyse von Carbonat-Carbamat-Gemischen
Von Dy. phil. habil. G. PATSCHEKE, Kali-Forschungs-Anstalt G.m. b. H., Berlin

Eingeg. 21. April 1939

I. CO,-Bestimmung in ammoniakhaltigen L&sungen.

iir die Bestimmung der Kohlensiure in Gaswissern wird
ein Verfahren empfohlen! 2 3 4.5.8) das auf der Fillung

der Kohlensiure mittels CaCl, und der Titration des CaCO,-
Niederschlags mit n-HCl beruht. Das Verfahren ist einer
eingehenden Priiffung unterworfen worden, da bei seiner

1) Dyson, J. Gasbeleuchtung 27, 688 [1884].

%) Pfeiffer, ebenda 41, 69 [1898].

3) Linder, Fourteenth Annual Report on Alkali Works by the
Chief Inspector for 1903. London, July 1904, 8. 31.

4} Mayer u. Hempel, J. Gasbeleuchtung §1, 381 [1908].

%) Kropf, ebenda 59, 158 [1916].

) Berl-Lunge: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd.1V,
177—178, 1933. Springer, Berlin.
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Benutzung mit ammoniakalischen Carbonatlgsungen Fehler
auftraten. Diese konnten beseitigt werden.

Die erste Schwierigkeit lag darin, daB die Fillung
des CaCQ, in ammoniakalischer Ldsung basische Bestand-
teile mitreit, die zum groBten Teil fest eingeschlossen
werden und bei der Titration des Niederschlags Mehr-
betrige ergeben. Nach dem Vorschlag von Pfeiffer® $)
soll man daher vor Auflosung und Titration des Nieder-
schlags die basischen Bestandteile bis zur Entfirbung
von Phenolphthalein mit n/;, HCl neutralisieren. Bei der
Analyse von reinen ammoniakalischen Sodalésungen wurde
aber festgestellt, daB die vollstindige Entfernung der
basischen Bestandteile durch eine Vortitration nicht
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gelingt. Bei 7—30 Millidquivalenten Soda ergibt sich ein
Mehrbefund bis zu 1,3 Millidquivalenten. Wie gefunden
wurde, wird durch Zusatz geniigender Ammonsalzmengen
die OH’-Ionenkonzentration so weit herabgesetzt, da@
die basischen Einschliisse so stark zuriickgehen, dal} sie
von einer Vortitration mit »/,, HCl geniigend erfalit werden.
Es wurden verschiedene Ammonsalzzusitze gepriift; in
2,5%iger Ammoniaklgsung miissen mehr als 0,6%, Ammon-
chlorid, in 5%,iger Ammoniaklésung mehr als 3,59, Ammon-
chlorid oder &4quivalente Mengen Ammonnitrat zugegen
sein, um befriedigende Ergebnisse zu erzielen. Ein Sulfat-
gehalt ist nicht giinstig wegen der Mitfillung von Gips,
der den EinschluB3 basischer Bestandteile begiinstigt. Mehr
als 19, Ammonsulfatgehalt bewirkt dabei starke Streuung
der Analysenwerte, Gehalte unter 19, sind ertriglich,
vorausgesetzt, dafl ausreichend Ammonchlorid vorhanden
ist, doch bleibt die Tendenz, daBl etwas zu hohe Carbonat-
werte gefunden werden. Ein lingeres Erhitzen oder kaltes
Stehenlassen setzt den Fehler herab. Am vorteilhaftesten
arbeitet man mit einem Gehalt von 5%, Ammonchlorid
in den Fillungsgemischen.

