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Vorwort znr ersten Auflage. 
Niemand wird leugnen, daB es fiir den Ablauf vieler chemischen 

Prozesse, und ganz besonders aner biologisch interessierenden 
Prozesse von groBem EinfluB ist, ob sie bei "saurer" oder bei 
"alkalischer Reaktion" verlaufen. Trotzdem sind bis heute viele 
Physiologen iiber diese rein qualitative Erkenntnis bum hinaus­
gekommen. Der Grund hierliir liegt darin, daB die quantitative 
Bestimmung der Aziditat und Alkalitat eine Methode des Denkens 
und des Arbeitens erlord'ert, die noch durchaus nicht zum .All­
gemeingut der physiologischen Chemiker geworden ist. Und so 
steht denn die Sache heute so, daB trotz der prinzipiellen An­
erkennung der Wichtigkeit der "Reaktion" in Wahrheit ihre 
Bedeutung von der Mehrzahl der Biologen noch nicht geniigend 
gewiirdigt worden ist. 

Das hat zur FoIge geha bt, daB viele sonst sorgfiiltige Arbeiten 
Angriffspunkte fiir eine berechtigte Kritik bieten, weil viele richtige 
Beobachtungen auf eine falsche Ursache zuriickgefiihrt worden 
sind. Einige Beispiele werden das erlautern. Ein Autor fand, 
daB Blutserum die Wirkung des rohrzuckerspaltenden Fermentes 
der Hefe hemmt, und er schlieBt daraus, daB das Serum einen 
Antikorper gegen Invertase enthiilt. In Wirklichkeit kann man 
aber mit jeder beliebigen waBrigen LOsung, welche die gleiche 
Wasserstoffionenkonzentration wie Serum hat, denselben Effekt 
erreichen. Ein anderer Autor fand, daB die Wirkung der Speichel­
diastase durch primares Natriumphosphat gehemmt wird, durch 
sekundares ebenso, und findet dann zu seiner Verwunderung, daB 
ein Gemisch beider die Wirkung fordert. Es liegt ihm aber ganz 
fern, diese hochst einfache Erscheinung auf die verschiedene 
Wasserstoffionenkonzentration dieser drei Losungen zuriick zu 
fuhren. Ein Autor findet, daB das uberlebende Herz, mit zucker­
haltiger SalzlOsung durchspiilt, weniger Zucker verbraucht, wenn 
das Herz von einem eines bestimmten Organes beraubten Tieres 
stammt, als normalerweise.Er-iibersieht aber, daB man am 



VI Vorwort. 

normalen iiberlebenden Herzen noch groBere Schwankungen des 
Zuckerverbrauchs findet, wenn man die benutzte SalzlOsung 
durch ganz geringfiigige, von ihm gar nicht gewiirdigte Mani­
pulationen in seiner Wasserstoffionenkonzentration andert. Ein 
Autor findet, daB Traubenzucker ohne jedes Ferment durch die 
Alkalita.t des Blutes zersWrt wird, indem er eine Sodalosung 
von gleicher Alkalitat wie Blut auf Traubenzucker wirken laBt. 
Er beachtet nicht, daB die aktuelle "Alkalitat" auch der aller­
schwachsten SodalOsung in Wahrheit iiber hundert-, fast tausend­
mal so groB ist als die des Blutes. Der eine Autor findet, daB das 
Pepsin nur in Gegenwart von WasserstoHionen wirkt, der andere, 
daB es auch ohne diese wirkt. Beide wissen nicht, daB es iiber­
haupt keine waBrige Losung gibt, die keine Wasserstoffionen 
enthielte. 

Ein Autor, der die hohe Bedeutung der Aziditat und Alkalitat 
an sich richtig zu wiirdigen bestrebt ist, will fUr einen ganz be­
stbnmten biologischen ProzeB die Wirkung der Salze untersuchen. 
Ala er aber auf die Frage nach der Wirkung der Phosphate kommt, 
meint er, es sei sinnlos, nach ihrer Wirkung zu fragen, denn unter­
suche man das primare Phosphat, so erzeuge dies gleichzeitig 
eine saure Reaktion; und untersuche man das sekundare Phosphat, 
so erzeuge es a.lkalische Reaktion, so daB man die Wirkung der 
Phosphate an sich gar nicht feststellen konne. Rier ist Richtiges 
mit Falschem in sehr komplizierter Weise vermischt. 

Diese Beispiele sind zum Teil der neuesten Literatur ent­
nommen. Einen klaren Einblick in diese Dinge zu verbreiten, 
die unumgangliche Notwendigkeit, bei allen biochemischen Reak­
tionen die Wasserstoffionenkonzentration zu beachten, iiber­
zeugend vor Augen zu halten, ist der Zweck dieses Buches. Auch 
fUr den Kliniker hat dieser Wissenszweig eine groBe Bedeutung. 
Die LebXe von der sogenannten Azidosis ist ohne ihn nur halh 
verstaridlich, und ihre Vemachlassigung hat zu mancher schiefen 
Auffassung gefiihrt. Auch die Wirkung der Alkalitherapie 
und der Trinkkuren mit "alkalischen" Mineralwassern erscheint 
in neuem Lichte. Wenn ich noch erwahne, daB diese Lehre auch 
in die Bakteriologie eingedrungen ist und hier zunachst als 
kleinen Anfang die Methode der Saureagglutination gebracht 
hat, gleichsam um zunachst nur zu zeigen, daB sie auch hier geo 

braucht werden kann, so soIl damit nicht gesagt sein, daB ihr 
Wirkungskreis hiermit erschOpft sei. 
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Um die Einfiihrung der physikochemischen Denkweise beim 
Studium der Alkalitat und der dazu gehOrigen Methodik haben 
sich zuerst v. Bugarszki und v. Liebermann, sodann H. Frie­
denthal und R. Hober verdient gemacht. In experimenteller 
Beziehung sind weiterhin besonders die Arbeiten von S. P. L. So­
rensen vorbildlich, dem sich K. Hasselbalch anschloB. In 
theoretischer Beziehung sind vor allem die Arbeiten von Lawrence 
J. Henderson zu nennen. Auch W. Pauli hat sich jetzt der 
modernen Methoden zur Messung der Wasserstoffionenkonzen­
tration beim Studium der allgemeinen EiweiBchemie mit Erfolg 
bedient. In letzter Linie aber gebiihrt der Dank fiir die Er­
schlieBung dieses neuen Gebietes den Physikochemikern, vor 
allem van 't Hoff, Wilh. Ostwald, Nernst und Arrhenius. 

Der Inhalt dieses Buches stiitzt sich zu einem bedeutenden 
Teil auf eigene Versuche. Die Mittel zu ihrer Ausfiihrung wurden 
mir, abgesehen von den bescheidenen Mitteln meines Laborato­
riums im stadtischen Krankenhaus am Urban, im Jahre 1910 von 
der Jagor-Stiftung und im Jahre 1913 von der Zentralstelle fUr 
Balneologie zur Verfiigung gestellt. Die Originalarbeiten wurden 
iiberwiegend in der "Biochemischen Zeitschrift" publiziert. 

Berlin, Mai 1914. 

Leonor Michaelis. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 
Als die erste Auflage dieser Monographie erschien, war der 

Interessentenkreis fiir dieses Gebiet noch klein, und es gereicht 
mir zur Freude, durch dieses Biichlein dazu beigetragen zu haben, 
ihn zu erweitem. Inzwischen ist trotz alier auBerer Hemmungen 
der Kriegsjahre eine so ungeheure Arbeit auf diesem Gebiete 
geleistet worden, daB es die Krafte eines Einzelnen iiberschreitet, 
eine liickenlose Darsteliung alier Einzelheiten zu geben. Wohl 
oder iibel habe ich auf eine Volistandigkeit der Literatur ver­
zichten miissen und die Abfassung mehr lehrbuchartig gehalten. 
Der Umfang muBte bedeutend erweitert werden, so daB die zweite 
Auflage in mehreren Banden geplal}t ist, von d~nen der vorliegende 
erste Band die theoretischen, physikalisch-chemischen Grundlagen 
umfaBt; die weiteren solien die Methodologie und die kolioidchemi­
schen, physiologischen und medizinischen Anwendungen bringen. 
Auf diese Weise ist eigentlich ein ganz neues Buch entstanden, 
welches iiber den Rahmen seines Titels etwas hinausgewachsep. 
ist and als "zweite Auflage" nur wegen seiner Kontinuitat mit 
dem urspriinglichen Biichlein bezeichnet werden kann. 

Das Gebiet ist in del' Zwischenzeit schon in mehreren physio­
logischen Lehrbiichern mit verschiedener Ausfiihrlichkeit behandelt 
worden. Die bemerkenswerteste monographische Darstellung ist 
das Buch von W. J. Clark, The Determination of Hydrogen Ions, 
Baltimore 1920. Dieses Buch hat naturgemaB einen bedeutenden 
EinfluB auf meine zweite Auflage gehabt, der sich jedoch erst in 
dem Band iiber die Methodologie zu erkennen geben wird. 

Der vorliegende erste Band stellt die theoretischen Grund­
lagen auf eine breitere Basis als der entsprechende Abschnitt 
der ersten Auflage. Die Veranlassung dazu war erstens die in­
zwischen erweiterte Kenntnis der reinen physikalischen Chemie 
und zweitens die auBerordentlich vermehrte und vielseitige Aus­
st-rahlung, die diese Lehre auf andere Wissensgebiete gehabt hat.. 
Darum erschien es mir wichtig, dem biologischen Leserkreis erst 
die gemeinsame theoretische Grundlage auf breitem Fundament 
hinzustellen, bevor die Einzelheiten ihrer Ausstrahlung abgehandelt 
werden. 

Berlin, Weihnachten 1921. 

Leonor Michaelis. 



Vorwort zum Neudrnck der zweiten Antlage. 
Die Zeit, in der ein Neudruck dieses Buches notwendig ge­

worden ist, faUt zusammen mit einer Zeit, in der ich aus auBeren 
Griinden an eine durchgehende Umarbeitung des Stoffes nicht 
denken kann. Da aber der Herr Verleger mir mitteilt, daB die 
Nachfrage nach der vorliegenden Ausgab~ nooh reichlich vor­
handen ist, so habe ich meine Genehmigung zu einem unver­
anderten Abdruck der vorigen Auflage gegeben und mich nur be. 
miiht, in einem Anhange zwei wichtige Kapitel wenigstens in 
ganz kurzer Form hinzuzufiigen, deren Auslassung mir doch als 
eine zu bedeutende Vernachlassigung der Fortschritte auf diesem 
Gebiet erschienen ware. 

Baltimore, im April 1927. 
Leonor Miohaelis. 
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I. Das chemische Gleichgewicht der lonen. 

A .. Die Gesetzeder elektrolytischen Dissoziation. 
Inhaltsubersicht. 

Das Gleichgewicht chemischer Reaktionen wird durch daB Massenwirkungs­
gesetz geregelt. Nur fur verdunnte LOsungen ist eine einfache und gleichzeitig 
exakte Formulierung desselben mOglich. Auch fur die Dissoziation der Elektro­
lyte kann dieses Gesetz angewendet werden, insbesondere auch fur die Disso­
ziation des Wassers. Die Besonderheiten der lonen des Wassers fuhren zu 
eigenartigen Konsequenzen_ AIle Elektrolyte, welche eines der beiden lonen 
des Wassers abspalten, verschieben den Dissoziationszustand des Wassers,- es 
sind die Sauren und Basen. Die Konzentration der H- oder OH-lonen in einer 
wa/3rigen LOsung steht in einer engen Beziehung zur sauren bzw. alkalischen 
Beschaffev,heit der LOsung. Die Starke der Sauren oder Basen steht in enger 
Beziehung zur Dissoziationskonstante derselben. Es wird gezeigt, wie man 
die Konzentration de". H-lonen aus der· Konzentration und der Starke der ge­
losten Sauren und Basen berechnen kann und die Theorie der Regulatoren oder 
Puffer entwiekelt. Die Gesetze der Dissoziation werden dUTCh Einfuhrung ge­
eigneter Funktionen der H-Ionenkonzentration, des Dissoziationsgrades und 
Dissoziationsrestes, . in eine praktiseh brauchbare Form gebracht, welche be­
sonders Uber die Dissoziation der amphoteren Elektrolyte Au/klO.rung gibt und 
zum Begriff des isoelektrischen Punktes fUhrt. Es wird die Abhangigkeit der 
LOslichkeit schwerlOslieher Substanzen von der Konzentration der H-lonen 
entwickelt und die Hydrolyse der Salze theoretisch erOrtert. 

1. Das Massenwirlmngsgesetz. 

Das "Massenwirkungsgesetz" soll, wie sein Name sagt, eine 
Aussage machen iiber die Wirkung der Massen der an einer chemi­
schen Reaktion beteiligten Stoffe auf diese chemische Reaktion. 
Dnd zwar bAziehen sich seine Angaben auf die Feststellung des 
definitiven Zustandes, dem das chemische System zustrebt, also 
auf das chemische Gleichgewicht. Dieses chemische Gleich· 
gewicb,t ist dadurch charakterisiert, daB die Menge der einzelnen 
Molekiilarten sich mit der Zeit nicht andert. Es ist aber nicht 
ein Zustand der chemischen Ruhe, sondern ein stationarer Zustand, 

Michaelis, WasserstoffioDenkonzentration I. 2. Auf.l. 1 



2 Die Gesetze der elektrolytischen Dissoziation. 

in welchem chemische Umsetzungen wohl stattfinden, jedoch 
derart, daB von jeder einzelnen Molekiilart in jedem Augenblick 
ebensoviel gebildet wird, wie verschwindet. Zur Aufrechterhaltung 
dieses stationaren Zustandes bedarf es keiner auBeren Arbeit, und 
umgekehrtkann man aus denin diesem stationa;ren Zustand standig 
verlaufenden Vorgangen keine Arbeit gewinnen; vielmehr ist die 
algebraische Summe aller Arbeiten, welche aus den einzelnen Teil­
vorgangen gewonnen werden k6nnten bzw. fUr sie aufgewendet 
werden miiBten, gleich O. Dies unterscheidet den stationaren Zu­
stand des chemischen Gleichgewichts von dem sog. dynamischen 
Gleichgewicht, welches ein lebender Organismus darstellt. Auch 
er ist ein chemisches System, welches oft lange Zeit seine chemische 
Zusammensetzung nicht andert, aber zur Aufrechterhaltung dieses 
Zustandes bedarf es der andauernden Energiezufuhr. 

Der scheinbar ruhende Zustand eines lebenden Organismus 
ist somit nicht der durch das Massenwirkungsgesetz fiir ein ab­
geschlossenes System vorgeschriebene. Das hindert aber nicht, 
daB fiir viele Teilvorgange im lebenden Organismus das Massen­
wirkungsgesetz giiltig ist. Vorgange, die mit groBer Geschwindig­
keit verlaufen, wie Reaktionen von Ionen aufeinander, verlaufen 
auch in der lebenden Zelle derart, daB sich das wahre, chemische 
Gleichgewicht einstellt. Gelangt Z. B. freie Kohlensaure in das 
alkalische Blut, so wird diese sofort zum Teil gebunden, d. h. sie 
bildet Ionen oder SaIze, und es stellt sich genau derselbe Gleich­
gewichtszustand ein, als ob das Blut nicht der Bestandteil eines 
lebenden Organismus ware. Langsam verlaufende chemische Vor­
gange dagegen fiihren im Organismus nicht zum wahren Gleich­
gewicht, sondern h6chstens zu einem dynamischen. Z. B. ist der 
wahre Gleichgewichtszustand der Verbrennung des Zuckers im 
Blut mit Rilfe der Oxydationsfermente und des Sauerstoffs die 
praktisch restlose Vernichtung des Zuckers. Dieses wahre Gleich­
gewicht wird aber wahrend des Lebens niemals erreicht, weil vor­
her aus der Nahrung oder aus den Glykogendepots neuer Zucker 
herbeigefiihrt wird, wodurch die Konzentration des Zuckers im 
Blut kiinstlich allf einer gewissen, ziemlich konstanten Rohe ge­
halten wird. 

In diesem Buche haben wir es nur mit Ionenreaktionen zu tun. 
Sie verlaufen so schnell, daB sie stets das wahre Gleichgewicht er­
reichen. Finden wir in zwei verschiedenen Blutproben zwei ver­
schiedene Konzentrationen der Wasserstoffionen, so liegt das 
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niemals daran, daB die Reaktion zwischen diesen ronan und den 
anderen, mit ihnen bindungsfahigen Stoffen verschieden weit ab­
gelaufen ist. Dies geschieht so blitzartig schnell, daB wir Zwischen­
stadien iiberhaupt nicht fassen konnen; sondern es liegt daran, 
daB diese beiden Blutproben wirklich eine verschiedene stoffliche 
Zusammensetzung haben. Beide aber sind in bezug auf ihren 
lonengehalt im wahren Gleichgewicht. Das erste Kapitel dieses 
Buches behandelt nun die Gesetze dieses wahren, chemischen 
lonengleichgewichts, und seine Grundlage ist daher das Massen­
wirkungsgesetz. 

Der Inhalt des Massenwirkungsgesetzes ist folgender: 1. Ein­
facher Spezialfall. Wenn eine chemische Molekiilart A iil zwei 
Molekiilarten ~ und Bz zerfallen ("dissoziieren") kann, so ist das 
Gleichgewicht, d. h. der scheinbare Stillstand der Reaktion, er-
reicht, sobald [A] = k 

[Bl ]' [Ba] 

geworden. Die Klammern bedeuten die molaren Konzentrationen 
der eingeklammerten Molekiilart. Die Konstante k hangt auBer 
von der Natur der chemischen J;teaktion auch von der Temperatur 
abo Sie heillt die Affinitatskonstante dieser chemischen Re­
aktion. Ihren reziproken Wert .. 

[Btl· [Ba] 
[AJ 

nennt man auch die Dissoziationskonstante des Stoffes A. 
2. Allgemeinster Fall. Wenn 1 Molekiil Al + 1 Molekiil A2 + .. . 

sich. umsetzen konnen zu 1 Molekiil BI + 1 Molekiil B2 + .... , 
so ist Gleichgewicht, wenn 

[Atl· [~] . .. . .. = k. 
[Btl· [Ba] ..... . 

Befinden sich unter den verschiedenen Molekiilartell zwei oder 
mehrere gleichartige, so wird die Regel ganz unverandert ange­
wendet; z. B. die Reaktian des Knallgases 

1 Mol. Ha + 1 Mol. Ha + 1 Mol. O. ~ I Mol. HgO + I Mol. H 20 
Wasserstoffgas Sauerstoffgas Wasserdampf 

hat ihr Gleichgewicht, wenn 
[Ha]· [Ha]· [02] = k 

[HaD] . [HaD] 

oder kiirzer geschrieben: Die Reaktion 
2 Mol. H. + I Mol. O. ~ 2 Mol. H.O 

1* 
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hat ihr Gleichgewicht, wenn 
[lIs]l. [0.] = k 

[lIsO]2 

Dieses Massenwirkungsgesetz gilt aber nur unter der Voraus­
setzung. daB aHe miteinander rea.gierenden und auch die neu ent­
atehenden Molekiilgattungen in homogener LOsung (oder ala Gas) 
nebeneinander bestehen. FaHt eine der beteiligten Molekiilgat­
tungen wegen tibersii.ttigung teilwe~ aus der LOsung aus, so darl 
man unter der "Konzentration" derselben nur die Konzentration 
ihres noch gelOst bleibenden Anteils verstehen. 

Wenn man sich mit einer angenaherten Genauigkeit begniigt, 
so kann man sagen, daB das Massenwirkungsgesetz in so zahl­
reichen Fallen bestatigt worden ist, daB es als ein allgemein 
giiltiges Gesetz betrachtet we~den muB auch fiir diejenigen Falle, 
wo der theoretische Beweis fiir seine Richtigkeit nicht erbracht 
werden konnte. Bei hOheren Anspriichen an Genauigkeit jedoch 
erkennt man, daB das in obiger Form ausgesprochene Gesetz nur 
in erster Annaherung richtig ist. Die Annaherung ist um so besser, 
in je geringerer Konzentration die Stoffe reagieren, und ist am 
besten fiir ideale Gase oder fiir' in sehr verdiinnter LOsung vor­
handene Stoffe. In der Tat laBt ,sich der strenge, thermodyna.mische 
Beweis auch nur fiir diesen Grenzfall erbringen. Dieser Beweis 
fiihrt namlich zu einem al1gemeinen Gesetz, welches von dem 
angegebenen darin abweicht, daB man iiberall statt "Kon­
zentration" setzen muB: Druck; sei es Gasdruck oder osmoti­
scher Druck. Da nun in sehr verdiinntem Zustand Druck und Kon­
zentration einander proportional sind, so kann man in diesem 
Fall statt Druck einfach Konzentration setzen. Der thermo­
dynamische Beweis ist nun zwar fiir beliebig hohe Drucke an­
wendbar. Aber bei hohen Druck.en ist der Druck nicht mehr der 
Konzentration proportional. Der Druck wachst bei der Kom­
pression im allgemeinen zunachst weniger schnell ala die Kon­
zentration. Somit ist theoretisch aufgekIart, warum in hoheren 
Konzentrationen das auf Konzentrationen bezogene Massenwir­
kungsgesetz nicht mehr streng richtig sein bnn. Um es wieder 
zur vollen Geltung zu bringen, miiBten wir in den 6bigen Glei­
chungen jede einzelne Konzentration mit einem passend gewahlten 
Faktor multiplizieren, welcher im allgemeinen etwas kleiner ala 1 
ist. Die auf diese Weise korrigierten GroBen nennt man die akti ven 
Ma-ssen. 
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Es fragt sich nun, bis in welches Bereich von Konzentrationen 
das unkorrigierte Massenwirkungsgesetz noch brauchbar ist. In 
LOsungen unelektrischer Molekiile findet man in LOsungen vou 
0,1 ,molarer Konzentration nur unbedeutende Abweichungen, ja 
selbst in molaren LOsungen sind die Abweichungen ertraglich. Es 
hat sich nun neuerdings herausgestellt, daB diese Abweichungen 
viel gro6er sind; sobald es sich um lonen handelt. VerhaltnismaBig 
gro6e Abweichungen des lonengleichgewichts vom Massenwirkungs­
gesetz sind jetzt dadurch aufgeklart worden" daB man diese Er­
kenntnis beriicksichtigte. 

80 wichtig nun auch diese Korrekturen sind, wenn es sich um 
die Gewinnung wirklich exakter Zahlenwerte handelt, so kann 
doch nicht genug betont werden, daB sie in den meisten Fallen 
nur klein sind. Es ist deshalb nicht nur didaktisch, sondern auch 
sachlich durchaus bereohtigt, die komplizierte Lehre des lonen­
gleichgewichtes zunachst unter Zugrundelegung des einfachen 
Massenwirkungsgesetzes vollstandig zu entwickeln und erst nach­
traglich zu iiberlegen, wann und wie wir die Korrekturen anzu­
bringen haben. 

2. Die elektrolytiscbe Dissoziation. 

Mit der Theorie der DissQziation der Elektrolyte, welche 8 v an te 
Arrhenius 1) im Jahre 1887 veroffentlichte, begann eine neue 
Epoche der physikalischen Chemie. Eine groBe Mmge von T'at­
sachen, die der Erklarung harrten, wurden mit einem 8chlage der 
Erkenntnis zuganglich. Die gro6e Tragweite dieser Theorie er­
weist sich aber vor allem darin, daB ihre Konsequenzen noch jetzt 
sich immer vermehren, und alles, was in diesem Teile des Buches 
besprochen werden solI, stellt eine Reihe solo her Konsequenzen dar. 
Der Inhalt der Arrheniusschen Hypothese ist in Kiirze der, daB 
die Leitfahigkeit eines gel3sten Elektrolyten nicht darauf beruht -
wie man vordem annahm -, daB er durch den Strom inlonen zer­
legt wird, sondern darauf, daB er in der Losung schon an sich zu 
einem Teil in diese lonen spontan gespalten ist. Diese lonen konnen 
wie selbstandige Molekiile behandelt werden, ihre Reaktionen mit­
einander folgen dem ge'Wohnlichen Massenwirkungsgesetz, welches 
zuerst von Guld ber g und Waage, dann aber hauptsachlich 
von van't Hoff aufgestellt worden ist. 

1) Svante Arrhenius, ZeitBchr. f. physikal. Chem. 1, 631 (1887). 
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Bis vor kurzem war es ganz unklar, woher die' bei der Disso­
ziation entstehenden entgegengesetzten freien Ladungen stammen. 
Man half sich mit folgender Erklarung 1). Man dachte sich den 
Raum erfiiUt mit elektrisch neutralen Elementarteilchen von 
Elektrizitat, von denen jedes aus einem positiven und einem nega­
tiven Elementarteilchen zusammengesetzt sei. DiJse Teilchen soUten 
die unerschopfliche QueUe fiir die elektrischen Ladungen bei 
der Dissoziation sein. Bei der Dissoziation des Wassel's entnimmt 
ein R-Atom diesem Elektrizitatsreservoir eine positive Ladung, 
del' OR-Rest eine negative Ladung. Diese Annahme ist durch 
das Rutherford-Bohrsche AtommodeU iiberfliissig geworden. 
Das Reservoir fUr die freien Ladungen sind die Atome selbst. 
Jedes Atom besteht aus einem Kern mit positiveI' Ladung, und 
zwar aus einer bestimmten ganzzahligen Menge von Elementar­
ladullgen. Dieser Kern wird umkreist von (negativen) Elektronen. 
Bei einem elektrisch neutralen Atom ist die Anzahl del' Elektronen 
gleich del' Zahl del' Kernladungen. Wenn ein elektrisch neutrales 
Molekiil R 20 in R' + OR' dissoziiert, so bedeutet das, daB das ab­
dissoziierende OR-Radikal ein Elektron mehr mitnimmt, als seiner 
Elektroneutralitat entspricht, und daB das R-Atom es ist, welches 
dieses Elektron geliefert hat. 

Die Elektronen, welche den Bestand eines Atoms bilden, werden 
von demselben mit verschieden groBer Kraft festgehalten; ist von 
den Elektronen eins durch besondere Lockerheit del' Bindung aus­
gezeichnet, so ist das At,om leicht in del' Lage, dieses abzuwerfen; 
del' Rest ist infolge Verlustes einer negativen Ladung zu einem 
positiven Ion geworden. Dieses Elektron nennt man das Valenz­
elektron. Sind zwei solcher vorhanden, bildet das Atom :lweiwertige 
positive Ionen usw. Andererseits gibt es Atome, bei denen ge­
wissermaBen eine koordinative Sattigung mit Elektronen noch 
nicht erreicht ist, wenn das Atom in Form seines gewohnlichen, 
elektroneutralen Zustandes gegeben ist. Del' positiv geladene Atom: 
kern ist imstande, noch ein Elektron (oder bei mehrwertigen 
mehrere) festzuhalten und wird dadurch zu einem ein- (odeI' mehr-) 
wertigen negativen Ion. Je nach del' Fahigkeit, Elektronen ab­
zugeben oder aufzunehmen, unterscheidet man positive und nega­
tive Elemente; so kommt die alte Berzeliussche Lehre in ver­
anderter Form wieder zu ihrem Recht. Steht sich ein "positives" 

"I) W. Nernst, Theoretische Chemie, Die alteren Auflagen. 
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(Na) und ein"negatives" Atom (01) einander gegeniiber, so tritt eine 
Konkurrenz del' beiden Atome um das labile Elektron ein. Ein 
Teil diesel' Atompaare wird sich derart gruppieren, daB das Elek­
tron das Attraktionsbereich des positiven Atoms ganz verl1il3t 
und sich an das negative Atom bindet; ein anderer Teil wird sich 
derart gruppieren, daB das Valenzelektron das negative Atom 
fesselt, ohne daspositive Atom ganz zu verlassen. Die erste Art 
der Gruppierung stellt die elektrolytisch dissoziierten Teile, die 
Ionen, dar, die zweite die undissoziierten Molekiile. Je nach dem 
Uberwiegen der ersten oder zweiten Art der Gruppierung spricht 
man von starker oder schwacher elektrolytischer Dissoziation. 

Del' Dissoziationszustand eines Elektrolyten ist kein ruhender 
Gleichgewichtszustand; dasselbe Molekiil wird im Laufe del' Zeit 
bald im dissoziierten, bald im undissoziierten Zustand vorhanden 
sein. Der "Dissoziationsgrad" ist danach nur eine statistisch zu 
erfassende GroBe; sie stellt das Mengenverhaltnis des dissoziierten 
Anteils zur Gesamtmenge des Elektrolyten dar, wie es durchschnitt­
lich in irgendeinem gegebenen Augenblick vorhanden ist. Bei der 
ungeheuren Zahl der Einzelmolekiile selbst in verdiinntesten Lo­
sungen ist allerdings die W' ahrscheinlichkeit, daB eine zu verschiec 
denen Zeiten durch Auszahlen angestellte Statistik verschiedene 
Resultate liefert, unendlich gering. In diesem Sinne herrscht in 
der Losung eines Elektrolyten ein dynamisches Gleichgewicht, 
in demselben Sinne, wie in jeder Losung, in welcher eine umkehr­
bare chemische Reaktion bis ·zu ihrem Gleichgewichtszustand ab­
gelaufen ist. 

Ebenso wie die einzelnen Elemente verhalten sich iibrigens 
auch Radikale wie OR, ON usw. 

Da das Wasserstoffatom nur ein einziges Elektron enthalt, so 
stellt das positiv geladene Wasserstoffion einen nackten Atomkern 
dar, der eine einzige positive Ladung tragt. 

Die Theorie des Wasserstoffatom-Modells HeB die M6gliehkeit zu, daB ein 
H-Atom ein zweites Elektron aufnehmen und !1adurch zu einem negativen 
Ion werdenk6nnte.lnderTathat neuerdings Moers1 ) (bei N ernst) naehge­
wiesen, daB die wohleharakterisierte, krystallisierte Verbindung Lithium­
hydriir, LiH, beider Elektrolyse in geschmolzenemZustand positive Li-Ionen 
und negative H-Ionen liefert, d. h. derWasserstoff entwickeltsich an der Anode, 
statt wie sonst an der Kathode. Er verhiilt sich gleichsam wie ein Halogen, 
wie er ja auch in organischen Verbindungen durch ein Halogen oft glatt 

1) W. Nernst, Dtsch. Bunsen-Ges. 1':'20; K. Moers, Zeitschr. f. 
anorg. u. aUg. Chem. 113, l79 (1920). 
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substituierbar iat. Sonst dagegen verh.ii.lt er sich wie ein Met&ll, In waBrigen 
L6sungen sind aber negative H-Ionen nicht existenzfii.hig. 

3. Die Dissoziation des Wassers. 

Zu den Elektrolyten, die der elektrolytischen Dissoziation unter· 
worfen sind, gehort auch das Wasser. Die Gesetze der Elektro­
lyse sind nun bisher am genauesten an waBrigen LOsungen studiert 
worden, und fiir diese ist das Wasser ja das LOsungsmittel. Wenn 
wir einen beliebigen Elektrolyten in Wasser lOsen, so haben wir 
in der LOsung somit nicht :riur diejenigen lonen, welche dieser 
Elektrolyt liefert, sondern unvermeidlich steta auch die lonen, 
welche das Wasser llefert, das R'- und das OR'-Ion. Die Disso­
ziation des Wassers ist freilich sehr geringgradig, aber immerhin 
zeigt selbst das reinste Wassernoch eine gewisse Leitfahigkeit fUr 
den elektrischen Strom, welche nur durch eine wenn auch gering." 
gradige elektrolytische Dissoziation desselben erklart werden kann, 
wenn iiberhaupt die Arrheniussche Theorie zu Recht besteht. 
F. Kohlrausch und A. Reyd weiller 1) kamen durch wiederholte 
Destillation des Wassers unter ganz besonderen Kautelen zu einem 
Grenzwert der Leitfahigkeit des Wassers, der sich durch weitere 
Reinigungsversuche nicht weiter herabdriicken lieB und daher als 
die eigene wahre Leitfahigkeit des Wassers gedeutet werden muBte. 
Sie.stellten auf diese Weise die Dissoziation des Wassers zum ersten­
mal zahlenmaBig fest. Spater wurden dann mehrere andere Me­
thoden zur Bestimmung der Dissoiiation des Wassers gefunden, 
die wir bald kennen lemen werden, und diese bestatigten die Re­
sultate von Kohlrausch. 

Die Dissoziation des reinen Wassers ist nun sehr geringfiigig, 
d. h. die R' - und OR' -Ionen haben das Bestreben, sich weitgehend 
zu IftO zu vereinigen, wahrend die allermeisten Elektrolyte, die 
in Wasser gelost sind, viel starker, viele sogar fast vollig in ihre 
lonen gespalten sind. Diese Eigentiimlichkeit des Wassers fiihrt 
zu zwei bemerkenswerren Konsequenzen. 

1. Befindet sich in der waBrigen Losung ein "starker" Elektro­
lyt wie etwa KCl, welcher weder R' - nooh OR' -Ionen liefert, so 
tritt die Menge des R' - und OR' -Ionen hinter der der anderen 
lonenarten so zuriick, daB viele Eigenschaften einer solchen Losung 

1) F. Kohlrausch und A. Heidweyller, ZeitBchr. f. physikal. Chern. 
14, 317 (1894). 
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ganz allein durch die Ionen des gelosten Elektrolyten erkIart 
werden konnen; z. B. die Leitfahigkeit, die Gefrierpunktserniedri­
gung. Die Dissoziation des Wassers seIber wird durch einen starken 
Elektrolyten nicht beeinflnBt. 

2. Befindet sich aber in der waBrigen LOsung ein Elektrolyt, 
welcher seIber entweder R·- oder OR'-Ionen ab.spaltet, so werden 
die Dissoziationsverhaltnisse des Wassers dadurch von Grund auf 
umgestaltet. Diese besonderen Elektrolyte haben so auffallige 
Eigenschaften, daB man sie von jeher als etwas Besonder€s ansah, 
lange bevor man sich theoretisch iiber das Wesen der Erscheinung 
klar war. Diejenigen Elektrolyte, welche R·-Ionen abspalten, 
sind die von alters her sog~ "Bauren", diejenigen, welche OR'-Ionen 
abspalten, die "Basen", und samtliche anderen Elektrolyte zu­
sammengenommen die "Baize". 

Die R·- und OR'-Ionen nehmen daher eine eigentiimliche 
Btellung unter den Ionen ein, welche darauf beruht, daB sie erstens 
zueinander eine so groBe .Affinitat haben, daB sie immer nur sehr 
wenig dissoziiert sind, zweitens, daB es die Ionen des haufigsten 
LOsungsmittels, des Wassers, seIber sind. 

Die chemische Gleichung, nach der die Dissoziation des Wassers 
erfolgt, ist lIsO ¢R· + OR' (1) 

wo R· das positiv geladene Wasserstofiion, OR' das negativ ge-
ladene Rydroxylion bedeutet. . 

Die theoretiseh ebenfalls denkbare Dissoziation des Wa.ssers nach der 
Gleiehung H20 ¢ 2 R· + 0" 

tritt dagegen jedenfalls quantitativ so aul3erordentlieh zuriiek, daB sie 
nieht nachweisbar ist. Sie hatte folgenden Sinn. Das Molekiil RaO kOnnte, 
da es R-Ionen abspalten kann, als eine Saure aufgefaBt werden, und zwar 
als eine zweibasisehe, welehe die beiden Dissoziationsstufen 

l. lIsO ¢ R· + OR' 

2. OR' ¢ R· + 0" 

hat. Nun ist in der Regel bei zweibasischen Sauren die Dissoziation in der 
zweiten Stufe viel geringer als in der ersten, und da hier die erste Stufe 
schon so sehwach dissoziiert iet, entzieht eieh die zweite Stufe bei uneeren 
bisherigen Methoden dem Nachweis. Da bei der' ersten Dissoziationsstufe 
neben dem R· ein OH'-Ion entsteht, so kann das Wa.sser ebensogut als 
eine Base betrachtet werden: Die Saure· und die Basennatur des Wassers sind 
beide sehr sehwach und heben zweitens einander gerade auf; in bezug auf 
seine Saure-Basen-Natur ist Wa.sser vollig amphoter, in bezug auf seine 
"Reaktion" vollig neutral. 
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Nach dem MassenwirkungsgesE.'tz fiihrt nun die in der Forme! (1) 
ausgedriickte Reaktion zu einem GIeichgewicht, welches charak­
terisiert ist durch die Beziehung 

[H}· [O~l = k (2) 
[H20] 

Die Klammern bedeuten die Konzentrationen der eingeklam­
merten Molekiilart, gemessen in Grammmolekiil pro Liter, oder 
in "Mol" pro Liter. Da nun die Dissoziation des Wassers stets 
sehr geringfiigig ist, so erleidet die Konzentration der undisso­
ziierten Wassermolekiile infolge der Dissoziation keine meBbare 
Verminderung, und die Konzentration des undissoziierten Wassers 
ist weit innerhalb der Fehlergrenzen uns~rer MeBmethoden gleich 
der Gesamtkonzentration des Wassers; diese ist aber natiirlich 
oine konstante GroBe. Bringen wir daher [H20] auf die rechte 
Seite derGleichung und bezeichnen wir [H20]. k = kw, so lautet 
die Dissoziationsgleichung des Wassers: 

[H·]· [OH'] = kw (3) 

Wir werden im folgenden die Konzentration der H·-lonen, 
deren Symbol so haufig gedruckt werden muB, aus typographischen 
Griinden meist einfach mit h, die der OH/-lonen mit oh bezeichnen, 
und wir schreiben daher 1) 

h·oh = kw (3a) 

kw nennen wir die Dissoziationskonstante des Wassers. 
Sie hat fiir jede Temperatur einen ganz bestimmten Wert. 

Die aktiven Massen, die wir in die Formel des Massenwirkungsgesetzes 
einzusetzen haben, sind nur in sehr verdiinnten Losungen (oder im idealen 
Qaszustand) den Konzentrationen gleiehzusetzen. Die aktive Masse des 
Wassers, welehe dureh [H20] ausgedriiekt wurde, ist nieht leieht zu 
definieren. Naeh N e rns t 2) moB man darunter eine GroBe verstehen. 
welehe dem Dampfdruek des Wassers proportional ist. Die GroBe [H20] 
ist daher z. B. in reinem Wasser und in einer 1 molaren Zuekerli:isung nieht 
ganz identiseh, da der Dampfdruek der letzteren kleiner ist; aber der Unter­
sehied ist sehr geringfiigig (20/ 0). Der Satz, daB die aktive Masse des Wassers 
in zwei versehiedenen waBrigen ,Losungen den Dampfdrucken proportional 
ist, gilt iibrigens streng nur ffir zwei Losungen gleieher Temperatur. Die 
aktive Masse des Wassers in zwei Losungen verschi~dener Temperatur 
dar! man nicht einfaeh dem Dampfdruck proportional setzen. 

Die Dissoziationskonstante des Wassers ist somit ffir eine gegebene 
Temperatur eine konstante GroBe. Sie andert siCh mit der Temperatur 

I) Das Symbol H, welches aueh brauehbar ware, solI seiner urspriing­
lichen Bedeutung "Wasserstofiatom" reserviert bleiben. 

2) Nernst, Theoretische Chemic, S. 680, 7. Allfl. 
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ziemlich stark, viel starker als etwa die Dissoziationskonstante der meisten 
anderen Elektrolyte. Das hangt offenbar damit zusammen, daB die GroBe 
[lIzO] sich stark mit der Temperatur iindert. Diirfen wir zwar, wie wir 
schon sagten, [lIzO] bei variierter Temperatur nicht einfach dem Dampf­
druck proportional setzen, so steht diese GroBe doch zweifellos in einer naben 
Beziehung zu demselben, die wir noeh nicht genau erfassen konnen. Die 
starke Anderung von kw beruht sicherlich nicht so sehr auf einer bedeutenden 
Anderung des eigentlichen k von Gleichung (2), sondern des Faktors [H20]. 
Ein genauer Einblick in die Verhiiltnisse wird uns bisher weder durch 
thermodynamische, noch durch molekulartheoretische "Oberlegungen er­
moglicht. 

Die Dissoziationskonstsnte kw betragt bei 22°C rund 10-14, d. h. 
ein zehnmillionstel zum Quadrat. Daraus folgt, daB in reinem 
Wasser sowohl die H·-Ionen wie die OH'-Ionen in einer Konzen­
tration von 10-7 oder ein zehntelmillionstel Gramm-Ion pro lJiter 
("ein zehntelmillionstel normal") vorhanden sind. Diese Zahl er­
scheint ungeheuer klein, sie ist aber trotzdem scharf definiert. 
Bedenkt man, daB 1 Grammmolekiil einer beliebigen Substanz 
6,2· 1023 Molekiile enthalt (Losch midtsche Zahl), so folgt daraus, 
daB in reillem Wasser pro Liter doch noch 6,2.1023 .10-7 = 
6,2. 101(" also im Kubikmillimeter 6,2. 1010 oder 62 Milliarden 
H·-Ionen und ebensoviel OH'-Ionen vorhanden sind. 

Ein LiterWasser enthiilt 1000/18 = 55,56 Mole H20, also 55,56· 
6,2.1023 = 344· 1023 Molekiile H20; andercrseits enthalt 1 Liter 
Wasser 6,2.1016 H·-Ionen. Von je 555 Millionen H20-Molekiilen 
ist also immer ein einziges dissoziiert. 

4. Die Besonderheiten des Wassers und seiner lonen; die })efinition 
von Sliuren, Basen und Ampholyten. 

Das Wasser nimmt unter den chemisch einheitlichen Fliissig­
keiten eine ganz besondere Stellung ein, die man geradezu als eine 
Ausnahmestellung bezeichnen kann. Wir sehen hier ganz ab von 
den sonstigen Eigenheiten des Wassers (seinem Dichtemaximum 
bei 4 0 C, der Volumvermehrung beim Gefrieren, seiner besonders 
groBen Oberflii.chellSpannung und vielen anderen) und wollen nur 
diejenigen hervorheben, die ihm in seiner Rolle als Losungsmittel 
fUr Elektrolyte seinen Charakter aufprag< n. Diese Eigenheiten 
lassen sich gemeillSchaftlich durch die auBerordentlich groBe Di­
elektrizitatskonstante des Wassers erklaren. Zwei elektrisch 
geladene Massenpunkte, welche mit den Elektrizitatsmengen e] 
(in Form von positiver Elektrizitat) und ez (in Form von negativer 
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Elektrizitat) geladen sind und die Entfernung r voneinander haben, 

ziehen einander an mit der Kraft e1 ' e2 , wenn sie sich im Vakuum 
r2 

(oder praktisch ebenso, wenn sie sich in einem Gase) befinden. 
Innerhalb eines beliebigen korperlichen Mediums ziehen sie sich 

stets mit geringerer Kraft an, namlich mit der Kraft e1 • e2 . iller 
r2 ·D 

ist D die Dielektrizitatskonstante dieses Mediums. Je gro13er 
diese, urn so geringer die elektrostatische Anziehung zwischen zwei 
geladenen Massenpunkten, die sich in ihm befinden. Das Wasser 
hat nun von fast allen Korpern die gro13te Dielektrizitatskonstante, 
was folgende Tabelle zeigt (die Zahlen gelten fUr eine Temperatur 
von 17-18 0 0). 

Tabelle der Dielektrizitatskonstanten 1). 

Wasserstoffgas 1,000500 Anilin 7,32 
Luft 1,000576 Amylalkohol 16 
Hexan 1,88 Diamant 16,47 
Petroleum 2 Ammoniak 22 
Holz, Papier 2-7 Athylalkohol 25,4 
Be~l 2,26 Methylalkohol 35,4 
OlivenOl 3 Nitrobenzol 36,45 
Eis (bei - 18°) 3,16 Acetonitril 38,8 
Brom 3,2 Glykol 41,2 
Octylalkohol 3,4 Glycerin 56 
Harnstoff (fest) 3,5 Acetamid (geschmolzen) 59,2 
Athylather *,3 Glykolsaurenitril 68 
Chloroform 4,95 Wasser 81,7 
Natriumchlorid (fest) 6,12 Formamid 94 
Essigsaure 6,3 Cyanwasserstoff 95 

Mit dem Wasser annahernd vergleichbar sind iiberhaupt nur 
vielwertige Alkohole (Glycerin) und allenfalls die 8aureamide und 
Nitrile; einzig Formamid und Blausaure iiberragen das Wasser. 

Daher sind alle elektrostatischen Anziehungskrafte in Wasser 
stark geschwacht und die Dissoziation der Elektrolyte wird her­
vorragend begiinstigt. Dieser Zusammenhang zwischen der Di­
elektrizitatskonstante und dem dissoziierenden Vermogen auf ge­
lOste Elektrolyte besteht durchgangig und ist fast gleichzeitig 

1) Entnommen zumeist ausLandol t-Bornstein, Physikalisch-chemische 
Tabellen. Berlin, Jul. Springer, 1912. Die Werte gelten meist fUr Zimmer­
temperatur. 
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(1893) von Nernst 1) und von J. J. Thomson 2) zuerst erkannt 
worden. 

Der quantitative Zusammenhang zwischen dissoziierendem Vermogen 
und Dielektrizitatekonstante Deines Losungsmittels wurde von P. W a 1 d en 3) 
festgestellt, indem er solche Losungen eines bestimmten SaIzes (des Tetra­
athylammoniumjodid) in verschiedenen Solventien miteinander verglich, 
in welchen dieses SaIz den gleichen Dissoziationsgrad hatte • .Alsdann besteht 
7.wischpn D und den zugehorigen Konzentrationen c die einfache Beziehung 

D 
~/- = konstant 
'v c 

Oder: bei gleichem Dissoziationsgrad des Elektrolyten in 
verschiedenen Losungsmitteln ist die zugehorige "lineare 
Konzentration" (d. h. die Kubikwurzel aus der Konzentra­
tion) der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels pro­
po rtional. DieKubikwurzel der Konzentration ist, wie leicht zu erkennen 
iat, dem durchschnittlichen Abstand jc zwcier benachbarter Molekiile des 
gclosten Stoffes umgekehrt proportional. 

Aber auch die Ionen des Wassers haben ganz besondere Eigen­
schaften. Das H' -Ion ist nach der Ru thedord-Bohrschen Hypo­
these des Atombaues nichts weiter als ein einfach positiv geladener 
Atomkern, ohne jedes (negative )Elektron. Es ist daskleinste"Massen­
gebilde", welches nach den heutigen Vorstellungen iiberhaupt denk­
bar ist, welches eine positive Ladung tragt. Das kleinste Gebilde mit 
negativer Ladung ist bekanntlich das Elektron, dessen Masse nur 
1/1800 der eines H' -Ions ist; einAnalogon fUr, eine positive Ladung an 
einer so kleinen Masse ist iiberhaupt nicht bekannt; das kleinste 
positiv geladene Massenteilchen ist das H'-Ion. Es hat von allen 
Atomgebilden den kleinsten Atomradius; da ihm jede Hiille von 
Elektronen fehlt, kann es sich negativ geladenen Massenteilchen 
starker annahern als irgendein anderes positives Ion. .DadieAn­
ziehungskraft entgegengesetzter Ladungen mit dem Quadrat ihrer 
Annaherung zunimmt, kann das H'-Ion von negativen Teilchen 
fester gehalten werden als irgendein anderes, einfach geladenes, 
positives Ion. 

Nicht so einfach sind bis heute die Eigenheiten des OR'-Ions aus dem 
Atommodell zu erklaren. Es besteh t nun die Moglichkeit, die ganze 
Sache so darzustellen, daB wir dem OR'-Ion gar keine besonderen 

1) W. Nernst, Gottinger Nachr. Nr. 12 (1893); Zeitechr. f. physikal. 
Chem. 13, 531 (1894). 

2) .r. J. Thomson, Phil. Mag. 36, 320 (1893). 
3) P. Walden, Zeitechr. f. physikal. Chem.li4, 228 (1905), Bowie 94, 

263 lInd 374 (1920). 



14 Die Gesetze der elektrolytischen Dissoziation. 

extremen Eigenschaften zuzuschreiben brauchen und mit der Sonder­
stellung des H'-Ions allein auskommen konnen. 

Das tritt folgendermaBen zum Ausdruck. "Unter allen Elektrolyten 
sind in waBriger LOsung die Sauren und Basen am wenigsten dissoziiert. 
Unter diesen gibt es nur einige wenige (HCI, HNOa, HaSO" NaOH, KOH, 
Ba(OH)2 und einige andere), die ebenso stark dissoziiert sind wie die Salze; 
die meisten freien Sauren und Basen sind "schwache Elektrolyte", wahrend 
die Salze zu den starken Elektrolyten gehoren, selbst wenn sie aus einer 
schwachen Saure und Base gebildet sind, wie Ammoniumacetat, Ammonium­
carbonatl). Die allgemeine Ursache dieser Erscheinung ist fiir die Sauren 
nach dem Atommodell verstandlich. Der Mittelpunkt des sehr kleinen 
H-Ions bnn sich den Zentren elektrostatischer Kraftwirkung, von denen 
es angezogen wird, mehr annahern, als der Mittelpunkt der gro/3eren Ionen; 
die Anziehungskraft wachst aber mit der Annaherung sehr stark. DeshaIb 
wird ein H'-Ion von einem Saure-Ion fester gehaIten, als jedes andere Ion. 
Diese Anschauung scheint aber auf die Basen zunachst nicht iibertragbar 
zu sein. Das OH'-Ion ist ja raumlich viel ausgedehnter als das H'-Ion. 
Aber man bnn auch keineswegs behaupten, daB das OH'-Ion von positiven 
Ionen fester gehalten werde als zum Beispiel das CI'-Ion. Das NH',-Ion 
bindet OH' in keiner Weise starker als Cl', d. h. in waBriger Losung exi­
stiert die Molekiilgattung NH,OH ebenso sparlich wie NH,Cl. Es gibt 
iiberhaupt keine einzige schwache Base, die - in AnaIogie mit einer schwa­
chen Saure - ihre basische Natur dem Vorhandensein von wenig dissoziier­
baren OH-Gruppen verdankte. Die zahllosen OH-haltigen organischen 
Korper sind ausnahmslos 2) keine Basen; wo bei N-freien organischen 
Korpern eine basische Natur nachweisbar ist, findet sich gewohnlich ein 
doppeltgebundenes O-Atom, welches Oxonium-Ionen auf dieselbe Weise 
bildet, wie die NH2-Gruppen Ammonium-Ionen, oder etwas Analoges. 

Die iibliche Darstellung, warum NHa (und jedes Amin) eine Base ist, 
ist folgende. Man nimmt folgende Reaktionen an: NHa + HaO ~ NH,OH 
~ NH', + OH'. Die Mole;kiilart NH,OH ist nun sehr problematisch. Nichts 
zwingt uns zu ihrer Annahme, sie wird nur ad hoc konstruiert, um die Ent­
stehung des Ammonium-Ions zu rechtfertigen. Mit mindestens dem gIeichen 
Recht konnen wir dessen Entstehung durch folgende Reaktion erklaren: 
NHa + H' ~ NH,', oder in Worten: NHa bindet ein H' -Ion und wird da­
durch zum NH,·-Ion. Hiernach konnte man sagen: eine Base ist eine 
an sich elektroneu trale Molekiilart, welche ein H' -Ion binden kan n 
und dadurch ein positives Ion wird. "Hiermit ist die vollkommene 
Analogie zu der Definition einer Saure gegeben: eine Saure ist eine an 
sich "elektroneu trale Molekiilart, welche ein H'-Ion a bspaltet 
und dadurch zu einem negativen Ion wird. 

Dieser Definition einer Base scheinen die starken Langen sich zunachst 
nicht einzufiigen. Das ist aber nur scheinbar. Wir schreiben gewohnlich 

1) D. h. derjenige Teil eines solchen Salzes, welcher in waBriger LOsung 
nicht hydrolytisch dissoziiert ist, ist stark elektrolytisch dissoziiert. 

2) Abgesehen von den quaternaren Ammoniumbasen, welche starke 
Elektrolyte sind, und fiir die dasselbe gilt, was wir sogleich von NaOH sagen 
werden. 



Die Besonderheiten des Wassers und seiner lonen; die Definition usw, 15 

NaOH ~ Na' + OH' 
und es sieht danach in der Tat so aus, als ob die H' ·Ionen hierbei keine 
Rolle spielen. Aber man bedenke, daB das Symbol Na' die wirkliehe Kon· 
stitution diesas Ions niOOt wiedergibt. Die lonen sind stets hydratisiert, 
und wenn wir aueh die zweifellos weehselnde Zahl des Hydratwassers (s, dar. 
iiber spater) nieht allgemein in die Formel des Na'·lons aufnehmen wollen, 
so ist z, B, eine Schreibweise mit 1 Mol ~O, also (NaHaO)' kaum weniger 
bereehtigt, wie die Sehreibweise Na', Bei dieser Darstellung entsteht aber 
aueh das Natrium·lon aus dem Natriumhydroxyd dureh Addition eines H'· 
Ions, nieht dureh Abgabe eines OH'·lons: 

NaOH + H' ~ (Na~O)' 
Will man sieh zu dieser Sehreibweise nieht entsehlieBen, so kann man 

ebensogut sehreiben NaOH + H' ~ Na' + ~O 
Das heiSt: ein Molekiil NaOH bindet oder verbraueht ein H'·Ion und 

gibt dabei ein Na'·lon neben einem Molekiil H20. 
So wiirden sieh aueh die starken Basen der auf Seite 14 gegebeIlen, 

gesperrt gedruekten Definition einer Base einfiigen. 
Wollen w:ir in dieses SeheDlll- die amphoteren Elektrolyten einfiigen, 

so ware die Definition derselben: sie sind Molekiilarten, welehe sowohl 
H·lonen binden wie abdissoziieren konnen, Bezeiehnen wir Glykokoll mit 
H'R' NHB, so reagiert es auf doppelte Weise: 

1. H, R· NHB + H' ~ (HRNHs)' 
2, HRNHB ~ H' + (RNH2), 

Die bisher iibliehe Schreibweise aetzt statt 1): 
H' R· NH2 + HBO ~ H, R· NHaOH ~ (H· R' NH3)' + OH' 

Die Molekiilart HRNHaOH ist aber ganz problematisch, 
Es besteht also die Moglichkei t, aIle Erscheinungen der Sauren· 

und Basen·Natur auf das H·lon zu beziehen und auf das OH'·Ion zu ver· 
zichten; aber nur die Moglichkeit, keine unbedingte Notwendigkeit, 
Ja, in einigen Fallen iat es fast zwangloser, die Bildung des Anions statt 
durch Abdissoziation eines H'.lons, durch Addition eines OH'·Ions zu 
erklaren, z. B.: CO2 + OH' = COsH' 

Bicarbonat· Ion. 
Auch werden wir spater, bei der Frage der Adsorbierbarkeit der lonen, 

sehen, daB dieselbe exzeptionelle Stellung, die das H' ·Ion unter den Ka· 
tionen, das OH'·lon unter den Anionen einnimmt: sie sind beide auBer· 
gewohnlich stark adsorbierbar, Wir finden also auch sonst, daB dieselbe 
exzeptionelle Stellung, welche unter den Kationen das H·lon einnimmt, 
unter den Anionen vom OH·lon eingenommen wird, und werden daher 
auch bei der Frage der Sauren. und Basenbildung gut daran tun, das H'. 
Ion dem OH'·lon gegenuber nicht zu stark in den Vordergrund zu stellen. 

Kurz: Abgabe eines H'.lons ist vollig aquivalent mit Auf· 
nahme eines OH' ·Ions und umgekehrt; in vielen Fallen sind diese 
heiden Vorgange so sehr einander aquivalent, daB wir durch keinerlei Tat· 
aachen gezwungen werden konnen, uns fiir die eine oder die andere Auf· 
fassung zu entscheiden, 
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Wir kommen somit zu folgenden Definitionen: eine Siure 
ist ein an sieh elektriseh neutrales Molekiil, welches H' -Ionen 
abdissoziiert (oder OH'-Ionen addiert); eine Base ein Mole­
kfil, welches OH'-Ionen abdissoziiert (oder H'-Ionen addiert), 
Ein amphoterer Elektrolyt oder Ampholyt ist ein Stoff, welcher 
diese beiden Eigenschaften vereinigt, 

'Bei dieser Definition ist auf die Worte: "ein an sich elektrisch neutrales 
Molekiil" besonderes Gewicht zu legan, Ein negativ geladenes Molekiil 
kann ebenfaJJs H'-Ionen binden (CHaCOO' bindet H' und wird CHaOOOH), 
unddabei wirdseine Ladung neutralisiert, EinsolchesMolekiil, welches 
ein H'-Ion unter Neutralisierung der Ladung bindet, ist ein Sii.ure-Ion oder 
ein Anion (CHaCOO'); ein Molekiil, welches ein H'-Ion unter Erhaltung 
der positiven Ladung bindet, ist eine Base (NHa + H' -'> NHi), Ein Molekiil, 
welches OH'-Ionen unter Neutralisierung seiner Ladung bindet, ist ein 
Basen-Ion oder Kation (Na' + OH' = NaOH), Ein Molekiil, welches 
OH'-Ionen unter ErhaItung der Ladung bindet, ist eine Saure (COs + OH' ~ 
COsH'; SOs + OH' ... SO,H', ' 

Ein Molekiil, welches selbst schon eine positive (bzw, negp.tive) Ladung 
hat, und H' (bzw, OH') unter Verdoppelung seiner Ladung bindet, ist ein 
zweiwertiges Kation (bzw, Anion) (z, B, Hydrazin; (NHsNHs) + H' ~ 
(NHsNHa)" und nun: (NHaNHs), + H' ~ (NHaNHa)"; von Sauren gehort 
hierher die Kohlensaure: COs + OH' ~ COsH'; und nun: COsH' + OH' ~ 
COs", HaO (alB Hydrat gedachteB COs"-Ion, statt dessen kann man den 
letzten Vorgang auch schreiben: COsH' ~ COa" + H'), Diese Mannig­
faltigkeit der Schreibweise konnte alB unnotige Spielerei betrachtet werden, 
wir werden aber sehen, was wir bei dem Kapitel der Ionenad80rption hiervon 
fUr einen Nutzen haben werden, 

6. Der EinfiuB geloster StoUe auf die Dissoziationskonstante des 
Wassers. 

Es wurde schon gesagt, daB jeder in Wasser geloste Stoff einen 
EfufluB auf die Dissoziationskonstante des Wassers hat, weil er 
den Dampfdruck des Wassers und somit die aktive Masse des 
undissoziierlen WasserI'> verii.ndert, Dieser EinfluB ist aber sem 
klein, Eine einmolare LOsung eines Nichtelektrolyten (Zucker. 
Harnstoff) hat einen nur um 2 % kleineren Dampfdruck als reines 
Wasser; bei einem binii.ren Elektrolyten wird der Betrag etwa ver­
doppelt, Molare LOsungen sind aber so konzentrierte LOsungen, 
daB wir in diesem Buche unsereBetrachtungennichtbiszusohohen 
Konzentrationen zu erstrecken brauchen; und selbst hier ist der 
EinfluB auf die GroBe von kw nicht sicher groBer, als die heute 
noch bestehenden Fehlergrenzen in der Bestimmung von kw. 

- Zu beriicksichtigen ist ferner, wenn der geloste Stoff einen 
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merklichen EinfluB auf die Dielektrizitatskonstante des Wassers 
hat. Enthalt eine waBrige LOsung A1kohol, so wird die Dielektri­
zitatskonstante des LOsungsmittels kleiner, und somit auch kw' 
Auch hier haben erst groBere Mengen einen merklichen EinfluB. 
So betragt kw nach Lowenherz 1) in waBrigem A1kohol bei 250 

Prozent Dielektrizitats. fk~-
Alkohol konstante bei 25 0 

o 84 4,6· 10-7 

7,4 78 4,1 
24,0 67 3,4 
41,8 56 2,7 
64,8 43 1,5 
86,6 32 0,13 
92,6 29 0,47 
97,4 27 0,28 
99,8 26 O,HO 

(Unter kw wird hier verstanden h. oh , wo [~O] dem Dampf-
[H20] 

druck des Wassers in dem A1kohol-Wasser-Gemisch proportional 
gesetzt ist.) Eine molare LOsung von A1kohol enthalt 4,6 % A1kohol. 
In ihr ist also kw noch nicht sicher von dem kw in reinem Wasser 
unterscheidbar. 

FUr alle "waBrigen" Phasen in lebenden Geweben legt man 
ohne weiteres den gewohnlichen Wert von kw zugrunde. Aller­
dings darf man das nicht auf die "lipoiden" Phasen wie Zell­
membrane, Nervenfasern usw. iibertragen. . 

Neuerdings gibt R. Keller 2) an, daB viele kolloide waBrige 
LOsungen, insbesondere auch die von EiweiBkorpern, eine merk­
lich kleinere Dissoziationskonstante als reines Wasser haben. DaB 
diese hochst wichtige Frage nicht schon lange exakt beantwortet 
worden ist, liegt nur an den methodischen Schwierigkeiten, in so 
gut leitenden Fliissigkeiten, wie es waBrige. LOsungen sind, die 
Dielektrizitatskonstante genau zu bestimmen. Sollten sich die 
Angaben von Keller bestatigen, so wiirde das auf die Berechnung 
von Dissoziationskonstanten und Ionengleichgewichten in eiweiB­
haltigen Losungen einen gewissen EinfluB haben. Wir sehen in 
diesem Buch vorlaufig davon ab, ibn zahlenmaBig zu bestimmen. 

1) Lowenherz, Zeitschr. f. physikal. Chern. 20, 283 (1896). 
2) R. Keller, Kolloid.Zeitschr. 29, 193 (1921). 

Michaelis, WasserstoffionenkonzentratloD I. :l. Aufl. 2 
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6. Der Einflull geloster Elektrolyte auf den Dissoziationszustand des 
Wassers. 

LOst man in Wasser einen Elektrolyten, so zerfiHlt dieser mem 
oder weniger vollstandig in seine lonen. 1st eins von diesen lonen 
ein H' -Ion, so wird dadurch in dem Wasser die Konzentration der 
Wasserstoffionen um ein gewisses Vielfaches vermehrt, da aber 
die Gleichung (3) (S. 10) bestehen bieiben muB, so'folgt daraus, daB 
gleichzeitig die Konzentration der OH' -lonen um das gleiche Viel­
fache vermindert werden muB. Umgekehrt ist es, wenn der gelOste 
Elektrolyt OH/-Ionen abspaltet.· Liefert dagegen der Elektro­
lyt nur andersartige lonen, aber keine H'- oder OH/-Ionen, so hat 
er auch keinen EinfluB auf die Dissoziation des Wassers. H'-lonen 
werden von den Sauren und sauren Salzen geliefert; OH'-lonen 
von den Basen und basischen Salzen; Elektrolyte, die keine von 
beiden lonen liefern, sind die echten Neutralsalze (z. B. NaCl). 

Hieraus folgt, daB jede waBrige Losung sowohl H' -, wie OH'­
lonen enthalten muE, mag sie sauer, neutral oder alkalisch reagieren. 
Eine neutrale Losung ist dadurch charakterisiert, daB sie gleichviel 
H' - wie OH'-lonen enthalt, und zwar bei 22 0 je 10-7 normal. 
Eine saure Losung enthalt mehr als 10-7 n. H'-lonen und weniger 
als 10-7 n. OH/-Ionen, eine alkalische umgekehrt. Aber keine 
noch so stark saure Losung ist ganz frei von OH/-Ionen, keine noch 
so alkalische Losung ganz frei von H·-lonen. Urn eine Fliissigkeit 
auf ihre saure, neutrale oder alkalische Beschaffenheit genau zu 
charakterisieren, geniigt es daher, entweder nur ihre h oder nur 
ihre oh anzugeben. Da die Resultate unserer Messungen sich in 
der Regel direkt nur auf h beziehen, so wollen wir die seit Jahren 
eingebiirgerte Konvention innehalten, immer nul' h anzugeben 
und diese zur Vermeidung des langen Wortes Wasserstoffionen­
konzentration einfach "W asserstoffzahl" nennen. Die Definition del' 

neutralen Reaktion ist daher:h = 10-7, 

sauren " = > 10-7, 

alkalischen " = < 10-7 • 

Hinter der Zahl 10-' ist zu denken "normal" oder "Gramm­
Ion pro Liter". 

Die oh ist daher stets von der h abhangig, in der Weise, daB 

oh _ kw 
- h 

Stellen wir oh graphisch in einem rechtwinkligen Koordinaten-
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system als Funktion von. h dar, so erhalten wir eine Hyperbel 
(Abb~ 1). 

Von gewissem Interesse ist noch festzustellen, bei welcher Re­
aktion die Summe der H'- und OH'-Ionen zusammengenommen 

\ 

\ --

\ 
~ ---

btl' 

Abb. 1. 

ein Minimum ist. Die Betrachtung der Abbildung zeigt, daB dies 
bei neutraler Reaktion (h = 10-7) der Fall ist. 

Mathematisch bnn man das folgendermaBen beweiaen. Die geauchte 
GroBe h + oh werde ala u bezeichnet. Dann illt 

l1=h+oh 
kw 

n=h+ T 
dl1 kw 
dh= 1- 112 

Diese gleich 0 geaetzt, ergibt ala Minimnmbedingung 

h=~ 
h = oh = ykw-

d. h. neutrale Reaktion. DaB es ein Minimum und kein Maximum ist, ergibt 
sich daraus, daB d2u kw 

dh2 = + 2}ii" 

unter allen Umstiinden einen positiven Wert haben mull. 
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Es Illogen hier fUr eillige gebrauchlicheren LOsungen reiner 
Sanren und Basen h und Ph allgegeben werden. 

