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In therapeutischer Hinsicht ist es notig, daB man eine 
geringe Mortalitat erzielt. Eine Mortalitat von 1 : 1000 ist 
bedeutungslos im Laboratorium, in der Klinik hingegen 

macht dies eine therapeu- 
tische Methode unbrauchbar. 
Abb. 5 zeigt, da13 eine Dosis 
vonEvipan, die 99% derMause 
narkotisiert, gleichzeitig etwa 
lo/ao der Tiere totet. Diese 
Berechnung unterstutzt in ho- 
hem Ma13 :die Forderung nach 
Verwendung von Narkoseme- 
thoden, die dem Arzt erlauben, 
die Dosis des Narkoticums der 
Empfindlichkeit des Kranken 
anzupassen. Es ist klar, daB 
es keine Methode fur die Be- 
rechnung einer Dosis gibt, die 
ohne Rucksicht auf die in- 
dividuelle Variation fur alle 
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lop my/k- sind Messungen an Mausen 

weil alle Mause gesunde Tiere 
von ahnlichem Stamm und 

von tihnlichem Gewicht und Alter waren, wahrend Menschen, 
etwa an einer Klinik, in dieser Beziehung starker von- 
einander verschieden und aul3erdem krank sind, daher eine 
vie1 groI3ere Variation zeigen mussen. 

.4bb. 5 .  Wirkung von Evipan- Nnstiger als beim Menschen, 
Natrium auf Mause. 

Zusammenfassung . 
Eine Betrachtung der Verteilung der Variation be- 

zuglich 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 AusmaB der Variation offen- 
bart, das man nicht vermutet hatte. Es scheint auch, daB 
die Kurve der Variation in den meisten Fallen von asym- 
metrischem Typ ist und daB 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 storend wirken, wenn sie sich 
unter den Versuchstieren finden, und noch unangenehmer 

sind, wenn sie in der klinischen Praxis erscheinen. So ergibt 
sich die theoretische Grundlage fur das Verfahren der 
schr i t tweise  ve rab re i ch ten ,  k le ineren  Einzeldosen. 
Hierdurch wird eine a priori nicht genau bestimmbare 
therapeutische Gesamtdosis ermoglicht, die dem jeweiligen 
Einzelfall individuell angepaBt ist. 

Die dynamische Variation ist bisher weniger eingehend 
studiert worden als die statische Variation. Glucklicher- 
weise ist erstere kleiner als letztere. Aber der Nachweis 
ihres Vorkommens zeigt, daB ihre Grol3e ausreicht, um von 
praktischer Bedeutung zu sein. Dieses Problem der dy- 
namischen Variation ist etwas heikel, weil Variationen so 
leicht durch Versuchsfehler auftreten konnen und bei ge- 
wissenhaften Experimentatoren ein Prinzip der UngewiBheit 
wenig Anklang findet. Dennoch ist es von praktischer 
Bedeutung, weil es anzeigt, daI3 es eine Grenze fur die 
Genauigkeit pharmakologischer Angaben gibt. 

Bemerkung zu d e m  von Prof. Clark benutzten Begriff der 
,,Standard Deviation". 

Nimmt man an, daB die Empfindlichkeit der einzelnen Tiere 
gegeniiber einem Phannakon gemiiB der normalen Haufigkeits- 
kurve v d e r t ,  so bedeutet das, daB diejenige Kurve, die die Zahl 
der auf eine bestimmte Do& eben gerade reagierenden Tiere in 
Abhangigkeit von der D a i s  darstellt, die bekannte Cfaufische Fehler- 
kurve ist. Bei der iiblichen phannakologischen Austestung bestimmt 
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 D a i s  reagieren. Die dabei erhaltene Kurve ist 
demnach keine ..Glockenkurve", sondern eine S-Kurve. Entspricht 
die untersuchte Variation der normalen Haufigkeitskurve, so stellt die 
erhaltene S-Kurve das Integral der normalen Haufigkeitskurve dar. 
Das Integral der normalen Haufigkeitskurve stellt die Beziehung 
zwischen dem AbscissenmaBstab der Fehlerkurve und dem bis zu 
dem jeweiligea Abscissenwert abgeschnittenen Flachenstiick der 
Fehlerkurve dar - letzteren Wert in unserem Falle in P r o z e n t e n  
der Gesamtflache der Haufigkeitskurve (Gesamtflache - Gesamt- 
zahl der untersuchten Tiere). Als Makinheit der Abscise 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 erhalt man eine lineare Funktion. 
Hierdurch kann man also leicht erkennen, ob die untersuchte 
Variation der normalen Haufigkeitskurve gehorcht. Wesentlich 
einfacher als die Benutzung der Tabelle ist fur den praktischen 
Gebrauch das von Schleicher & Schiill fur diesen Zweck hergestellte 
, , Wahrscheinlichkeitspapier" nlit h e a r e r  oder logarithmischer 
Abscisseneinteilung. Bei diesem Papier ist die Ordinate direkt in 
Prozente geteilt im MaOstab der mittleren Abweichung. 