Die Dauer der Analysen wird vorwiegend durch die
Zeit bestimmt, die erforderlich ist, um die Fillung des
CaCO, filtrierbar zu machen. Nach der von Pfeiffer® 8)
angegebenen kalten Arbeitsweise 148t man die Fillung
iiber Nacht bei 20-—25° stehen, nach der von Mayer u.
Hempeld) empfohlenen Methode erhitzt man 2 h auf dem
Wasserbade. Die Priifung beider Arbeitsweisen ergab
untereinander iibereinstimmende Resultate; bei heiBer
Arbeitsweise geniigt 1/,—!/, stiindiges Erhitzen der Fallung
auf dem Wasserbade. Wie Tab. 1 zeigt, wurden nach dieser
abgekiirzten heiflen Methode genaue CO,-Bestimmungen
bei verschiedenen Ldsungen von Carbonaten (1—11,
16—20), Bicarbonaten (12, 13, 21) und Carbamaten (14, 15),
denen auch Ammonsalze und Ammoniak zugesetzt sein
konnten, erhalten. Die Fehler betrugen i. allg. weniger
als 0,1 ecm?, nur in vereinzelten Fillen mehr als 0,2 cm?®
n-Sdure. Das sind weniger als etwa 0,349, bzw. 0,8%,.
Hervorzuheben ist, daB das¥in Form von Carbamaten
gebundene Kohlendioxyd nach dieser Methode quantitativ
mitbestimmt wird, da sich das Carbamat in der Hitze
schnell in Carbonat umwandelt.

Tabelle 1.

(‘0,-Bestiminung durch '/,--'/,stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade mit
CaCl, bet 2,8 bis 6% NH,, 5% NH,(1, 260 em* Gesamtvolumen,

Vor t(l)or (Gehalt
. . i NH N 1eor. ge- Fehler
Nr. I'robelosung ” 8 ‘En:x:l((. (s Mol | funden { em® Py,
m* Ty g lem® Py
1 | NaCO,+ 1,0 25 | o8 | 1492 | 149 | o0
2 | waj00, +H0 o5 | o | 2009 | 2905 | —0id
3| Na,00,+MH,0 . 2,5 0,13 29,19 20,27 0,08
4 | Nay0Os+HO . 25 | 021 | 20022 | 2024 | +oi02
5 | Nay00,+ H.0 a5 | oot | 2002 | 29,22 | 20,00
6 | NayCO,+0,8% NH,Cl42,40, NH, | 23 | o021 | 23,88 | 2311 | o7
7 | Nay0O,+0.8% NH,CI4 245 NH,y | 2.3 | o020 | 2398 | 2.6 | - o2
5 | Na.CO.1+08% NHOIL2.49% NA, | 23 | o7 | 2328 | 23,21 | —0,07
9 | ¥ni00, 40,89 NH,Cl 1249 NiT, | 2.4 | 047 | 2398 | 23:08 | —0.20
10 | Na,COy15,2% NH,Cl.-2.8% NH, | 23 | ous | 2310 | 2827 | +oi08
11 | Na,00,+5,2% NH,C1+2,6% NH, 2,3 0,16 23,10 23,26 +0,07
12 | NaHOO,+2,3% NH, ....vvvn.. 23 | 014 | 30006 | 3014 | +oi08
13 Naﬁco:+2,3*’/}.: NH, . 1 23 | o016 | 3006 | 3023 | 107
14 | NH,00,NH, +39% NH, 25 | o [azon| 1.9 | —002
15 | Na,00, +(NH,CONH, +39, 25 | o021 | 2697 | 26106 | o001
16 Nag00, H,0 oo 7 0.27 | 29,22 | 29,30 | +G.08
17  Na,00,+H,0 . .........contn n 0,30 20,22 29,28 +0,06
18 | Na,00, 45,20 NH,CI 42,20 NH, | & M9 | 2811 | 2805 | —0,06
19 | Nai00; 15200 NH(Cl +2.29% NH, | 5 o7 | #0 | zes | ro.0
20 | Na,00,452% NH,C142.29% XH,| 5 o012 | oz | 2,12 | o0t
-}‘r[w%i'.
NH,
21 | NaHCO, 1 28% N, .o 5 oas | aoos | oaoer | oz

Die kalte Arbeitsweise 148t sich nur bei der Bestinimung
von ammoniakfreien und von frisch bereiteten ammoniakali-
schen Alkalicarbonatlésungen, die frei von Ammonsalzen
sein miissen,” dadurch abkiirzen, dal man wihrend der
Fillung und nachher 1/, h bei 20—25° lebhaft riihrt. Bei
allen anderen ammoniakalischen oder ammonsalzhaltigen
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Carbonatlésungen, insbes. aber bei carbamathaltigen
Losungen, kann das abgekiirzte kalte Verfahren nicht
angewandt werden. Erhebliche Fehlbetrige bis zu 27%, CO,
wurden gefunden. Die Fehlbetrige sind auf die Anwesenheit
von Carbamat zuriickzufiihren; das Calciumcarbamat ist
wasserloslich. Hs zeigte sich also, dal die genannten
Losungen ein Gleichgewicht zwischen Carbonat-, Bicarbonat-
und Carbamationen entsprechend den Gleichungen