Flir die Dissoziation der HOI und NaOH wird hier vorliiufig noeh die 
bisher gebrauchliche Berechnung aus der Leitfahigkeit zugrunde gelegt. 

h Ph 

II HOI 0,80 0,10 
0,1 n HOI 0,084 1,076 
0,01 nHOI 0,0095 2,022 
0,001 nHOI 9,7 .10- 4 3,013 
0,0001 nHOI 9,8 .10- 4 4,009 

----------- -- ---
n Essigsaure 4,3 .10-3 2,366 
0,1 n Essigsaure 1,36' 10-3 2,866 
0,01 n Essigsaure 4,3 · 10-' 3,366 
0,001 n Essigsaure 1,36' 10- 4 3,866 

--- ---------- - - ------

n NHa 1,7 · 10- 12 11,77 
0,1 n NHa 5,4 · 10-12 11,27 
0,01 n NHa 1,7 · 10-11 10,77 
0,001 nNHa 5,4 .10-10 10,27 

bei 18°. 
nNaOH 9,0 · 10-14 14,05 
0,1 nNaOH 8,6 · 10-14 13,07 
0,01 nNaOH 7,6 · 10-13 12,12 
0,001 nNaOH 7,4 · 10-11 11,13 

Da die Dissoziationskonstanten der meisten Sauren und Basen nicht 
stark mit der Temperatur variieren, konnen die Werte von Ph bei den Sauren 
ohne groberen Fehler auch ffir andere Temperaturen gebraucht werden. 
Dagegen andert sich Ph ffir die Basen stark, weil bei ihnen ja Poh von der 
Temperatur fast unabhangig ist, wahrend die Dissoziationskonstante des 
Wasserssich stark mit der Temperatur andert. 

Ebenso andert sich aus demselben Grunde bei den Sauren Poh mit 
der Temperatur bedeutend. 

So ist z. B. 
h Ph oh Poh 

in 0,oI n HOI bei 18° 9,5· 10-3 2,022 7,6· 10-13 12,12 
38° 9,5' 10-3 2,022 3,6.10- 12 ll,44 

dagegen 

in 0,1 n NHa bei 180 5,4 . 10-12 11,27 1,7' 10-12 ll,77 

380 2,5· 10-11 10,60 
fast genau fast genau 
1,7· 10-12 ll,77 

8. Die GroBe der Dissoziationskonstante des Wassers. 

Die GroBe von kw wurde nach verschiedenen Methoden be­
stimmt, die wir nur im Prinzip erlautern wollen. 
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Es 1l1ogeu hier fUr einige gebrauchlicheren LOsungen reiner 
~auren und Basen h und Ph angegeben werden. 

Fur die Dissoziation del' RCl und NaOR wird hier vorlaufig nool1 die 
bisher gebrauchliche Berechnung aus del' Leitfahigkeit zugrunde geIegt. 

h Ph 

11 HCI 0,80 0,10 
0,1 n HCI 0,084 1,076 
0,01 nRCI 0,0095 2,022 
0,001 nRCI 9,7 '10-' 3,013 
0,0001 nRCI 9,8 .10- 4 4,009 

------ .---~-- ------ --- "--_.-

n Essigsaure 4,3 .10-3 2,366 
0,1 n Essigsaure 1,36· 10-3 2,866 
0,01 n Essigsaure 4,3 · 10-' 3,366 
0,001 n Essigsaure 1,36' 10-4 3,866 
--_._---_ .. ------_._- --------
n NHa 1,7 · 10- 12 11,77 
0,1 n NH" 5,4 · 10-12 11,27 
0,01 n NHa 1,7 · 10-11 10,77 
0,001 n NHa 5,4 .10-10 10,27 

bei 18°. 
nNaOH 9,0 · 10-14 14,05 
0,1 nNaOH 8,6 · 10-14 13,07 
0,01 nNaOH 7,6 · 10-13 12,12 
0,001 nNaOH 7,4 · 10-11 11,13 

Da die Dissoziationskonstanten del' meisten Sauren und Basen nicht 
stark mit del' Temperatur variieren, konnen die Werte von Ph bei den Sauren 
ohne groberen Fehier auch fur andere Temperaturen gebraucht werden. 
Dagegen andert sich Ph fUr die Basen stark, well bei ihnen ja Poll von del' 
Temperatur fast unabhangig ist, wahrend die Dissoziationskonstante des 
Wasserssich stark mit del' Temperatur andert. 

Ebenso andert sich aus demselben Gninde bei den Sauren Poll mit 
del' Temperatur bedeutend. 

So ist z. B. 
h Ph oh Poh 

in 0,01 n HCI bei 18° 9,5' 10-3 2,022 7,6· 10-13 12,12 
38° 9,5 . 10-3 2,022 3,6.10- 12 11,44 

dagegen 

in 0,1 n NH3 bei 18° 5,4' 10-12 11,27 1,7· 10-12 11,77 

380 2,5' 10-11 10,60 
fast genau fast genau 
1,7.10-12 11,77 

8. Die GroBe der Dissoziationskonstante des Wassers. 

Die GroBe von kw wurde nach verschiedenen Methoden be­
stimmt, die wir nur im Prinzip erlautern wollen. 



Die Gesetze der elektrolytisohen Dissoziation. 

a) Aus der Leitfahigkeit des reinen Wassers. F. Kohl­
rausch und A. Heydweiller 1) bestimmten die Leitfahigkeit von 
absolut reinem Wasser. Da die Leitfahigkeiten der H·- und OH'­
Ionen 'bekannt waren, konnte aus der beobachteten Leitfahigkeit 
des reinen Wassers die Konzentration der H·- und OR'-Ionen be­
rechnet werden. Fiir das Produkt h . oh = kw ergab sich bei 25 0 

kw = 1,1 . 10-14 

b)Aus der katalytischenFahigkeit des reinen Wassers. 
Auf Veranlassung von v,an't Hoff bestimmte J. J. A. Wijs 2) 
die Verseifungsgeschwindigkeit des Methylacetats durch reines 
Wasser. Ais Katalysator fungieren die OH'-Ionen; die Verseifu:Qgs­
geschwindigkeit ist deren Konzentration proportional. Diese Ge­
schwindi,gkeit wurde verglichen mit der Verseifungsgeschwindigkeit 
einer Lauge von bekannter OH' -Konzentration und daraus oh 
des reinen Wassers berechnet; h ist in reinem Wasser = oh. Es 
ergab sich bei 25 0 h-· oh = kw = 1,44 . 10-U 

, , 

c) Aus dem Hydrolysegrad von Salzen. SaIze aus einer 
schwachen Saure und einer starken Base sind in Wasser zum Teil 
hydrolytisch gespalten in freie Saure und freie Base, welche ihrer­
seits wieder elektrolytisch dissoziiert sind und H· - und OH' -Ionen 
liefern. Da aber die Base starker ist, iiberwiegt ihre elektrolytische 
Dissozlation, und es ergibt sich ein OberschuB der OH'-Ionen 
iiber die H·-Ionen, von der die Dissoziationskonstante des Wassers 
abgeleitet werden kann, wenn die Dissoziationskonstante der 
schwachen saure bekannt ist. Darauf werden wir spater zuriick­
kommen. Die Konzentration der OR'-Ionen kann wieder durch 
ein katalytisches Verfahren wie bei b) bestimmt werden. 

Arrhenius 3) bestimmte aus der Hydrolyse des Natriumacetat 
bei 25 0 kw = 1,21.10-14 

Aus der Hydrolyse anderer SaIze gewannen mehrere Autoren 
ahnliche Zahlen. Lunden 4) untersuchte die Hydrolyse von SaIzen 
aus einer schwachen Saure und einer schwachen Base und fand 

Temperatur 100 150 250 40 0 50° 
kw 0,31 0,46 1,05 2,94 5,17· 10-u 

1) F. Kohlrausoh und A. Heydweiller, Zeitsohr. f. physikal. Chern. 
14, 317 (1894). 

I) J. J. A. Wijs, Zeitsohr. f. physikal. Chern. 11,492 u. 12,253 (1893). 
3) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physikal. Chern. 1, 631 (1887). 
') H. Lund en, Journ. de Chim. phys. 5, 574 (1907). 
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d) Aus Wasserstoffkonzentrationsketten. Durch solche 
Konzentrationsketten, die spater eingehend beschrieben werden 
sollen, kann man in einer beliebigen Losung die h bestimmen. 
Bestimmt man nun in einer bestimmten NaOH von bekannter oh 
durch diese Methode h, so ergibt sich daraus kw' Wilhelm Ost­
wald 1) machte zuerst auf.diese Methode aufmerksam; W. Nernst2) 

brachte in der Berechnung eine wesentliche Korrektur an, und 
seitdem ist die Methode von verschiedenen Autoren angewandt 
worden. Lowenherz 8) fand 

190 250 
0,8 1.41 . 10-1' 

Inzwischen ist die Technik der Konzentrationsketten weiter 
ausgebildet worden und man darf diese Methode heute woW aIs 
die genaueste betrachten. Die zuverlassigsten Messungen wurden 
von S. P. L. Sorensen 4) ausgefiihrt llnd ergaben im Mittel aus 
zahlreichen Messungen 

kw = 0,73 . 10-14 = 10-14•14 bei 18° 

Ebenfalls mit Konzentrationsketten wurden von mir 5) folgende 
Werte erhalten. Sie wurden aus zahlreichen Versuchen (im Jahre 
1912) bei verschiedenen Temperaturen und durch graphische Inter­
polation zusammengestellt. 

kw ykw 
Temperatur x 101& Pkw= -logkw d. h. die h des reinen Wassers 

x 10' 
16 0,63 14,200 0,79 
17 0,68 14,165 0,82 
18 0,74 14,130 0,86 
19 0,79 14,100 0,89 
20 0,86 14,06.') 0,93 
21 0,93 14,030 0,96 
22 1,01 13,995 1.00 
23 1,10 13,960 1,05 
24 1,19 13,925 1,09 
25 1,27 13,895 1,13 
26 1,38 13,860 1,17 
27 1,50 13,825 1,23 
28 1,62 13,790 1,27 
29 1,76 13,755 1,33 

1) Wi. Ostwa.ld, Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 521 (1893). 
2) W. Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chem. 14, 155 (1894). 
8) R. Lowenherz, Zeitschr. f. physikal. Chem. 20, 283 (1896). 
4) S. P. L. Sorensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131 (1909). 
5) Mitgeteilt in der 1. Auflage dieser Monographic (1914). 
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Temperatur kw 
X 1014 PkW = -.Iog kw 

ykw 
d. h. die h des remen Wa88ers 

X 10? 
W 1M I~m I~ 
:H 2,04 13,6911 1,4H 
32 2,19 13,660 1.4K 
33 2,35 13,630 1.5:l 
34 2,51 13,600 1.50 
a5 2,71 13,567 1.65 
:~6 2,92 13,535 l,il 
37 3,13 13,505 I,n 
38 3,35 13,475 I.S:l 
39 3,59 13,445 1,89 
40 3,80 13,420 1,95 

Ebenfalls durch Bestimmung von Ph in NaOH-LOsungen, deren 
Poh aUB LeitfahigkeitBdaten berechnet wurde, erhielten Lewis, 
Bri-gh ton und Se bas tian 1) fiir 25 0 C 

kw = 1,012' 10-1'; Pkw = 13,995 
Daherfiir reines Wasser bei 250 praktisch genau h = 1,00' lO-7 

Ph = 7,00 
Der Temperaturkoeffizient von kw laSt sich nach der van't Roffschen 

Gleichung (von N e rns t, Reaktionsisochore genannt) 2} berechnen: 
dInkw U 

-----cIT - RT2 . 

Mit Einsetzung der Zahlenwerte und Umwandlung in dekadische Logao 

rithmen: dInk", 13700 
--~ - 4,571-:-(293)2 

fiir 200 e, wo wir fiir U, die Warmetonung der Reaktion R' + OR' = Ha0, 
die Neutra1isationswarme von RCl + NaOR nach Berthelot (13700 kl. 
Calorien) einsetzen. Das ergibt 

dPkw = _ 00349 
dT ' 

Fiir das Intervall von 16-260 ausgerechnet, ergibt meine obige Tabelle 
diesen Wert = - 0,0340 in befriedigender tThereinstimmung mit der Theorie. 

Die kleineren Differenzen der neueren Messungen gegen die 
alteren beruhen auf einer besseren Ausschaltung der Fehler, ins­
besondere des Diffusionspotentials. In Anbetracht des Umstandes, 
daB die sehr zahlreichen Untersuchungen von Sorensen, aIle bci 
gleicher Temperatur gemacht, einen sehr zuverIassigen Mittel­
wert ergeben, die meinigen aber verschiedene Temperaturen um-

1} Lewis, G. N., Brighton, T. B. und Sebastian, R. L., Journ: of the 
Amer. chern. soc. 39, 2245 (1917). 

2} S. z. B. Nernst, Theoret. Chern., 7. Aufl., 1913, S. 675fI. 
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fassen, mochte ich als wahrscheinlichsten Wert den fiir 180 von 
Sorensen empfehlen, wahrend meine Zahlen fiir den Temperatur­
koeffizientenzu benutzen sind. Sorensens Zahlfiir 18 0 ist lO-14,14; 

die Mittelwerte, die er aus seinen zu verschiedenen Zeiten ange­
stellten Versuchsserien erhielt, schwanken zwischen lO-14,11 und 
10-14,15; meine zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Zahlen fiir 18° 
schwanken zwischen lO-14,09 und lO-14,13. Der in der angefiihrten 
Tabelle aus sehr zahlreichen Versuchen des Jahres 1913 ange­
fiihrte Mittelwert von 10-14,13 steht mit dem Mittelwert von 
Sorensen, lO-14,14 in befriedigender Ubereinstimmung. 

Wir werden spater sehen, daB wir wahrscheinlich aile unsere bisherigen 
Ph·Messungen in Zukunft um eine gewisse GroBe korrigieren werden mUssen. 
Die Unsicherheit liegt in folgendem begriindet: 1) h in der verdiinnten 
NaOH wird gemessen durch Vergleichung mit der h einer verdiinnten 
HCI.Losung, deren h als bekannt vorausgesetzt wird. Andererseits wird oh 
der NaOH als bekannt vorausgesetzt. Bis vor kurzem glaubte man nicht 
im Zweifel zu sein, wie groB in einer HCI.LOsung bekannter K-onzentration h, 
und wie groB in einer NaOH·Losung bekannter Konzentration oh seL 
Man berechnete h bzw. oh aus dem Dissoziationsgrad, den man wiederum 
durch Vergleichung der molaren Leitfahigkeit bei einer gegebenen Verdiinnung 
mit der bei unendlicher v'erdiinnung berechnete. Wir werden nun spater 
sehen, daB diese Berechnung fehlerhaft ist. Es ist moglich, daB Pkw (und 
zwar urn hochstens 0,1) kleiner ist als die hier vorlaufig empfohlenen Werte. 

9. Die allgemeine Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die 
elektrolytische Dissoziation der Siiuren. 

Wir haben uns ein Bild davon gemacht, auf welche Weise ein 
elektrisch neutrales Molekiil wie H 20 in zwei entgegengesetzt ge­
ladene lonen zerfallen kann; genau so konnen wir lms umgekehrt 
vorstellen, wie die beiden lonen auch wieder zu dem elektrisch 
neutralen Molekiil zusammentreten konnen. Von den auBeren Be­
dingungen wird es abhangen,ob in jedem einzelnen Fall der Vor­
gang in der einen oder der anderen Richtung ablauft. Ein freies 
H' - und freies OH' -Ion, welche gerade einmal infolge der Molekular­
bewegung in sehr groBe raumliche Nahe kommen, werden sich 
zu H 20 vereinigen; andererseits wird durch den zufalligen in ge­
eigneter Weise vor sich gehenden StoB eines vorbeifliegenden 
fremden Molekiils ein H'-Ion yom H 20 abgetrennt werden. 1m 
allgemeinen wird sich fiir jede gegebene auBere Bedingung (vor 
aHem fiir jede Temperatur) ein gewisser, statistisch betrachtet 
stationarer Zustand einstellen, der dadurch charakterisiert ist, 
daB die Menge der in der Zeiteinheit sich bildenden lonen gleich 
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der der verschwindenden Ionen ist, Dies sind aber die Bedingungen 
fUr die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes und wir konnen 
dieselben Symbole benutzen wie fUr die Reaktionen zwischen un­
elektrischen Molekiilen, Der "chemischen Gleichung" 

1 Mol, Alkohol + 1 Mol. Essigsaure ~ 1 Mol. Athylacetat + 1 Mol, H20 

entspricht die chemische Gleichung 

1 H' + 1 O.H' ~ 1 MaO 

Und der Formel des Massenwirkungsgesetzes 
[Alkohol]' [Essigsaure] = k 

[Athylacetat] [H20] 

cntspricht das Gesetz 
h'oh 
[H

2
0] = k oder h· oh = k,;· 

Dies ist das Gesetz der elektrolytischen Dissoziation des Was­
sers, welches wir schon besprochen haben, Wir wollen jetzt die 
Dissoziation einer in Wasser gelOsten Saure betrachten, Be­
zeichnen wir die Saure als SR, ihre Ionen mit S' und R', so schreibt 
das Massenwirkungsgesetz folgenden Gleichgewichtszustand vor; 

[8'] , [H'] 
[8H] = k (I) 

Die Koruitante kist fiir jede Saure charakteristisch, Sie variiert 
mit der Temperatur, im allgemeinen aber nicht stark, Man nennt 
sie die Dissoziationskonstante, oder die. Affinitatskon­
stante der Saure, Ihre GroBe ist, wie Wilh, Ostwald gezeigt 
hat, das einzige rationelle MaS fiir die Starke einer Saure, 

Um MiBverstiindnissen vorzubeugen, wollen wir die GroBe Q!~~~~') 
d' Dissoz' t' nsk ta te" di .. k G ",,- [8H] d' Am' Ie " 10, lOOns n , e rezlpro e ro"", [8'] [H'] Ie" 111-

tiitskonstante" der Saure nennen, Die Dissoziationskonstante ist ein MaB 
fUr die Kraft, mit der die 8aure bestrebt ist, in die lonen zu zerfallen; die 
Affinitiitskonstante ein MaB fUr die Kraft, mit der die lonen sich zu ver­
einigen bestreben, Unter der "Kraft" oder "Affinitiit" einer chemisehen 
Reaktion versteht man diejenige maximale Arbeit C, welche gewonnen 
werden bnn, wenn je 1 Mol der beteiIigten Molekiilgattungen sich umsetzt, 
also z, B, wenn 60 g Essigsaure in 59 g Acetat.lonen + 1 g H'·lonen zer­
fallen, unter der Bedingung, daB jede der beteiIigten Molekiilgattungen 
in lfa.ch molarer Konzentra.tion zugegen ist und daB das Reaktionsvolumen 
so groB gewii.h1t ist, daB diese Konzentration durch die Umsetzung nicht 
mel3bar geindert wird, 
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Diese Arbeit C steht zu k in der Beziehung 
C = HTlnk 

wo k die friihere Bedeutung hat. Sind die l'eagierenden Molekiilarten in 
der beliebigen Konzentration [Essigsaure], [Acetat'], fH'] in Ltisung, so 
wil'd bei Umsctzung eines Mols die m!l.ximale Arbeit A 

[Essigs.] 
A = C + RTln -[Acetat'] . [H'] 

gewonnen. 
Bei den verschiedenen Sauren wechselt die GroBe von k in 

weiten Grenzen. Man konnte sich vorstellen, daB jedes H Atom 
eines Molekiils die Tendenz hat, als H'-Ion abzudissoziieren. Nur 
ist diese Tendenz je nach der chemischen Konfiguration der Ver­
bindung v rschieden groB und kann unter Umstanden unmeBbar 
klein werden. Man kann z. B. auch Zucker, ja sogar Alkohol als 
eine Saure mit au13erordentlich kleiner Dissoziationskonstante auf­
fassen; beim Zucker ist sie gerade meJ3bar, beim Athylalkohol 
fiir unsere Methoden unmeJ3bar klein. Uberall aber, wo die Me­
thoden eine Messung der Konstanten iiberhaupt noch gestatten, 
erweist sie sich trotz ihrer Kleinheit als eine gut definierte GroBe. 

Die obere Grenze der Dissoziationskonstanten anzugeben ist 
nicht ohne weiteres moglich. Die ganz starken Sauren, wie HCI, 
HBr, HJ, HNOa, ~S04' HaP04 (in erster Stufe) fiihren namlich 
iibelhaupt nicht zu einem einheitlichen Wert von k und werden 
noch besonders besprochen werden. Die schwacheren und schwach­
sten Sauren dagegen folgen den obigen Gesetzen gut. Folgende 
Tabelle gibt die Dissoziationskonstanten einiger "schwacher" Sauren 
bei 18°. Diese Tabelle zeigt ferner die Ahbangigkeit des k von 
der Temperatur fiir einige Sauren. 

Tabelle iiber die Dissoziationskonstanten einigel' 
schwacher Sauren. 

Nach Landol t·Bornstein, Physikal..chem. Tabellen. 4. Aufl .• Berlin 1912. 
mit Beriicksichtigung einiger neuerer Messungen; die Autoren dar Messungen 
sind Wi. Ostwald, Luther, Bodlander, Rothmund und Drucker, 
Walkerund Cormack, Lundlm, Noyes, Walden, Madsen. H. Euler, 

Michaelis und Rona. 

Name Temperatur k 
Arsenige Saure 250 6 .10-10 
Arsensaure 250 5 .10-3 

Borsaure 150 5.5 .10-10 
250 6,6 .10-10 
250 6,4 .10-10 
400 8,5 • 10~10 
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Name 'l'cmperatur k 

Kakodylsaure . 250 6,4 .10-- 7 

Kohlensaure 1) (1. Stufe) 180 3,0 .10-7 

(2. Stufe) 25 0 1,3 · 10-11 

Phosphol'saure (1. Stufe) 25 0 I · 10-2 

(2. Stufe) 2) 8,8 .10-8 

(3. Stufe) 3,6 .10-13 

Schwefelwasserstoff 18° 5,7 · 10-8 

Salpetrige Saure 6,0 .10-4 

Ameisensaure 2,1 '10-' 
Buttersaure . 18 0 1,5 .10-5 

Essigsaure 100 1,83· 10-" 
180 1,82· 10---
25 0 1,86' 10-5 

400 1,80' 10-5 

50° 1,74' 10--;; 
1000 I,ll . 10-· 

a jl'ruktose 18° 6,6 .10- 13 

a Glukose 3,6 · 10-18 

Glycerin 7 .10-16 

Glykol < 10-14, unmeBbar klein 
Milchsaure 250 1,38 .10-4 

{3 Oxybuttersaure 180 3,86 ·10-;; 
Saccharose 180 1,14' 10-13 

i, I, r Weinsaure 25 0 9,7 .10-4 . 
--- ~- -- -~------ --- ------------._--. 
Benzoesaure 25 0 6,0 ·10-· 
Phenol 250 1,09' 10-10 

SaIicylsaure . 20-300 1,05 .10- 3 

----- ------
Harnsaure 1,5 .10-6 

10. Wahre und seheinbare Dissoziationskonstante der Siiuren; 
Pseudosiiuren. 

Bei einigen Sauren ist die freie Saure in reinem Zustand nicht 
bekannt, sondern nur ihr Anhydrid. Z. B. kennen wir die Kohlen­
saur~ H~COs, in reine-m Zustand niGht, sondern nur das Anhydrid, 

1) S. spater dariiber genaueres. 
2) Nach Michaelis und Garmendia. Biochem. Zeitschr. 67,431 (1914). 

A b bo t t und Br ay (Journ. of the Americ. chem. soc. 31, 729 (1909), s. S. 760) 
hatten gefunden 1,95' 10-7• Es sei hier gleich bemerkt, daB verschiedene 
in neuerer Zeit erkannte Umstande, die in dem Kapitel tiber die "Di.swziation 
der starken Elektrolyte" besprochen werden, sollen eine Revision einiger 
der hiel mitgeteilten Zahlen erforderlich machen; groB sind die Korrektm-en 
zweifellos nirgends. Dasselbe gilt fiir die Dissoziationskonstitllten der spateren 
Tabellen (S. 51, 60). 
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COa' LOsen wir COa in Wasser, so reagiert die Losung sauer. Wir 
schlieBen daraus, daB- in der LOsung die Ionen H' und HCOa' sich 
gebildet haben. Die Entstehung dieser Ionen konnte man auf 
zwei Weisen erklaren. Entweder nehmen wir an, daB CO2 ein 
OR'-Ion addiert: 

CO2 + H' + OH' -;F COaH' + H' 

oder einfach, da ja die R' -Ionen an dem ProzeB nicht beteiligt sind: 
CO2 + OH' ~ COaH' 

Daraus wiirde als Gleichgewichtsbindung folgen 
JC2J [OH'] _ k 

[COaH'] - 1 

Da wir nach S, 10 fur -[OR'] schreiben konnen kw ,so ist auch 
fH'] 

[COJ 'kw 
[fl'] [CO,H'] = kl 

oder 

[COal = kkw1 = ka (1) 
[H'] [COsH'] 

Diese Gleichung ist rein formal dieselbe, als wenn es sich um 
einen chemischen Vorgang 

COs ¢ H' + CO,H' 
handelte und man kann mit diesen kz wie mit einer echten ,,Disso­
ziationskonstante" operieren. Es ist aber nur eine "scheinbare" 
Dissoziationskonstante, denn der durch die letzte Gleichung an­
gedeutete chemische ProzeB geht doch in dieser Weise gar nicht 
vor sich, 

Wir konnen aber die Ionenbildung der Kohlensaure auch anders 
auffassen, Wir nehmen arls primaren Vorgang eine Hydratbildung an: 

CO. + HaO ~ HaCOa 
mit dem Gleichgewicht 

[C02]- [HaO] = ka (2) 
[HaC03] 

Bringen wir die konstante GroBe [HzO] auf die rechte Seite 
und vereinigen sie mit ks zu einer neuen Konstante, so ist 

[C02] - k (3) 
[HaCOa] - , 

~ ist sehr gro.B, d, h, es besteht immer nur ein sehr kleiner Bruch­
teil H.COa neben viel CO.' Nun dissoziiert das Molekul HliCOa 
elektrolytisch :. 
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mit der Gleichgewichtsbedingung 

[H'] 'JHC~l_ k 
~C03] -. 

(4) 

wo ks die wahre Dissoziationskonstante der eigentlichen Kohlen­
saure H2C03 ist. Nun kennen wir [HZC03 ] nicht, sondern nur 
[C02], Dies ist namlich einfach die Konzentration der gesamten 
gelOsten freien Kohlensaure, denn die Molekiilart H2C03 ist stets 
nur in verschwindend kleiner Konzentration gegeniiber der Mole­
kiilart CO2 vorhanden. Wir k6nnen nun fiir [HZC03J seinen Wert 

alls (3) einfiihren = [C02l und erhalten aus (4) 
k4 

[H']' [HC03'] _ k~ _ k 
[C02] - k4 - 6 

Dieser Ausdruck ist identisch mit (1). Auch k6 ist eine schein­
bare Dissoziationskonstante. 

Diese scheinbare "Dissoziations"konstante ist es, die wir allein 
messen k6nnen. Die wahre Dissoziationskonstante der Kohlen­
saure H 2C03 bleibt uns dabei unbekannt. Wir k6nnen aber formal 
mit der scheinbaren Konstante wie mit einer wahren operieren. 

Nachden Untersuchungen von Thiel und Strohecker 1) ergibt sich, daB 
die wahre Dissoziationskonstante der echten Kohlensaure H2C03 sehr groB 
ist, mindestens 5 . 10-4 , nach Strohecker 2) 4,4· 10-4, also weit groBer als 
die der Essigsaure und sogar der Ameisensaure. Das ist auch sehr plausibel, 
denn H 2C03 ist je Oxyameisensaure. Von der Starke der eigentlichen Kohlen­
saure kann man sich durch folgenden einfachen Versuch eine Vorstellung 
machen. Man versetze eine 0,1 n' Losung von NaHC03 mit etwas Neutralrot. 
Dasselbe ist in der alkalischen L6sung gelb. Nun fiige man so vielO,1 n HCI 
hinzu, bis die Farbe nach dem Vermischen rot ist, also saure Reaktion 
zeigt. Wartet man dann einige Sekunden, so geht die Farbe wieder nach 
gelb zuriick. Fiigt man wieder HCI zu, so wird die Farbe zunachst wieder 
rot und geht dann allmahlich wieder auf eine gelbere Stufe zuriick. Es 
handelt sich hierbei nicht etwa um ein allmahliches Entweichen von gas­
fOrmiger CO2, sondern darum, daB durch RCl aus dem Bicarbonat die wahre, 
starke Kohlensaure H 2COa in Freiheit gesetzt wird, welche erst all mah­
lich iiberwiegend in CO2 + H20 zerfallt. Die Moglichkeit dieses Versuchs 
beruht auf der relativ geringen Geschwindigl,eit der Reaktion 

~C03 --'> ~O + CO2 

Dieser Fall der "scheinbaren Dissoziationskonstante" steht bei der 
Kohlensaure keinesfalls vereinzelt da. Wir sind im Grunde genommen 
niemals imstande zu entscheiden, ob eine wahre oder eine scheinbare Disso­
ziationskonstante vorliegt. Dies ist so wichtig, daB wir einige Beispiele 

1) Thiel, A. u. Strohecker, R., Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 47, 945 (1914). 
2) Strohecker, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genul3m. 31, 121 (1916). 
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dafiir geben wollen. Traubenzucker ist eine auBerst schwache Saure. Wenn 
wir uns nun eine Vorstellung von der chemischen Konstitution des Trauben· 
zuckers und seiner loneR machen wollen, so wissen wir zunii.chst vom Trauben­
zucker, daB wir seine Konstitution in verschiedener Weise auHassen k5nnen. 
Entweder betrachten wir ibn nach der urspriinglichen Schreibweise von 
E. Fischer ala einen Aldehydalkohol oder unter dem Tollensschen Bilde 
mit einer Ringbildung vermittels eines O-Atoms. Diese ist wiederum in 
2 steroisomeren Formen, der a- und P-Glykose denkbar. Neuerdings sind 
sogar noch weitere !somere je nach der Art der Ringbildung bekannt geworden. 
AlIa diese Formen haben Wirklicbkeitswert und stehen in einem Gleich­
gewichtszustand zueinander. Je nach den Bedingungen iiberwiegt die eine 
oder die andere Konfiguration. AuBerdem aber ist noch eine Konfiguration 
m5glich, die Enolform von Wohl und Neuberg. Sie leitet sich von 
der Fischerschen Aldehydform abo Stellen wir uns vor, daB das Aldehyd 
(Formel I) zunii.chst ein Hydrat bildet (Formel II) und dieses entsprechend 
dem Schema in Formel II wieder Wasser abspaltet, so erhalten wir die 
Enolform (Formel III). 

H-C=O 
I 

OH-C-H 
.1 
C 

I 
Aldehyd 

H-C<9.I:I .. 
I ~OH~ 

OH-C-:H : I ........ : 
C 

II 
Aldehydhydrat 

H-C-OH 
II 

OH-C 

b 
III 

Enol 
·Diese Enolform ist nun gemeinschaftlich fiir Glukose, Mannose und 

Fruktose. Wenn also ein Glukosemolekiil die Enolform angenommen hat, 
und nun wieder die Aldehydform sich zuriickbildet, so kann bei dieser 
Riickbildung ebensogut Glukose wie Mannose wie Fruktose entstehen. 
Nun lehrt die Beobachtung, daB bei stark alkalischfilr Reaktion in der Tat 
teilweise eine Umbildung der Glukose in Mannose und Fruktose stattfindet, 
und zwar ist die Geschwindigkeit dieser Umbildung der Konzentration 
der Wasserstoffionen genau umgekehrt proportionaP). Da nun auch die 
Konzentration der Zuckerionen der h umgekehrt proportional sein muB, 
so liegt die Vermutung nahe, daB die Umwandlung des Zuckers iiber seine 
loneR erfolgen muB. Da wir nun sooben geh5rt haben, daB (liese Umwandlung 
fiber die Enolform erfolgen muB, so folgt daraus, daB die loden die Enolform 
haben miissen und daB auBer den loneR keine wesentlichen Mengen Zucker 
in Enolform vorhanden sein k5nnen. Mit anderen Worten: Zucker ist nur 
in seiner Enolform eine dissoziationsfahige Saure, und in dieser Form sicher 
eine recht starke Saure. Das ist sehr plausibel, denn aIle Enole sind krii.ftige 
Sauren, die ibnen zugeMrigen Ketone oder Aldehyde aber nicht. Zucker 
ist daher nur deshalb eine so sehr schwache Saure, weil die einzige Modi­
fikation, in der er saure Eigenschaft.en hat, in so geringen Mengen neben 
den anderen Modifikationen vorhanden ist. 

Zahlreiche vergleichbare FiiJIe kommen bei den Indikatoren vor. Phe­
nolphthalein hat eine scheinbar sehr niedrige Dissoziationskonstante. Es 

1) L. Michaelis und P. Rona, Biochem. Zeitschr. 4'1, 447· (1912). 
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hat in freier Form die Konstitution I. Diese Form ist tautomer mit der 
It'orm 11. 

Ho(i (lOR 
"-/Y"'-/ 

i"'-O 
/"- \ 
I ,-co 
"/ 

I 

Die Form list ungefarbt, die Form II infolge der chinoiden Doppel­
bindung gefarbt und infolge der Carboxyl-Gruppe stark sauer. Dit's\' 
iet neben der ungefarbten Modifikation in meBbarem MaJ3e nicht existenz­
fahig, sondern nur ihre lonen. Die lonen kounen nur nach del' Form II 
konstituiert sein. Die Form II ist wll.brscheinlich eine ziemlich starke Saure, 
aber da sie neben der Form I immer nur in verschwindender Menge existenz­
fahig ist, treten uns die Erscheinungen unter dem Bilde entgegen, als ware 
das farblose Phenolphthalein eine sehr schwache Saure, deren Ionen rot sind. 
Alle Farbenumschlage der Indikatoren beruhen darauf, daB die lonen eine 
andere Konstitution haben als die undissoziierten Indikatoren und alle 
Dissoziationskonstanten von Indikatoren sind scheinbare. 

Solche Molekiile, welche nach ihrer Konstitution zwar keine Sauren 
sind, aber durch eine tautomere Umlagerung in Sa.uren iibergehen konnep., 
nennt Hantzsch Pseudosauren. 

Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Anschauung kann man in ahn· 
licher Weise erbringen, wie wir es oben fiir die Kohlensa.ure zeigten. Ver­
setzt man eine rote, alkalische PhenolphthaleinlOsung mit Same, so ent­
steht iunachst die rote undissoziierte Saure der Form II und diese lagert 
sich erst sekundar in die farblose Form I Ulll .. Nur geschieht dies beirn 
Phenolphthalein so schnell, daB .wir es nicht nachweisen konnen. Es ist 
aber Hantzsch gelungen, bei anderen geeigneten Farbstoffen den Nachweis 
zu erbringen, z. B. beim Krystallviolett und vielen anderen. Versetzt man eine 
solche LOsung mit Alkali und bestimmt ihre elektrische Leitfahigkeit, so 
findet man, daB diese im Laufe der Zeit abnimmt, ZUlll Zeichen dafiir, 
daB ein starker Elektrolyt aus der LOsung verschwindet. 

Ein einfacher Versuch mit einem sich allmahlich Ulllwandelnden Indi­
kator ist folgender. Bringt man in 100 ccm einer ganz schwach alkalischen 
Fliissigkeit, z. B. Leitungswasser oder Phosphatgemische, 1 ccm von Saure­
fuchsin oder von Wasserblau (1: 1000), so tritt allmiihlich eine Abblassung 
ein, welche je nach der h der Losung bis zu einer ganz bestimmten Farb­
tiefe fortBchreitet und dann stehen bleibt. ;Bei Zimmertemperatur dauert 
das gewohnlich eine halbe bis eine Stunde, bei 50° nur wenige Minuten. 
Das Saurefuchsin und das Wasserblau sind Indikatoren, bei denen die 
beiden Vorgange deutlich getrennt sind. Die Einstellung des Ionengleich­
gewichtes muB wie alle lonenreaktionen unmeBbar schnell erfolgen, die tauto­
mere Umlagerung der gefarbten Form in die farblose lI.ber erfolgt langsam. 
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n. Die Dissoziation der Basen. 

FUr die Dissoziation der Basen gilt das gleiche fiir die der 
Sauren, wenn man iiberall oh statt h setzt. Bezeichnen wir das 
Molekiil der Base mit BOH, so erfolgt die Dissoziation in dem Sinne 

BOH¢B'+OH' 

und die Dissoziationskonstante ist 
[B'j [OH'] 

k = [BOH] 

Die Betrachtungen iiber die scheinbaren Dissoziationskonstanten 
gelten hier ebenso wie fiir die Sauren. Auch hier miissen wir 
zwischen starken und schwachenBasen unterscheiden. StarkeBasen 
sind die Laugen wie KOH, NaOH; sie sind sehr weitgehend in 
lonen zerfallen und die genaue Erorterung ihrer Dissoziations­
verhaltnisse stoBt auf die gleichen Schwierigkeiten wie bei den 
starken Sauren und solI mit diesen zusammen abgehandelt werden. 
Aber auch die schwer wasserloslichen Basen wie Cu(OH)s, Ag(OH) 
sind hochstwahrscheinlich zu den ziemlich starken, weitgehend disso­
ziierten zu rechnen. DaB man mit ihnen dem Wasser keine merkliche 
alkalische Reaktion erteilen kann, liegt wohl fast ausschlieBlich an 
ihrer sehr geringen Loslichkeit, nicht aber an ihrer geringen Disso­
ziation. Eine Base wie Ag(OH) ist in reinem Zustand nicht be­
kannt. Es ist aber doch recht wahrscheinlich, daB die Spuren von 
AgIO, welche in Wasser in Losung gehen, vollig als Ag(OH) in 
Losung gehen und daB dieses praktisch total dissoziiert ist, so daB 
in Wirklichkeit beinahe nur Ag' und OH'-Ionen in Losung sind. 

Von den organischen Basen sind nur die quaternaren Basen 
mit diesen vergleichbar. Ane anderen Basen, insbesondere die 
wichtigsten, die Aminobasen, sodann die Oxoniumbasen und einige 
andere Formen, sind als Pseudobasen zu betrachten. Wir zeigten 
schon, daB die basische Natur des NHs entweder durch die 
Hypothese eines in sehr geringer Menge sich bildenden Ammonium­
hydroxyds NH,OH und nachtragliche Dissoziation desselben oder 
einfacher durch die Addition NHs + H' -+~. erklart werden 
kann. Dasselbe gilt fiir aIle anderen schwachen Basen. Die folgende 
Tabelle gibt die (scheinbare) Dissoziationskonstanten einiger schwa-
cher Basen an. -

Die Dissoziationskonstanten aller organischen Basen sind so­
mit "scheinbare" . Vber die wahre Dissoziationskonstante des 
NH.OH ist uns nichts aus der Erfahrung bekannt. Wir gehen aber 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration I.- 2. Aufl. 3 
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wohl nicht fehl, wenn wir sie zu Analogie mit den Alkalihydroxyden 
zu den ganz starken Basen rechnen. Ammoniak, NHa, ist nur des­
halb eine Base mit scheinbar sehr kleiner Konstante, weil immer 
nur unmeBbar wenig NH,.OH vorhanden ist; das N~OH selbst 
werden wir wohl als fast total dissoziiert betrachten diirfen. 

Tabelle iibel' die Dissoziationskonstanten einiger 
schwacher Basen, 

Anunoniak .. 

Athylamin 
Diiithylamin 
Triiithylamin 
Harnstoff . 
Anilin . 
Guanin .. 
Coffein 
Kreatinin . 
Pyridin . 
Xanthin 

10° 
180 

25° 
400 

500 

1000 

25 0 

25 0 

25 0 

25° 
25° 
40° 
40° 
40° 
25° 
40° 

1,63' 10-5 

1,75' 10-5 

1,87 '10-5 

1,98 .10-5 

1,96 ,10-5 

1,35 ,10-5 

5,6 ·10-' 
1,26' 10-3 

6,4 .10-4 

1,5 .10-14 

4,6 ,10-10 

8,4 ,10-12 

4,1 .10-11 

3,7 .10-9 

2,3 .10-14 

4,8 .10-14 

12. Die WasserstoHzahl in reinen Siiurelosungen, 

Bisher haben wir rein qualitativ festgestellt, daB die Sauren 
die h des Wassers vermehren, die Basen die h vermindern. Wir 
gehen jetzt zu der quantitativen Betrachtung iiber und legen WlS 

die Frage vor, wie h von der Art der Sauren, also von ihren Disso­
ziationskonstanten, und zweitens von der Konzentration der Saure 
abhangt. Liegt eine reine Losung der Saure in Wasser vor, so 
muB die Konzentration der Saureanionen gleich der der H' -lonen 
sein. Wir kOnnen also in Gleichung (1) von S. 26 [H'] = [S'] 
setzen . und erhalten 

oder 
[H'] = Vk [SH] 

Angenommen, es seien A Mole einer Siure im Liter gelCist, so disso· 
ziiert sie zu einem Teil in H'.lonen und Saureanionen, ein anderer Teil 
bleibt undissoziiert, Die Konzentration des undissoziierten Teils ist [SH] 
= [A]-[H']. 
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Damus folgt 

oder 

[H']2 
[A] - [Hl =k 

h= -V~:-+~ k 
2 

35 

Diese Formel vereinfacht sich fiir schwache Sauren in folgender Weise: 

Wenn die Dissoziationskonstante del' Saure sem klein ist, so 
ist die Dissoziation auf aIle FaIle sehr geringfiigig, z. B. weniger 
als 1 %. Wir werden dann mit guter Annaherung sagen konnen, 
daB die Konzentration del' undissoziierten Saure gleich del' del' 
gesamten Saure ist, [SH] = [A]. Dann ist 

h = v'k· [A] (la) 

Die h ist also del' Wurzel aus del' Saurekonzentration pro­
portional. Genau in derselben Weise gilt fUr die Losung einer' 
schwachen Base 

oh = v'k [B) 

wo [B] die Konzentration del' gesamten Base ist, Setzen wir fUr 
k 

oh den Wert ~; so ist auch 
h 

kw 
h = l/k[B] 

Fiir die allerschwachsten Sauren, deren Dissoziationskonstante von 
gleicher GroBenordnung mit der des Wassers ist, sowie fiir extrem niedere 
K;onzentrationen mittelstarker Sauren gelten diese Formeln nicht, weil 
hier die vom Wasser gelieferte H-Ionen gegeniiber den von der Saure ge­
lieferten nicht mehr zu vernachlassigen sind. In einer solchel1 Losung lii.Bt 
sich h folgendermaBel1berechnel1. Zunachst diirfen wir wegen der sehr 
geringen Dissoziation stets [SH] = [A] setzen, und diirfen schreiben 

[H'] . [S'] 
- [Xl' = k (1) 

Ferner verlangt das "Gesetz der Elektroneutralitat", daB die Summe 
samtlicher positiver Ionen gleich der Summe sii.mtlicher negativen Ionen ist: 

[H'] = [S') + [OH'] (2) 
Drittens ist 

[OH'] =.~] (3) 

Wenn wir in (2) [S'] mit Hilfe von (1), und [OH'] mit Hilfe von (3) 
eliminieren, so erhalten wir 

. k [A] kw 
[H) = [H'] + [H;] 

oder h = vitTA]·+ -kw (4) 

a* 
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Wir erkennen hieraus, daB h niemals, auch bei unendlich kleinem k, 
unter ~, d. h. unter die neutrale Reaktion heruntergehen kann, und 
zweitens, daB Sauren, deren k nur wenig verschieden von kw ist, die h des 
Wassers sehr wenig erhohen, so daB z. B. Losungen von Zucker als "neutral" 
betrachtet werden dUrfen. Die saure Natur des Zuckers auBert sich nur 
darin, daB er die h in einer Lauge erhoht, d. h. daB er ihre oh vermindert 
oder daB er NaOH "bindet". 

In einem Gemisch zweier schwacher Sauren in der Konzentration A,. 
und At mit den Dissoziationskonstanten kl und ~ kann man die h folgender­
maBen berechnen. Es ist 

1. 

2. 

3. 

Daraus folgt 
h = Vk1S1 + ~S2 

Da nun die Menge der undissoziierten Siiuren bei schwachen Sauren 
praktisch gleich der der gesamten Siiuren ist, so ist auch praktisch genau 

h = Vk1Al + ~~ (5) 
Denken wir also eine L5sung von 1 Mol Essigsaure (kl = 2. 10-5) 

und I Mol Kohlensaure (~= 3· 10-7) im Liter, so ist 

h = V2 . 10-5 + 3· 10-7 

was praktisch nicht verschieden ist von einer 1 mol. Losung von Essigsaure 
ohne Kohlensaure, in der 

h = ~10-5 
ist. Selbst eine L5sung von 1 Mol COs + 0,1 Mol Essigsaure mit der h 

h = VO,l . 2 . 10-5 + 3 . 10-7 = 4,5 . 10-3 

unterscheidet sich praktisch nicht von einer 0,1 mol. Essigsii.ure ohne CO .. 
mit h = 4,48· 10-3• Die starkere Saure unterdriickt die Disso­
ziation der sehwacheren. 

Arrhenius 1) hat vor langem ein Gesetz aufgestellt: Wenn man iso­
hydrische Losungen (d. h. Losungen von gleicher h) verschiedener 
Saurenmi teinandermischt, so andert sich dieh beim Vermischen 
nicht. Das kann man aus dem soeben Gesagten leicht ableiten. Gegeben 
sei die Konzentration Al und At der beiden Sauren, ihre DissoziatioDS­
konstanten seien kl und~. Die Konzentration Al und A2 seien derart be­
messen, daB die h in beiden L5sungen gleich 1st. Das ist nach (la, S. 35) der 
Fall, wenn klAl = ~At, und zwar ist dann h = Vk1A1 = V~At. Nun 
mische man m Volumina der ersten LOsung mit n Volumina der zweiten. 

m 
Dann ist in der Mischung die eine Saure in der Konzentration -+- . AI' . m n 

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physikal. Chem. 2, 284 (i888). 
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die zweite in 

Gemisch 

n 
del' Kunzentration --+--- A.2• Nach (5, S. 36) ist in dern 

m n 

11-= Vk1' ~ Al -l- k2- n+ A2 m+n ' m n 

Da nun k1A1 = k2A2' so ist 

h = VklA1(m~ n + m~ J = yk1A1 

also ebenso groB wie vorher. Dieses Gesetz gilt abel' nUl', we1ll1 Salze diesel' 
Sauren nicht gleichzeitig vorhanden sind, sondern nur die freicn Sauren. 
Es ist nicht del' Fall, daB zwei isohydrische Losungen beliebiger Be­
schaffenheit beim Mischen die h nicht anderten. 

13. Gemische von schwachen Sauren mit ihren Alkalisaizen: die 
ReguiatOl'en oder Puffer. 

Wahrend die Sauren und Basen aIle moglichen Abstuiungen 
del' Dissoziation darbieten konnen, ist das bei den AIkalisa,lzen 
derselben nicht del' Fall. Diese gehoren aIle zu den starken EIek­
trolyten, auf die man das lVIassemvirkungsgesetz nicht ohne weiteres 
anwenden kann. Dasselbe gilt fUr die Chloride (Bromide u. a.) 
del' schwachen Basen. Wir k0ll11en zur Vereiniachung der Rechnung 
zunachst annehmen, daB die Saize unter allen Umstanden total 
dissoziiert sind. Diese Annahme entfernt sich von der Wirklich­
keit nicht weit, und die SchluBfolgerungen, die wir unter dieser 
vereinfachenden Annahme machen werden, haben einen recht 
hohen Genauigkeitsgrad und bilden das Fundament der Theorie 
der Regulatoren oder Puffer 1). 

Wenn man die Losung einer schwachen Saure mit ihrem Alkali­
saiz verll1ischt, so wird die Dissoziation der Saure stark herab­
gedriickt und mit steigender Salzmenge im mer mehr. Dasselbe 
gilt fUr die Vermischung einer schwachen Base mit ihrem Chlorid. 
Wenn wir also EssigsaUI'e mit wechselndenlVIengen Natriumacetat 
versetzen, haben wir es in der Hand, willkiirlich alle moglichen, 
sehr niederen Wasserstoffzahlen herzustellep., und dasselbe konnen 
wir auch mit vielen anderen derartigen Saure-Salz-Paaren. Die 

1) Literatur: Einige Arbeiten aus dem Nernstschen Institut (FeIR, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 208 (1904); Salesski, ibid. 10, 204 (1904). 
Sodaml S. P. L. Sorensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131 (1909); Lawrence 
J. Henderson, Ergebn. d. Physiol. 8, 254 (1909); L. Michaelis und 
P. Rona, Biochem. Zeitschr. 23, 364 (1910). 
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Berechnung von h in solchen Gemischen ist von besonderer Wich­
tigkeit und kommt beim experimenteIlen Arbeiten haufig vor. 
Wir nehmen ein Gemisch von Essigsaure und Natriumacetat. 
Die Formel 

gilt auf aIle FaIle, 
Sie ergibt 

[S']· [H'] 
[SH] - = k 

h = k [SH] = k [undissoziierte Saure] 
[S'] [Saure-Ion] 

In einem solchen Gemisch ist nun die Konzentration der un­
dissoziierten Saure praktisch gleich der Konzentration der ge­
samten freien Essigsaure, da ja deren Dissoziation sehr geringfiigig 
ist, und die Konzentration der Saure-Anionen ist praktisch gleich 
der des Natriumacetats; denn dieses wird als total dissoziierl be­
trachtet und die aus der freien Essigsaure stammenden Acetat­
ionen verschwinden an Menge demgegeniiber. Wir erhalten somit 
die Formel 

h k [freie Essigsaure] 
= . [NatriUiii8cetatf (I) 

Diese Formel ist nur eine Naherungsformel, well sie gewisse 
Annahmen erforderl, die nicht ganz exakt zutreffen, Aber sie 
gilt fiir zahlreiche FaIle mit sehr guter Annaherung an die Wahr­
heit; die unter gewissen Bedingungen gefundenen Abweichungen, 
von denen wir noch sprechen w~rden, sind so klein, daB man sie 
geradezu nur als Korrekturen der Naherungsformel behandeln kann. 

Bei etwas starkeren Sauren, hei denen man die Dissoziation der freien 
Saure nicht ganz vernachlassigen dUrfte, wie Weinsaure, dlirfen wir die 
Konzentration der undissoziierren Saure nicht einfach gleich der der freien 
Saure [E] setzen, sondern = [E] - [H']; und die Konzentration del' Saure· 
ionen ist nicht gleich der des Saizes, sondern auch die freie Saure liefert 
Saure·Anionen, und zwar in gleichem Betrage wie H'.lonen. Statt (I) 
muE es also heiBen 

h = k([E] - [H]l 
[Na.Salz) + [H') (2) 

Hieraus erhalt man eine quadratische Gleichung fiir h, deren Looung ist: 

h = - [Na-Sa~z) + ~ + 1/{lNa=-sa;f+1tT + k [E] 
Dies ist die erste Korrektur der Annaherungsformel. Sie hat praktiSch 

Reiten eine Bedeutung. Die zweite, viel wichtigere Korrektur hat die Auf­
gabe, die nur angenaherre Annahme von der totalen Dissoziation des 
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Na·Salzes richtig zu stellen. Diese werden wir bei der Besprechung der 
starken Elektrolyte bringen. 

In einem Gemisch von NHs + NH(Cl gilt ganz analog die Niiherungs· 
formel 

oh = k. [NHs]. 
[NH,Cl] 

(3) 

ZUT experimentellen Bestiitigung der Formel (1) sei folgendes erwiihnt. 
Hiilt man in einer Serie von Liisungen die Konzentration des Natrium­
a.cetats konstant (z. B. 0,1 n) und varnert die Konzentration der freien 
Essigsiiure, so findet man in weitem Bereich dieser Variation keine praktisch 
bemerkbare Abweichung von diesem Gesetz. Nicht ganz so vollkommen 
ist die Bestiitigung der Formel, wenn man die Essigsiiure konstant hiilt 
und die Menge des Natriumacetats varnert; dann macht sich niimlich der 
Umstand bemerkbar, daB die Dissoziation des Natriumacetats, welche als 
stets total angenommen wurde, mit seiner Konzentration etwas variiert. 
Wenn man eine gegebene Mischung von Essigsiiure und Natriumacetat mit 
Wasser verdiinnt, macht sich derselbe Umstand bemerkbar. Eine Losung 
von 0,1 n Essigsiiure + 0,1. n Natriumacetat hat, gemessen mit der 
Gaskette 

unverdiinnt 
5fach verdiinnt 

h = 2,42 . 10-5 

h = 2,16' 10-5 
Ph = 4,615 
Ph = 4,665 

Ein EinfluB der Verdiinnung ist also nur soeben nachweisbar. Jeden­
fans ist ar so gering, daB die Formel (1) als meist praktisch fast genau gtiltig 
betrachtet werden kann. 

Etwas groBer sind die Abweichungen von der Anniiherungsformel bei 
einem Gemisch von primiirem und sekundiirem Natriumphosphat. Betrachtet 
man diese SaIze als total dissoziiert, so ware in einem solchen Gemisch 

h = k. lprimares Phosphat] 
[sekundiires Phosphat] 

Das sekundare Phosphat ist gleichsam das Na-SaIz der schwachen Saure: 
"primares Phosphat". Triife diese Formel streng zu, so sollte die absolute 
Konzentration der Phosphate belanglos sein. EinigermaBen trifft das zu, 
aber nicht so verhiiltnismiiBig gut wie bei den Acetatgemischen; der Disso· 
ziationszustand des zweiwertigen Phosphatsalzes hiingt viel stiirker von 
seiner Verdiinnung abo Es hat, elektrometrisch gemessen, eine Mischung 
gleicher Mengen von m/15 primiirer Kaliumphosphat. + m/15 sekundiirer 
NatIiumphosphatliisung folgenden Wert l ) 

h 
unverdiinnt 1,54 . 10-7 

% verdiinnt 1,25 . 
1/5 verdiinnt 1,02 . 
%0 verdiinnt 0,853 
%0 verdiinnt 0,817 . 
1/00 verdiinnt 0,80. 

Ph 
6,813 
6,904 
6,990 
7,069 
7,088 
7,10 (extrapoliert) 

1) L. Michaelis und A. Kriiger, Biochem. Zeitschr. 11\!, 307 (1921). 
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14. Das Zweisliurenproblem. 

Wir stellen uns die Aufgabe, die h zu berechnen, welche in einem Ge­
misch zweier verschiedener schwacher Sauren mit ibren AIkalisalzen 
besteht, und nennen diese Frage das Zweisauren-Problem 1). Eine all­
gemeine LOsung dieses Problems ist sehr schwierig und kaurn zu geben. 
Da das Problem aber, wie wir weiter unten erartem werden, eine praktische 
Bedeutung hat, so wollen wir es wenigstens fiir gewisse einfache Bedingungen 
ableiten, welche uns geniigen werden, urn jene praktische Frage zu beant­
worten. 

Zu diesem Zweck wollen wir der vorigen Ableitung zunachst eine andere 
Formulierung geben, und nochmals zuriickkommen auf das Gemisch einer 
schwachen Saure mit ihrem AIkalisalz. Ein solches Gemisch kannen wir 
uns auch entstanden denken durch Mischung der schwachen Saure, welche 
insgesamt die Konzentration A haben mage, und starker Lauge, L, wo L < A 
ist. Dann ist in dem Gemisch die Konzentration des Salzes = L, die der 
iiberschiissigen freien Saure = A - L, und die FormeI (1) von S. 38 wiirde 
sinngemaB iibertragen lauten 

A-L 
h = k· --L (l a) 

Ein Gemisch aus zwei Sauren mit ihren Salzen kannen wir uns dem­
entsprechend entstanden denken aus den beiden Sauren· mit den Disso­
ziationskonstanten kl und k2 in der Konzentration Al und A2 und der ge­
samten Laugenmenge L, wo L < (AI + Az) sein muB. Von d.ieser Laugen­
menge L wird der Bruchteil Ll von der ersten Saure und der Bruchteil L2 
von der zweiten Saure gebunden, und es ist 

Ll + L2 = L. (1 b) 

Das Massenwirkungsgesetz fordert die Beziehungen 

. Al - Ll h=k1 --L--
1 

(lc) 

h-k A2-L2 
- 2 L2 (1 d) 

Nun miissen wir uns erinnem, daB diese Formeln ebenso wie (1) und 
(Ia) nur Niiherungsformeln sind und nur angewendet werden, diirfen, wonn 
der zweite bruchartige Faktor der rechten Seite einen Wert ungefahr zwischen 
0,01 und 100 hat. Bei den weiteren Rechnungen werden wir daher immer 
revidieren miissen, fiir welche Bedingungen sie noch Sinn haben. Setzt man 
in (1 c) LJ = L - L2, und eliminiert L2 vermittels (1 d), so erhaIt man eine 
luadratische G1eichung fiir h, deren einzige Lasung von physikalischem 
Sinn ist: 

h = kl (AI - L) + k2 (A2 - L) 
2L 

+ V[kl(Al-L)2ik2(A2-L)r + kl~k2(Al+A2_L) (le) 

1) L, Michaelis und A. Kriiger, Biochem. Zeitschr. 119,307 (1921). 
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Unser Problem hat folgende praktische Nutzanwendung. Bei del' Indi­
katorenmethode del' h-Bestimmung versetzen wir die zu untel'suchende 
Losung mit einem Indikator, also einer Saure, und setzen dabei stillschweigend 
voraus, daB del' Zusatz dieser Saure die h del' Losung nicht andert. Die zu 
untersuchende Losung wird in del' Regel den Charakter eines Einsaure­
puffers haben, also z. B. ein Gemisch von Natriumbicarbonat + Kohlen­
saure. Wir wollen nun die Rechnung fiir einen mogIichst iibertriebenen 
Fall durchftihren. Die zu untersuchende Losung sei mogIichst pufferarm, 
Wasserleitungswasser. Dies konnen wir auffassen als eine Mischung von 
0,00300 normal Kalziumbicarbonat (wofiir wir uns ebensogut NaHCOa 
denken konnen) und 0,00030 n. H2COS' List demnach 0,003, Al = 0,0033. 
kl setzen wir = 3.10-7• Nun setzen wir den Indikatol' m-Nitl'ophenol 
(k2 = 5· 10-") in del' Konzentration A2 = 0,003 n hinzu. In WirkIichkeit 
braucht man nicht einmal die Halfte dieser Menge, obwohl gerade m-Nitro­
phenol eine sehr geringe Farbekraft hat und viel mehr Farbstoff erfordert 
als die meisten anderen Indikatoren. Berechnen wir nun h in diesem Ge­
misch VOl' Zusatz des Indikators nach (1 a), so ergibt sich unter Zugrunde­
legung del' angenommenen Daten h = 3· lO-8. Nach Zusatz des Indi­
kators ergibt sich aus (Ie) h = 5,83' 10-8• 

Nehmen wir, unter Beibehaltung aller anderen Daten l fUr die Indikator­
konzentration A2 verschiedene Werte an, so ergibt sich fiir 

A2 = 
(Mol pro Liter) 

0,003 
0,0015 
0,00075 
0,00037 
0,00018 
o 

h= 

5,83 . 10-8 

4,66' 10-8 

3,93' 10-8 

3,46' 10-8 

3,27' 10-8 

3,0 .10-8 

Durch den Indikator 
Ph hervol'gerufenel' Fehler 

7,23 
7,33 
7,41 
7,46 
7,49 
7,52 

von Ph 
-0,29 
-0,20 
-0,11 
-0,06· 
- 0,03 

Bei der Benutzung des m-Nitrophenol nimmt man z. B. eine O,a%ige 
= 0,027 molare Losung; gibt man davon 0,3 ccm auf 20 ccm I .. eitungs­
wasser, so macht das einen definitiven Indikatol'gehalt von rund O,OOO4n; 
der Ph -Fehler wird daher etwa = - 0,06, eine GroBe, die beinahe in die 
Fehlergrenze del' Bestimmung fallt. Dies sind abel' die allerungiinstigsten 
Vel'haltnisse. Man kann in Wirklichkeit mit viel weniger Indikator aus­
kommen. Bei allen anderen Indikatoren, welche eine groBere Farbkraft 
haben und in viel geringel'en Konzentrationen angewendet werden konnen, 
kommt diesel' Fehler mit noch groBerer GewiBheit nicht in Betracht. 

15. Der Dissoziationsgrad und der Dissoziationsrest der Sauren. 

Unter dem Dissoziationsgrad einer Saure in reiner wii.I3riger 
LOsung versteht man das Verhaltnis des dissoziierten Anteils zu 
del' Gesamtmenge del' Saure. Wir wollen diese Definition etwas 
erweitern, damit sie auch fUr Gemische von Sauren mit ihren Salzen 
an'Wendbar mrd. Unter dem Dissoziationsgrad einer Saure 
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verstehen wir dann das Verhaltnis der Saureionen zur Gesamt­
menge der Saureradikale, gleichgiiltig in welcher Form, iiberhaupt. 
Del' Dissoziationsgrad del' Essigsaure in einem Essigsaure-Natrium­
acetatgelnisch ist also das Verhaltnis del' Essigsaure-Anionen zur 
Gesamtmenge der Essigsaure, sowohl in Form der freien Essig­
saure wie inForm des Natriumacetats. Unterdem Dissoziations­
rest1) verstehen wir das Verhaltnis der undissoziierten Essigsaure 
zur Gesamtmenge del' Essigsaureradikale. Von dies en beiden Be­
griffen werden wir wiederholt nutzbringenden Gebrauch machen. 
Mit Riicksicht auf diese Nutzanwendungen werfen wirdie Frage 
auf: wie hangt der Dissoziationsgrad und der Dissoziationsrest 
von del' Wasserstoffzahl ab ~ Wir betrachten den Dissoziations­
grad (bzw. -rest) als eine Funktion von h; wir denken uns also, 
umgekehrt wie vorher, h als die unabhangige Variable. Da wir in 
den Saure-Salzmischungen ein Mittel kennen gelernt haben, urn 
in irgendeiner LOsung eine ge'Wiinschte h in beliebigem Betrage 
praktisch herzustellen, so gewinnt die Annahme von h als der un­
abhangigen Variablen jetzt eine greifbare Bedeutung. 

DefinitionsgemaB ist also del' Dissoziationsgrad a 

[8'] 
a=[Xj 

wo S' wie friiher die Saureanionen, A die Saure summarisch in 
allen ihrenE:xistenzformen bedeutet. Benutzen wir nun die alte 
Gleichung (S. 38) 

[H'] = k· [8H] 
[S'] 

(1) 

[8'] 
DefinitionsgemaB ist del' Dissoziationsgrad a = -- und [A] 

[AJ 
= [8H] + [8']. 

Also 
[S'] 

a = -;;-[S""H~]---:+:=----'[Sj] 

8etzen wir fiir [SH] den aus (1) sich ergebenden Wert [H'] ~ [81 

ein, so 'Wird 
k 

a=k+h 

1) L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 33, 182 (1911). 

(2) 
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oder auch 
(28) 

Diese Gleichung stellt also a als Funktion von h dar. Die Disso­
ziationskonstante der Saure, k, erscheint in dieser Formel als eine 
die Funktion charakterisierende konstante GroBe, die wir als den 
Parameter dieser Funktion bezeichnen. Wir stellen diese Funk-

tion a = k ~ h - in Abb. 2 graphisch dar. Sie stellt eine Hyperbel 

dar, welche die Nullpunktsordinate spitzwinklig schneidet. 

1 

0,5 

o 1 Z 3 'I 5 10 15 x10-7 

Abb. 2. Dissoziationsgrad. (a) einer Siure mit der Dissoziationskonstante 
1 ·10-" .. Abszisse: h. Ordinate: a. 

Diese Darstellung ist nun wenig iibersichtlich, und die hohe 
praktische Bedeutung dieser Funktion beruht darauf, daB man 
ibr durch eine leichte Transformation eine sehr iibersichtliche 
graphische Form geben kann, wenn wir namlich die Abszisse loga­
rithmisch transformieren. Wir tragen auf der Abszisse nicht h 
selbst, sondern Ph auf, stellen somit a als Funktion von Ph dar. 

Ph ist eine antibate Funktion von h; d. h. Ph fallt stets mit 
wachsendem h. 

Unsare Funktion lautet demnach 
k 

a= k+ 10 ~;- (2 b) 

Wir stellen sie zunachst graphisch dar (Abb. 3, S. 44). 
Die Kurve zeichnet sich durch folgendes aus: 
1. Sie besteht ana einem asymptotisch parallel zur Abszisse ver.­

laufenden Anfangs- und Endstiick; das Anfangsstiick ver­
Iauft in der Ordinatenhohe 0, das Ende in der Ordinaten­
Mhe 1. 
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2. Dazwischen liegt eine fast geradlinig verlanfende schrage 
Strecke, welche mit scharfer Biegung in die Asymptoten 
iibergeht. 

