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Vorwort zur zweiten Auflage.

In dieser Neuauflage lie ich dem eigentlichen Text ein kurzes ein-
leitendes Kapitel ,,Physikalisch-chemische Vorbemerkungen®
vorangehen, in dem jedoch bloBl solche Tatsachen und Beziehungen
Beriicksichtigung fanden, die fiir das Verstindnis der nachfolgenden
Kapitel notwendig sind. Dabei habe ich spezielle Erérterungen physi-
kalisch-chemischer Natur, die im Texte besser untergebracht sind, an
Ort und Stelle belassen. Der iibrige Text wurde, um den neueren For-
schungsergebnissen Rechnung zu tragen, teils ergénzt, teils umgearbeitet,
an manchen Stellen erschienen mir auch Kiirzungen geboten.

An dem in der ersten Auflage befolgten Prinzip, im Rahmen eines
,kleinen Lehrbuches* zu bleiben, habe ich auch hier festgehalten: ich
hielt mich moglichst an bereits Feststehendes und vermied es, Ergebnisse
selbst wertvoller Versuche zu haufen, die noch sub judice sind.

Budapest, November 1921.

Dr. Paul Hari.
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Erstes Kapitel.

Physikalisch-chemische Vorbemerkungen.

Der tierische Kérper sowohl, wie auch seine Zellen und die meisten
seiner Zwischengewebe bestehen ihrer groBeren Masse nach aus Wasser,
in dem verschiedenste Stoffe gelost oder in einem losungséhnlichen
Zustand enthalten sind. Es ist daher begreiflich, daB GesetzmiBig-
keiten, die in Losungen oder Lisungen dhnlichen Fliissigkeiten bestehen,
zum Verstindnis der Vorgiinge im Tierkérper von hochster Wichtigkeit
sind. In nachstehendem sollen die wichtigsten dieser GesetzméBigkeiten
kurz erdrtert werden.

I. Elektrolytische Dissoziation.

Unter den Krystalloiden gibt es viele (z. B. Rohrzucker, Trauben-
zucker), deren wisserige Losungen den elektrischen Strom kaum leiten;
dann wieder andere (Sduren, Basen, Salze), deren Losungen den elek-
trischen Strom mehr oder weniger gut leiten. Von letzteren Stoffen,
die als Elektrolyten bezeichnet werden, hat es sich herausgestellt,
daB sie in miBig verdiinnten Lésungen teilweise, in stark verdiinnten
Lésungen génzlich in sog. Ionen zerfallen, dissoziieren, deren Zahl
mindestens zwei pro Molekiill betragen mufl (Arrhenius).

So dissoziieren NaCl, HCl, KOH, CaCl,, AlCl; wie folgt

NaCl = Na*+ + Cl—; HCl = H*+ + Cl-; KOH = K+ + OH—;

CaCl, = Catt + Cl- 4 Cl—; AICL, = Al+ + CI~ + Cl~ + Cl~.

(Nicht so einfach wie an einwertigen Sauren und Basen liegen die
Verhiltnisse an den mehrwertigen; so dissoziiert z. B. die dreibasische
Phosphorséure bei einer bestimmten Konzentration ihrer Losung zuniichst
wie folgt: H;PO, = H+ + H,PO,~. Aber auch dieser Rest von H,PO,
dissoziiert, wenn auch in weit geringerem Grade : H,PO,— = H* 4 HPO,~;
endlich dissoziiert auch HPO,, jedoch nur mehr in ganz geringem Grade:
HPO,= = H+ + PO/~. Es gehen also aus der Dissoziation der Phosphor-
saure verschiedene Ionen hervor, es erfolgt eine sog. stufenweise
Dissoziation.)

Diese Dissoziation wird als elektrolytische Dissoziation be-
zeichnet, weil die Zerfallsprodukte, die Ionen, je einc oder mehrere
elektrische Ladungen besitzen und dadurch gleichsam Triger
der Elektrizitat sind. (Die Art und Anzahl der Ladungen werden, wie
in obigen Formeln, mit kleinen ,,Plus‘‘- bzw. ,,Minus‘‘-Zeichen angedeutet.)

Hari, Physiologische Chemie, 2. Aufl. 1
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Druckfehlerberichtigung und Erginzungen.

47.
. 132.
. 163.
173.
251.
. 283.
295.
. 297.
298.

. 302.

. 303.
. 315.

9. Zeile von oben; lies ,,Doppelbindungen‘‘ statt ,,Dop-
pelverbindungen*‘.
16. und 19. Zeile von oben; ,, ,Himatokrit’ statt ,,Himoto-

5. Zeile von unten; ’

In der letzten Zeile der
Tabelle ’
15. Zeile von unten; ’

8. Zeile von oben; »
Letzte Zeile von unten; ,,

kri (13
»organischen‘ statt ,,anorgani-
schen‘

»0,7—0,8° statt ,,0,07—0,08%.
»,Zusammensetzung‘ statt ,,Zu-
sammenziehung*.
,»Acetonurie‘ statt ,,Aceturie.
,,1,995 x 4+ statt ,,1,995x = “.

4. Zeile von unten; nach ,,Stidbe‘ ist einzuschalten: , bzw. die
Ventilkopfe, die mit jenen in leitenden Verbindungen stehen.
6. Zeile von oben; nach ,,Platinstibe ist einzuschalten: ,,bzw.

die genannten Ventilkopfe.

17. Zeile von unten; nach ,,7,6°, ist einzuschalten: ,bzw.
3,89/y, falls man sich des Mittelwertes von 4,89 kg Cal. be-

dient*‘.

5. Zeile von oben; nach ,,30°/, ist einzuschalten: ,,bzw. 15,
falls man sich des Mittelwertes von 5,84 kg Cal. bedient”.
7. Zeile von unten; lies ,,paribus® statt ,,partibus®.

Hari, Physiologische Chemie, 2. Aufl.



2 Physikalisch-chemische Vorbemerkungen.

Diese elektrischen Ladungen sind es, denen die Lésung das Vermogen,
Elektrizitat zu leiten, verdankt, welches Vermégen als elektrische
Leitfahigkeit bezeichnet wird. L¢sungen, in denen die Molekiile
nicht in Ionen zerfallen sind, haben auch keine elektrische Leitfahigkeit.

Als Maf3 der elektrischen Leitfihigkeit einer Losung gilt ihre spezifi-
sche Leitfahigkeit », das ist der reziproke Wert des Widerstandes
(in Ohm ausgedriickt), der dem elektrischen Strome durch ein Prisma
der Losung geboten wird, dessen Linge 1 cm, und Querschnitt 1 cm?
betrigt. Ist in einem solchen Prisma die d4quivalente Menge des Elektro-
lyten gel6st, so wird der aus dem Widerstande berechnete Wert von %
als 4quivalente Leitfahigkeit 4 bezeichnet.

Denkt man sich dieselbe Losung auf das Doppelte, Dreifache usw.
verdiinnt, so, dafl in dem genannten Prisma von den erwidhnten Dimen-
sionen bloB die Halfte, der Dritteil usw. der #quivalenten Menge des
Elektrolyten gelost ist, wird man vorerst meinen kénnen, daB3 die
spezifische Leitfahigkeit, auf #quivalente Konzentration der Loésung
umgerechnet, immer wieder 4 ergibt. Die Messungen ergeben jedoch,
daf3 die so erhaltenen Werte von 4 um so gréBer ausfallen, je weiter
man verdiinnt, bis bei einer unendlichen Verdiinnung — an guten Leitern
praktisch bereits bei einer 1000fachen Verdiinnung, d. h. wenn die
dquivalente Menge in 1000 Litern Wasser gelost ist — ein Grenzwert,
A, erlangt wird. Diese Zunahme der dquivalenten Leitfihig-
keit wird durch die zunehmende Verdiinnung, bzw. durch die
zunehmende Dissoziation der Elektrolytmolekiile verur-
sacht.

Setzt man die Zahl samtlicher in Losung gebrachter Molekiile gleich 1,
so wird die Zahl der dissoziierten Molekiile durch einen Bruch angezeigt,
dessen Wert bei endlichen Verdiinnungen kleiner ist als 1, und der
bei unendlicher Verdiinnung, im Falle vollkommener Dissoziation,
gleich 1 ist. Dieser Bruch stellt einen fiir den Elektrolyten und fiir
die betreffende Verdiinnung v charakteristischen Wert dar, wird Disso-
ziationsgrad genannt und mit a, bezeichnet. Da die aquivalente
Leitfahigkeit 4, bei einer bestimmten Verdiinnung (nach obigem) von
dem Grade der Dissoziation abhiingt, ja ihr direkt proportional ist,
besteht auch die Gleichung

Ay : Ay = ay:1; und hieraus
4y

aV—Am.... ...... o @
Es gibt Sauren und Basen, die bereits in méBiger Verdiinnung zum
grofiten Teile in ihre Ionen zerfallen: es sind dies die sog. starken
Séuren und Basen; andere sind sogar in gréBerer Verdiinnung nur in
geringerem Grade dissoziiert: es sind dies die Siuren und Basen, die
man als schwach e zu bezeichnen pflegt (S. 18). So betrigt z. B. der
Dissoziationsgrad in Normallésungen von

Salpetersiure . . . . . 0,82 Kalilauge . . . . . . 0,77
Salzsdure . . . . . . 0,79 Natronlauge . . . . . 0,72
Ameisenséure . . . . . 0,014 Ammoniak . . . . . . 0,0037

Essigsaure . . . . . . 0,0038
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1I. Gasgesetze.

In wifBrigen Losungen von festen Stoffen bestehen wichtige Gesetz-
miBigkeiten, die zu allererst an Gasen festgestellt wurden, daher erst
in der Form besprochen werden sollen, wie sie an Gasen in Erscheinung
treten.

a) Hat eine gewisse Menge eines Gases bei einer bestimmten Tem-
peratur das Volumen v und den Druck p, und verindert man dann
bei unverinderter Temperatur den Druck, so wird das Volumen des
Gases sich dem Drucke umgekehrt proportional verindern.