CO,” 4 NH, = NH, + HCO,/ = NH,CO0, -+ H,0

ausbilden. Als Beispiele sind in Tab. 2 sechs Versuche wieder-
gegeben. Bemerkenswert ist der schnelle Eintritt der
Carbamat-Bildung, da selbst frisch bereitete Ldsungen
von Na,CO; + NH,Cl Fehlbetrige entsprechend einer
Carbamat-Bildung bis zu 5,2%, ergaben. Die z. T. erheb-
lichen Prozentsitze (10—279%,) des bei 20—25° gebildeten
Carbamates waren unerwartet, ebenso iiberraschte es, daB
bei 20-—25° das Carbamat-Carbonat-Gleichgewicht bei
Ausfillung des Carbonat-Anteils nur so langsam nachriickte,
daBl innerhalb 1!/, h noch bedeutende Carbamat-Mengen
gelsst blieben. Die Fehlbetrige sind bei gleicher Arbeits-
weise um so groBer, je linger die ammoniumsalzhaltige
Carbonat-Lésung vor der Analyse stehenbleibt, solange
nicht das Gleichgewicht erreicht ist?).

Tabelle 2.
Felilbetrige hel der Bestimmung von ammonsalzhaitigen Carbhonatlisungen
durch ¥, -stiindiges Ausrithren mit CaCl, bel gew. Temperatur, 2,3% NH,-
und 5% NH,(1-Gehalt in 200 em® Gesamntvolumen.

0/
Probelésung Analyse C?ﬂs °
Nr Vor 0, IF(t}m- Carba-
N . . - N retrag .
M NH 8 i fe t
fose :’l u“’ ]\I“{i:( ! Alter “t:""’n" funden | cm?® 7/ nrsgl_"
2 em? Yy [ ams n, gebl.
Na,CO,
2l 20,01 -- 1,6 frisch bereitet 0,24 —(,58 2.0
23 29,(1 3,1 6,67 frisch bereitet. 0.24 —0,62 2.1
24 20,01 — 10,0 frivch bereitet 0,23 —1,51 3,2
25 23,28 2,4 0,8 cinige Stunden 0,17 —-2,51 10,8
26 | 23.28 2.4 OR 1 Tag 0,18 18,67 —4,61 19.8
NaHCO,
U7 20,55 2.8 mehrere Tage 0,21 21,49 — 8,086 27,5

Fiir die Bestimmung der gesamten Kohlensidure
von Carbonaten, Bicarbonaten und Carbamaten in ammonia-
kalischer oder ammoniakfreier Losung wird folgende Vor-
schrift (abgekiirztes heiBles Verfahren) empfohlen:

In einen Erlenmeyerkolben von 250 cm?® Inhalt fiillt man
50 cm?® 209%ige NH,CI-T.6sung
20 cm?® 2 n-CaCl,-Lésung
25 cm? 20 %iges Ammoniak
55 em® Wasser

und gibt 30 cm?® der Probelésung hinzu, die bis 30 Millidquivalente
CO, enthalten kanun. Enthilt die Probeldsung bereits Ammonsalz
oder Ammoniak, so kann man entsprechend weniger NHCl-Ldsung
oder Ammoniakwasser zusetzen. Bei einem Sulfatgehalt der Losung
legt man mehr CaCl,-Lésung vor. Das Gesamtvolumen des Fillungg-
gemisches wird auf etwa 200 cm? aufgefiillt. Zu allen Ansédtzen mull
ausgekochtes, CO,-freies Wasser verwendet werden. Der Kolben
wird sofort mit einem Bunsenventil verschlossen und !/,—!/; h auf
dem Wasserbade erhitzt. Durch einen Porzellanfiltertiegel A2 wird
rasch heif} filtriert und mit heilein Wasser ausgewaschen. Der Nieder-
schlag wird in einem Becherglas mit Wasser iibergossen und zur Vor-
titration nach Zusatz von Phenolphthalein bis zur Entfirbung mit
n/;o HCl versetzt. Tn Abstinden von 3mal je 5 min etwa auftretende
Nachrétungen werden ebenfalls jeweils entfirbt. Der an den Glas-
wandungen des Urlenmeyerkolbens festhaftende sowie der im
Becherglas befindliche Niederschlag werden dann mit iiberschiissiger
n-HCl gelost. Der Sdureiiberschufl wird mit n-NaOH nach Zusatz
von Dimethylgelb als Indicator zuriicktitriert. Finen schirferen
Endpunkt der Titration erhiilt mau, wenn man vor der Titration
mit NaOII dic Kohlensiure durch Aufkochen der Lésung entfernt.