[A. 42.1 R. Hnnenaaisn. 

Analytisch~technische Untersuchungen 

Die Bestimmung von Kohlendioxyd in ammoniakhaltigen Ltisungen 
und die Analyse von Carbonat-Carbarnat-Gemishen 
V o n  D r .  P h i l .  hab i l .  G .  P A T S C H E K E ,  K a l a - F o v s c h ~ n g s - A n s t a l l  G .  m .  b .  H . ,  Berlin 

E i n g q .  41. April 19.19 

I. C02 -Bestimmung in ammoniakhdtigen Losungen. 
ur die Bestimmung der Kohlensaure in Gaswassern wird F ein Verfahren empfohlenl. a. 4, 6, 6), das auf der Fallung 

der Kohlensaure mittels CaC1, und der Titration des CaC0,- 
Niederschlags mit n-HCl beruht. Das Verfahren ist einer 
eingehenden Priifung unterworfen worden, da bei seiner 
I) Dyson, J .  Gasbeleuchtung 27, 688 [1884]. 
'9 Pfeiffer, ebenda 41, 69 [1898]. 
a) Linder. Fourteenth Annual Report on Alkali Works by the 

Chief Inspector for 1903. London, July 1904. S: 31. 
') Mayw u. Hempel, J. Gasbeleuchtung 61, 381 [1908]. 
6, Kropf, ebenda 59. 158 [1916]. 
') Bed-Lunge : Chemisch-technische IJntersuchungsmethoden. Bd. 1V. 

177-178, 1933. Springer, Berlin. 

Benutzung mit ammoniakalischen Carbonatlosungen Fehler 
auftraten. Diese konnten beseitigt werden. 

Die erste Schwierigkeit lag darin, daB die F a u n g  
des CaCO, in ammoniakalischer Losung basische Bestand- 
teile mitreifit, die zum groI3ten Teil fest eingeschlossen 
werden und bei der Titration des Niederschlags Mehr- 
hetrage ergeben. Nach den1 I'orschlag von Pfeifferz, 6, 

sol1 man daher vor Auflosung und Titration des Nieder- 
schlags die basischen Bestandteile bis zur Entfarbung 
von Phenolphthalein mit nllo HCl neutralisieren. Bei der 
Analyse von reinen ammoniakalischen Sodalosungen wurde 
aber festgestellt, daB die vollstandige Entfernung der 
basischen Bestandteile durch eine Vortitration nicht 
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gelingt. Bei 7-30 Milliaquivalenten Soda ergibt sich ein 
Mehrbefund bis zu 1,3 Milliaquivalenten. Wie gefunden 
wurde, wird durch Zusatz geniigender Ammonsalzmengen 
die OH'-Ionenkonzentration so weit herabgesetzt, daB 
die basischen Einschliisse so stark zuriickgehen, daB sie 
von einer Vortitration mit n/,o HC1 geniigend erfaBt werden. 
Es wurden verschiedene Ammonsalzzusatze gepriift ; in 
2,5%iger Ammoniaklosung mussen mehr als 0,6% Ammon- 
chlorid, in 5YJger Ammoniaklosung mehr als 3,5% Ammon- 
chlorid oder aquivalente Mengen Ammonnitrat zugegen 
sein, um befriedigende Ergebnisse zu erzielen. Ein Sulfat- 
gehalt ist nicht giinstig wegen der Mitfallung von Gips, 
der den EinschluB basischer Bestandteile begiinstigt. Mehr 
als 1% Ammonsulfatgehalt bewirkt dabei starke Streuung 
der Analysenwerte, Gehalte unter 1 yo sind ertraglich, 
vorausgesetzt , da13 ausreichend Ammonchlorid vorhanden 
ist, doch bleibt die Tendenz, daB etwas zu hohe Carbonat- 
werte gefunden werden. Ein langeres Erhitzen oder kaltes 
Stehenlassen setzt den Fehler herab. Am vorteilhaftesten 
arbeitet man mit einem Gehalt von 5 7 ,  Ammonchlorid 
in den Fallungsgemischen. 