Betriigt nimlich der neue Druck  so ist dasneue Volumen VOIBIT;I;{ X
P/ 3 3v vp
P/ 2 2v vp
2p v/2 vp
3p v/3 vp

Wie aus dem 3. Stabe hervorgeht, ist ’
vp=konst. . ... . . . ... (I

d.h.das Produktaus Druck und Volumenist bei unveranderter
Temperatur stets konstant (Boyle-Mariottesches Gesetz).

b) Wird eine gewisse Menge eines Gases von 09 C auf t°C erwirmt,
dabei jedoch bei konstantem Volumen erhalten, so wird sein neuer
Druck p groBer sein, als der Druck p,, den es bei 0° C hatte; und
zwar betragt der Zuwachs pro je 1 Grad des Unterschiedes zwischen
alter und neuer Temperatur den 273. Teil des bei 0°C ausgeiibten
Druckes; ist namentlich die neue Temperatur t° C, so betragt der
Druckzuwachs das t-fache davon, also ist

— Po 4 L )1
p—p0+273 t_p0(1+273t ). -« .. (1)
Das ist das Gay-Lussacsche Druckgesetz.

¢) Wird eine gewisse Menge eines Gases von 00 C auf t°C erwirmt,
dabei jedoch sein Druck konstant erhalten, so wird sein Volumen v
groBer sein als das Volumen v, das es bei 0° C hatte, und zwar betrigt
der Zuwachs pro je 1 Grad des Unterschiedes zwischen alter und neuer
Temperatur den 273. Teil des bei 0° C eingenommenen Volumens; betragt
die neue Temperatur t°C, so betragt der Zuwachs das t-fache; also

v=1, ﬂ’—-13——:v0(1—{—2%1;> B ¢ A%

Das ist das Gay-Lussacsche Volumengesetz.

d) Stellen wir uns endlich vor, daf eine gewisse Menge eines Gases,
das bei 0°C das Volumen v, hatte und den Druck p, ausiibte, nun auf

1) Der Bruch % wird auch mit e bezeichnet.

1*
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t2 C erwdrmt wird, dabei jedoch der Druck p, zunichst unverindert
bleibt, dann muB es ein neues Volumen v, annehmen, dem laut Glei-
chung IV folgender Wert zukommt:

V=7, <1 + = 573 )
Wird nun der Druck des Gases unter Beibehaltung der neuen Tem-
peratur t°C von p, auf einen neuen Druck p gebracht, so wird es
wieder ein neues Volumen v annehmen, das leicht berechnet werden
kann, da sich laut Gleichung IT Volumen und Druck umgekehrt pro-
portional verhalten. Also ist

Vivi=DP: P

Setzt man obigen Wert von v, ein, so ist
v vo(l—l— 973 > Po : P; woraus dann
vp=v0p0(1+273 ) ....... . (V)

Die Temperaturen waren in obigen Ausfiihrungen und Formeln in der
willkiirlich geschaffenen Skala angegeben, wo die Gefriertemperatur des
Wassers als 0° C bezeichnet wird. Aus den Gay-Lussacschen Fest-
stellungen geht jedoch hervor, dafl bei einer Temperatur von — 2739 C
sowohl der Druck p, als auch das Volumen v der Gase den Wert 0
annimmt. Es ist also folgerichtig, fiir gewisse Berechnungen diese
— 273° C als sogenannten ,absoluten Nullpunkt® anzunehmen und
auch die Versuchstemperaturen in diesem Sinne umzurechnen, also mit
sog. yabsoluten Temperaturen T zu rechnen. Da T = t° 4 2739,
ist t0=TO? — 273°, und wird in Gleichung V dieser Wert von t ein-
gesetzt, so erhdlt man

Vo Do
vp_v(,po[l—l-273 (T-—2’73)] 973 T ... (V)

In dieser Gleichung sind sowohl das Boyle-Mariottesche, als
auch die beiden Gay-Lussacschen Gesetze enthalten, und sie sagt
aus, dafl das Produkt aus Volumen und Druck der absoluten
Temperatur proportional ist.

Der Ausdruck ‘;‘,’71;‘7 wird auch abgekiirzt mit R bezeichnet und

Gaskonstante genannt, also
vp=RT . . . ... ..... (VII)

R hat, soferne es sich um gramm-molekulare Mengen von Gasen handelt,
den konstanten Wert von 0,082, denn es hat die gramm-molekulare Menge
eines beliebigen Gases bei 0°C und bei dem Druck von 1 Atmosphire
das Volumen von 22,4 Litern, daher

VoPo _ 224

273 = 213 = 0,082.
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III. Osmotischer Druck.

A. Definition und direkte Bestimmung.

Schichtet man vorsichtig iiber die konzentrierte Losung eines krystal-
loiden Stoffes die weniger konzentrierte Losung desselben Stoffes oder
das reine Losungsmittel, so beginnt sofort ein Abstrémen der gelsten
Teilchen in der Richtung ihres Konzentrationsgefilles, also von der
Fliissigkeit, die in bezug auf den gelosten Stoff die konzentriertere ist,
gegen die weniger konzentrierte. Gleichzeitig beginnt aber auch ein
Abstrémen des Losungsmittels in umgekehrter Richtung, in der Rich-
tung seines Konzentrationsgefilles, also von der Fliissigkeit, die in
bezug auf das Losungsmittel die konzentriertere (in bezug auf den ge-
losten Stoff allerdings die weniger konzentriertere) ist, gegen die andere.
Dieses entgegengesetzt gerichtete Abstromen von gelSstem Stoff und
Losungsmittel wird als Diffusion bezeichnet und fiithrt nach einer
gewissen Zeit zu einem vélligen Ausgleich der Konzentrationsunter-
schiede. Man spricht von freier Diffusion, wenn, wie im obigen
Beispiele, die beiden Fliissigkeiten einander unmittelbar beriihren; von
ihr unterscheidet sich nicht wesentlich die Diffusion durch eine
Membran, durch die die Flissigkeiten voneinander getrennt sind,
vorausgesetzt, dafl diese Membran fiir das Losungsmittel sowohl, wie
auch fiir den geldsten Stoff vollig durchgingig ist.

Ist jedoch die Membran fiir das Losungsmittel vollkommen, fiir den
gelosten Stoff jedoch gar nicht durchgingig — man bezeichnet solche
als semipermeable Membranen —, so kommt es zu den Erschei-
nungen der sog. Osmose, die von der Diffusion nicht nur darin ver-
schieden ist, daB nun das L&sungsmittel allein durch die Membran
tritt, sondern, hiermit im Zusammenhange, auch in gewissen Druck-
erscheinungen. Solche semipermeable Membranen koénnen auf fol-
gende Weise hergestellt werden: In der Wandung eines porésen Ton-
gefiBes, das erst in die Losung von schwefelsaurem Kupfer, dann in
eine solche von Ferrocyankalium getaucht wird, entsteht eine aus Ferro-
cyankupfer bestehende zusammenhingende Niederschlagsmembran, die
zwar an sich sehr leicht zerreiBlich ist, der jedoch die ténernen Gefif3-
wandungen als starre Unterlage dienen. Diese Membran ist semi-
permeabel, also fiir das Losungsmittel durchgingig, hingegen undurch-
gingig fiir den geldsten Stoff. Wird dieses Gefd mit der konzentrierteren
waBrigen Losung eines krystalloiden Stoffes vollstandig (also mit Aus-
schluB von Luft oder auch nur von Luftblasen) gefiillt, und nachher in
eine weniger konzentrierte Losung desselben Stoffes, oder in reines
Wasser getaucht, so sieht man das Quecksilber in einem Manometer,
das mit dem GefaBinneren verbunden ist, allméhlich ansteigen, zum
Zeichen dessen, daB im GefiaB, das die konzentriertere Losung enthalt,
ein zunehmender Druck entstanden ist. Steigt das Quecksilber im
Manometer nicht mehr an, ist also Gleichgewicht eingetreten, so ist der
am Manometer abgelesene Druck gleich der Drucksteigerung, die in der
Losung  stattgefunden hatte. Dieser Druck ist infolge der oben
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beschriebenen Osmose entstanden und wird als osmotischer Druck
der Losung bezeichnet.

Der osmotische Druck kann verschiedenartig aufgefat werden. Man
kann sagen: Wie bei der Diffusion, so suchen auch hier Wasser und
geloster Stoff in der Richtung ihres jeweiligen Konzentrationsgefilles,
also in zwei entgegengesetzten Richtungen von der einen Fliissigkeit
gegen die andere zu stromen. Wihrend jedoch das Wasser durch die
trennende Membran in der Richtung seines Konzentrationsgefilles
ungehindert durchgeht, werden die gelésten Stoffteilchen an dem,
ihrem Konzentrationsgefille entsprechenden Durchtritt durch die
Membran verhindert. Sie iiben nun auf diese einen Druck aus, der genau
so groBl ist, wie der entgegengesetzte Druck, mit dem es dem Wasser
gelungen ist, durch die Membran zu treten.

Eine andere Erklarungsart ist die folgende: Man denke sich ein
zylindrisches, allseits luftdicht geschlossenes Gefill, dessen Innenraum
durch einen leicht beweglichen, gasdicht schlieBenden Stempel in zwei
Abteilungen getrennt ist. Wird die untere Abteilung mit einem Gas
angefiillt, die obere jedoch luftleer gelassen, so wird der Stempel nach
oben verschoben, weil ja die Gasteilchen das Bestreben haben, sich von-
einander zu entfernen resp. einen moglichst grofien Raum einzunehmen.
Ein analoges Bestreben, sich auf einen mdéglichst groflen Raum zu ver-
teilen, haben auch die Teilchen des in einem Losungsmittel gelSsten
Stoffes, woran sie allerdings fiir gewohnlich durch sehr stark wirkende
Krifte verhindert werden. Sind jedoch zwei Fliissigkeiten, das reine
Losungsmittel und die Losung, voneinander durch eine semipermeable
Membran getrennt, so besteht fiir die gelosten Teilchen die Méglich-
keit, die erstrebte groBere Ausbreitung zu erlangen, nur in einer Ver-
groBerung des Volumens der Flissigkeit, in der sie gelést sind. Diese
VolumenvergroBerung kann jedoch nur durch den Ubertritt des Losungs-
mittels durch die Membran hindurch erreicht werden; es wird also
das Losungsmittel vom geldsten Stoff férmlich angesaugt werden.