3. Streng genommen ist diese mittlere Strecke jedoch nicht 
geradlinig, sondern leicht S-formig gekriimmt nnd hat einen 

1 
~ 

/ 

I 

il 

II 
-

i...-" 
4 5 6 7 8 9 10 11 

Abb.3. Dissoziationskurve einer saure mitder Dissoziationskonstante 1 . 10-7, 

Abszisse: Pb' Ordinate: a. 
Der Ma.6stab der Ordinate ist urn das 5faehe gegeniiber dem der Abszisse 

vergro.6ert. 
In dem mit x bezeiehneten Punkt ist a = 1/2, und der Fu.6punkt der Ordinate 
auf der Abszisse zeigt Pk (den negativen Logarithmus der Dissoziations­

konstante) an . 

....... - - -- ~--~ -
\ 

- - -- ~-

\ - f-~ -- -~c- - ~~- --

\ 
\ 

\ 
...... 

4 5 6 7 8 9 10 11 

Abb. 4. Dissoziationsrestkurve einer Saure wlter gleiehen Bedingungell 
wie die vorige Abbildung. 

SteIlt gleiehzeitig die Dissoziationskurve einer Base mit der Dissoziations­
konstante 10-'1 dar. 

Wendepunkt in der Ordinatenhohe 1/2, Der FnJ3punkt 
dieser Ordinate auf der Abszisse gibt den negativ genom­
menen Logarithmns der Dissoziationskonstanten k an. Be­
zeichnen wir also, in Analogie mitdemfriiheren, -logk=pk, 
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so konnen wir sagen: der Parameter dieser Funktion ist Pk' 
und er hat geometrisch die einfache Bedeutung, daB er den 
Wert derx-Achse (ph-Achse) bedeutet, fiir welchen die Ordi­
nate = 1/2 ist. Zeichnen wir solche Dissoziationskurven 
fur verschiedene Werte von Pk (also fiir Sauren verschie­
dener Starke), so lanfen aile diese Kurven genau parallel. 
Sie kOIlllen aus der oben gezeichneten graphisch abgeleitet 
werden, indem man diese einfach horizontal gegen die 
Abszisse so verschiebt, daB die Ordinate lIs mit ihrem 
FuBpunkt anf das fur die betreffende Saure charakteristi­
sche Pk fallt. 

4. SchlieBlich ist es ein Vorteil dieser Darstellung, daB die 
Dissoziationsrestkurve ein genaues symmetrisches Spiegel­
bild der Dissoziatiouskurve ist. 

Der Dissoziationsrest fl ist namlich de£initionsgemaB 

" [SHJ 
q = [SHJ + [8'J = 1 - a 

hI" q=--= --
k+h l+~ 

h 
(3) 

und daher lO-pk" 

q = k+ lO-:-pk (3 b) 

Die graphische Konstruktion ergibt sich am einfachsten aus 
der Beziehung a = 1 - fl' und man sieht sofort (Abb. 4), daB 
die Kurve ein Spiegelbild der a-Kurve ist; ihr Parameter hat 
genau dieselbe Bedeutung. 

Die mathematische Analyse dieser Funktionen ergibt: 
Differenzieren wir die Funktion 

k 
a=k+h (1) 

nach log h, 80 ist 
da da dh dInh 

d log h = dh' dInh' d log h ' 

wo log der dekadische, In der natiirliche Logaritbmus ist, also 

da k·h 
d log h = - (k + h)2 . In 10 (2) 

und bei nochmaliger Differenzierung nach log h ist 

da 
dla d dlogh dh dInh k·h· (k - h) 

dlog h2 = dh . dInh . "dlog h = - (k + h)3 . (In 10)2 (3) 
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Setzen wir dies = 0, 80 erhalten wir die Bedingungen fiir den Wende­
punkt der (a, log h)-Kurve. Diesa Bedingung oist, wie man leicht sieht: 

h=k 
odera.uch 

Ph=Pk 

Setzen wir in (1) von S. 45 h = k, 80 ergibt sich a = ~. 
Somit ist im Wendepunkt 

1. 

2. 

was zu beweisen war. 
Daso gleiche gilt fUr q-Kurve, welche ja urn die Wendepunktsordinate 

als Achse symmetrisch mit der a-Kurve ist. 
Von Interesse ist der Winkel, unter dem die Kurve in der Nilhe des 

Wendepunktes die Ordinate schneidet. Nach den Grundsii.tzen der DiHe­
rentialrechnung stellt der DiHerentialquotient die Tangente des gesuchten 
Winkels tp dar. Da in dem betreffenden Punkt h = kist, so folgt durch 
Einsetzen in (2) von S. 45 

d a In 10 2,303 = 0,576 
d log h = - -4 - 4 

und arc tg IF = fast genau 30°. Man mlill, damit dieser Neigungswinkel 
realisiert wird, darauf achten, daB die Ordinate graphisch in dem gleichen 
Mallstab gemessen wird, wie die Abszisse. 1st der Mallstab der Ordinate 
graphisch urn das n·fache gegeniiber der Abszisse vergroBert, 80 ist a.uch 
die Tangente des Neigungswinkels urn das n-fache gro.Ber, ale soeben an­
gegeben. In den Zeichnungen, Abb. 3 und 4, ist n = 5, und daher die Tan­
gente = 2,88, und der Neigungswinkel selbst etwa = 71 0. 

Alles das konnen wir glatt auf die Dissoziation der Basen iiber­
tragen, wenn wir oh statt h und Poh statt Ph setzen. 

FUr eine Base ist daher 

Setzen wir 

so wird 

1 1 
a = ---,-- und q = ---

l+oh 1+.!.. 
o k oh 

°oh= kw 
h 

1 1 
a=----- und q=- h 

l+kw • .! l+k·--
k h kw 

(4) 

Die a-Kurve fiir eine Base mit der Dissoziationskonstanten k 
ist daher identisch mit der e-Kurve einer Saure, welche die Disso-
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ziationskonstante kw hat, und die e-Kurve einer Base mit der 
k 

Konstanten k ist identisch mit der a-Kurve eiller Saure mit der 

Konstanten kw. 
k 

Eine einfache experimentelle Bestatigung des Verlaufs einer 
Dissoziationskurve gibt folgender Versuch. p-Nitrophenol ist eine 
schwache Saure, deren lonen gelb, deren undissoziierte Molekiile 
farblos sind. Bringt man eine kleine, stets gleich bemessene Menge 
davon in verschiedene LOsungen, deren Ph durch AcetatgemischE' 
festgelegt ist, so andert sich je nach dem Ph der Losung der Disso­
ziationsgrad a des p-Nitrophenols und somit auch seine relative 
Farbtiefe. Auf dem Diagramm (8. 82) ist auf der Abszisse Ph, 
auf der Ordinate die relative Farbtiefe oder der Dissoziationsgrad a 
des Farbstoffes angegebell. Der Verlauf entspricht genan der 
theoretischen a-Kurve, nnd bestimmt man graphisch auf die be­
schriebene Weise Pk' so ergibt sich dieses = 7,18, wahrend nach 
der Leitfahigkeitsmethode fiir die gleiche Temperatur (18°) be­
zogen, nahezn der gleiche Wert, 7,25, gefunden wurde (Euler und 
Bolin, sowie Lunden). 

16. Die Dissoziation der mehrbasischen Sauren. 

Eine zweibasische Saure ist ein Molekiil mit 2 ionogenen H­
lonen. Die Dissoziation jedes der beiden H-Ionen muS getrennt 
betrachtet werden. So ist Oxalsaure eine zweibasische SaUre. 
Das Dissoziationsbestreben der beiden H -lonen ist aber verschieden 
groB. Die Saure dissoziiert, wie man sagt, in 2 Stufen, und jeder 
Dissoziationsstufe kommt eine besondere Dissoziationskonstante 
zu. Die chemischen Gleichungen sind, wenn wir das von beiden 
H-Atomen entbloBte Saure-Radikal als 8 bezeichnen. die Saure 
also als S~: 

1. 8tufe: 8H2~ 8H' + H' 

2. Stufe: SH';,: S" + H' 

FUr jede dieser beiden Reaktionen mu/3 man das Massenwirkungsgesetz 
anwenden. Es ist also 

und 

[SH'], [H'] 
. [S~f- = kl 

[8"] [H'] 
[SH']- = k2 
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Urn zu einer klaren Vorstellung der Dissoziation zu kommen, wollen 
wir auch hier die Begriffe des Dissoziationsgrades und -Restes einfiihren. 
Bezeichnen wir die Konzentration der undissoziierten Saure mit [A], die 
der primaren lonen als [A'], die der sekundaren lonen [A"], so definieren 
wir als Dissoziationsgrad der ersten Stufe, aI' 

[A'] 
al = [A] + [A'] + [A"] 

als Dissoziationsgrad der zweiten Stufe, a2 

[A"] 
a 2 = [A] + [A'] + [A"] 

und als Dissoziationsrest, (! 

[A] 
(! = [A] + [A'] + [A"T 

Die heiden Dissoziationskonstanten sind 

[A']' [H'] 
kl = [A] 

[A"] . [H'] 
k2 = [A] 

wo [A'] und [A"] die Konzentration der einwertigen bzw. der zweiwertigell 
lonen bedeutet. 

Aus den Definitionsgleichungen folgt: 

1 [A] [A"] 
a1 = [A'] + 1 + . [A'] 

1 [A] [N] 
az = [A"] + [A"] + 1 

1 [N] [A") 
~ = 1 + [A] + lAf 

und durch Elimination von [A], [A'] und [A"] folgt schlie1lIich 1): 

1 

Wenn wir diese Funktionen fUr bestimmte Werte der beiden 
Parameter kl und k2 graphisch darstellen, indem wir wieder wie 

1) L. Michaelis, in: Handb. d. Biochem. von C. Oppenheimer, 
Erganzungsband, So 57 (1913). 
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frillier Ph als Abszisse wahlen, so ergehen sich fo1gende Bilder 
(Abb. 5, 6,7). Die Dissoziationsrestkurve e verIauft fast genau 
wie bei einer ei'llbasischen Saure. Die Abweichungen hiervon sind 
so gering, daB sie in der graphischen Darstellung nicht bemerkbar 
sind. Auch aa hat nahezu den Verlauf einer ge'Wohnlichen Disso­
ziationskurve. Die bedeutendsten Veranderungen erfahrt llt. Sie 
hat denselben Verlaufstypus wie die spater zu entwickelnde e-Kurve 
eines amphoteren Elektrolyten, indem sie ein Maximum zeigt. 
Wie bei dieser, ist die Art dieser Maximumbildung von der GroBe 
der beiden Dissoziationskonstanten abhangig; und zwar hangt sie 
von dem Verhaltnis k1 : k. abo 1st kl sehr viel groBer als ka, so 
bildet sich ein breites unscharfes Maximum, in welchem llt prak­
tisch = 1 ist. 1st kl nur wenig groBer als ka (Abb. 6), so wird erstens 
das Maximum scharfer, z'Weitens erreicht es nicht ganz den Wert 1; 
und ist kl von ka nur sehr wenig verschieden (Abb. 7), so treten 
diese beiden Merkmale immer deutlicher hervor. Ala Grenzfall 
konnen wir den betrachten, daB kl = ka ist, d. h. daB die saure 
in heiden Stufen gleichstark ionisationsfahig ist. Dann bleibt llt 
stets = 0, d. h. es bilden sich immer nur undissoziierte saure­
molekiile und doppelt geladene Saureionen, niemals aber einfach 
geladene. 

Ein solcher Fall scheint bei schwachen Elektrolyten nicht vor­
zukommen. Die heiden Dissoziationskonstanten sind stets bald 
mehr, bald weniger voneinander verschieden. Recht nahe kommen 
sie einander bei der Bernsteinsaure und Fumarsaure. Sehr ver­
schieden voneinander sind sie bei der Maleinsaure und Kohlensaure. 
Sind die beiden Saureradikale (COOH) im Molekiil raumlich sehr 
nahe (Maleinsaure), so wird die Saurenatur im ganzen sehr stark, 
die saure ist als primare Saure stark; fur die zweite Stufe bleibt 
nur ein Rest vou saurem Charakter ubrig. Stehen die hei den 
COOH-Gruppen weit voneinander, so werden sie beide selbstandiger, 
unabhangiger voneinander (Fumarsaure) und einandernahezu gleich. 

Die Lage des Maximum der al·Kurve ist von besonderem Interesse. 
Um das Maximum zu bestimmen, miissen wir die Funktion al = f (h) 
nach h differenzieren und den Differentialquotienten = 0 setzen. H,echneri~ch 
einflWher iet es, daB Minimum der inversen Funktion 

1 =l+~+~ 
a1 kl h 

1 

dUl 1 kz 
dil=~-hi 

Z\I beRtimmen. EB iet 

Mlohae lis. Wasseratofflonenkonzentration J. 2. Aufl. 4 
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Dieses = 0 gesetzt, t>l'gibt als Minimumbedingung fiir -~. odeI' ala Maxi­
"J 

mumbedingung fiir "1 
h =·Vk1·k; 

d. h. "I hat sein Maximum, wenn h gleich dem geometrischen Mittel der 
beiden Diasoziationskonstanten ist, oder wenn 

Pk, + Pt, 
Ph = -- 2 

Del' Betrag dieaes Maximalwertes ergibt sich, wenn wi!' diesen Wert 
in die Gleichung fiir "1 einsetzen: 

1 
alma" = -----, k 

1 +21/ ~ . k1 

1st 2 -V~~ klein gegen 1, so wird der Maximalwert von "1 praktisch = 1, 

gleichzeitig ist das Maximum breit; andernfalls entsteht ein spitzeres, abt>f 
hinter 1 zuriickbleibendes Maximum. 

1st kt viel kleiner als k1 (Abb. 5), so steUt der ansteigende und der ab­
steigende Ast von "1 je ein Stiick einer Dissoziationsrest- bzw. Dissoziations­
kurve dar, und die FuBpunkte del' beiden Ordinaten = 0,5 auf del' Abszisse 
zeigen die Werte von Pk1 und Pk2 an. Diese beiden charakteristischen Punkte 
sind in Ahh. 5 mit einem Kreis umzogen. 

Nunmehr bietet es keinerlei Schwierigkeit, im Bedarfsialie auch di" 
etwas komplizierteren Funktionen fiir vielwertige Sauren zu berechnen. 
Sobald das Verhaltnis zweier' aufeinanderfolgt>nder Dissoziationskonstanten 
:.< etwa 103 ist, kann man ohnp merklichen Fehler die Kurven aus einzelnen 
Dissoziations- und Dissoziationsrestkurven zusammensetzen. 

Fiir mehrsaurige Basen gilt alies ebenso, wenn man oh fiir h setzt. 
Eine Folge del' stufenweisen Dissoziation ist es, daB hei mehrwertigen 

Sauren die hoheren Ionisationsstufen nur hei stark alkalischer Reaktion 
existenzfahig sind. So ist z. B. im Blut das C03"-Ion (Soda) und das PO/"­
Ion (tertiares Phosphat) praktisch nicht existenzfahig, sondern nur die 
10nen HCOa', HPO/', H 2P04'. 

}<'olgende Tabelle gibt die Dissoziationskonstanten einiger zwei­
basischer Sauren (ZUlU groBten Teil aus Lan.dolt-Bornstein, 
Physikochemische Tabellen. k2 fiir Harnsaure nach A. Kani tzl}). 

Zweibasische Sauren. 

k1 kt k1 : k2 

Oxalsaure . 3,8 . 10- 2 4,9.10- 5 780 
Malonsaure 1,5 . 10- 3 2,1 . 10- 6 710 
Bernsteinsaure . 6,6· 10-· 2,7 . 10-6 25 
Fumarsaure 9,4' 10-4 3,2 . 10-5 29 

1) A. Kanitz, Zeitschr. f. physiol. Chern. 116, 96 (1921). 

4* 
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Maleinsii.ure . 
Weinsaure 
Kohlensaure . 
o-PhthaJsii.ure 
Schweflige Saure 
HamBli.ure. 

Phosphorsaure . 

Zitronensaure . 

kl 
1,4.10-2 

9,7·10-' 
3,3.10-7 

1,3.10-8 

1,7.10-2 

2 .10-6 

ka 
2,6 .10-7 

4,5 ·10-" 
6 .10-11 

3,1 .10-6 

5 .10-6 

2,6-0,85 . 10-9 

Dreiba.sische sauren. 

kl ka 
sahr groJ3 8,8. 10-8 

ca. 9 .10-3 

8,2· 10-~ 3,2.10- 5 

k1 : k2 

5400 
21,5 

5500 
419 

3400 
775-2350 

ka 
3,6.10-13 

7,0.10-7 

17. Die Dissoziation der ampboteren Elektrolyte 1). 

Amphotere Elektrolyte oder Ampholyte sind solche, welche so­
wohl als Sauren auftreten und daher mit Basen SaIze bilden, wie 
auch als Basen auftreten und daher mit Sauren Salze bilden. Es 
gibt zwei groBe Gruppen unter ihnen, solche, bei denen das saure 
und das basische Radikal raumlich getrennt ist, und solche, bei 
denen es identisch ist. Zu den letzteren gehoren viele Metall­
hydroxyde. Zn(OH)1I kann entweder dissoziieren Zn·· + 2 (OH)', 
oder (ZnO)" + 2 H· (ZinksaIze und zittksaure SaIze). Die wich­
tigsten Ampholyte des anderen Typus sind die Aminosauren. 
Glykokoll ist vermoge der NH2-Gruppe eine Base und gleichzeitig 
vermoge der COOH-Gruppe eine Saure. Es ist seit langem be­
kannt, daB es mit HCI ein Chlorhydrat, mit NaOH ein Na-SaIz 
bildet. UIIi seine basische Natur zu entfalten, muB man es aber 
in eine stark saure Losung bringen, um seine saure Natur zu ent­
falten, in eine alkalische. In reiner Losung ist es ein sehr schwacher 
Elektrolyt und zeigt eine gerade eben nachweisbare saure Eigen­
schaft infolge des tTberwiegens der sauren Eigenschaft der COOH­
Gruppe iiber die basische Eigenschaft der NH2-Gruppe. 1st der 

I) Literatur: G. Bredig, Zeit&chr. f. Elektrochem. 8, 33 (1899). -
K. Winkelblech, Zeit&chr. f. physikaJ. Chern. 38,546 (1901). - J. Walker, 
Zeit&chr. f. physikal. Chern. 49,82 (1904) u. 01,706 (1905). - H. Lund en, 
K. vetenskap. Nobelinstitut 1 (1908); Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geo· 
logi (Vetenskaps.Akad., Stockholm) 2, Nr. 11; Zeitschr. f. physikal. Cham. 
47,476 (1906). - L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 24, 79 u. SO, 143 (1910); 
33, 182 (1911); 47, 250 (1912); Nernst-Fest&chrift, 308 (1913); Biochem. 
7..eitschr. 103, 225 u. 108, 83 (1920). - S. P. L. Sorensen, Ergebn. d. Phy­
siol. 12. 303 (1912). 



Die Di,ssoziation der ilmphoteren Elektrolyte, 

Ampholyt in der Gesamtkonzentration [A] vorhanden, so bildet 
er erstens Anionen in der Konzentration [A'], weil er eine Saure 
ist; aIs diese habe er die Dissoziationskonstante ka' Zweitens bildet 
er, weil er auch eine Base mit der Dissoziationskonstante kb ist, 
Kationen 'von der Konzentration [A'], ka lmd kb pflegen ver­
schieden zu sein; es iiberwiegt entweder die saure oder die basische 
Natur, Von allen bekannten Ampholyten ist beim Hamoglobin 
die Verschiedenheit von ka und kb am geringsten, 

Wenn wir die Dissoziationsverhli.ltnisse der Ampholyte be­
trachten wollen, so beginnen wir am einfachsten mit dem Disso­
ziationsrest (!- den wir wieder definieren aIs das VerhaItnis des un­
dissoziierten Anteils zur Gesamtmenge [A J des Ampholyten: 

[A] - [A'] - [A'] 
q = [A] -.--

D~mgegeniiber steht wieder der Diss07.iationsgrad, der erstens 
ill bezug auf die Kationen, zweitells in bezug auf die Anionen ge­
geben werden mnB, Der Anionendissoziationsgrad a' ist 

, [A'] 
a = [AJ 

und der Kationendissoziationsgrad 
, [A'] 

a = [A] 

Das Massenwirkungsgesetz erfordert folgende Beziehungen: 
[A'] . [H'] = ka ' [U] 

wo U der undissoziierte Anteil des Ampho~ytell ist, und 
[A'] . [OR'] = kb . [U] 

Also ist 

also ist 

[A'] = ka . [UJ 
h 

[A'] = kb ' [U] 
oh 

LA] -LA'] - [A1 = [U] = [A] -ka' [U]-kb' [U] 
h oh 

Hieraus foIgt 

imd der gesuchte Wert 

[U] = [A] 
l+ka+kb 

h oh 

(1) 

(2) 
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[U] 1 
- = fl = --------
[A] 1 + Ita +~b 

h oh 
k 

oh konnen wir auch durch hW ersetzen: 

1 
fl = k k - (:') 

l...L~+~·h • . h . kw 

Vergleichen wir diesen Ausdruck mit dem fUr ~ bei einer zwei­
basischen Saure (S. 48), so ist er identisch, wenn wir ~ durch kit und 

kl durch kw ersetzen. Wie schon an einer friiheren Stelle (S. 46) 
kb . 

besteht die eigentiimliche Vertretbarkeit. einer Saurekonstante durch 
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Abb. 8. Dissoziationsrestkurven ffir versohiedene amphorere Elektrolyte, 
ffir welche ka . kb versohiedene Werre hat. An jeder Kurve ist mit dem Wert 

von ka . kb bezeichnet, ffir den sie gilt. 
Es ist iiberall angenommen, daB Ita = kb. 

den Wert kw dividiert durch eine Basenkonstante von gleichem Be­
trag. Auch die Form dieser e-Kurve entspricht der ~-Kurve in bezug 
auf die Ausbildung des Maximums. AIle analytischen Erorterungen 
iiber die ~-Kurve geIten auch fiir diese e-Kurve, wenn wir nur 

immer statt kz setzen kb' und statt kl setzen kw . Die Breite des 
ka 

Maximums hing dort von dem Verhaltnis k1 : kt ab; folglich 
hangt sie hier von dem Produkt ka' kb abo Abb.8 zeigt den Ver­
lauf solcher e-Kurven, wenn fiir das Produkt ka' kb verschiedene 
Werte zugrunde gelegt werden. ka ist in der Zeichnung = 10-'1 
a.ngenommen. 1st ka' kb sehr klein, also etwa = 10-80, so er­
streckt sich die Maximumerhebung der Kurve iiber einsehr weiteS 
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Gebiet. Wird dieses Produkt groBer, etwa 10-18 , so wird die Er­
hebungszone immer kleiner, so daB man einen Maximumpunkt 
deutlich erkellllen kallll. Er erreicht noch nahezu den Wert l. 
Bei noch' weiterer Vergro§erung von ka · kb erhebt sich das Maxi­
mum immer weniger, die Erhebungszone wird immer enger; fur 
ka ' kb = 10-14 = kw betragt der Maximumwert nur noch rund 1/3 , 

SolcheAmpholyte, und erst recht solche mit noch groBerem ka . kb' 
scheinen aber in der Natur nicht vorzukommen, 

Die e-Kurven fUr aIle Elektrolyte, fUr welche ka 0 kb gleich ist, 
verlaufen streng parallel; sie sind nur horizontal verschoben, 
wie Abb. 9 zeigt. Anjeder einzelnen solchen e-Kurve unterscheiden 
wir einen aufsteigenden und einen absteigenden Ast, Der erste 
ist fast genau die e-Kurve fUr eine Saure mit der Dissoziations-

, 
I \ , \ 

\ 

I \ , \ , 
0,5 

II<frv~ 1 11"",.. ea, \ 

I \ I \ 

I \ , I 

II \ 
, I 
I I 
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Abb. 9. Dissoziationsrestkurven von 2 amphoteren Elektrolyten, fiir welche 
ka 'kb = 10-16 ist, nnd zwar Kurve 1, wenn ka = kb = 10-8, Kurve 2 

(die gestrichelte Kurve), wenn ka = 10--3 nnd kb = 10--13• 

konstanten ka' der zweite eine a-Kurve fur eine Saure mit der Kon­

stanten kw , d. h. eine e-Kurve fUr eine Base mit der Konstanten kbo 
kb 

1st ka . kb sem klein, so trifft das praktisch ganz zu. Wir kOllllen 
also dallll die e-Kurve fur einen Aropholyten konstruieren, wenn 
wir den Ampholyten einmal als Saure mit der Konstanten ka und 
ein zweites Mal. als Base mit der Konstanten kb betrachten und 
die beiden e-Kurven vereinigen. 1st ka . kb groBer, so trifft diese 
Konstruktion nicht mehr ganz zu, wie man durch Vergleich von 
Abb. 9 und Abb. 10 sieht. Die Abweichung ist am groBten in der 
Gegend des Maximums, aber der Abszissenwert, der dem Maximum 
entspricht, bleibt wenigstens derselbe. 
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Die h, welche dem Maximum der Dissoziationsrestkurve ant­
spricht, bezeichnet man als den isoelektrischen Punkt des Am­
pholyten. Dieses Wort wurde anfanglich fiir den Umladungs­
punkt eines Kolloids benutzt; z. B. wird das negative Ooldsol 
positiv, wenn man eine Losung von AI"'-Salzen hinzufiigte. Bei 
derjenigen AI'" -Konzentration, bei der diese Umladung eintrat, 
sprach man vom isoelektrischen Punkt. Hardyl) fiihrte diesen 
Begriff dann fiir die EiweiBkOrper ein, indem er zeigte, daB diese 
in Laugen eine negative, in Sauren eine positive Ladung haben. 
Obwohl nicht ausdriicklich hervorgehoben, miiBte man nach 
Hardy den.isoelektrischen Punkt fiir EiweiB gleich der neutralen 
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Abb. 10. Gleichzeitige Darstellung der DissoziatioDSrestkurve (qa) einer 
Saure, derell ka = 10- ist, und einer Base, deren kb ebenfalls = 10-
ist. Verfolgt man (>a bis zum Schnittpunkt mit (>b und verfolgt von hier qb 

weiter, so erhaU man fast genau die Kurve I der Abb. 8. 

Reaktion setzen. Die hier entwickelte Definition des isoelektri­
schen Punktes eines Ampholyten als Maximum der e-Kurve wurde 
von mir im Jahre 1910 gegeben. 

Dieses Maximum von (> wollen wir noch analytisch definieren. Es ist 
leichter, das Minimum von 1f(> zu berechnen; es ist 

Also 

I ka kb 
--=l+-+-·h 
(> h kw 

1) W. B. Hardy, Journ. of Physiol. 33, 251 (1905). 
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l>ieses = 0 gesetzt, ergibt das Minimum vou ~ oder das Maxi­
e 

mum von (!. Es ist 

hfilr('maxim = -V~ kw (I) 

.Der isoelektrische Punkt J eines Ampholyten ist also (nach 
dieser Definition; iiber eine Modifikation derselben s. spater) 
diejenige h, welche bestimmt wird durch die Gleichung 

J= -V~'kw (2) 

Er ist durch folgende Eigenscha.ften ausgezeichnet: 
1. 1m isoelektrischen Punkt ist die Summe der Anionen wid 

der Kationen des Ampholyten zusammengenommen bei ge­
gebener Gesamtmenge des Ampholyten ein Minimum. 

2. 1m isoelektrischen Punkt ist die Konzentration der Anionen 
des Ampholyten gleich der der Kationen desselben. 

Denn naoh (1) und (2) von S. 53 ist 

I ka'[U] . kJ,'[U] 
[A] = [H'] und [A] = [OR/] 

Setzen wir nun fUr [H'] den fUr den isoelektrischen Punkt giiltigen Wert 

V: 'kw· ein, und fiir [OH/] dementBprechend [~';] = . / ~w 
1 h· k", 

= 1/: . kw, so wird [A'] = [U]' ka und [A'] = [U] . kb_ 
,l~~ 'k", ,/~ ·kw Vkb Vka 

,/ka'kb ,Fita·kh" Oder [A'] = [U] V'][;-- und ebenso [A'] = [U] V~· 

Es ist also [A1 = [A']. 
In allen diesen Ableitungen ist vorausgesetzt, daB die unelektrische Form 

der Amin08ii.ure nur in einer Modifikation vorbanden ist. Es ist aber fol­
gender Fall denkbar: Es gebe zwei tautomere Formen des Ampholyten, 
Al und ~ (etwa eine Laktam- und eine Laktimform); die positiven loneR 
haben nur die Konfiguration, die At entBpricht, die negativen die, welche 
~ entBpricht, 

Man konnte nun auf di~ Idee kommen, daB man in Gleichung (1) S. 53 
statt U U1, in (2) sta.tt U Us schreiben miiBte, wo U1 die Konzentration 
der undissoziierten Al'Form, Us die ~-Form bedeutet, Ich babe diese Idee 
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zuerst ausgesprochen 1), und dann haben sie Eckweiller, Noyes und 
Falk 2) genauer entwickelt. Diese glaubten daher, meine Formel umandern 
zu miissen in 

J = l/k;;:. k ,[A'l, [A2 ] 

V kb W [AI] [A,'] 

wo A und Al die beiden tautomel'en Modifikationen des Ampholyten sind. 
Diese "Oberlegnng ist aber unzutreffend. Denn in unseren Experimenten be­
stimmen wir nie das Gleichgewicht zwischen den Ampholyt-Ionen und je 
einer Modifikation des unelektrischen Ampholyt-Molekiils, sondern nur 
zwischen den lonen und den undissoziierten Ampholytmolekiilen iiber­
haupt, mit anderen Worten, unsere experimenteU gefundenen Werte von 
ka und kb haben wie immer die Bedeutung der scheinbal'en Dissoziations­
konstanten. In diesem Fall abel' bleibt meine Formel zu Recht bestehen, 
und etwaige Abweichungen des direkt bestimmten isoelektrischen Pmlktes 
nnd des aus den Dissoziationskonstanten bel'echneten miissen irgendwie 
andel's aufgeklart werden. 

18. Die Bestimmung des isoelektrischen Punktes. 

Um bei den gewohnlichen Ampholyten - mit den kolloidalen 
werden wir uns spater beschaftigen - den isoelektrischen Punkt 
zu bestimmen, sind mehrere Methoden denkbar. 

Die erste ist anwendbar besonders bei leichtlOslichen Ampho­
lyten und beruht auf folgendem Prinzip. Wenn man irgendeine 
diinne Pufferlosung, d. h. eine Losung von genau definierter h, 
aber groBer Nachgiebigkeit mit einer Saure versetzt, so steigt die h; 
versetzt man sie mit einer Base, fallt h. Bezeichnen wir nun wieder 
diejenige h, welche dem isoelektrischen Punkt eines Ampholyten 
entspricht, mit J, so muB sich de.r Ampholyt wie eine Saure ver­
halten, solange h < J, und wie eine Base, wenn h > J. 1m erstereD 
Fall wird er, in geniigender Konzentration dem Puffer zugesetzt, 
die h des Puffers vergroBern, im ietzteren Fall verkleinern. Nur 
im isoelektrischen Punkt bewirkt der Ampholyt keine Veranderung 
'des Puffers, weil er praktisch sich ,wie ein Nichtelektrolyt verhalt, 
oder genauer gesagt, weil die wenigen lonen, die er liefert, Anionen 
und Kationen in gleichem Betrage sind. Die Zahl der H-lonen 
kann sich daher durch den Zusatz von Ampholyten nicht ver­
mehren, da sich in der Losung keine entsprechenden negativeD 
lonen finden, welche die Elektroneutralitat wieder herstelieD 

1) Michaelis und Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 30, 143 (1910); 
s. daselbst S. 149, betreffend Theobl'omin. 

2) H. Eckweiller, H. M. Noyes und K. G. Falk, Journ. of gen. 
Physiol. 3, 291 (1921). 
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wtiroen, und aus demselben Grunde kann sich die h auch nicht 
vermindern. Folgender Versuch 1) bestatigt diese Theorie. 

Es wird stets die gleiche Menge Phenyl-Manin in eine waBrige 
LOsung gebracht, welche eine konstante, geringe Menge Natrium­
acetat und steigende Mengen Essigsaure enthalt. Die elektro­
metrische Bestimmung von Ph ergibt: 

Ph vor Ph nach 
dem Zusatz von Phenylalanin 

Differenz 

{
3,75 4,01 

Phenylalanin als Base 4,10 4,22 
+ 0,28 
+ 0,12 
+ 0,16 4,27 4,43 

isoelektr. Punkt berechnet: bei ~ = 4,48 
4,58 4,57 - 0,01 

1
4,66 4,55 - 0,11 
5,07 4,78 - 0,29 
5,26 4,74 -0,52 
5,45 4,72 - 0,73 
5,73 4,77 - 0,96 

Phenylalanin ala Saure 

Dasselbe lieB sich fiir Glykokoll erweisen; der isoelektrische 
Punkt wurde berechnet zu Ph = 6,09 und nach der beschriebenen 
Methode gefunden zwischen Ph = 6,3 und 5,8. 

2. Bei schwerloslichenAmpholyten kann man folgendeMethode 2) 
anwenden, welchedarauf beruht, daB der undissoziierte Ampholyt 
schwerer loslich ist als seine lonen. Man gibt in eine Reihe von 
Acetatpuffern zunachst in heiBem Zustande tiberall die gleiche, reich­
liche Menge des Ampholyten und wartet die Krystallisation abo Ein 
geeigneter Ampholyt hierzu ist Z. B. m-Aminobenzoesaure. In der 
folgenden Tabelle ist das ursprtingliche Ph dieser Puffer in der ersten 
Reihe, die Starke der Krystallisation in der zweiten Rei he verzeichnet. 

Ph 5,4 5,1 4,8 4,5 4,2 3,9 3,6 3,3 3,1 
Krystallisation: 0 0 + +++ ++++ +++ 0 0 0 

Das Maximum der Krystallisation liegt demnach in der Nahe 
von Ph = 4,2 oder dicht dabei, wahrend aus den aus der Literatur 
bekannten Dissoziationskonstanten das Ph des isoelektrischen 
Punktes = 4,1 berechnet werden kann. Ebenso scharf laBt sich 
das Krystallisationsoptimum bei p-Aminobenzoesaure bestimmen. 
Ob sich ein solches Optimum scharfer oder weniger scharf heraus-

1) L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 47, 250 (1912). 
B) L. Michaelis und H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 30, 140 

1910). 
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hebt, hangt von der GroBe des Produktes Ita . kb ab, ebenso wie 
die Scharfe des Maximums der Dissoziationsrestkurve (Abb. 8) 
von diesem Produkt abhangt. Die scharfen Minima bei den Amino­
benzoesauren entsprechen 

p-Aminobenzoesaure k .. · kj, = 3· 10-17 

m- = 2.10-16 

Dagegen ist es mngst bekannt, daB Ampholyten wie Tyrosin 
und arsenige Saure sehr unscharfe Maxima haben. Sie sind in 
starken Sauren und Laugen loslich, aber in einem ganz weiten 
Zwischengebiet schwer loslich. Ein in bezug auf Ph scharfes Opti­
mum ist nicht anzugeben. Dem entspricht die Kleinheit ihres Kon-
st,antenprodnktes . 

Tyrosin . . ka' kb = 1 . 10-10 

Arsenige Saure " = 6· 10-14 

Nach diesel' Methode fanden Michaelis und Da vidsoh n: 

p-Aminobcnzoesaure . 
m-Aminobenzoesaure 
Asparaginsaure 

k" 
1,21' 10-6 

1,63' 10-6 

1,5 .10-4 

kb 
2,33'10-12 
1,22 .10-11 

1,2 .10-12 

Jber 
1,7' 10-4 

8,8' 10-5 

8,7' 10-4 

,Jgof 

1,6' 10-' 
6,3' 10-5 

9,3'10-4 

Tabelle der Dissoziationskonstanten von 'amphoteren 
Elektrolyten fur 25 0• 

k" kh Beobachter Isoel. Punkt 1) 
Arginin, 2. Stufe 2,2'10-12 Kanitz 

" 
1. Stufe < 1,1 . 10-14 1,0' 10-~ ca.3·10-11 

Lysin, 2. Stufe . 1,1'10-12 

" 1. Stufe . 1,0'10-12 <1,1'10-7 
" 

ca. 3.10-10 

Leuoin 1,8'10-10 2,3'10=12 Winkel blec h 8,8'10-7 
Glykokoll 1,8'10-10 '2,7' 10-12 ,. 8,2' 10,,·7 
Alanin 1,9'10-10 5,1' 10-12 Winkel blec h 6,1 . 10-7 
Histidin, 2. Stufe 5,0'10-13 Kanitz .. I. Stufe 2,2' 10-' 5,7' 10-' 6,2' 10·,8 
Phenylalanin 2,5'10-' 1,3'10-12 4,4'10-6 

Tyrosin . 4,0' 10-' 2,6'10-12 
" 

3,9' 10-6 

Leuoylglyoin . 1,5 '10-8 3,0'10-11 Euler 2,2'10-6 

Alanylglycin . 1,8 '10-8 2,0'10-11 3,0' 10-6 

Glyoylglyoin . 1,8' 10-8 2,0'10- 11 
" Asparaginsii.ure 1,5' 10-' 1,2' 10-12 Winkel blec h. 1,1 . 10- 3 

Lunden 
Arsenige SauTe 6.10-10 1.10-14 Wood 2,4.10-5 

1) Bereohnet unter der Annahme, daB kw = 10-1&, nach der Gleiohung 

,/ka' Kw 
Isoel. P. = V Itb' 
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ka kb Beobachter Isoo1. Punkt 
o.Aminobenzoe-

saure 1,06' 10-0 1,37'10-12 Lunden 2,8' 10-4 

p-Aminobenzoe-
s1i.ure 1,21' 10-- 2,33' 10-11 Winkelblech, 7,2'10-3 

Walker 
m-Aminobenzoe· 

Ril.ure 1,6'10-5 1,20' 10-11 Winkelblech, 1,1 : 10-4 

Walker. 

FUr einige h1i.ufiger gebrauchte Werle ist es vielleicht von Interesse, 
die Ergebnisse verschiedener Autoren zu vergleichen, die allerdings teil­
weise verschiedenen Temperaturen entsprechen: 

Glykokoll, ka 

Glykokoll, kb 

Glycylglykokoll, ka 

GlycylglykokolI, ~ 

1,8 .10-10 

1,2 .10-10 

1,05' 10-10 

2,7 .10-12 

1,93 .10-12 

1,7 .10-12 

1,8 .10-8 

3,3 .10-9 

2 .10-11 

0,95' 10-11 

Temperatur 

250 

17,50 

180 

25 0 

17,50 

180 

25 0 

180 

25 0 

180 

Beobachter 
Winkelblech 1) 

Michaelis und Ronll 2) 
Dernby8) 

Winkelblech 
Michaelis und Ronal) 

Dernby8) 
Euler 4) 

Dernby 3) 
Euler ") 

Dernby8) 

Die tl'bereinstimmungen der versehiedenen Autoren sind im ganzen 
befriedigend, namentlich wenn man sie auf gleiche Temperaturen redu­
zieren wiirde. Die bisher bestehenden Unsicherheiten der versehiedenen 
Zahlen beruhen oHenbar .darauf, daB die sp1i.ter zu erorternden Einfliisse 
der Salzkonzentration bisher nicht riehtig gedeutet und verrechnet wurden. 
Unter Berueksichtigung der neueren Betrachtungsweise werden die Un­
stimmigkeiten bei erneuten Messungen zweifellos sohwinden. Dies gilt 
ubrigeM fur alle Dissoziationskonstanten, nicht nur ffudie der AmpholyU'. 

Von allen diesen Ampholyten haben nur Arginin, Lysin 
und Histidin ein (in der ersten Dissoziationsstufe) groBeres 
kb als Ire.; bei ihnen allein liegt der isoelektrische Punkt bei alkali­
scher Reaktion. 

19. Die Zwitterionen. 
Bredig hat darauf aufmerksam gemaoht, daB eine der Ionisierungs­

formen eines Ampholyten vom allgemeinen Trims NII,' R . COOH auch 
ein sowohl positiv wie negativ geladenes "Zwitter-Ion" + NBs' R· 000-

1) Winkelblech, Zeitschr. f. physika1. Chem. 46, 546 (1901). 
2) Michaelis und Rona, Bioohem. Zeitschr. 49, 248 (1913). 
3) Dernby, Cpt. rend. des travaux du lab. de CarlsbE'rg. 11,265 (19Hl). 
") H. Euler, Hofmeisters BE'itr. 7, 1 (1906). 
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sein mull. Man konnte diese Molekiilart auch als inneres Salz, entstanden 
zwischen der COOH-Gruppe und der ~.Gruppe aufiaBBen. Wie namlich z. B. 

CHaCOOH + NHa == CHaCOO ~- + NH, 
Essigsaure + Ammoniak das Salz Ammoniumacetat gibt, welches in 
Acetat·lon und NH,+ dissoziiert ist, so miillte das Salz, welches durch 
innere f:!alzbildung der Aminosaure entstanden gedacht werden kann, elektro­
lytisch diBBoziiert die Form + NHa . R . COO - ~ annehmen. Die Existenz 
dieser Molekiilart ware mit der Methode, mit der man sonst die lonen erkennt 
- einseitige Wanderung im elektrischen Strom - nicht nachweisbar, da 
diesas Zwitterion in sich elektrisch neutral ist. Seine Menge ist zweifellos 
auch stets verschwindend klein. Denn ein Salz aus einer SO schwachen 
Saure und einer so schwachen Base, wie es die Aminosaure ist, ist stets 
weitgehend hydrolytisch gespalten, und das Produkt dieser Hydrolyse ist 
wieder die gewohnliche Form der Aminosaure. Denn das Hydrolyseprodukt 
des Ammonacetat ist NHa + Essigsii.ure: 

NH,' + CHaCOO' :o~ NHa + CHKCOOH --.--AUlluunacetat 
(oder in gewohnlicher Schreibweise 

CHaCOO • NH, + HaO -;= CHaCOOH + NH40H) 
und so gibt das Zwitterion durch die sog. Hydrolyse die gewohnliche 
Aminosaure: 

+ !,'1la . R . COO ~~ NH2 . R . COOH. 

Da 1 Molekiil Aminosaure direkt 1 Zwitter·lon liefert, mull die Kon­
zentration der Zwitterionen fiir eine bestimmte Aminosaure unter allen 
Bedingungen der gleiche Bruchteil der Konzentration der undissoziierten 
Aminosaure sein. Wir haben bisher kein Mittel, die Existenz der Zwitter­
ionen nachzuweisen. Wegen ihrer stets sehr geringen Konzentration sind diese 
auch nicht imst&nde, das Gleichgewicht zwischen den anderen, bekannten 
Dissoziationsformen der Aminosaure mellbar zu verschieben. 

20. Die h c>iner reinen AmpholytlOsung. 
Es leuchtet ein, dall die reine wa13rige Losung eines Ampholyten neutral 

reagieren mull, wenn ka = kb; da13 sie sauer reagieren mull, wenn ka > kb, 
alkalisch, wenn ka < kb. Die genaue Berechnung yon h ist nicht einfach. 
Sorensen ') hat folgenden Weg zur Berechnung von h eingeschlagen. Es 
sei A die gesamte Konzentration der Aminosaure, A', A', U ihre drei Existenz­
formen (wie oben), dann ist 

Ferner 
A'+A'+U=A 

A'·H· = ka'U 
A' ·OH' = kb'U 
H··OH'=kw 

(I) 
(IT) 

(ill) 
(IV) 

Ferner nach dem Gesetz der Elektroneutralitat 
A' + H' = A' + OH' (V) 

1) S. P. L. Sorensen, Ergebn. d. PhYfoiol. 12, 495 ff. (1912)-
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1st A, .Ira, kb gegeben, so konnen wir aus den 5 Gleichungen die 5 Un­
bekannten U, A·, A', R·, OR' berechnen. Fiihren wir diese Rechnung fiir 
R· durch, so ergibt sich aus (I, II, III): 

ka~U + kiJ-"-U + U = A (VI) 
R· OR' 

und aus (II, III, V): 
H" - OR' 

U = k;. - kb 

If - OlI' 
Retzen wir diesen Wert fiir A in (VI) ein, so ist 

ka kb A.(-~~ - b!~i) 
R· +OH' + 1 =:a' - O-I1' 

wo wir noch OR' durch kw/R· ersetzen konnen. Dies gibt eine Gleiehung 
4. Grades fUr die Unbekannte R·, fiir die wir der Einfaehheit halber jetzt x 
8ehreiben wollen: 

( kw ) kw 
X4 + x3 kb + A + x' kb (ka - kb) - x 

kw 
kb (kaA + kw) 

kw 
-kb . k" . kw = 0 (VII) 

Die allgemeine Losung dieser Gleiehung ist schwer. 8ie kann nur eine 
positive reelle Wurzel haben, well nur ein Zeichenwechsel in ihr vorkommt, 
mag der Koeffizient von x' positiv oder negativ sein (Gesetz von Dese artes). 
Die praktische Losung beruht darauf, daB man je naeh den Zahlenverhalt. 
nissen der einzelnen Konstanten das erste Glied (x4) oder das letzte Glied 
(ohne x) vernachlassigen darf. Man kann aber folgende Betraehtungen an 
der Gleiehung anstellen. Die Gleichung (VII) laBt sieh folgendermaBen 
in Faktoren zerlegen (man iiberzeuge sieh einfaeh durch Ausmultiplizieren): 

(X'_kw).(X2 +x_kw +X'A+~'kw)-x'A'kw(Jra -1)=0[ 
kb kh kh (VIII) 

wofiir wir schreiben wollen I 
Q R -8 =0 

8etzen wir zunachst 8 = 0; d. h. wir setzen k" = klJ, so ist die Gleiehung 
(VIII) erfiillt, werm entweder Q oder R = 0 ist. Aus R = 0 ergibt sich 
keine reelle positive Wurzel fiir x; aus Q = 0 ergibt sieh x = v'kw, d. h: 
Die LOSUIlg eines Ampholyten, bei dem ka = kb ist, reagiert in 
allen Konzen trationen neutral. 

Jetzt schreiben wir (VIII) in der Form: 

d. h. 

8 
Q= R 

8 
x, = kw + R 

Da R stets positiv ist, so x' > kw, wenn S positiv, und x' < kw, wenn 
S negativ ist; 8 ist positiv bzw. negativ, wenn ka > kb, bzw. ka < kb 
iat. Das heiBt: 1st ka > lQ" so ist die Losung des Ampholyten stets 
sauer, ist ka < kb, so ist sie stets alkalisch. 
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Gleiohung (Vll), naoh A aufgelCist, lautet. 

A _ ( Xl - kw) (Xi + X ~ + kw· ~) 
- x ( kw· :: - Xl) 

(IX) 

1st nun ka > kb, und smnit naoh dem. Vorigan auch Xl > kw, so sind 
beide Faktoren des Zii.hlers positiv, folglioh mnlS a,uoh der Nenner positiv 
sain, d. h. es muB sein 

,/ kw ·k .. 
x<v~ 

d. h. X ist kleiner als die h des isoelektrisohen Punlttes, die h der LOsung m u B 
also zwischen der neutralen Rea,ktion und dem isoelektdsohon 
Punkt liegen; und zwar: mit a,bnehmender Ampholytkonztmtration niiliert 
sioh x der neutra,len Res.ktion, mit zunehmender dem isoelektrisohen Punkt. 

Denn sohreiben wir (IX) in der Form 

A=t- V~w) (x + V'k;) (X2+X~_+~~') 
kwka 2 
k];"- - x 

so erkennen wir, daB A stetig mit x waohsen muB. Fiir A = = muB x also 
seinen Maxima,lwert baben, und dies kann naoh der letzten gesperrt ge­
druokten Regel nur der isoelektrisohe Punkt sein. D. h. je konzentrierrol' 
die Losung des Ampholyten ist, um so mehr nahert sioh ihre h dem iso­
elektrischen Punkt dieses Ampholyten. Fiir A = ° erhalt man anderer· 
seits den anderen Grenzwert x = y'kw, neutrale Reaktion. 

Gehen wir nunmehr wieder zur allgemeinen Losung der Gleiohung (VII) 
zuriiok, so konnen wir fiir jeden speziellen Fall zunachst einen Obersohlag 
iiber den Wert von x auf Grund der soeben gefundenen Regeln gewinnen. 
Setzen wir diesan Obersohlagswert in die Gleiohung (VII) neben den speziellen 
Werten fUr ku, kb, kw ein, so konnen wir erkennen, ob ein oder mehrere 
Wieder gegeniiber anderen versohwindend klein werden und vernaohlassigt 
werden diirfen. So erhalt man angenaherte LOsungen fiir x, die naoh Ein­
setzen in (VII) naohkontrolliert und duroh Ausprobieren, wenn erforderlich, 
korrigiert werden konnen. Auf diese Weise berechnet Sorensen fiirwaBrige, 
reineGlykokollosungen, wobei k" = 1,8.10-1\ kb = 2,7 . 10-12, kw = 10-14 

Konzentration der LOsung: 
A 00 1 10-1 10-2 10-3 10- 4 

Ph ........ 6,088 6,089 6,096 6,155 6;413 6,782 
Der isoelektrisohe Punkt liegt bei Ph = 6,088. 

21 •. Die Abhiingigkeit der LOslichkeit von schwachenSauren von der h. 
Diese Frage fiihrt noch einmal zu den einfachen Elektrolyten 

zuriick. Es ist eine haufige Erscheinung, daB freie Aauren f1chwerer 
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loslich sind als ihre A1k.alisalze und freie Basen schwerer loslich 
sind als ihre Chlorhydrate. Da nun die Menge der freien Siiure 
und ihrer loneR bzw. SaIze in einer LOsung, wie wir sahen, von 
der Wasserstoffzahl abhiingig ist, so folgt daraus, daB die Wasser­
stoffzahl einer Losung von EinfluB sein muB auf die Loslicbkeit 
dieser Elektrolyte. Wir mussen nun zuniichst den Begriff der 
Loslicbkeit definieren. Wahlen wir ein Beispiel, und zwar irgend­
eine ziemlich schwer losliche Saure. Wenn wir feste Benzoesaure 
in Wasser bis 21ur Sattigung losen, so haben wir schlieBlich ein 
System von folgender Zusammensetzung vor uns: Als Boden­
korper feste Benzoesaure, welche nicht in meBbarem Grade elek­
trolytisch dissoziiert ist. In Losung: Molekiile von undissoziierter 
Benzoesaure, R-Ionen und Benzoesaureionen. (AuBer R-Ionen 
mussen natiirlich auch stets OR-Ionen in Losung sein, nach MaB­
gabe der obenentwickelten Gesetze. Da diese jedoch fur unsere 
Betrachtungen keine gesonderte Rolle spielen, sehen wir von ihnen 
ab.) Unter der "Loslicbkeit der festen Benzoesaure" konnte man 
nun von vornherein zweierlei verstehen: entweder die Konzen­
tration derjenigen Molekiile von ~dissoziierter Benzoesiiure, welche 
in der gesattigten Losung vorhanden sind, d. h. die Konzentration 
der gesattigten Losung an derjenigen Molekulart, aus welcher 
der Bodenkorper besteht. Zweitens kann man unter Loslicbkeit 
diejenige Konzentration betrachten, welche die gesamten, in 
irgendwelcher Form gelosten Benzoesauremolekiile in der gesattig­
ten Losung haben. Die erste Loslicbkeit wollen wir als die "par­
tielle Loslichkeit" l der Benzoesaure bezeichnen, die zweite als 
die totale Loslichkeit A. 

Rier mussen wir zunachst einige Definitionen festlegen. Man 
konnte niimlich noch von der "Loslicbkeit der Benzoesaureionen" 
sprechen. Die Erfahrung lehrt scheinbar, daB- Benzoesaureionen 
sehr viel leichter in Wasser loslich sind als freie Benzoesaure, 
was die leichtere Loslichkeit der benzoesauren A1k.alisaIze zu zeigen 
scheint. Man sagt deshalb wohl auch, daB in einer reinen Benzoe­
saurelosung die Siittigung nur die undissoziierte Siiure betrifft, 
daB dagegen die Benzoesaureionen in einer gesattigten Benzoe­
saurelosung nicht zur Siittigung gelost seien. In dieser Ausdrucks­
weise liegt aber eine Verkennung des Begriffes der Loslich­
keit. Unter Loslichkeit muB man niimlich verstehen die Kon­
zentration, bis zu welcher ein Korper in Losung geht bei 
Beriihrung mit dem festen Bodenkorper. ZUl' Definition der 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentratlon I. 2. Auf!. 5 
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Loslichkeit gehoren also zwei sich beriihrende Phasen, und die 
Loslichkeit stellt den Gleichgewichtszustand der beiden Phasen 
dar. Ohne daB eine Beriihrung mit einem Bodenkorper statt­
findet, ist eine LOslichkeit iiberhaupt nicht definiert. Unter Um­
standen kann es sich urn eine metastabile, iibersattigte Losung 
handeln, wenn kein Bodenkorper zugegen ist. Sobald aber etwas 
von der festen Phase der Losung hinzugefiigt wird, scheidet sich 
die vorher iibersattigte Substanz so weit ab, daB die sog. Satti­
gung genau erreicht wild. Deshalb kann man nicht sagen, daB in 
einer gesattigten Benzoesaurelosung die lonen in der LOsung 
nicht gesattigt seien. Nur die Loslichkeit der undissoziierten Saure 
ist hier definiert, aus welcher der Bodenkorper besteht, und die 
Menge der Saureionen ist derart, daB die geforderte Massen­
beziehung zwischen der Konzentration der undissoziierten Saure, 
der Saureionen und der Wasserstoffionen gewahrt wird, derart, daB 

[Saureanionen] x [H'] = k 
[undissoz. Saure] 

Hier ist k die Dissoziationskonstante der Saure. Die Konzen­
tration der undissoziierten Saure ist nun gleich der "partiellen 
Loslichkeit" der Saure, A, und daher 

[S.. . ] k·..l 
aureamonen = [H'r 

Die "totale Loslichkeit" der Saure A ist also 
k..l [H'] +k 

A = ..l + [H'] = ..l. --- [H"] -

oder mit Benutzung von (3), K 45 

A=~ 
e 

Die totale Loslichkeit A ist daher von der [H'] der Losung ab­
hii.ngig, wahrend die partielle LOslichkeit A (fiir eine gegebene 
Temperatur) konstant ist. Dieser" Rechnung ist die nur annahernd 
zutreffende Annahme zugrunde gelegt, daB undissoziiertes Salz 
der Saure nicht zugegen ist. In Fallen, wo es auch hierauf genau 
ankommt, kann man eine Korrektur anbringen. Fiir unserI.' all­
gemeinen Betrachtungen kommt es nicht darauf an. 

Man kann diese Verhaltnisse auch noch anders auffassen. Die 
Erfahrung an geeigneten, festen Salzen (z. B. Silbersalzen) hat 
gezeigt, daB diese auch in festem Zustand in einem sehr kleinen, 
bei hoherer Temperatur schon merkIicheren Grade den elektrischen 
Strom leiten, und zwar nicht wie Metalle, sondern wie LOsungen, 
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also auf elektrolytische Weise und verbunden mit materiellen 
Transporten von Ionen. Man darf daher annehmen, daB auch 
ein fester Elektrolyt zu einem auBerst kleinen Teil elektrolytisch 
dissoziiert ist, d. h. aus einzeln transportier baren Ionen be­
stehtl). Haben wir eine gesattigte LOsung von Benzoesaure in 
Wasser, so besteht demnach die feste und die fliissige Phase je sowohl 
aus undissoziierter Saure wie aus H·- und Saureionen. Nach dem 
Henry-Nernstschen Verteilungsgesetz kommt jeder dieser drei 
Molekiilgattung8Il ein besonderer Teilungskoeffizient zwischen den 
heiden Phasen zu, und eigentlich miiBte die gesattigte Losung diese 
drei Molekiilgattungen in der durch die drei verschiedenen Teilungs­
koeffizienten vorgeschriebenen Menge enthalten. Das wiirde aber 
im allgemeinen dazu fiihren miissen, daB die LOsung verschiedene 
Mengen von positiven H·-Ionen lUid negativen Sa.ureionen ent­
halt, was wegen der entstehenden elektrostatischen Krafte un­
moglich ist. So stellt sich ein Gleichgewicht her, indem gleiche 
Mengen positiver und negativer Ionen gelost werden und dafiir 
eine elektrische Potentialdifferenz an der Grenze der festen und 
fliissigen Phase entsteht (s. spater). Diese Auffassung fiihrt also den 
Zustand der Sattigung nur auf den Teilungskoeffizienten der einen 
Molekiilgattung (der undissoziierten saure) zuriick, welcher ja die 
"partielle LOslichkeit" der Benzoesii,ure hestimmt, und auf dasMassen. 
wirkungsgesetz,welches vorschreibt,wieviel von den anderenMolekiil~ 
gattungen in LOsung sein miissen, damit Gleichgewicht herrscht. 

Ein biologisch wichtiges Beispiel fiir die Abhangigkeit der 
LOslichkeit einer Saure von der h ist die Loslichkeit der Harn­
saure 2). Leider ist das Problem noch nicht restlos gelost. In nicht 

1) DaJl nach der heutigen Auffassung ein Elektrolyt in krystallisiertem 
Zustand uberhaupt immer nur aus Ionen besteht, die zu einem Raumgitter 
angeordnet sind, hat hiermit nichts zu tun; denn die im Raumgj.tter ge· 
ordneten Ionen sind nicht frei beweglich; sie sind Ionen nur insofern, als 
sie die gleiche intraatomare Struktur haben wie die Ionen eines gelOsten 
Elektrolyten im Sinne von Faraday, aber sie sind doch im Sinne des 
Urhebers des Ionenbegriffes insofern nicht eigentlich Ionen, weil sie nicht 
frei beweglich sind. 

2) Literatur: His und Paul, Pharmazeut. Zeit. 1900. - Paul, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 31, 1 u. 64 (1900). - Gudzent, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
56,150 (1908); 60, 25u. 38; 63,253 u. 455 (1909). - Bechhold undZiegier, 
Biochem. Zeitschr. 20, 189 (1909); 24, 146 (1910). - Ringer, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 67, 332 (1910). - Kohler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 70,360; 
72,169; Zeitschr. f. kIin. Med. 78, 1. - Lichtwitz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
84,416 (1913). - Schade und Boden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 83,347; 
86, 4H1 (1913). - A. Kani tz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 116, 96 (1921). 

. 5-
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ganz klarer Erkenntnis und etwas miihsamer Darstellung der 
Boeben entwickelten Abhangigkeit der LOslichkeit von der h hat 
die Forschung einen etwas komplizierten Weg genommen. Wir 
wollen aus den vorliegenden Daten die VerhaItnisse gemaB der 
obigen Theorie darzulegen versuchen. Zunachst mu.B 1, die par­
tielle LOslichkeit der Harnsaure, bestimmt werden. Zu diesem 
Zweck wird man durch Zusatz von HOI ihre Ionisation ganz unter­
driicken. His und Paul fanden in 1 n . HOI eine LOslichkeit bei 
18 0 von 1 Mol in 7137 Litern; 1 = 1,401 . 10-'. Die Dissoziations­
konstante der ersten Stufe, k1, betragt nach denselben Autoren 
1,5' 10-6 (nach Gudzent bei 37 0 2,3 . 10-6). Hiernach ware bei 
einer beliebigen h (so weit diese nicht so klein ist, daB die Harn­
saure, welche eine zweibasische Saure ist, in zweiter Stufe zu 
dissoziieren beginnt) 

bei 180 A = 1,40 . 10-' (h + I,: . 10-8) 

Also z. B. bei Blutreaktion, h = 4,5 . 10-8 : 

A = 4,77 • 10-' 

d. h. iiber dreimal groBer als in n HOI. 
Eine reine gesattigte HarnsaurelOsung miiBte nach (1 a), S. 35 

haben bei 18 0 : 

h = VI,5 . 10-8 • 1,4' 10-' = 1,45' 10-5 

Der Dissoziationsgrad einer solchen LOsung, a, miiBte sein 
nach (2), S. 42 

1,5' 10- 6 

IX. = 1,5. 10-8 + 1,45' ]0-5 = 0,094 

In der Tat fanden Paul und His in gesattigter waBriger LO­
Bung bei 18 0 den Dissoziationsgrad 0,095; oder vielmehr umge­
kehrt, sie leiteten aus dem gefu:p.denen a die Dissoziationskonstante 
abo Eine Bestatigung der Theorie liegt nun darin, daB 1 und A 
in der angegebenen Weise auseinander berechenbar waren. Die 
auf diese Weise berechnete LOslichkeit hat nun fiir die Physio­
logie und Pathologie nicht die erhoffte Wichtigkeit. Zwei Kom­
plikationen treten auf: 

Die vorigen Betrachtungen gelten nach unseren Ableitungen 
nur ffir den Fall, daB Harnsaure ala Bodenkorper zugegen ist. 
Die Gegenwart des Alkalisalzes der schwachen Slime als Boden­
korper kam in der allgemeinen Ableitung nicht in Betracht, weil 
di~se Alkalisalze bei fast allen Sauren viel lOslicher sind als die 
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Sauren selbst. Hier macht nun die Hamsaure eine Ausnahme. 
Das primare Natriumurat ist schon an sich nicht sehr lOslich, be· 
sonders aber bei Gegenwart von NaCI ein ungewohnlich schwer 
100liches Salz; noch dazu existiert es nach der Meinung von Gud· 
zen t in zwei tautomeren Modifikationen, der Laktam· und der 
Laktimform, welche noch dazu eine verschiedene Loslichkeit 
haben soUen. 1st also eine dieser Formen als Bodenkorper vor· 
handen, so wird die Loslichkeit der Hamsaure sehi' kompliziert; 
besonders durch Gegenwart von NaCI wird die Loslichkeit des 
Natriumurat gewaltig herabgedriickt, und wir haben den merk· 
wiirdigen Fall, daJ3 wenigstens in NaCI.reichen LOsungen die An· 
wendung des Alkalisalzes. als BodenkOrper die Loslichkeit der 
schwachen saure, der Hamsaure, vermindert statt erhoht. Neuer­
dings hat Kanitz die zweite Dissoziationskonstante der Ham. 
saure aus vorhandenen Daten berechnet und kommt zu dem SchluJ3, 
daJ3 eine reine LOsung von primarem Natriumurat schon merklich 
in freie Hamsaure und sekundares Natriumurat hydrolysiert ist. 
Eine solche LOsung enthalt daher freie Harnsaure, welche auf die 
LOslichkeit des Urats von groJ3em EinfluJ3 sein muJ3. Andererseits 
neigt das Natriumurat in abnorm hoher Weise zur Bildung sehr 
haltbarer iibersattigter Losungen, selbst bei Gegenwart des festen 
Urats als Bodenkorper. Schade betrachtete diese iibersattigten 
LOsungen als kolloidale, jedoch haben Kohler und Gudzen t 
durch verschiedene Methoden (ffitrafiltration, Kompensations­
dialyse, Leitfahigkeit) diese Annahme hOchst unwahrscheinlich 
gemacht. 

Schade und Boden zeigten, daJ3 man leicht Gallerten 
aus Harnsaurelosungen erhalten kann, die allerdings allmahlich 
krystallisieren. Andererseits zeigte Gudzent mit der Kompen­
sationsdialyse, daJ3 im Blute die Harnsaure in echter LOsung 
ist. Jedenfalls konnten .Bechhold und Ziegler groJ3e Mengen 
freier Harnsaure in Blutserum auflosen; sie nennen diesen Zustand 
die ,,"Oberfiillung" des Blutes mit Harnsaure. Die Harnsaure be­
findet sich in diesem Fall offenbar in Form von ubersattigtem 
Natriumurat in LOsung. Die Frage bediirfte einer erneuten Unter­
suchung, denn eine vollige Klarheit ist noch nicht erreicht. 

22. Die Abhangigkeit der LOslichkeit schwerlOslicher Salze von der h. 

Echte NeutralsaIze (NaCI, KN03 usw.) bangen in ihrer Los­
lichkeit nicht von der h ab; wohl aber SaIze starker' Basen mit 
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schwachen Sauren und umgekehrt. Das biologisch wichtigste Bei­
spiel ist die Loslichkeit des CaCOa, welches von Rona und Taka­
hashP) untersucht worden ist. 

Wir wollen diese Untersuchungen etwas andel's als diese Au­
toren, mehr im AnschluB an unsere obigen Ableitungen, dar­
stellen. 

Die partielle Loslichkeit del' Molekillgattung CaC03 ist, un­
abhangig von h, = J.. Die totale Loslichkeit ist daher 

11 = A + [Ca"] 

wo [Ca"] diejenige Konzentration von Ca"-Ionen ist, welche mit 
der CaCOs-Konzentration A in Gleichgewicht ist. Diese hangt 
nun von h ab, und zwar in folgender Weise. 