) Es sei noch eiminal besonders hervorgehoben, dall bei der Fallung
mit CaCl; neben Ammoniak ausnalimslos geniigend NH,Cl (ctwa
5 %) zugegen sein mufl, um eine brauchbare CaCQ,-Fillung zu
erhalten. Dies gilt auch fiir jene Fille, bei denen die zu analy-
sierende Probe kein Ammoniak oder Ammonsalze enthalten darf,
falls eine Carbamnatbildung im Analysengang unerwiinscht ist.
[n diesen Fillen wird Ammoniak und Ammonchlorid der Calcium-
chlorid-Losung zugesetzt.
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Die Gesamtdauer der Analyse betriagt 1—1!/, h, bzw.
mit dem Aufkochen zur Entfernung des CO, 1!/,-—-13/, h.

Den CO,-Gehalt der Reagentien ermittelt man in
einem Blindversuch. Man zieht die Korrektur (z. B.
0,2 em® /) von dem Saureverbrauch ab.

I1. Analyse von Carbonat-Carbamat-Gemischen.

Zur Bestimmung von Carbamaten neben Carbonaten
wird in der Literatur8),?) ein Verfahren angegeben, welches
darauf beruht, daBl die Carbonat-Ionen mit CaCl, oder
BaCl, bei solchen tiefen Temperaturen (0% gefillt werden,
bei denen die Umwandlung der Carbamat- in die Carbonat-
Ionen so langsam verliuft, daB das Carbamat unverindert
bleibt. Nach dem raschen Abfiltrieren der Carbonat-
Fillung in der Kilte erhitzt man das Filtrat und erhalt
aus dem Carbamat eine zweite Fillung von CaCO,.

Tabeile 3.
Analyse von NaCO,-Losungen durch Ausriihren mit aC)ly, bei 0° in
2.5--h%igem Ammoniak bel 5% NH,(Cl, 200 em® Gesamtvolumen.

he-
T Fallung bei °
Na,CO,- . ’
o tehalt vors 0, Fehler
Nr. lirekt . . titration Analyre
(ire NH weriihrt | nbwitzen 0 R o 0 em? v/,
titriert 0, miu min cm® By o B
Mol °
107>
2
28 14,92 2,0 a5 15 0,17 14,89 —0.08
20 14,92 1.5 34 15 0,14 14,86 —-1,06
30 15,00 2.5 15 15 0,20 14,78 - )22
31 20,10 2,5 38 15 0,16 20,16 —),03
32 20,19 2.5 30 15 1,13 29,16 —0,08
43 20,19 2.5 20 15 0,10 29,08 - 011
M 14,08 & 35 15 0,10 14,67 — 0,41
4H 14,08 a 30 15 a1 14,62 -- 046

Bei dieser Arbeitsweise wird vom I'iltrat wegen des
verhiltnismiBig langsam verlaufenden Filtrierens Kohlen-
dioxyd aus der Luft aufgenommen, so daB der Carbamat-
Gehalt und die gesamte CO,-Summe von Carbonat - Car-
bamat in unregelmiBiger Weise bis um 1,28 Millidquivalente
CO, zu hoch ausfillt. Das CO, wird von ammoniakalischen
Losungen zunichst als Carbamat gebunden, das beim
Erhitzen des Filtrats durch Hydrolyse in Carbonat iiber-
geht. Es mufl daher folgendermalBlen vorgegangen werden.
In aliquoten Teilen der Lésung ermittelt man einerseits
die CO,-Summe von Carbonat und Carbamat nach dem
heilen abgekiirzten Verfahren und andererseits den
Carbonatgehalt durch Fillung bei 0° und bestimmt somit
das Carbamat als Differenz.