Semipermeable Membranen oder solche, die jenen wenigstens an-
nahernd analog funktionieren, kommen auch im Pflanzen- und Tier-
koérper in groBer Mannigfaltigkeit vor, und es kommt ihnen im Ablauf
der Lebenserscheinungen, namentlich in Austauschprozessen zwischen
Zellinhalt und umgebender Flissigkeit, die jede fiir sich eine Lésung
von sehr komplizierter Zusammensetzung darstellen, eine iiberaus groBe
Wichtigkeit zu.

B. Analogie zwischen Gas- und Lisungsgesetzen.

Bestimmungen des osmotischen Druckes sind mit Hilfe der oben
beschriebenen kiinstlichen Membranen zuerst von Pfeffer, spiter von
anderen ausgefithrt worden und haben eine Reihe von wichtigen Gesetz-
mifligkeiten ergeben, aus denen eine weitgehende Ubereinstimmung
zwischen Gasen und geldsten Stoffen abgeleitet werden konnte.

a) Es wurden in einer Reihe von Versuchen der osmotische Druck
verschieden konzentrierter Rohrzuckerlésungen bei.annihernd derselben
Temperatur bestimmt und folgendes gefunden:
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Y p

(Prozentgehalt) (Osmotischer Druck, mm Hg) p:c
1 535 535
2 1016 508
4 2082 521
6 3075 513

Es ergab sich aus diesen Versuchen, daf der Wert von p : ¢ = const.,
hieraus auch p = c:const., also der osmotische Druck der Lo-
sungen ihrer Konzentration proportional ist. Es ist aber auch
klar, daB die Konzentration einer Losung, wenn man ihr Volumen
durch Hinzufiigen vom Losungsmittel z. B. auf das Doppelte ver-
mehrt, auf die Halfte verringert wird, umgekehrt, wenn man das
Volumen etwa durch Eindampfen auf die Hslfte verringert, die Kon-
zentration auf das Doppelte ansteigt; d. h. bei gegebener Stoffmenge
sind Konzentration und Volumen einer Losung einander umgekehrt
proportional, also ist ¢ = 1/v. Ersetzt man nun im obigen Ausdruck ¢
durch 1/v, so erhdlt man

v-p=const. . ... . . ... (VIO

Also hat, genau wie an den Gasen (siehe Gleichung II), auch in den
Loésungen das Produkt aus Volumen und Druck einen kon-
stanten Wert.

b) Wurden die Bestimmungen an einer 1°/jigen Rohrzuckerlosung
bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt, so ergab sich folgendes:

Temperatur, C° Osmotischer Druck, Atmosphiren
6,8 0,664
14,2 0,671
22 0,721
36 0,746

Aus diesen Versuchen lie sich berechnen, daBl der os motische Druck
der absoluten Temperatur proportional ist. Dies bedeutet
wieder eine vollige Ubereinstimmung mit den Gasen, denn, wenn man
in dem Gay-Lussacschen Druckgesetz (Gleichung III) die Tempera-
turen in absoluten Werten ausdriickt, also T — 273 fiir t einsetzt,
erhilt die Gleichung die Form

1 Po Po .
== _—— == d —_— = . = .
P po(l + 373 t) 273T und, da 273 const., ist auch p =T const
Der Beweis hierfiir ist aber auch in folgendem gegeben. Berechnet
man nimlich- den Druck eines Gases, dessen molare Konzentration der
oben verwendeten 1°/jigen Zuckerlosung entspricht, bei den dort an-
gegebenen Temperaturen, so erhilt man

Temperatur, C° Druck, Atmosphéren
6,8 0,665
14,2 0,682
22 0,701

36 0,735
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also annshernd dasselbe, wie in den Bestimmungen an der Zucker-
lésung; die Unterschiede diirften die zuléssigen Versuchsfehler nicht
iiberschreiten.

c) Endlich lieB sich berechnen, daB die vereinigten Boyle -Mariotte-
schen und Gay-Lussacschen Gesetze auch fiir die gelosten Stoffe
giiltig sind; es besteht also auch hier die Gleichung

v:.p=RT.

In diessem Ausdruck kommt dem Werte R zunéchst nur die Rolle
eines Proportionalitidtsfaktors zu, von dem es sich jedoch herausgestellt
hac, cal er in kezug auf gelsste Stoffe, wenn sie in gramm-molekularen
Mengen vorhanden sind, denselben Wert von 0,082 hat, wie wir ihn
fir Gase (S. 4) abgeleitet hatten. Es konnte also von van’t Hoff
der Satz aufgestellt werden: Der osmotische Druck eines gel6sten
Stoffes ist genau so grof, wie demselben Stoffe zukidme,
falls er dasselbe Volumen, wie in seiner Loésung, bei der-
selben Temperatur im gasférmigen Zustande einnehmen
wiirde (wobei jedoch zu bemerken ist, dafl dieser Satz nur fir ver-
diinnte Losungen giiltig ist).

C. Indirekte Methoden der Bestimmung des osmotischen
Druckes.

Herstellung und Gebrauch der (S. 5) beschriebenen semipermeablen
Membranen sind mit groflen technischen Schwierigkeiten verbunden;
man bedient sich daher der weit sichereren und bequemeren sog. in-
direkten Methoden, derensWesen immer darin besteht, daB man das
Losungsmittel vom gelosten Stoff (in Dampfform, im festen Zustande)
trennt. Die Erfahrung zeigt, und es 1dBt sich auch theoretisch ableiten,
dafl der Siedepunkt einer Lésung hoher, ihr Gefrierpunkt
geringer ist, als der des reinen Losungsmittels, Erhéhung des
Siedepunktes und Erniedrigung des Gefrierpunktes sind aber
alle Male dem osmotischen Drucke der Lésung proportional.

Von den indirekten Methoden ist fiir unsere Zwecke die Bestimmung der
Gefrierpunkterniedrigung, die sog. Kryoskopie, die wichtigere. Sie wird mit
einer fiir praktische Zwecke hinreichenden Genauigkeit mittels des Beckmann-
schen Apparates bestimmt. Ein groBeres GefdB dient zur Aufnahme eines Kilte-
gemisches, bereitet aus drei Teilen zerkleinerten Eises, einem Teil Kochsalz und
aus Wasser. In dieses Kiltegemisch taucht ein weites eprouvettenartiges Rohr
und dient zur Aufnahme eines engeren Ronres, in das 15—20 ccm der zu unter-
suchenden Fliissigkeit eingefiillt werden. Der-Raum zwischen beiden Glasrohren
dient als Luftmantel, der die Fliissigkeit von allen Seiten her gleichmiBig kiihlt.
In die Flissigkeit taucht der Quecksilberbehilter eines in 0,01 Grade geteilten
Thermometers, sowie ein aus Platin angefertigter, an einen Glasstab befestigter
Ring, durch dessen abwechselndes Heben und Senken die Fliissigkeit in stdndiger
Bewegung und in allen Schichten in gleichméfiger Temperatur erhalten wird.
Im Augenblicke, wo es zur Eisbildung kommt, schnellt die Quecksilberssiule des
Thermometers, die bisher konstant gesunken ist, infolge des Freiwerdens der
latenten Warme des Eises ein wenig empor, um dort eine Zeitlang stehen zu bleiben ;
die betreffende Skalenstelle wird akgelesen und notiert. Nun wird das die
Iliissigkeit enthaltende Glasrohr herausgehoben, mit der Handfliche durch bloBes
Beriihren angewéirmt und wieder an seine Stelle gebracht; in der angewirmten
Fliissigkeit, die jedoch noch Eis enthilt, wird nun die Quecksilbersiiule zuniichst,
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einen hoheren Stand zeigen, um jedoch alsbald wieder zu sinken und an einer
Stelle, die der zuerst abgelesenen recht nahe ist, stehen zu bleiben. Jetzt wird
wieder abgelesen. Dann wird das innere Rohr wieder herausgehoben, alles Eis
durch lingere Anwirmung zum Schmelzen gebracht und die friiheren Prozeduren
noch 1—2mal wiederholt. Aus den bei an- und absteigendem Quecksilber abge-
lesenen Skalenstellen wird der Mittelwert berechnet; dieser ist der Gefrierpunkt
der untersuchten Losung.

Da die Losungen oft weit unter ihrem Gefrierpunkt sich kiihlen lassen, ohne zu
gefrieren, und diese Unterkiihlung einen gewissen Versuchsfehler involviert, wird
die Fliissigkeit — sobald ihre Temperatur mehrere Zehntelgrade unter ihren beim
ersten Versuch erhaltenen Gefrierpunkt gekiihlt ist, ohne zu gefrieren — mit
einem Eiskrystillchen aus destilliertem Wasser geimpft, worauf dann sofort die
Eisbildung beginnt.

Die Berechnung des osmotischen Druckes aus der Gefrierpunkts-
erniedrigung, die mit A bezeichnet wird, basiert auf der Tatsache, dafl
die wiBrige Losung eines Stoffes von der molaren Konzentration 1 bei
— 1,850 C gefriert, also ist in diesem Falle 4 = 1,85°C. Nun wissen
wir aber, daB eine Losung von der molaren Konzentration 1 einen
osmotischen Druck von 22,4 Atmosphiren hat; folglich besteht fiir
eine beliebige Losung vom gesuchten osmotischen Druck p und der
Gefrierpunktserniedrigung 4 die Gleichung p : 22,4 = 4 : 1,85, woraus

_ A-224
P= 7185
Aus A liBt sich auch die molare Konzentration c¢ einer Losung be-
rechnen, denn, wenn in einer wafirigen Losung
c=1, so ist A4=1x185
¢ =2, so ist A=2x 1,85,
woraus dann im allgemeinen

Atmosphéren . . . . . . (IX)

c= X)

A
1,85
D. Osmotischer Druck und elektrolytische Dissoziation.