Die Dauer der Analysen wird vorwiegend durch die 
Zeit bestimmt, die erforderlich ist, um die Fallung des 
CaCO, filtrierbar zu machen. Nach der von Pfeiffe.a-6) 
angegebenen kalten Arbeitsweise laat man die Fallung 
uber Nacht bei 20-250 stehen, nach der von Mayer u. 
Hempel4) empfohlenen Methode erhitzt man 2 h auf dem 
Wasserbade. Die Priifung beider Arbeitsweisen ergab 
untereinander iibereinstimmende Resultate; bei heiaer 
Arbeitsweise geniigt 1/4-1/2 stiindiges Erhitzen der Fallung 
auf dem Wasserbade. Wie Tab. 1 zeigt, wurden nach dieser 
abgekiirzten heiBen Methode genaue C0,-Bestimmungen 
hei verschiedenen Losungen 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 , l  cm3, nur in vereinzelten Fallen inehr als 0,2 cnl3 
n-Saure. Das sind weniger als etwa 0,34% bzw. 0,8%. 
Hervorzuheben ist, daB dasI in  Form von Carbamaten 
gebundene Kohlendioxyd nach dieser Methode quantitativ 
mitbestimmt wird, da sich das Carbamat in der Hitze 
schnell in Carbonat umwandelt. 

'rabellc 1. 
('o,-Bestimniung dureh I/,- -i/,stiindlges Erlritzen nu1 dein Wusserbade nilt 

raci, be1 8,s bls 604 NH,. 6% HH,CI, 200 rnia aesamtvolumen. 

Nn,CO,+H,O . . . . , . . , . , . . . , . . . 
Na,CO,+H,O _ _ . _ . . . . . . _ . . . . . _  
NaJ3O,+II,O , . . . . .  , .  . .  , .  , .  , .  . 

Na.CO.CH.0 .. , ,  .. , .  . . . . . . . . .  Na.CO,+H,O ......... , . _ .  , .  , .  

!4 
10 
11 
12 
13 
14 
15 - 

1 fin;CO;+O,k% NH,C1+2,4% NH. 
Na,GO.+0,8% NH,Cl+2,4"/. NH. 
Na,CO.+O,R% NH,C1+2,4% SA, 
U C0,+0,8% NH,C1+2,4% N I L  
h.:C0,+5,2% NIT,CI t2.804 NIf, 
Nn.C0,+5,2% NH,OI+Z,S% NH, 
NuHlJ0,+2.3% NH.. . . . . . . . . . . 
NaHC0.+2,3yo NH, . . . . . . . . . . . 
NH,C0,NH,+3Yo NH, . . . . . . . . . 
NanC0,+(XH,C02YHz+3% NH,) 
Na,CO.+H.O . , . . . . . . . . . . . . . . . 

17 I Nn;OO;CU;O . . _ . _ .  . .  .... . .  . _ .  

Stl. 
x 

2,5 
?.5 
2.5 
2.5 
2.5 
2.3 
2.3 
2.3 
2,3 
2,O 
?,3 
?,R 
a,a 
2,5 
2.5 
5 
5 
5 

5 
-tH?,, 

vH,(:l 

- 

J 

Uie kalte Arbeitsneise 1aiOt sich niir bei der Bestininiuiig 
von amnioniakfreien und von frisch bereiteten amnioniakali- 
schen Alkalicarbonatlosungen, die frei von Animonsalzen 
sein miissen,- dadurch abkiirzen, daB man wahrend der 
Fallung und nachher 1/4 h bei 20-25O lebhaft riihrt. Bei 
allen anderen amnioniakalischen oder ammonsalzhaltigen 
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Carhonatlosungen, insbes. aber bei carbamathaltigen 
Losungen, kann das abgekurzte kalte Verfahren nicht 
angewandt werden. Erhebliche Fehlbetrage bis zu 27% CO, 
wurden gefunden. Die Fehlbetrage sind auf die Anwesenheit 
von Carbamat zuriickzufiihren ; das Calciumcarbamat ist 
wasserloslich. Es zeigte sich also, daB die genannten 
Losungen ein Gleichgewicht zwischen Carbonat-, Bicarbonat- 
und Carbaniationen entsprechend den Gleichungen 