In Losung besteht Gleichgewicht zwischen Calciummonocar­
bonat und Calciumbicarbonat 

CaCOs + H2COS '" Ca (HCOa)2 

odeI' auch 

Daher ist 
[CaCOa] . [H2COa] _ k 
[Ca"] [HCOa']2 - 1 

In del' Losung ist nun [CaCOa] stets = .I.. 
Ferner ist 

daher 
[H2COa] = k . [H'] 
[HCOs'] 2 

Setzen wir das ill (1) ein, so wird 

...t. kt· [H'] 
[Ca"] . [HCOa'J = kl 

odeI' 

[Ca"] = ...tk~2 . [J~,] 
und 

A' k2 h 
11 =A +~. [HCW] 

(1) 

(2) 

Man sieht, daB dieLOslichkeit des CaCOs nicht nur von h, son­
dern auch von del' Menge der in LOsung befindlichen Bicarbonat­
ionen abhii.ngt, mogen diese dem Bodenkorper entstammen oder 

1) P. Rona und D. Takahashi, Biochem. Zeitschr. 49, 370 (1913). 
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kiinstlich als NaHCOa der LOsung zugefiigt 'Worden sein. Wir 
konnen, analog den Naherungsannahmen, die wir in diesem ersten 
Teil des Buches zunachst stets machen, die Menge der Bicarbonat­
ionen einfach gleich der des gelosten Bicarbonats iiberhaupt setzen. 
Ferner wurde durch eine "LOslichkeitsbestimmung bei stark alkali­
scher Reaktion nachgeWlesen. daB A. analytisch nicht mehr be­
stimmbar, praktisch = 0 ist. Die Gleichung vereinfacht sich 
daher zu: 

h 
A = K . "'[B"'i:-ca-r'bo-n-a""7t ] 

Es fanden sich Z. B. folgende Werte fiir A bei 18° 

Konz. des Bicarbonats x 0,9 1) 
h A 

(Mol pro Liter) 
0,017 
0,0425 
0,0152 

2,4 . 10-7 4,93 . 10-3 

9,0 . 10-8 7,3· 10-' 
9,3 . 10-8 2,03 . 10-3 

K 

349 
345 
332 

Mittel 340 
Es ist also bei 18 0 

A = 340 . [B' ~ t] Mol pro Liter lCar na 

Fiir die Verhaltnisse des Blutplasmas, wo h = 3 ·lO-', [HCO'a] 
= 0,02 n ist, e:rgibt das eine LOslichkeit von 0,022 g Ca" oder 
0,0294 g CaO im Liter. Man findet nun iill Liter Plasma. mehr 
CaO; jedenfalls mehr als 0,1, wohl sogar 0,17 g CaO. 1m Vollblut 
findet man etwa 0,1 g CaO im Liter. Es scheint also im Plasma 
mehr Ca zu sein, als der LOslichkeit der CaCOa entspricht und es 
scheint eine iibersattigte LOsung zu bestehen. Diese Annahme 
schien den Autoren dadurch noch plausibler zu werden, daB es 
sehr leicht gelingt, selbst bei Abwesenheit von EiweiB solche 
iibcrsattigten Kalklosungen herzustellen. Wenn man namlich 
nicht von festem CaCOs ausgeht, sondern eine CaCla-LOsung mit 
NaHCOa schwach alkalisch macht, so erhalt man leicht iiber­
sattigte, sehr haltbare klare Kalklosungen. Dialysierversuche 
zeigten, daB die groBte Menge des Ca im Serum im diffusionsfahigen 
Zustand vorhanden ist. Hierdurch wird die Deutung ausgeschlossen, 
daB der Ca-tTherschuB im Serum etwa in Form von kolloidal ge­
lOstem Carbonat oder Phosphat vorhanden seL Derjenige Teil des 

1) Duroh diese Multiplikation soll angeniihert dem Umstand Rechnung 
getragen werden, daB die aktive Masse der Bicarbonat-Ionen etwas kleiner 
als die Konzentration des Calciumbicarbonat ist. 
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Ca, welcher nach den Ergebnissen der Kompensationsdialyse llicht 
diffusionsfahig ist, ist nur ein kleiner Bruehteil des zu viel vor­
handenen Ca, und nur dieser Teil diirfte als undissoziierte Ca-EiweiB­
verbindung zu deuten sein. 

Brinkman und van Dam 1) bestatigten naeh einer andertm 
Methode die Losliehkeitszahlenvon Rona und Takahashi (22 mg 
Ca" im Liter fUr h = 3 .10-7 bei 20° C), ja sie fanden sogar im 
Ultrafiltrat des Serum bei h = 3,10-7 aueh nur 22 mg Ca"-Ionen, 
und selbst im Blutserum fanden sie in den wenigen Fallen, bei 
denen ihre Methode sieh durehfUhren lieB, dieselbe Menge Ca"­
lonen. lhre Methode miBt nUT die Ca"-Ionen. Wenn wir das 
Ronasche Kompensationsdialysat und das Brinkmansche Ultra­
filtrat als einigermaBen gleiehwertig betraehten, so lassen alle diese 
Befunde sieh nur unter der Annahme deuten, daB das Ca" in 
lonenform im Serum nur bis zur Grenze seiner wirklichen LOslich­
keit und nieht iibersattigt vorhanden ist, und daB das iibersehiissige 
Ca nur zum kleinen Teil als EiweiBverbindung, zum groBeren in 
echt ge16ster, aber nieht dissoziierter Form, iiber deren Natur wir 
noeh niehts wissen, vorhanden ist. 

Zu diesen Untersuchungen ware noch folgendes zu bemerken. 
Erstens beziehen sieh die Losliehkeitsbestimmungen sowohl von 
Rona wie von Brinkman auf eine Temperatur von 20°; zweitCJls 
nehmen sie h im Blut = 3.10-8 an, wahrend wir fiir 38° wohl 
4,5' 10-8 annehmen diirfen. Drittens sei schon hier darauf hin­
gewiesen, daB die im naehsten Kapitel erorterte Aktivitatsthcorie 
in diesen Untersuchungen noeh nieht beriieksiehtigt werden konnte; 
wahrseheinlieh ist der Faktor 0,9 (s. die FuBnote S. 71) zu klein 
gewahlt. Diese drei Umstande wirken aIle in gleiehem Sinne: daB 
namlieh die LOsliehkeit des Ca aus den Modellversuehen zu klein 
gefunden werden muBte. VieIleieht ist also die Diskrepanz zwischen 
der theorctiseh zu erwartenden Losliehkeit des Ca im Plasma und 

1) R. Brinkman und MiB E. van Dam, Kon. Akademie van Weten­
schappen te Amsterdam; Proceedings 22, 762 (1920). Ihre Methode del" 
Bestimmung der Ca"-Ionen beruht darauf, daB sie feststellen, wieviel 
Oxalat man zu der Ca-haltjgen Losung zugeben muE, damit soeben die 
Loslichkeitsgrenze des entstehenden Ca-Oxalates uberschritten wird. Da 
das "Loslichkeitsprodukt" [Ca"]· [Oxalat"] konstant (= 0,055 Millimole 
in Liter bei 200 C) ist, so kann man aus derjenigen Menge von Alkalioxalat, 
welche soeben eine Trubung hervorrllft, die Menge der Ca"-Ionen be­
rechnen, wahrend aile anderen Methoden der Ca-Bestimmung das gesa m to 
Ca ergeben. 
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dem wirklichen Ca-Gehalt desselben viel kleiner, als dit· vorlicgenden 
Untersuchungen zu lehren scheinen. 

An diesem Beispiel sieht man, wie zur klaren Erkenntnis physio­
logischer Dinge oft die exakte Kenntnis von Naturkonstanteu 
wichtiger ist als Hypothesen. Es ist zu verwundern, daB der­
artige physiologisch wichtige Naturkonstanten noch nicht sicher 
ermittelt sind; es ware wichtiger als manche andere Arbeit.. Die 
Theorie der Steinbildung, der Kalkablagerung in den GefaBen 
u. a. ist eine Phantasie, bevor nicht sicher ermittelt ist, ob der 
Kalk im Blut iiberhaupt iibersiittigt ist. 

Wie kompliziert das im vorigen Abschnitt erwahnte Problem 
der Harnsaure ist, erkennt man jetzt, wenn man bedenkt, daB 
hierbei die Schwerloslichkeit der freien Saure mit Schwerloslichkeit 
ihres Na-SaIzes komhiniert ist. Die Ableitungen des vorigen Ka­
pitels haben zum Gegenstand eine schwerlosliche Saure, deren 
SaIze leicht Ioslich sind (Benzoesaure). Die Ableitungen dieses 
Kapitels beziehen sich auf schweriosliche SaIze, deren Kompo­
nenten (C02, Ca(OH)2)' Ieichter Ioslicher sind als das Salz. Bei 
der Harnsaure liegt der noch nicht theoretisch untersuchte Fall 
vor, daB die freie Saure und ihr SaIz beide schwerloslich sind. 

23. Die Abhangigkeit der Loslichkeit eines schwerloslichen 
Ampholyten von der h. 

1st die partielle Loslichkeit des schwerioslichen Ampholyten 
= A, so ist die totale LOslichkeit 

A = A. + [A'] + [A']. 

}~xpcrimentelle Untersuchungen liegen hieriiber nur illsofern 
vor, als das LOslichkeitsminimum untersucht worden ist. Dies 
liegt dann vor, wenn [A'] + [A'] ein Minimum ist, also im iso­
elektrischen Punkt, und damit kommen wir auf das zuriick, was 
S. 59 schon abgehandelt ist. 

Zum SchiuB sei daran erinnert, daB aIle diese Erorterungen 
liber die LOslichkeit nur unter der Naherungsannahme gemacht 
sind, daB die SaIze der schwerloslichen Sauren oder Basen total 
dissoziiert sind. Sobaid wir das Vorhandensein merklicher Mengell 
undissoziierter Saize mit in Betracht ziehen, mlissen wir Kor­
rekturen anbringen, die erst in dem Kapitel liber die. "starken 
Elektrolyte" und die "Ionenaktivitatstheorie" erortert werden 
mussen. Die bisherigen Ableitungen geiten zunachst nur fiir den 
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Fall, daB die Gesallltelektrolytkonzentration der betrachteten 
Losung sehr gering bleibt. 

24. Die Hydrolyse der Salze 1). 

Die Voraussetzung flir. aUe Betrachtungen war, wie wir noch­
maIs wiederholen mussen, bisher, daB wir aIle SaIze als total elek­
trolytisch dissoziiert annehlllen. Aber es gibt bei den SaIzen noch 
eine andere Form der Dissoziation. Da ein Salz im allgemeinen 
durch die Reaktion entsteht 

Saure + Base ¢ Salz + HsO 

so InuB man nach den Grundsatzen der chemischen Gleichgewichts­
lehre annehmen, daB dieselbe Reaktion auch in umgekehrter 
Richtung verliiuft, d. h. daB das SaIz zum Teil in saure und Base 
"hydrolytisch dissoziiert" oder "hydrolysiert" ist. Es ist nun er­
forderlich, den Grad dieser Hydrolyse kennen zu lernen. 

1. Fall. Das Salz bestehe aus einer starken Saure und starken 
Base. 1st die saure SH, die Base BOH, das SaIz 0, so. existieren 
nach unserer bisherigen Grundannahme, die wir zunachst fest­
halten wollen, uber die starken Elektrolyte, in der LOsung nur die 
lonen S', B', H' und OH'. Damm S' und B' beieiner starken Saure 
und Base keine Mfinitat zu H' oder OH' haben, so haben sie auch 
keinen EinfluB auf [H'] und [OH' J, d. h. in dem Wasser wird 
durch ein solches SaIz h nicht geandert. Die SaIze sind gar nicht 
hydrolysiert. Die LOsung eines solchen SaIzes reagicrt neutral. 
Man nennt diese SaIze deshalb auch Neutralsalze. 

2. Fall. Das SaIz bestehe aus einer starken saure und einer 
sch wachen Base mit der Dissoziationskonstanten kb • Daun ist 
das Salz ein wenig hydrolysiert, es bildet sich etwas freie saure 
lind £reie Base. Da aber die Base schwacher dissoziiert ist aIs die 
Saure, so reagiert die LOsung etwas sauer. Wir haben nun zu 
untersuchen den Hydrolysegrad r, definiert durch 

[H'] 
r = [C] 

WI) [0] die Gesamtkonzentration des SaIzes bedeutet; 
Zur allgemeinen LOsung dieses Problemes betrachten wir die 

Koexistenz folgender Gesetze: 

.1) 1m wesentliohen bearbeitet nach N. Bjerrum, Die acidimetrische 
und alkalimetrische Titration. Halllmlung chcmischt'1' und chemisch-techni­
scher Vortl'aSl>, Stuttgart 1914. 
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[H']· [OH'] = kw (1 ) 

das ist die Dissoziationsgleichung des Wassers. 
Da wir die durch Hydrolyse entstandene Saure als eine starke 

annehrnen, ist ihre Konzentration = [H'], Da nun bei der Hydro­
lyse ebensoviel Saure wie Base entsteht, ist 

[H'] = [OH'] + [BOH] (2) 

Ferner haben wir die Dissoziationsgleichung der Base 

Und schlieBlich ist 

[B'] [OH'] 
-[BOH] =kb 

lB'] + [BOH] = [C] 

(3) 

(4) 

Aus diesen vier Gleichungen fUr die vier Unbekannten [H'], 
[OR'], [B'], [BOH] konnten wir jede derselbe berechnen, so auch 
[H'] und darnit y, Diese Rechnung, allgernein ausgefiihrt, ist aber 
sehr kornpliziert. Es geniigt, sie unter einigen vereinfachenden 
Annahrnen, fUr gewisse Grenzfalle auszufiihren, und zwar: 

a) Wir nehmen an, daB die Hydrolyse sehr klein ist (r < 0,01; h < 10-3), 

Dann ist in Gleichung (4) [BOH] ala Summand gegen [B'] zu vernach­
liissigen und es ergibt sich 

[B'] = [C) (4a) 

und die Losung nach [H'] ist 

[H']2 = [C]' ~~ + kb' (5a) 

1/ 1 kw ( kb) r = V -[C) . -kb 1 + [C] 

b) Es besteht mittlere Hydrolyse (a > 0,01, [H'] > 10- 6), Dann konnen 
wir in (2) [OH'] gegen den anderen Summanden [BOH] vernachlassigen 
und rechnen mit 

[H'] = [BOH] (2a) 

ferner bleibt mit geniigender Annaherung die Bedingung bestehen: 

[B'] = [C) (4a) 
und wir erhalten: 

(7) 

und 

1/ 1 kw 
r = V W'J{b 

(8) 
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c) ~'iir sehr starke Hydrolyse konnen wir statt (2) sehreiben: 

[H'] = [BOH] (2a) 

und wir erhalten 

[H)2 = [C)· ~ - [H' J. kw 
kb kb 

(9) 

und 

(10) 

Besteht das Salz aus einer sehwaehen Saure Imd einer starke II Base 
mit der Dissoziationskonstante ka, so gelten dieselben Gleiehungen, wenn 
wir atatt [H'] sehreiben [OH']. und ala Hydrolysengrad r definieren: 

[OH'] ,,= -[0]-

In der folg\lllden Tabelle von Bjerru m sind fUr abgerundete 
Werte der Dissoziationskonstanten die Hydrolysengrade berechnet. 

Tabelle tiber die Hydrolysengrade bei Zimmer-
temperatur. 

kw = 10-14 

k III 0,1 n 0,01 n 0,001 n 

00 10- 7 10-6 10-5 10-4 

10-2 10-6 3,3.10-6 1,4· 10-5 1,05.10-4 

10-4 10-5 3,2 .10-5 10-4 3,3.10-4 

10-6 10-4 3,2· 10-4 10-3 3,2.10-3 

10-8 10-3 3,2.10-3 10- 2 0,032 
10- 10 10-2 0,032 0,095 0,27 
10-12 0,095 0,27 0,62 0,92 

Die Werte tiber der ersten Treppenlinie sind nach Gleichung (6), 
die zwischen den Treppenlinien nach (8), die unterhalb nach (10) 
berechnet. Praktisch fast noch wichtiger erscheint mir, Ph in 
solchen Losungen tabellarisch zusammenzustellen. Dies habe ich 
in der folgenden Tabelle umgerechnet. Die Tabelle gibt fiir ein 
Salz aus einer schwachen Base mit einer starken Saure Ph' fiir 
ein Salz aus einer starken Base und einer schwachen Saure Poh' 
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Tabelle iiber die Ph-Werte. 

Ph in der Losung eines Salzes aus einer schwachen Base und 
starken Saure; oder Poh in der LOaung eines Salzes aus einer 
starken Base mit einer schwachen Saure. kist die Dissoziations­
konstante des schwacheren Bestandteils: 

k I n 0,1 n 0,01 n 

ex> 7 7 7 
10-2 6 6,5 6,9 
10- 4 5 5,5 6 
10-8 4 4,5 5 
10-8 3 3,5 4 
10-10 2 2,5 3 
10-.12 1,02 1,6 2,2 

Es ist also in einer Losung von 
~"H,Cl (kb abgerundet = 10-5 ) 

III molar 0,1 molar 0,01 molar 
Pb = etwa 4,5 5 5,5 

Natriumacetat (ka rund = 10-5) 

Pb = etwa 9,5 9 8,5 

0,001 n 

7 
7,0 
7,0 
6,0 
4,5 
3,6 
3.0 . 

0,001 molar 
6,5 

7,5 

25. Einiges fiber die Methoden zur Bestimmung von Dissoziations­
konstanten und des isoelektrischen Punktes. 

1. Die alteste Methode zur Bestimmung der Dissoziationskon­
stan ten eines einfachen Elektrolyten ist die Messung seiner Leit­
fahigkeit in verschiedenen Verdiinnungen. Schon empirisch hatte 
Wilh. Ostwald die Regel gefunden 

as 
(l_a)v·=k (I) 

WO a der Dissoziationsgrad bei der Konzentration . ..!:. bedeutetl). 
v 

a selbst wird hestimmt nach 

.il"" 
=a (2) 

wo Ac die molare Leitfahigkeit bei der Konzentration c, Aoo den 
Grenzwert derselben fiir unendliche Verdiinnung bedeutet. Das 

1) v ist dasjenige Volumen der Liisung, in welchem I Mol der Saure ent­
halten ist. 
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Ostwaldsche Gesetz (I) ist aber nichts weiter als der Ausdruck 
des Massenwirkungsgesetzes, angewendet auf die Dissoziation. Es 
ist ja definitionsgemaB z. B. fiir eine Saure 

S' 8' 8aure.Anionen.Konzentration 
a = -g- 8 Gesamt.8aure.Konzentration 

Das Massenwirkungsgesetz aber fordert 

[8']· [H'] 
[8] _ [8)' = k 

Schreiben wir die Konzentration [S'] = ~, wo v das Volumen, 
v 

S' die absolute molare Menge der. Saureionen bedeutet usw., und 
vergegenwartigen wir uns, daB in einer reinen SaurelOsung 
[H') = [S'], so wird in der Tat 

( 8v')2 
8'2 a2 

8 - S' = (8 - 8') v = (1 - ~)V = k 
v 

2. Die zweite Methode beruht auf der Feststellung des Hydro­
lysegrades des Na-Salzes der zu untersuchenden schwachen Saure 
bzw. des Chlorides der zu untersuchenden schwachen Base. Der 
Zusammenhang desselben mit k ergibt sich aus dem vorigen 
Kapitel ohne weiteres. Der Grad der Hydrolyse kann auf zwei 
Methoden bestimmt werden. 

1. Durch die Bestimmung der h aus der katalytischen Wir­
kung auf Saccharose, Methylacetat u. a. 

2. Durch die Bestimmung der h durch Gasketten; diese Me­
thode ist noch wenig verwendet worden. 

3. Die dritte Methode beruht darauf, daB in einem bekannten 
Gemisch der Saure mit ihrem Natriumsalz die h bestimmt wird, 
wobei wieder verschiedene Methoden· zur Anwendung kommen 
konnen; die theoretische Verkniipfung gibt Formel (1) S. 38 . 

• Jede dieser Methoden hat ein Anwendungsbereich, bei dem 
sie gut brauchbar ist, aber auch Bedingungen, wo entweder die 
experimentellen Daten unsicher werden oder die Formeln, die 
ja aIle nur Naherungsformeln fiir gewisse Grenzbedingungen dar­
stellen, nicht mehr streng zutreffen. Es iibersteigt den Rahmen 
dieses Buches, hierauf naher einzugehen. Auch sind die moglichen 
Methoden mit den obigen, bisher angewandten, nicht erschopft. 
Eine sehr gute Methode fUr Sii.uren mittlerer Starke ist es, die h 
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in einer Losung der reinen Saure zu messen und unter Anwendung 
von (1 a), S. 35, k zu berechnen. Die unter 2) genannte Methode 
ist von Lunden dadurch erweitert worden, daB er den Hydrolyse­
grad des SaIzes der zu messenden Saure und einer schwachen 
Base von bekannter Dissoziationskonstante bestimmte. 

B. Die Theorie der quantitativen Bestimmnng 
der Aciditat nnd Alkalitat. 

Inho1,tsiibersicht. 
Zur Oharakterisier.ung der sauren Natur einer Losung sind erlorderlich: 

1. Die Titrationsaciditiit, welehe man noeh trennen kann in Neutralkapazitiit 
und Aquivalentkapazitat, 2. die Wdsserstoflzahl bzw. Ph' 3. die Nachgiebigkeit 
bzw. Puflerung. 

Zum Verstiindnis der Titrationsaciditiit wird die Theorie der Indikatoren 
und der Titrations{curve entwickelt, dann kurz die wiehtigsten M ethoden der 
Bestimmung von Ph im Prinzip erOrtert, schliefJlich der Begrifl der N achgiebigkeit 
lestgesetzt. 

26~ Definitionen und Problemstellung. 

Die Aciditat einer Losung wird durch mehrere GroBen definiert, 
deren scharfe Auseinanderhaltung erst durch die physikalische 
Chemie erinoglicht worden ist. In der altereD analytischen Chemie 
unterschied man diese verschiedenen GroBen nicht oder nicht 
scharf. Der Umstand, daB auch schon in friiheren Jahrzehnten 
ausgezeichnete Methoden fur die Bestimmung der Aciditat und 
AIkalitat in Form der Titrationen erfunden werden konnten, 
beruht darauf, daB fur starke Sauren und Basen die verschie­
denen GroBen, welche die Aciditat definieren, praktisch zusammen­
fallen. Fiir gewisse schwachere Sauren und Basen hatte man 
empirisch auBerdem einige Indikatoren wie Phenolphthalein und 
Methylorange gefunden, welche gestatteten, den Aquivalent­
gehalt an diesen Sauren oder Basen zu ermitteln. So hatte die Er­
fahrung gezeigt, daB man den Aquivalentgehalt einer Essigsaure­
losung durch Titrieren gegen NaOH mit Phenolphthalein als In­
dikator richtig, mit Methylorange aber falsch erhalt. Beim Titrieren 
von Ammoniak gegen Schwefeisaure war es umgekehrt. Jeden­
falls verstand man unter der Aciditat einer Losung ihren Gehalt 
an Saureaquivalenten. Nach ·dieser Definition hatte also eine 
normale HCI llnd eine normale Essigsaure die gleiche Aciditat. 
Auf der anderen Seite konnte nicht verborgen bleiben, daB diese 
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heiden LOsungen sich in irgend etwas unterschieden, und gefiihls­
ma,8ig muBte man der HCI eine starkere saure Eigenschaft zu­
schreiben als der Essigsaure. Es waren offenbar zwei ganz ver­
schiedene Eigenschaften, die man als Aciditat bezeichnete. Nur 
die eine von ihnen konnte man mit Hilfe der Titration zahlen­
maBig angeben. Fiir die andere waren nur qualitative Unterschiede 
vorhanden: man stellte fest, daB normale HCI z. B. Zink besser 
auflOst als normale Essigsaure, rotes Kongopapier viel starker 
blii.ut, auf der Zunge einen starker atzend sauren Geschmack hat, 
Rohrzucker- viel schneller invertiert usw. 

Wir konnen nunmehr unter Anwendung der Ionenlehre die 
Aciditat auf zwei, ja sogar drei verschiedene Weisen quantitativ 
definieren, welche diese Unklarheiten beseitigen, und werden dann 
sogar noch eine vierte GroBe kennen lernen, die zur vollst1i.il.digen 
Charakterisierung der 8aureeigenschaften einer LOsung erforder­
lich ist. 

Die eine Definition, die "Titrationsaciditiit" entspricht etwa 
der ii.lteren Definition. Sie ist der Gehalt der Losung an Aqui­
valenten freier Saure. Sobald man aber die Methode definieren 
will, mit der man mese Aquivalente feststellt, versagt die altere Dar­
stellung. Denn wenn man in friiheren Jahrzehnten einen Chemiker 
gefragt hatte, bis zu welchem Endpunkt man eine Saurelosung zu 
titrieren habe, so hatte er geantwortet: bis zur Erreichung der 
neutralen Reaktion, und als Erkennungsmittel fUr diesen Punkt 
hatte er z. B. den Umschlag von Phenolphthalein angegeben. 
Diese Antwort enthalt zwei Fehler. Erstens reagiert eine LOsung 
von aquivalenten Teilen Essigsaure und NaOH, also Natrium­
acetat, nicht neutral, sondern infolge der Hydrolyse etwas alka­
lisch (siehe Tabellen S. 77). Zweitens liegt der Umschlagspunkt 
des Phenolphthalein nicht bei neutraler, sondern bei alkalischer 
Reaktion. Infolgedessen wiirde dieser Analytiker zum SchluB 
mit seiner Methode praktisch Recht behalten, trotz der falschen 
Erklarung. Er wiirde aber nicht erklaren konnen, warum er nicht 
ebensogut mit Methylorange titrieren darf. Er wiirde hochstens 
sagen: "Methylorange ist gegen Essigsaure zu unempfindlich", ohne 
erkiaren zu konnen, w aru m es denn gegen HCI empfindlicher ist. 

In Wirklichkeit liegt der Endpunkt der Titration der Essig­
saure nicht bei der neutralen Reaktion, sondern bei derjenigen 
Wasserstoffzahl, welche eine reine LOsung von Natriumacetat 
hat, . und diese entspricht dem Umschlag des Phenolphthalein, 
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nicht aber dem des Methylorange. Wenn wir dem wirklichen 
Neutralpunkt uberhaupt erne Bedeutung beimessen wollen, so 
mussen wir bei der Titration zwei verschiedene Endpunkte unter­
scheiden. Erstens die Erreichung des Neutralpunktes, zweitens 
die Erreichung des Aquivalenzpunktes. Die Anzahl von Basen­
aquivalenten, die bis zur Erreichung des Neutralpunktes ver­
braacht werden, konnte man als Neutralkapazitat bezeichnen, 
die andere als Aquivalentkapazitat oder eigentliche Titra­
tionskapazitat. Nur wenn eine starke Saure gegen eine starke 
Lauge titriert wird, fallen beide Begriffe zusammen. Wir mussen 
nun die Methoden kennen lernen, mit denen man diese beiden 
GroBen bestimmt. 

1. Die Bestimmung der Neutralkapazitat. Zur Be­
stimmung dieses Punktes braueht man einen Indikator, der bei 
der neutralen Reaktion einen geeigneten Farbenubergang zeigt, 
z. B. LaekmuslOsung, Neutralrot oder Phenolrot. Man farbt genau 
neutrales Wasser mit Laekmus und titriert die zu untersuehende 
SaurelOsung so weit, bis sie die gleiehe blauviolette Nuance hap, 
wie die VergleiehslOsung. 

Da es praktisch fast unmoglich ist, wirklich reines WaBBer zu erhalten, 
wird man in Wirklichkeit als Vergleichslosung nicht reines Wasser benutzen, 
sondern z. B. ein Gemisch von 6,9 Tellen m/15 sek. Natriumphosphat + 
3,1 Tell m/15 prim. Kaliumphosphat. Das Ph dieses Gemisches entspricht 
nach der Eichung von Sorensen der neutralen Reaktion bili 18°. 

Die Bestimmung der Neutralkapazitat hat wenig praktisehe 
Bedeutung. 

2. Die Bestimmung der Aquivalen tkapazitat. Hier be­
darf es zunachst einer eingehendereu Erorterung der Theorie del' 
Indikatoren. 

27. Theorie der Indikatoren. 
Die Indikatoren sind Sauren oder Basen, deren Farbnuanee 

dureh die h der Losung verandert wird. Wilhelm Ostwald 
hat die in allen wesentliehen Punkten aueh noeh heute giiltige 
Theorie aufgestellt, daB der Umschlag der Indikatoren darauf 
beruht, daB die Ionen des Farbstoffes eine andere Farbung haben 
als das undissoziierte Molekiil. Dieser Theorie sehien eine Sehwie­
rigkeit dadureh zu entstehen, daB Hantzseh die Indikatoren als 
Pseudosauren bzw. Pseudobasen erkannte (siehe S. 32). Naeh 
ihm erfolgt die Farbanderung nieht infolge der Ionisierung, sondern 
infolge der tautomeren Umlagerung. Da aber diese beiden Vorgange 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration I. 2. Auf!. 6 



82 Die Theorie der quantite,tiven Bestimmung der Aoiditat und Alkalitat. 

untrennbar miteinander verbnnden sind, kann man in ihnen 
eigentlich keinen Gegensatz erblicken: Die Theorie von Hantzsch 
erklart vielmehr nnr den Mechanismns, durch welchen die fiir die 
Indikatoren charakteristische Umfarbung znstande kommt. J a, man 
kann sogar noch weiter gehen. N ach der Vorstellung vom Atom­
modell wird die Konfiguration der Atome im Molekiil durch elektro­
statischeKrafte mitbestimmt. Es ist daher nicht verwunderlich, daB 
die Entstehung einer freienLadung, wie sie bei der lonenbildung ein­
tritt, die Konfiguration der Atome im Molekiil umgestalten kann. 
Und so konnen wir an der alten Anschauung festhalten, daB ein 

Indikator ein Korper ist, 
60 der im unelektrischen und v 
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Abb. 11. Abszisse: Ph. Ordinate die relative 
Farbtiefe von p-Nitrophenol. Dieausgezogene 
Kurve ist eine theoretisch berechnete Disso­
ziations-( a-)Kurve, die eingezeichnetenKreise 
entsprechen den Beobachtungen des Versuchs. 

im ionisierten Zustand 
eine verschiedene FariJt. 
hat. 

Fiir die Praxis unter­
scheiden wir zwei Grup­
pen von Indikatoren. 
Einfarbige, wie Phe­
nolphthalein, die von 
farblos in eine Farbe Ull1-

schlagen und zweifar­
bige, wie Lackmus, die 
von einer Farbe in eine 
andere umschlagen. Es 
ist bequemer, die Theorie 

mit den einfarbigen Indikatoren zu beginnen. Wir wollen 
sie an dem Beispiel des p-Nitrophenol darstellen. Dies ist eine 
Saure von der Dissoziationskonstanten ka = 6,5 . 10-8 oder Pk 
= 7,19. Die freie Saure ist farblos, die lonen gelb. Bei beliebiger h 
ist daher ein Tell des Farbstoffs als freie ungefarbte Saure und 
ein anderer Tell als gelbes Ion vorhanden. Das Verhaltnis del' 
lonen zur Gesamtmenge des Indikators in einer LOsung ist sein 
Dissoziationsgrad a. Wir konnen diesen experimentell .sehr leicht 
ermitteIn. Wenn wir namlich in einem zweiten Rohrchen die 
gleiche Menge des Indikators durch ZUEIatz von I,auge auf extrem 
alkalische Reaktion bringen, so ist der Indikator hier volIstandig 
dissoziiert und hat seine maximale Farbtiefe. Wenn wir nun 
kolorimetrisch die Farbtiefe der ersten Losung mit der del' zweiten, 
stark alkalischen vergleichen und das gefundene Zahlenverhaltnis 
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der Konzentration des farbenden Stoffes als den Farbgrad, F, 
bezeichnen, so ist F = a. 

Nun ist a, und somit auch F eine Funktion von Ph' eine Disso­
ziationskurve. 

Abb. 11 zeigt una diese Funktion; wir wiederholen hiermit, 
was schon S. 47 gezeigt wurde. Wie man sieht, ist dieser Indi­
kator von Ph = 0 bis etwa 5 praktisch vollig farblos. Von welchem 
Ph an er eine Farbung zeigt, das hangt von der Gesamtmenge 
des Indikators abo Bei den beim Titrieren gewohnlich angewendeten 
Indikatormengen wird man im allgemeinen sagen konnen, daB 
man die Farbe des IndikatOrs zu bemerken beginnt, wenn er zu 
etwa zu 5 % dissoziiert ist, d. h. also in unserem Fall bei Ph = 
etwa 5,2 bis hOchstens 6. Dieser sog. Umschlagspunkt des Indi­
kators ist also keineswegs mit der neutralen Reaktion Ph = 7,1 
iibereinstimmend. 

Vberlegen wir uus nun, welche Bedeutung dieses Ph von 5,2-6 
fUr eine Titration hat. Wir miissen drei FaIle unterscheiden. 

Erster Fall: Starke Saure und starke Base. Nehmen wir 
an, wir versetzen 10 ccm n· HOI mit steigenden Mengen n· NaOH. 
Die Salzsaure sei durch Verdiinnen mit Wasser auf ein Volumen 
von 100 ccm gebracht. Dieses Volumen wird dann im Laufe der 
Titration so wenig 'verandert, daB wir es als konstant annehmen 
konnen. Diese Annahme erleichtert die Rechnung und verursacht 
keinen bemerkbaren Fehler. Wir tragen nun auf der Abszisse 
Abb. 12 die Kubikzentimeter zugegebener Lauge auf, auf der 
Ordinate Ph .. Dieses berechnen wir wieder unter der Voraussetzul1g, 
daB die Saure, die Lauge und das gebildete Salz stets total disso­
ziiert ist, und daB die Menge des hinzugefiigten Indikators so 
gering ist, daB er den GleichgewichtEizustand zwischen Saure und 
Lauge nicht verschiebt. 

Zu Beginn des Versuehs haben wir eine 0,1 n HOI, also Ph = 1. Naeh 
Zusatz von 1 eem Lauge haben wir nur noeh eine 0,09 n HOI, also Ph = 1,05. 
So konnen wir weiter reehnen, bis wir in die Niihe des NeutralitiLtspunktes 
kommen. Bei 9,5 em Lauge haben wir nur noeh eine 0,OO5nHCl, also 
Ph = 2,3. Bei 10 eem Lauge ist Neutralitat, also PH = 7. Bei weiterem 
Zusatz von Lauge haben wir eine LOsung von freier Lauge und belang­
losem NaOI. Hier konnen wir in derselben Weise wie vorher Poh und somit 
Ph bereehnen. So erhalten wir die Abb. 12, die unterste Kurve. 

Die Kurve ist dadurch ausgezeichl1et, daB sie zunachst sehr 
flacb verIauft und dann plotzlich im "Endpunkt der Titration'· 

6* 
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senkreeht in die Hohe sehnellt. In dieser Gegend bewirkt der 
Zusatz von einigen Tropfen Lauge ein steiles Anwaehsen des Ph 
von etwa 3 bis 11. Wenn wir nun fragen, welche Beziehungen 
der Umschlagspunkt des Nittophenols (Ph = ~) zu dieser Kurve 
hat, so sehen wir, daB dieser Punkt in den Sprung der Kurve fallt. 
Nitrophenol gibt uns also den richtigen Endpunkt der Titration 
an. Wir sehen aber ferner, daB es gar nicht darauf angekommen 
ware, daB der Indikator den Punkt Ph = ~ markiert hatte. 
Mit einem Indikator von dem Umschlagspunkt Ph = 7 (Laekmus) 
oder 8 (Phenolphthalein) hatte man dasselbe Resultat erhalten. 

~ ~ 
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Abb. 12. Titrationskurven. Je 10 ccm 
ReI, Essigsaure oder Phenol werden mit 
steigenden Mengen n NaOR versetzt. 

Abb. 13. Titrationskurvevon 5eem 
und von 10 eem n' RCl. 

Die Menge Lauge, welehe Ph von 5 bis 9 bringt, ist noch nicht ein­
malein Tropfen. Hieraus folgt die Regel: Um eine starke Saure 
gegen eine starke Lauge zu titrieren, kann man irgend­
einen Indikator wahlen, dessen Umschlagspunkt zwi­
schen Ph = 5 und Ph = 9 liegt. 

Zweiter Fall: Schwaehe Saure und starke Base. Es sollen 
10 cem n Essigsaure, mit Wasser auf 100 ecm verdiinnt, mitnNaOH 
titriert werden. Wir konstruieren wieder ein Diagramm, welche 
Ph fiir jede zngesetzte Menge Lange darstellt. 

Zur Bereehnung von Ph wenden wir folgende Regeln an: 
1. In der reinen Essigsaure wird Ph naeh Formel (la) S. 35 bereehnet. 
2. Weiterhln haben wir Gemische von freier Essigsaure + Natrium· 

acetat vor uns; wir wenden Formel (J) S. 38 an. 
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3 .. Sobald wir den Aquivalenzpunkt erreicht haben, haben wir eine 
0,1 n Losung von reinem Natriumacetat. Hier berechnen wir Ph nach den 
Hydrolyseformeln (Tabelle S. 77). 

4. Bei Uberschreitung des Aquivalenzpunktes haben wir verdiinnte 
NaOH; in ihr wird unter Annahme totaler Dissoziation Poh und somit 
auch Ph gefunden. 

So erhalten wir die mittlere Kurve in Abb. 12. 
Auch hier ist der Endpunkt der Titration durch einen Sprung 

im Ph charakterisiert, wenn er auch nicht so hoch ist. Aber der 
Umschlagspunkt des Nitrophenols (5-6) hat gar keine Beziehung 
zu diesem Sprung. Der Sprung umfaJ3t etwa Ph = 8-9,5. Zur 
Markierung dieses Endpunkts konnen also weder Nitrophenol (5-6), 
auch kaum Lackmus (7), sondern nur Phenolphthalein (8-8,5) 
brauchen. Dieses hat eine Dissoziationskonstante Pk = 9,7 und 
demnach einen Umschlagspunkt von etwa 8-8,5. 

Die Essigsaure (k = 2.10-5) ist unter den schwachen Sauren 
noch ziemlich stark. Titrieren wir eine noch schwachere Saure, 
etwa Borsaure oder Phenol (Pk sei = 10), so ergibt sich folgendes 
Bild (obere Kurve in Abb. 12). 

Zur Berechnung von Ph benutzen wi\: in der reinen Saure Formel (1 a) 
S. 35, dann (1) R. 38, imAquivalenzpunkt die Hydrolyseformeln UBW. 

Es ergibt sich folgendes Bild: 
Es entsteht iiberhaupt kein deutlicher Sprung. Dei Aquivalenz­

punkt liegt etwa bei Ph = 11,5. Wollten wir eine Saure wie Bor­
saure iiberhaupt titrieren, so konnten wir es nur folgendermaBen 
machen: Wir versetzen eine Losung von reinem primarem N atrium­
borat mit einem geeigneten Indikator (z. B. etwa m-Nitrobenzol­
azosalicylsaure), versetzen die zu titrierende BorsaurelOsung mit 
der gleichen Menge des Indikators und titrieren bis zur Erreichung 
der Farbengleichheit mit der VergleichslOsung. Da der Ph-Sprung 
im Aquivalenzpunkt nur klein ist, ist auch der Farbeniibergang 
in demselben viel allmahlicher und die Titration aus freier Hand, 
ohne VergleichslOsung, kaum zu machen. 

Die Fehlergrenzen der Titration sind so je nach den Bedingungen ver· 
schieden. Eine Theorie der Titrationsfehler ist von N. Bjerrum gegeben 
worden. Wir konnen sie etwa folgendermaBen dahin zUBammenfassen, 
daB ~er "Titrationsfehler" um so kleiner ist, je steller die Ph-Kurve durch 
den Aquivalenzpunkt lauft. 

1m AnschluB hierar. wollen wir untersuchen, wie die Mischung 
einer starken und einer schwachen Saure sich beim Titrieren ver­
halt. Nehmen wir eine Mischung von 10 ccm n HOI und 10 ccm 
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n Essigsaure, fiillen auf 100 cern Volumen auf und titrierell mit 
n NaOH, so andert sich Ph in der in Abb. 14 gezeigten Weise. 

Die Berechnung von Ph geschieht nach folgenden Regeln: 
1. Solange noch freie HCl vorhanden ist, ist die Dissoziation der Essig. 

saure so gut me vollig durch die HOI unterdriickt; Ph ist allein aus der freien 
HCl zu berechnen. 

2. Sobald die HOI abgesattigt ist, ist die Berechnung me in dem Fall 
Essigsaure + NaOH. 

Die Kurve zeigt eine deutlich bemerkbare Aufbiegung, welche 
dem Ellde der freien HO] entspricht und bei Ph = etwa 3 
liegt. Ein Indikator, der diesen Punkt anzeigte, wurde daher 
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Abb. 14. Titl'ationRkurve eines Gemisches von 10 cern n-HOI + 10 cern 
n-Essigsaure. 

geatatten, HOI zu bestimmen. Man k6nnte z. B. a-Dinitrophenol 
nehmen, welches sich in seiner Farbe ahnlich wie p-Nitrophenol 
verhalt, aber bei Ph etwa = 3 seine erste Farbe zeigt. Titriert man 
dallll mit Phenolphthalein weiter, so kann man die Essigsaure in 
demselben Gemisch auch noch bestimmen. 

Ein wesentlicher Unterschied besteht zwischen einem ein­
farbigen und einem zweifarbigen Indikator nicht; aus der opti­
schen Mischung der beiden einzelnen, verschieden gefarbten Kom­
ponenten entsteht die Mischfarbe. Betrachtet man eine stark 
saure, rote und eine stark alkalische, blaue LackmuslOsung, die 
hintereinander aufgestellt sind, so daB man durch beide hindurch­
blickt, so erhalt man den Eindruck desselben Violett, als wenn 
man eine LackmuslOsung auf eine geeignete h bringt. Hierauf 
wird im methodologischen Teil niiher einzugehen sein. 
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~8. Die Bestimmung der Wasserstoffzahl oder die Feststellung der 
. aktuellen Aciditat. 

Die Bestimmung der h kann iiberhaupt nicht durch irgendeine 
Titrationsmethode geschehen. Die Standardmethode fUr diese ist 
die Messung der elektromotorischen Kraft einer Wasserstoffkon­
zentrationskette, welche schematisch folgende Zusammensetzung 
hat. Sie besteht aus zwei Elektroden oder Halbelementen, 
deren jede aus einem mit Wasserstoffgas beladeuen Platin­
stuck, tauchend in eine Fliissigkeit, besteht. Diese Fliissigkeit 
ist auf der einen Seite eine Losung von bekannter h, auf der an­
deren Seite die zu untersuchende wsung. Auf welche Weise die 
Fliissigkeitsverbinduug zwischen den heiden wsungen am zweck­
maBigsten hergesteilt wird, wird im experimenteilen Teil be­
sprochen werden. Ala bekannte Losung fUr die linke Elektrode 
wollen wir uns zunachst eine wsung denken, welche einfach nor­
mal an H'-lonen ist, also h = 1 oder Ph = O. Die elektromotorische 
Kraft n einer solchen Konzentrationskette ist nach der Theone 
von Nernst (die wir spater begrunden werden) 

n = RTln. C1 
C2 

wenn C1 und C2 die Konzentrationen der stromliefernden lonen 
in den beiden Losungen sind. Aile anderen Ionenarten auBer 
denen, die die Elektrode zu liefern vermag (d. h. in unserem Faile 
aile lonen, auBer den H-lonen) sind belanglos. R ist die Gaskon­
stante, T die absolute Temperatur, In der naturliche Logarithmus. 
Wollen wir n in Volt erhalten und verwandeIn die llaturlicheu 
Logarithmen gleichzeitig in dekadische, so ist R = 0,0001983 zu 
setzen. T ist die Temperatur vom absoluten Nullpunkt gerechnet. 
1st t die gewohnliche Temperatur, so gestaltet sich denmach die 
Formel fUr unsere Kette 

n = - 0,0001983 (t + 273) . log h 

da hI = 1 ist, oder fUr 18 0 0 
n = - 0,0577 . log h 

lmd sornit 
. n 

log h = - 0,0577 

lind 



88 Die Theorie der quantitativen Bestimmung der Aciditat und Alkalitat. 

Die Messung der elektromotorischen Kraft ergibt also duroh 
bloBe Division mit einem (fUr eine gegebene Temperatur) kon­
stanten Zahlenfaktor sofort Ph' 

Die Ausfiihrung dieser Methode wird im experimenteIlen Teil 
besohrieben werden. 

Eine zweite Methode zur Messung der Wasserstoffzahl isi die 
sog. Indikatorenmethode. Wir haben hier eine ganz andere 
Anwendung der Indikatoren vor uns als beim Titrieren. Man 
fUgt zu der zu untersuchenden Losung einfaoh den Indikator 
und beurteilt Ph aus der Farbnuanoe. Dies kann auf zweierlei 
Weise geschehen. Die eine Methode, welohe von Sorensen 1) genau 
ausgearbeitet worden ist, beruht darauf, daB man eine derartige 
Pufferlosung ausprobiert, welohe dem Indikator die gleiche Nuanoe 
erteilt wie der unbekannten Losung. Die Puffer16sung wird aus 
gewissen bekannten gut reproduzierbaren Stamm16sungen durch 
Misohung hergesteIltund das Ph dieser Mischung ist duroh eine 
Eichung mit Konzentrationsketten ein fiir aIle Male festgestellt. 
Die andere Methode, die vom Verfasser 2) ausgearbeitet worden ist, 
beruht auf der kolorimetrisohen FeststeIlung des Farbgrades bei 
einfarbigen Indikatoren, indem man ausprobiert, welohe relativen 
Indikatormengen man brauoht, um einer Laugen16sung und del' 
unbekannten Losung die gleiche Farbtiefe zu erteilen. Da die 
Farbtiefe nur von dem Farbgrad und der Dissoziationskonstante 
des Indikators abhangt (s. S. 82), ergibt sioh hieraus Ph ohne 
weiteres. Diese Methode bedarf also nioht del' Pufferlosungen. 
Sie ist im Prinzip auoh mit zweifarbigen Indikatoren durohfiihrbar 
und in dieser Form im Prinzip schon von B j err u m 3) nnd 
schon kurz vor der Arbeit des Verfassers von Gillespie 4) aus­
gearbeitet worden; mit einfarbigen Indikatoren, ist sie jedoch 
einfacher; die erforderlichen einfarbigen Indikatoren wurden in 
geniigender, aIle Ph umspannender Auswahl erst vom Verfasser 
angegeben. Beide Indikatorenmethoden sind von der Methode 
der Konzentrationsketten abhangig; die Methode mit Puffern 
insofern, als die Eichung der Puffer vermittels der Konzentrations­
ketten vorgenommen wird, die Methode ohne Puffer insofern, 

1) S. P. L. Sorensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131 (1909). 
2) L. Michaelis und A. Gycmant, Biochem. Zeitschr.l09, 166 (1920). -

L. Michaelis und R. Kruger, Bioohem. Zeitschr. 119, 307 (1921). 
3) N. Bjerru m, Die aeidimetrische und alkalimetrische Titration. 

Stuttgart. 
4) L. J. Gillespie, Journ. of the Americ. chem. soo. 42, 742 (1920). 
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als die Bestimmung der Dissoziationskonstante der Indikatoren 
ebenfalls am besten mit Konzentrationsketten geeicht wird; wenn 
dies allerdings auch auf anderem Wege, z. B. durch Leitfahigkeits­
messungen moglich ist. Die AusfUhrung der Indikatormethoden 
wird im experimentellen methodischen Teil beschrieben. 

Eine dritte, historisch die alteste Methode zur Messung del' 
Wasserstoffzahl beruht darauf, daB der katalytische EinfluB einer 
LOsung auf die Geschwindigkeiten vieler chemischer. Reaktionen, 
wie die Hydrolyse des Rohrzuckers, der Ester u. a. der h pro­
portional ist; oder der oh proportional ist, wie die Verseifung der 
Ester. Auch diese Methode solI im methodischen Teil etwas ge­
nauer besprochen werden. 

29. Die Nachgiebigkeit nnd die Puffernngl). 
Mit den GroBen: Aquivalentsauregehalt, Neutralkapazitat und 

Wasserstoffzahl sind die Eigenschaften einer sauren oder alkali­
schen Losung noch nicht erschopft. Es gibt noch eine GroBe, 
welche die Eigenschaften einer sauren oder alkalis chen Losung be­
stimmt, wie wir an einem Beispiel zunachst erklaren wollen. Denken 
wir uns einen Liter n Essigsaure; in dieser Losung ist nach S. 35 
h = 3,4' 10-8 ; und zweitens einen Liter einer 3,4.10-8 n HOI. 
Die beiden Losungen haben gleiche h, aber eine sehr verschiedene 
Aquivalentkonzentration an saure.' Sie unterscheiden sich aber 
noch in einer Eigenschaft. Versetzen wir sie beide mit einem 
Kubikzentimeter einer 3,4.10-8 normalen NaOH, so ist die rela­
tive Anderung von h in beiden Fallen ganz verschieden. Die 
HCl-Losung ist neutral geworden, die Essigsaure noch sauer ge­
blieben. Die EssigsaurelOsung ist trotz ihrer gleichen h ein 
grolleres Reservoir an Saure, sie enthalt sozusagen latente oder 
potentielle H' -Ionen. Die HCl-LOsung ist gegeniiber dem Zusatz an 
Lange in bezug auf die Anderung an h nachgiebiger. Diese N ach­
giebigkeit kann nun keineswegs ohne weiteres als ein Ausdruck 
des verschiedenen Aquivalentgehaltes betrachtet werden. Das zeigt 
folgendes Beispiel. Eine Essigsaurelosung einerseits in reinem 
Wasser, andererseits in n Na-Acetatlosung haben den gleichen 
Aquiv:alentgehalt an freier Saure. Versetzt man sie aber beid~ 
mit etwas NaOH, so andert sich in der reinen Essigsaure h viel 
starker, ala in dem Gemisch. Die reine Saure ist nachgiebiger, 

1) Vgl. hierzo besonders Koppel und K. Spiro, Bioohem. Zeitsohr. 
66. 409 (1914). 
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das Gemisch andert seine h relativ weniger. Diese Nachgiebigkeit 
ist nun eine Eigenschaft von groBter physiologischer Bedeutung. 
Die im Stoffwechsel auftretenden Sauren (~ohlensaure, Milch­
saure) andem die h der Gewebsfliissigkeit. Die ZweckmaBigkeit 
des Organismus verlangt nun, daB die Gewebsfliissigkeiten eine 
derartig geringe Nachgiebigkeit haben, daB die h Dicht bis zu 
einer schadlichen Hohe ansteigt, andererseits aber doch sich so 
weit vermehrt, um die automatischen Vorrichtungen des Orga­
nismus zur Fortschaffung dieser Sauren in Betrieb zu setzen. Der 
Begriff der Nachgiebigkeit erfordert deshalb eine genaue Defi­
nition. Diese laBt sich folgendermaBen geben. 

Versetzen wir einen Liter der fraglichen, sauer reagierenden 
LOsung mit steigenden Mengen n NaOH, so wird wenigstens fiir 
eine sehr kleine Strecke die Anderung von Ph der zugesetzten 
Laugenmenge proportional sein. Zum mindesten gilt dies fiir un­
endlich kleine MengenLauge. Auf groBere Strecken wird die strenge 
Proportionalitat verlorengehen. Bezeichnen wir nun eine sehr kleine-

zugefiigte Laugenmenge mit dL, so ist dL ein unmittelbares MaB 
dPh 

fiir die "Pufferung" der LOsung. Wirwollen nundiese GroBefiir 
einige Falle zunachst ausrechnen. Wir konnen dies graphisch unter 
Benutzung der Titrationskurven (Abb. 12 und 13, S. 84) tun. Dain 

diesen Ph auf derOrdinate, L auf der Abszisse dargestellt ist, so ist d L 
dPJ. 

in jedem P1.1nkte gleich der Kotangente des Neigungswinkels der 
Kurve. Wie man sieht, ist fUr eine gegebene Laugenmenge bei 
allen Sauren die Pufferung urn so groBer, je groBer die Aqui­
valentkonzentration an freier saure 1st. Nahert sich diese Kon­
zentration der 0, so nahert sich auch die Pufferung der O. 
D. h. in sehr diinnen Saurelosungen bewirken kleine Mengen von 
Lauge sehr groBe Anderungen von Ph. Aber nicht nur die Kon­
zentration der freien Saure, sondem auch ihre Nat1.1r hat einen 
EinfluB auf die Pufferung. Vergleichen wir die Kurven fUr 
HOI und fiir eine schwache Saure, wie Essigsaure, so bemerken 
wir nur bei der letzteren die A1.1sbildung eines Maximums der 
.Pufferung im Diagramm erkennbar durch einen Flachwende­
punkt, neben dem immer vorhandenen Minimum in Gestalt eines 
Steilwendepunktes. Der Flachwendepunkt liegt bei balber Aqui­
valentabsattignng, d. h. bei Gegenwart von gleichen Mengen 
freier Essigsaure und Natriumacetat. 
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Analytisch kann man das folgendermaBen beweisen: Bezeichnet man 
die gesamte Essigsauremenge der Losung mit S, die zugegebene Laugen­
menge mit L, so ist S - L die freie Essigsaure, und L gleich dem Natrium­
acetat. Nun ist in einer Mischung von Essigsaure und Natriumacetat 

h = k . [freie Same] = k . ~ 
[Natriumacetat] L 

also 
., ( S ) Pb = -- log k - 10gL- - 1 

und die Pufferung v 

dL 
v= dPb =-

dL 

d log (~ - 1) 
L 

S 
(S - L) 

log e 

Das Maximum der 

d. h. daB 

Pufferung ist dadurch bestimmt, 

dv (S -- 2 L) = 0 
dL S . log e 

L=~ 
2 

daB 

(I) 

(II) 

Es liegt also bei einem Gemisch von gleichen Mengen Essigsaure und Natrium­
acetat. 

Der zaWenmaBige Betrag der Pufferung ,'- in einem Gemisch aus 
einer schwachen Saure und ihrem Salz ergibt sich aus (I) 

v . 10 e = N = gebundene Saure . X freie Saure (III) 
g gesamte Saure 

Wenn wir der Einfachheit halher, urn den konstanten Zahlenfaktor 
log e nicht immer mitrechnen zu miissen, eine kleine Anderung der Defi­
nition eintreten lassen, und unter "Pufferung" N die GroBe v log e ver-

stehen, wo v seine friihere Bedeutung ~~. hat, so kommen wir Zll dem 
dPh 

sehr einfachen Ausdruck (III) fiir die Pufferung. Die Formel gilt nur fiir 
eine Mischung von Saure mit ihrem Salz und nur in demselben Bereich, in 
dem die Naherungsformel 

h = k. freie Saure 
Salz 

giiltig ist. Man kann dieses Bereich etwaeinschatzen zwischen Ph = p]{ + 2 

und Ph = Pk - 2. Den reziproken Wert .~- konnen wir die Nachgie bi g­

kei t nennen. 
In der Formel (Ill) kommt die Dissoziationskonstante der Saure nicht 

vor. Daraus folgt: 

Die Nachgiebigkeit und somit auch die Pufferwir­
kung eines Saure-Salzgemisches ist von der Natur der 
Saure unabhangig. Die ziemlich starke Essigsaure und die 
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sehr schwache Borsaure haben im Gemisch mit ihren Na-Salzen 
die gleiche PuHerwirkung; nur liegt das Maximum der PuHer­
wirkung bei einem anderen Ph' Dieses Maximum ergibt sich fol­
gendermaBen: Aus (II) folgt, daB es bei einer Mischung von 
gleichen Teilen Saure und Salz liegt; in dieser Mischung ist aber 
h = k, wo k die Dissoziationskonstante der Saure ist. Die Starke 
der Saure beeinfluBt also nur das h-Bereich, in welchem die Saure 
im Gemisch mit ihrem Salz als guter Puffer wirkt. 

Es wird jetzt ohne weiteres klar sein, was man unter einer 
gut oder schlecht gepuHerten LOsung versteht; die GroBe der 
soeben definierten PuHerung ist der MaBstab hierfiir. Schlecht 
gepuHert sind: destilliertes Wasser, ClNa-LOsungen; auch noch 
relativ gering gepuHert ist FluB- und Meerwasser; viel besser 
Blut, und noch besser eine der eigentlichen Pufferlosungen des 
Laboratoriums. 

Die erste zielbewuBte und erschopfende Darlegung dieser Ver­
haltnisse wurde von Koppel und Spiro (1. c.) gegeben. Ihre 
Ableitung ist formal anders als die hier gegebene, welche sich enger 
an die in den friiheren Kapiteln gegebenen Entwicklungen an­
schlieBt. Koppel und Spiro gehen natiitlichauch von der 'Ober­
legung aus, daB von zwei LOsungen von gleichem Ph' von denen 
die eine nur eine starke Saure, die andere ein Puffergemisch 
enthalt, die erstere gegen Zusatz von Lauge in bezug auf die 
Anderung des Ph empfindlicher ist als die zweite. Sie nennen die 
Wirlmng des Puffers eine "moderierende", die Puffer selbst in 
diesem Sinne "Moderatoren". 

Unter "Nachgiebigkeit" einer Losung schlechtweg verstanden 
wir soeben diejenige gegen den Zusatz einer kleinen Menge einer 
starken Saure bzw. Lauge (HCl, NaOH). Ein praktisch noch 
groBeres Interesse aber hat die Nachgiebigkeit einer PufferlOsung 
gegen Zusatz einer kleinen Menge der Puffersaure selbst. Der 
gewohnlichste physiologisch vorkommende Puffer ist das System 
CO2 + NaHCOs' 1m Stoffwechsel entsteht nun dauernd CO2, 

und es fragt sich, welches die "spezielle Pufferung" eines 
solchen CarbonatpuHers gegen den Zusatz von freier CO2 ist. 
In einem Gemisch einer freien schwachen' Saure in der Kon­
zentration A und ihres Alkalisalzes in der Konzentration S ist 

also 

A 
h=k' S 

Pb= -logk-logA+logS 
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Fiigen wir die COt-Menge ciA hinzu, so ist also 
dA A 

dPh = - loge 

Wir konnen nun, in Anlehung an die obigen Definitionen, 

- ddA . log e = N' ala die "spezielle Pufferung" des Puffers be­
Ph 

zeichnen, und finden diese: 

N'=~ 
A 

Die spezielle Pufferung einer Puffermischung von 
COs + NaHC03 ist daher von der Bicarbonatmenge des 
Puffers unabhangig, und der freien CO2-Menge umge­
kehrt proportional. 

Dieses beachtenswerte Gesetz bewirkt eillen Selbstschutz 
des Organismus gegen die durch die CO.-Vermehrung hervor­
germene Ph-.Anderung im Blut. Eine COs-Zugabe zum Blut be­
wirkt eine gewisse .Anderung des Ph' welche die Automatismen zur 
Ausscheidung von CO2 in Gang setzt. Versagen diese Automa­
tismen wegen iibermaBiger Inanspruchnahme einmal voriibergehend, 
so bewirkt eine wachsende Anhiiufung von COl! zum Blut eine 
relativ immer geringer werdende PH Anderung. Wir werden ferner 
sehen, daB das Blut bei der Acidose eine kleinere Menge freier CO2 

enthalt als normalerweise. Die spezielle Nachgiebigkeit eines 
solchen Blutes ist gegen die Norm vermindert, das acidotische 
Blut ist schlechter gepuffert als das normale. 

C. Die Dissoziation der starken Elektrolyte. 
Inhaltsiibersicht. 

Die starken Elektrolyte scheinen in ihrem Di8soziationsgleichgewicht vO'In 
Massenwirkungsge8etz cibzuweichen. Das beruht aber nur auf einer falscken 
Deutung, welche man frUher den LeitfiihigkeitBme8sungen gab; aus ihnen be­
rechnete man den Dis8oziatiO'Tl8zustand der starken Elektrolyte in einer Wei8e, 
welche der Kritik nicht mehr Stand Milt. Die Verbe88erungen die8er trUker 
gemachten Ungenauigkeiten bemuht sich die AktivitiitBtheorie zu geben. welche 
nach Darlegung der in der Literatur vorhandenen GesichtBpun7ct.e in eine dem 
Physiclogen genUgende, einfache Form gebracht wird. Die starken Elektrolyte 
Bind praktisch stetB total di880ziiert und Bie bewirken, da{J die Dissoziations­
konstanten der etwa neben ihnen in Losung befindlichen schwacken Elektrolyte 
sckeinbar erhOht werden. Fur phyBiologi8che Verhiiltni88e hciben nicht die 
cib801uten, 80ndern nur die aUf den phyBiologi8chen Salzgehalt reduzierten 
Dis8oziationskonstanten der schwachen Elektrolyte - z. B. der Kohlen8iiure .:... 
Bedeutung. 
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30, Die Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz und ihre Deutung. 

Bisher legten wir allen Betrachtungen die .Annahme zugrunde, 
daB die "starken" Elektrolyte unter allen Umstanden total disso· 
ziiert seien und auf das Gleichgewicht der lonen keinen anderen 
auBer dem durch das Massenwirkungsgesetz vorgeschriebenen Ein­
fluB haben. Diese .Annahmen sind urn so besser giiltig, je ge­
ringer die Konzentration der starken Elektrolyte ist. Es ist nun 
unsere Aufgabe, die fiir hohere Komzoentrationen erforderlichen 
Korrekturen einzufiihren. Der groBe Reiz dieses Problems liegt 
aber nicht allein in der immerhin nicht sehr bedeutenden Kor­
rektur unserer friiheren Berechnungen, sondern auch besonders 
in den theoretischen Erorterungen iiber das Wesen dieser Ab­
weichungen. Ratselhafte Abweichungen von sonst °gesicherten 
Gesetzen der physikalischen Chemie ° beginnen durch diese Unter­
suchungen erst allmahlich sich aufzuklaren; unsere Darstellung 
der ganzen Sache ist ein vorlaufiger Versuch, und vieles ist noch 
bis zu einer endgiiltigen Losung zu leisten 1) und die Lektiire 
dieses Abschnittes wird noch nicht den Grad von Befriedigung 
erzeiIgen konnen wie ein schon abgeklartes Kapitel einer exakten 
Naturwissenschaft. 