Die strenge Proportionalitét zwischen molarer Konzentration und 4
(also auch dem osmotischen Druck) ist in Losungen von Traubenzucker,
Rohrzucker usw. sicher nachgewiesen; sie besteht jedoch nicht in ver-
diinnten Losungen von starken Sauren, Basen und deren Salzen. Ins-
besondere ist ihre experimentell ermittelte Gefrierpunktserniedrigung,
A get., groBer als diejenige, A per., die der Menge des im Wasser auf-
gelosten Stoffes entspricht. Es ist also

Agef.:i'Aber.-"' P (XI)

wobei mit i, isotonischer Koeffizient (siche weiter unten), eine
jeweils aus dem Experimente berechnete Verhaltniszahl bezeichnet wird,
die diesem Befunde Rechnung trigt. Der Grund dieses wesentlich ver-
schiedenen Verhaltens zwischen den genannten beiden Gruppen der
krystalloiden Stoffe ist darin gelegen, dafl die Molekiile der ersten
Gruppe, als Nichtelektrolyten, in ihren Losungen ungeteilt, die der
zweiten Gruppe aber, als Elektrolyten, in ihren verdiinnten wilrigen
Losungen mehr oder weniger in Ionen zerfallen, also dissoziiert sind.
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Nun hiingt aber der osmotische Druck einer Losung von der Konzen-
tration aller in der Losung befindlichen Teilchen ab, ungeachtet dessen,
ob es Molekiile oder Ionen sind. Es wird also von zwei Losungen, die
den betreffenden Stoff beide in gramm-molekularer Konzentration gelost
enthalten, die eine, die eines Nichtelektrolyten, einen osmotischen
Druck haben, der seiner molekularen Konzentration genau entspricht;
die andere hingegen, die Losung eines Elektrolyten, einen gréBeren
osmotischen Druck haben, weil ja in der Losung die Teilchenzahl, die
einzig ausschlaggebend ist, infolge der Dissoziation zugenommen hat.
DaB diese Deutung richtig ist, geht aus folgendem hervor: Wenn
(wie auf S. 2) die gesamte Anzahl von Molekiilen gleich 1 gesetzt,
ferner die Anzahl der durch elektrolytische Dissoziation gespaltenen
Molekiile mit a, endlich die Anzahl der Ionen, in die jedes Molekiil zer-
fallen kann, mit n bezeichnet wird, so sind in der Losung 1 — 2 unge-
teilte Molekiile und n - o Ionen vorbanden; die gesamte Teilchenzahl
(Molekiile + Ionen) betrigt dann 1 —a +na =1+ (n — 1l)a. Es ist
also infolge der elektrolytischen Dissoziation die Teilchenzahl in der
Losung von 1 auf 1 4 (n — 1l)a angestiegen, und, wenn die obigen
Ausfithrungen richtig sind, mufl auch A (also auch der osmotische
Druck) im selben Mafe angestiegen sein. Also muBl auch die Gleichung
bestehen
Ager. =1+ @ — Da] dper -« « « . . (XII)
Dann ist aber aus Gleichungen XI und XII
i=14+m—1)a.
Das ist nun in der Tat der Fall. Wird némlich an einer
und derselben Losung i aus der Gefrierpunkterniedrigung berechnet

(aus Gleichung XT ist i = j“ef' >, andererseits derWertvonl + (n— 1) a

ber.

durch Leitfahigkeitsbestimmungen ermittelt <laut Gleichung I ist o =

T;)’ so erhdlt man nach beiden Methoden annihernd denselben

Wert. So war in einer

Lésung von i 1+m—1)a
MgSO, 1,20 1,35
KCl1 1,93 1,86
SrCl, 2,52 2,51

E. Osmotische Erscheinungen an Pflanzen- und Tierzellen.

Der AnstoB zur Feststellung der vorangehend geschilderten Gesetz-
méfigkeiten wurde durch Beobachtungen von Négeli und dann von
de Vries (an Pflanzenzellen), spiter durch die von Hamburger (an
roten Blutkorperchen) gegeben. Erstere fanden, da8 gewisse Pflanzen-
zellen, in eine Reihe von Losungen verschiedener Konzentration getaucht,
sich verschieden verhalten. In verdiinnten Lsungen erscheinen die Zellen
mit Plasma, das sich iiberall eng an die Wande anlegt, strotzend gefiillt,
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in konzentrierteren Losungen sieht man hingegen den Zellinhalt ge-
schrumpft, von den Zellwianden zuriickgezogen (Plasmolyse nach Nigeli).
Zwischen verdiinnten und konzentrierten Losungen wird dann eine
gefunden, in der die Zellen iiberhaupt keinerlei Verdnderung ihres In-
haltes erfahren.

Nach unseren frilheren Erorterungen fillt die Erklérung dieser Er-
scheinungen iiberhaupt nicht schwer: Das Zellplasma ist (innerhalb der
Zellulosewinde, die hier nicht figurieren) von einer semipermeablen
Membran, richtiger Schichte, umgeben, durch die Zellinhalt- und AuBlen-
fliissigkeit voneinander geschieden sind. Ist es der Zellinhalt, der die
krystalloiden Stoffe in grofierer Konzentration gelost enthilt, so mufl
Wasser von auBlen in das Zellinnere eintreten ; man bezeichnet die Auflen-
flissigkeit der Zelle gegeniiber, da letztere einen héheren osmotischen
Druck hatte, als hypotonisch. War es hingegen die AuBenldsung, in
der die Stoffe in groBerer Konzentration geldst enthalten sind, so muf
Wasser aus dem Zellinneren nach aufien gelangen; in diesem Falle ist
es die AuBenfliissigkeit, die den hoheren osmotischen Druck hat, sie
ist dem Zellinneren gegeniiber hypertonisch. Ist endlich ein Unter-
schied in den Konzentrationen, daher auch in den osmotischen Drucken
zwischen Zellinnerem und AuBenfliissigkeit nicht vorhanden, findet
daher auch kein Wasseraustausch statt, so war, wie die Autoren sich
ausdriickten, die sog. Grenzlosung bezw. Grenzkonzentration ge-
funden; in diesem Falle ist die AuBenfliissigkeit dem Zellinneren gegen-
iiber isotonisch. '

Die quantitative Analyse der aus verschiedenen Stoffen angefertigten,
als isotonisch befundenen Lésungen ergab, daf in einer Reihe der-
selben die Stoffe in einander #quivalenten Mengen gelost enthalten
waren; in einer anderen Reihe aber in einer von Stoff zu Stoff ver-
schiedenen, selbstverstindlich auch von der ersten Reihe verschiedenen
Konzentration. Die Stoffe der ersten Reihe waren dieselben, die spéter
als Nichtelektrolyte, die der zweiten Reihe solche, die spéter als Elektro-
lyte erkannt wurden. Insbesondere waren die als isotonisch befundenen
Elektrolytlésungen immer von einer geringeren Konzentration, als
die als isotonisch befundenen Nichtelektrolytlosungen. Die Verhdltnis-
zahl, durch die diese Abweichung quantitativ ausgedriickt wird, hat
man den isotonischen Koeffizienten genannt und wurde diese
Bezeichnung auch fiir das Verhéltnis beibehalten, in dem sich (nach
S. 9) der osmotische Druck infolge der elektrolytischen Dissoziation
vergroflert.

Ein den Pflanzenzellen analoges Verhalten zeigen, in Lésungen von
verschiedener Konzentration eingelegt, auch die roten Blutkorperchen.
(Weiteres hieriiber siehe auf S. 139.)

F. Permeabilitiit.

Im AnschluB an die Erscheinungen der Osmose sei hier die , Per-
meabilitit der Zellen im allgemeinen erértert, die ebenfalls auf Kon-
zentrationsunterschieden zwischen Zellinnerem und AuBenflissigkeit
beruht. Wiren die Korperzellen von wirklich vollkommen semi-
permeablen Membranen, oder — da an tierischen Zellen Membranen
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nur ausnahmsweise festgestellt sind — von solchen Schichten umgeben,
so wiirde kein geloster Stoff aus den Korpersiften in das Zellinnere
gelangen und umgekehrt aus dem Zellinneren nach auBen abgegeben
werden kénnen. Dies ist jedoch bereits mit Riicksicht auf die Ernéh-
rungsbediirfnisse der Zelle undenkbar und steht auch mit allen Erfah-
rungen in Widerspruch. Denn es haben diesbeziigliche Untersuchungen,
die meistens an roten Blutkérperchen ausgefithrt wurden, und deren
Ergebnisse auf die iibrigen Korperzellen iibertragen werden koénnen,
ergeben, dafl man sich die genannten Membranen bzw. Auflenschichten
bloB als unvollkommen semipermeabel vorzustellen habe: fiir
manche geloste Stoffe sind sie tatséchlich undurchgéingig, impermeabel,
hingegen lassen sie andere Stoffe durchtreten, sind also fiir diese durch-
lassig, permeabel.

Die iiber die Permeabilitit der roten Blutkérperchen gewonnenen
Erfahrungen sollen an einer anderen Stelle (S. 138) zusammengefafBt
werden. Hier nur folgendes: Die meisten Stoffe, die erfahrungsgemaf3
leicht in das Zellinnere eindringen, sind in Fetten und Fett-Solvenzien,
ferner in Zellbestandteilen, die man als Lipoide zusammenfassen kann,
(8. 88) leicht loslich. Es wurde nun von Overton und von Meyer
der Satz aufgestellt, daB nur solche Stoffe in das Zellinnere einzu-
dringen vermdgen, die in einer supponierten, an Fetten und Lipoiden
reichen Membran (Lipoidmembran) bezw. AuBenschichte der Zelle leicht
l8slich sind. Dann miissen im Sinne des Verteilungsgesetzes durch
Zellen, die an Fetten und Lipoiden besonders reich sind, in Fetten
leicht losliche Stoffe aus den Kérpersiften, in die sie durch Resorption
gelangten, besonders leicht und in groBen Mengen aufgenommen werden
konnen. Diese Theorie ist sehr ansprechend und deckt sich auch mit
so manchen Tatsachen. So macht sie unter anderem auch die Wirkungs-
weise der in Fetten gut lGslichen narkotischen Mittel plausibel: diese
wiirden von den an Lipoiden besonders reichen Zellen der nervosen
Zentralorgane in besonders grofien Mengen aufgenommen und so ihre
spezifische Wirkungen auf diese Zellen ausiiben. Es gibt jedoch auch
wichtige Tatsachen, die dieser Theorie widersprechen. Eine solche Tat-
sache ist, da8 Wasser, das doch lipoidunléslich ist, in die Zellen bezw.
aus den Zellen nachgewiesenermaBen ein- bezw. austreten kann; eine
zweite, daB lipoidunlésliche Nahrstoffe bezw. Stoffwechselprodukte in
die Zellen bzw. aus ihnen schlechterdings ebenfalls ein- bezw. austreten
miissen.