CO,," 4- NH,' + NH,, + HCO:,' + NH,CO,' -t H,O 

ausbilden. Als Beispiele sind in Tab. 2 sechs Versuche wieder- 
gegeben. Bemerkenswert ist der schnelle Eintritt der 
Carbamat-Bildung, da selbst frisch bereitete Losungen 
von Na,CO, + NH4C1 Fehlbetrage entsprechend einer 
Carbamat-Bildung his zu 5,2% ergaben. Die z. T. erheb- 
lichen Prozentsatze (10427%) des bei 20-25O gebildeten 
Carbaniates waren unerwartet, ebenso iiberraschte es, daB 
bei 20-25O das Carbamat-Carbonat-Gleichgewicht bei 
Ausfallung des Carbonat-Anteils nur so langsam nachriickte, 
daB innerhalb ' I 4  h noch bedeutende Carbamat-Mengen 
gelost blieben. Die Fehlbetrage sind bei gleicher Arbeits- 
meise uni so groBer, je langer die ammoniumsalzhaltige 
Carbonat-Losung vor der Analyse stehenbleibt, solange 
nicht das Gleichgewicht erreicht ist'). 

Tnbelle 2. 
Feh lbet,rllye he1 der €%wtlnuriung von smrnonsalzhaltlgen Csrbonat.l6sunpen 
iliirrh '/l-stiindlfies Airarlliren mlt CeCl, be1 yaw. Temperatiir, 2.5% SH.- 

iind 604 SIl,(!l-aehalt. In 200 em' Cteseintvolirmen. 

I ,t i  friscli tiereitrt Il;?4 
li,lii frisch Iierrilet. 0.24 

10,O triacti bereitet 0.23 
0 , H  einige Stunden 0,17 
0.x 1 'he lI.1H 

- 
GO, ?& 

als 
Garha- 
mat i i i  
Lsp. 
gebl. - 

2.11 
2.  I 
.> 2 

10,s 
19.8 

2i.Y 

- 

Fur die Bes t immung de r  gesamten  Kohlensaure  
win Carbonaten, Bicarbonaten und Carbamaten in ammonia- 
kalischer oder ammoniakfreier Losung wird folgende Vor - 
s c h r i f t  (ab g e k ii r z t e s he  i B es  V e r f a h r e n) empfohlen : 

I n  einen Rrlenmeyerkolhen von 250 cni3 Inhalt fiillt nian 
SO cm3 20%ige NH,CI-J.osung 
20 cm3 2 n-CaCl,-Losung 
25 cm3 20xiges Ammoniak 
55 cm3 Wasser 

und gibt 50 cm3 der Prohelosung hinzu, die his 30 JIilliaquivalente 
CO, enthalten kanii. Ihthalt die Probelosung bereits Ammonsalz 
oder Ammoniak. so kann man entsprechend weniger NH,Cl-Losung 
uder Ammoniakwasser zusetzen. Rei einetn Sulfatgehalt der Losung 
legt man mehr CaC1,-Losung vor. Das Gesamtvolumen des Fallungt- 
gemisches wird auf etwa 200 cnP aufgefiillt. %u allen Ansatzen muB 
ausgekochtes, C0,-freies Wasser verwendet werden. Der Kolben 
wird sofort mit eineni Bunsenventil verschlossen und 1/4-i/2 h auf 
tlem IVasserbade erhitzt. Durch einen Porzellanfiltertiegel A2 wird 
rasch heiD filtriert und niit heiBetn Wasser ausgewaschen. Der Nieder- 
schlag wird in eineni Becherglas niit Wasser iihergossen und zur Vor- 
titration nach Zusatz von Phenolphthalein his zur Entfarbung mit 
nil,, HC1 versetzt. In  Ahstanden van 31nal je 5 iriin etwa auftretende 
Nachrotungen werden ebenfalls jeweils entflrbt .  Der an  den Glas- 
wandungen des Orleniiieyerkolbens festhaftende sowie der in1 
Recherglas hefindliche Niederschlag werden dann niit iiherschiissiger 
11-HCI gelost. Uer SaureiiberschuD wird init n-NaOH nach Zusatz 
von Dimethylgelb nls Indicator zuriicktitriert. Rinen scharferen 
I*:nrlpunkt der Titratioii erhiilt inan. wcnn man vor der Titration 
niit Sn( )I1 tlic Kohlensiiurc durch Aufkochcn tlcr Lijsiing entfernt. 

:) Ils sei noch cainiual liesotidera hervtirgcliohe~i. daU bci der F % l l u n ~  
init CaCI, nebeii ~ i l i l i i o l l i i i k  oiisnaliinslos geiiiigend NH,CI (ctwa 
5 "/) zugegeii sein iiiulj, uni eiiic lxnuclibare CaCO,-Falluiig zii 
erhalten. IXes Rilt aucli fiir jene Faille, bei denen die zu analy- 
sierende Probe kein Aiiinioniak oder Ammonsalze enthalten darf, 
falls eine Carbaniatbildung in1 Analysengang unerwiinscht ist . 
I n  diesen Fallen wird Amnioniak und Ammonchlorid der Calcium- 
chlorid-Losung zugesetzt. 