Die Besonderheit der starken Elektrolyte zeigte sich zunachst 
in den scheinbaren Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz, die 
bei ihrer Dissoziation zutage treten. Zur Einfiihrung in dieses 
Problem stellen wir uns die Aufgabe, z. B. die Dissoziations­
konstante des KCl zu bestimmen, welche nach dem Massen­
wirkungsgesetz definiert werden miiBte als die GroBe k 

[KCl] 
k = [K']' [01'] 

Die Methode, dieses k zu bestimmen, erscheint auf den ersten 
Blick einfach. Man braucht nur in KCI-LOsungen wechselnder 
Konzentration den Dissoziationsgrad zu bestimmen. 1st dieser 
= a, so ist 

at 
k= -- 'c I-a 

wenn c die Gesamtkonzentration des KCI ist: das Ostwaldsche 
Verdiinnungsgesetz, welches zur Ermittlung der Dissoziationskon­
stante schwacher Elektrolyte so g1.1te Dienste geleistet hat. Ais 

° 1) Uber die ii.lteren Anschauungen s. K. Drncker, Anomalie der 
st.arken Elektrolyte, Stuttgart 1905. 
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vorziiglichste Methode zur Bestimmung des Dissoziationsgrades 
betrachtete man s,tets die Leitfahigkeitsmethode. Ihr liegen 
folgende Annahmen zugrunde: 1. Die Leitfahigkeit der LOsung 
eines Elektrolyten' setzt sich rein additiv aus der Leitfahigkeit 
der einzelnen lonen zusammen. 2. Jede einzelne lonenart besitzt 
eine innerhalb weiter Grenzen der Konzentration konstante molare 
Leitfahigkeit. Diese ist proportional der (konstant angenommenen) 
Beweglichkeit der lonenart, d. h. der Geschwindigkeit, welcher 
einem Ion unter der Wirkung eines homogenen elektrischen Feldes 
von der EinheitsgroBe erteilt wird. Am diesen Annahmen ergibt sich 
als MaB fiir den Dissoziationsgrad a eim's Elektrolyten 

A 
a = AGO 

Hier bedeutet A die molare Leitfahigkeit der Elektrolyten bei 
der Konzentration c. (d. h. die spezifische Leitfahlgkeit bei dieser 
Konzentration c, dividiert durch c), und AGO den Grenzwert 
dieser molaren :Leitfahigkeit fur unendliche Verdiinnung. Bei 
unendlicher Verdunnung kann auf aIle FaIle die Dissoziation 
jedes Elektrolyten vollstandig, a = 1, gesetzt werden. Wendet 
man diese Regel fiir einen schwiwhen Elektrolyten an, so erhalt 
man, wie tausendfaltige Erfahrungen gezeigt haben, ein von der 
Konzentration unabhangiges k, z. B. fur Essigsaure 

1 A 100 a beob. 
berechnet 

c fiir Pk = 4,75 

0,994 1,27 0,402 0,42 
2,02 1,94 0,614 0,60 

15,9 5,26 1,66 1,67 
18,1 ' 5,63 1,78 1.78 

1500 46,6 14,7 15,0 
3010 64,8 

I 
20,5 20,2 

7480 95,1 30,1 30,5 
15000 129 40,8 40,1 

Versuchen wir jetzt, dieses Gesetz fur KCl anzuwenden, so 
erhalten wir uberhaupt keinen konstanten Wert fUr k, sondenl 
dieser hat einen Gang. Es steigt mit der Konzentration be­
deutend. Dieses gilt fur aIle ganz starken Elektrolyte wie Hel, 
HBr, HJ, NaOH, KOH, sowie samtliche Salze. selbst Salze 
wie Ammonacetat u. dgl. Deutliche Andeutungen dieses Ver­
haltens finden sich schon bei den allerstarksten unter den 
schwacheren Elektrolyten, wie Pikrinsaure, Weinsaure. Die 
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Tabellen zeigen das Verhalten fiir KOl, KOH und HOI, Natrium· 
acetat, berechnet aus den' Leitfahigkeitsmessungen von Ko h 1. 
rausch und ~einen Mitarbeitern: 

KCl HCI1) KOHl) Natrium. 
acetat 3) 

c 
k k k k (in Molaritii.t) a a a a 

0,001 0,973 0,043 (0,993) (0,14) (0,981) (0,06) (0,958) 0,022 
0,01 0,941 0,16 0,972 0,34 0,917 0,10 0,894 0,077 
0,1 0,861 0,56 0,920 1,06 0,894 0,75 0,778 0,273 
1,0 0,755 2,3 0,791 3,0 0,771 2,6 I 0,525 0,58 
3,0 0,679 4,3 0,565 7,2 0,590 2,6 0,278 0,32 

Rein empirisch ist versucht worden, das k anders zu definieren, es gibt 
eine Formel von van't Hoff '), sowie eine solche von Rudolphi 0); 
die erstere ist: 

die letztere ist: 

a3 .c =k 
(1- a)2 

alYe 
--=k 
(1 - a) 

Es sind beides praktisch brauchbare Interpolationsiormeln. 
Eine Deutung dieser Erscheinungen hat schon Arrhenius 6) 

versucht. Er nimmt an, daB durch die erfahrungsgemaB beim 
LOsen von Salzen auftretende Volumkontraktion des Wassers 
("Elektrostriktion") die Dielektrizitatskonstante, der osmotische 
Druck und die Beweglichkeit der Ionen geandert werde. Infolge­
dessen wird durch die Auflosung eines starken Elektrolyten mit 
steigender Konzentration die Dielektrizitatskonstante und somit 
das dissoziierende Vermogen des Losungsmittels fur den Elektro­
lyten immer mehr erhoht. Um diesen Gedanken zu beweisen, 
stellte er auch fest, daB die Dissoziationskonstante eines s ch w a ch en 
Elektrolyten (Essigsaure) erhOht wird, wenn man del' Losung 
einen starken Elektrolyten (wie NaOl) hinzufugt. So wurde das 
Inversionsvermogen von Essigsaurelosungen auf Rohrzucker durch 
Salzzusatz erhoht. Nach Abzug desjenigen Teilbetrages, den 
Arrhenius dem rein "katalytischen" EinfluB des Salzes zuschrieb, 
fand er noch eine weitere Beschleunigung der Katalyse durch die 

1) 11"" = 380,5 gesetzt. 
2) A"" = 238,6 gesetzt. 
3) .Li"" = 78,5 gesetzt. 
4) van't Hoff, Zeitschr. f. physikal. Chem. 18, 300. 1895. 
0) C. Rudolphi, Zeitschr. f. physikal. Chem. 17, 385. 1895. 
til Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physikal. Chem: 31, 198 (1899). 
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Saize, welche er der erhohten Dissoziation der Essigsaure in Gegen­
wart von Salzen zuschrieb. 

Aber aucb ohne solche speziellen Vorstellungen zu machen, 
haben weitblickende theoretiscbe Chemiker schon lange erkannt, 
daB der Widerspruch zum Massenwirkungsgesetz nur scheinbar 
ist. 1m Lehrbuch von Nernst heiBt es: "hochst wahrscheinlich 
ist hier aus noch unbekannten Grunden weder das elektrische 
Leitungsvermogen noch der osmotische Druck (Gefrierpunkts­
erniedrigung) ein genaues MaE fUr den Dissoziationsgrad". 

Eine zweite Methode zur Bestimmung des Dissoziationsgrades 
ist namlich die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung. Man 
kann aus dieser die molare Konzentration der Losung berechnen 
und in Beziehung setzen zu der molaren Konzentration, wie sie 
bei Annl1hme des Fehlens der Dissoziation erwartet werden muBte. 
1st die letztere c, die erstere c' i (i = der "van't Hoffsche 
Koeffizient"), so ist bei einem binaren Elektrolyten i-I = a. 
Es ist nun auffallig, daB die nach dieser Methode berechneten 
a-Werte sich mit denen nach der Leitfahigkeitsmethode nicht 
genau decken. 

Es gibt aber noch eine Methode zur Bestimmung von a, die 
Konzentrationsketten. Sie ist fUr eine ganze Reihe von Elektro­
lyten anwendbar. Man kann'die Konzentration der H'-, OH'-, 
Cl'-Ionen und einiger anderer mit Konzentrationsketten messen 
und so den Dissoziationsgrad vieler Sauren wie HCI, HNOa, und 
Salze wie KCI, NaCl u. a. bestimmen. Genaue Untersuchungen 
hieruber stammen erst aus letzter Zeit 1), welche die Methodik 
der Konzentrationsketten sehr verbessert hat. Nun hat N. Bjer­
ru m darauf aufmerksam gemacht, daB die mit den drei Methoden 
erhaltenen Werte von a nicht ubereinstimmen. Folgende Tabelle 
von Bjerrum gibt daruber Auskunft. Der scheinbare Disso­
ziationsgrad nach der Gefrierpunktsmethode, fo' wird der os m 0-

tische Faktor genannt; analog der Leitfahigkeitsfaktor fu, 
und der aus Konzentrationsketten bestimmte "Akt i vi ta t,~­
faktor" fa 

1) Zu erwahnen ist, daB schon 0: J ahn (Zeitschr. f. physikal. Chern. 33, 
545 und 3ii, 1 (1900) eine Unstimmigkeit zwischen den Dissoziationsgraden 
der starken Elektrolyte fand, je nachdem er sie aus Messungen von Leit­
vermogen oder von Konzentrationsketten berechnete. Auch er erkannte, 
daB die Leitfahigkeitsdaten irrefiihren, wahrend er der Berechnung aus 
den Konzentrationsketten vollen Wert beilegte. 

Michaelis, Wasserstoffionenkollzentration I. 2. Auf!. 7 
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Soheinbarer Dissoziationsgrad von KCl 
Mol. Konzentration fo fl , 

.0,001 0,985 0,979 
0,01 0,969 0,941 
0,1 0,932 0,861 
1,0 0,854 0,755 

fn 
0,943 
0,882 
0,762 
0,558 

Bei den niedersten Konzentrationen iibersteigen die Abweichungen 
die Febler der Methoden nicht wesentlich, wobl aber iiber jeden 
Zweifel bei den hoheren Konzentrationen. Da also drei ver­
schiedene Methoden drei verschiedene Resultate geben, hat man 
Recht, an der VerlaBlichkeit aller dreier zu zweifeln, d. h. daran 
zu zweifeln, ob diese drei Methoden denn wirklich den Disso­
ziationsgrad ergeben. 

Den Scbliissel zur LOsung dieses Ratsels geben offenbar folgende 
Betrachtungen, die auf den Untersuchungen von Bjerrum, 
Milner und Ghoch beruhen. 

In der Formel des MaSsenwirkungsgesetzes wenden wir iiberall 
die Konzentrationen der reagierenden Molekiil- oder lonen­
arten an. Das ist nur berechtigt, solange di4l Konzentration der 
aktiven Masse proportional ist. Bei Reaktionen in gasformigen 
Systemen oder bei Reaktionen zwischen elektroneutralen Mole­
kiilen in LOsungen laBt sich der Begriff der aktiven Masse genau 
definieren. Er ist namlich eine GroBe, welche dem osmotischen 
Partialdruck der betreffenden Molekiilart proportional ist. Das 
wirkliche Massenwirkungsgesetz, wie es sich thermodynamisch 
beweisen laBt, macht gar keine Aussage iiber das Verhaltnis von 
irgendwelchen Konzentrationen, sondem von Drucken 1). Da 
nun im idealen Gaszustand und im Zustand auBerst verdiinnter 
LOsung der osmotische Druck einer Molekiilart ihrer Konzen­
trQtion proportional ist, so kann man fiir elektroneutrale Molekiile 
im verdiinnten Zustand statt des Verhaltnisses der Drucke das 
Verhaltnis der Konzentrationen setzen. Fiir hohere Konzentrationen 
trifft dies bekanntlich nicht mehr zu. Nun kann man bei un­
elektrischen Molekiilen (SaCcharose) Konzentrationen bis etwa zu 
einfach normal herauf mit sehr guter Annaherung wie unendlich 
verdiinnte behandeln. In konzentrierterem Zustande wird der 
osmotische Druck durch die zwischen den Molekiilen herrschenden 
Attraktionskrafte beeinfluBt und ist daher der Konzentration nicht 

1) Arrhenius hatte deshalb sohon von dem "Druokwirkungsgeeetz" 
im Gegensatz zum .,Massenwirkungsgesetz" gesproohen. 
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mehr proportional, sondem wachst langsamer ala diese. Man nahm 
nun stillachweigend an, daB man bei lonen den Zustand "unend. 
licher Verdiinnung" etwa bis zu denselben Konzentrationen 
ansetzen diirfe, wie bei den elektroneutralen Molekiilen. Die 
Unmoglichkeit, die Konzentration einer einzelnenlonenart experi. 
mentell zu bestimmen, war dieser stillschweigenden Annahme 
forderlich. In ihr steckt aber der Fehler der Betrachtung. Machen 
sich bei elektroneutralen Molekiilen Attraktionskrafte erst in 
mehr als einfach molaren Konzentrationen bemerkbar, so mull 
dies bei lonen mit ihren freien Ladungen schon bei viel groBerer 
Verdiinnung der Fall sein. Es bnn aber auch nicht richtig sein, 
dall die Leitfahigkeit einer Elektrolytlosung in konzentriertem 
Zustand sich einfach additiv zusammensetzt aus den Leitfahig. 
keiten der lonen, wie man sie in sehr verdiinnten Losungen 
findet, denn lonen in konzentriertem Zustand konnen sich un· 
moglich kraftefrei gegeneinander verschieben lassen. Hleraus 
folgt aber, daB uns die Leitfahigkeitsmessungen in ionenreichen 
Losungen kein richtiges Bild von dem Dissoziationsgrad geben; 
sie miissen wenigstens bei starken Elektrolyten immer einen zu 
geringen Dissoziationsgrad vortauschen. Do. nun dieser scheinbare 
Dissoziationsgrad in starken Elektrolyten immer sehr groB, d. h. 
nicht viel kleineT als 1 ist, so stenten die genannten Autoren 
die Hypo~hese auf, daB die sog. starken Elektrolyten 
immer total dissoziiert sind. 

Diese Hypothese laBt sich vorlaufig nicht als exakt giiltig be­
weisen. Wahrscheinlich ist sie immerhin, in Analogie mit der 
gesicherten Erkenntnis, daB im festen, krystallisierten Zustand 
z. B. undissoziierte KCI·Molekiile nicht existieren, sondem nur in 
einem Raumgitter angeordnete K·· und CI' .lonen. Sagen wir aber 
statt "total" "fast total" oder "praktisch total" dissoziiert, 
so diirften wir hier auf ane Fane der Wahrheit viel naher kommen 
als mit der alteren Annahme. Wir nehmen also mit Bjerrum 
an, daB Z. B. in einer 1 n KOI die Molekiilart KOI praktisch iiber­
haupt nicht vorhanden ist, die lonen K' und 01' aber je in einfach 
molarer Konzentration. Die aktive Masse der K·· oder 01' ·lonen 
ist aber in In KCI·Losung aus den erorterten Grunden weniger 
als l000mal so groB anzunehmen als in einer 0,001 n Losung. 

Die Veranlassung fiir Bjerrum zur Aufstellung der Hypothese der 
totalen Dissoziation der starken Elektrolyte war seine Beobaehtung, daB 
die Lichtabsorption in LOsung farbiger starker Elektrolyte ganz unab­
hingig von ihrer Konzentration und anderen Stoffen ist, sofern nur keint' 

7· 
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Komplex-Ionen gebildet werden. Ein geeignetes Versuchsbeispiel waren 
die Chromsalze, weil bei diesen die Bildung etwaiger komplexer lonen 
sehr langsam VOl' sich geht und man komplexfreie Losungen beobachten 
kann, was bei anderen Metallsalzen, wie Fe, nicht so leicht ist. Es 
fand sicb, daB die Farbenabsorption von 1 Gramm-Molekiil Chromsalzen 
ganz unabhangig von del' Konzentration ibrer Losung und von del' 
Art del' Saure war, aus dem das Chromsalz bestand. Da nun bei 
allen scbwachen gefarbten Elektrolyten (Indikatoren) eine .A.nderung 
des lonisationszustandes mit einer .A.nderung del' Farbe verbunden ist, 
scWoB Bjerrum daraus, daB bei den Chromsalzen der Dissoziationszustand 
sich mit der Verdiinnung nicht anderte, im Gegensatz zu dem, was die 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung anzuzeigen schien. Von den beiden 
Moglichkeiten, die Chromsalze entweder als stets undissoziiert oder als 
stets total dissoziiert anzunehmen, eritschied er sich fiir die letztere. Sie 
ist die naheliegendere, weil die andere Annahme auf Grund unserer heutigen 
Vorstellung mit dem Leitvermogen del' Salze nicht vereinbar ist, und weil 
sie mit den Schliissen, die aus del' Gefrierpunktserniedrigung gezogen 
wurden, immerhin in sehr 'viel besserer Ubereinstimmung steht. 

Durch diese Hypothese sind wir liber die Konzentration del' 
10nen in Losungen' starker Elektrolyte vorlaufig orientiert. Das 
Problem besteht nun darin, auch liber die Lei tfahigkei t, den 
osmotischen Druck und die aktive Masse quantitat,i ve 
V orstellungen zu erhalten. 

31. EinfluB der lonenladung auf die Leitfahigkeit. 

Hertz 1) untersuchte schon 1912 die Beeinflussung des Leit­
vermogens der lonen durch die elektrischen Krafte, die zwischen 
ihnen wirksam sind, und kam zu dem Resultat, daB das Leitver­
mogen der Ionen mit zunehmender Konzentration abnehmen fiuB, 
auch wenn keine Anderung des Dissoziationsgrades eintritt. Da 
in seinen Berechnungen quantitativ nicht genau bekannte GroBen 
('ine Rolle spielen, wie die freie Weglange der Ionen, so muB es 
der klinftigen Forschung liberlassen bleiben, seine Rechnung 
quantitativ nachzuprlifen. Qualitativ ist die Behauptung von 
Hertz jedenfalls unbestreitbar, daB in einer Mischung von positiven 
und negativen Ionen in hoheren Konzentrationen die Leitfahigkeit 
nicht einfach additiv die Summe der Leitfahigkeiten der einzelnen 
Ionenarten ist, wie man dieselbe in verdiinntesten Losungen 
bestimmt. Folglich ist es auch zweifellos unrichtig, A: Aoo ein­
fach als den "Dissoziationsgrad" zu deuten. 

I) .J. Hertz, Ann. d. Physik (4) 37, 1 (1912). 
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Einen aussichtsvollen Weg zur Berechnung der Leitfahigkeit starker 
Elektrolyte hat neuerdings J. Ch an dr a G hoc h I ) beschritten. Er geht davon 
aus, daB in einer elektrolythaltigen Losung das Potential, welche die ein­
zelnen Ionen aufeinander haben, nicht verschwindet (s. den nachsten Ab­
schnitt). Bezeichnet man das "Selbstpotential" derelektrostatischen Wechsel­
wirkung in einer IonenlOsung pro Mol eines n-wertigen total dissoziierten 
Elektrolyten mit A, so verhi!.lt sich die elektrische Leitfahigkeit dieser Lo-

A 

sung so, als 0 b nur der Bruchteil n . e --;;JIT des Moles £rei beweglioh ware, 
wahrend der Rest an der Stromleitung nioht teilni!.hme. 

Dieser zweite Anten ist derjenige, welcher naoh der alteren Ansohauung 
all:! nioht-dissoziierte Molekiile betrachtet wurde. Naoh Ghooh ist aber 
der Elektrolyt in LOsung vollig in seine Ionen gespalten, wie ja aueh nach 
der modernen Theorie der Krystallstruktur ein Salz im krystallisierten, 
festen Zustand ganz in seine lonen gespalten ist. Nun hat sieh hier eine 
Versohiebung des Begriffes "Ion" eingesehlichen, welehe zwar bereehtigt 
ist, aber nieht stillsehweigend iibergangen werden kann. Seitdem die Theorie 
der elektrolytisehen Dissoziation besteht, verstand man unter lonen ge­
ladene Molekiile (oder "Halbmolekiile"), welche unter der Wirkung des 
Stromes sich bewegen, aber nieht erst durch den Strom aus den ungeladenen 
Salzmolekiilen abgespalten werden. Zwei Eigensehaften muBten also ver­
bunden sein, um das Ion zu eharakterisieren, die freie Ladung und die freie 
Bewegliehkeit. Nachdem man erkannt hatte, daB auch im Krystall nur 
diese geladenen "Halbmolekiile", aber iiberhaupt keine eigentliehen Salz­
molekiile vorhanden sind, nannte man diese ebenfalls lonen, obwohI ihnen 
das zweite Merkmal, die freie Bewegliehkeit, fehIt. Je nach der Definition 
des Ions wird man also _entweder sagen: ein gelOster Elektrolyt ist stets 
total in lonen dissoziiert, aber nur ein Bruehteil davon ist frei beweglich; 
oder: ein geloster Elektrolyt ist stets nur zu einem Bruchteil in lonen dis­
soziiert. Es scheint, daB die erstgenannte, neuere Auffassung von Ghoeh 
in der Zukunft die herrsehende werden wird. Es ist Bogar durehaus mog­
lieh, daB diese Ansehauung nieht nur fiir die starken Elektro1yten, sondel'll 
iiberhaupt fiir aile Elektrolyte zutrifft. Eine schwaehe Saure ware dann 
unter allen Umstil.nden eine Pseudosaure (s. S. 32), welche in zwei tauto­
meren Formen existiert, von denen die eine iiberhaupt nieht dissoziiert 
und die and_ere stets total dissoziiert ist. 

Die GroBe a = tal bereehnet sieh, wenn sie nieht als Dissoziations­

grad, sondern im Sinne von Ghoch als Wirkung des Selbstpotentials A 
A 

gedeutet wird, = e --nRT, oder es ist 
A= - n'RTlna 

Verdiinnt man die Losung des Elektrolyten, so Andert sich der mittlere 
lonenabstand, folglieh auch das Selbstpotential, es wird also bei unendlicher 

2 
Dilatation der Losung eine elektrische Arbeit geleistet im Betrage -D~-- , wo 

. r 

1) J. Chandra Ghoeh, Transact. Chem. Soc. London, 118, 449, 627, 
707, 790 (1918); Zeitsehr. f. physikal. Chem. 28,211 (1921); s. dazu auch: 
H. Kallmann, Zeitsehr. f. physikal. Chem. 98, 433 (1921). 
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e das elektrische Elementarquantulll (die Ladung eines Ions), D die Dielektri­
zitatskonstante und r den anfangliehen mittleren lonenabstand bedeutet. 
Nunist 

·-v-v t- ___ , 

2No 
(No Zahl del' Molekiile pro Mol, V Volumen del' Losung) 

und somit 
Noe2 V2No 

A = ---------
DVV ' 

und daher 
No e2 V 2No 

- - = 2RTIn a. 
DVV 

l:Iieraus laUt sieh a bereehnen, und es findet sieh, daB die gefundenen 
lind bereehneten Werte fiir a bei zahlreiehen starken Elektrolyten gut iiber­
einstimmen, wenn man gleie hzei tig anni mmt, daB ihn' Dissozi ation 
bei jeder Konzentration vollkommen ist. 

32. EinfluB der Ionellladullg auf die Gefrierpullktserniedrigullg. 
In zwei ausgezeiehneten Arbeiten weist Milner!) naeh, daU in einer 

Misehung von gleiehviel positiven und negativen lonen die elektrostatisehen 
Krafte einen eigentiimliehen Einflufi haben auf die durehsehnittliehe raum­
liche Verteilung del' lonen. Er wendet hierzu ein von Boltzman auf­
gestelltes Theorem an. Wenn eine grofie Zahl·von Molekiilen auf einen 
bestimmten Raum verteilt ist, so haben je zwei benaehbarte Molekiile von­
einander zu einer gegebenen Zeit versehiedene Entfernungen, fiir die man 
einen ganz bestimmten statistisehen Mittelwert ange ben kann. Sind diese Mole­
kiile nun lonen, und zwar gleiehviel positive und negative lonen, so ergibt 
sich, daB die Entfernung je zweier benachbarter elektriseh gleiehnamiger 
lonen, welehe sich ja abstoBen, im Durchschnitt etwas groBer ist, als die durch­
sehnittliche Entfernung zweier ungleiehnamiger Ionen, welehe sieh anziehen. 

2 

Zwischen zwei einwertigen lonen besteht ein Potential im Betrage von e , 
r 

wenn e die Ladung eines, Ions und r die Entfernung ist. Dieses Potential 
hat zwischen gleichnamigen lonen das umgekehrte Zeichen wie zwischen 
ungleichnamigen (Abstofiung und Anziehung). Ware nun die durchschnitt­
liehe Entfernung je zweier benachbarter gleichnamiger Ionen und ungleich­
namiger Ionen einander gleich, so' ware die algebraische Summe samtlicher 
Eil1zelpotentiale = O. Da diese il1dessen nicht gleich ist, so ist das Gesamt­
potential von 0 verschieden und es resultiert eil1 durehschnittliches Potential 
in dem Sinne, daB die Anziehung die Abstofiung iiberwiegt. In einer solchen 
Losung ist also eine gewisse Summe potentieller Energie aufgespeichert. 

1) S. R. Milner, The Virial of a Mixture of Tons. Phil. Mag. 23, II, 
551 (1912); The Effect of Interionic Forces on the Osmotic Pressure of 
Electrolytes. Ibid 25, II, 742 (1913). 
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Die~es Ergebnis benutzt Milner in del' zweiten Abhandlung dazu, um dell 
EinfluB del' 10nenladung auf die Gefrierpunktserniedrigung der Losung zu 
bereehnen. Als Ergebnis der sehr komplizierten Reehnungen kommt heraus, 
was Abb. 15 zeigt. Diese Abbildung 

::~w::in:;rt~!::n1o!!:k:~lY:o~ tOOr,-,----....,..------. 

lare Ge£rierpuukterniedrigung sieh ", 
mit der Konzentl'ation andel'll miiBte ' " unter Annahme des gewohnliehen , 
Massenwirkungsgesetzes (gestriehelte To '" 

Kurve) und zweitens naeh der Be· O,95t-----"~..-t------t 
reehnung von Milner (ausgezogene 
Kurve). Die Kreuze zeigen die ffu 
KCl aus Gefrierpunktsbestimmungen 
gefundenen Wene an. Mit Ausnahme 
der niedersten Konzentrationen, bei 
denen die Experimente unsieher sind, 
und der hoehsten Konzentration, bei O~ o!:-.l.-..I--'--Jr..L.onzeJ-;q;';;05:::-",...lalt.-~--'----'---I.-:();f(J~, 
del' die Genauigkeit del' Reehnung un· 
sieherwird, stimmendie beobaehteten Abb. 15. (Naeh Bjerru m.l . 
und die bereehneten Punkte gut 
iiberein. Bjerrum nenut den EinfluB del' 10nen aufeinander beziiglieh ihres 
osmotisehen Druekes den Milnereffekt. Es ist daher nieht notig, eine 
irgendwie meBbar unvollkommene Dissoziation der KCl anzunehmen, urn 
den Gang der Gefrierpunktserniedrigung zu erklaren. 

33. Die drei Abweichlmgskoeffizienten fo, f/,, fa nach Bjerrum. 

Um also aus der .Konzentration eines Ions, c, seinen relativen 
osmoth;chen Druck zu berechnen (wobei der osmotische Druck 
einer LOsung, welche den Charakter eines idealen Gases hatte, 
gleich 1 gesetzt wird), muB man diese Konzentration mit einem 
Faktor, fo' dem osmotischen Koeffizienten multiplizieren, 
welcher stets < als 1 ist. Ebenso erhalt man die relative Leit­
fahigkeit (wobei die Leitfahigkeit, wenn sie durch elektrostatische 
Krafte nicht beeinfluBt wiirde, gleich 1 gesetzt wird) durch 
Multiplikation mit dem Faktor ff., dem Leitfahigkeits­
koeffizienten, und die aktive Masse erhalt man aus der 
Konzentration durch Multiplikation mit einem Faktor fa' dem 
Akti vi tatskoeffizien ten. 

Die vorigen Abschnitte versuchten, den Koeffizienten fp. und fo 
einen inneren Sinn beizulegen, und wir kommen nunmehr zu dem 
.Aktivitatskoeffizienten fa' der fiir unsere Zwecke der wichtigste 
ist. Wir erortern kurz den Versuch, den Bjerrum gemacht hat, 
um fa theoretisch aus fo abzuleiten, und sodann die praktische 
Bestimmung von fa. 
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l. Nach einer thermodynamischen Ableitung von Bjerrum solI folgende 
Beziehung bestehen zwischen dem durch Gefcierpunktsbestimmungen be· 
stimmten osmotischen Faktor fo und fa, und der Konzentration c 

fo +~dfo = 1 + dlnfa (1) 
dc dc 

eine Beziehung, die allerdings nur eine Nii.herungsformel fiir verdiinnte 
Losungen darstellen soIl. Hiernach kann man als fa aus fo berechnen, wenig· 
stens unter gewissen einfachen Bedingungen, und fiir den Fall, daB der osmo· 
tische Koeffizient aus der Gefrierpunktsmethode genau genug bekannt ist. 

Statt dieser komplizierten Funktion hat Bjerrum nun eine Nii.herungs. 
methode angegeben, urn in der Losung eines starken Elektrolyten den 
Aktivitatskoeffizienten zu berechnen. Befindet sich in einer Losung ein 
starker Elektrolyt in der molaren Konzentration c, welcher aus zwei gleich. 
wertigen-(also zwei einwertigen oder zwei zweiwertigen uew.) lonen besteht 
(KCI; MgSO, \lSW.; aber nicht z. B. NazSO,), so gilt die Beziehung 

26 v­-log-fa = Dnl V c (la) 

D ist die Dielektrizitii.tskonstante des Losullgsmittels, also fiil' 
Wasser = 81; n ist die Wertigkeit der lonen, c die Konzentration des 
Elektrolyten, also fiir wii.Brige Losungen 

- log fa = 0,32 . nS \/e (2) 

Diese Formel ist unter gewissen Nii.herungsannahmen aus der vorigen (1 a) 
abgeleitet. Sie ist aber nur als eine Annii.herung zur UberscWagsrechnung 
zu benutzen. Der Faktor 0,32 ist in Wahrheit erfahrungsgemaB fiir ver· 
schiedene Elektrolyte nicht genau gleich; fiir KCl scheint, wie B j e rru m 
meint, am besten der Faktor 0,25, fiir HCI 0,2 zu passen. Als Beispiel 
berechnen wir fa fiir KCI.Lasungen nach: - log fa· = 0,25 . Vc; 

z. B. fur c = 0,1 n. Dann ist 
-log fa = 0,25 \10,1 = 0,25'0,464 =; 0,116 

log fa = 0,884 - 1 
fa = 0,766 

Fiir verdiinnte Losungen, bis herauf zu hochstel1s 0,1 n, lei;;tet die }j'ormel 
ganz brauchbare Dienste. 1m iibrigen muB, wie gesagt, der J<'aktor zu VC 
je nach der Art des Elektrolyten etwas verschieden gewii.Wt werden, und 
wir sehen von der Anwendung der Formel in der Praxis vorlaufig abo 

2. Die sicherste Methode zur praktischen Bestimmung von fa 
ist folgende: Es steht fest, daB in au Berst- verdiinnter LOsung 
fa = 1 ist, d. h. daB Konzentration und Aktivitat bier identisch 
werden. Ohne diese Annahme hatte ja der Begriff der Aktivitat 
keinen Sinn. Wenn man nun eine Konzentrationskette z. B. 
mit Wasserstoffelektroden und zwei HCl.LOsungen ansetzt, von 
denen die eine extrem verdiinnt _ ist (c1) und die andere eine 
beliebige Konzentration C2 hat, so ist nach dem, was wir soeben 
entwickelt haben, die elektromotorische Kraft nicht 
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RT Ct E =---In-F Cz 
sondern 

E= RT ln~ 
F cs·fa 

Bei <It konnen wir den .Aktivitatsfaktor fortlassen, well er = 1 
ist. Da <It, c2 bekannt und E meBbar ist, kann man fa be· 
rechnen. Es ist nur notwendig, die Konzentration Ct so klein zu 
wahlen, daB ihr Aktivitatsfaktor praktisch = 1 gesetzt werden 
kann. Solche Bestimmungen kann man also fUr aIle lonen machen, 
fUr die man reversible Elektroden hat, besonders als H', 01', OH'; 
und es eignen sich als Elektrolyte daher z. B. HOI, KOH, KOI, 
NaCl u. a. 

Auf solche Weise haben z. B. Noyes und Mac Innes 1) folgende Akti· 
vitatskoeffizienten gefunden: 

Konzentrat.\ Nach Noyes ~d Mac Innes 
fa 

KCl 
(molar) -logc fa nach 

c KCl LiCI . HCl KOH Bjerrum 
0,001 3,000 0,979 0,976 0,943 
0,003 2,523 0,943 0,945 0,990 0,982 
0,005 2,301 0,924 0,930 0,965 0,975 
0,010 2,000 0,890 0,905 0,932 0,961 0,882 
0,030 1,523 0,823 0,848 0,880 0,920 
0,050 1,301 0,790 0,817 0,855 0,891 
0,100 1,000 0,745 0,779 0,823 0,846 
0,200 0,699 0,700 0,750 0,796 0,793 0,762 
0,300 0,523 0,673 0,738 0,783 0,769 
0,500 0,301 0,638 0,731 0,773 0,765 
0,700 0,155 0,618 0,734 0,798 0,772 
1,0 0,000 0,593 0,752 0,829 0,786 0,558 
2,0 -0,301 1,040 
3,0 -0,477 1,164 1,402 

34. Die Hydratation der lonen und ihre Bedeutung fur die A.ktivitii.t.. 

Die Bjerrumscbe Naherungsformel zur Berechnung des Aktivitats. 
faktors liWt sich fiir Salzlosungen bis zu etwa 0,2 molarer Konzentration 
mit ziemlich befriedigender Genauigkeit verwenden, also etwa innerhalb 
desjenigen Gebietes, welches fiir physiologische Zwecke am haufigsten in 
Betracht kommt. Bei boheren Konzentrationen versagt sie leider so voll. 
kommen, daB z. B. in 3fach norma-len Losungen von HOI der Aktivitatsfaktor 
experimentell> 1 gefunden wird (s. die Tabelle), wahrend er doch nacb der 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 42, 239 (1920). 
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'rb.eorie mit steigender Konzentration imIner kleiner werden sollte. Die 
Ursache hierfiir liegt nach Bjerrum darin, daB die .Aktivitat der Ionen 
nicht nur durch die zwischen den Ionen herrschenden elektrostatischen 
Krii.fte beeinfluBt wird, sondem auch durch den mit der Konzentration 
wechselnden Hydratationsgrad der Ionen 1). Wir wollen an dieser Stelle 
hiervon nur das zum Verstandnis Notwendigste erwahnen. 

Viele Griinde sprechen dafiir, daB zwischen den Molekiilen eines geloaten 
KOlpers und des LOsungsmittels eine Affinitat besteht und das Losungs­
mittel nicht einfach del' "Raum" ist, in dem sich die gelosten Molekiile 
frei bewegen. Diese Affinitat zum Loaungsmittel tritt nun gerade bei Ionen 
in besonders hohem MaBe in Erscheinung. Von der Art dieser Affinitat 
kann man sich zwei verschiedene Vorstellungen machen. Entweder nimmt 
man an, daB jedes Ion mit einer ganz bestimmten Zahl von Wassermolekiilen 
ein stochiometrisch definiertes Hydrat bilden, analog dem Krystallwasser. 
In konzentrierten Losungen bei ungeniigendem WasseriiberschuB stellt man 
sich vor, daB die Hydratisierung nicht iliren Maximalwert erreicht. Ver­
schieden stark hydratisierte Ionen sind abel' nicht alB gleichwertig im Sinne 
des Massenwirkungsgesetzes zu betrachten. Man konnte sich etwa vor­
stellen, daB bei der elektromotorischen Wirksamkeit oder bei chemischen 
Reaktionen nur die wenigen vorhandenen nicht hydratisierten Ionen direkt 
zur Wirkung kommen, oder was dasselbe bedeuten wiirde, daB die Ionen 
bei wer Wirkung zunii.chst. dehydratisiert werden. Man kann sich also 
vorstellen, daB eine sehr kleine Menge von wasserlreien Ionen mit den 
hydratisierten Ionen in Gleichgewicht steht. Dann miiBte die aktive Masse 
der Ionen der Konzentration der wasserfreien Ionen proportional sein. 
Solange das Wasser in groBem 'OberschuB ist, wird das Verhii.ltnil! von 
wasserfreien zu wasserhaltigen Ionen konstant sein und die aktiven Massen 
der Ionen werden proportional sein mit ihren Konzentrationen 2). In kon­
zentrierteren Loaungen dagegen wird dieses Verhii.ltnis zugunsten der wasser­
freien Ionen verschoben und die .Aktivitat der Ionen relativ zu groB. 
Bjerrum hat sogar versucht, aus den Abweichungen des wirklichen von 
dem berechneten Aktivitatsgrad, den Hydratationsgrad der Ionen zu be­
l'echnen. In der Tat sieht man auch in Tabelle S. 105, wie bei sehr hohen 
Konzentrationen fa weit iiber 1 hinausgeht, was ohne diese Vorstellungen 
unerklii.rlich ware. 

Es ist zweitens aber auch die Vorstellung moglich, daB es keine Hydrate 
von bestimmter stochiometrischer ZUBanlmensetzung gibt. Man konnte im 
allgemeinen eine Molekularattraktion zwischen jedem einzelnen Ion zu 
sii.mtlichen HsO-Molekiilen annehmen, welche mit der Entfemung von dem 
HaO-Molekiil schnell abnimmt. Man wiirde dann zu der Vorstellung kommen, 
daB jedes Ion von einer Schicht sehr festhaftender Wassermolekiile umgeben 
ist, und diese wiederum von Schichten immer lockerer haftender Wasser­
molekiile. Bei dieser Vorstellung wiirde man annehmen, daB die freie 

1) Schon O. Sackur (Zeitschr. f. physikal. Chem. 'iO,493 [1910]) 'hatte 
diese Hydratationstheorie zur Erklii.rung der Unstimmigkeit bei den starken 
Elektrolyten herangezogen. 

2) Das heiBt nach Aubringung derjenigen Korrektur, welche die B j e rru m­
ache Aktivitii.tBtheorie erfordert. 



Die Hydratatiun derlonen wld ihre Bedeutung fiir die Aktivitat. Hl7 

.l:teaktionsfiihigkeit der lonen, odeI' we Aktivitat durch ihre Hindung an 
das Wasser bceintriichtigt wird, und daB diese Beeintrachtigung bei Gegen­
wart von sehr wenig Wasser abnehmen muB. 

Versuche, auf verschiedene Methoden 1) die Hydl'atationsfiihigkeit der 
verschiedenen lonenarten im Sinne del' ersten Vorstellung festzustellen, 
habcn zu widersprechenden Resultaten gefiihrt. So gibt fiir unendlich ver­
diinnte Losungen Nernst folgende Zusammenstellung (naoh Riesenfelri): 

H(O) K(20) Ag(35) lis Cd, Cu(55) Na(70) Li(150) 
OH(10) lis SO~, J, Br, Cl(20) N03(25) 0103(35) 

Die eingeklammerten· ZahIen gebcn die Anzahl der gebundenen H 20-
Molekiile. Bjerru m dagegen findet: 

H(8) Cl(2) K(O) 
Die Unsieherheiten der ZahIen sind also sehr groB; jede del' vielen 

Methoden, die zu ihrer Bestimmung ausgedacht wurden, gibt andere Werte. 
Das scheint doeh dafiir zu sprechen, daB man eher die im vorigen Abscl1.nitt 
dargestellte Ansehauungsweise vorziehen soIl, iiberhaupt keine stoehio· 
metriseh definierten Hydrate, sondern eine allgemeine Attraktion del' urn­
gebcnden Wassermolekiile fiir die lonen anzunehmen 2). 

Dagegen wird von fast allen Autoren die Reihenfolge del' Hydratations­
starke iibereinstimmend angegeben. So ergibt sieh durehweg, daB die 
Hydratation des H-lons von allen die geringste ist. Bei den Alkaliionen 
nimmt die Hydratation mit steigendem Atomgewieht ab, also 

Li > K > Na > Rb > Os. 
Bei den Halogen-lonen nimmt sie mit steigendem Atomgewieht zu, 

jedoeh nicht in so hohem MaBe. 
Eine naheliegende Deutung dieser Erseheinung ist folgende: Die An­

ziehung auf das Wasser wird offenbar von del' freien Ladung des Ions aus­
geiibt. Bei den Kationen steckt nun die freie Ladung im Atomkern. Je 
groBer der Atomradius, urn so groBer ist die Entfernung der freien Ladung 
von den umgebenden Wassermolekiilen und um so geringer die Anziehung. 
Hei den Anionen dagegen sitzt die freie Ladung in del' Peripherie in ]'orm 
des Valenzelektl'ons und seine Wasseranziehung wird daher dureh die GroBe 
des Atomradius nur dadm'eh ein wenig beeinfluBt, daB die mehr oder minder 
groBe Entfernung des positiven Atomkerns das elektrische Feld des Elektrons 
minder odeI' mehr schwacht. Die Anziehung zwischen den lonen und dem 
Wasser hat man sieh niimlich als eine elektrostatisehe vorzustellen. Ein 
Wassermolekiil ist nur aus g.-oBer Entfernung betrachtet als elektro­
neutral anzusehen. Von sehr nahe gelegenen Punkten aus betrachtet, ent­
halt das Wasser sowohl elektropositive als aueh elektronegative Stellen. 
Positive lonen werden einen Zug auf die negativen Stellen des Wassers 
ausiiben und urngekehrt. So wird man sich also vorstellen, daB jedes Ion 
zunii.chst mit einem Kranz oder besser einer Kugelsehale von Wassermolekeln 
urngeben ist, und dann in weiterer Entfernung noch mit einem zweiten 
und vielleicht dritten vielloekerer gefestigtem Kranz. Die AnzahI der Wasser· 

1) S. Nernst, Theoret. Chem. 7. Aufl. 1913, S. 413. 
2) S. hieriibcr K. Fajans, Naturwissensehaften 9, 729 (1921). 
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molekiile, welche in dem festesten inneren Kranz festgehalten werden kann. 
hii.ngt von raumlichen Moglichkeiten ab, etwa wie die Wernersche Koordi­
nationszahl. Das Wasserstoffion kann deshalb trotz seiner freien positivl"n 
Ladung wegen seines kleinen AtomraWus am wenigsten Wasser von allen 
binden. 

Mit diesen Andeutungen iiber die Abweichungen der BjerruDlschell 
Theorie bei konzentrierteren Lasungen miissen wir una bei dem noch unvoll­
kommenem Staude der Kenntnisse mit Riicksicht auf die Zwecke rueSl"s 
Buches beschranken. 

Die theoretische Grundlage der Aktivitatstheorie bietet also 
recht groBe Schwierigkeiten. Nichtsdestoweniger fiibrt sie zu 
einem ffir uns sehr wichtigen und in der Grundlage 
ziemlich gesicherten Resultat. Nur diesem zuliebe wurden 
diese theoretischen Vorbemerkungen gegeben. Das ist folgendes. 

35. Die Bedeutung der Aktivitatstheorie fiir ditl h del' Puffrr. 

In einem Gemisch einer freien schwachen Saure und ihrem 
Natriumsalz ist nach S. 38 

h = k . [freie Saure] __ 
[Salz dieser Saure] 

(1) 

wo k die Dissoziationskonstante der Saure ist, unter del' Vor­
aussetzung, daB 1. das Salz total dissoziierl ist, 2. wie wir 
nunmehr hinzufiigen miissen, daB die Gesamtkonzentration del' 
Losung an Elektrolyten (d. h. Ionen) so gering ist; daB man Kon­
zentration und Aktivitat einander gleichsetzen kann. 

Wir haben in den letzten Kapiteln gesehen, daB die el'l:Ite 
Voraussetzung wohl stets praktisch einigermaBen zutl'effen diirfte; 
der Grund, weshalb wir friiher die unvollstandige Dissoziation 
der Na-Salze annahmen, hat sich als nicht stichhaltig erwiesen, 
und zum mindesten sind aIle Na-Salze viel starker dissoziierl, als 
wir es friiher annahmen; und selbst friiher nahmen wir doch 
schon z. B. in 0,1 n Losungen von Na-Salzen eine Dissoziation 
von etwa 90% an! Wir diirfen sie jetzt vorlauIig besser = 100% 
setzen. 

Aber die zweite V oraussetzung trifft nur fiir ganz verdiinnte 
und im iibrigen von Neutralsalzen freie Pufferlosungen zu; und 
diese haben physiologisch kein Interesse. In physiologisch inter­
essierenden Fliissigkeiten haben wir vielmehr stets Pufferlosungen 
von folgendem Typus vor uns: 

Wenig freie schwache Same + wenig Na-Salz derselbpn + viel 
N eutralsalz (N aCI); z. B. im Blut: 
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COz von der Gro.Benordnung 0,0.0.2 molar 
NaHCOa " " 0,0.2 
NaCl 0,12 

oder im Meerwasser: 
CO2 von der Grollenordnung 
Bicarbonate 
NaCI von .. 

oder im Ham: 

0,0.0.02 molar 
0,002 
0,6 

pnmkun' a~ PhosPhate} etwa 0,0.1 molar 
se wore " 
NaCI . . . . . . . zwischen 0,1 und 0,2 molar 

Nach der Darstellung des ersten Abschnittes dieses Buches hat 
das NaCl gar keinen EinfluB auf die h, die Formel (1) bleibt be­
stehen. Das mussen wir jetzt korrigieren. Denn unter dem Aus­
druck unterhalb des Bruchstrichs in (1) konnen wir nun nicht 
mehr die Konzentration des Salzes der schwachen Saure, oder, 
was dasselbe ist, dieKonzentration der Anionen dieserSaure 
verstehen, sondem ihre Aktivitat. Die Formel (1) muB also 
korrigiert werden in 

= k . [freie Saure] 
~ Aktivitlit der Saure-Ionen (2) 

ahist die Aktivitat der H-lonen. Die wahre Konzentration 
der Saureionen ist uns aus der Zusammensetzung des Puffers, aus 
der chemischen Analyse bekannt; sie sei S, urn das friihere Symbol 
zu behalten. Dann ist Aktivitat der Saure-lonen = fl\ X (Kon­
zentration des Na-Salzes dieser Saure) oder = fl\ X S'. 

Die wahre Konzentration der H-lonen ist uns aber gar nicht 
bekannt, wir haben keine direkte Methode, sie zu messen, sie 
interessiert wahrScheinlich auch nicht, da die Wirksamkeit der 
H-lonen doch nur von der als "H-lonen-Aktivitat~' bezeichneten 
GroBe abzuhangen scheint. Wir wollen uns also entschlieBen, 
hier eine Umdeutung der Symbole vorzunehmen. Wir ver­
stehen von nun an unter h nicht mehr die Konzen­
tration, sondern die Aktivitat der H-lonen, unter Ph 
,deren negati ven Logarith mus. Dann lautet die Gleichung (1): 

h = k . [freie Saure] 
fl\ . [Salz dieser saure] (3) 

wo die Klammem in gewohnter Weise wieder die Konzentra­
tionen bedeuten. 
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Wovon hangt nun der Wert fa ab1 Da das Na-Salz der schwa­
chen Sa.ure im Vergleich zur Menge des Neutralsalzes NaCI nur 
in sehr kleiner Menge vorhanden ist, hat offenbar auf die Aktivitat 
der lonen der Puffersaure das im "OberschuB vorhandene NaCI 
den fast alleinigen EinfluB. Die elektrostatischen Wirkungen, 
denen jedes Ion der Puffersaure unterliegt, bestimmen ja den 
Aktivitai;skoeffizienten; und da die lonen des NaCI im "OberschuB 
vorhanden, bestimmen sie allein den Aktivitatsfaktor der Puffer­
Raure-Ionen. Wenn daher in einer Serie solcher LOsungen die 
Menge des NaCI konstant gehalten wird, die der Puffersa.ure aber 
variiert - wobei allerdings das NaCl stets im "OberschuB bleiben 
muB - so bleibt fa fur diese Puffersaure eine konstante 
GroBe; fa hangt somit nur ab 

1. von der Natur, besonders der Wertigkeit der Puffersaure, 
abcr nicht ihrer Konzentration, solange diese nur uberhaupt klein 
bleibt; 

2. von der Art (besonders der Ionen-Wertigkeit) und Konzen­
tration des iiberschiissigen Neutralsalzes. 

In der Formel (3) S. 109 konnen wir 

~=k' 
fa 

bezeichnen und haben dann statt (3) als korrigierte Puffer­
formel dit' wichtige Gleichung 

h = k' . [£raie Sii.ure] _ _ (4) 
[Na-Salz der Sii.ure] 

und dieses k', welches an Stelle des friiheren k steht, konnen wir 
die reduzierte Dissoziationskonstante der Saure bezeichnen: 
sie ist fiir jede NaCI-Konzentration der LOsung eine ganz bestjmmte 
GroBe. Wir konnen mit k' so operieren wie mit k. Da nun 
k' > kist, so ist der ganz.e Effekt der Neutralsalzwirkung 
derart, als ob einfach die Dissoziationskonstante del' 
Saure durch das Neutralsalz vergroBert worden sei, d. h. 
als ob die Saure etwas starker geworden sei. 

36. Die reduzierten Konstanten physiologisch wichtiger Siiuren. 

Wenn wir unsere Puffergleichung auf physiologische Probleme 
anwenden wollen, werden wir also nicht nur die k-Werte del' CO2, 

Phosphorsa.ure usw., sondem ihre auf den physiologischen Koch­
Ralzgehalt 11. dgl. rffluzierten k'-Werte kennen miissen. 



Die reduzierten Konstanten physiologisoh wichtiger Siuren. 111 

Es bestatigt sich experimentell auf das Vollkommenste, daB 
in einem verdfumten Puffer bei einem "OberschuB einer konstanten 
NaCl-Menge k' eine Konstante ist; und so konnen wir uns schlieB­
lich fiir die Praxis der Physiologie von der ganzen Aktivitats­
theorie vorlaufig unabhangig machen, und haben nur die Aufgabe, 
fiir jede physiologisch wichtige Saure fUr jeden Neutralsalzgehalt 
die reduzierte Konstante k' experimentell zu bestimmen. 

Von exakten Daten hieruber liegt erst wenig vor. Es ist dit' 
dringende Aufgabe der nachsten Zukunft, ein zuverlassiges Zahlen­
material zu schaffen. Michaelis und Kruger 1} oostimmten fUr 
die Essigsaure folgende Werle von k/. 

ln einem Gemisch, welches an Essigsiure 0,02 n, an Natriumacetat 
ebenfaJIs 0,02 n ist, und auJ3erdem noch an einem NeutralsaJz 0,5 n ist, 
ergaben sich aus den elektrometrischen Messungen folgende Werte fiir Ilk' 
der EBBigsiure: 
Art des IfeutraIaalzes: RbO! '/.KoSO, KO! K13r Na.O! IfaCl Lie) '/.BaCl. '/.CaC), 

Pk' von Essigsiure 4,587 4,587 4,569 4,669 4,512 4,482 4,452 4,882 4,268 

Aus einem Gemisch von 0,1 n Na-Acetat, welches eine beliebige Menge 
Essigsiure enthii.lt, ergibt sich Pk' = 4,616. 

Ohne Neutralsalzzusatz (also bei Gegenwart von keinem anderen Salz 
als 0,02 n Na-Acetat) Pk' = 4,665. 

Fiir ganz salzfreie Losungen ist Pk = 4,733 (s. Tabelle S 28). 

Diese Zahlen zeigen erstens, daB PIt' der Essigsiiure in 0,5 mol. 
NaCl-Losungen 4,48.2, statt 4,733 in sa1dreien Losungen ist und 
zweitens, daB die verschiedent'in Neutralsalze einen verschiedenen 
EinfluB zeigen. 

Fiir die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsiure erhielten 
Michaelis und Kriiger die in Abb. 16 dargestellten Werte von Pk'. Die 
AbsziBSe gibt den Gehalt dar L&ung an Neutralsalz in Normalitit an, die 
Ordinate Pk'. Der asymptotisch von allen Kurven angestrebte Grenzwert 
von Ilk fiir unendlich geringen Salzgehalt ist 7,10. 

Man sieht aus diesen Versuchen mit Phosphorsaure, daB die 
GroBe von Pk' nicht nur von der Konzen tration der SaIze 
(welche ja allein in der Bjerrumschen Anniiherungsformel fiir 
den Aktivitatsfaktor vorkommt), sondem auch von ihrer spezi­
fischen Natur stark abhiingig ist. So wachst der EinfluB der 
Alkali-Kationen in der Reihe Rb K Na Li; bei den Anionen wachst 
t'if von l/z SO, nach 01; Br scheint nicht anders 2:U wirken aIs 01. 

Das Wichtigste fUr die Physiologie ist die reduzierte Konstante 
der Kohlensaure. Sie stellt eine der bedeutsamsten Naturkonstanten 

I) L. Michaelis u. R.'Kriiger, Biochem. ZeitBchr. 119, 307 (1921). 
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fUr den Physiologen dar. "Ober sie werden wir an spaterer Stelle 
noeh genauer zu sprechen haben. 

Mit der Anderung von p; bei geandertem Salzgehalt wird die 
ganze Dissoziationskurve (a- oder e-Kurve) durch die Gegenwart 
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Abb. 16. 

des Neutralsalzes also einfach horizontal verschoben, und mit 
dieser Erkenntnis scheint mir die Lehre vom Ionengleichgewicht 
fur den Physiologpn urn pin tuchtiges Stuck gefordert. 

37. Eine andere Darstellungsweise der Wirkung der starken 
Elektrolyte 1). 

Es sehlen unerla~lich, sich bei der Darstellung dieses ganzen 
Kapitels einigermaBen an die hlstorischp Entwicklung zu halten, 
zumal diese noch im FluB ist. Nunmehr aber mochte ich versuehen, 
eine ganz andere Darstellungsweise zu wahlen, welche, wie mir 
scheint, die den Physiologen interessierenden Probleme ebensogut 
umfaBt und viele schwierige Begriffe vermeidet. 

Wir messen die Konzentration der H-Ionen mit der Konzen­
trationskette. Die eine Losung mit der unbekannten h = hI beruhrt 

h 
eine II:a-Pt-Elektrode; ihr Potential ist dann :11:1 = 0,058 log h:' 

wo ho diejenige h bedeutet, welche die Losung haben miiBte. 

1) Dieser Abschnitt setzt die erst spater gegebene genauere Theorip 
der Konzentrationsketten voraus. 
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damit 11: = 0 wiirde. Die andere Losung mit der H' -Konzentration 
~ beriihrt cine zweite H 2-Pt-Elektrode; hier herrscht das Potential 

~ = 0,058 ~~. Nun nehmen wir gewohnlich an, daB das ho 
ho 

del' ersten lUld del' zweiten Formel identisch sei, und es ergibt 
sich als clektromotorische Kraft E der Kette 

]' (1 h1 1 h2) " = ll"1 - ll"2 = 0,058 og 110 - og h" 

oder 
h 

E = 0,058 log h: 

1st E und hl bekannt, so ergibt sich hieraus h2• 

Unsere Kritik setzt nlUl ein, indem wir die Frage aufwerfen, 
ob wir stets berechtigt sind, die beiden ho einander gleichzusetzen. 
Ware die eine Losung eine waBrige, die andere z. B. eine Losung 
in Anilin, so wiirde es niemandem einfallen, die beiden ho 
glcichzusetzen. Aber auch, wenn die eine Losung eine waBrige, 
aber elektrolytarme, die andere eine waBrige, abel' elektrolytreiche 
LoslUlg ist, haben wir nicht das Recht, die beiden ho gleichzusetzen: 
Denn die Erfahrung lehrt folgendes: Eine Gaskette aus 0,001 nHCI 
pinerseits lUld 0,001 nHCl + 1 nKCl andererseits zeigt auch nach 
Ausschaltung des Diffusionspotentials eine elektromotorisehe Kraft, 
von einigen (2,5) Millivolt. Friiher, als man annahm, daB del' 
Dissoziationsgrad der HCI in diesen beiden LtislUlgen verschieden 
sci, crklart.e man diese EMK aus del' Verschiedenheit der Kon­
zentration del' H' -lonen in beiden LOslUlgen. Da wir aber erkannt 
zu haben glauben, daB diese Annahme auf einer falschen Deutung 
heruht, und da wir jetzt HCI immer als total dissoziiert an­
nehmen, haben wir zu diesel' ErklarlUlg kein Recht mehr. Wem) 
wir wirklich annehmen wollen, daB hl genau = ~ ist, so ist die 
EMK dieser Kette nur zu erklaren, wenn wir annehmen, daB die 
heiden ho nicht einander gleich sind; nennen wir diese GroBe in 
del' elektrolytarmen Losung ho, in del' anderen ho', so ist vielmehr 
rue elektromotorische Kraft dieser Kette 

odeI', da h1 = h 2, 

E = ]1;1 - ll"2 = 0,058 (log ~1 - log .J:1~i) 
ho h" 

h' 
E = 0,058 . log h 

o 

Wir konnen dafiir aueh sagen: Die elektrolytische Ltisungstension 
des ~ ist gegeniiher einer elektrolyt,reichen waBrigen Losung 

M icha e Ii", Wasserstoffionenkonzentration r. 2. Aufl, 8 
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etwas anders alB gegeniiber einer elektrolytarmen. Wenn wir 
dennoch, wie wir es immer tun, die friihere, unzutreffende Formel 
zur Berechnung von ht aus der elektromotorischen Kraft- von 
Konzentrationsketten anwenden, so erhalten wir eine reine Rechen­
gro.Be, die nicht genau die Konzentration der H· -Ionen sein kann. 
Dicse Rechengro.Be aber ist es, welche wir als das Messungsel'gebnis 
bezeichnen und h (bzw. Ph) zu nennen pflegen. Wir machten 
also einfach einen Fehler, indem wir eine falBche Formel zur Be­
rechnung der Konzentration der H· ~Ionen anwandten, und diese 
fehlerhaft berechnete Konzentration nennen wir dann die H· -Ionen­
Aktivitat. 

Und doch scheint diese Rechengro.Be auch physikalisch von 
Bedeutung zu sein. In vielen Flillen, in denen die H· -Ionen irgend 
eine Wirkung ausiiben, ist diese nieht det wahren Konzentration 
der H· -Ionen, sondem wahrscheinlich ihrer Aktivitat proportional. 
Mit anderen Worten heillt das: zwei LOsungen, welche gegen eine 
H2-Elektrode das gleiche Potential haben, zeigen oft auch die 
gleiche chemische Wirksamkeit der H-Ionen. In welchem Umfang 
diese vorlaufige Behauptung zutrifft, wird die kiinftige Forschung 
untersuchen mUssen, nachdem die grundlegenden Vorstellungen 
jetzt einigerma.Be:q geklart sind. Jedenfalls folgt fiir uns daraus 
die Berechtigung, die in der alten Weise aus der EMK der Kon­
zentrationskette berechnete Gro.Be h hzw. Ph an Stelle der wahren 
Konzentration der H-Ionen vorlaufig als Ma.Bstab der aktuellen 
Aciditat noch beizubehalten. 

Beispiel fiir die verschiedenen Darstellungsweisen der 
Wirkung der starken Elektrolyse. 

Es ist vielleiC'ht niitzlich, sich den Unterschied dieser verschie­
denen Darstellungsweisen an einem Beispiel klar zu machen. 
Gegeben sei die Konzentrationskette 1) 

I I 0,001 n Essigsaure I 
HI 0,001 n HOI + 0,001 n Na-Acetat H2 (l) 

Hier sind aJIe Losungen so stark verdiinnt, da.B wir nach jeder der 
moglichen Darstellungsa.rten die HCl und das Na-Acetat alB prak­
tisch vollstandig dissoziiert annehmen konnen und den Einflu.B 

1) Die heiden Losungen beriihrten sich im Versuch nicht direkt, sondeI'll 
waren vermittels gesattigter KCl-LOsung verbunden, um das Diffusions· 
potential zu vernichten. 
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des 10nengehalts auf die Eigenschaften des Losungsmittels ver­
nachlassigen konnen. Wir konnen also in der 0,001 n HOI setzen 
hi = 0,001 n und konnen zur Berechnung der h in der Acetat­
mischung, h2, die N ern stsche Formel anwenden (fiir 190). 

h 
E = 0,0579 log h: 

E wurde gefunden bei 19° 0 = 0,0997 Volt. Daraus 1:)erechnet 
sich Ph = 4,722, und h = 1,90' 10-5. 

Nun ist die Dissoziationskonstante der Essigsaul'e, aus Leit­
fahigkeitsmessungen bestimmt, = 1,86'10-5. Nach der Puffer­
gleichung war in dem Acetatgemisch zu erwarten 

h = k· Essigsaure = 1,86 . 10-5, 
Na-Acetat 

also in guter 1Jbereinstimmung mit dem gefundenen Wert 1,90 .10-5_ 

Solange also der Gehalt unserer Losungen 0,001 n nicht fiber­
steigt, gibt die Theorie unter Zugrundelegung der einfachen Puffer­
gleichung eine lfickenlose Vorstellung fiber den Zusammenhang 
der Dinge. 

Nun messen wir aber die Konzentrationskette 1) 

H I ° 001 HOI I 0,1 n Essigsaure I H (2) 
2 , n + 0,1 n Na-Acetat 2 

lUld finden bei 19° 0 E = 0,0930 Volt. Unter Anwendung der 
Nernstschen Formel ergibt sich daraus ffir die Acetatmischung' 
Ph = 4,606, und h = 2,48 . 10-5. Wie deuten wir nlUl, daB wir 
in einem Gemisch von aquimolekularen Mengen Essigsaure und 
Natriumacetat h einmal = 1,90' 10-5 finden und das andere Mal 
2,48' 10-5, je nachdem die Konzentration 0,001 n oder 0,1 war? 

1. Die erste, altereDarstellung sagt: in einer O,ln-Losung 
von Na-Acetat ist dieses Salz nicht vollstandig dissoziiert; infolge-

d . h . h - k . [Essigsaure] d _ k . [Essigsaure] 
essen 1st mc t - [N A ]' son ern - [N A ta]' a- cetat r a- ce t 

wo r den Dissoziationsgrad des Na-Acetat in 0,1 n-Losung bedeutet. 
Nehmen wir den aus der ersten Konzentrationskette geflUldenen 

Wert von k als 'richtig an, so mfissen wir r = ~,!~ = 0,766 setzen. , 
Wie wir jetzt zu wissen glauben, ist aber in Wahrheit r praktisch = 1 
zu setzen, und somit ist diese DeutlUlg unrichtig. 

2. Die Aktivitatstheorie sagt: Durch den Gehalt der LoslUlg 
an Natrium-Acetat wird die Aktivitat der 10nen von ihrer wahren 

1) Siehe Fu13note S. 114. 
8* 
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Konzentration verschieden. Das Natriumacetat ist total dissoziiert, 
also die Konzentration der Acetat.lonen, CAcetat = 0,1 n. Die 
Aktivitat der Acetat·lonen = aAcetat ist = fa . CAcetat ' WO fa' der 
Aktivitatsfaktor, < 1 ist. Ferner: was wir mit der KOll2lentrations· 
kette messen, ist nicht die Konzentration der H.lonen, CR" son­
dern ihre Aktivitat, ~" welche zu jener in der Beziehung steht 

air' = fa'· C:a', 
wo fa' wiederum < 1 ist, aber nicht notwendigerweise = fa zu 
sein braucht. Die Puffergleichung muB also lauten: 

k • [Essigsii.ure] 
aH' - ~----"==-,,,:--,-,,= - fa'· [Na-Acetat] 

Se1£en wir fa' = 0,766, so erhalten wir den verlangten Wert 
~. = 2,48 . 10-5 . Von~. erf.&.hren wir aus der Konzentrations· 
kette direkt iiberhaupt niehts, so lange wir nicht auf irgend eine 
Weise den Wert von fa' ermitteln konnen. 

3. Die dritte Darstellung sagt: Die salzreichere Losung verhiUt 
sieh als Losungsmittel nieht wie reines Wasser, infolgedessen ist 
der elektrolytische Losungsdruck der Pt·Wasserstoff·Elektrode 
gegen sie nicht vollig gleich dem gegen Wasser, und daher stellt 
die zweite der obigen Ketten nicht eine Konzentrationskette in 
strengem Sinn.vor; denn auch zwei Losungen mit gleicher h, die 
eine in reinem salzarmen Wasser, die andere in Salzlosung, wiirden 
eine elektromotorische Kraft von einigen Millivolt ergeben. Diese 
miillten wir von der gemessenen EMK der Kette 2) abziehen, 
um sie wie eine reine Konzentrationskette fiir die Bereehnung 
von Ph zu benutzen. Die ohne diese Korrektur ausgefiihrte Rech· 
nung ergibt einen Wert von Ph, der um einen gewissen Betrag 
zu klein ist; die bereehnete h ist daher um ein bestimmtes Viel. 
faches zu groB. 

AuBerdem ist moglieherweise in dem salzreieheren Losungs­
mittel die Dissoziationskonstante der Essigsaure etwas groBer 
als in der salzarmen Losung. 

Diese beiden Umstande bewirken, daB das auf gewohnliehe 
Weise bereehnete Ph nur den Wert einer RechengroBe hat, die 
gegeniiber der urspriinglichen Definition von Ph um einen Betrag 
von etwa 0,1 abweichen kann. Da aber die Korrektur, die wir 
ausfiihren miiBten, die Kenntnis versehiedener Daten erfordert, 
die bisher noch nicht endgiiltig geeicht sind, ist es vorlaufig 
praktischer, den unkorrigierten Wert unserer Reehnung als Ph zu 
definieren. 
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D. Der Dissoziationszustand del' Sanren nnd 
Basen bei wirklicher Salzbildnng. 

Inhalts1Jbersicht. 
Nickt aUe Balze dn,rf man zu den Marken, 8tets total ili8soziierten Elektro­

lylen recknen. Bei Gegenwart undi88Qziierter Balzmolekii1e treten Korrvpli­
kationen ileT bi8ker entwickelten Di8soziationBgeeetze auf, wdcke 6rorterl werden. 

38. Wir haben bisher den Betrachtungen die .Annahme zu­
grunde gelegt, daB von allen Elektrolyten nur die schwachen 
Sauren und Basen unvollkommen, alle anderen Elektrolyte aber 
vollkommen dissoziiert sind. Nun ist zweifellos die .Annahme 
vollkommener Dissoziation nur eine Naherungsannahme, welche 
fUr Elektrolyte wie KCI praktisch wohl zutreffen diirfte. Aber 
zweifellos gibt es sonst auch undissoziierte SaIzmolekiile. Wir 
sind iiber diese noch nicht gut orientierl, aber wir konnen doch 
folgendes sagen: 

Zunachst einmal trifft es fiir die LOsungen von organischen 
SaIzen in organischen Losungsmitteln mit voller Bestimmtheit 
nicht zu, daB diese SaIze vollstandig dissoziiert sind, worauf wir 
an einer spateren Stelle genauer eingehen werden. Zweitens haben 
wir auch kein 'Recht, das, was fiir SaIze aus starken oder ma13ig 
schwachen Sauren und Basen gilt, ohne weiteres auf SaIze aua 
einer sehr schwachen Saure oder Basen zu iiberlragen. Mischen 
wir etwa in waBriger LOsung aquivalente Mengen Essigsaure und 
Anilin, so unterscheidetr sich diese Losung von Anilinacetat von 
einer LOsung von KCI erstens dadurch, daB eine weitgehende 
Hydrolyse vorhanden ist. Zweitens aber haben wir kein Recht, 
ahnlich wie beim KCl die Existenz des undissoziierlen Salzes, 
des Anilinacetats, vollig zu leugnen. Manche Elektrolytwirkungen 
wiirden uns verstandlicher, wenn wir eine solche "wirkliche" 
Salzbildung annehmen diirften. Es scheint mir, daB wir z. B. 
zur Erklarung der Elektrolytwirkung auf Eiwei13losungen nicht gut 
ohne die .Annahme "wirklicher" EiweiBsalze auskommen. Welchc 
lonenarlen es sind, die zur Bildung undissoziierler Molekiile neigen, 
konnen wir noch nicht genau sagen_ Wir wissen es zunachst nur 
sicher von den H- und OH-Ionen, deren Verbindungen mit ent­
gegen geladenen lonen (also die Sauren und Basen) zum sehr groBen 
Teil nur schwach dissoziierl sind. Es scheint mir nun wahrschein­
lich, daB diejenigen lonenarten, welche mit den H- und OH-Ionen 
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die Eigenschaft teilen, von der Kohle stark adsorbiert zu werden, 
es auch sind, welche zu wahrer Salzbildung neigen. Die EiweiB­
korper binden die lonen von organischen Farbstoffen, Alkaloiden 
u. a. Es ist ausgeschlossen, daB ein Salz von EiweiB mit Methylen­
blau- oder Chininbase zu den stets total dissoziierten Elektrolyten 
gehOrt; ja man dad sogar vermuten, daB dasselbe fiir die EiweiB­
salze des Ca 1) und vielleicht sogar fiir alIe EiweiBsalze gilt. Diese 
Andeutungen mogen hier geniigen, um zu erklli.ren, warum auch 
die wahre Salzbildung mit in Betracht zu ziehen ist. 