IV. Chemische Gleichgewichte.

A. Reversibilitit der Reaktionen.

Die Geschwindigkeit, mit der ein Stoff umgesetzt wird, die sog.
Reaktionsgeschwindigkeit, ist nach dem MaBenwirkungsgesetz von
Guldberg und Waage jeweils proportional dem Produkte der aktiven
Masse, d. h. der Konzentration der an der Reaktion beteiligten Ver-
bindungen. Bezeichnet man die Reaktionsgeschwindigkeit mit v, die
molaren Konzentrationen mit ¢, bezw. ¢, bezw. ¢, so besteht die Gleichung

V=o0°0-0Cy- k.
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Wenn die Verbindungen an der Reaktion nicht mit je einem,
sondern mit a bzw. b bzw. ¢ Molekiilen beteiligt sind, figurieren die
Konzentrationen mit ihren a-ten bezw. b-ten bezw. c-ten Potenzen,
so daB

v=ocd-eP-ctk. ... . L0 (XTI

Hierbei ist k eine Konstante, die fiir die betreffende Reaktion jeweils
charakteristisch ist, und als deren Geschwindigkeitskonstante
bezeichnet wird. Bei den Reaktionen, die wir als vollstindig ver-
laufend anzusehen gewohnt sind (z. B. Sittigung einer Séure durch
eine Aquivalente Menge von Lauge, Zerlegung des Doppelmolekiils des
Rohrzuckers durch Siure), bleiben von dem Ausgangskorper keine nach-
weisbaren Mengen iibrig. Es gibt jedoch eine Reihe von sog. unvoll-
standig ablaufenden Reaktionen, so genannt, weil die Umsetzungen
zu einer Zeit stille stehen, wo neben den Umwandlungsprodukten auch
noch der Ausgangskérper in einer meBbaren Konzentration vorhanden
ist. Bei diesen Reaktionen setzt nimlich, sobald die Umwandlung des
Ausgangskorpers mit einer gewissen Geschwindigkeit beginnt und Um-
wandlungsprodukte entstehen, sofort auch der entgegengesetzte Prozefl
mit einer gewissen Geschwindigkeit ein, demzufolge aus den Umwand-
lungsprodukten wieder der Ausgangskorper entsteht. Derlei unvoll-
kommen ablaufende Reaktionen werden daher auch als umkehrbare,
reversible bezeichnet, im Gegensatz zu den frither erwdhnten voll-
kommen ablaufenden, nicht umkehrbaren, irreversiblen.

Bei den umkehrbaren Reaktionen haben die Konzentration des Aus-
gangskorpers, daher auch die Geschwindigkeit seiner Umwandlung zu
Beginn der Reaktion ein Maximum, miissen also im weiteren Verlaufe
stetig abnehmen. Umgekehrt haben die Konzentration der Umwand-
lungsprodukte sowie die Geschwindigkeit ihrer Riickverwandlung in den
Ausgangskorper zu Beginn der Reaktion ein Minimum; nehmen aber
im weiteren Verlaufe stetig zu. Die entgegengesetzt gerichtete Anderung
der beiden Geschwindigkeiten hat aber zur unausbleiblichen Folge, da8
sie sich zu einem gewissen Zeitpunkte gegenseitig aufheben: es tritt
der Zustand eines sog. chemischen Gleichgewichtes ein.

Es beginne z. B. in einem Gemische der Stoffe a und b ein Prozel}
mit der Geschwindigkeit v, und es entstehen die Stoffe ¢ und d. Nach
obigem ist

vy = k;* ¢y - Cp.

Es setzt aber sofort auch der entgegengesetzt gerichtete Prozefl
mit der Geschwindigkeit v, ein und es entstehen aus c¢ und d wieder
die Ausgangskérper a und b. Hierbei ist

v, = ky - ¢ - Cq.

Da v, fortwihrend- abnimmt, v, aber fortwihrend zunimmt, mufl
es zu einem gewissen Zeitpunkt dazu kommen, daBl v, = v,; dann ist
der oben erwihnte Gleichgewichtszustand eingetreten, in dem selbst-
verstandlich auch

kycyccp = kytcocq.
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i J k .
Hieraus ist y = %07 % Geiterhin, da ~1 ebenfalls konstant ist, also
k, Cy * Cp kz

gleich K gesetzt werden kann, ist
K=S¢% ... (XIV)

Ca* Cp

K ist fir die betreffende Reaktion charakteristisch und wird als
die Gleichgewichtskonstante derselben bezeichnet. So entsteht
z. B. in einem Gemische von Athylalkohol und Essigsiure, wie bekannt,
Athylacetat und Wasser mit der Geschwindigkeit v,; gleichzeitig setzt
aber auch die Gegenreaktion ein, bei der aus Athylacetat und Wasser
wieder Athylalkohol und Essigsiure mit der Geschwindigkeit v, ge-
bildet werden. )

CH,COOH + C,H;0H 2 1) CH,COO - C,H; + H,0.

Beziiglich dieses reversiblen Vorganges ist

K — _C_{ithyla.cetat - Cwasser _ /3% —4
Ciithylalkohol : CEssigsiiure 1 3" 1/ 3

Daraus, dafl der Wert von K fiir jede Reaktion ein fiir allemal gegeben
ist, folgt, dal man durch Verwendung von Katalysatoren (S. 57) das
Zustandekommen des Gleichgewichtszustandes wohl beschleunigen, das
Gleichgewicht einer Reaktion jedoch nicht verschieben kann: das Ver-
haltnis zwischen Umwandlungsprodukt und Ausgangskérper bleibt un-
verdndert, denn durch den Katalysator werden die entgegengesetzten
Geschwindigkeiten v; und v, gleichméBig beschleunigt. Wohl 148t sich
jedoch die Ausbeute an Umwandlungsprodukten erhéhen, wenn sich
mindestens eines derselben aus dem Reaktionsgemisch auf irgend eine
Weise (Verfliichtigung, Niederschlaghbildung usw.) fortlaufend entfernt.
Damit namlich K seinen Wert auch unter diesen Umstéinden beibehalten
konne, muf, da der Zahler im Ausdruck XIV Kkleiner geworden ist,
auch der Nenner entsprechend kleiner werden, also die Konzentration
des Ausgangskorpers abnehmen, was ja gleichlautend ist mit einer
gesteigerten Umwandlung desselben. Oder aber: waren in einem solchen
System zwei Ausgangskorper vorhanden, so 1aft sich die Umwandlung
des einen dadurch zu einer nahezu vollkommenen steigern, da3 man
die Konzentration des anderen stark steigert. Dies hat nimlich, da
K seinen Wert auch hier konstant beibehalten muf, zur Konsequenz,
daB, da nun der Nenner im Ausdruck XIV weit gréfer geworden ist,
auch der Zahler groBer werden, also die Konzentration der Umwand-
lungsprodukte eine gréfere werden muf.

Weiterhin 1aft sich auch zeigen, daB die vollkommen ablaufenden,
irreversiblen ‘Reaktionen sich von den soeben behandelten reversiblen
nicht prinzipiell unterscheiden. Denn es kénnen auch die ersteren als
reversible aufgefaBt werden, mit dem Unterschied, daB ihre Gleich-
gewichtskonstante K unendlich grof3 ist, weil im Gleichgewichtszustande
die Konzentration desAusgangskorpers (Nenner!) éine unendlich kleine ist.

1) Durch diese beiden Pfeile ist angedeutet, daB der ProzeB in beiden Rich-
tungen vor sich geht. Durch solche Pfeile sind eigentlich auch die Gleichheits-
zeichen bei der Darstellung der Dissoziation (S. 1) zu ersetzen, um eben an-
zudeuten, daf der DissoziationsprozeB auch riickgingig gemacht werden kann.
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B. Gleichgewichte in Elektrolytlésungen.

AuBler den sub 1 (S. 12) angefiihrten Vorgingen gibt es noch
andere, deren Verlauf durch die Einstellung auf ein bestimmtes chemi-
sches Gleichgewicht geregelt wird. Zu diesen gehort die elektrolytische
Dissoziation.

Die elektrolytische Dissoziation hiingt von dem’ Verdiinnungsgrade
ab, denn sie kann durch einen UberschuB an Losungsmitteln gesteigert,
durch die Entziehung des Losungsmittels wieder riickgingig gemacht
werden. Es laBt sich also die elektrolytische Dissoziation als ein rever-
sibler Vorgang auffassen. Wird z. B. Essigssure in Wasser geldst, so
beginnt sie sofort in die Ionen CH,COO~ und Ht+ zu zerfallen; daneben
setzt aber sofort auch der entgegengesetzt gerichtete Prozel ein, wobei
aus CH;COO— und Ht wieder molekulare Essigsdure gebildet wird,
also

CH,COOH 2 CH,CO00~ + H*
Im Gleichgewichtszustande ist

‘ k; - Comcoom = Kz - Cemcoo— Ca™
hieraus aber

k& _ g _ Comcoo—-Cu*

kz CCHgCOOH

oder, da die Konzentration der beiden aus je einem Molekiile entstehenden
Ionen die gleiche ist, also Ceg,coo— = Cgt, ist auch

2+
Cem,coom |

Wird ferner angenommen, dafl von dem betreffenden Stoff 1 Mol,
und zwar in v Litern Wasser gel6st vorhanden ist, und wird mit o der
Bruchteil eines Moles bezeichnet, der in Ionen zerfillt, so ist im Gleich-

gewichtszustande .die Anzahl der nichtdissoziierten Mole 1 — a, ihre
—a

K=

. 1
Konzentration

, die Konzentration der beiden Ionen je %. Dann

ist aber nach obigem

aZ
Tve a2
K=1—a’v(1—a) (XV)
-

Der Wert von K wurde aus diesem nach Ostwald benannten Ver-
diinnungsgesetz fiir eine Reihe von Substanzen berechnet, und auch
experimentell ermittelt, und gefunden, dal die auf verschiedenen Wegen
erhaltenen Werte gut iibereinstimmen (an anorganischen Siuren, Basen
und Salzen allerdings nicht). So betragen z. B. die Dissoziations-
konstanten von

Ameisensgure . . . 2,14 X104 Kohlensdure
Essigsgure . . . . 1,80x10~3 (I. Dissoz.-Stufe) 3,04 x10-7
Buttersaure . . . . 1,49x10-5 Cyan-Hydrogen . . 4,7 x10-10
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K hat selbstverstindlich auch im Ausdruck XV die Bedeutung
einer Gleichgewichtskonstante, wie in den sub 1 behandelten Fallen.
Da aber der Wert von K bei einer bestimmten Verdiinnung blof3 eine
Funktion von a, dem Dissoziationsgrade (S. 2) darstellt, wird K hier
auch als Dissoziationskonstante bezeichnet.