449 
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Die Gesamtdauer der Analyse betragt 1-11/4 h, bzw. 
mit dem Aufkochen zur Entfernung des CO, 11/2--13/4 h. 

Den C0,-Gehalt der Reagentien ermittelt nian in 
einem Blindversuch. Man zieht die Korrektur (z. B. 
0,2 cm3 I)/,) von dem Saureverbrauch ab. 

13,O 

27.0 
27,O 
27.0 
30,O 
30.U 
30.0 
:w,o 
s0,o 
33.0 

i5,n 

11. Analyse von Carbonat-Carbarnat-Gemischen. 
Zur Bestimmung von Carbamaten neben Carbonaten 

wird in der Literatur'J) ,9) ein Verfahren angegeben, welches 
darauf beruht, daB die Carbonat-Ionen mit CaCl, oder 
BaCl, bei solchen tiefen Temperaturen ( O O )  gefallt werden, 
bei denen die Umwandlung der Carbamat- in die Carbonat- 
Ionen so langsani verlauft, daB das Carbamat unverandert 
bleibt. Nach dem raschen Abfiltrieren der Carbonat- 
Fallung in der Kalte erhitzt man das Filtrat und erhalt 
aus dem Carbamat eine zweite Fallung von CaCO,. 

Trrbel le  3. 
.2nal)nr von Na,CIO.-LOnuiigrn drrrch Ausriiliren iiiit t'uCI, brl 0' in 

2.6 hoilgein Animoniak be1 6% NH.C'I, 200 riiP Orsunitvolumm. 

I I I I 

Bei dieser Arbeitsweise wird voni Viltrat wegen des 
verhaltnismaflig langsam verlaufenden Filtrierens Kohlen- 
dioxyd aus der Luft aufgenommen, so daB der Carbarnat- 
Gehalt und die gesamte C0,-Summe von Carbonat + Car- 
bamat in unregqlmaBiger Weise bis um 1,28 Milliaquivalente 
CO, zu hoch ausfallt. Das CO, wird von ammoniakalischen 
Losungen zunachst als Carbamat gebunden, das beirn 
Erhitzen des Filtrats durch Hydrolyse in Carbonat uber- 
geht. Es mu13 daher folgendermaoen vorgegangen werden. 
In  aliquoten Teilen der Losung ermittelt man einerseits 
die C0,-Summe von Carbonat und Carbamat nach dem 
heiBen abgekiirzten Verfahren und andererseits den 
Carbonatgehalt durch Fallung bei 00 und bestimmt somit 
das Carbamat als Differenz. 

T ; i l i e l l e  4. 
t)@BtlIunlUIIK fie8 Carbonatantelien von Csrbonat-('arbainat-LOnungcii ilurah 
'/,-EtUIIdlp@e AusrUhren ml t  CaU, be1 0' In 1,6---6%-lgem Amnionlak 

be1 6% !UH,Cl, 200 rm' ~esaintvolnmen. 

*) bun E i n m d  prniitieli, 

00," 
-- % 0% 

10 
21 
56 
33 
513 
21 
51 
51 
51 
81 
10 

KH, 
n 

2,5 
2,5 
2,5 
2,s 
2 3  
2-5 
2.5 
5 
5 

2.5 
2,5 

Ynr- 
titration 
cm3 "I, 

0 , l O  
0 , l H  
0,lO 
0.20 
0 3 1  
0,221 
0,2i 
020 
0.22 
0;z' 
rl*l>l 

thnl- 

cm' "1, 
retis1W) 

I ,a1 
2,98 

l5 ,Oi  
15,07 
1.5,oo 
6.42 

15,30 
1525 
1525 
24,w 
3,54 

Voraussetzung f i i r  eine vollstandige 

!.Irtlr- 
hptrne 

-O,U21 
+O,# 
+0,45 
. t o 2 5  
+ o m  
+0,82 
k 0,7(i 

t 0-71 + 0,19 
+0,50 

-t 0.74 

Trennung des 
Carbonats vom Cirbamat bei 00 ist. daB &e Verschiebung 
der Carbamat- und Carbonat-Konzentrationen wahrend 
der Falltmg nicht stattfindet. Es wurde gefunden, da13 
Usungen von Na,CO, durch 1/4stundiges Ausriihren mit 

*) (7. H. Buwow8 u. 6. N .  Lem.8, J. Arner. chern. Soc. 34, 993 [1912]. 
O) fibelins Handbuch d. anorgan. Chemie. 8. A d . .  Teil 23, S. 354. 