Die Aufgabe ist folgende: Versetzen wir Essigsaure mit einer 
Base, so haben wir das lonengleichgewicht dieser Mischung bisher 
unter der Annahme durchgefiihrt, daB das Molekiil "Natrium­
acetat" gar nichtentsteht. Wir gehen jetzt einen Schritt weiter 
und nehmen an, daB sich diese Molekiilart doch bildet, und zwar 
nach der Gleichung 

CHaCOO' + Na' ~ CHaOOONa 

mit der Gleichgewichtsbedingung 

[CHaCOO/] • [Na'] = ks . [CHaOOONa) 

wo ks die Dissoziationskonstante des Salzes ist. 
Durch das Hinzukommen dieser Molekiilart wird das lonen~ 

gleichgewicht in der LOsung beeinfluBt. Von den zahlreichen 
Problemen, die durch diese Komplikation entstehen, wollen wir 
uns auf einige wenige beschranken. Es ist dabei unwesentlich, 
daB gerade fiir das gewahlte Beispiel, Natriumacetat, die Bildung 
undissoziiener Molekiile praktisch wahrscheinlich noch kaum in 
Betracht kommt. 

39. Die Formulierung des Ionengleiehgewichts bei wahrer 
Salzbildung2). 

Wir nehmen an, daB sich eine sehr kleine Menge der Saure A in der 
Konzentration a in Li:lBung befinde. Ihre undissoziierten freien Mo1ekiile A 
haben die Konzentration a, ihre lonen A'die Konzentration ai, und es 
befinde sich in der Losung au.Ber dem Kation H' in der Konzentration h 
noch ein anderes Kation J' in der Konzentration i' in sem gro.Bem 'tiber­
schu.B, derart, daB durch eine etwaige Salzbildung zwischen diesem und der 
Saure eine merkliche Verarmung der Li:lBung an J' nicht eintrete. Daneben 
miissen sich zur Erhaltung der E1ektroneutralitat noch eine entsprechende 
Menge irgendwe1cher anderer Anionen befinden, die aber auf den Disso-

1) Vgl. P. Rona und Gyorgy, Biochem. Zeitschr. 66, 416 (1913). 
2) L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 103, 225, (1920). 
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ziationszustand der Same A keinen EinfluB haben, Wir wollen nun den 
Dillsoziationszustand diesel' Same als eine Funktion von h darstellen. WiT 
definieren 

den Dissoziationsgrad 
a' 

a=- (J) a 

den Dissoziationsrest 
a 

(I =-- (2) a 

den Salzgrad. 
s 

(1=- (3) a 
wenn s die Konzentration des aus del' Same S Ul1d dem Kation J gebildetell 
wahren Salzes bedeutet. 

DefinitionsgemaB ist 
a=a,+a +8 

und das Massenwirkungsgcsetz erlordert: 
a'h' = ka • a 
a'· i' = kg . s 

Aus diesen 6 Gleichungen folgt: 
1 

1 +~(~-+ 1) h ks 

(1= 

1 
a = ---:'--'h-o.---cjc::. 

1+-'+-, ka ks 
1 

IT = --.---;--,----~, 1 + ~s (~+ 1) 
1 ka 

(4) 

(5) 

(6) 

(I) 

(II) 

(III) 

VOll diesen Funktionen hat (I die einfachste Form. Sie hat namlich 
gellau diese Form wie (I, wel1l1 sich kein Salz bildet: 

1 
(1= n~ 

1+~ 
h 

NmistderWert ka in (I~) in (I) ersetzt durch ka . (~~ + 1), und diesel' 

Wert ist fiir eine gegebene Konzentration des zugesetzten Kations konstant. 
Diese (I·Kurve ist also identisch Init del' (I.Kurve einer anderen Saure mit 

del' Di8soziationskonstante im Betrage = ka (~~. + 1) ohne echte SalzbildUl1g. 

Das heiBt: Variieren wir in einer sehr diinnen LosUl1g von Essigsaure Ph 
durch Zusatz von sehr wenig NaOH, so hat die (I.Kurve die fr-tiher berechnete 
Form. Enthalt abel' diese LOSUl1g noch in konstanter Konzentration ill 
1TherschuI3 irgend ein Salz, so verlanft (I so, ,als hatten wir eine Losung 
einer Saure mit del' etwas groI3eren Dissoziationskonstante 

ka ' = kit (~ + 1) VOl' uns, Graphisah driickt sich dies dad urch aus, daB 
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die (l-Kurve urn ein !deines Stiiok horizontal versohobcn ist; der Betrag 

der Horizontalversohiebung ist = -log (~~ + 1). Dies zeigt Abb. 17 fUr 

versohiedene Annahmen von ks; Abb. 20 fiir versohiedene Annahmen von i . 

';II~III 
°1 Z 3 .II 5 5 7 8 9 10 11 

Jl-H_ 

Abb. 17. 

6;11 }dj3ff 
0, Z J q 5 6 7 

JUJI­
Abb. 18. 

I 1 1& 1 
8 '9 10 11 

~~I \ \ I 1m:r:JJ 
1 Z 3 .56 789 ~ 11 

JUH--;" 
Abb. 19. 

Abb. 17-19. Die Funktionen q, u und a (Dissoziatioll8wert, Dissoziatioll8-
grad und Salzgrad) einer Saure mit der Dissoziatioll8konstante k. = 10--7 

bei Anwesenheit eines Neutralsalzes mit einem einwertigen Kation in der 
Konzentration 0,1, unter der Annahme, daB aus der Saure und diesem 
Kation sioh ein Salz bildet, dessen Dissoziationskoll8tante kl den an jeder 

Kurve angesohriebenen Wert hat. 

Die a-Kurve ist hier kein genaues Spiegelbild der (I-Kurve mehr; fUr 
sie ist oharakteristisoh, daB a den Wert 1 langsamer oder besser im End­
lichen praktisch iiberhanpt nicht erreicht. 

Die Kurve u tritt nen hinzu. Eine Kurve a + u ware mit der a-Knrve 
von friiher identisch, d. h. sie wa.re das Spiegelbild von (I. Die u-Kurve 
wird erst bei groBem Ph merklich, d. h. die wahre Sa1zbildung tritt erst 
bei einer gewissen Alkalitii.t in Ersoheinung. Man kOnnte das auch so aus­
driicken: Das H'-Ion und das andere Kation konkurrieren in der Beschlag-
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nahme der Saure. Nur wenn wenig H·lonen zugegen sind, kommt das 
andere Kation dazu, ein Salz zu bilden. 

Fiir die Basen gilt mutatis mutandis alles ehenso. 

40. Die Ampholyte bei wahrer SaIzbildullg. 
Verwickelter liegen die Verhaltnisse bei einem Ampbolyten. Wir wollen 

nUI die (I-Funktion ableiten. 

';[[~[II 
Os If 5 6 7 8 9 

~H~ 
10 11 

Abb. 20. 

~!\ [32bfE I I I 
03 If 5 8 7 8 9 10 11 

ll-H --3>-

Abb. 21. 

oc;\ I 11£f,\ \ I 
OJ " 5 6 7 8 9 10 11 

11-#-
Abb. 22. 

Abb. 20-22. Die Funktionen (I, U, IX, einer Saure mit der Dissoziati~ns. 
konstantc ka = 10-7, bei Anwesenheit eines Salzes mit einwertigem Kation 
in der an die KUl'ven angeschriebenen Konzentration, wenn die Saure 
mit diesem Kation ein Salz bildet, dessen Dissoziationskonstante kr = 

10- 2 ist. 

Wir bezeichnen mit 
1. a die Gesamtkonzentration des Ampholyten; 
2. a' und a' die Konzentration der beiden lonen desselben; 
3. a die Konzentration del' freien undissoziierten Ampholytmolekiile; 
4. sr die Konzentration des Salzes, welches der Ampholyt alB Saure 

mit einem Kation bildet; . 
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5. SIl die Konzentration des Saizes, welches der Ampholyt aJs Base mit 
einem Anion bildet; 

6. kl\ und kb die heiden Dissoziationskonst&nten des Ampholyten alB 
Saure und alB Base; 

7. kr und kIl die heiden DiBsoziationskonstanten der heiden Ampholyt­
saJze; kr desjenigen mit dem Metallkation, kn des mit dem Saure­
anion. 

Wir definieren nun: 

del' Dissoziationsrest, 

-~ = a' der Kationendissoziationsgrad, 
a 
a' , 
- = a der Anionendissoziatiollsgrad, 
a 

.~ = 111 der Kationensalzgrad, 
a 

SIl = I1II der Anionensalzgrad. 
a 

Wir legen folgende Gleichgewichtsbedingungen zugrunde: 

a'. h' = ka • a 
a·.oh' = kb.a 
a' . i' = kI . Sl 

a' . i' = kn. sn 
a + a' + a' + Sr + sn = !l 

h·.oh' = kw. 

Hieraus ergibt sich fiir (! = .a_ 
n 

1 

(! = 1 + kb . h'(l + ...!:--) + ~ (1 +!:_) 
•. kw ku h kI 

( l) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 

(7) 

Dic (!-Kurve ist formal gleich derjenigen ohne SaJzhildung, nur habell 
die -Parameter eine etwas andere Bedeutung. Die Kurve verlauft so, ala 
oh gewissermaBen durch die Gegenwart des fremden Elektrolyten dic heiden 
Dissoziationskonstanten des Ampholyten vergroBert worden waren (ehenso 
wie bei der (!-K~rve einer einfachen Saure oder Base). 

Eine weitere analytische UnterBuchung ergiht fiir die h deB Maximwu­
wertes von (! 

(8) 

Man vergleichc damit hlllax S. 57; und ffu' ('max selbst ergibt sich: 
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(9) 

Eine Anschauung von der Veranderung der (l-Kurve bei Gegenwart 
von Salzen gibt folgendes Diagramm (Abb. 23). Es sei die Losung eines 
Ampholyten gegeben, mit ka = 10-7 und kb = 10- 11 • Die (I-Kurve des­
selben kann sich zusammengesetzt denken aus der (l-Kurve einer Saure 
mit ka = 10- 7 (in der Abbildung bezeichnet mit (la) und einer Base mit 

kb = 1:~11 = 10 - 3 (in der Abbildung (lb). (I max ~ntspricht Ph = 5. Die 

Anderung von Ph denke man sich durch Puffermischungen erzeugt, 
welche mit dem Ampholyten keine wahren Salze geben. Nunmehr werde 
der Li:isung ein Salz zugefligt, dessen Anion mit dem Ampholyten ein Salz 
mit der Koustante kI = 0,1 bildet, und dessen Kation mit dem Am­
pholyten ein Salz mit ku = 0,01 bildet. Dadurch wird die (la-Kurve 
nach (la' verschoben, die (lb-Kurve nach (lb'. Die gesamte neue (I-Kurve 

1 ••.•.••••••••••••••••••• 

If 5 6 8 9 11-H __ 

Abb.23. 

konnen wir wieder angenithert konstruieren, indem wir (la' und (lb' zu­
sammensetzen. Diese angenaherte Konstruktion kann dadurch der Wabr­
heit weiter genahert werden, daB man den Winkel, unter dem sich die 
beiden Kurven schneiden, abrundet, so jedoch, daB das Maximum der 
Kurve liber dem gleichen Abszissenpunkt liegen bleibt. So erhalt man die 
unterste, mit - . -' angedeutete Kurve. Das Maximum der urspriing­
lichen und dieser letzteren Kurve ist durch ein Kreischen angedeutet. 
Es ist in zweierlei Weise durch das Salz verande:rt worden. Erstens ist 
die Ordinate kleiner geworden, und zwar weil die (la'- und (lb'-Kurve 
einander naher liegen alB (la und (lb; zweitens ist die Lage des Maximums 
horizontal, nach rechts, verschoben worden, weil kI und kn verschieden 
waren. -Fiir den Fall, daB kI = ku ist, tritt nur die erste Verlagerung des 
Maximums ein. IDer jedoch ist das (I.Maximum durch das Salz erstens 
in seinem absoluten Betrage verkleinert worden, zweitens ist es in ein 
anderes Ph geriickt worden. 

Bei oberflachIicher Betrachtung konnte man meinen, daB diese Maxima 
die heiden isoelektrischen Punkte darstellen, daB der JP also durch das 
Salz verschoben worden sei. Das ist, wie wir sogleich sehen weorden, nicht 
der Fall. 
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41. Der EinfluB der Salzbildung auf den isoelektrischen Punkt. 
Besonders wichtig ist hier aber die Definition des isoelektri­

schen Punktes, IP. Friiher konnten wir ihn definieren: 

IP = h fiir <,onax = -V !: .. kw 

Diese Definition hat aber nur Berechtigung, wenn keine wahren 
Salze des Ampholyten zugegen sind. Die sinngemaBe allgemeine 
Definition des IP ist ja diejenige h, bei der gleichviel positive und 
negative Ampholytionen vorhanden sind. Um dies analytisch 
auch fUr den vorliegenden Fall iibertragen zu konnen, fiihren wir 
den Begriff des Ladungsgrades, l, ein. Durch quantitative 
"Oberfiihrungsversuche konnte man feststellen, wieviel von dem 
Ampholyten in einem elektrischen Stromield gegebener Starke 
in der Zeiteinheit in der Richtung des Stromes transportiert wird, 
wobei eine gegen den Strom wandernde Menge negativ gerechnet 
wird. 1st der Ampholyt nur in Form von Kationen zugegen, so 
ist seine nberfiihrung die maximale. . 

1m allgemeinen wird nur ein Bruchteil dieser maximalen Menge 
iibergefiihrt; diesen Bruchteil nennen wir den Ladungsgrad, l. 
Er ist in erster Linie von der h, sodann aber auch von der wahren 
Salzbildung des Ampholyten abhangig, Es muE sein 

A= a' -a' 

l kann positiv oder negativ sein. Der isoelektrische Punkt kann nun 
definiert werden als diejenige h, bei welcher a' = a', also l = 0 ist. 

Die Berechnung von;" ergibt sich aus der Beziehung (vgl. (2) und (1) 
von S. 122) . 

. a' kb 
a =---oh' 

, a' ka 
a=~ 

Also 

FoIglich 
a' - a' = a' _ a' = A = Il( kb _ ka ) 

a "oh' h' 

Fiihren wir den Wert von f! aus (7), S. 122 ein, so ist 

kb' h' ka 
~-V 

(10) 
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FUr den Fall, daB keine wahre Salzbildung eintritt, d. h. 
wenn entweder keine fremden Ionen vorhanden sind oder wenn 
deren Affinitat zum Ampholyten verschwindend klein ist (i' = i' = 0 
oder kI = kn = 00), geht der Ausdruck iiber in 

kb ka 
oh'-T 

Ao = kb ka 
1+ oh'+ 11-

(11) 

Der isoelektrische Punkt ist nun diejenige h, fiir welche A = O. 
Es ergibt sich dann wie friiher, sowohl aus der allgemeinen 
Gleichung fiir A wie aus der speziellen Gleichung £iir Ao iiberein­
stimmend 

IP = ,/ka .kw • V kb 

Das heiBt: Del' IP wird durch echte Salzbildung nicht 
verschoben, ein sehr bemerkenswertes Result.at. Da wir nun 
gesehen haben, daB emax verschoben wird, so folgt daraus, daB 
im Falle echter Salzbildung emax nicht identisch ist mi t dem IP. 

42. Erweiterung des BegriHes der rednzierten Dissoziations­
konstante. 

Unsere Puffergleichung in ihrer letzten Fassung lautete bei 
Anwesenheit eines iiberschiissigen Neutralsalzes (4, S. 110) 

h = k' [freie Saure] 
[Salz der Saure] 

DaB k' sich von k unterschied, deuteten wir in dem Sinne der 
Anderung der Aktivitat der Saure-lonen durch die Anwesenheit 
des Neutralsalzes. Wenn wir nun weiterhin annehmen, das Kation 
des iiberschiissigen Neutralsalzes konne ein wahres Salz mit dem 
Anion der schwachen Saure bilden - so wie wir dies friiher immer 
taten,und jetzt fiir gewisse Falle auch noch annehmen miissen -, 
so ergibt sich folgendes: 

Betrachten wir nur den Dissoziationsrest, e. Die erste An­
naherungsformel fiir diesen war 

1 
f! =---.-
l+~ 

h 
(I) 
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Die .Aktivitatstheorie fordert, daB wir bei Salzgegenwart statt 
der Konstanten k die auf die betreffende Neutralsalzkonzentration 
rcduzierte Konstante k' benutzen: 

1 
q=-~I (2) 

1+ 11 

Nehmen wir nun an, daB das .Anion der Puffersaure mit dem 
Kation des Neutralsalzes (welches die Konzentration i habe) p.in Salz 
mit der Dissoziationskonstanten kg bilde, so ist nach (I), S. 119 

1 

q = 1 +~(~+ 1) 
h kg 

(3) 

Die Formeln (2) und (3) unterscheiden sich nur dadurch, daB 

die GroBe k' aus (2) in (3) ersetzt ist durch k' (~g + 1). Da bei 

konstantem Neutralsalzgehalt der Klammerausdruck konstant ist, 
konnen wir das Ganze als eine Konstante k" zusammenfassell 
und aus (3) wird 

1 
Q=-l7' 

I+ T 
(Sa) 

Formal wird alSo nichts geandert, auBer daB wir ein anderes k 
anwenden, d. h. die e-Kurve horizontal verschieben; das gleiche 
formale Verfahren wie bei der Einfiihrung des k' gegeniiber dem 
friiheren k. 

Man konnte Bedenken haben, ob der Begriff der "auf einen 
bestimmten N€iutralsalzgehalt reduzierten Konstante" sich auch 
halten lieBe, wenn wir die Voraussetzung der totalen Dissoziation 
aller Balze fallen lassen. Es zeigt sich hier also, daB diese Bedenken 
ungerechtfertigt sind. Wir konnen nur im einzelnen Fall nicht 
immer entscheiden, ob die scheinbare Veranderung des k zu k' auf 
einer Aktivitatswirkung oder einer echten Salzbildung beruht. Fiir 
die physiologische Benutzung der "redumerten Konstante" €iiner 
schwachen Saure ist dies aber belangslos; wir konnen unsere 
Ionengleichgewichte immer berechnen, wenn wir die praktisch 
brauchbare, wenn theoretisch noch so komplex entstandene "redu­
zierte Dissoziationskonstante" der Saure fiir den be­
treffenden Neutralsalzgehalt der LOsung kennen. Die Menge 
der undissoziierten Sauremolekiile HiBt sich jedenfalls hoi Benutzung 
der richtig reduzierten Konstante immer pinwandfrei ber!'chn!'J}; 
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unbestimmt bleibt nur, wieviel von den iibrigen 8auremolekiilen 
als lonen und wieviel als wahre Salzmolekiile zugegen sind. 

AIle diesa Betrachtungen geiten fUr einwertige lonen. Bildet abel' eine 
schwache SiLure mit einem zweiwertigen Ion ein Salz (z. B. Acetatpuffer 
+ Ca~), so tritt nicht die einf8.9he Horizontalverschiebung del' (l.Kurve auf, 
sondem gleichzeitig eine Versteilerung. Wegen des weren Berechnens diesel' 
Verhii.ltnisse wird auf die OriginaIarbeit1) verwiesen. Ebenso treten eigen· 
artige Komplikationen auf, wenn wir annehmen, daJ3 die Sauremolekiile in del' 
Liisung zu 2 odeI' mehreren Molekiilen assoziiert sind und sich dem kolloiden 
Zustand nahern. Auch hieriiber verweise ich auf dieselbe Originalarbeit. 

E. Die elektrolytiscbe Dissoziation in nicht­
wii6rigen Losungen. 

InhaltsiUJersickt. 
Es wird daB Wenige, Wall wir uber die DiBsoziation in nicktwa/Jrigen LiiBungen 

wissen, mitgeteilt, soweit es pkysiologisck von Interesse zu werden versprickt. 

43. Sehen wir von einigen A'usnahmen, wie z. B. der 
Blausaure ab, so ist die elektrolytische Dissoziation in keinem 
Losungsmittel auch nur annahernd so groB wie im Wasser. Je 
kleiner die Dielektrizitatskonstante eines LOsungsmittels wird, 
um so geringer wird fur dissoziierendes Vermogen gegeniiber 
gelosten Elektrolyten. 1m lebenden Organismus gibt es auBer 
den waBrigen Phasen noch die "lipoiden" Phasen, das sind" chemi· 
sche Systeme, in denen nicht das Wasser die Grundsubs~ bildet, 
sondern Stoffe vom Charakter d.er echten Fette oder Lecithine 
und verwandter Stoffe. ~iese Phasen bilden im Organismus ent­
weder mikroskopische oder gar ultramikroskopische" Gebilde in 
Form ihrer koIloiden Losungen, oder auch zusammenhangende 
Phasen, wie etwa in den Markscheiden der Nerven. Besonders 
viele Membranen enthalten Lipoide. Ob sie in ihnen eine wirk­
lich zusammenhangende PhaRe bilden, oder ob Lipoidbestandteile 
mit nichtlipoiden in mosaikartiger Anordnung sich gleichzeitig 
am Bau der Membranen beteiligen, ist noch nicht entschieden. 
Aber ob nun die Lipoidsubstanzen zusammenhangen, oder ob sie 
als eine "disperse" Phase inmitten einer als Dispersionsmittel 
dienenden waBrigen Phase aufzufassen sind, jedes einzelne Lipoid. 
tropfchen ist auf aIle FaIle ein chemisches System von wesentlich 
niedrigerer Dielektrizitatskonstante als das Wasser, und in sein!:'f 

lr J ... Mich aelis, Biochem. Zeitschr. 108, 83 (1920). 
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Eigenschaft als LOsungsmitteI fUr Elektrolyte verhalt es sich 
ganz anders als Wasser. 

Unsere Kenntnisse von der Dissoziation der Elektrolyte in 
solchen organischen LOsungsmitteln sind noch sehr luckenhaft. 
Es ist ein dringendes Bediirfnis, diese Lucken auszufiillen, da wir 
nur dadurch instand gesetzt werden, die Rolle der Lipoide, 
besonders als Ursache der bioelektrischen Erscheinungen aufzu­
kla.ren. Die Ursache fUr die mangelnde Kenntnis liegt in Schwierig­
keioon der Methode. Diejenige Methode, welche in waBriger Losung 
die Kenntnis der Dissoziation am meisten vermitOOlt, die Messung 
des Leitvermogens, ist bei den Lipoiden viel schwieriger, weil ihr 
eigenes Leitvermogen ganz auBerordentlich viel kleiner ist und ge-
10sOO Elektrolyte in ihnen so wenig dissoziiert sind, daB die Leit­
fahigkeit auf alle Falle sem klein bleibt. Es ist auch meist nicht 
mogllch, den Wert AGO zuextrapolieren. Die zweite Methode, die 
in waBrigen LOsungen weiter fiihrte, waren die Konzentrations· 
ketten. Die Messung der elektromotorischen Kraft derselben ist in 
waBrigen Losungen leicht auszufiihren; diese Methoden gehen 
alle auf Messung von elektrischen Stromen bzw. KompeilsatiQn 
von Stromen durch entgegengerichtete Strome zuruck. Die Lipoide 
bieten dem Strom so ungeheure Widerstande, daB meBbare 
Stromstarken meist nicht erreichbar sind. Man kann hier meist 
nur elektrostatische Spannungen messen. Geeignete InstrumenOO 
sind hierzu das Quadrantelektrometer von Thomson oder seine 
neuereModifikation, dasBinantelektrometer vonDolezalek. Diese 
Methoden sind denn auch von Cremer1), Haber und Klemen­
sicwicz 2), Jacques Loeb 3), Beutner 4) mit Erfolg verwendet 
worden, allerdings nur zum Teil in der hier gedachten Absicht, den 
Dissoziationsgrad der Elektrolyte zu bestimmen. So haben wiruber· 
haupt nur einige AnhaltspunkOO fiir die gesOOllte Frage. Zunachst 
muB eine GesetzmaBigkeit erwahnt werden, welche P. Walden 6) 
gefunden hat. Schon oben wurde ein Befund von Walden be· 
richoot: wenn man diejenigen Konzentrationen c eines bestimmOOn 
Elektrolyten in verschiedenen LosungsmitOOln miOOinander ver· 

1) Cremer, ZeitBohr. f. BioI. 47, 1 (1906). 
2) Haber und Klemensiewioz, Ann. d. Physik [4] 28, 927 (1908). 
3) Jaoques Loeb, Journ of. gen. Physiol. 3. 667 (1921). 
4) R. Beutner, Die EntBtehung elektrisoher Strome in lebenden Ga· 

weben. Stuttgart 1920. 
6) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chem. M. 228 (1905); 94. ~63 u. 

372 (1920). 
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gleicht, welche den gleichen Dissoziationsgrad. haben, so ergibt 
sich, daB die Kubikwurzeln dieser Konzentrationen c den Dielektri­
zitatskonstanten D der Losungsmittel proportional sind, oder 

V-. ,r:;-
D1 : Da = V 01, V 0ll 

Man sucht z. B. fUr einen Elektrolyten fUr verschiedene Losungs­
mittel diejenige Konzentration c auf, bei der der Dissoziations­
grad a = 0,5 ist. Nun ist nach dem Ostwaldschen Verdiinnungs­
gesetz, d. h. nach dem Massenwirkungsgesetz 

~'o=k 
I-a 

wo k die Dissoziationskonstante des Elektrolyten ist. 
a = 0,5, so ist 

odeI' 

also c ist proportional k. 

0,25 'o=k 
0,5 

o=2k 

Setzen wir das in die. vorige Gleichung ein, so ist 

D1 : Da = ~: \Ik; 

Setzen wir 

wo kl und k2 die Dissoziationskonstanten der Elektrolyten in den 
heiden Losungsmitteln bedeutet. Walden fand denn auch in 
der Tat, daB fiir eine groBe Reihe von Elektrolyten diese Beziehung 
ziemlich gut bestatigt wurde. Die von ihm gepriiften Elektrolyte 
waren aberdurchweg starke (wie KCl, NaJ, AgNOa, N(C2Ho)4J 
u. a.), auf die man das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz gel'ade 
nicht anwenden kann. Einer allgemeinen Durchfiihrung der Idee 
von Walden stehen somit noch Schwierigkeiten im Wege. 

Gewisse weitere Aufschliisse iiber die Dissoziation von Elektro­
lyten in organischen Losungsmitteln gehen uns Untersuchungen 
von R. Beutner 1): 

Viele der anorganischen, in Wasser leicht !Oslichen Elektro­
lyte wie KCI sind in Olen iiberhaupt nicht meBbar !Oslich. 
Einen besseren Einblick erhalt man, wenn man mit organischen 
Sauren, Basen und Salzen von solchen arbeitet. Lost man Salicyl­
saure in Nitrobenzol, so steigt die Leitfahigkeit bedeutend an; 
ebenso durch Dimethyltoluidin. Lost man nun aquivalente Mengen 
Salicylsaure und Dimethyltoluidin, so ist die Leitfahigkeit be­
deutend groBer als die Summe der einzelnen Leitfahigkeiten. 

1) R. Beutner, Die Entstehung elektrisoher Strome in lebenden 00-
weben. Stuttgart 1920. 

Michaelis, Wasserstofflonenkonzentratlon I. 2. Aufl. 9 
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Wir konnen hieraus schlieBen, daB das Salz starker dissoziiert ist 
als die Saure oder die Base, und das war ja in waBrigen LOsungen 
ebenso. Aber auch die Hydrolyse dieses BaIzes ist in Olen sehr viel 
groBer als in Wasser. Der groBte Tell der Saure und Base bleibt 
nebeneinander bestehen. Das erkennt man an folgendem: 

Fiigt man zu einem Gemisch von viel Saure und wenig Base 
weitere Base hinzu, so miiBte die Leitfahigkeit ungefahr pro­
portional der zugefiigten Base steigen, wenn die Base zur Salz. 
blldung vollstandig verbraucht wiirde. Die Leitfahigkeit wachst 
aber weniger als erwartet. Folglich muB man annehmen, daB 
die Base nicht vollig zur Salzbildung verbraucht wird, d. h. daB 
das Salz weitgehend hydrolytisch gespalten bleibt, sogar bei 
SaureiiberschuB. 

Als experimentellfl Belage fUr diese Anschauung mogen folgende Ver­
Buche von R. Beutner dienen. 
Eine 1/lmol. LOsung von Salicylsaure in Nitrobenzol 

zeigte bei erhOhter Temperatur (kalt ist nicht 
soviel loslich) eine Leitfahigkeit von 3~5 rezi­
proken Megohm 1); umgerechnet auf Zimmer-
temperatur ............. ' . . .. 2 re1.ipr. Megohm 

Eine 1/1mol. LOsung von Dimethyltoluidin in Nitro-
benzol. . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,1 

Eine LOsung von 1/1mol. Salicylsaure + 1/1mol. Di­
methyltoluidin in Nitrobenzol . . . . . . . . 4:10 

%:; mol. LOsung von Salicylsaure + 1/100 mol. Dimethyl­
toluidin in Nitrobenzol . . . . . . • . . . . 18,5 

1/25 mol. Salicylsaure + %0 mol. Dimethyltoluidin in 

" 

Nitroben1.01 ................ 23,8" 0' 
(stat,t 37, wie es der 
Fall sein mUBte, 
wenn aIle Base fUr 
die Salzbildung ver-

braucht wUrde) 
1fz.mol. Salicylsaure + 1/25mol. Dimethyltoluidin in 

Nitrobenzol ................ 27,5 rezipr. Megohm 
(statt 74) 

Eine quantitative Verwertung dieser Zahlen zur Berechnung von Disso­
ziationskonstanten ist leider nicht durchftihrbar, da das Ostwaldsche Ver­
dUnnungsgesetz, d. h. das Massenwirkungsgesetz in oligen Losungen fUr 
die Elektrolyte nicht zutrifft ana GrUnden, die noch erforscht werden mUssen; 
wahrscheinlich infolge von MolekUlassoziationen, denen vor allem die elektro­
neutralen MolekUle unterliegen. 

1) 1 Megohm = 1 Million Ohm. 
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Ein zweiter Untersehied ist der, daB es in oligen LOsungen 
keine Sauren und " Basen gibt, welehe ebenso stark dissoziiert sind 
wie Salze: es gibt keine "starken" Sauren und Basen. Es 
gibt also iiberhaupt nur sehwaehe Elektrolyte: namlieh samt­
liehe Salze; und au Berst sehwaehe Elektrolyte: namlieh samt­
liehe Sauren und Basen. 

Die Definition der sauren und alkalisehen Reaktion ware die­
selbe wie in waBrigen LOsungen; bei neutraler Reaktion ist h = oh. 
Methoden zu ihrer Bestimmung besitzen wir aber noeh nieht. Eine 
Gafkette mit einer oligen Flussigkeit ist noeh nieht untersueht 
worden; aueh ist die Dissoziationskonstante des Wassers 

[H'] [OH'] 
£HaO] = kw 

(wo [~O] wieder eine dem Wasserdampfdruek proportionale 
GroBe bedeutet) nicht bekannt und zweifellos in hohem MaBe von 
der Natur des Oles, insbesondere seiner Dielektrizitatskonstante, 
abhitngig. Irgendwelehe Indikatormethoden in oligen Phasen 
anzuwenden, ist bis heute ganz sinnlos. Die Aufdeekung dieser 
groben Lueke ist das einzige, was wir heute hieruber mitteilen 
konnen. 

Der prinzipielle Unterscbied der beiden Klassen von Eiektrolyten: 
1. sauren und Basen, 2. Salze, scheint also in LOsungsmitteln selbst von 
kleiner Dielektrizitatskonstante immer noch erkennbar zu sein, und somit 
heben sich die H'- und OH'-lonen in dieser Beziehung auch bier als etwas 
Besonderes heraus. Dies ist um so bemerkenswerter, als die andere Be­
sonderheit der H' - und OH'-lonen, ihr abnorm hohes Leitungsvermogen, 
in solchen Fiiissigkeiten durchaus nicht zu erkennen ist. H' - und OH'­
lonen haben z. B. in organischen wasserfreien LOsungsmitteln keine gro.Bere 
Beweglichkeit als Alkali- oder Halogen.lonen. Die abnorm hohe Leit· 
fahigkeit der H' und OH'-lonen in Wasser ist von Arrhenius auf folgende 
Weise erklart worden. Wenn ein sich bewegendes H'-Ion an ein HaO­
Molekiil ansto.Bt, so verbindet es sieh mit dem OH-Rest desselben und setzt 
augenblicklich den H·Rest dieses Molekiils ala H' ·lon in Freiheit. Dadurch 
wird bei der Stromleitung der Weg, welcher der Dicke des H20·Moiekifls 
entspricht, gespart, und es wird eine abnorm hohe Beweglichkeit des H'-Ions 
hervorgetauseht. Dasselbe gilt vom OH'·lon. Aligemein scheinen in jedem 
LOsungsmittel diejenigen lonenarten, welche das LOsungsmittel selbst zu 
liefern vermag, von abnorm hoher Leitfahigkeit zu sein. Diese Vorstellung 
ahnelt sehr der einst von Grotth us aufgestellten Theorie der elektrolyti­
schen Stromleitung fiberhaupt, welche vor der Arrheniusschen Theorie 
der Dissoziation die herrschende war. 

9· 



II. Die lonen, insbesondere die H'-Ionen, 
als QueUe elektrischer PotentialdHlerenzen. 

44, Einleitung. 
AIle LOsungen von Elektrolyten enthalten gleiche Mengen 

positiver und negativer lonen. Abweichungen von diesem Satz 
sind nur in einem so geringen Grade moglich, daB es niemals auf 
chemisch-analytischem Wege moglich ist, die Ungleichheit der 
Mengen beider lonenarten nachzuweisen. Aber trotzdem, wegen 
der groBen Elektrizitatsmengen, die dabei in freiem Zustand auf­
treten, ist diese Ungleichheit physikalisch nachweisbar und die 
Ursache mannigfacher elektrischer Erscheinungen. Es ist nicht 
die Aufgabe dieses Buches, diese in gleicher Ausfiihrlichkeit wie 
die lonengleichgewichte zu besprechen. Da aber schon die l\fethoden 
der h-Messung auf diesen Erscheinungen beruhen, miissen sie 
soweit erortert werden, als es mit Riicksicht hierauf erforder­
lich ist. Die Darlegungen sollen aber auch nach der Richtung 
erweitert werden, in der sie voraussichtlich auf die physiologische 
Forschung iiberqaupt EinfluB haben werden. 

Von den durch ungleichmaBige lonenverteilung erzeugten 
Potentialdifferenzen konnen wir mehrere Gruppen unterscheiden; 
1. die Elektroden. poten. tiale, d. s. Potentiale, die an der 
Grenze eines Metalls gegen eine Losung ihren Sitz haben; 2. die 
Diffusionspotentiale, die an der Beriihrungsstelle zweier ver­
schiedenartiger oder verschieden konzentrierter ElektrolytlOsungen 
entstehen; 3. die Phasengrenzpotentiale, die allgemein an 
der Grenzflache zweier Phasen ihren Sitz haben, derart, daB 
die cine Phase gegen die andere das Potential zeigt; 4. die Mem­
branpotentiale, welche auf der Undurchlassigkeit gewisser 
Membranen fiir gewisse lonen beruhen; 5. die Adsorptions-
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pot e n t i ale, welche e benfalls an einer Phasengrenzflache en t­
stehen, aber derart, daB die Grenzschicht der einen Phase gegen 
den Rest der gleichen Phase den Potentialunterschied zeigt. 

A. Die Elektl'odenpotentiale. 
Inhaltsiibersicht. 

Die N ernstsche Theorie der metallischen Elektrodenpotentiale wird ent­
wickelt und a'uf die K onzentrationsketten angewendet, von denen die W asserstott­
gasketten fiir die Physiologie die wichtigsten sind. Die Anwendung dcr 
Nernstschen Theorie auf Ketten mit verschiedenen Metallelektroden wird kurz 
erliiutert und die elektrolytische Spannungsreihe mitgeteilt. 

45. Das Einzelpotential einer Elektrode. 

Ein Metall, welches in eine Lasung gesteckt wird, zeigt im 
allgemeinen einen Potentialunterschied gegen die LOsung. Diese 
seit langem ganz gelaufige Erkenntnis hat ihre theoretische Durch­
arbeitung erst nach der Begrundung der Ionenlehre finden kannen 
und durch Nernst erhalten, Es war schon lange bekannt, daB 
der Potentialunterschied eines Metalles gegen eine Lasung erstens 
von der Natur des Metalles, zweitens von der Zusammensetzung 
der Lasung und drittens in geringerem Grade von der Temperatur 
abhangt. Die Zusammensetzung der Lasung bezieht sich sowohl 
auf das Lasungsmittel wie auf die ge16sten Elekt-rolyte. Als 
LOsungsmittel wollen wir zunachst nur das Wasser in Betracht 
ziehen. Was die Elektrolyte betrifft, so kommt es nur auf die 
Konzentration derjenigen Ionenart an, welche das Metall zu 
liefern imstande ist. Alle anderen Ionenarten, welche sonst noch 
in Lasung sind, sind fUr die GraBe des Potent.ialunterschiedes 
des Metalls gegen die Lasung belanglos. So ist das Potential 
einer Silberelektrode gegen eine 0,00l n-Lasung von AgN03 das­
selbe wie gegen eine 0,001 n-Lasung von AgC103 oder sonst eines 
Silbersalzes, d. h. wenn man aus diesen beiden Elektroden eine 
galvanische Kette aufbaut, so ist ihre elektromotorische Kraft = 0. 
Wenn man aber Silber einerseits in 0,0l nAgN03, andererseits in 
0,00l nAgN03 taucht, so gibt diese Kette einen Strom. Ob sich 
in diesen Lasungen auBerde~ noch irgend ein Salz z. B. 0,0l nKN03, 

befindet, ist ganz belangslos, wofern dieses Salz nicht durch 
chemische Reaktion in der Lasung die Konzentration der gelasten 
Ago -Ionen verandert; durch Zusatz von NaCI wiirde fast alles Ag als 
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AgOI ausfallen, und insofem, aber nur insofem, hat NaCI einen 
EinfluB auf das Potential. 

Wir stellen also an den Eingang unserer theoretischen Ab­
leitung des Nernstschen Elektrodenpotentials die Erfahrungs­
tatsache, daB der Potentialunterschied eines Metalls gegen eine 
LOsung nur von der Konzentration der in dieser LOsung befind­
lichen lonen dieser :Metallart abhangt. Das konnen wir formu. 
lieren: 

n = f(o) 

:;rr; bedeutet das Potential, c die Konzentration der betreffenden 
lonenart. Es ist jetzt unsere Aufgabe, diese Funktion f (c) naher 
zu charakterisieren. zU: diesem Zweck machen wir von dem Grund. 
satz der Thermodynamik Gebrauch: 

Wenn ein chemisches System in umkehrbarer Weise 
von einem Zustand in einen zweiten iibergeht, so ist 
die maximale Arbeit, die aus dieser Zustandsanderung 
gewonnen werden kann, unabhangig von dem Wege 
oder der Art und Weise, auf welche die Veranderung 
vonstatten geht, wofern sie nur immer reversibel ver­
lauft. 

Wenn nun eine metallische Elektrode ala der eine Pol eines 
galvanischen Elementes benutzt wird, so lehrt die Erfahrung, daB 
der an dieser Elektrode beim StromschluB verlaufende Vorgang in 
vielen Fallen reversibel ist. Je nach den Umstanden, nach der 
Richtung des entstehenden Stromes, wird dabei Metall aufgelost 
oder abgeschieden. Lii,llt man nun z. B. den Strom so lange fliellen, 
bis ein Gramm-Ion Ag aufgelOst ist und schickt dann mit Hilfe 
einer anderen Stromquelle, welche entgegengesetztgerichteten Strom 
liefert, durch die erste Kette timen Strom in entgegengesetzter 
Richtung von der gleichen Amp~restundenzahl wie der erste, 
so wird genau so viel Ag abgeschieden als vorher aufgelost wurde: 
der Vorgang ist reversibel. Der Anfangs. und Endzustand der 
Elektrode (wenn man den Vorgang nicht wieder riickgangig 
macht) unterscheidet sich dadurch, daB in der LOsung zum SchluB 
1 g-Ion Ag mehr gelost ist als zu Anfang. Diese Veranderung 
des Systems konnen wir nun auch auf anderem als dem elektrischen 
Wege erreichen, der ebenfalls reversibel ist: indem wir durch 
Fortnahme von Wasser die LOsung soweit einengen, daB ihre 
Konzentration urn den betreffenden Betrag erhoht wird, und dann 
das nun fehlende Volumen dadurch erganzen, daB wir es in Form 
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einer entsprechend hoher konzentrierten LOsung wieder hinzu­
fiigen. Das Fortnehmen des Wassers muB allerdings auf rever­
siblem Wege geschehen, also mit Hilfe eines osmotischen, fiir 
Ag -Ionen undurchlassigen Stempels. Mit einem solchen Stempel 
komprimieren wir die Losung, bis ihre Konzentration den ge­
wiinschten Betrag erreicht hat. 

Wir konnen nun einerseits die eleMtrische, andererseits die 
osmotische Arbeit berechnen. Die elektrische Arbeit ist gleich 
dem Produkt aus der Potentia:ldifferenz n und der transportierten 
Elektrizitatsmenge, d. h. 96540 Coulombs, welche den 1 g-Ion 
Ag' anhaften. Diese 96540 Coulombs nennt man 1 F (Faraday). 
Die elektrische Arbeit ist daher = n· F. Ware das Potential 
statt dessen n + d n gewesen, so ware die Arbeit um den Betrag 
d A = F . d n groBer gewesen. 

Die osmotische Arbeit besteht allein in der Kompressionsarbeit; 
die Auffiillung auf das urspriingliche Volumen erfordert und 
leistet keine Arbeit, weil sie mit keiner Konzentrationsanderung 
verbunden ist. Diese osmotische Arbeit hangt von dem osmotischen 
Druck ab, gegen den sie wirkt, d. h. von der Konzentration der 
schon in Losung befindlichen Ag· -Ionen. Sie ist also nicht ohne 
weiteres anzugeben. Aber soviel konnen wir sagen: besteht der 
osmotische Vorgang in einer Dilatation und ist in einem Fall 
der osmotische Druck = p, in einem zweiten Fall p - dp, so 
ist im zw~iten Fall die Arbeit v . dp weniger zu gewinnen als 
im ersten. Hier bedeutet v das Volumen, welches 1 g-Ion in der 
Losung einnimmt. Besteht der Vorgang in einer Kompression, 
so ist das V orzeichen negativ zu nehmen. 

Die osmotische Arbeit muB also gleich der elektrischen sein, 
was man zunachst in differentialer Form ausdriicken kann: 

Fdn- = - vdp 

RT 
Da pv = H,T und v = -, so folgt 

p 

und integriert 

RT 
Fdn-=--dp 

p 

RT dp 
dn-=--'-F p 

RT 1 
n- = F In]) + Const. 
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Diese Integrationskonstante konnen wir auch mit RT ·In P 
F 

bezeichnen und erhalten 
n= RTln~ 

F p 
(1) 

Ist P = P, so ist 1t =: O. P stellt somit denjenigen osmotischen 
Druck der betreffenden Ionenart dar, gegen den die Elektrode das 
Potential 0 hat. Hierin steckt die physikalische Deutung der 
Integrationskonstante. 

Da in sehr verdiinnten LOsungen die osmotischen Drucke 
den Konzentrationen proportional sind, kann man auch schreiben 

n = RTln~ (2) 
F c 

wo c die Konzentration der Ionen in der gegebenen LOsung ist, 
und C diejenige in einer solchen LOsung, gegen welche die 
Elektrode das Potential = 0 haben wiirde. 

Wir miissen nur noch naher erortem, was wir unter dem osmotischen 
Druck einer Ionenart zu verstehen haben. Fur extrem verdiinnte Losungen 
besteht keine Schwierigkeit; Druck und Konzentration sind dann pro­
portional. In hOheren Konzentratiqnen ist das nicht mehr streng der Fall. 
Man muB dann die Formel (1) anwenden, wo die Drucke vorkommen. Friiher 
trug man nun keine Bedenken, unter dem osmotischen Druck diejenige 
GroBe zu verstehen, wie sie sich aus Gefrierpunktsbestimmungen ergab. 
Fand man also z. R, daB der Gefrierpunkt einer n KCI-Losung 1,8 mal so 
groB sei als der einer n-Zuckerlosung, so schloB man daraus, daB der "osmo­
tische Druck" der KCI-Losung 1,8 mal so groB sei, und man nahm an, daB 
das daher komme, daB infolge unvollkommener Dissoziation 1,8 mal (statt 
2 mal) so viel Einzelmolekiile (d. h. Ionen) in Losung seien als in der Zucker­
losung. Jetzt nimmt man an, daB 2 mal so viel Molekiile als in der Zucker­
losung vorhanden sind (s. S. 99), daB aber die elektrostatischen Krafte 
einen EinfluB auf die Gefrierpunktserniedrigung haben; wir haben friiher 
auseinander gesetzt, daB diese Krafte auch einen (und zwar einen anderen) 
EinfluB auf die aktive Masse der Ionen haben, und diese miissen wir 
offenbar unter den "Drucken" p und P verstehen. Wenn wir bei unserer 
Ableitung in Anlehnung an die bisherige Konvention von "osmotischen 
Drucken" sprechen, so miissen wir uns bewuBt werden, daB wir heutzutage 
darunter nicht mehr diejenigen "osmotischen Drucke" verstehen diirfen, 
wie wir sie aus Gefrierpunktserniedrigungen herausrechnen, sondern, daB 
wir besser taten, statt osmotischer Druck lieber "aktive Massen" zu sagen. 

Die aktiven Massen finden wir aus den Konzentrationen, indem wir 
die letzteren mit einem Faktor fa multiplizieren, welcher derart gewahlt 
wird, daB die nur annahernd richtige Formel (2) sich mit den Messungen 
der EMK genau deckt. Hierin liegt zunachst eigentlich ein Circulus vitiosus. 
Man stellt eine Formel (2) auf, sieht, daB sie nicht ganz richtig ist, korrigiert 
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ellllge GrMen durch empirische Faktoren und findet dann natiirlich, daB 
die Formel nunmehr streng richtig ist. Trotz eines Kornchens Wahrheit, 
die in solcher DarstellUJlg lage, ist sie im ganzen doch nicht berechtigt, weil 
wir die Ursachen fiir die Notwendigkeit dieser Korrekturen quaJitativ ein­
gesehen haben und in einigen geeigneten Fallen auch quantitativ auf Grund 
gesicherter Annabmen ziemlich genau im voraus berechnen konnten. Es 
kommt hinzu, daB selbst die unkorrigierte Formel ganz offensichtlich als 
Grenzgesetz fiir hohe Verdiinnungen streng richtig ist. Es ist nicht 
zu bezweifeIn, daB die quantitative Berechnung der Aktivitatsfaktoren 
auch aus anderen Ms elektromotorischen Daten nur noch eine Frage kurzer 
Forschungszeit ist, und dann wird auch kein Grund mehr gain, von einem' 
Circulus vitiosus zu sprechen. Bei der Neuheit des Begriffs der Aktivitats­
faktoren erschien es mir nur angebracht, auf diese Schwierigkeit hinzu. 
weisen Ul'ld den leichtaufkommenden Vonyurf des Circulus vitiosus gleich 
im Keim zu ersticken. 

Wahlen wir statt der Aktivitatstheorie die S. 112 gegebene Darstellungs­
weise, so konnen wir, wie mir scheint, mit noch groBerer Klarheit, fol· 
gendes sagen. Die Konzentration C der stromliefernden Ionen, gegen 
welche das Metall das Potential 0 hat, variiert etwas je nach der 
Menge und Art der in Losung iiberhaupt befindlichen (also nicht nur 
der stromliefernden) Ionen. Wenn wir daher die Konzentration der strom· 
liefernden Ionen stark variieren, ohne durch entsprechende Variation der 
nicht stromliefernden Elektrolyte den Gesamtelektrolytgehalt der L5sung 
einigermaBen gleichartig zu hatten, so andern wir nicht nur c, sondern 

auch C. Und daher ist in der Gleichung n = Ri In ~ der Ausdruck C nicht 

mehr als eine Konstante in strengem Sinne zu betrachten. 

46. Die Konzentrationskette. 

Wir haben nun im allgemeinen keine Methode, um ein beliebiges 
Einzelpoten1iial einer Elektrode zu messen, sondern wir stellen 
zwei Elektroden zu einer Kette zusammen und messen die elektro­
motorische Kraft derselben, die wir als die Differenz der Einzel­
potentiale deuten. Wir konnen nun Ketten aus verschiedenen 
Metallen zusammenstellen, oder solche aus gleichep. Metallen, die 
sich nur durch die Konzentration der LOsungen unterscheiden, 
die Konzentrationsketten. Entsprechend der Absicht dieses 
Buches beschli.ftigen wir uns hauptsachlich und zunachst mit 
der Theorie der letzteren. 

Zwei Silberelektroden tauchen in eine LOsung von AgNOa; 
links sei die Konzentration = c1 , rechts c2• Wir nehmen zu­
nachst an, daB an der Beriihrungsstelle der beiden LOsungen 
keine Potentialdifferenz besteht, was praktisch ja haufig nahezu 
realisiert ist und spater besonders behandelt werden wird. Dann ist 
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RT U 
n =-In--

1 F Cl 

und die EMK 

E = RT In °2 
F ~ 

Die Konstante C fiiJIt also aus der Gleichung heraus. Solche 
Ketten sind leicht realisierbar, und wir miiss€n deshalb zunachst. 
an die zahlenmaBige Auswertung der GroBen R geben. Wir wollen 
E in Volt erhalten, miissen daher die Gaskonstante R in elektro­
statische Einheiten umrechnen. 

Sind die stromliefernden lonen n-wertig, so ist entspreohend 

E= RT .In~ 
n·F 01 

47. Die zahlenma8ige Auswertung der Nernstsch(\D Formel in Volt. 

Die GroBe R ist nach den· Gasgesetzen definiert als. 

R _ p. v _ Po· Vo , - ---..r- - 273,09 

wo P den Druck eines idealen Gases bedeutet, v das Volumen, 
welches 1 Mol derselben bei dem Druek und der absoluten Tempt'­
ratur T einnimmt. Po und Vo sind die entsprechenden Werte fiir 
0 0 C, und 273,09 ist der absolute Temperaturwert von 0 0 C. Wir 
8etzen Vo fiir 0 0 C und 1 Atmosphare Druck nach Berthelot. 
= 22412 ccm; Po = 1 Atmosphare = 76 cm Quecksil~r von 
0 0 C = 980,665 . 76 . 13,595 = 1013280 Dyn pro qcm. Also iKt 
R ~ s3157 720 Erg. 

107 Erg sind = 1 .Joule; daher ist R = 8,31:~ Joule o(}<>r 
Volt X Coulombs. F war = 96450 Coulombs, und t's (·rgibt. sieh 
fiir die EMK einer Konzentrationskette, wenn t die Tt'mperatUl' 
in gewohnli<>hen Celsiusgraden ist, 

E = 8,313· (273 + t) In~ Volt 
96540 C2 

Dividieren wir den natiirlichen Logarithmus durch 0,4343, so 
{'rhalten wir den dekadischen Logarithmus, und es wird: 
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10 
E = 00001985 . (273 + t) log ~ 

c. 
10 C1 .-

=.,,·log-
Cz 

Folgende Tabelle gibt die Werte von f} bei verschiedenen 
Temperaturen: 
t ." t ." t ,']0 t ." t ." t ." 
00 (Oe) 0,0542 160 0,0573 220 0,0585 28° 0,0597 34° 0,0609 400 0,0621 
50 0,0552 170 0,0575 230 0,0587 290 0,0599 350 0,0611 450 0,0631 

100 0,0561 180 0,0577 240 0,0589 300 0,0601 360 0,0613 500 0,0641 
120 0,0566 190 0,0579 250 0,0591 31 0 0,0603 370 0,0615 600 0,0661 
140 0,0569 200 0,0581 260 0,0593 320 0,0605 380 0,0617 700 0,0680 
150 0,0571 21 0 0,0583 270 0,0595 330 0,0607 390 0,0621 800 0,0700 

Mit Anwendung dieser Zahlenwerte kann man bei richtigen 
Versuchsbedingungen die Nernstsche Formel fiir Konzentrations­
ketten mit groBar Genauigkeit experiment ell bestatigen. Die 
experimentellen Daten friiherer Jahre gingen oft nicht uber eine 
Genauigkeit zwischen beobachtetem und berechnetem Wert im 
Betrag von 0,002-0,003 Volt. Das lag aber nur an den unvoll­
kommenen Vorstellungen uber die Dissoziation der stark en Elektro­
lyte und an unvollkommener Vernichtung des Difiusionspotentials 
an der Grenze der beiden Losungen. Am geeignetsten zum Beweis 
fur die absolute Exaktheit der Nernstschen Formel scheinen 
mir folgende Ketten: 

Pt} HCl (cJ) I gesii.ttigte I RCl (cs) {Pt 
Hz ' + KCll,O n KCl-LOsung + KCll,On Hz 

I TI 
Hierbei mussen die Konzentrationen Cl und c2 klein gegen die 

KCI-Konzentration (1,0 n) sein, also etwa zwischen 0,0001 und 
0,05 n. Durch den 'OberschuB an KCI wird bewirkt, daB 1. der 
Dissoziationsgrad der HCl (oder besser gesagt: der Aktivitats­
faktor der H' -Konzentration) auf beiden Seiten gleich ist, so daB 
das Verhaltnis der HCI-Konzentrationen wirklich gleich dem der 
H'-Aktivitaten ist; 2. daB das Diffusionspotential verschwindend 
klein wird. Derartige Ketten zeigen eine EMK, welche im ein­
zelnen FaIle hochstens urn 0,0005 Volt von der berechneten 
abweicht und bei wiederholten Messungen im Mittel vollig mit 
der Theorie ubereinstimmt. Ihre Verifizierung ist' geradezu der 
Prufstein fur die Beherrschung der richtigen Methodik fiir jeden 
Arbeiter, 
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48. Reversible Elektroden fiir Konzentrationsketten. 

Die Bedingung fUr die N ernstsche Gleichung ist die Rever­
sibilitat der Elektroden, d. h. wenn man die Kette eine Zeitlang 
schlieBt und dann die gelieferte Strommenge in umgekehrter 
Richtung durch die Kette schickt, muB genau der Anfangszustan<l 
der Kette wieder hergestellt sein. Jede der beiden Elektroden muB 
reversibel funktionieren. Dies ist immer der Fall, wenn ein MetaU 
in die Losung seines Salzes taucht und eine chemische Reaktion 
dabei (im ungeschlossenen Zustand der Kette) nieht stattfinden 
kann. Zn in verdunnter H 2S04 ist keine reversible Elektrode, 
weil es sich spontan auflost, wohl aber Zn in ZnS04• Zn in CuS04 

ist nicht reversibel, weil die spontane Reaktion ablauft: Zn + 
CuS04 ~ ZnS01 + Cu. Hg in Wasser ist keine reversible Elek­
trode, weil je nach dem Reinheitsgrad des WasRers, insbesondere 
seinem Gehalt an O2 und CO2, Spuren von Hg in Losung gehen, 
deren Konzentration von dem zufalligen Gehalt an Verunreini­
gungen abhangt. Dagegen ist Hg in gesattigter Kalomellosung 
eine reversible Elektrode, trotzdem die Loslichkeit des Kalomel 
sehr gering ist. Die Loslichkeit, des Kalomel hangt von dem 
Gesamt-CI'-Gehalt del' Losung abo Gegenwart von KCl verringert 
die Loslichkeit des Kalomel. Denn die Dissoziation des Kalomel 
geschieht folgendermaBen 

RgCl ~ Hg' + Cl' 
<laher 

[HgCl] 
[Rg'] [Cl'] = k 

In einer gesattigten Kalomellosung ist die Konzentration der 
HgCI-Molekule konstant, und daher auch 

[Rg'] . [Cl'] = Konst. 

Die gelosten Hg' -Ionen sind daher den in Losung befindlichen 
CI-Ionen umgekehrt proportional. Zwei Hg-Elektroden mit ge­
sattigter Kalomellosung in zwei verschieden konzentrierten KCI­
Lasungen bilden daher eine fUr Hg-Ionen reversible Konzen­
trationskette. Da das Verhaltnis der Hg-Ionen reziprok gleieh 
dem der CI' -Ionen ist, kann man eine solche Kette gleichsam als 
eine fUr CI-Ionen reversible Kette auffassen. Man nennt das 
Elektroden 'Zweiter Ordnung, oder fur Anionen reversible 
Elektroden. Diese Elektroden konnen daher zur Messung von 
Cl' -Konzentrationen benutzt werden. 
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Eine Legierung eines sehr edlen und eines unedlen Metalls 
verhalt sich elektromotorisch so, als ob sie nur aus dem unedleren 
Metall bestiinde. Das gleiche gilt fiir die Gaselektroden. Platin 
(Gold, Palladium, Iridium) absorbiert aus einer H2-Atmosphare 
Wasserstoffgas; das Absorptionsgleichgewicht hangt yom Partial­
druck des H2 abo Eine solche Elektrode verhalt sich, als ob sie 
aus metallisch leitendem Wasserstoff bestiinde, sie ist daher rever­
sibel fiir H' -Ionen. 

49. Theorie der Gasketten. 

Wenn daher eine Konzentrationskette aus Pt + H2 und zwei 
Losungen verschiedener h (hI und h2) gebildet wird, so ist ihre EMK 

E = RT In.!2. 
F h2 

1st hI bekannt, so kann durch Messung von E die unbekannte 
Konzentration h2 gefunden werden. Die Ausfiihrung dieses Prinzips 
wlrd bei den Methoden der h-Messung ausfiihrlich besprochen 
werden. 

Hier wird aber stets vorausgesetzt, daB der H2-Druck in beiden 
Elektroden der gleiche ist. 1st das nicht der Fall, so bedarf die 
Theorie der Gasketten einer Erweiterung. In einem solchen FaIle 
entsteht namlich auch eine EMK, selbst wenn die h auf beiden 
Seiten die gleiche ist. Die urspriingliche Formel der Konzen­
trationsketten 

darf aber offenbar nur dann in die vereinfachte Form 

E=RTln~ 
F C2 

zusammengezogen werden, wenn die Konstante C in den beiden 
Gliedern dieselbe Bedeutung hat. Das ist nicht der Fall, wenn 
der Gasdruck variiert, d. h. das Potential einer Gaselektrode 
hangt auch yom Druck des Gases abo Wir stellen uns die 
Aufgabe, die EMK einer Gaskette zu messen, deren h iiberall 
gleich ist, bei der a ber der Wasserstoff in beiden Elektroden 
unter verschiedenem Druck steht. Die Platinelektroden stehen 
in Gleichgewicht mit zwei Wasserstoffatmospharen yom Partial­
druck PI und P2; die Losung, in die sie tauchen, ist beiderseits 
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die gleiche und habe die H· -Konzentration = h. SchlieBt man 
die Kette, so geht auf der Seite des hoheren Druckes H2-Gas als 
H·-Ion in Losung, auf der anderen Seite entwickelt sich gas­
formiger H2• Geht der Strom so lange, bis 1 Mol H2-Gas links 
verschwunden und rechts erzeugt ist, so ist die Zustandsande­
rung des Systems dieselbe, als wenn 1 Mol H2-Gas aus einem 
Raume, wo es unter dem Druck Pl' in einen Raum mit dem Druck 
P2 befordert worden ware, und diese Arbeit ist gleich der Arbeit, 
die ein Gas liefert, wenn ein Mol desselben sich yom Druck Pl 

auf den Druck P2 dilatiert, also = RT ln~. Die elektrische Arbeit, 
P2 

welche den gleichen Endzustand herbeifiihrt, ist gleich dem Pro­
dukt der elektromotorischen Kraft E und der Anzahl der trans­
portierten Coulombs. Da 1 Mol ~ 2 g-Ionen H·-Ionen erzeugt, 
wird die Anzahl 2 F Coulombs dabei transportiert. Es ist daher 

und 

oder 

2 F . E = RT In PI 
P2 

E = 0,0001983 l~~ PI Volt 
2F P2 

Folgende Tabelle zeigt die EMK einer Kette an, bei der die 
Drucke sich wie 1 : n verhalten: 

1: n E in Millivolt 
bei 18° bei 37° 

1: 1 0 0 
1: 1,05 0,6 0,6 
1: 1,1 1,2 1,2 
1: 1,2 2,3 2,4 
1; 1,5 5,1 5,4 
1: 2 8,7 9,2 
1: 10 28,9 30,8 
1: 100 57,7 61,5 

Unter Druck des H 2-Gases ist immer sein Partialdruck zu 
verstehen; z. B. kann als ~-Druck in einer wasserdampfgesattigten 
H2-Atmosphare nur der Partialdruck des Wassersto££s, nicht aber 
der des Wasserdampfes verstanden werden. 
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Diese "Druckketten" haben ein Interesse bei der praktischen 
Messung von Ph' wei! der Druck der Hs-Atmosphare in den 
Elektrodenraumen erstens vom Barometerstand, zweitens wegen 
ihrer stets vorhandenen Sattigung mit Wasserdampf auch von 
der Temperatur abhii.ngt. 

Gase, welche an der Platinoberflache reversible Elektroden fiir 
die von ihnen gelieferten Ionenarten liefern, sind vor allem Hz 
und Cls. Auch Oa ist elektromotorisch wirksam, und bei hohen 
Temperaturen (fiber 300°) und bei Anwendung eines festen Elek­
trolyten (Glas) statt der ElektrolytlOsung verhii.lt sich eine solche 
0s-Elektrode, wie Haberl) fand, genau so wie eine OH'-Ionen 
liefernde Elektrode erwarten lieBe, d. h. die EMK. einer Kette aus 
einer Hz und einer 02-Elektrode, welche beide in eine und dieselbe 
Fliissigkeit beliebiger Zusammensetzung tauchen, die sog. Knallgas­
kette, hat diejenige EMK, welche sich aus der chemischen Affinitat 
der Knallgasreaktion berechneri laBt. Bei tieferen Temperaturen 
zeigt eine gewohnliche Knallgaskette jedoch ein um fast 0,3 Volt 
zu geringes und sich schlecht einstellendes Potential. Man hatte 
aonst ebenso, wie mit der Hz-Elektrode die H'-Ionen, mit der 
Oa-Elektrode die OH' -Ionen einer LOsung messen konnen. Dies 
ist aber in Wahrheit nicht moglich. Wenn Barendrecht2) 

das Gegenteil beschreibt, so ist das im Widerspruch zu den 
Erfahrungen aller anderen Autoren. Als Ursache fiir dieses 
abweichende Verhalten der 02-Elektrode nimmt man an, daB die 
Oberflache des Platin mit einer diinnen Oxydschicht bei An­
wesenheit von O2 fiberzogen sei; Ha reduziert diese und wirkt 
deshalb theoretisch richtig. 

50. Die elektrolytisebe Spannllngsreibe. 

Das Potential eines Metalls gegen eine LOsung wird durch die 
Natur des Elektrodenmetalls sowie durch Konzentration der zuge­
hOrigen Ionenart in der LOsung bestimmt. Bisher haben wir die 
Natur der Elektrodenart als konstant angenommen und nur den 
EinfluB der Konzentration erortert. Wir wollen nun allch kurz 
den EinfluB der Natur des Metalls besprechen. Die verschiedene 

1) F. Haber, Ann. d. Physik [4]. 26, 927 (1908); Derselbe, Thermo­
dynamics" of Technical Gas Reactions. London 1908. 

2) H. P. Barendrecht, Akad. Wetensch. Amsterdam 27, 1113, 1236, 
1406; 28, 23 (1919). 



144 Die Elektrodenpotentiale. 

elektrolytische LosWlgstension del' Metalle konnte dadurch cha­
ra.kterisielt werden, daB man diejenige lonenkonzentration an~ 
gibt, gegen welche das Metall das Potential 0 zeigt. Da abel' 
die absolute GroBe des Einzelpotentials nicht mit groBer Genauig­
keit bestimmt werden kann, ist es besser, einen anderen Weg zu 
wahlen. Man gibt das Potential an, welches das Metall gegen einE' 
Losung zeigt, die die be.treffende lonenart in del' Konzentration 
1 n enthalt, Wld man setzt das Potential, welche irgend ein 
Metall Wlter diesen Bedingwgen zeigt, willkiirlich gleich O. 
Nach dem Vorscblag von N ernst nennen wir das. Potential, 
welches eine Wasserstoffelektrode (Pt-H2) vom Gasdruck einer 
Atmosphare gegen eine 1 n-LosWlg von H' -lonen zeigt, = O. 
Auf diese Weise laBt sich folgende elektrolytische SpannWlgsreihe 
del' Metalle Wld einiger Nichtmetalle, welche ebenso wie ~ in 
Form einer mit Gas beladenen Pt-Elektrode angewendet werden 
konnen 1), aufstellen. 