Tabelle 4.

Bestimmung des Carbonatantelles von Carbonat-Carbamat-Ldsungen durch
Y -stiindiges Ausrilhren mit CaCl, bei 0* in 2,5--5%-=-igemn Ammoniak

bel 8% NH,C]1, 200 cm? Gesamtvolumen,
Probelosung [P

Na,C0, + NH,CO,NH, ! Yor O/ -tiehalt
. NH, L Mehr-
Nr. | Gesamt(O, Co.” 0, titration theo- heteng

Mol | 9970 o em B/, | retisch®) | Refunden

167 B 0o, ° cm® B, en® B,
36 13,0 10 2D 0,10 1,20 1,18 —0,02
37 15,0 21 25 0,18 2,98 3,38 40,40
38 27,0 56 2,5 0,10 13,07 15,52 +0,45
39 27,0 56 2,5 0,20 15,07 15,32 +0,25
40 27,0 56 2,5 0,31 15,00 15,61 +0,61
41 30,0 21 2,5 0,22 6,42 724 +0,82
42 30,0 51 2,5 0,21 15,30 16,06 -+0,76
43 30,0 51 5 0,20 15,25 15,99 +0,74
44 30,0 51 5 0,22 15,25 15,06 +0,71
45 30,0 81 2,5 0,22 24,03 24,22 +0,19
44 33,0 10 2,5 01y 454 +H4 +0,50

*) Aus EiomaB ermittelt,

Voraussetzung fiir eine vollstandige ‘Trennung des
Carbonats vom Carbamat bei 0° ist, daf} eine Verschiebung
der Carbamat- und Carbonat-Konzentrationen wihrend
der Fallung nicht stattfindet. Es wurde gefunden, daB
Losungen von Na,CO; durch 1/stiindiges Ausriihren mit

%) G. H. Burrows u. Q. N. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 34, 993 [1912].
%) Gmelins Handbuch d. anorgan. Chemie, 8. Aufl., Teil 23, S. 354.
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CaCl, in 2,5—-5%igem Ammoniakwasser und bei 59
NH,Cl-Gehalt bei 0° quantitativ gefillt nnd bestimmt
werden konnen (Tab. 3). Andererseits geben bei 0° Lésungen
von etwa 10—30 Millidquivalenten reinem Ammoncarbamat
in 3—49%igem Ammoniakwasser, die frisch bereitet sind
oder bis 5 h alt sein kdnnen, wenn sie mit CaCl, versetzt
und sodann 3/,—3 h geriihrt oder stehen gelassen werden,
iiberhaupt keine oder nur in Spuren- (bis 0,40 cm3
n-Sure) eine Fillung von CaCO,. Fiir die Fillung erwies
sich BaCl, weniger geeignet, da Carbamat gegeniiber
BaCl, empfindlicher ist und da die BaCO,-Fillungen sich
zu langsam in gut filtrierbare Niederschlige umwandeln.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Carbonaten und
Carbamaten in der Lésung wurde jedoch, wie Tab. 4 zeigt,
gefunden, daB die Carbonat-Niederschlige bei 0° bis zu
0,82 cm® n-Sdure zu viel verbrauchen und daB eine ent-
sprechende Menge Carbamat vom Niederschlag ein-
geschlossen und mitgerissen wird. Es zeigte sich ganz
allgemein eine Neigung des CaCO,-Niederschlags, andere
Losungsbestandteile einzuschlieBen. Hierauf ist auch die
eingangs besprochene Mitfillung von basischen Bestand-
teilen zuriickzufilhren. Fehlen Carbamate in der L&sung
und werden die basischen Einschliisse durch Ammonsalz-
zusitze stark vermindert, so werden jedenfalls Ammonsalze
(z. B. NH,Cl) eingeschlossen, was qualitativ nachgewiesen
werden konnte. Um die bei Carbamat-Carbonat-Lésungen
auftretenden geringen Carbamat-Einschliisse auszugleichen,
kann man i. allg. eine mittlere Korrektur von 0,5 cm?
n-Sdure abziehen. Bei Carbamat-Gehalten der Lésungen
unter 6 Millidquivalenten, desgl. bei Carbonat-Fillungen
von weniger als 3Millidquivalenten, kann man eine Korrektur
weglassen, da hier die Mitfillung von Carbamat zu vernach-
lassigen ist. Bei groferen Genauigkeitsanspriichen muf}
die Korrektur in einem besonderen Parallelversuch mit
entsprechenden und bekannten Carbonat- und Carbamat-
Ansitzen ermittelt werden.