CaC1, in 2,5-5%igem Ammoniakwasser und bei 5% 
NH,Cl-Gehalt bei 00 quantitativ gefallt und bestimmt 
werden konnen (Tab. 3). Andererseits geben bei 00 Lkungen 
von etwa 10-30 Milliaquivalenten reinem Ammoncarhamat 
in 3--4yoigem Ammoniakwasser, die frisch bereitet sind 
oder bis 5 h alt sein konnen, wenn sie mit CaC1, versetzt 
und sodann 3/4-3 h geriihrt oder stehen gelassen werden, 
uberhaupt keine oder nur in Spuren (bis 0,40 cm3 
n-Saure) eine Fdlung von CaCO,. Fur die Fallung erwies 
sich BaCl, weniger geeignet, da Carbamat gegenuber 
BaC1, empfindlicher ist und da die BaCO,-Fallungen sich 
zu langsam in gut filtrierbare Niederschlage umwandeln. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Carbonaten und 
Carbamaten in der Ldsung wurde jedoch, wie Tab. 4 zeigt, 
gefunden, daB die Carbonat-Niederschlage bei Oo bis zu 
0,82 cm3 n-Saure zu vie1 verbrauchen und daB eine ent- 
sprechende Menge Carbaniat vorn Niederschlag ein- 
geschlossen und mitgerissen wird. Es zeigte sich ganz 
allgemein eine Neigung des CaC0,-Niederschlags, andere 
Losungsbestandteile einzuschliel3en. Hierauf ist auch die 
eingangs besprochene Mitfallung von basischen Bestand- 
teilen zuriickzufuhren. Fehlen Carbamate in der Losung 
und werden die basischen Einschliisse durch Ammonsalz- 
zusatze stark vermindert, so werden jedenfalls Ammonsalze 
(z. B. NH4Cl) eingeschlossen, was qualitativ nachgewiesen 
werden konnte. Um die bei Carbamat-Carbonat-Losungen 
auftretenden geringen Carbamat-Einschlusse auszugleichen, 
kann man i. allg. eine niittlere Korrektur von 0,s cm3 
n-Saure abziehen. Bei Carbamat-Gehalten der Gsungen 
unter 6 Milliaquivalenten, desgl. bei Carbonat-Fallungen 
von weniger als 3 Milliaquivalenten, kann man eine Korrektur 
weglassen, da hier die Mitfallung von Carbamat zu vernach- 
lassigen ist . Bei groI3eren Genauigkeitsanspruchen muO 
die Korrektur in eineni besonderen Parallelversucli mit 
entsprechenden und bekannten Carbonat- und Carbamat- 
Ansatzen ermittelt werden. 

NaturgemaB konnen durch das vorliegende \'erf ahren 
nur die iiii 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 Fallung bereits eine Verschiebung 
der Carbonat-Carbarnat-Konzentrationen in Richtung auf 
das jeweils geltende Gleichgewicht eintritt. Dies ist vielfach 
der Fall bei gewohnlicher Temperatur (20-25O), bei der 
in verhaltnismaBig kurzer Zeit selbst reine Alkalicarbonate 
mit Ammonsalzen, ferner Ammoncarbonate und Alkali- 
bicarbonate mit Ammoniak beachtliche Mengen Carbamat- 
Ionen hilden, und bei der umgekehrt reine Carbamate zum 
grol3en Teil sich in Carbonate umwandeln. Uberraschend 
war es, daB sogar Losungen von Na,C03 in ammoniakali- 
scher Losung (2,5-5% NH,), wie Tab. 5 zeigt, nach mehr- 
tagigem Stehen bei 200, zuletzt bei 00, bis 0,88 Milliaquiva- 
lente oder 3 Mol-% Carbamat entsprechend den Gleichungen 
CO,"+ HzO + NH, = HCO,'+ OH' + NH, = NH,CO,' + OH' + HzO 

bildeten. 
Fur die Bes t immung des  Carbonat -Ante i l s  

v o n Carbon a t  - C a r b a m  a t - G e rn is c he  n wird f olgende 
V o r s c h rif t gegeben : 
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Die Probe, entsprechend etwa 150 Milliaquivalenten Gesamt- 
COz, wird bei OD in 3 xigem Ammoniak auf 250 cm3 gelost. Die Aus- 
gangskonzentrationen an Carbonat und Carbamat haltes sich hierbei 
bei Oo bis etwa 5 h unverandert. 50 cm3 dieser Losung werden in 
eine eiskalte Mischung (im Becherglas) von 