C. Zuriickdringung der Dissoziation eines Elektrolyten.

Hat sich ein in Wasser geldster Elektrolyt in einem der betreffenden
Verdiinnung entsprechenden Dissoziationsgleichgewicht befunden und
wird nun ein zweiter Elektrolyt hinzugefiigt, von dessen Ionen eines
mit einem der Ionen der urspriinglichen Elektrolyten identisch ist, so
wird hierdurch die Dissoziation des urspriinglichen Elektro-
lyten zuriickgedrangt. Es besteht namlich beziiglich eines in Wasser
gelosten Elektrolyten das Gleichgewicht

K — Canion - Cration
C‘Molekiil ’

Wird nun zu dieser Lésung das Anion in der Konzentration a hinzu-
gefiigt, so wird die Gesamtkonzentration der Anionen nunmehr Cppjon + @
betragen, also das System (infolge der VergroBerung des Zihlers) aus
dem Gleichgewicht gebracht. Dieses Gleichgewicht mit dem charak-
teristischen Wert von K mufl aber wieder hergestellt werden, und dies
kann nur so geschehen, daf auch der Wert des Nenners um einen
gewissen Betrag zunimmt, indem aus den Ionen wieder Molekiile, z. B.
in der Anzahl 8 entstehen, wobei selbstverstindlich auch die Zahl der
Anionen sowohl, als auch die der Kationen umgekehrt um f abnehmen -
mufl. Im neu entstandenen Gleichgewichtszustand ist also

K — (Canton + & — ) (Crcation — )
Crtotexin + B
Es hat also die Konzentration der Molekiile zugenommen, ihre Disso-
ziation wurde zuriickgedringt.

So wird z. B. die Dissoziation der Essigssure durch Hinzufiigen

von essigsaurem Natrium sehr stark zuriickgedrangt.

D. Dissoziation des Wassers.

Gewohnliches Wasser leitet den elektrischen Strom in ganz erheb-
lichem Grade, begreiflicherweise, da es eine ganze Reihe von Elektro-
lyten gelost enthdlt; je griindlicher es durch Destillation unter ganz
bestimmten Kautelen gereinigt wird, um so geringer wird seine Leit-
fahigkeit, um endlich an wirklich reinem Wasser einen nunmehr kon-
stanten minimalen Wert zu erlangen. Es muf} also auch reinstes Wasser
eine — wenn auch geringe — Menge von Elektrizititstrigern, Ionen,
enthalten, und zwar sind es nachgewiesenermaflen H- und OH-Ionen,
in die das Wasser in sehr geringem Grade dissoziiert ist. Die Dissozia-
tionskonstante reinsten Wassers betrigt bei 18° C 0,64 - 10-14, d. h.

+.0
K = ML =0,64.-10-14
Cr,0
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oder, da die Konzentration der nicht dissoziierten Wassermolekiile, die
in enormem UberschuB vorhanden sind, als konstant angesehen werden
kann

K= CH+ . C()Hw = 0,64’ 10—,

Da ferner die Konzentration der beiden Ionen, die aus einem
Molekiil hervorgehen, selbstredend die gleiche ist, also Cgt = Cop—
besteht auch die Gleichung

Cy' = Cop~=08-107".

E. Uber die neutrale, saure und alkalische Reaktion wiiriger
Losungen im physikalisch-chemischen Sinne.

Es gibt wilrige Losungen, die sich beziiglich der H- und OH-Ionen-
konzentration wie destilliertesWasser verhalten,in denen also Cg+ = Cog—;
sie werden als neutral im physikalisch-chemischen Sinne bezeichnet.
Es gibt aber auch eine Reihe von Stoffen, in deren wéBrigen Losungen
zwar ebenfalls sowohl H- als auch OH-Ionen abdissoziiert werden, mit
dem Unterschiede jedoch, daB hier Cx+ nicht gleich ist Coy- , und gerade
durch das Uberwiegen entweder der H- oder der OH-Tonenkonzentration
werden solchen Lésungen gewisse charakteristische Eigenschaften ver-
liehen: Lésungen, in denen Cgt iiberwiegt, werden als sauer
im physikalisch-chemischen Sinne, Lésungen, in denen Cog—
iiberwiegt, als alkalisch bezeichnet. Zu den Stoffen, die ein
solches Verhalten zeigen, gehoren in erster Linie solche, die
von langs her als Sduren bezw. als Basen bekannt sind: in
Loésungen von Siuren ist Cgt weit grofer als Cog—; umgekehrt
in Lésungen von Basen Cog— weit grofler als Cy+.

Die Gleichung Cyg* - Cog— = 0,64 - 10~ gilt aber auch fir diese
Lésungen. Istnamlichin einer Lésung (z. B. einer Séure) Cx+ =x-0,8-10-7,
so ist in derselben Lésung Cog— = 1/x-0,8-10~7. Umgekehrt, ist in
einer anderen Losung (z. B. einer Base) Cog— =y - 0,8 -1077, so ist
Cgt = 1y - 0,8 - 10-7.

Die physikalisch-chemische Reaktion einer wifrigen Losung wird
demzufolge ganz eindeutig definiert, wenn man blofl die Konzentration
des einen der beiden Ionen, z. B. die des Wasserstoffes, angibt; so durch
Cgt = 0,8-10-7 die Reaktion des reinsten destillierten Wassers von
18¢° C.

Von Sorensen wurde hierfiir eine wesentlich einfachere Ausdrucksweise

vorgeschlagen, bestehend in folgendem: Es sei die fragliche H-Ionen-Konzentration
—1

x+10™2; nun ist aber x- 1072 = 101°8X. 1072 = 1008 X2 % %% Der Ex-

ponent a—Ilog x wird als ,,Wasserstoffionen-Exponent* oder ,,Wasserstoff-

zahl* genannt und mit py+ bezeichnet. So ist beziiglich des reinsten destillierten
Wassers (wie wir oben sahen) C+ = 0,8 - 1077 =101¢05.1077 — 1000-1.10-7 —
— 1\71
= 1 7’1 == (-——) ’ . i + = .
0 10 Also ist Pr 7,1

H4ari, Physiologische Chemie, 2, Aufl. 2
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F. Uber die Stirke von Siuren und Basen.

Werden verschiedene Siuren und Basen auf ihre Wirkungen hin
gepriift, die sie auf gewisse andere Verbindungen ausiiben, so wird man
finden, da manche unter ihnen stirker, andere wieder schwicher
wirken. Vergleicht man nun an einer Reihe von Siuren oder Basen
die Wirksamkeiten mit den Dissoziationskonstanten (S. 16), so wird man
einen unverkennbaren Parallelismus konstatieren kénnen, darin be-
stehend, daB stirker dissoziierende Siauren und Basen starker,
schwicher dissoziierende schwicher wirken. Der von jeher ge-
briuchlichen Unterscheidung zwischen starken und schwachen Siuren
und Basen ist durch diese Tatsache eine wissenschaftliche Grundlage
gegeben; gleichzeitig ist auch, da bloB der in Ionenform abspaltbare H
bezw. OH den gemeinsamen Bestandteil aller Siuren bezw. Basen dar-
stellt, erwiesen, daf3 die Wirksamkeit, d. h. die Stirke einer Saure
bezw. Base von der H- bezw. OH-Ionenkonzentration ihrer
walrigen Losungen abhingt.

G. Uber die neutrale, saure und alkalische Reaktion wilriger
Losungen, durch Indicatoren bestimmt.

Wilrige Losungen, die freie Siure, wenn auch in geringen Mengen
enthalten, werden durch gewisse Farbstoffe anders gefirbt als Losungen,
die freie Basen enthalten ; ja, es gibt Farbstoffe, die einen dritten Farben-
ton annehmen, wenn die Lésung weder freie Sauren, noch freie Basen
enthéilt. AusschlieBlich auf dieser Grundlage wurde frither die saure,
bezw. alkalische, bezw. neutrale Reaktion einer Lésung festgestellt, wobei
sich jedoch unter anderen auch die Schwierigkeit ergab, da manche
Losungen, mit einem Farbstoffe gepriift, sich als sauer, mit einem
anderen als alkalisch erwiesen hatten.