Tubelle 5
Fehlbetrige bei dor Analyse von ammoniskalirchen Na('0,-Ldsungen
durech Fillung mit €acl, bei 0%, bel 2.5% NII,, % NH, ('l in 200 rm® Ge-
samtvolumen (Carbamatbildung).

l’r:ulmlﬁsung Altoer Anatyse
. o bielatt an intganzen | davon v . . Fehl-
Nr. Natgtil, Nil bei 0° w. | suletzt IR (s ge- betray
s Mol N, e hei 07 {itpation furlen cmd
= o 2 i end By | ety !
47 30,40 248 of) i3 NN 29,74 - AL5H
48 1,30 2.0 T 27 0.2t 20,57 0,73
40 0,10 a [ 39 h12 2,37 - K2
R 30,10 n o7 50 044 2011 - O8N

Naturgemifl kénnen durch das vorliegende Verfahren
nur die im Augenblick der Fallung wirklich vorhandenen
Carbonat- und Carbamat-Anteile voneinander getrennt
werden. Es ist daher zu beachten, daB in den Probe-
losungen nicht vor der Fillung bereits eine Verschiebung
der Carbonat-Carbamat-Konzentrationen in Richtung auf
das jeweils geltende Gleichgewicht eintritt. Dies ist vielfach
der Fall bei gewéhnlicher Temperatur (20—25%, bei der
in verhiltnismiBig kurzer Zeit selbst reine Alkalicarbonate
mit Ammonsalzen, ferner Ammoncarbonate und Alkali-
bicarbonate mit Ammoniak beachtliche Mengen Carbamat-
Ionen bilden, und bei der umgekehrt reine Carbamate zum
groBen Teil sich in Carbonate umwandeln. Uberraschend
war es, daBl sogar Losungen von Na,CO; in ammoniakali-
scher Loésung (2,5—5%, NHy), wie Tab. 5 zeigt, nach mehr-
tdagigem Stehen bei 209, zuletzt bei 0°, bis 0,88 Millidiquiva-
lente oder 3 Mol-9, Carbamat entsprechend denGleichungen

COy’’+ H,0 + NH, = HCO,’+ OH’ + NH, = NH,CO,’ + OH’ + H,0

bildeten.

Fir die Bestimmung des Carbonat-Anteils
von Carbonat-Carbamat-Gemischen wird folgende
Vorschrift gegeben:
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Die Probe, entsprechend etwa 150 Millidquivalenten Gesamt-
CQ),, wird bei 0° in 3 9%igem Ammoniak auf 250 cm?® geldst. Die Aus-
gangskonzentrationen an Carbonat und Carbamat halten sich hierbei
bei 0° bis etwa 5 h unverindert. 50 cm® dieser Ldsung werden in
eine eiskalte Mischung (im Becherglas) von

50 cm?® 209%iger NH,Cl-Losung
25 cm? 20 9%igem Ammoniak

20 cm?® 2 n-CaCl,-Lésung
535 cm? Wasser

unter lebhaftem Umriihren einpipettiert. !/,—/; h wird bei 0°
weitergeriihrt; man lift dann !/; h bei 0 absitzen und saugt durch

Versammlungsberichte

einen zuvor gekiihlten Porzellantiegel A2, wischt fiinfmal mit eis-
kaltem Wasser und fiinfmal heil nach und unterwirft den Nieder-
schlag der Vortitration und titrimetrischen Bestimmung in der
bereits oben beschriebenen Weise. Gegebenenfalls wird eine mittlere
oder in einem Parallelversuch bestimmte Korrektur fiir mitgefilltes
Carbamat von der Carbonat-Bestimmung abgezogen.