Elektrolytische Losungsten sion bei 25° C. 
Lr - 3,305 Fe" - 0,43 Pt" + 0,863 
Rb' - 3,205 Tl" -0,32 Au' + 1,5 
K" - 3,203 Co" - 0,29 
Na' - 2,993 Nr' - 0,22 HSO,' + 2,6 
Ba" - 2,7 Pb·· - 0,12 SO," + 1,9 
Sr" - 2,767 H' ± 0,00 0" + 0,43 2) 

Ca" - 2,55 AB'" + 0,292 OH' + 0,88 3 ) 

Mg" - 1,55 Cu" + 0,34 Cl + 1,35 
M" - 1,276 Br" + 0,391 Br' + 1,08 
Mn" - 1,075 Hg' + 0,86 J' +0,54 
Zn" - 0,766 Ag' +0,8 :W + 1,9 
Cd" -0,40 Pd" + 0,789 S" - 0,55 
Sn" - 0,1 C~COO'+2,5 

Mit Hilfe del' N ernstschen Formel kann man hiernacli. auch 
das Potential eines jeden Metalls gegen eine Losung seiner lonen 
beliebiger Konzentration berecbnen. Andererseits kann aus del' 
EMK von Konzentrationsketten die Wlbekannte Konzentration 
del' Metallionen in del' LOSWlg berechnet werden. Dies ist besonders 
fUr den Fall del' BildWlg komplexer lonen Wld schwer loslicher 

1) Einige dieser Werte sind allerdings nicht auf diesem direkten experi­
mentellen Wege gemessen, sondern auf Umwegen berechnet worden. 

2)3) Diese beiden Werte sind also bezogen auf eine Losung von 1 n' OH'­
IOIien. Haufig werden sie in den Tabellen auf eine 1 n • H' -Losung angegeben; 
sie sind dann 2) = + 1,23; 3) = + 1,68. 
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Metallsalze wichtig. Die Laslichkeit des AgCl kann bestimmt 
werden, indem man mit einer Ag-Konzentrationskette 

Ag I AgNOa 1 molar I Agel-Lasung I Ag. 

die Konzentration der gelasten Ag-Ionen in der AgCl-Lasung 
bestimmt. 

Fiigt man zu einer SilbersalzlOsung KCN, so bildet sich ein kom­
plexes Ion aus CN und Ag', und es verschwinden daher die Ag' -Ionen 
bis auf einen auBerordentlich kleinenRest. Den Betrag des letzteren 
kann man ebenfalls mit Hilfe der Konzentrationskette berechnen. 

B. Diil'usionspotelltiale (.Pliissigkeitskontakt­
potentiale ). 

Inhaltsiiber.<licllt. 

An der Beruhrungsstelle zweier wu/Jrigen Losu.ngen von verschiedener 
Art oder Konzentration der gelosten Elektrolyte entstehen Potentialdifferenzen, 
die aut Grund <ler N emstschen Dif!,usionstheorie erkliirt und berechnet werden 
konnen. Die Berechnung ist nur fur besondere Fulle einfach 1Lnd im allgemeinert 
schwierig.. Da aber physiologi8~h diese Potentiale kaum eine erhebliche Be­
deu.tung haben und in den Experimenten kiinstlich vernichtet werden konnen, 
kann man mit Riicksicht auf physiologische Probleme die Berechnung dieser 
Potentiale meist vermeiden. Das geeignetste Mittelzur Vernichtung von Dit­
fusionspotentialen ist die Zwischenschaltung einer gesuttigten KC1-Losung. 

61. Wenn eine Lasung an verschiedenen Stellen einen ver­
schiedenen Gehalt an Elektrolyten hat, so bildet sich im allgemeinen 
zwischen Orten verschiedener Zusammensetzung eine Potential­
differenz aus. Die verschiedene Zusammensetzung kann entweder 
in verschiedener Konzentration eines Elektrolyten, oder in der 
verschiedenen Art zweier Elektrolyte, oder sowohl in Unter­
schieden der Art als auch der Konzentration der Elektrolyten 
beruhen. Dagegen solI das Lasungsmittel in beiden Lasunger). 
dasselbe sein, also in der Regel Wasser. Fane, bei denen diese 
Bedingung nicM erfillit ist, geharen in ein spateres Kapitel. Die 
Erklarung fUr diese Potentiale wurde von.N ern s t auf Grund der 
Ionentheorie folgendermaBen gegeben. Nehmen wir an, in einer 
Rahre befinde sich links eine HCl-LOsung der Konzentration cl , 

rechts eine solche der Konzentration c2• An der Beriihrungsstelle 
der Losungen tritt Diffusion ein, und es bildet sich zunachst ein 
annahernd stationares Konzentrationsgefalle aus. Die Steilheit 
eines solchen Gefalles hangt von der Konzentrationsdifferenz, aber 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration 1. 2. Auf!. 10 



146 Diffusionspotentiale (Fliissigkeitskontaktpotentiale). 

auch von der spezifischen Diffusionsgeschwindigkeit oder dem Dif­
fusionskoeffizienten der diffundierenden Substanz abo Je schneller 
die Substanz diffundiert, um so flacher ist das Gefalle. Sind zwei 
verschiedene gelOste Stoffe vorhanden, so bildet sich im allge­
meinen unabhangig voneinander fUr die beiden Substanzen ein 
eigenes Diffusionsgefalle aus. Da HCI in LOsung in Wirklichkeit 
ein Gemisch von H' - und CI'-Ionen ist, wurde das auch hier der 
Fall sein, wenn die elektrostatische Anziehung die beliebige Tren­
nung der Ionen nicht hinderte. Die schneller diffundierenden H-
10nen wiirden sich in ein flacheres Gefalle einstellen, die CI-Ionen 
in ein steileres. Die elektrostatische Anziehung verhindert das. 
Die H-Ionen werden von den CI-1onen zuruckgehalten, die CI-1onen 
von den H-Ionen beschleunigt, und entsteht ein mittleres Dif­
fusionsgefalle; die H-Ionen sind zwar immer ein wenig voraus, 
aber nur um so viel, als die dadurch entstehende Potential­
differenz das Voraneilen noch zulaBt. Infolgedessen ist die ver­
diinntere Losung positiv gegen die konzentriertere geladen. Die 
M~nge dervoraneilendenH'-Ionen ist natiirlich analytisch-chemisch 
unmeBbar klein; nur die entstehende Potentialdifferenz ist das 
Zeichen, an dem wir sie erkennen. 

Die GroBe dieser Potentialdifferenz kann man nach Nernst 
folgendermaBen berechnen 1). Denken wir uns die beiden Enden des 
Rohres, welches links HCI in der Konzentratibn c1, rechts in der 
Konzentration c2 enthalt, durch einen metallischen Leiter verbunden. 
Die eintauchenden Elektroden sollen der Einfachheit halber eine 
solche Beschaffenheit haben, daB ihre Potentialdifferenzen gegen die 
Losungen entgegengesetzt gleich sind und sich aufheben. Dann ist 
die elektromotorische Kraft dieser Kette einfach gleich dem Dif­
fusionspotential, n. Wir schlieBen den Strom so lange, bis F Coulombs 
durch den Querschnitt gegangen sind. Dann ist die elektrische 
Arbeit n' F in reversibler 2) Weise geleistet worden. Der Effekt 
dieser Arbeit ist, daB eine gewisse Menge H-Ionen aus der starkeren 
Losung in die schwachere, und eine gewisse Menge CI-Ionen im 
umgekehrten Sinne gewandert sind; und zwar ist im ganzen 1 g-1on 
transportiert worden. 1st die Wanderungsgeschwindigkeit des 

1) W. Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chern. 2, 611 (1888) und besonders 
4, 129 (1889). 

2) Dnter der Voraussetzung, daB die fiir den Versuch benotigte Zeit so 
klein ist, daB die durch bloBe Diffusion eingetretene Substanzverschiebung 
zu vemachlassigen ist. 
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H-Ions = u, die des CI-Ions = v, so ist von dem 1 Mol Ionen der 

Bruchteil __ u_ H-Ionen und __ v_ CI-Ionen gewandert. Die 
u+v u+v 

osmotisohe Arbeit, welohe man gewinnen konnte, wenn 1 Mol 
H-Ionen aus einer Losung, in der sie die Konzentration <\ haben, 

in eine Losung der Konzentration c2 gebracht wird, ist = RT In!i; 
C2 

fiir die __ u_ Mole H' -Ionen ist die Arbeit = __ u_ RT . In !i; 
u+v· u+v O2 

fiir die CI-Ionen entsprechend = - __ v_ RT In !i. Die gesamte 
u+v 02 

osmotische Arbeit ware somit u -v RTIn!i: Da der Betrag 
u+v O2 

der maximalen Arbeit nur von dem Anfangs- und Endzustand, 
nicht von der Methode der Ausfiihrung abhangig ist, wofern diese 

nur reversibel funktioniert, so ist :It • F = u - v RT In .2. 
u +v O2 

Bringt man F auf die reohte Seite und macht dieselben Um­
fornlungen wie S. 138, so ergibt sich 

u-v c 
n = -+ '0,0001983· T 'log~ Volt 

U v C2 

Dies stimmt mit den experimenteilen Befunden gut iiberein. 
8ehr wesentlich ist also fUr die GroBe von :It die Differenz der 
Wanderungsgeschwindigkeit von Anion und Kation. Die Wande­
rungsgeschwindigkeiten finden sich in folgender Tabelle nach 
Kohlrausch fUr 18° C 

U= V= 

H. 318 OH 174 
Li. 33,44 F. 46,6 
Na 43,55 01 65,44 
K. 64,67 Br 67,0 
Rb 67,5 J. 66,5 
Os 68 ONS 56,6 
NH, . 64 Acetat 35 
1/2 Zn 46 Propionsaure . 35 
%Ou 46 Buttersaure 31 
%Cd 46 NOs· 61,78 
%Ca 51 0103 64 
%Ba 55 JOa • 48 
%Mg 45 
Ag 54,02 

10· 
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Man sieht aus dieser Tabeile, daB groBe Betrage fiir u - v 
nur dann herauskommen konnen, wenn das eine Ion eine H' - oder 
ein OH/-Ion ist: So berechnet sich das Diffusionspotential zwischen 
zwei LOsungen eines binii.ren Elektrolyten aus einwertigen lonen, 
deren Konzentrationen sich wie 1 : 10 verhalten, bei 18° fiir 

HCI + 0,0378 Volt Liel -0,0187 Volt 
NaOH - 0,0346 NaCI - 0,0116 " 
KOH - 0,0265 " KCI - 0,0004" " 

NH,CI - 0,0007 " 
NH,N03 + 0,0011 " 

Diese Berechnungsweise ist nur anwendbar, wenn zwei verschie­
den konzentrierte Losungen eines und desselben Elektrolyten 
sich beriihren. FUr aile anderen Falle ist die Vorausberechnung 
des Diffusionspotentials viel schwieriger. 

Ganz ailgemein giiltige Formeln fiir Losungen von ganz beliebi­
gen Mischungen von Elektrolyten anzugeben, ist ein schweres, noch 
unge16stes Problem. FUr den Fall, daB es sich um zwei Losungen 
handelt, von denen die eine einen Elektrolyten in der Konzen­
tration C1 enthiUt (wobei die Beweglichkeiten der beiden lonen des­
selben U1 und VI sind) und die andere einen zweiten Elektrolyten 
in der Konzentration c2 (mit den lonenbeweglichkeiten uz und v 2), 

gilt nach Planck 1) fiir die Potentialdjfferenz :n; die Formel: 
n = 0,0001983 . T . In 5 

wo ~ aus der transzendenten Gleichung zu entnehmen ist: 

log c2 -log 5 
SC2U2 - ClUt _ Ct SC2 - Ct " 

C2V2 - 5 VtCt - C2 I C2 - 5 Ct 
loge + og 5 

t 

Sind die Konzentrationen Cl und C2 einander gleich, so verein­
facht sich die Reehnung bedeutend. Wie man sich leicht iiber­
zeugen kann, ist dann ~ leicht berechenbar, und es wird fiir zwei 
LOsungen, welche zwei verschiedene binare einwertige Elektro­
lyte in gleicher Konzentration enthalten, 

n = . 0,0001983 . T . log U t ++ V2 
U2 Vt 

'wenn u1 und VI die Wanderungsgeschwindigkeiten von Kation und 
Anion des einen Elektrolyten, U2 und V2 die des anderen bedeuten. 

1) Planck, Wiedemanns Annalen 40, 561 (1890). 
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So ergibt sieh naeh dieser Formel fur 
konzentrierte Losungen von 

18° C z. B. fiir gleich-

HCI, NaCI 0,0315 Volt NaCl, KCl - 0,0044 Volt 
HCI, KCI 0,0268 
~aOH, NaCI - 0,0173 
KOH, NaCI - 0,0127 

NH4N03, KCl 0,0006 

Sind in jeder der heiden L6s11ngen llIl'hrere Elektrolyte vorhanden, so 
muB in diesen Formeln 

1l1C1 substituiert werden durch UI 'C1' + u/'c1" + ... . 
U 2C2 u/c2' + U/'C2" + ... . 
V1C1 v/c/ + V1"C2" + ... . 
V2C2 v/c/ + V2"C2" + ... . 

wo die Indizes 1 und 2 sich, wie vorher, auf die beiden einander beriihrenden 
Losungen, die Striche. sich a,uf die verschiedenen Ionenarten beziehen. 

Die Planeksehe Formel (sowohl dip erste, allgemeinere, wie 
die zweitp, speziplle) gilt fiir den Fall, daB alle Elektrolyte aus zwei 
einwertigen lonen bestehen. Sind sa,mtliehe vorkommende lonen 
n-wertig, so betragt das Potential den n-ten Teil des obigen Betrages. 
FUr den Fall, daB lonen versehiedener Wertigkeit vorkommen, 
ergeben sieh reehneriseh groBe Sehwierigkeiten, die noch nicht 
geli.ist sind. 

Die Bedingung, welehe Planck seinen Reehnungen zugrunde 
gelegt hat, ist, daB die beiden Losungen, welche miteinander in 
Beriihrung stehen, meehanisch nieht durchmischt worden sind, 
aber daB das oben erwahnte, zunachst zeitlieh stationare Kon­
zentrationsgefalle sich bereits ausgebildet hat. 

P. Henderson 1) maehte fur die Zwischensehieht eine etwas 
andere Annahme und kam dabei unter gewissen Bedingungen zu 
einer Formel, welche den Vorteil hat, daB sie nicht transzendent ist. 
Er nimmt an, die Zwischenschicht sei nicht durch spoI.ltane Diffusion 
der sieh beriihrenden Lasungen entstanden, sondeI'll dureh einp 
kontinuierliche meehanisehe Vermischung del' beiden Lasungen, 
derart, daB die Zusammensetzung der Lasung I allmahlieh iiber die 
zwischengeschaltete Mischungszonp in die Zusammensetzung der 
Lasung II iibergeht.. Voraussetzung fiir die zeitliehe Konstanz 
cines solehen Potentials ist, daB wenigstens eine lonenart beiden 
LOsungen gemeinsam ist. Es ergibt sieh: 

1) P. Henderson, Zeitschr. f. physikal. Chern. li9, 118 (1907); 63, 325 
(1908). 



150 Diffusionspotentiale (FliisBigkeitskontaktpotentiale). 

(UI- VI) - (Un - Vn) UI' + VI' 
1f; = 0,0001983 . T· (UI' + VI') _ (Un' + Vn') log Un' + Vn' 

Hier bedeutet 
UI = Ul~ + U:tc. + Uscs· ... 
VI = V1Cl + vac. + vscs 
Ur' = U1Wl~ + U:twac1 + USwaca···· 
VI' = VlWlCl + v1w1ca + vswsca 

wobei c Konzentration (wenn sie ein negatives Ion betrlfft, c), 
u Beweglichkeit eines positiven, v die eines negativen Ions, 
w Wertigkeit (w die eines negativen Ions). 

Die Indices I, II beziehen sich auf die beiden Losungen; die Indices 1, 2, 3 
auf die einzelnen Ionens.rten. 

Diese Formel ist weiter nach Cummingl) modifiziert worden. 

Die Formeln von Planck und von P. Henderson fiihren im 
allgemeinen nicht zu gleichen Werten, sondern nur unter gewissen 
Bedingungen, z. B. wenn die beiden ElektrolytlOsungen nur je 
einen Elektrolyten enthalten, und zwar in gleicher Konzentration, 
und beide eine gemeinsohaftliohe Ionenart enthalten. Es ist daher 
zu erwarten, daB das Diffusionspotential im allgemeinen einen 
etwas sohwankenden Wert darstellt, je naohdem die Zwisohenzone 
mehr der Planoksohen oder der Hendersonsohen Voraussetzung 
entspricht. Und in der Tat hat Chanoz 2) gezeigt, daB das 
Diffusionspotential zeitlioh veranderlich ist. Wenn man namlioh 
eine Kette vom Typus 

Elektrode LOsung I I LOsung II I LOsung I Elektrode 
A B 

aufbaut, so sonte man erwarten, daB ihre EMK ., 0 ist, weil sioh 
nicht nur die Elektrodenpotentiale, sondern auoh die Diffusions­
potentiale A und B aufheben. War aber die Beriihrungsstelle bei 
A alt, die bei Baber frisch hergestellt, so ergab sich ein Potential­
untersohied bis zu 0,006 Volt, der sioh beim Stehen der Losungen 
allmahlich verminderte. Die zeitliohe Sohwankung der Diffusions­
potentiale ist von vielen Untersuohern 3) gefunden worden. Neuer-

1) Cumming, Transact. Faraday soc. 8, 86 (1912). 
I) Chanoz, Ann. de l'univ. Lyon, Nouv. Ser. 1, 18 (1906), zitiert nach 

P. Henderson. 
S) A. Weyl, Messung von Diffusionspotentialen .konzentrierter Ohlorid­

losungen. Dissert. 1905, zitiert nach Clark. Ferner Bjerrum, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 17, 58 u. 389 (1911). G. N. Lewis u. F. F. Rupert, Journ. 
of the Amerie. chem. l,Ioc. 33, 299 (1911); A. C. Cumming u. E. Gilchrist, 
Transact. Faraday soc. 9, 174 (1913); H. A. Fales u. W. C. Vosburgh, 
Journ. of the Americ. ch~m. SQC, 40, 1291 (1918). 
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dings haben La.mb und Larson 1) ~inen sinnreichen Apparat 
angegel?en, mit dem es gelingt, durch geeignetes Stromenlassen 
der Fliissigkeiten einen stets sich erneuernden frischen 'Kontakt 
der Losungen herzustellen, und sie haben Potentialwerte von aus­
gezeichneter Reproduzierbarkeit erhalten. Ohne diese Vorrichtung 
kann man eigentlich niemals eine scharfe Grenzflache im SUme der 
Planckschen Voraussetzung erwarten, und da der zeitliche Ein­
fluB immer derart sein muB, daB das Potential sich allmahlich 
vermindert, so findet man praktisch haufig Potentiale, die kleiner 
sind als die nach Planck berechneten. Neuerdings haben Fales 
und Vos burgh (1. c. unter Anm. 3, S. 150) sogar behauptet, daB 
zwischen einer gesattigten (4,1 n.) KCI-Losung und einer Hel­
Losung von 0,1 bis 1,0 (!) n. uberhaupt kein meBbares Diffusions­
potential bestehe. 

Unter diesen Umstanden muB man sagen, daB die GroBe eines 
Diffusionspotentials nicht mit derjenigen Scharfe definiert ist, wie sic 
bei der Messung von Konzentrationsketten zu analytischen Zwecken, 
zu denen wir sie so haufig anwenden, unbedingt verlangt werden muB. 
Deshalb iet es ffir die Praxis der Konzentrationsketten weniger 
wichtig, das Diffusionspotential genau zu berechnen - schon des­
halb nicht, weil die chemische Zusammensetzung einer der beiden 
Losungen meist nicht genau bekannt ist und eine genaue Rechnung 
nicht gestattet -, als vielmehr die Ketten kiinstlich so einzurichten, 
daB das Diffusionspotential verschwindend klein wird. Die Methode, 
um dieses Ziel zu erreichen, finden wiI: durch folgende "Oberlegung. 

Alle diese Diffusionspotentiale beruhen auf dem Unterschied 
der Ionenbeweglichkeiten. Zwischen Elektrolyten, deren einzelne 
lonen die gleiche Beweglichkeit baben, entsteht kein Diffusions­
potential. Diejenigen Elektrolyte, bei denen der Unterschied von 
u und v am kleinsten ist, sind KCl (64,6 und 65,5) und einige 
andere wie NH4 • NOs (64 und 61,7). Verschieden konzentrierte 
Losungen von KCI oder solche von NH4NOs haben daher auBerst 
kleine Diffusionspotentiale. Zwischen zwei beliebigen KCl­
Losungen bestehen keine praktisch in Betracht. kommenden Dif­
fusionspotentiale; z. B. ist dieses theoretisch fur 

c" : 02 = 1 : 10 0,0004 Volt 
1 : 100 . . . . 0,0008 " 
1 : 1000. . . . 0,0012 " 

I} A. B. Lamb u. A. T. Larson, Journ. of the Americ. chem. soc. 42, 
229 (1920). 
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Und selbst diese Werte sind ffir nicht ganz sc~arfe Beriihrungs­
grenzen der beiden Losungen sicherlich noch viel zu groB. Daher 
ist auch das Diffusionspotential einer beliebigen Elektrolytlosung 
gegen eine KOI-Losung stets geringer als gegen eine andere Salz­
lOsung, in welcher die Beweglichkeiten des Anions und Kations 
sich merklich unterscheiden. Man kann daher das Diffusions­
potential zwischen zwei beliebigen LOsungen vermindern, wenn man 
eine KOI-Losung dazwischen schaltet. Diese Wirkung des KOI 
wird um so groBer sein, je konzentrierter die KOI-Losung ist, well 
dann an den Beriihrungsstellen die Stromleitung um so iiber­
wiegender von den K - und Ol'-lonen iibernommen wird. In den 
meisten Fallen wird es daher geniigen, eine gesattigte 
(4,1 n.) KOI-Losung iwischen die beiden Losungen einzu­
schalten, um das Diffusionspotential praktisch zu ver­
nichten. 

Hiervon macht man bei der Messung von Konzentrationsketten 
weitgehend praktischen Gebrauch. 

In den meisten Fallen kann man demnach das Diffusionspotential ver­
nacWassigen, wenn gesattigte KCl-LOsung als Zwischenfliissigkeit genommen 
wird. Immerhin kommt es bei sehr sauren LBsungen (Ph < 3) undo bei sehr 
alkalischen vor, daB die Vernichtung nicht vollkommen ist. In diesen 
Fallen wendet man das von Bjerrum 1) empirisch ausgearbeitete Extra­
polationsverfahren an. Man miBt die EMK der Konzentrationskette ein­
mal unter Zwischenschaltung einer 1,75 mol. KCI-LOsung, ein zweites Mal 
mit 3,5 mol. KCI. Findet sich ein Unterschied, so muB man diesen Unter­
schied noch einmal hinzuziehen, um angenahert den wahren Wert der 
Potentialdifferenz der Elektroden zu erhalten. Findet man also z. B. 

mit 1,75 mol. KCl. . 0,2048 Volt 
mit 3,5 mol. KCI. • . . . 0,2068 
so ist der wahre Wert ... 0,2088 

Diese Extrapolation darf aber nur ganz wenige Millivolt betragen; 
weun sie Anspruch an Sicherheit erheben will. Von allen physiologischen 
Fliissigkeiten kommt eine solche Extrapolation vielleicht nur in Betracht 
beim Magensaft mit seiner hohen Aciditat. Sie diirfte 1-2 Millivolt bum 
jemals iibersteigen. 

Um 80 wichtiger ist diese Frage bei Konzentrationsketten, bt.>i denen 
starke Sauren und Laugen gemessen werden, wie es z. B. fiir die Bestim­
mung der Dissoziationskonstal'lte des Wassers und fiir die Eichung der Wasser­
stoffnormalelektrode erforderlich ist. Hier sind die erforderlichen Extra­
polationen oft so groB, daB man niemals mit reinen Saurelosungen, sondern 
immer nur in KCI-haltigen Saurelosungen arbeitet, um die Diffusions­
potentiale zu verkleinern. Da nun aber hierdurch die Aktivitat der H-Ionen 
verandert wird, welche heute selbstwieder nur angenahert berechnetwerden 

1) N. Bjerrum, Zeitschr. f. pbysikal. Chem. 1i3, 428 (1905). 
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kann, so ist damit eine praktische Grenze fUr die erreichbare Sicherheit aller 
Ph -Mes!lungen gezogen. Man kann sagen, daB solche Messungen urn den 
Betrag von mindestens 0,5 Millivolt unsicher sind, was eine Unsicherheit 
im ~ im Betrage von 0,01 ausmacht. 

02. Die physiolo~sche Bedeutung der Diffusionspotentiale. 

Es ist ldar, daB Elektrodenpotentiale im lebenden Organismus 
nicht entstehen konnen; es gibt in ihm keine freien Metalle. Aber 
die Frage ist zu erortern, ob die im Organismus beoblltchteten 
Potentialdifferenzen nicht als Diffusionspotentiale erklart werden 
konnen. Es ist aber ausgeschlossen, daB Diffusionspotentiale einen 
irgendwie betrachtlichen Auteil an diesen Gewebspotentialen haben. 
Denn diese Gewebspotentiale, die etwa zwischen verletzten und 
unverletzten Teilen von tierischen und pflanzlichen Geweben 
gefunden werden, bewegen sich in der GroBenordnung von 0,02 bis 
0,05 Volt und dariiber. So hohe Diffusionspotentiale konnen aber 
nur unter extremen Bedingungen entstehen, wie sie niemals im 
Organismus vorkommen. In den ja stets angenahert neutralen 
und ClNa-haltigen Fliissigkeiten der Gewebe konnen nach dem, 
was wir soeben gesthen haben, selbst Diffusionspotentiale von 
0,01 Volt gar nicht entstehen. 

C. Pltasellgrenzpotentiale. 
Inltaltsitbersicltt. 

An der Grenze zweier Phaeen entsteht im allgemeinen eine Potentialdillerenz, 
die auf der eigenartigen Verteilung geloster Elektrolyte zwischen den Phasen 
beruht. Nimmt man an, da{J ieder Ionenart ein charakteristischer Teilungs­
koeffizient zukommt, so werden diese Koellizienten fur das positive und das 
negative Ion eines Elektrolyten nicht gleich sein. Hieraus ergibt sich erstens, 
da{J der Verleilungssatz fur den gesamten Elektrolyten nicht gelten kann, wenn 
er fur die einzelnen Ionen desselben gilt, und zweitens, da{J an der Phasengrenze 
eine Potentialdillerenz entsteht, welche in einem thermodynamisch berechen­
baren Zusammenhang mit den elektrolytischen Losungsdrueken der einzelnen 
Ionenarten in den einzelnen Phasen steht. Die Potentialdillerenzen lassen 
sich aU8 den Konzentrationen irgend einer, den Phasen gemeinschaftlichen 
Ionenart berechnen, und die elektromotorische Kraft einer aus 2 sokher Grenz­
fliichen hergestellten Kette kann ie nach den U mstiinden von 0 bis einem gewi8sen 
Maximalwert variieren: der letztere ist gleich dem einer gewohnlichen Nernst­
schen Konzentrationskette mit metallischen Elektroden. In bezug aUf ihr elektro­
motorisches Verhalten werden die verschiedenen Ionen in eine Reihe gebracht, 
'und ebenso die verschiedenen Losungsmittel. Diese Potentiale scheinen eine 
grope physiologische Bedeutung zu haben, weil wahr8cheinlich viele der im 
lebenden Organismus beobachteten Potentialdifferenzen hierher geMren. 
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53. Entstehung und Bereehnung von Phasengrenzpotentialen. 

Eigentlich sind auch die Metallelektrodenpotentiale Phasen­
grenzpotentiale. Wir wollen unter solchen aber bier nur die ohne 
Mitwirkung von Metallen entstehenden Potentiale an Phasengrenz­
flachen betrachten. Beide Phasen sollen also Losungen sein, aber 
nicht, wie bei den Diffusionspotentialen, mischbare Fliissigkeiten, 
deren Zusammensetzung durch die Diffusion sich ausgleichen kann, 
sondern unmischbare Losungen, welche eine scharfe Grenze an 
ibrer Beriihrungsstelle haben. Diese konnen vollstandig in Gleich­
gewicht miteinander stehen. Das Charakteristische eines Diffusions­
potentials war dagegen das Bestehen eines Ungleichgewichts. 

Es ist niitzlich, sich folgendes klar zu machen: 
Eine stromliefernde Kette kann immer nur dargestelit werden durch 

ein System, welches als Ganzes betrachtet, nicht in chemischem Gleich­
gewicht ist. 

Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette ist die algebraische 
Summe alier einzelner Potentialspriinge, die zwischen den Polen der 
Kette vorhanden sind. Solch ein einzelner Potentialsprung liegt immer 
zwischen zwei benachbarten Schichten. Diese zwei N ach barschich ten 
konnen miteinander in chemisehem Gleiehgewicht stehen (metallisehe 
Elektrodenpotentiale, Phasengrenzpotentiale, siehe aueh weiter unten die 
Donnansehen Potentiale), d. h. die elektrisehe Kraft wird dureh eine 
Gegenkraft kompensiert. Oder sie konnen auch nieh t miteinander in 
Gleichgewicht stehen (Diffusionspotentiale). Zwei Nachbarsehichten, als 
isoliertes chemisehes System aufgefa.Bt, behalten ihre Potentialdifferenz 
ewig, wenn sie in chemisehem Gleichgewicht stehen (z. B. eine einzelne 
Silberelektrode, welehe in eine Losung von AgNOa taucht); sie bii.Ben ihre 
Potentialdifferenz alimahlich ein, wenn dieselbe nur auf dem Vorhandensein 
des Ungleichgewichts beruht (z. B. die Grenzschichten einer konzentrierten 
und verdiinnten Hel.Losung, welche sieh beriihren; haben sich erst die 
Losungen dureh Diffusion ausgegliehen, so ist die Potentialdifferenz ver­
sehwunden, ohne da.B ein elektriseher Strom geflossen ist). 

Zwei waBrige Losungen bilden gegeneinander niemals getrennte 
Phasen; es ist dazu notwendig, daB die beiden Losungen aus zwei 
nicht oder nur beschrankt mischbaren Losungsmitteln bestehen, 
z. B. Wasser und 01. Wir werden in der Regel eine waBrige Phase 
und eine "Olphase", wie Beutner sie allgemein bezeichnet, in 
Beriihrung miteinander haben. Man sollte eigentlich sagen: zwei 
Phasen von verscbiedener Dielektrizitatskonstante. 

Die ersten Grundlagen fiir eine rationelle Betrachtungvon Grenz­
potentialen finden sich in einer Arbeit von N ernst 1), der auch 

1) W. Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chem. 9, 140 (1892); Riesenfeld, 
tjber elektrolytisehe Erseheinungen und elektromowrische Kriifte an der 
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fiir dieses Gebiet ala der Griinder der Theorie betrachtet werden 
muB, sodann in den experimentell wie theoretisch gleich bedeut­
samen Untersuchungen von Haber 1). Die Wichtigkeit dieser 
Untersuchungen von Nernst und Haber fiir physiologische Vor­
gange sind von den Physiologen lange Zeit nicht gewiirdigt worden, 
obwohl diese Autoren sich der physiologischen Tragweite ihrer 
Ideen voll bewuBt waren und sie auch hervorgehoben haben 2). 
Eine wesentliche Forderung dieser Frage ist erst neuerdings durch 
R. Beutner 3), einem friiheren Schiller von Haber, unter der 
Anregung von J acq ues Loe b geleistet worden, dessen Darstellung 
wir zunachst im wesentlichen folgen. Alsbald soll aber auch die 
Darstellungsweise von N ern s t und Ha ber zu ihrem Recht kommen. 
Es handelt sich nicht um grundsatzliche Unterschiede, aber beide 
sind nach meiner Meinung unentbehrlich. 

Es soll zunachst thermodynamisch bewiesen werden, daB im 
allgemeinen zwei LOsungen, die aus unmischbaren LOsungsmitteln 
bestehen, eine Potentialdifferenz gegeneinander zeigen miissen, 
auch wenn sie in chemischem Gleichgewicht miteinander stehen. 
Wir schiitteln eine Portion Wasser und z. B. Guajakol oder Amyl­
alkohol mit etwas RCl durch, so daB sich der 
Elektrolyt zwischen beiden LOsungsmitteln 
verteilt, also in Gleichgewicht ist. Die Kon­
zentration der beiden LOsungen an HCl ist 
dann verschieden groB. 

Nun fiillen wir die beiden LOsungen in ein 
U-Rohr ein, wo sie sich mit scharfer Grenz­
flache scheiden. Stecken wir nun je eine Metall­
elektrode in die oberen Enden der LOsungen 
und verbinden diese metallisch, so hatten wir Abb. 24. 
die Anordnung einer galvanischen Kette 
(Abb.24) .... Us Elektrode wollen wir Wasserstoff-Platinelektroden 
wahlen, welche gegen eine H' -Ionenhaltige Losung ein wohl­
definiertes, nach der Nernstschen Formel berechenbares Potentilll 

Grenze zweier LOsungsmitteI. Diss. GOttingen 1901; Nernst und Riesen­
feId, Ann. d. Physik. [4] 8, 600 (1902). 

l)F. Haber, Ann. d. Physik. [4] 28, 927 (1908); Haber und Klemen­
siewicz, Zeitschr. f. physikaI. Chem. 87, 385 (1909). 

2) Siehe dariiber auch L. Mi c h aeli s, Dynamik der 0 berfIiichen. Dresden 
1909. 

3) R. Beutner, Die Entstehung eIektrischer Strome in Iebenden ~­
weben. Stuttgar'1i 1920. 
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haben. Durch diese Kette kann kein Strom flieBen, da sie ein 
in volligem Gleichgewicht befindliches System darstellt. Jeder 
Strom miiBte eine Verschiebung der Elektrolytkonzentration 
hervorrufen; da aber Gleichgewicht besteht, kann es keinen frei. 
willig verlaufenden Vorgang geben, der aus dem Gleichgewicht. 
ein Ungleichgewicht macht. Das ist ein wesentlicher Inhalt des 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. Folglich muB die EMK 
dieser Kette = 0 sein. 

Nun konnen wir andererseits auch die Potentiale an den Eiek. 
troden berechnen. An der Elektrode I besteht das Potential 

""1 = RTIn~ 
kl 

wo C1 die Konzentrationen der H··lonen im Wasser und k1 die. 
jenige Konzentration der H··lonen bedeutet, gegen die in dem 
gleichen Losungsmittel das Potential 0 ware. An der anderen 
Elektrode ist 

""s = RTIn ~ 

mit entsprechender Bedeutung der Buchstaben. 
Die Differenz der beiden Elektrodenpotentiale ist also 

""1 - ns = RT (In ~ + log k2) 
c2 k1 

(T) 

Diese kann nur 0 sein, wenn 
c1 kl 
C;=~ 

ist. Da auf der rechten Seite (k1/k2) ein konstanter Ausdruck steht. 
so miiBte auch cJc2 konstant sein, d. h. wenn man irgendwelche 
Sauren in irgendwelchen Konzentrationen zwischen Wasser und 01 
bis zum Gleichgewicht verteilt, miiBte das Verhaltnis der H' ·lonen. 
konzentrationen in beiden Phasen stets das gleiche sein. Wenn 
man sich statt der H·Elektroden Cl·Elektroden denkt, kann man 
ebenso beweisen, daB auch die Konzentration der CI·lonen in den 
beiden Phasen stets das gleiche Verhaltnis haben miiBte, welches 
Chlorid und in welcher Konzentration es auch immer gelost sei. 
Kurz: man konnte beweisen, daB jede einzelne lonenart gemaB 
ihrem uriabanderlichen Teilungskoeffizienten zwischen Wasser und 
01 verteilt sein miiBte. Das ist aber nicht moglich, wie man 
praktisch und theoretisch beweisen kann. Der theoretische Beweis 
konnte im Sinne von Nernst folgendermaBen geliefert werden: 
Nehmen wir zunii.chst an, daB jede einzelne lonenart, wie jede 



Entstehung und Berechnung von Phasengrenzpotentialen. 157 

andere Molekiilart, einen bestimmten Teilungskoeffizienten habe, 
so ist diesel' fiir verschiedene lonenarten sicherlich verschieden. 
Also werden bei HCI die H' -lonen einen anderen Teilungskoeffi­
zienten haben als die CI-lonen, und die heiden Phasen miissen 
eine andere Verteilung beziiglich del' CI- und del' H-Ionen haben. 
Das ist abel' aus elektrostatischen Ursachen nicht maglich. Die 
wahre Verteilung kann also wedel' dem eigentlichen Teilungs­
koeffizienten des CI' noch des H' entsprechen, sondern muB da­
zwischen liegen. Und ebenso muB die wahre Verteilung in einer 
HCI-Lasung eine andere sein als in einer Anilinchloridlasung. Es 
ist also nicht maglich, daB die Verteilung del' Cl-Ionen bei ganz 
beliebigen Arten und Mengen von Chloriden stets die gleiche s~i, 
und infolgedessen kann C1/C2 fUr Cl'-lonen nicht unter allen Um­
standen gleich sein. 

Praktisch hat R. Beutner den Beweis auf folgende Weise 
erbracht. Schiittelt man ein 01, wie Guajacol, und Wasser das 
eine Mal mit NaCI, das andere Mal mit Anilinchlorid, so laBt 
sich analytisch nachweisen, daB die waBrige Lasung mehr (;1 
in dem FaIle des NaClals in dem FaIle des Anilinchlorids auf­
nimmt; was fiir Cl als solches gilt, braucht allerdings nicht auch 
fiir Cl' -lonen zu geIten; jedoch findet man dasselbe, wenn man 
die Leitfahigkeiten del' Guajacollasungen in beiden Fallen ver­
gleicht. 1m Fane des Anilinchlorids erweist sich del' lonengehalt 
des Guajacols sehr viel haher als im FaIle des NaC1. Die Verteilung 
del' Cl-Ionen oder iiberhaupt einer 10nenart zwischen Wasser und 
Guajacol ist also nicht auf aIle Fane die gleiche. 

Da also c1/c2 in Formel (I) keine konstante GraBe darsteIlt; 
k2/kl abel' konstant ist, so ist ""1 - ""2 im aIlgemeinen von 0 ver­
schieden. Da nun die EMK del' ganzen Kette 0 sein muB, so folgt 
daraus, daB noch eine dritte Potentialdifferenz zugegen sein muB, 
""3' im Betrage von ""2 - ""I' Die algebl'aische Summe diesel' drei 
gibt dann O. Dieses ""3 hat seinen Sitz in del' Phasengrenzflache 
von Wasser und 01. 

Die Potentialdifferenz "" an del' Grenze zweier 'Phasen, welche 
ein gemeinsames Ion in LOsung enthalten in den Konzentrationen 
C1 und c2' ist also 

Hier bedeutet ~ diejenige Konzentration diesel' lonenart, gegen 
welche eine metallische Elektrode del' gleichen Gattung in 
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der Phase II das Potential 0 geben wiirde, und k] die Konzentration 
derselben lonenart, gegen welche eine metallische Elektrode der· 
selhen Gattung in der Phase I das Potential 0 geben wiirde. Man 
kann auch sagen: kl und ~ sind die elektrolytischen LOsungs· 
tensionen der betreffenden lonenart fiir das Medium I und II. 

Diese beiden GroBen ~ und kl sind also meist recht proble. 
matische GroBen von oft gar keiner physikalischen Bedeutung. 
Denn wollten wir sie z. B. auf den Elektrolyten Ammoniumacetat 
anwenden, so hatten wir weder ein "Ammoniummetall" noch 
irgend ein Acetat·lonen liefemdes Gas als Elektrode zur Ver. 
fiigung. ~ und kl sind also in Wirklichkeit nur rechnerische 
futegrationskonstanten; eigentlich ist sogar kdkl nur eine einzige 
Konstante, welcher wir jenen Sinn nur unterlegen. Wir konnen 
also schreiben 

n=RTIn~+K 
°2 

(1) 

Aber einen wichtigen Inhalt hat diese Konstante K: sie bezieht 
sich auf irgend eine, aber nur auf diese lonenart; sie ist fiir jede 
lonenart charakteristisch. 

Bauen wir die stromliefemde Kette aus zwei solchen Grenz· 
flachen mit P6tentialdifferenzen auf, so ist das Gesamtpotential E 

E=n-n' 
= RTIn~+ K - (RT In 0< +K') 

02 0ll 

Nur fiir den Fall, daB allen Phasen eine lonenart gemeinsam 
ist, haben die einzelnen K·Werte die gleiche Bedeutung und heben 
sich auf; ~, ~, ~', c2' bedeuten dann immer nur die Konzentration 
dieser gemeinsamen lonenart. 

Sind in den verschiedenen Phasen mehrere gemeinschaftliche 
lonenarten zugleich vorhanden, so kann man die Formel auf jede 
derselben mit gleichem Recht anwenden. Do. aber in allen Phasen· 
kombinationen, an denen das Wasser beteiligt ist, die H··lonen 
stets vorhanden sind, so folgt fiir aIle derartige Ketten 

n = RT (In ~ + Konst.) 

wo die Konstante nur von der Art der Losungsmittel abhangt, ein 
Resultat, welches leicht aus der allgemeinen Formel von Beu tner 
herzuleiten ist (wenn er auch diesen SchluB selbst nicht gezogen 
hat). Allerdings leidet die experimentelle Bestatigung an der 
Schwierigkeit, in nicbt waBrigen Phasen die h zu bestimmen. 
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Soweit die thermodynamische Erklarung fiir die Phasengrenz­
potentiale. Es ist niitzlich, noch eine zweite Vorstellungsweise, 
die von Nernst, die zeitlich altere, heranzuziehen. Diese schliel3t 
an die Nernstsche Vorstellung von der Verteilung des Salzel! 
in den beiden LOsungsmitteln an. Der erreichbare Endzustand ent­
spricht, wie wir sagten, weder dem wahren Verteilungsgleichgewicht 
der Kationen, noch dem der Anionen. Das 01 enthlilt eigentlich 
zu viel K' und zu wenig 01' oder vielleicht umgekebrt. Es wird 
also die Tendenz des Systems bestehen, dem wahren Gleichgewicht 
fiir jede einzelne lonenart sich zu nahern. Da hierbei eine Trennung 
von lonen erforderlich ist, entsteht die Potentialdifferenz, und die 
Trennung geschieht unter .Ausbildung einer elektrischen lonen­
doppelschicht von einem Potential von demjenigen Betrage, daB 
das Trennungsbestreben von der .Anziehung der heiden lonen­
schichten kompensiert wird. 

Die Rechnung ware folgendermaBen 1). Denken wir uns den Elektro­
lyten naoh eingetretenem Verteilungsgleichgewicht in den beiden Phasen 
in der Konzentration ~ und c.. Die Kationen haben nun das Bestreben, 
sich in dem Verhitltnis 1 : a zu verteilen, wo a der wahre Teilungskoeffizient 
der Kationenart ist, und die Anionen wie 1 : fl. Das wird verhindert durch. 
die elektrostatischen Krafte, die bei dieser ungleichen Verteilung auftreten 
wiirden. Wenn ein Mol einer Ionenart sich aus der LOsung 1 nach 2 bewegen 
wiirde (um sich dem wahren Verteilungsgleichgewicht zu nahem), so wiirde 
das einen elektrischen Strom bedeuten, der die Arbeiten 11: • F leistete. Wiirde 
die gleiche Verschiebung auf mechanischem (osmotischen) Wege vor sich 

gehen, so wiirde die Arbeit RT In C1 a geleistet werden. Diesen t!bertritt 
c2 

konnen wir une namlich in zwei Etappen verlegt denken. Wir bringen 
das eine Mol Kationen zunii.chst aus dem einen Medium, wo es die Kon­
zentration C1 hat, zunii.chst in ein Medium der zweiten Art, welches die 
Konzentration C1 • a hat. Dies erfordert keine Arbeit. Nunmehr dilatieren 
wir die Konzentration c1 ' a auf die Konzentration c2' das gibt die Arbeit 

RTIn C1 ' a. Die wirkliche eintretende stationiire Verteilung muB also da-
c2 

durch charakterisiert sein, daB 

11: = RT .In C1 ' a 
F C2 

Mit demselben Recht finden wir alB zweite Bedingung 

11: = _ RT .In C1 P 
F C2 

und wir konnen schreiben 

1) L. Michaelis, Dynamik der Oberfla.chen. Dresden 1909. 
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n = R~ In ct . a = _ RT In C1 • {J 
F C2 F C2 

1st also « = {J, so ist n soots = O. 
Bestimmen wir analytisch (durch Leitfii.higkeitsmessung oder dgl.) c1 

und c2' so haben wir demnach fiir die 3 GroBen n, «, {J folgende zwei Be· 
stimmungsgleichen: 11: = R'l'In c1 • a 

F C2 

c1 ' a = c2 oder...'2 = Ya. {J 
C2 C1 {J C1 

Vergleichen wir die friihere Formel 
11: = RT In .!i. + RT In k2 

F C2 F k\ 

mit der jetzigen, indem wir sie schreiben: 

so erkennen wir, daB 

11: = RT In ~ + R'l'In a 
F C2 F 

~=a 
kl 

ist, und fur die andere Ionenart ware ebenso 

~ = {J 
kl 

Der Teilungskoeffizient einer Ionenart steht also in einem 
thermodynamisch berechenbaren Zusammenhang mit den oben 
definierten GroBen kl und ~. 

Diesen Satz konnen wir auch so aussprechen: 
Die Olloslichkeit (relativ gemessen zur Wasserloslichkeit) 

einer Ionenart steht in einer thermodynamisch ableit­
baren Beziehung zu ihrem elektrolytischen Losungs­
druck in dem Ol! Ein gewiB ilberraschendes Resultat. 

Wir konnen die Beziehungen von Loslichkeit und elektrolytischem 
LOsungsdruck auch folgendermaBen ableiOOn. 

Wir denken uns einen besonderen Fall, wo die beiden Ionenarten gemaB 
ihrem wahren TeilungskoeffizienOOn zwischen den Phasen I und II verteilt 
sind. (Dies ist nur moglich, wenn die beiden Ionen des betreffenden Elektro· 
lyoon denselben Teilungskoeffizienoon «haben.) Dann hat jedes Ion in der 
Phase I die Konzentration «c, in der Phase II die Konzentration c. Stecken 
wir beiderseits reversible Metallelektroden in die Losungen, so ist das Elek-

trodenpoOOntiallinks lr] = RTIn c;, rechts n 2 = RTln ;, wo A und B 

die elektrolytischen Losungsdrucke rechts und links bedeuten. Da in diesem 
Fall ein Grenzpotential nicht entstehen kann und die KetOO stromlos sein 
muB, muS 11:1 - 11:2 = 0 sein, d. h. 
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ca c 
RTlnT = RTlnIf 

a 1 
A-If 

A 
a=If 
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In Worten: Jede Ionenart'sucht sich zwischen zwei Phasen demrt zu 
verteilen, daB ihre Konzentrationen (oder besser aktiven Massen) in dem­
selben VerhiUtnis stehen wie die elektrolytischen Lasungsdrucke eines 
Metalls der gleichen Gattung, in den beiden Phasen. J;>ie Einstellung auf 
diesesGleichgewicht ist allerdings nur moglich, wenn die Teilungskoeffizienten 
fiir die positiven und die negativen Ionen einander gleich sind; im allgemeinen 
wird durch die dabei entstehende elektrische Potentialdifferenz diesa Art der 
Verteilung verhindert; aus dem Zusammenwirken der beiden Teilkrii.fte, dem 
Verteilungsbestreben und der elektrostatischenKraft, ergibt sich ein anderer 
Gleichgewichtszustand, aIs der nach dem Teilungskoeffizienten zu erwartende. 

64. Phasengrenzketten. 

Mit einem einzelnen Grenzpotential geht es wie mit einem 
einzelnen Metallelektrodenpotential: man kann mit ibm keinen 
elektrischen Strom erzeugen. Erst die Kombination zweier ver­
schiedener Metallelektrodenpotentiale oder zweier verschiedener 
Grenzpotentiale gibt unter Umstanden (aber nicht immer!) eine 
stromerzeugende "Kette". 

Eine solche Anordnung ist z. B. folgende 

I n 

II N 01 t I Na-Oleat in OIl + .. D!l'- Le~ (salzreiche 
wa ... nge osung OIschicht) 

1 2 
1rl 

In 
NaCI in 01 
(salzarme 
O~hicht) 

IV 

I NaCI II wii.Brige LOsung -

3 

Das Ungleichgewicht zwischen einander berUhrenden Schichten 
besteht hier an der Stelle 2. Dies ist aber keine Phasengrenzflache 
und kann nur der Sitz eines gewohnlichen Diffusionspotentials sein. 
Wir wissen von S. 148, daB die GroBe eines solchen ffir gewohn­
liche SaIze im hOchsten FaIle wenige Millivolt betragt, wahrend 
diese Kette in Wahrheit mehrere Centivolt ergibt. Wir haben 
aber hier zwei Phasengrenzen, 1 und 3, und diese wirken wie 
metallische Elektroden; die Differenz dieser Potentiale ist die 
elektromotorische Kraft'dieser metallfreien Ket1(e, die man z. B. 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration I. 2. Auf I. 11 
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mit Rilfe einer gesattigten KCl-Losung diffusionspotentialfrei 
sehlieBen konnte, ohne ein Metall anzuwenden. 

Das Wesentliche, um reeht groBe elektromotorische Krafte zu 
bekommen, ist, daB das eine der angewendeten Salze ein an­
organisches, das andere ein organisehes, in Olen ziemlich gut 
losliches Salz ist. Das ist dann vergleichbar mit einer Metall­
kette, bei der moglichst in der Spannungsreihe verschiedene 
Metalle als Elektroden benutzt werden. 

Die Berechnung der EMK dieser Kette geht davon aus, daB 
wir diejenige Ionenart aufsuchen, welche allen Phasen gemeinsam 
ist. Es ist das Na-Ion. Wir nennen die Kette eine "in bezug 
auf Na' reversible Kette". Bezeichnen wir die Konzentration 
der Na' -Ionen in den 4 Raumen I,ll, III, IV mit cI> cn, eIlI> elV, 
so ist an der Grenzflache 1 

711= RTIn~ +K 
ell 

und an der Grenzflache 3 

712 = RT In elV + K 
. enl 

also 
E = 71 - 1T = RT . In . ~ . em = RT In . ~ . em 

1 2 ell elY elY ell 

Das Potential an der BerUhrungsstelle 2 hat den Charakter 
eines Diffusionspotentials und kann in den meisten Fallen als 
unbedeutend betrachtet werden, zumal wenn man in Betracht 
zieht, daB die abnorm groBe Beweglichkeit der R' - und OR' -Ionen, 
welehe in waBrigenLosungen die Quelle aller erheblichen Diffusions­
potentiale ist, in oligen Losungsmitteln nicht vorhanden ist. 

Diese Formel muB experimentell bestatigt werden. Das hat 
R. Beu tner auf folgende Weise gemaeht. 

Guajakol mit einer Eigenleitfahigkeit von 0,1 reziproke Megohm 
(r. M.) wurde mit einer 0,1 mol. waBrigen Losung von NaCl ge­
schiittelt. Naeh eingetretenem Verteilungsgleichgewieht steigt die 
Leitfahigkeit auf 1,2r. M. (Der Anstiegist also = 1,1 r. M.) Zweitens 
wurde eine andere Probe Guajakol mit 0,1 mol. waBriger Losung 
von Dimethylanilinchlorhydrat durchgeschiittelt. Die Leitfabigkeit 
stieg auf 59,0 r. M. (Der Anstieg ist also = 58,9 r. M.) Da nun 
die Leitfahigkeiten der verschiedenen Ionenarten nieht sehr ver­
schieden sind, kann die Ionenkonzentration der Leitfahigkeit 
angenahert proportional gesetzt werden. Die Leitfabigkeit der 
reinen Guajakollosung muB dabei abgezogen werden. 



Phasengrenzketten. 163 

Nun wurde die EMK der Kette gemessen: 

. 0,1 n· Di- . 
Kalomel- :0,1 n NaCl NaCI : Dimethyl- methylanilin.: Kalomel-

- elektrode: in Wasser in : anilin-ClH chlorid: elektrode + 
Guajakol : in Guajakol in W Mser 

Cr cn enr crv 

Das gemeinschaftliche Ion ist 01, und es ist 

~ = l' cm 58,9 
CIV ' cn = T,l 

Also 

E = 0,0001983 . T • log . 5i~~- = 0,100 Volt. 

Beobachtet wurde: 0,091 Volt. 
Auf ahnliche Weise geben Guajakolketten mit anderen Elektro­

lyten statt des Dimethylanilinchlorid (die Seite mit NaCl blieb 
unverandert) : 

Leitfahigkeit des 
Guajakols nach 
dem Schiitteln 

EMK in Volt 

lito mol. Dimethylanilin HCl . 
1/10 mol. Anilin HCI 
1/10 mol. KCl. . . . . . . . 
1/10 mol. MgC~ . . . . . . . 

59,0 
10,3 
1,9 
0,3 

berechnet 

-0,100 
-0,056 
-0,012 
+ 0,043 

gefunden 

-0,091 
-0,059 
-0,01l 
+ 0,045 

Wenn man bedenkt, daB die Leitfahigkeiten nur ein angenahertes 
MaB ffir die Ionenkonzentration sind, so isi die Beobachtung 
mit der Berechnung in beweiskraftiger 'Obereinstimmung. Es ist 
nicht zu verwundern, daB in anderen Fallen die 'Obereinstimmung 
weniger gut ist. 

Noch einige Versuche von Beutner mit p-Kresol: 

Nach Schiitteln 
mit 

KCI .. 
KNOa • 
KSCN. 
NaCl . 
Na-SaJicylat 
Natr.-Oleat 
Dimethyl-

toluidin-HCl 

Le· tf .. hi erec nete EMK mot betragt die I b h . V I 
1 a g f" di K tte 

keit des (jls ur e e 

8 r. M. 
13,2 
19,3 
6,7 

80 
630 

-KCljKNOa + 
-KCljKSCN+ 
-KOIjNaCl+ 
- NaCl/Na-Salic. + 
- NaCljNa.Oleat + 

0,013 
0,022 
0,005 
0,063 
0,117 

beobachtete 
EMK 

0,009 
0,025 
0,009 
0,081 
0,120 

1300 + KCljDim-Tol·ClH-0,128 -0,119 

11* 
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Die bier aufgedeckten Zusammenhll.nge gehOren zu den wichtig­
sten Fortschritten der physiologischen Physik, weil hier zum 
erstenmal gelungen ist, elektromotorische Krafte von der GroBen­
ordnung der physiologisch beobachteten ohne Metalle zu erhalten. 

Man kann auch Ketten zusammensetzen aus Phasen, welche nicht aIle 
ein gemeinschaftliches Ion enthalten, z. B. 

Na2SO, I 01 I KCl 
in Wasser in Wasser 

Das 01 enthii.lt dann an der linken Grenzschicht N~SO, in dem ent­
sprechenden Verteilungsgewicht, rechts ebenso KCl. Die EMK kann man 
berechnen, indem man sich eine waBrige LOsung von NaCl eingeschoben 
denkt: 

N~S04 I 0 I NaCl I 01 I KCl 
in Wasser 1 in Wasaer in Wasser 

Hier laBt sich auf die angegebene Weise ""1 - n 2 und ferner ""3 - n, 
berechnen. Durch die Einschiebung wird die EMK nicht beeinfluBt, denn 
nt muB wegen der symmetrischen Anordnung = ns seine Foiglich ist 

E = (111 - nt) + (na - n,) 

wo jeder der eingeklammerten AusdrUcke berechenbar ist. 

00. Die Stromrichtung in Phasengrenzketten. 

Bei den Beu tnerschen Ketten mit einem 01 als Mittelleiter 
kann die Stromrichtung verschieden sein. Das hangt davon ab, 
ob ein Kation oder ein Anion als die allen Phasen gemeinsame 
Ionenart anzusehen ist. Tref£en wir z. B. die Anordnung: 

Wasser 
+ NaCl 

c,. 
I + sali?;1saure 

Wasser 
+ NaCl 

so verteilen sich, sobald man die Phasen in Beriihrung bringt, 
die Elektrolyte in der Nahe der Grenzflachen. Eine Spur NaOl geht 
vom Wasser ins 01, etwas Salicylsaure vom 01 ins Wasser. Das 
Gemisch NaOl + Salicylsaure im 01 lagert sich teilweise um in 
Natriumsalicylat + HOI. In waBriger LOsung wiirde diese Um­
lagerung nicht vor sich gehen, weil die schwachere Salicylsaure die 
starkere HOI aus ihren Salzen nicht verdrangt. In 01 dagegen ist, 
wie wir S. 131 erortert haben, der Unterschied in der Starke 
zwischen den starken und schwachen Sauren viel weniger aus­
gepragt und der Umsatz kann deshalb eintreten. Es befinden sich 
daher infolge elektrolytischer Dissoziation in dem 01 folgende 
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Ionenarten: Salicylsaureionen, Na', und spurweise H', Die Zu­
sammensetzung der Olphase ist nicht gleichformig, sondem jede 
der beiden Grenzflachen des Ols setzt sich mit der angrenzenden 
waBrigen Phase ins Gleichgewicht. In Wirklichkeit haben wir 
also die Verteilun g : 

Wasser 
Na' (c1) 

Cl' (c1) 

01 
Salicylsaure.lonen 
Na' Na' 
(c1') (c2') 

Wasser 
Na' (ca) 
Cl' (c2) 

SalicYls,.lonen}, S salicyls,.lonen}, S 
H'.lonen ill puren H.lonen ill puren 

Sehen wir von den nur spurweise vorhandenen Ionen ab, so 
ist die Anordnung 

Wasser 
Na' (c1) 

Cl' (c1) 

Das den drei 
Na-Ion, 

01 
Salicylsaure.lonen 

Na' Na' 
(C'l) (C'2) 

Phasen gemeinschaftliche 

Wasser 
Na' (ca) 
Cl' (c£) 

Ion ist also nur das 

Die Potentialbildung an den Phasengrenzen kann daher zuriick­
gefiihrt werden auf das Bestreben der im 01 gelosten, in einem 
elektrostatisch erzwungenen Gleichgewicht befindlichen Na.lonen, 
durch 'Obergang in das Wasser sich dem wahren Gleichgewicht, 
wie es ohne elektrostatische Gegenwirkung sich einstellen wiirde, 
zu nil,hem, Die ins Wasser gelangenden freien Na'·Ionen laden 
daher das Wasser positiv gegen das 01, und diejenige Seite des 
Wassers ist positiver, an deren Seite im 01 die groBere Na' .Kon. 
zentration ist, 1st das gemeinschaftliche Ion aber ein negatives 
Ion, wie in der Kette: 

Wasser 01 Wasser 
Na' (c1) Anilin·lonen Na' (c2) 

Cl' (c1) Cl' (C'l) Cl' (C'2) Cl' (c2) 

so gelten dieselben Betrachtungen fiir das Ol'-Ion, und die Seite, 
die in der vorigen Kette die positivere war, wird jetzt die negativere, 
Hiervon hangt die Stromrichtung dieser Ketten ab, 

56. Der Konzentrationseffekt. 

Werden zwei verschieden konzentrierte Losungen eines Elektro· 
lyten mit den Konzentrationen C1 und C2 durch einen olartigen 
Mittelleiter getrennt, so erhalten wir eine Kette, deren EMK 
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erfahrungsgema13 innerhalb zweier Grenzen liegen bnn. Der eine 
Grenzwert ist diejenige EMK, welche eine gewohnliche metallische 
Konzentrationskette fiir die gemeinsame Ionenart haben wiirde, also 

= RT ·In ~ mit pos;'tivem oder negativem Vorzeichen, je nachdem 
c2 

das gemeinschaftliche Ion ein positives oder negatives Ion ist. 
Der andere Grenzwert der EMK ist = O. Zwischen diesen beiden 
Werten liegen aUe wirklich beobachteten. Wir konnen auch sagen, 
der "Konzentrationseffekt" liegt immer zwischen 0 und dem 
Betrage einer gewohnlichen Nernstschen KQnzentrationskette. 

Die Bedingung fur den maximalen Konzentrations­
effekt ist, da13 die Konzentration der gemeinschaftlichen 
Ionenart in der ganzen Masse des Ols konstan t ist, 0 b­
wohl die Konzentration der beiden angrenzenden wa13ri­
gen Losungen in bezug auf dieses gemeinschaftliche 
Ion verschieden ist. Denn wenn in der Formel von S. 162 

c c 
E = RT • In _1_ • III 

CrY erI 
Cm = Crv wird, so ergibt sich in der Tat: 

E=RTIn~ 
~ 

1st diese Bedingung nicht vollig oder gar nicht erfiillt, sondern 
ist die Konzentration des gemeinschaftlichen Ions im 01 an der 
Grenze gegen die schwachere wa13rige LOsung schwacher als an 
der Grenze gegen die starkere waBrige LOsung, ist also, wenn 

CI < Crv, auch CII < Cm, so ist E < RTln ~. 
Cs 

Wir mussen nun untersuchen, wann diese Bedingung fiir den 
maximalen Konzentrationseffekt erfiillt ist. 

1. Das erste Beispiel fiir einen maximalen Konzentrationseffekt 
ist die sog. Glaskette, mit der Cremer 1) zuerst gearbeitet hat. 
Dieser Autor kam zuerst auf den Gedanken, eine physiologische 
"Membran" durch eine au13erst dunnwandige Glaswand nach­
zuahmen, die leicht durch Aufblasen eines an dem einen Ende 
durch Gliihen erweichten Reagensglases herzusteUen ist. Man 
erhalt so leicht Glaskolben von einigen Hundertstel Millimeter 
Wandstarke, welche schon in der Kalte, noch besser bei maaigem 

1) M. Cremer, Zeitschr. f. l3iol. 47, 1 (1906). 
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Erwarmen auf 40-50°, eine deutlich nachweisbare elektrische Leit­
fahigkeit besitzen. Nach den schon vorliegenden VorsteUungen 
fiber die Leitfahigkeit des Glases muBte er annehmen, daB dieso 
nicht eine metallische, sondern eine elektrolytische, mit lonen­
transport verbundene Leitfahigkeit sei. Schon E. War burg 1) 
hatte bewiesen, daB die Leitfahigkeit des Glases, die er bei 2000 
nachweisen konnte, eine elektrolytische sei, und Cremer war daher 
berechtigt, die von ibm an viel dfumeren Glaswanden schon bei 
niederer Temperatur beobachtete Leitfahigkeit ebenfaUs fiir eine 
elektrolytische zu halten. Cremer machte nun die c1uffallige, erst 
spater geniigend gewiirdigte Beobachtung, daB eine waBrige LOsung 
von saurer Beschaffenheit innerhalb del' Glaskugel gegen eine alkali­
sche LOsung auBerhalb einen Potentialunterschied von beinahe 1 Volt 
zeigte. (Beobachtet wurde 0,55 Volt; dazu muBte das Diffusions­
potential gegen die ableitende Fliissigkeit addiert werden.) Er 
crkannte die zwischengeschaltete Glaswand als die QueUe dieser 
elektromotorischen Kraft, erkannte auch ganz richtig die hohe 
Bedeutung der Aciditat der LOsung ffir die GroBe dieser Kraft, 
nur weicht seine Deutung von der spater von Ha bel' gegebenen abo 

Haber und Klemensiewicz 2) 

haben zuerst die heute geltende Theorie 
gegeben, exakte Messungen und aus­
gedehnte Anwendung von den Glas­
ketten gemacht. Wenn man zwei 
LOsungen von verschiedener Wasser­
stoffionenkonzentration durch eine 
au Berst dfume Glaswand voneinander 
trennt, so zeigen die beiden Losungen 
einen Potentialunterschied von der 
gleichen GroBe, wie in der S. 138 
beschrie benen Wasserstoffkonzentra-

PI-

tionskette. Die Anordnung der Glas- .Abb. 25. Glaskette. 
kette ist folgende (Abb. 25): 

Die beiden Losungen mit den verschiedenen H' -Ionenkonzen­
trationen h1 und h2 sind derart angeordnet, daB die eine sich in 
einem weiten Becherglas, die andere in dem in dieses eintauchenden 
kolbenformigen GlasgefaB von auBerst dfumer Wandung befindet. 