20 ,ma 2 n-CaC1,-1,osung 
55 cm3 Wasser 

50 cni3 20 %iger NH,C1-Losung 
25 cinJ 20Xigeni Ammoniak 

untcr lebhafteiii Uniriihren einpipettiert. */o-l/r h wird bei Oo 
weitergeriihrt; iiiati 1ii13t d a m  'Ir h bei Oo absitzen und saugt durch 

VERSAMMLlJN4SBERICHTE 

Universitlt Berlin. 
Gestvorlesung am 26. April 1939. 

V H .  StrSiiigren, Kopenhagen: ,,Vie Mnleuie im inter- 
slellaren Haum"'). 

W a n  im folgeiiden voiii , ,interstellaren Raum" gesprochen 
wird, so ist dainit der Kauni gemeint, deii unser MilchstraUen- 
system einniinnit, also eiri annghernd liilsenformiges Gebilde 
iiiit einer kleineii Achse voii etwa $000 parsec und einem 
lOmal so grollen Ihrchniesser. 1Xeser Raum ist im wesent- 
lichen leer, man denke nur an deli Abstand unserer Sonne voii 
dem nachsten der uns benachbarten Fixsterne. AuWer den 
Steriien befindet sich aber in ihm auch noch Materie in anderer 
Form (Gas oder ,,Staiib"), und dariiber sol1 hier berichtet 
werden. 

Uber Art und Meiige dieser Materie erhalten wir auf ver- 
schiedeiie Weise Nachricht : durch die Absorption des Lichtes 
der Sterne, durch eigene Lichtemission dieser Materie und 
durch ihre Gravitationswirkungen. Die Schwierigkeiten der 
Untersuchung liegeii in der aul3erordentlich geringen Dichte 
dieser Materie und in der Trennung ihrer Gravitations- 
wirkungen von der der Sterne sowie darin, daW unsere 
Fernrohre uns ja kein raundiches Bild, sondern h e r  nur 
eine Projektioii tler riiunilichen Vorgiinge auf die Himmels- 
kugel liefern. 

Zunachst geht Vortr. genauer auf die erste Brscheinung 
ein, deren Entdeckung iiri Verlauf ihrer weiteren Unter- 
suchung einen ehiwandfreien Schlulj auf das Vorhandensein 
von interstellarer Materie zuliea : Die Spektren der Doppel- 
sterne. Solche ,,Doppelsterne" erkennen wir daran, daB die 
Linieii ihres Spektrums zeitlich in einem bestinlmteii Khythiiius 
ini Spektruiii hin- und herpendeln (Dopplereffekt bei der 
schnellen Umdrehung zweier benachbarter Sterne umeinander). 
Bei der Untersuchung der Spektren solcher Doppelsteriie 
wurde nlmlich eine Linie gefunden, die an dieser Pendel- 
bewegung nicht teilnahm. Eine endgiiltige Sicherstellung 
der schon friiher gegebenen Deutung, d d  diese .,stationiire" 
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 
namlich dieser Deutung zu widersprechen, daW 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 00 abs., w d  es 
sich infolge der Sternstrahlung etwas erwarmt, sie betragt 
aber, auf dieser Grundlage berechnet, nur wenige Grade, so daB 
eine Ionisierung von Calcium thermisch nicht zu verstehen ist. 
Erst Eddington wies 1926 darauf hin, daS 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 m a r t e n  
ist. Unter Zugmndelegung der durch Abschatzung aus den 
Ionisierungsprozessen gewonnenen Geschwindigkeiten von Elek- 
tronen und Ionen 18Rt sich eine ,,Temperatur" (kein thermo- 
dynamisches Gleichgewicht !) definieren, die etwa 10 0000 be- 
tragt, also zur Erkl-ng der gefundenen Erscheinungen voll- 
kommen ausreicht. Spiiter wurde diese Linie dann auch no& 
am Spektrum sehr heioer Sterne beobachtet, auf denen ihrer 
Temperatur nach sicher kein einfach, sondem nur zweifach 
ionisiertes Calcium vorhanden sein kann, ebenfalls ein Beweis 

l) Vgl. Schoenberg, diese Ztschr. 49. 848 [1936]. 

einen zuvor gekiihlten Porzellantiegel A2, wascht fiinfmal mit eis- 
kaltem Wasser und fiinfmal heiD 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 fur mitgefalltes 
Carbarnat von der Carbonat-Bestimmung abgezogen. 