Ich danke Herrn Dr. D’Ans fiir die férdernde Anteil-
nahme an diesen Untersuchungen. [A. 40.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Universitdat Berlin.
Gastvorlesung am 26. April 1939,

¥V B.Stromgren, Kopenhagen:
stellaren Raum''V).

Wenn im folgenden vom , interstellaren Raum‘* gesprochen
wird, so ist damit der Raum gemeint, den unser Milchstrallen-
system einnimmmt, also ein annahernd linsenférmiges Gebilde
mit einer kleinen Achse von etwa 4000 parsec und einem
10mal so grollen Durchmesser. Dieser Raum ist im wesent-
lichen leer, man denke nur an den Abstand unserer Sonne von
demi ndchsten der uns benachbarten Fixsterne. Aufler den
Sternen befindet sich aber in ihm auch noch Materie in anderer
Form (Gas oder ,,Staub’’), und dariiber soll hier berichtet
werden.

Uber Art und Menge dieser Materie erhalten wir auf ver-
schiedene Weise Nachricht: durch die Absorption des Lichtes
der Sterne, durch eigene Lichtemission dieser Materie und
durch ihre Gravitationswirkungen. Die Schwierigkeiten der
Untersuchung liegen in der auBlerordentlich geringen Dichte
dieser Materie und in der Trennung ihrer Gravitations-
wirkungen von der der Sterne sowie darin, dafl unsere
Fernrohre uns ja kein rdumliches Bild, sondern immer nur
cine Projektion der raumlichen Vorgange auf die Himmels-
kugel liefern.

Zunichst geht Vortr. genauer auf die erste Erscheinung
ein, deren Entdeckung im Verlauf ihrer weiteren Unter-
suchung einen einwandfreien Schlu3 auf das Vorhandensein
von interstellarer Materie zuliel: Die Spektren der Doppel-
sterne. Solche ,,Doppelsterne’* erkennen wir daran, dal} die
Linien ihres Spektruins zeitlich in einem bestimmten Rhythmus
im Spektrum hin- und herpendeln (Dopplereffekt bei der
schuellen Umdrehung zweier benachbarter Sterne umeinander).
Bei der Untersuchung der Spektren solcher Doppelsterne
wurde namlich eine Linie gefunden, die an dieser Pendel-
bewegung nicht teilnahm. Eine endgiiltige Sicherstellung
der schon frither gegebenen Deutung, daf3 diese ,,stationare‘
Linie ihre Ursache in wolkenformiger, absorbierender Materie
zwischen diesen Sternen und der Erde hat, wurde jedoch erst
1920 und in den darauffolgenden Jahren erreicht. Es schien
niamlich dieser Deutung zu widersprechen, daf diese stationare
Nebellinie dem einfach ionisierten und nicht dem neutralen
Calcium zugehort. Nun ist aber die Temperatur eines kleinen
Teilchens im interstellaren Raum zwar nicht 0° abs., weil es
sich infolge der Sternstrahlung etwas erwarmt, sie betragt
aber, anf dieser Grundlage berechnet, nur wenige Grade, so da3
eine Ionisierung von Calcium thermisch nicht zu verstehen ist.
Erst Eddington wies 1926 darauf hin, daB wegen der stark
ionisierenden Wirkung der Sternstrahlung, besonders aber wegen
der geringen Dichte dieser Wolkenmaterie, die die Ionisation
fordert, gerade nur Materie im ionisierten Zustand zu erwarten
ist. Unter Zugrundelegung der durch Abschitzung aus den
Ionisierungsprozessen gewonnenen Geschwindigkeiten von Elek-
tronen und Ionen laBt sich eine , Temperatur’” (kein thermo-
dynamisches Gleichgewicht!) definieren, die etwa 10000° be-
tragt, also zur Erklarung der gefundenen Erscheinungen voll-
kommen ausreicht. Spater wurde diese Linie dann auch noch
am Spektrum sehr heifler Sterne beobachtet, auf denen ihrer
Temperatur nach sicher kein einfach, sondern nur zweifach
ionisiertes Calcium vorhanden sein kann, ebenfalls ein Beweis

,,Die Malerie im inler-

1) Vgl. Schoenbery, diese Ztschr. 49, 848 [1936].
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dafiir, daf} diese Linie einer aullerhalb dieser Sterne befindlichen
Materie zuzuschreiben ist. Schliefllich wurde auch die Frage
geklart, warum wir gerade die Linien des Calciums sehen:
Linien einfach ionisierter Stoffe kénnen von uns nur an solchen
Stellen wahrgenommen werden, wo die Lufthiille der Erde nicht
absorbiert; entsprechende Linjen des Natriums und einiger
anderer Elemente, die danach auftreten miillten, wurden
schlieBlich ebenfalls aufgefunden (vgl. den Schlufl dieses
Vortrages).