Die Forschungen der physikalischen Chemie haben hieriiber folgendes
ergeben: Die zu obigen Zwecken verwendeten Farbstoffe, Indicatoren,
sind ihrer chemischen Konstitution nach sehr schwache Siauren (seltener
Basen), deren Farbe verschieden ist, je nachdem sie sich in nichtdisso-
ziiertem Zustande oder zu Ionen dissoziiert befinden: soferne es sich
(wie in den meisten Fallen) um Siuren handelt, hat das Molekiil eine
andere Farbe als das Anion. So ist z. B. Phenolphthalein eine
sehr schwache Saure, deren Molekiile farblos sind, wihrend das Anion
rotgefirbt ist. Wird zu einer angesiuerten wiBrigen Fliissigkeit, die
also H-Ionen in gréBerer Konzentration als OH-Ionen enthilt, Ph.
hinzugefiigt, so wird die Dissoziation der schwachen Farbstoffsiure
vollends zuriickgedringt, in der Lésung werden nur die farblosen
Ph.-Molekiile vorhanden sein, die Fliissigkeit wird farblos erscheinen.
Wird hingegen Ph. zu einer durch Lauge alkalisch gemachten Fliissig-
keit hinzugefiigt, die also OH-Ionen in groéBerer Konzentration als
H-Tonen enthilt, so werden die wenigen H-Ionen, die aus dem Ph. von
vornherein abgespalten waren, durch die OH-Tonen der Lauge sofort
abgefangen und mit denselben zu Wasser vereinigt. Dasselbe Schicksal
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erfahren auch alle iibrigen H-Ionen, die aus dem in geringer Menge
hinzugefiigten Ph. zur Herstellung des Dissoziationsgleichgewichtes
nacheinander noch abgespalten werden kénnen, so, da3 in der Fliissig-
keit nur mehr das rotgefirbte Anion des Ph. frei zuriickbleibt, also auch
die Fliissigkeit rot gefarbt wird.

Handelt es sich nicht um Ph., sondern um Methylorange, so ist der’
Vorgang der sich abspielt, derselbe: in einer sauren Fliissigkeit, die
H-Tonen in groBerer Konzentration enthilt, wird die Dissoziation der
Farbstoffsiure zuriickgedrangt, es sind daher nur ihre roten Molekiile
vorhanden, in einer alkalischen Fliissigkeit, in der die OH-Ionenkonzen-
tration die groBere ist, werden die Farbstoffmolekiile aufgespalten und
es erscheinen dessen gelbe Anionen.

Nach alledem wiirde man erwarten, daf der Farbenumschlag eines
jeden Indicators bei dem minimalsten Uberwiegen der H- oder der
OH-Ionen eintreten, bezw. daB der Zustand der Neutralitit einer Losung
durch jeden Farbstoff gleichm#Big und im oben definierten Sinne der
Neutralitit angezeigt wiirde. Das wire auch der Fall, wenn alle als
Indicatoren verwendeten Farbstoffe in genau gleichem Grade &uBerst
schwach dissoziable Siuren bezw. Basen wiren. Dem ist aber durch-
aus nicht so.

Die Untersuchungen, die an einer ganzen Anzahl als Indicatoren:
verwendeter Farbstoffe ausgefiihrt wurden, haben ergeben, daf ihre
Dissoziation, bezw. die Zuriickdringung ihrer Dissoziation und damit
auch ihr Farbenumschlag bei den — natiirlich innerhalb relativ enger.
Grenzen — verschiedensten H- bezw. OH-Ionenkonzentrationen erfolgt.
Es ist also durchaus begreiflich, dal} in einer Losung, die nur sehr ge-
ringe Mengen von freier Saure oder freiem Alkali enthalt (und nur
von solchen Fillen ist hier die Rede) sich zwei Indicatoren nicht iden-
tisch verhalten miissen. Handelt es sich z. B. um das sehr schwach.
dissoziierende Phenolphthalein, so wird dessen Dissoziation bereits durch
eine sehr geringe H-Ionenkonzentration der Losung zuriickgedréingt,
die Fliissigkeit wird farblos bleiben, also als neutral oder sauer reagierend
erachtet werden. Wird hingegen Methylorange, eine stirkere. Siure,
zur Untersuchung derselben Fliissigkeit verwendet, so kann es sich
ergeben, daB die H-Tonenkonzentration obiger Fliissigkeit nicht hinreicht,
um die Dissoziation des Farbstoffes zuriickzudréngen; es werden dessen
gelbe Anionen erscheinen und die Fliissigkeit wird sich, auf diese Weise
gepriift, als alkalisch erweisen. Ahnliches wird man erfahren, wenn.
man dieselbe Fliissigkeit noch mit einer ganzen Reihe anderer Indi-
catoren priift, indem man sie bald als neutral, bald als sauer, bald wieder
als alkalisch finden kann. Diese Befunde sind demzufolge nur eindeutig,
wenn man jedesmal auch angibt, welcher Indicator verwendet wurde,
also z. B. sagt: ,neutral gegen Lackmus®, oder ,sauer gegen Phenol-
phthalein‘ oder ,alkalisch gegen Methylorange®.

Hingegen wird die wahre Reaktion einer wafrigen Losung
ohne jeden Vorbehalt aus dem Verhéltnis ihrer H- und OH-
Ionen-Konzentrationen (im Sinne des auf S. 17 Gesagten) beurteilt
werden kénnen,

2%
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H. Bestimmung der H- und OH-lonenkonzentration mittels
Konzentrationselementen.

Die H- und OH-Ionenkonzentration waBriger Losungen wird am
besten mit sog. Konzentrationselementen bestimmt, die auf dem
Prinzip der galvanischen Elemente beruhen.

Wird ein Metallstab in Wasser getaucht, das ein gut dissoziierendes
Salz desselben Metalles geldst enthdlt, so treten zwei entgegengesetzte
Prozesse ein, deren einer oder anderer jedoch das Ubergewicht hat.
Einerseits sendet namlich das Metall seine eigenen Atome in Ionen-
form in die Losung (man bezeichnet dies Bestreben des Metalles als
dessen Lésungsdruck); andererseits lagern sich die in Losung befind-
lichen Ionen (infolge ihres sog. Entladungsdruckes) in Form von
elektrisch neutralen Molekiilen an den Metallstab an. Im ersten Falle
nehmen die vom Metallstab in Tonenform sich loslésenden Atome positive
Ladungen in die Losung mit und hinterlassen negative Ladungen am
Stabe. Im zweiten Falle iibergeben die Ionen in dem Augenblicke, wo
sie zu Molekiilen werden, ihre positive Ladung dem Metallstabe. Welcher
der beiden Prozesse nun im Einzelfall zustande kommt, hingt sowohl
von der GroBe des Losungs- bezw. Entladungsdruckes des Metalles ab,
wie auch von der Konzentration der Losung. Ist z. B. der Losungs-
druck des Metalles der groBere, wie z. B. der des Zinkes, so wird der
erstgenannte Prozef einsetzen, und zwar mit einer um so gréBeren
Intensitit, je verdiinnter die Losung ist. Ist der Lésungsdruck des
Metalles der geringere, wie z. B. der des Kupfers, so wird der zweit-
genannte Prozel einsetzen, und zwar mit einer um so gréBeren In-
tensitit, je konzentrierter die Losung ist.

Es kann jedoch das Ablésen des Zinks vom Stabe in Ionenform,
bezw. die damit einhergehende Aufladung von negativer Elektrizitat am
Stabe iiber die ersten minimalen Anfinge nicht hinaus, denn die elektro-
statische Anziehung zwischen dem negativ geladenen Stabe und den
positiv geladenen Ionen, die noch weiterhin in die Losung gesandt
werden sollen, tut dem ProzeS in kiirzester Zeit Einhalt. Desgleichen
kann auch am Kupferstabe die Auflagerung molekularen Kupfers iiber
die ersten Anfange nicht hinaus, da die positive Elektrizitat, die dem
Kupferstabe durch die in molekularer Form sich anlagernden Kupfer-
ionen mitgeteilt wurde und die positiven Ladungen der Ionen, die sich
noch weiter anlagern wollten, sich gegenseitig abstofen, daher auch
dieser ProzeBl sehr bald aufhért. Werden jedoch Zink- und Kupferstab
miteinander durch einen Draht leitend verbunden und auch die beiden
Losungen miteinander leitend in Verbindung gebracht, so werden die
beiden entgegengesetzten Elektrizititen gegeneinander abstrémen: dem-
zufolge wird das Zink nicht weiter daran verhindert, in Losung zu
gehen, das Kupfer nicht weiter daran verhindert, sich in molekularer
Form anzulagern. Gleichzeitig wird es auch erméglicht, daB positive
Elektrizitit am Kupferstabe immerfort sich ansammelt, durch den
Verbindungsdraht nach dem Zinkstabe abstrémt, und dort den Zink-
atomen mitgegeben wird, wenn diese fort und fort als Ionen in Losung
gehen sollen. Die zwei Metallstibe und die zwei Losungen, in die jene
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eintauchen, stellen, so verbunden, das Beispiel eines galvanischen Ele-
mentes dar, dessen positiver Pol durch den Kupfer-, der negative durch
den Zinkstab gebildet wird. Sein Aufbau kann wie folgt versinnbild-
licht werden.

Zn/ZnS0,/CuS0,/Cu.

Mit denselben Erscheinungen hat man es zu tun, wenn man die
zwel Stibe aus einem und demselben Metalle, z. B. aus Silber bereitet,
die nicht in die Lésung von zwei verschiedenen Stoffen, sondern in
verschieden konzentrierte Losungen eines und desselben Stoffes, z. B.
von salpetersaurem Silber, tauchen. Solche Elemente werden als
Konzentrationselemente bezeichnet. Zu diesen gehoren auch die-
jenigen, die auch als Gasketten bezeichnet werden, und von denen
die folgendermaBen konstruierte fiir uns am wichtigsten ist: Wird
feinverteiltes Platin, sog. Platinschwarz, das einem Platinblech auf-
gelagert ist, eine Zeitlang von einer H-Atmosphire umspiilt, so nimmt
es relativ groBe Mengen von H auf, kann also auch als eine H-Elektrode
angesehen werden. Werden nun zwei solche H-Elektroden in je ein
GefaB mit verdiinnter Salzsiure getaucht (die ja auch als eine Losung
von H-Tonen angesehen werden kann), wobei aber die eine Ldsung
konzentrierter als die andere genommen werden muf}, so haben wir es
hier mit einem Analogon der obigen Einrichtung zu tun. Es wird nim-
lich, da der Losungsdruck des H ein geringer ist, an beiden H-Elek-
troden (wie oben an den Kupferstiben) molekularer H angelagert und
den Elektroden positive Elektrizitdt mitgeteilt. Aus den (S. 20)
angefiihrten Griinden wird aber dieser ProzeB an beiden Elektroden
eben nur einsetzen kénnen und erst, wenn beide Elektroden und beide
Losungen untereinander leitend verbunden sind, wird ein kontinuier-
licher ProzeB zustande kommen, bestehend in folgendem: Es wird sich
an beiden Elektroden positive Elektrizitdt ansammeln, jedoch in groBerer
Menge an derjenigen, die in die konzentriertere Losung taucht. Die
Elektrizitat wird also von dieser Elektrode gegen die andere durch
den Draht abstrémen und an der anderen Elektrode an den Wasser-
stoff, der in Form von H-Ionen in die Losung geht, abgegeben werden.
Die in die konzentriertere Loésung tauchende Elektrode wird die positive,
die andere die negative sein.