Ich danke Herrn Dr. D'Ans fiir die fordernde Anteil- 
nahme an diesen Untersuchungen. [A. 40.1 

dafiir, daB diese Linie einer auWerhalb dieser Sterne befindlichen 
Materie zuzuschreiben ist. SchlieBlicli wurde auch die Frage 
geklat, warum wir gerade die Linien des Calciums sehen: 
Linien einfach ionisierter Stoffe konnen von uns nur an solchen 
Stellen wahrgenommen werden, wo die Lufthiille der Erde nicht 
absorbiert ; entsprechende Linien des Natriums und einiger 
anderer Elemente, die danach auftreten miiBten, wurden 
schlieSlich ebenfalls aufgefunden (rgl. den SchluW dieses 
Vortrages) . 

Wahreiid bisher voii der Absorptioiiswirkung sog. dunkler 
Materiewolken die Kede war, werden nun an Hand verschie- 
clener Aufnahmen aucli die , ,leuchtenden' ' Materiewolken 
genauer besprochen, deren Studium gleichfalls wichtige Auf- 
schliisse uber ihre Natur ergeben hat. Diese Materie ist nicht 
selbstleuchtend im ublichen Sinne. sondern reflektiert nur das 
Sternlicht (kontinuierliches Spektruni mit Absorptionslinien) . 
Der kontinuierliche tfbergang einer leuchtenden Wolke in 
eine dunkle mit zunehmender Entfernung von einem Stern 
beweist, dal3 es sich in beiden Fallen um Materieanhiiufungen 
gleicher Art handelt, nur zeigt eine leuchtende Wolke stets 
einen hoheren 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 GroWe 
der Partikel in solchen Wolken zu etwa 104 mm bestimmen, 
gasformig konnen diese Nebel jedenfalls nicht sein. 

Auhrordentlich wichtig, aber ebenso schwierig und auch 
heute noch nicht restlos geklilrt ist die Frage, ob sich auBerhalb 
der besprochenen wolkenformigen Materieverdichtungen im 
interstellaren Raum sonst noch Materie befindet oder nicht. 
Neben anderem legt der Vergleich der auBergalaktischen 
Nebel ( Spiralnebel)z) mit unsereni eigenen MilchstraBen- 
system sowie die Notwendigkeit starker zentraler Gravitations- 
wirkuiigen es nalie, auch fiir unser eigenes MilchstraSensystem 
ein starkes leuchtendes Zentrum anzunehmen. Dal3 wir es 
nicht sehen, kann seineii Grund nur im Vorhandensein einer 
stark absorbierenden Materiewolke haben. Die ungefghren 
GroLknverh&ltnisse des mutmaSlich rorhandenen leuchtenden 
Zentrums unseres MilchstraBensystenis im Vergleich zur GroWe 
des gesamten MilchstraBensystems und zur Lage der Sonne 
werden in einem schematischen Bild erliiutert. 

Zuni SchluS geht Vortr. nochmals genauer auf die Frage 
nach der Art der Materie in den interstellaren Wolken ein. In 
den letzten Jahren wurden a u h r  Ca auch Na, Ti und andere 
Elemente, schliealich auch H und 0 nachgewiesen. Aus den 
spektralen Intensitiiten konnen wir auf die rel. Dichten 
schlieden und mit Hilfe der GroWe der erfiillten Riiume auch 
die Gesamtmassen der wolkenformigen Materie bestimmen : 
Die Masse der  wolkenformigen Materie i s t  wahr- 
scheinlich groI3er als die  Masse der  S terne  zu- 
sammengenommen (auch der SchluB auf die Massen aus 
der Gravitationswirkung stirnmt damit iiberein), wir stehen 
also offenbar noch im Anfang der Entwicklung beziiglich der 
Zusammenballung der Materie zu Sternen. Schon jetzt kann 
man ferner aussagen, daB die HBufigkeit der verschiedenen 
Elemente in der wolkenformigen Materie und in den Sternen 
groBenordnungsgemaB gleich ist. Hieraus mu13 man schli&n, 
daW schon die ,,Urmaterie", aus der sich ein Stern verdichtet, 
schwere Elemente enthat. Der Aufbau der schweren Elemente 
mu13 also in einem vie1 friiheren Stadium der Materie statt- 
gefunden haben, z. B. nach dem Vorschlag von v. Weizsdcker 
in einem Riesensterns). 

Vgl. P. ten Bacgyencala. diese Ztschr. 61, 926 [1938]. 
9, Vgl. Weizaiieker, ebenda 62, 43 [1939].. 
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