Wihrend bisher von der Absorptionswirkung sog. dunkler
Materiewolken die Rede war, werden nun an Hand verschie-
dener Aufnahmen auch die , leuchtenden‘* Materiewolken
genauer besprochen, deren Studium gleichfalls wichtige Auf-
schliisse iiber ihre Natur ergeben hat. Diese Materie ist nicht
selbstleuchtend im iiblichen Sinne, sondern reflektiert nur das
Sternlicht (kontinuierliches Spektrum mit Absorptionslinien).
Der kontinuierliche Ubergang einer leuchtenden Wolke in
eine dunkle mit zunehmender Entfernung von einem Stern
beweist, daB} es sich in beiden Fillen um Materieanhdufungen
gleicher Art handelt, nur zeigt eine leuchtende Wolke stets
einen hidheren Grad der Materieverdichtung, der um mehrere
Zehnerpotenzen iiber den i. allg. an dunklen Wolken beobach-
teten liegt. Aus der Art der Lichtreflexion kann man die Gré8e
der Partikel in solchen Wolken zu etwa 10~ mm bestimmen,
gasformig konnen diese Nebel jedenfalls nicht sein.

AuBlerordentlich wichtig, aber ebenso schwierig und auch
heute noch nicht restlos gekliart ist die Frage, ob sich auBerhalb
der besprochenen wolkenférmigen Materieverdichtungen im
interstellaren Raum sonst noch Materie befindet oder nicht.
Neben anderem legt der Vergleich der aulBergalaktischen
Nebel (Spiralnebel)® mit unserem eigenen Milchstralen-
system sowie die Notwendigkeit starker zentraler Gravitations-
wirkungen es nahe, auch fiir unser eigenes MilchstraBensystem
ein starkes leuchtendes Zentrum anzunehmen. Dall wir es
nicht sehen, kann seinen Grund nur im Vorhandensein einer
stark absorbierenden Materiewolke haben. Die ungefahren
Grolenverhaltnisse des mutmafllich vorhandenen leuchtenden
Zentrums unseres Milchstrallensystems im Vergleich zur Grofe
des gesamten Milchstraflensystems und zur Lage der Sonne
werden in einem schematischen Bild erlautert.

Zum SchluB geht Vortr. nochmals genauer auf die Frage
nach der Art der Materie in den interstellaren Wolken ein. In
den letzten Jahren wurden auBler Ca auch Na, Ti und andere
Elemente, schliefllich auch H und O nachgewiesen. Aus den
spektralen Intensititen koénnen wir aunf die rel. Dichten
schlieBen und mit Hilfe der Grifle der erfiillten Raume auch
die Gesamtmassen der wolkenférmigen Materie bestimmen:
Die Masse der wolkenférmigen Materie ist wahr-
scheinlich gréB8er als die Masse der Sterne zu-
sammengenommen (auch der SchluB auf die Massen aus
der Gravitationswirkung stimmt damit iiberein), wir stehen
also offenbar noch im Anfang der Entwicklung beziiglich der
Zusammenballung der Materie zu Sternen. Schon jetzt kann
man ferner aussagen, dafl die Haufigkeit der verschiedenen
Elemente in der wolkenformigen Materie und in den Sternen
groBenordnungsgemil gleich ist. Hieraus mufl man schlie@len,
dal} schon die ,,Urmaterie’, aus der sich ein Stern verdichtet,
schwere Elemente enthalt. Der Aufbau der schweren Elemente
muB also in einem viel fritheren Stadium der Materie statt-
gefunden haben, z. B. nach dem Vorschlag von v. Weizsdcker
in einem Riesenstern?).

%) Vgl. P.ten Bruggencate, diese Ztschr. 51, 926 [1938].
3) Vgl. Weizsdcker, ebenda 52, 43 [1939].
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