Die elektromotorische Kraft E eines solchen Elementes steht in
einer bestimmten Proportion zu dem relativen Konzentrationsunter-
schied zwischen beiden Losungen; insbesondere besteht, wenn die Kon-
zentration c, auf der einen Seite den zehnten Teil der Konzentration c,
der anderen Seite betrigt, und es sich um einwertige Ionen handelt,
die Beziehung

E = 0,058 - log %
1

Auf obiger Grundlage beruht die exakte Bestimmung der H-Ionen-
konzentration, wobei jedoch zu bemerken ist, dal verschiedene Umstinde,
auf die hier nicht naher eingegangen werden kann, komplizierend wirken,
denen zufolge obige als rein schematisch anzuschende Einrichtung
entsprechend modifiziert werden mufB. Hier nur noch so viel, daB,
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wenn einmal die H-Ionenkonzentration ermittelt ist, die der OH-Ionen
sich (nach S. 17) von selbst ergibt.

J. Bestimmung der H- und OH-Ionenkonzentration mittels
Indicatorensiitze.

Die Zuriickdréingung der Dissoziation auch sonst wenig dissoziierender
Elektrolyte wird mit gutem Erfolge auch zur Bestimmung der H- bezw.
OH-Ionenkonzentration wifiriger Losungen an Stelle der nicht immer
zugénglichen Gasketten beniitzt. Es wurde (S. 15) gezelgt, da3 die
Dissoziationskonstante der Essigsiure gleich ist 1,8 -10-5, d. h.

Comceoo - Cut 1.8.10-5
Ceu,coon ’

Wird zu einer Losung, die Essigsdure in einer Konzentration von Cy
enthalt, essigsaures Natrium in einer Menge hinzugefiigt, daB die Kon-
zentration der Losung an diesem Salze Cyy betrage, so wird durch die
grole Menge der aus dem stark dissoziierenden Salze frei gewordenen
CH;CO0-Ionen die Dissoziation der von vornherein bloB schwach
dissoziierten Essigséure sehr stark zuriickgedréingt, ja praktisch ginz-
lich aufgehoben. Die Konzentration der undissoziierten Essigsdure-
Molekiile wird also gleich sein der von vornherein bekannten Kon-
zentration Cy der Issigsdure. Das essigsaure Natrium hingegen ist in
der stark verdiinnten Losung praktisch vollkommen dissoziiert, daher
die Konzentration der CH;COO-Ionen der des hinzugefiigten essigsauren
Natriums Cgy gleich gesetzt werden kann. Setzen wir diese Werte in
obige Gleichung ein, also Cgy statt Ceg,coo— und Cy statt Cog,cooms
so ergibt sich:

Cox - Cut = 1,8.10-%; woraus Cxzt+=1,8-10-5. =
Cy Cex’

Ist demnach der Gehalt einer Losung an Essigsiure und an hinzu-
gefiigtem essigsaurem Natrium bekannt, so 148t sich hieraus auch die
H-Tonenkonzentration ohne weiteres ermitteln, denn diese hingt bloB
von dem gegenseitigen Mengenverhiltnis der Sidure und ihres Salzes ab.
Weiterhin, und was noch wichtiger ist, sind wir in den Stand gesetzt,
durch Variation des genannten Mengenverhaltnleses sowie durch Ver-
wendung der obigen &hnlichen Kombinationen eine ganze Reihe von
Losungen herzustellen, in denen die H- bezw. OH-Ionenkonzentrationen
(innerhalb gewisser Grenzen) alle erdenklichen Abstufungen aufweisen.
Verfiigt man iiber eine solche Reihe, so 148t sich auch ermitteln, welche
Ionenkonzentrationen es sind, bei denen die als Indicatoren verwendeten
Farbstoffe den fiir sie charakterlstlschen Farbenumschlag erleiden.
Endlich kann man umgekehrt mit den auf diese Weise geeichten
und zu einem sog. Indicatorensatz zusammengestellten Indi-
catoren die wahre Reaktion, d. i. die H- bezw. OH-Ionenkonzen-
tration, physiologisch wichtiger Fliissigkeiten auch ohne Verwendung
der nicht immer zuginglichen Gasketten feststellen. Die Ergebnisse
stimmen mit den durch Gasketten erhaltenen gut iiberein.

Cg



Chemische Gleichgewichte. 23

K. Uber die Bestimmung der Aciditit bezw. Alkalinitit einer
Losung durch Titration unter Verwendung von Indicatoren.

Die Bestimmung der Aciditét bezw. Alkalinitdt einer Losung durch
Titration unter Verwendung von Indicatoren beruht auf Vorgingen,
die sich zwischen den H- bezw. OH-Ionen der Losung einerseits, und
den OH- bezw. H-Ionen der Titrierfliissigkeit andererseits abspielen.
Soll z. B. die Aciditét einer verdiinnten Séure durch Titration bestimmt
werden, so 1aBt man von der Titrierlauge so viel zuflieflen, bis durch
die hinzugefiigten OH-Ionen der Lauge die H-Ionen der Siure zu
Wasser neutralisiert sind. Der Zeitpunkt der Neutralisation bezw. des
ersten kleinen Uberschusses an Titrierlauge, wird durch die Indicatoren
angezeigt, wobei allerdings zu bemerken ist, da man bei Verwendung
verschiedener Indicatoren (laut S. 19) zur Neutralisation bald um
eine Spur mehr, bald um eine Spur weniger Lauge bendctigen wird.

Da (nach 8. 17) die saure Reaktion durch einen Uberschuf an H-,
die alkalische durch einen UberschuB an OH-Ionen verursacht wird,
kénnte man vorerst annehmen, daf3 das Untersuchungsergebnis, sei es
durch die Bestimmung der H-Ionenkonzentration mit Hilfe von Gas-
ketten (S. 21), sei es durch Titration erlangt, unter allen Umstinden
das gleiche wire. Dem ist jedoch durchaus nicht so. Haben wir es mit
einer hinreichend verdiinnten Lésung einer starken Sédure bezw. Base
(im Sinne von 8. 18) zu tun, so ist die H- bezw. OH-Ionenkon-
zentration nach beiden Methoden bestimmt, annidhernd
identisch. Ist es jedoch eine schwache Sdure bzw. Base, deren H-
bezw. OH-Ionenkonzentration bestimmt werden soll, so wird der durch
Titration erhaltene Wert ganz erheblich gréBer ausfallen
miissen.

Dies hat folgenden Grund: Im Falle einer starken Siure, die in
der groBen Verdinnung praktisch als vollkommen dissoziiert angesehen
werden kann, spielt sich der Neutralisationsvorgang, der dem Titrations-
verfahren zugrunde liegt, zwischen den vollkommen abdissoziierten
H-Tonen der Losung und den OH-Ionen der Titrierlauge ab. Von letzteren
wird man genau so viel zufliefen lassen miissen, als zur Bindung sémt-
licher H-Ionen nétig ist. Anders, wenn es sich z. B. um eine schwache
Sdure handelt, die (nach S. 18) wenig dissoziiert ist. Mittels der Gas-
ketten erhilt man hier wieder den wahren Wert, ndmlich die Konzen-
tration der H-Ionen, die in der wenig dissoziierenden Séure zur Zeit
der Bestimmung tatsichlich vorhanden sind; bei der Titration werden
hingegen durch die zu allererst (in der Lauge) zuflieBenden OH-Ionen
zwar wieder nur die spirlichen H-Ionen der schwach dissoziierten Siure
neutralisiert, doch ist der_Vorgang hiermit noch nicht abgeschlossen.
In der Losung der schwach dissoziierenden Siure hat nédmlich vor dem
Beginn der Titration ein dem Verdiinnungsgrade entsprechender Gleich-
gewichtszustand bestanden, indem

k = CS.’iureanion'* ) CH+
N = (‘ — .
’Siiure -Molekiil
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Werden nun die wenigen freien H-Ionen der Siure durch die OH-
Ionen der Lauge abgefangen, so hat dies eine Stérung des besagten
Gleichgewichtes zur Folge, das jedoch sofort wieder hergestellt werden
muf, und zwar dadurch, daBl ein weiteres Abdissoziieren von H-Ionen
stattfindet. Doch werden auch diese durch die OH-Ionen der einfallenden
Lauge abgefangen,-das Gleichgewicht wird wieder gestort, durch Ab-
spaltung von H-Ionen wieder hergestellt und so fort, bis iiberhaupt
noch abspaltbare H-Ionen vorhanden sind, also bis die urspriinglich blof3
schwach dissoziierende Saure ganz aufgespalten ist. Es ist demnach
klar, daB im Falle schwacher Sduren bezw. Basen durch Titration
ein weit grolerer Wert, als mittels der Gasketten erhalten wird, denn
durch die letztere Methode werden nur die von vornherein abdissoziierten,
freien, sog. aktuellen H-Ionen angezeigt, durch die Titration hin-
gegen auller diesen auch diejenigen, die zu Beginn der Untersuchung
an Anionen gebunden, als sog. potentielle Ionen vorhanden waren,
und blo im Verlaufe der Titration eines nach dem anderen abdissoziiert
wurden.

Hieraus geht aber noch weiter hervor: Wird in zwei Losungen von
der gleichen molaren Konzentration, deren eine eine starke, die andere
eine schwache Sdure enthilt, die H-Ionenkonzentration mittels Gas-
ketten bestimmt, so mufl dieselbe in der ersten Lisung weit gréBer
als in der zweiten befunde