1) Siehe dariiber Georg Meyer, Wiedemanns .Ann. 40, 244 (1890). 
2) F. Haber und Klemensiewiez, .Ann. d. Physik [4] 26,927 (1908). 
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Die Ableitung geschieht einersaits durch eine Kalomelelektrode, 
andererseits mit Hilfe eines Platindrahts (statt dessen man wohl 
noch beBBer ebenfalls eine Kalomelelektrode nehmen konnte, 
damit die beiden Elektrodenpotentiale sich kompensieren). E 
ist ein MeBinstrument, und zwar am besten ein Binantelektro­
meter. Halt man in einer Versuchsreihe die innere Losung kon­
stant und variiert die auBere, so findet man, wenn ~ um das 
IOfache erhOht wird, einen Unterschied von 58 Millivolt. AlIe 
anderen lonenarten, die sich noch daneben in der Lasung befinden, 
sind belanglos, was neuerdings von Freundlich und Rona 1) 
noch besonders bestatigt wurde. 

Die Glaskette kann in gleicher Weise zur Messung von Ph be­
nutzt werden wie die Gaskette, besonders fiir die elektrometrische 
Titration, fiir die Haber elegante Beispiele gibt. Sie stellt eine 
nill fiir H-Ionen reversible Kette dar, im Gegensatz zu den Be u tn er­
schen Olketten, welche je nach ihrer Anordnung, wie wir sahen, 
fiir beliebige Anion€n oder Kationen reversibel eingerichtet werden 
konnten. Die einzig mogliche Deutung im Sinne von Haber ist 
die, daB das den beiden waBrigen Phasen und der Glasphase ge­
meinschaftliche Ion das H-Ion ist, und daB die H-Ionen im Glasa 
eine konstante, von der AuBenlosung unabhangige Konzentration 
haben. Haber nimmt an, -daB das Glas spurweise Quellungs­
wasser enthalt, und daB von ihm die H-Ionen im Glase herrwen. 

2. Beutner ist es gelungen, wie wir sahen, mit Olen als Mittel­
leitem beliebig viel mehr oder minder vollkommene Realisierungen 
des maximalen Konzentrationseffekts zu erreichen. Das erste 
von ihm gefundene Beispiel waren Ketten mit Salicylaldehyd 
als 01: 

KCI in W &sser I 
c1 

Salicylaldehyd _\ KCI in W &sser 

Er fand folgende EMK: 

EMK beobachtet 
Berechneter 

c1 c2 Maximaleffekt 2) 

1fs mol. 1/10 mol. 0,021 Volt 0,040 
1/10 " 1/50 " 0,025 .. 0,040 
1/60 .. 1/250 .. 0,034 .. 0,040 
1/250 " 1/1250 " 

0,041 
" 

0,040 

1) H. Freundlich und P. Rona, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. 
Wissensch. (1920), 397. 

3) c1 : c2 ist iiberall = 1 : 5; der berechnete Maximaleffekt daher n = 
0,058 • log 5 = 0,0406 Volt. 
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Es ist sofort aufiallig, daB bei niedrigen Sa1zkonzentratione!l 
der Konzentrationseffekt der berechnete Grenzeffekt ist, bei 
hOheren deutlich immer mehr hinter diesem zuriickb1eibt. Die 
erha1tenen Werte waren zeitlich vollig reversibe1; wurde in einer 
Versuchsserie C1 konstant geha1ten und Cs bald aufsteigend, bald 
absteigend variiert, so erhie1t er fiir ein gleiches C2 stets denselben 
Wert der EMK. 

Wir verlangten als Bedingung fiir den maximalen Konzentra­
tionseffekt, daB die Konzentration der gemeinschaftlichen lonen­
art auf beiden Seiten der 01phase die gleiche ist, obwohl sie in 
den waBrigen Losungen ung1eich ist. 'Oberlegen wir uns, woher 
es kommt, daB in dieser Kette diese Bedingung fast genau erfiillt 
ist. Salicyla1dehyd hat ausgesprochen sauren Charakter, teils wegen 
der pheno1artigen OH-Gruppe, teils, weil er stets Spuren von Salicyl­
saure entha1t. In Beriihrung mit Wasser geht von diesen sauren 
Stoffen fast nichts in das Wasser, weil diese Sauren in der Richtung 
von 01 nach dem Wasser einen sehr kleinen Teilungskoeffizienten 
haben. Nun dringt von dem angrenzenden KOI etwas in das 01. 
Da nun, wie wir beim Kapitel der Dissoziation in nichtwaBrigen 
Ltisungsmitteln Eaben, im 01 HOI nicht den Charakter einer starken, 
sondern einer schwachen Saure hat, tritt im 01 eine Umsetzung ein: 

KCl + Salicylsaure ¢ K-Salicylat + HCl 

eine Reaktion, die bekanntlich in waBriger Ltisung nicht von statten 
gehen wiirde. Dadurch wird das KCl-Gleicbgewicht verschobenj 
die Salicy1saure zieht gewissermaBen mehr K' -lonen in die Ltisung 
hinein. 1st nun im 01 die Salicylsaure eine starkere Saure aIs HC1, 
so wird erstere im freien Zustand gar nicht bestehen b1eiben, sondern 
sovie1 Kalium hineinziehen, bis die gesamte Saure im 01 a1s K-Salz 
abgesattigt ist, unabhangig von der KCl-Konzentration im Wasser. 
In diesem Fall ist dann in der Tat die K' -Konzentration im 01 
iiberall die gleiche. Aber auch, wenn die SalicyIsaure nicht geradezu 
starker a1s HCl ist, sondern nur eine Starke von gleicher GroBen­
ordnung hat, wird etwas Ahnliches je nach den Bedingungen mit 
groBerer oder kleinerer Vollkommenheit eintreten. 

1st die KCI-Konzentration im Wasser sehr klein, so ist na{)h 
Einstellung des chemischen G1eicbgewichts im 01 das K' fast aus­
schlieBlich aIs K'-SalicyJat vorhanden. 1st aber die KCl-Konzen­
tration im Wasser sehr groB, so wird sie auch im 01 groBer sein, 
und das K ist im 01 nicht allein a1s Salicylat, sondern in re1ativ 
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merklicher Menge auch als ChlOl'id vorhanden. 1m letzteren Fall 
kann daher die K' -Menge im 61 nicht mehr ganz unabhangig sein 
von der KC1-Menge im Wasser. Daher kommt es, daB der KOll­
zentrationseffekt dem maximalen Wert sich um so mehr annahert, 
je verdiinnter die waBrigen KCl-Losungen sind, was das Experi­
ment, wie wir sahen, bestatigt. 

Wurde NaCI statt .KCl genommen, so ergab sich 

c2 

1/50 

1/250 

Y1250 

EMK beobachtet 
0,024 
0,026 
0,030 

Berechnet 
0,040 
0,040 
0,040 

Der Konzentrationseffekt ist hier kleiner; der EinfluB der 
absoluten Konzentration macht sich aber in demselben Sinne 
bemerkbar. 

Eine andere 61kette, bei der sich die EMK dem Maximal­
cffekt sehr stark nahert, war 

Wasser I Salicyl-
• - Dimethylanilinchlorid aldehyd 

ct 

Wasser 
Dimethylanilinchlorid + (c1 > cs) 

°2 
Berechneter 

Ml1ximaleffekt 
c1 0,1 mol. 

c1 0,02 mol. 
c2 = 0,02 mol. EMK = 0,042 Volt 
Cs = 0,004 mol. EMK = 0,037 Volt I 0,040 Volt 

0,040 Volt. 

Auch in diesem Fall wird durch die saure Natur des 6les die 
Kationenkonzentration in demselben (es sind dieses Mal die Di­
methylanilin-Ionen) konstant gehalten, trotz der Verschiedenheit 
von c1 und c2• 

Dagegen zeigte z. B. die Kette 

Wasser Salicylaldehyd Wasser 
Y10 mol. Na-Salicylat l/S mol. Na·Salicylat 

eine EMK von nur 0,005 Volt statt des berechneten Maximal· 
effektes 0,040 Volt; also eine fast vollkommene Annaherung an 
den anderen Grenzfall: EMK = O. 

Das beruht darauf, daB in diesem Fall das Anion, das Salleyl. 
saure·lon, relativ zum Kation, so gut ollosllch ist, daB es die Ver. 
teilung beherrscht. Als Anion kann es aber von dem sauren 61 
nicht festgehalten werden wie ein Kation, und die Bedingungen 
fUr den maximalen Konzentrationseffekt fehIen; an del' Seite, wo 
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im Wasser mehr Salicylsaure-Anionen sind, sind auch im 01 
mehr; die Konzentration des Ols an Salicylsaure-Ionen ist nicht 
invariabel. 

Die Theorie, wovon es abhangt, ob und inwieweit die EMK 
dem einen oder dem anderen Grenzwert sich nahert, kann man 
auch folgendermaBen darstellen: Das Salz sucht sich zwischen 
den Phasen zu verteilen. Wird diese Verteilung durch die dadurch 
gleichzeitig erzeugte Trennung entgegengesetzt geladener lonen 
beeinfluBt, so tritt die Potentialdifferenz ein. Stehen aber der 
Verteilung keine oder auf beiden Seiten gleich groBe eiektro­
statischen Krafte im Wege, so entsteht auch keine EMK. 

Der einfachere Fall ist der letztere, mit Na-Salicylat. Wenn 
die Theorie richtig ist, so miiBte fiir diesen Fall experimentell 
bewiesen werden, daB das gemeinsame Ion sich ungehindert nach 
einem bestimmten Teilungskoeffizienten verteilen kann; d. h. es 
miiBte gezeigt werden, daB in den Fallen, wo die EMK = 0 ist, 
der gewohnliche Verteilungssatz fiir den Elektrolyten gilt: daB das 
V er haltnis seiner Konzentrationen in den beiden Phasen un­
abanderlich, von der absoluten Menge unabhangig ist. 

Dieser Beweis wurde von Beu tner experimentell fiir die 
Anordnung der Kette mit Salicylaldehyd und Salicylat gebracht. 

Es wurden 12,5 ccm Salicylaldehyd mit 50 ccm lhomol. waBriger 
LOsung von Natriumsalicylat bis zur Erreichung des Verteilungs­
gleichgewichts geschiittelt. Das 01, welches vorher eine Leit­
fahigkeit von 0,7 r. M. gehabt hat, hatte jetzt eine Leitfahigkeit 
von 2,56 r. M. Wurde das 01 mit 50 ccm 1/2mol. waBriger Losung 
von Na-Salicylat geschiittelt, so hatte es eine Leitfahigkeit von 
14,46 r. M. Die Leitfahigkeiten der Ole verhalten sich wie 1 : 5,6, 
wahrend die Konzentrationen der waBrigen LOsungen sich wie 1 : 5 
verhalten. Da die Leitfahigkeiten dem lonengehalt angenahert 
proportional gesetzt werden konnen, so ist damit bewiesen, daB fiir 
die Verteilung des Natriumsalicylat zwischen Wasser und 01 der 
Verteilungssatz gilt. Infolgedessen kann kein Konzentrationseffekt 
auftreten. 

Dagegen fand sich fiir die Verhaltnisse der Kette mit Dimethyl­
anilinchlorhydrat folgendes: 

Leitfiihigkelt 
Salicylaldehyd mit 1 mol. wiU3riger LOsung von Dimethylanilin-

CIR geschiittelt .............. 7,8 r. M. 

" mit l/.o·mol. waBriger Losung von Dimethylanilin-
OIR gesch\i.ttelt. • • • . • • . • • . . . . . 19,9 r. M. 
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Wahrend sich die waBrigen Konzentrationen wie 1: 50 ver­
halten, verhalten sich di"e lonenkonzentrationen im 01 wie 1 : 2,5; 
d. h. der Verteilungssatz gilt nicht; der lonengehalt des Ols ist 
fast konstant und unabhangig von der Konzentration der au.Beren 
Phase. 

So ist es ja auch bei der Haberschen Glaskette. Das gemein­
schaftliche Ion ist hier das H-Ion; dieses entsteht im Glas wahr­
scheinlich infolge der Dissoziationen der Spuren Wasser in dem­
selben. Da aber in das Glas nur das reine Wasser, nicht geloste 
Elektrolyte aus der wa.Brigen Phase eindringen, ist die H-Konzen­
tration im Glas von der im Wasser ganz unabhangig und kOhstant. 

Auch der Fall der gewohnlichen Nernstschen Konzentrationskette lii.Ilt 
sich in dieser Betrachtungsweise darstellen. Haben wir die zwei Phasen: 
metallisches Silber und waBrige LOsung von AgNOa, so konnen wir sagen, 
daB das Silber frei bewegJiche Elektronen enthalt (weil es metaIlisches 
Leitvermogen hat), und konnen daher auch sagen, es enthalt auch "Ag·. 
lonen". Das Metall ist sozusagen eine Phase, welche ein SilbersaIz ent­
hiilt, dessen Kation Ag' und dessen Anion das freie Elektron ist. Die waBrige 
LOsung dagegen enthalt .Ag' und NOa'; freie Elektronen dringen nicht in 
die waBrige Phase ein; sie sind "nicht wasserIOslich". Die Konzentration 
der "Ag·.lonen" im Metall ist daher von der Ag·.Konzentration in der 
LOsung ganz unabhangig und invariabel; ein Metall muB daher einen maxi· 
malen Konzentrationseffekt geben, wenn man es wie eine Olkette an· 
ordnet. Die EMK der Kette 

AgNOa metallisches AgNOa 
C1 Ag c2 

wenn man ihre Enden vermittels zweier gleicher Metallelektroden abJE'itet 
(z. B. Quecksilberkalomelelektroden in 0,1 n KCI), ist leicht zu berechnen. 
Es heben sich aIle Elektrodenpotentiale auf, mit Ausnahme der auf beiden 
Seiten der Silberplll.tte; diese beiden Seiten haben nach Nernst in der 

Tat den Potontialunterscbied RTln~, d. b. diese Kett:l ist in Wa~beit 
C2 

nur eine etwas umstaildlichere Anordnung einer gewohnlichen Nernstschen 
Konzentrationskctte. Man denke sich das metanische Silberstiick in zwei 
Platten gespalten, die durch einen Draht verbunden sind; die eine der 
Platten beriihrt nur die linke, die andere nur die rechte LOsung. Dann 
stellt das Ganze eine gewohnliche Konzentrationskette dar, auf deren Strom· 
weg nur noch die zwei Kalomelelektroden eingeschaltet sind, deren Potential 
sich gegenseitig aufhebt. Es ist daher mogJich, diese beiden Kalomelelek· 
troden fortzuiassen, ohne die EMK zu andern, und dann ist das Ganze eine 
typisch angeordnete einfache Konzentrationskette fiir Ag' ·Ionen. Die 
Nernstsche Konzentrationskette konnte so als ein Spezialfall der Phasen· 
grmzkettm aufgefaBt werden. 

Der theoretisch einfachste Fall, in dem der Konzentrations­
effekt = 0 ist, ist folgender. Es werden zwei verschieden konzen-
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trierle Losungen eines Elektrolyten durch ein 01 getrennt, welches 
chemisch vollig indifferent ist, weder den Charakter einer Saure 
noeh Base hat und keinerlei chemische Umsetzungen mit dem 
Elektrolyten eingeht. Solche Kette hat die elektromotorisehe 
Kraft 0, trotz der Konzentrationsuntersehiede; z. B. die Kette 

Wasser mit 
KC1 
(cl ) 

Indifferentes 01 mit 
KC1 

(C{) 

oder in Ionensehreibweise 
K' = c2' 

Cl' = c2" 

Wasser mit 
KCl 
(c2) 

Das Wesentliehe, worauf es ankommt, ist, daB in einem solchen 
Falle die Konzentration des K' an jeder Stelle der Kette gleieh 
der des 01' ist. In dieser Kette kann man entweder K' oder 01' 
als dIe gemeinsehaftliche Ionenart hetrachten. In erstem Falle 
ergibt sich nach S. 162: 

E=RT'ln~'~ 
C.' CJ • 

1m zweiten Falle ergibt sieh, wegen der negativen Ladung 
des 01', 

Beide Gleiehungen miissen riehtig sein, und das ist nur mog­
lich, wenn E = O,ist (oder, was dasselhe bedeutet, wenn der hinter 
dem log-Zeiehen stehende Ausdruck = 1 ist). 

Nur wenn auf irgend eine Weise erreicht werden kann, daB 
die Konzentration des K' in irgend einem der vier Abschnitte der 
Kette nicht gleich der des 01' ist, kann Evon 0 verschieden werden. 
Das ist der Fall, wenn noeh ein zweiter Elektrolyt zugegen ist, 
oder wenn das 01 selbst den Charakter einer Saure oder Base hat. 

57. Die Ionenreihen. 

Die soeben betraehteten Ketten enthielten auf beiden Seiten 
den gleichen Elektrolyten in verschiedenen Konzentrationen, und 
sind somit den metallischen Konzentrationsketten analog. Wenden 
wir auf heiden Seiten verschiedene Elektrolyte an, so haben 
wir eine Analogie zu den Ketten mit verschiedenen Metallen. Als 
moglichst einfachen Fall wollen wir denjenigen wahlen, bei dem 
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zwei verschiedene Elektrolyte, die aber ein gemeinschaftliches Ion 
haben, beiderseits in gleicher Konzentration angewendet werden. 
Also z. B. 

Wasser 01 Wasser 
NaCl KCl 

oder 
Wasser 01 Wasser 

NaCl NaCNS 

1m ersten Fall ist das Anion das gemeinschaftliche Ion, im 
zweiten Fall das Kation. Die EMK. dieser Ketten riihrt daher, 
daB die beiden Elektrolyte eine verschiedene Olloslichkeit besitzen. 
Nehmen wir an, daB das Ol-lon loslicher ist als Na, so wird das 
01 sich negativ gegen die NaOl-Losung aufladen, die NaOl-Losung 
ist also positiv. 1st nun aber, auf der anderen Seite, der Unter­
schied in der Olloslichkeit zwischen 01 und K kleiner, so ladt sich 
das KOI gegen das 01 weniger positiv auf. Das KOI ist somit 
der negative Pol der Kt:ltte. Wenn wir also auf der linken Seite 
immer NaOl nehmen urd auf der rechten Seite die Salze variieren, 
so wird die rechte Seite negativ werden, wenn der Unterschied 
in der Olloslichkeit seiner beiden lonen kleiner ist als beim NaOl; 
und positiv, wenn er groBer ist. Wenn wir nur das Kation variieren, 
wird die rechte Seite .um so negativer werden, je olloslicher dieses 
Kation im Vergleich zum Na-Ion ist. Wenn wir nur das Anion 
variieren, wird die rechte Seite urn so positiver werden, je groBer 
die Olloslichkeit dieses Anions im Vergleich zum 01 ist. In den 

Saurer Mittelleiter Basischer Mittelleiter 

Salz 
S Ii lald h d I Nitrobenzol N'tr be I I 
acy e"1 +YMol 10 nzo I 
enthaltend . 6 + If. Mol I o-Toluidin 

S Ii Is.. O-Nltrobenzoe- Di th I 'Ii I a cy aure I s.. me yam ni aure , 
I 

I n ill i ~ 

a) NaCI o Millivolt o Millivolt o Millivolt o Millivolt 
b) NaJ 0 " + 3 

" +68 " +133 " c) NaSCN + 15 " + 16 
" +92 " +140 " 

d) Dime,thyl-
- 6 Millivolt 1- 25 Millivolt a.nilincWorid -110 Millivolt -210 Millivolt 

e) KCI - 24 
" -44 " 

0 
" 1+ 1~ " £) CaCl:a + 40 " + 2 

" 
-3 

" " I I 



Die Ionenreihen. 175 

nebenstehenden Versuchen von Beutner befindet sich links immer 
eine 0,1 normale Losung von NaOl, rechts eine 0,1 normale Losung 
der in der Tabelle bezeichneten SaIze. In den Versuchen a, b, c 
ist das Anion variiert. Die positivierende Wirkung steigt in der 
Reihenfolge 01, J, SON. Wir mussen also annehmen, daB dies 
auch die Reihenfolge ffir die steigende Olloslichkeit der lORen ist. 
In der Tat ist auch die lonenreihe immer die gleiche, welches 01 
man als Mittelleiter auch benutzt, und welches auch immer das 
gemeinsame, entgegengesetzte Ion der Kette ist. Die absoluten 
Unterschiede sind allerdings dann nicht die gleichen, aber die 
Reihenfolge bleibt ungeandert. Diese lonenreihen, denen wir 
hier zum ersten Male begegnen und auf die wir spater noch aus­
fuhrlich zuruckkommen werden, sind 

Abnehmendes Negativierungsvermogen; fallende 611iislichkeit: 
Kationen K Na Ba Ca Mg 

Zunehmendes Positivierungsvermogen; steigende 611iislichkeit: 
Anionen SO, Cl Br J seN 

Die Natur des Oles ist allerdings nicht ganz so belanglos, als 
es nach dieser VOersichtsregel scheinen mochte; die Unterschiede 
zwischen den einzelnen lonen der Reihe pragen sich bald mehr, 
bald weniger aus. Hat das 01 einen sauren Charakter (entweder 
von Natur oder durch Zusatz einer olloslichen organischen Saure), 
so sind die Unterschiede der Kationen stark ausgepragt, die der 
Anionen nur schwach; bei einem basischen (oder mit einer organi­
schen Base versetzten) 01 ist es umgekehrt, was nach der ge­
gebenen Theorie verstandlich ist. 

Aber abgesehen von dieser allgemeinen Regel zeigen sich auch 
spezifische Einflusse der Natur des Ols. In einer Kette mit 
NaOl und Na2S04 sollte nach den obigen Regeln die Seite mit 
Na2S04 negativ sein. Dies ist auch der Fall bei 0-, m-, p-Kresol, 
Phenol, Guajakol, Acetophenon, Acetessigester (alle diese geben 
20-30 Millivolt); Anilin, Toluidin (geben noch groBere EMK 
entsprechend der friiheren Regel). Dagegen geben Benzaldehyd, 
Salicylaldehyd eine EMK von nahezu = 0, Zimtaldehyd, Anis­
aldehyd, Benzophenon sogar positive Ladung der Na2S04-Seite. 
Den obigen Regeln scheinen also vor allem solche Ole zu ge­
horchen, die entschieden sauren oder basischen Charakter infolge 
von NH2 oder OH-Gruppen haben, wahrend bei Olen von in­
differentem Oharakter die Verhaltnissenicht so eindeutig sind, 
was nach den friiheren Erorterungen verstandlich ist. 
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5S. Die Spannungsreihe der Ole. 

Bisher betrachteten wir Ketten, bei denen die asymmetrische 
Anordnung in der Verschiedenheit der wii.flrigen Losung lag. Man 
kann aber auch Ketten mit waBrigen Phasen gleicher Zusammen­
setzung, aber Asymmetrien in der Olphase haben, die also aus 
'Zwei verschiedenen Olen bestehen, 'Z. B. 

I II ITI 
Wa.6rige LOsung I ()l I I ()l IT I Wa.6rige LOsung 

Solche Ketten geben bei gleicher Zusammensetzung der wa6rigen 
Phasen eine EMK, deren Ursache im wesentlichen der, Potential­
unterschied der Einzelpotentiale I und III ist; z. B. die Kette: 

Kalomelelektrode I I I Kalomelelektrode 
i~ 1/1 m . KCl Kresol Benzaldehyd in. 1/1 m . KCI 

m Wasser m Wasser 

Die Messungen von Beutner ergaben: 

Benzaldehyd gegen Kresol - 0,13 Volt 
" "Phenol + 0,13 " 

" 

" 

Guajakol + 0,08 
Toluidin + 0,05 " 
Benzylalkohol + 0,04 " 
Amylalkohol + 0,02 " 
Acetessigester - 0,05 " 
Acetophenon - 0,07 " 

" Dimethylanilip. - 0,09 bis - 0,13 Volt 

So erhalt man eine "Spannungsreihe" fUr die Ole wie fUr die 
Metalle. 

Aber auch eine schon von Cremer l ) untersuchte Kette: 

Wa.6rige I N't b I I Nitrobenzol I Wa.6rige 
Salzlosung 1 ro enzo + Pikrinsaure SalzlOsung 

kann in diese Gruppe von Ketten gerechnet werden; denn die 
Verteilung des SaIzes ist beiderseits ungleich; die gelOste Pikrin­
saure bewirkt eine hahere Konzentration von Kationen, welche 
noch dazu von der Salzkonzentration des Wassers nur wenig 
abhangig ist. 

Dem Nitrobenzol wird rechts durch die gelOste Pikrinsaure 
ein anderer Charakter erteilt. Der Zusatz einer organischen Saure 
in einem 01 macht es "positiver" in der Spannungsreihe. Bei 

1) M. Cremer, Zeitschr. f. BioI. 47, 1 (1906). 
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rein en Olen gilt aber nicht allgemein die Regel, daB es gemli.B 
der Starke seines sauren Oharakters positiver wird; konstitutive 
Einfliisse haben eine groBe Bedeutung. Es kommt nicht nur 
darauf an, wieviel "Saure" in dem 01, sondern auch, wie stark 
diese Saure dissoliiert ist.. Die Dielektri2.itatskonstante hat also 
einen EinfluB. Von zwei Olen mit "gleichem Sauregehalt" ist das 
mit der geringeren Dielektrivitatskonstante das negativere, z. B. 

Nitrobenzol, gesattigt mit Nitrobenzoesaure 

pos. ohne Benzol I mit gleichem VoL Benzol neg. 

Durch Benzol wird die Dielektrizitatskonstante vermindert, die 
Dissoziation der gelOsten Saure vermindert, das 01 negativ ge­
macht 1). Der Zusammenhang der chemischen Konstitution eines 
Ols und seiner Stellung in der Spannungsreihe bedarf noch weiterer 
Erforschung. 

59. Physiologische Anwendung der Theorie der Grenzpotentiale. 

Es ist naheliegend, diese Beobachtungen fiir die Deutung del' 
in lebenden Geweben beobachteten elektromotorischen Krafte 
heranzuziehen. In der Tat waren die seit Jahrzehnten bekannten, 
ohne Metalle erzeugten Strome, die die Physiologen beobachteten, 
die Anregung fiir die soeben geschilderten Untersuchungen und in 
der Absicht, der Physiologie Aufk1arung zu bringen, unternommen. 
Die grundlegenden physiologischen Beobachtungen stammen von 
E. Du Bois-Reymond 2) und lassen sich kurz folgendermaBen 
beschreiben. Wenn man irgend ein lebendes Organ (Muskel, Nerv, 
Pflanzenorgane wie Blatter, Friichte) an einer Stelle verletzt 
(schneidet, quetscht), eine nicht verletzte Stelle und eine verletzte 
Stelle mit unpolarisierbaren Elektroden ableitet, so erhalt man 
einen elektrischen Strom von 0,02-0,1 Volt, in welchem die ver­
letzte Stelle negativ gegen die unverletzte ist. Auch wenn man 
die unverletzten Oberflachen zweier noch in p.atiirlichem Zu­
sammenhang stehender Organe (Sehne-Muskel, Wurzel-Blatt 
oder Stamm) ableitet, erhalt ma.n Strome (Sehne negativ gegen 

1) Man elinnere sich dieses Befundes spater bei dem Kapitel tiber die 
Cochnsche Regel. 

2) E. Du Bois-Reymond, Untersuchnngen tiber tierische Elektrizitat. 
Berlin 1848, 1849, 1860, C. Reimer; Gesammelte Abhandlungen zur Muskel­
und Nervenphysik. Leipzig 1875, Veit u. Co.; s. auch Helmholtz, All­
gemeine Monatsschr. f. Literatur u. Kunst. Kiel, April 1852. 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration I. 2. Anfl. 12 
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den Muskel, Wurzel negativ gegen Blatt). Diese Beobach~ungen 
erweckten die Hoffnung, das Wesen der Lebenserscheinung auf 
elektrische Erscheinungen zuriickzufiihren; der verletzte, tote Teil 
zeigte eine Potentialdifferenz gegen den lebenden. Zur Deutung 
dieser Erscheinungen reichten die damaligen physikalischen Kennt­
nisse nicht aus; so hohe Potentialdifferenzen ohne Metalle kiinstlich 
herzustellen, war noch nicht moglich. Eine von Du Bois-Rey­
mond versuchte "Molekulartheorie" hat nur umschreibenden 
Charakter. Durch die Untersuchungen von L. Hermann 1) wurde 
zunachst auch festgestellt, daB unverletzte Teile eines lebenden 
Organes gegeneinander stromlos sind, und er hielt deshalb die 
Absterbeerscheinungen an der Verletzungsstelle fiir die Ursache 
des Stromes, eine Theorie, die zu der "Alterationstheorie" aus­
gebaut worden ist. Als dann die Diffusionspotentiale naher unter­
sucht wurden, versuchte man diese als Erklarung heranzuziehen 2). 
Aber Diffusionspotentiale von dem notwendigen Betrage konnen 
nur ausnahmsweise, bei der Diffusion freier Mineralsauren gegen 
neutrale LOsungen, entstehen und erfordern Bedingungen, wie sie 
im lebenden Gewebe nicht vorkommen. Selbst wenn man mit 
dem Vorhandensein von Sauren wie Milchsaure rechnet, konnten 
die denkbar hochsten Diffusionspotentiale einige Millivolt betragen, 
wahrend die Verletzungsstrome mehrere Centivolt erreichen konnen. 
Eine wesentliche Anregung erhielt die Frage durch Wilh. Ost­
wald 3). Gelegentlich einer Untersuchung iiber die elektrischen 
Eigenschaften von Niederschlagsmembranen auBerte er die Ver­
mutung, daB die Strome in Muskeln und Nerven, ja sogar bei den 
elektrischen Fischen ihre Erklarung in den Eigenschaften solcher 
Membranen finden. Diesen Membranen schrieb er die Eigenschaft 
zu, daB sie entweder nur fiir Anionen oder nur fiir Kationen durch­
liissig seien. Die Diffusion eines Elektrolyten durch eine solche 
Membran fiihrt daher zur Trennung von lonen und so zu Potential­
differenzen. Diese Erklarung hat das groBe Verdienst, zum ersten 
Male eine Phasengrenzflache als Sitz einer EMK einzufiihren. 
Jedoch erwies sich der Begriff der lonendurchlassigkeit nicht ala 
zweckmaBig und quantitativ untersuchbar. Zwar versuchten die 
Physiologen diese Theorie auszubauen. Es galt festzustellen, fiir 

1) L. Hermann, Weitere Untersuchungen zur Physiologie der Muskeln 
und Nerven. Berlin· 1867. 

2) Oker-Blom, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physioi. 84, 191 (1901). 
3) Wi. Ostwald, ZeitBchr. f. physikai. Chern. 6, 71 (1890). 
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welche lonenart die tierischen Membranen undurchlassig seien. 
Bernstein 1) schrieb diese Eigenschaft den K-lonen ~u. Hober 2) 
konnte dies nicht bestatigen, er glaubte vielmehr zu zeigen, daB 
die Durchlassigkeit der Zellmembran fUr die verschiedenen lonen 
sich unter dem EinfluB der verschiedenen lonen selbst andere. 
Er nahm an, daB cler kolloidale Zustand dieser Membranen sich 
unter dem EinfluB der verschiedenen lonen andere, und damit 
auch ihre Permeabilitat. Diese Annahme schien urn so berechtigter, 
als dieselben lonenreihen, die sich in der Kolloidchemie so oft 
wiederholen, sich auch bei der Beeinflussung der elektrischen Eigen­
schaften der Membran zeigen. Seine Untersuchungen bUden ein 
wertvolles experimentelles Material, und das wichtige Problem 
ist es nun heute, ob diese Befunde im Sinne der H 6 berschen 
Permeabilitatstheorie oder durch die Theorie der Phasengrenz­
krafte besser gedeutet werden k6nnen. M. Cremer 3) brachte die 
verschiedene Durchlassigkeit der lonen im Sinne von Ostwald in 
Zusammenhang mit der Beweglichkeit der lonen und betrachtete 
daher diese Potentialdifferenzen als analog mit dem Diffusions­
potential. Ein gut permeables Ion identifizierte er mit einem Ion, 
welches in dem Medium, in das es eindringt, eille groBe Beweglich­
keit hat. Cre mer gelang es auch zuerst, experimentell biphasische 
Ketten ohlle MetaHe zusammenzustellen, wle: 

WaBrige L6sung I Nitrobenzol I 
Nitrobenzol + Pikrinsaure WaBrige L6sung 

Zur ErkIarung der beobachteten Potentialdifferenzen im Sinne 
der Theorie vonCremer muBte man allerdings unwahrscheinlich 
hohe Unterschiede der Beweglichkeiten der einzelnen lonell an­
nehmen. 

Die in den vorigen Kapiteln geschilderte Phasengrenztheorie 
wurde von N ern s t 4) als eine Erwei terung seiner elektromotori­
schen Theorie der MetaHelektroden in kIarer Weise angebahnt 
und von Haber 5) ausfiihrlich experimentell und theoretisch 

1) Bernstein, Pflugers Arch. f. d. ges. PhysioI. 92, 521 (1902). 
2) H6ber, Physikalische Chemie der Zelle und Gewebe. Leipzig 1911, 

S. 487. 
3) M. Cremer, Zeitschr. f. BioI. 47,1 (1906); Nagels Handb. d. Physiol. 

4, 868 (1909). 
') W. Nernst, Zeitschr. f. physikaI. Chern. 9, 140 (1892); Riesenfeld, 

Ann. d. Physik. 8, 600 (1902). 
5) F. Haber, Ann. d. Physik. 26, 947 (1908); Haber u. Klemen· 

sciewitsch 67, 385 (1909). 
12* 
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untersucht, insbesondere mit Bezug auf die elektromotorische 
Wirkung einer Glasmembran, wie sie iibrigens auch schon Cremer 
festgestellt hatte, wenn auch nicht mit dieser Deutung. An cliese 
Untersuchungen schlossen sich die in den vorigen Kapiteln ge­
schilderten Untersuchungen von R. Beu tner an, welche einen 
wesentlichen Fortschritt brachten, und nunmehr obne groBe Miihe 
fUr die Deutung der bioelektrischen Erscheinungen benutzt 
werden konnen. Der Sitz der EMK ware danach die Grenzflache 
zwischen waBrigen Losungen und den 01- oder lecithinartigen 
Membranen der lebenden Zellen und Gewebe. Und zwar lassen 
sich alle Erscheinungen erklaren, wenn man annimmt, daB diese 
Membran eine nichtwaBrige, olartige Phase mit einem Gehalt an 
olloslichen organischen Sauren darstellt. Um diese Theorie von 
Beutner zu beweisen, ist es erforderlich zu zeigen, daB die EMK 
bei Variierung der Art und Menge des in der waBrigen Phase 
gelosten Elektrolytenqualitativ und quantitativ dieselben sind, 
wie bei kiinstlich nachgeahmten Olketten mit einem sauren 01. 

Folgende Eigenschaften miissen die an physiologischen Ob· 
jekten beobachteten elektromotorischen Krafte haben, um die 
Forderungen der Beu tner:when Theorie zu erfiillen. 

1. Auch zwischen zwei un verletzten Stellen muB eine Poten. 
tialdifferenz bestehen, wenn man sie mit verschj.eden konzen. 
trierten Losungen eines Elektrolyten ableitet. Das beweisen 
folgende Versuche: 

a) mit verschiedenen Konzentrationen des gleichen Elektro­
lyten. 

Zwei unverlet;zte Stellen eines Apfels werden gegeneinander 
gemessen, als Ableitungsfliissigkeit werden folgende Losungen 
benutzt: 

Berechnet filr maxi-
1/10 mol. NaCI 1/10 mol. NaC!. 0 Volt maien Konzen-

tratlonseffekt 
1/10 " " 

1/50 " " 
0,029 bis 0,024 Volt } 1/50 " " 1/S50 " " 
0,042 

" 
0,036 

" 
0,040 Volt 

1f15o " " 1ltl;O " " 
0,041 

" 
0,038 

" 
Die verdiinnte Losung ist stets positiv. 
Die tJbereinstimmung mit den kiinstlichen Olketten ist so voll­

kommen, daB sogar bei absolut hoheren Salzkonzentrationen der 
Konzentrationseffekt hinter dem maximal theoretisch erreich· 
baren deutlich zuriickbleibt, in diinnen Losungen ibn aber ganz 
erreicht. 

Ein voller Konzentrat,ionseffekt zeigt sich bei NaBr: 
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NaBr l/s mol. gegen 1/'0 0,040 VOlt} Theoretischer Maximaleffekt 
1/'0" " 1/200 0,041 " je 0,040 Volt 
1/200 " " 1hooo 0,042 " 

Der Konzentrationseffekt erwies sich als umkehrbar, wenn 
nicht durch langeres Einwirken der starkeren SalzlOsungen eine 
irreversible Schadigung der Apfelschale eingetreten war. An 
anderen Materialien war er geringer und unregelmaBiger, z. B. 

Hornschale einer Schildkrote: 
1/10 'nKaCl gegen 1/50 0,010 Volt 
1/60 " ,,1/260 0,015 
1/950 " "lh .. ;o 0,021" 

Menschliche Fingernagel: 

10/a -Va NaCI 

Ber. Maximaleffekt 
je 0,040 Volt 

Va _1/80 0,023 Ber. Maximaleffekt 0,017 1 
l/ao _1/800 0,028 je 0,0577 Volt 
l/eoo -l/eooo 0,020 

Sehr klein war der Effekt bei Muskeln: 

1fs n KC1-l/to 
1/'0 " -Vaoo 
Vaoo " - 1/1000 

~':!} Theoret. Maximaleffekt 
0:008 je 0,0577 Volt 

b) Auch bei Ableitung zweier unverletzter Stellen mit gleich­
starken LOsungen verschiedener Elektrolyte muB ein Strom ent­
stehen; der negativierende EinfluB der Ionen muB in derselben 
Reihenfolge gehen, wie bei einer "Olkette". Dies lieB sich nun 
schon aus Versuchen von R. Hober erweisen, welche allerdings 
von diesem noch nicht'in dem Sinne gedeutet werden konnten. 
Es' zeigte sich in der Tat: Wenn an einer unverletzten Stelle die 
Ableitungsfliissigkeit variiert wurde, daB der negativierende Effekt 
der Anionen die Reihe ergab: 

SO, Cl Br J NOs CNS 

und der Kationcn 
K Na Ba Cu Mg 

Zum naheren Verstandnis war nun noch zu ermitteln, ob die 
Olschicht, welche die Apfelschale darstellt, als eine einheitliche 
Olphase zu deuten ist, also nach dem Schema 

SalzlOsung I 01 I SaIzIasung 
entsprechend 
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HalzlOsung I Apfelschale I Freie }'liiss~gkeit 
des Apfelflelsches 

oder ob verschiedene Ole hintereinander geschaltet waren, wie 

Salzlosung I ()l I I ()l II I Salzlosung 

z. B. 

I Nitrobenzol 
~alzlosung + Pikrinsaure ohne oder mit Salzlosung 

Nitrobenzol I 
weniger Pikrinsaure 

entsprechend 

SalzlOsung I Obere Schicht 
der Apfelschale 

Tiefe Schicht 
der Apfelschale 

Freie Fliissigkeit 
des Apfelfleisches 

Hieruber gaben folgende Versuche von Beutner AufschluB: 
Zwei Stellen des Apfels wurden mit 1/50 in KCI abgeleitet; am 

oW 
b+ 

vU 
b+ 

Abb. 26. (Nach 
Beutner.) 

unverletzten (I) Apfel war die EMK natiirlich 
= O. Wurde eine Verletzung gesetzt (II), so trat 
der Verletzungsstrom von 0,041 Volt auf. Wurde 
die Verletzung weiter ausgehOhlt (III), so blieb 
der Effekt der gleiche. Bei weiterer AushOhlung, 
bis nur noch 1/4 em uber der Rinde stehen blieb 
(IV), sank die EMK auf 0,020 Volt, und blieb 
nur noch Rinde ubrig (V), so blieben nur noch 
0,0l Volt. 

Dagegen trat der Konzentrationseffekt, 
wenn man die Konzentrationen der ableitenden 
LOsung an der unverletzten Stelle variiert, in 
allen Fallen fast genau wie beim unverletzten 
Apfel auf. 

Die Deutung der Erscheinung ist nur moglich, 
wenn man annimmt, daB die Apfelschale nicht 
eine einheitliche Olphase darstellt; eine solche ist 
nur die allerauBerste Schalenhaut. Diese gibt 
dann auch (V), zwischen zwei gleich konzentrierte 
Salzlosungen geschaltet, keinen Strom. Die Ver­
suche II-IV sind nur dann zu erklaren, wenn 

man die Zusammensetzung der Apfelschale in ihren verschiedenen 
Schichten als verschieden annimmt, und zwar in dem Sinne, daB 
die auBersten Schichten eine organische Saure in der Olphase 
enthalten, die tieferen nicht oder weniger. 
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60. Potentiate an Niederschlagsmembranen. 

Die Theorie der Zellmembranpotentiale beruht somit auf der 
Analogie, die zwischen einer "Olphase" und der Zellhaut ange­
nommen wird. Nun gibt es aber fUr die Zellmembran ein viel 
alteres Modell, welche ihre Permeabilitatseigenschaffen sehr gut 
nachahmt, die Niederschlagsmembranen von M. Traube, 
welche in Form der Pfefferschen Zellen qualitativ und quantitativ 
die Vorstellungen vom osmotischen Druck und von der Semi­
permeabilitat bekanntlich erst ermoglicht haben. Gerade die Tat­
sache, daB solche Membranen aus Ferrocyankupfer dieselbe Un­
durchHissigkeit fiir viele geloste Stoffe zeigen, wie man sie zur 
Erklarung der Schrumpfungs- und Quellungserscheinungen in 
anisotonischen LOsungen bei Zellen annahm, gab der ganzen Lehre 
der Semipermeabilitat eine groBe Stiitze, und ohne sie hatte auch 
niemals die V orstellung entstehen 
konnen, daB irgend eine Membran 
fUr Kationen permeabel, fUr Anionen 
impermeabel sei oder dgl. Es ent­
steht daher die Frage, ob auch solche 
NiederscWagsmembranen der Sitz 
von Potentialunterschieden sein 
konnen, ob auch diese den Zell­
membranpotentialen analog sind, 
und ob die Beutnersche Theorie 
auf sie iibertragbar ist, oder ob bier Abb. 27. 
wirklich die altere V orstellung von 
der spezifischen Durchlassigkeit fiir bestimmte Ionenarten an ihre 
Stelle treten muB. 

Abgesehen von alteren Untersuchungen von Briining 1) unter­
nahm Beu tner die Untersuchungen solcher Ketten. Seine An­
ordnung war folgende: 

Eine 1/40 mol warme Losung von Ferrocyankalium in lO%iger 
Gelatine wurde in das beiderseits offene GlasI'ohr (Abb. 27) ein­
gefiillt, erstarren gelassen, und in ein Becherglas mit 1/20 mol 
CuS04-LOsung getaucht. An der Beriihrungsstelle bildet sich 
sofort eine Niederschlagsmembran von braunem Ferrocyankupfer, 
anfangs kaum sichtbar, spater an Dicke zunehmend. Das obere 
Ende der Gelatinesaule und die auBere Cu-Losung wurden mit 

1) Briining, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 117, 409 (1907). 
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Kalomelelektroden abgeleitet. Es zeigte sich eine EMK. von 
0,10-0,12 Volt, das CUSO, ist positiv. Nun wurde die Zu­
sammensetzung der auBeren LOsung variiert, der osmotische 
Druck derselben wurde durch Zucker stets gleich gehalten, 
um die Membran nicht mechanisch durch osmotische Druck­
unterschiede auBen und innen zu zerstoren. Wurde zunachst 
nur die Konzentration des CuSO, variiert, so ergab sich keine 
sicher reproduzierbare, zeitlich konstante Anderung der EMK.. 
Wurde aber bei konstanter Konzentration der CuS04 etwas KCl 
hinzugegeben, so zeigten sich elektromotorische Krii.fte, welche in 
eindeutiger und umkehrbarer Weise von der Konzentration des 
KCI abhingen, z. B. folgende Mittelwerte: 

Anderung beob. Berechnet 
1/'0 mol. CuSO, + 1/'0 mol KCI 0,020 Volt 

0,041 
0,037 

0,040 
0,040 

Also fast 
(0,040 Volt.) 

1/200 " 0,061" 
1/1000 " 0,098" 
1/00 1) " " 0,12 " 

genau der Wert einer KCI-Konzentrationskette ! 

Das gleiche zeigte sich mit NaCl, HCI, NH4Cl, wenn man ihre 
Konzentrationen wechselt; vergleicht man Ketten, welche ver­
schiedene Chloride in gleicher Konzentration enthalten, so zeigen 
sich wiederum Unterschiede. Kurz : die Kette iet in jeder Beziehung 
analog der Kette 

Salzltisung I Salicylaldehyd I Salzltisung 
I + Salicylsaure II 

und stellt eine fiir belie bige Kationen reversible Kette dar. Das 
Anion erwies sich als praktisch belanglos, genau so wie eine Kette 
mit einem sauren 01 als Mittelleiter. Die Analogie mit der Olkette 
mit salirem Mittelleiter ist so vollkommen, daB es berechtigt ist, 
die gleiche Theorie fur beide anzuwenden. Diese Theorie gestaltet 
sich folgendermaBen. 

Die Bildung des Ferrocyankupfer erfolgt nach der Gleichung: 
2 CuS04 + K4FeCYa = 2 KaSO, + C~eCY6 

Es bildet sich also K2SO" und zwar ist dies auf beiden Seiten 
der Membran vorhanden. Zwar betrachtet man die· Membran als 

1) Zu erwarten ware in diesem Falle EMK 00. Aber kleine Mengen 
K-Salze (KaSO,) diffundieren durch die Membran in die Losung (vgl. weiter 
unten); daher die endliche und nicht ganz genau reproduzierbare und nicht 
konstante EMK. 
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undurchlassig fUr Same, jedoch ist das sicherlich nicht in absolutem 
Sinne zu verstehen. Der Umstand, daB die Membran im Laufe 
der Zeit dicker wird, beweist, daB auch Salze etwas durchtreten 
konnen, ill der K4FeCYs·Losung ist nun das Hinzutreten von etwas 
K2S04 belanglos; in der CuS04·Losung ist es nur dann belanglos, 
wenn diesem von vorneherein eine groBere Menge eines K·Sames 
zugefiigt ist; andernfalls ist gerade die Spur ~S04' welche hinein· 
diffundiert, maBgeblich fiir die EMK. Die Kette ist also nach 
dem Schema gebaut: . 

K'.Ionenlosung Membran I K'.Ionenlosung 
~ ~ 

Zur ErkHirung des Konzentrationseffekts muB man annehmeIi, 
daB die Membran eine Phase darstellt, in der ebenfalls K'·Ionen 
vorhanden sind, aber in nahezu invaTiabler Konzentration, wie in 
einem saurehaltigen (H. Man braucht zu diesem Zweck nur anzu· 
nehmen, daB die Membran nicht aus ganz reinem Cu2FeCys besteht, 
Diese amorphen Substanzen "reiBen bei ihrer Ausfallung einen 
Teil der lOslichen Salze mit"; es bildet sich irgend eine Verbindung 
von Cu2FeCys mit etwas K2S04. Auch analytisch nachweis bar 
enthalt Cu2FeCys immer Alkalisalze, Es sei hier ganz dahingestellt, 
ob es sich um Adsorption, feste Losung oder chemische Bindungen 
handelt, Die Tatsache, daB die Membran in fester Weise K·Salze 
gebunden halt, geniigt uns, Bei dem saurehaltigen 61 war es die 
Affinitat der Saure zu den Kationen (oder Basen), welche eine 
fast invariable Konzentration an Kationen im 61 bei B3riihrung 
mit der salzhaltigen waBrigen ElektrolytlOsung bewirkte. Bei der 
Niederschlagsmembran ist es eineAffinitat der amorphen Membran­
substanz zum Salz, welches ahnliches bewirkt. Es gelingt also, 
die Membranpotentiale unter demselben Bilde zu erkHiren, \\ie 
die 6lpotentiale, Ob diese Vorstellung die einzig richtige ist, wird 
die Zukunft ergeben, sie hat jedenfalls den Vorteil, daB sie in leicht 
iibersichtlicher Weise an andere Vorstellungen ankniipft, Wir 
werden sogleich sehen, daB Membranen noch durch einen ganz 
anderen Mechanismus zur Ursache fiir elektrische Erscheinungen 
werden konnen, 

61. Die Polarisationserscheinungen an Phasengrenzfliichen. 
Alle bisherigen Betrachtungen der Grenzphasenpotentiale be· 

ziehen sich auf den Zustand, wo, wenigstens an den sich beriihren­
den Grenzschichten, chemisches Gleichgewicht herrscht, Diese 
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Potentialdifferenzen !:lind also vergleichbar der elektromotorischen 
Kraft einer ungeschlossenen oder in Kompensationsschaltung be­
findlichen, stromlosen galvanischen Kette. SchlieBt man eine 
galvanische Kette, so tritt - je nach den Bedingungen bald mehr 
oder weniger - durch die Wirkung des. Stromes selbst eine Kon­
zentrationsanderung der Losungen, und somit auch eine Anderung 
der elektromotorischen Kraft ein, welche man als Polarisation 
bezeichnet; entweder bewirkt der von der elektromotorischen Kraft 
dieser Kette selbst erzeugte Strom diese Polarisation, oder aber, 
man kann sie auch durch einen aus einer auBeren elektromotorischen 
Kraft erzeugten, durch jene andere Kette geschickten Strom her­
vQrrufen. So kann auch bei Phasengrenzketten, wenn sie ent­
weder langere· Zeit kurz geschlossen sind, oder wenn ein anderer 
elektrischer StromstoB durch sie geschickt wird, eine Polarisation, 
also eine Anderung des Phasengrenzpotentials auftreten. Die 
Theorie und Beobachtung dieser Polarisationserscheinungen ver­
danken wir N ernst und Riesenfeld 1). 

Es seien von links nach rechts hintereinander geschaltet 
1. Wasser, gesattigt mit Phenol, 2. Phenol, gesattigt mit Wasser, 
3. wiederum Wasser, gesattigt mit Phenol; ein Elektrolyt sei zum 
Gleichgewicht zwischen diesen Phasen verteilt, und wir wollen 
ferner der Einfachheit halber annehmen, das Phasenpotential sei 
= O. Es wird nun ein elektrischer Strom von links nach rechts 
durch dieses System geschickt, und zwar so lange, bis 1 Faraday 
(96540 Coulombs) durch jeden Querschnitt geflossen sind. Der 
geloste Elektrolyt bestehe aus zwei einwertigen lonen mit den 
Beweglichkeiten u (fur das Kation) und v (fur das Anion). 1m 
allgemeinen wird nun u im Wasser und im Phenol nicht gleich sein; 
es sei im Wasser UI' im Phenol u2 ; ebenso unterscheiden wir VI 

und v2• Betrachten wir zunachst irgendeinm Querschnitt des 
Stromweges im Wasser, so beteiligen sich die Kationen an dem 

Transport des 1 Faraday mit dem Bruchteil u l ; dieser Bruch 
UI + VI 

heiBt die "Oberfuhrungszahl des Kations, n l . Und die Anionen 

beteiligen sich mit dem Bruchteil VI = mI' Es ist also 
UI + VI 

TIl + ml = 1. 1m Phenol dagegen beteiligen sich die Kationen 

1) Nernst und Riesenfeld, Ann. d. Physik [4], 8, 600 (1902). 
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mit dem Betrage ~-. = ~, und die Anionen mit dem Betrage 
u2 + v2 

v 2 • • d 1 ---''---- = m2, wo Wle erum nil + m2 = . 
VII + v2 

Betrachten wir jetzt denjenigen Querschnitt der linken waBrigen 
Phase, welcher das Phenol unmittelbar beriihrt. Durch diesen 
wandern die Kationen von links nach rechts, die Anionen von 
rechts nach links. In diesen Querschnitt hinein wandern von links 
her nl Kationen; nach rechts heraus nil Kationen. 1st nl > n2, 

so haufen sich also nl - nil Kationen in diesem Querschnitt an. 
Andererseits wandern in diesen Querschnitt von rechts her hinein 
mll-Anionen, nach links hinaus mrAnionen. Wenn nl > nil war, 
so muB ml < mil sein,' und es haufen sich in diesem Querschnitt 
mil - mrAnionen an. 1m ganzen haufen sich also in diesem 
Querschnitt nl - n2-Kationen und mil - mrAnionen an. Da nun 
mil = 1 - n2, und ml = 1 - nl, so ist mil - ml = nl - n2, d. h. 
der gesamte Elektrolyt hauft sich in der Menge nl - n2 in diesem 
Querschnitt an. Dieselben Betrachtungen kann man auch fiir die 
Grenzschicht des Phenol anstellen, und man findet dort eine 
Verarmung des Querschnittes urn den gleichen Betrag. Der­
selbe Vorgang findet auch an den beiden Grenzschichten der rechten 
Seite statt, und es ergibt sich, daB durch den Strom eine Konzen­
trationserhohungim Wasser und eine -verminderungim Phenol 
an beiden Grenzschichten eintritt. Wegen der spontanen Diffusion, 
welche zwischen Stellen verschiedener Konzentration sogleich ein­
setzt, wird die Konzentrationserhohung an den Grenzflachen 
iibrigens nicht vollig den erwarteten Betrag erreichen. 1st, umge­
kehrt, nl <n2, so tritt die Konzentrationserhohung im Phenol 
ein, die -verminderung im Wasser. War nun zu Anfang des 
Versuchs das Grenzphasenpotential = 0, EO kann es nach dem 
Stromdurchgang infolge der Konzentrationsanderung nicht mehr 
= 0 sein, es entsteht also als Polarisationserscheinung an den 
Grenzflachen eine Potentialdifferenz, die beiden entgegengesetzt 
gerichteten Potentialdifferenzen der beiden Grenzflachen wirken 
als elektromotorische Kraft der Polarisation, welche den elektri­
schen Strom vermindern muB, genau so wie bei der Polarisation 
einer Elektrolytlosung zwischen zwei Platinelektroden. 
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D. Membranpotentiale. 
Inhaltsiibe1'sicltt. 

Werden zwei wiifJrige Elektrolytlosungen dUTch eine Membran getrennt, 
welche fur eine der vorhandenen Ionenarten undurchliis8'ig ist, so entsteht zwischen 
beiden Seiten der Membran ein Potentialunterschied und eine ungleiche Ver­
teilung 80gar der durchgiingigen Ionena'(ten. Dieser Effekt wird mit steigendem 
Elektrolytgehalt der Losungen immer geringer. Es wird die Beziehung dieser 
Potentiale zu den im vorigen Abschnitt abgehandelten Phasengtenzpotentialen 
erortert. 

62. Die Membran als Ursache eines Potentials. 

In einem nahen Zusammenhang mit den soeben beschriebenen 
Phasengrenzpotentialen stehen gewisse Potentialdifferenzen, die wir 
als Membranpotentiale zusammenfassen wollen. 

Die Anregung zu der Idee, daB Impermeabilitat von Membranen 
fiir einzelne Ionenarten die Quelle von elektrischen Potential­
differenzen sein konne, ist von Wilhelm Ostwald ausgegangen, 
wie schon im vorigen Abschnitt erwahnt wurde. Die The01ie dieser 
Potentiale ist zuerst von Donnan 1) entwickelt worden, und 
seine Arbeiten haben sich von groBer Fruchtbarkeit erwiesen. 
Seine Ableitung bezieht sich zunachst auf folgenden, moglichst 
einfach konstruierten Fall. Eine Losung enthalte nur das Na­
Salz einer fiir die Membran undurcbgangigen Saure, und zwar 
sei diese Saure sowohl in Form ihrer Ionen wie ihrer etwa vor­
handenen undissoziierten (Saure- oder Salz-) Molekiile nicht im­
stande, die Membran zu durchwandern. Eine zweite Losung 
entbalte nur NaCl, und zwischen beiden befinde sich die Membran, 
die in folgendem Schema <lurch einen Strich angedeutet ist: 

Na' INa' 
R' 01' 

(1) (2) 

R' ist das Anion der impermeablen Saure. Dieser Anfangs­
zustand des Systems wird sich dureh die Diffusion bald andern 
und, zunachst qualitativ betrachtet, zu der Verteilung fiihren: 

Na' Na' 
R' 
01' 01' 
(1) (2) 

1) F. G. Donnan, Zeitschr. f. Elektrochemie, 17, 572 (1911). 
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Da auf beiden Seiten Elektroneutralitat in der Losung herr­
schen muG, also [Na'h = [Rt] + [01']1 und andererseits [Na·]2 = 
[Ol']! sein muB, so kann weder [Na·h = [Na·]2 noch [Ol'h = [01']2 
sein, wenn das Diffusionsgleichgewicht eingetreten ist. Dieses 
Gleichgewicht muB dadurch charakterisiert sein, daB die maximale 
Arbeit, die beim reversiblen und isothermen Transport einer 
sehr kleinen Menge Na·-Ionen in der einen Richtung gewonnen 
werden kann, gleich der Arbeit sein muG, welche zum reversib!en 
Transport der Ol'-lonen in der gleichen Richtung aufgewendet 
werden miiGte, oder mit anderen Worten: die algebraische Summe 
der Arbeit ~ A, die beim gleichzeitigen Transport einer sehr kleinen 
Menge, ~n, von Na·-Ionen und der gleichen Mengen von Cl'-lonen 
gewonnen werden kann, muG = 0 sein (Prinzip der virtuellen 
Verschiebung). Die Arbeit, welche beim Transport von ~n-Molen 
Na· gewonnen werden kann, wenn diese aus einem Raum, wo sie 
die Konzentration [Na·h haben, in einem Raum mit der Kon-

zentration [Na·]2 transportiert werden, ist = ~n.RTln [Na:]2 ; 
[Na]1 

ahnliches gilt fiir die 01' .lonen, und es muG, wenn Gleichgewichts­
verteilung eingetreten ist, 

RTIn [Na·h RTI [01']2 0 
In· [Na.h +In' n [Cl'h = 

sein. Hieraus folgt, daB auch 
[Na·h· [01'h = [Na·h' [C)'h 

sein muG, 
Gewisse Schwierigkeiten, welche Donnan bei der Beriicksichtigung 

der etwa vorhandenen undissoziierten NaCI·Molekiile hatte, konnen heute 
als iiberwunden gelten; sie beruhen nur auf den unzutreffenden Vorstellungen, 
mit denen man friiher zu arbeiten genotigt war, wenn man die auf Grund 
von Leitfii.higkeitsdaten berechneten Dissoziationsgrade der starken Elektro·' 
Iyte benutzte. Wir brauchen deshalb auf diese Schwierigkeiten nicht mehr 
einzugehen. 

Da nun in der LOsung (2) [Na']2 = [0.']2 sein muG, in der Lo­
sung (1) aber [Na·]1 nicht = [O!']lsein kann, so kann man schreiben: 

[Na·h· [Cl']l = [Na·]22 = [CI']22 

1m folgenden wollen wir uns aber mehr im AnschluG an das 
vOlige Kapitel halten und eine etwas andere Darstellung als 
Donnan wahlen. 

Denken wir uns zwei waGrige ElektIOlytlosungen durch eine 
Membran getrennt, welche fiir eine einzige der beteiligten 101len· 



190 Membranpotentiale. 

arten undurchl.assig ist; um ein Beispiel zu nehmen: die Membran 
sei Kollodium, die eine LOsung NaOl, die andere das Ohlorid einer 
Base, welche nicht durch Kollodium diffundieren kann. Es wird 
dann eine Diffusion eintreten, die zu einem hestimmten Gleich­
gewichtszustand fiihrt. An dieser Diffusion kann sich aber die 
durch die Membran nicht diffundierende Base bzw. ihr Kation 
nicht beteiligen. Ratte die LOsung zu Anfang die Zusammen­
setzung 

Kolloid-Chlorid I I KCI 
(dissoziiert in KolI.- Membran (dissoziiert in K'-

Kationen) + CI' lonen, CI'-Ionen) 

so wird alsbald eine Diffusion durch die Membran hindurch he­
ginnen 1). 

Es diffundiert K' von rechts nach links, 01' diffundiert je nach 
den Umstanden von rechts nach links oder umgekehrt; das Kolloid­
kation diffundiert nicht. Es besteht nun nicht die Moglichkeit, 
daB die Konzentration des K' in den heiden Losungen einander 
gleich wird, und ebensowenig die der 01'; denn ware das geschehen, 
so enthielte die Losung links wegen der l{.olloidkationen mehr 
Kationen als Anionen, und das widerspricht dem Gesetz der 
Elektroneutralitat. Vielmehr wird das Kolloidkation einen Teil der 
Ol'-Ionen zurii~khalten; im Gleichgewicht muB namlich die Kon­
.zentration samtlicher Kationen links (Kolloidkation + K") gleich 
der Summe der Anionen links (01') sein; und rechts muB die Kon­
zent:ration des K' gleich der des 01' sein. Die Ungleichheit in der 
Konzentration der entgegengesetzten Ionen kann nur unmeBbar 
klein sein; sie bewirkt eine Potentialdifferenz zu heiden Seiten der 
Membran. Wir finden also erstens eine analytisch nachweisbare 
Verschiedenheit der Ol'-Konzentration links und rechts, zweitens 
einen Potentialunterschied. Diese heiden Erscheinungen stehen 
nun in einem Zusammenhang, den man berechnen k!Lnn. 

Stecken wir namlich nach spontanem Eintritt des Endzustands 
der Diffusion in jede der heiden LOsungen eine fiir 01' reversible 
Elektrode (sei es eine gasformige Pt-Ola-Elektrode, oder eine fiir 
01' reversible Rg-Kalomelelektrode) und verbinden die Elek­
troden metallisch, so kann kein Strom flieBen, weil das ganze 
System ja i~ Gleichgewicht ist. Nun sind aher die Elektroden-

1) Der Auadruck "KolIoid" solI hier nicht bedeuten, daB die Substanz 
nicht molekulardispers gelost sei, sondern nur, daB sie nicht durch die Mem-
bran diffundiert. . 
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potentiale einander nicht gleich. 1st namlich nach Eintritt des 
Gleichgewichts die 01' -Konzentration links = c1, reohts = 02' so 

ist der Potentialunterschied der beiden Elektroden = RT In ~. 
°2 

Damit die ganze Kette stromlos sei, mussen wir also annehmen, 

daB an der Membran die Potentialdifferenz - RT In °1 hcrrscht. 
c2 

Nehmen wir nun an, daB auBer KOI auch HOI zugegen ist, so 
wird sich ein anderes Gleichgewicht einstellen. Auch dieses konnen 
wir berechnen. Bezeichnen wir auch in diesem Fall die nach 
Eintritt des Gleichgewichts ermittelten Ol'-Konzentrationen mit c1 

und C2 (welche also verschieden sein werden von den vOIigen 01 

und 02)' so wird die Potentialdifferenz sein - RTIn~. Wir konnen 
c2 

uns aber auch vorstellen, daB wir z'wei Wasserstoffelektroden in 
die Losungen stecken. Auch dann muG die Kette stromlos sein. 

Das ist nur moglich, wenn das Membranpotential = RTln ~ ist. 
h2 

So ist es auch bei An'wesenheit beliebig vieler gewohnlicher lonen­
arten neben dem einen Kolloid. Bestimmen wir nach Eintritt des 
Gleichgewichts die Konzentration irgend einer lonenart, z. B. die 
der H'-lonen, welche ja immer da sind und immer leicht zu be­
stimmen sind, so konnen wir daraus berechnen: 

1. das Membranpotential; 
2. die Verteilung jeder einzelnen lonenart zwischen den heiden 

Losungen. Sind alle lonen ein'wertig und ist das Verhaltnis der 
H-lonenmenge links zu rechts = y : 1, so ist 

1. das Potential = RT In y; 
2. das Verhaltnis der Konzentrationen jeder einzigen von den 

anderen diffusiblen positiven lonenarten links und rechts ist eben-

falls = y, bzw. wenn es negative lonen sind, =~. 
y 

Der einfachste Fall ist es, wenn nur ein diffusibler Elektrolyt 
vorliegt, z. B. 

Kolloidbase I HCl 
HCI 

Nach dem soeben entwickelten Prinzip muG das Verhaltnis 
der HO-Konzentrationen rechts und links, [H"]1 und [H']2' gleich 
dem Verhaltnis der Ol'-Konzentration links zu rechts sein; 
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[H']. [CI'] 1 

[H'] , = [01']2 

Da nun rechts [H'] 2 = [Cl'] 2 ist, so ist 
[H'V = [CI1.2 = [H'lt, [01']1 (I) 

Wir 'Wollen nun fiir einen moglichst einfachen Fall entwickeln, 
wie wir die lonenverteilung ruther definieren konnen, Es sei folgen­
der Fall, 1m lnneren der Kollodiumhiilse !lei das Chlorid einer 
nicht diffundierenden, aber molekulardispersen Base in der Kon­
zentration a, Ferner H' - und CI' -lonen in der Konzentration hI 
bzw, ell und auBerhalb sei HCl in der Konzentration h2 = cI2 an 
H'- bz'W, CI-Ionen, aber kein Kolloid. Aile EIektroIyte seien total 
dissoziiert, Wir nehmen h2 = el2 als gegeben an und betrachten 
hi und ell als Unbekannte. Dann bestehen folgende Beziehungen: 

a + hl = 011 

h2=0~ 

hl = 012 naoh der soeben gegelenen Beweisfiihrung 
b2 ell 

oder auch 
a + hI = 011 

hI ' ell = e122 

(1) 
(2) 

Aus (1) und (2) ergibt sich eine quadratische Gleichung fUr ell: 
cll 2 - a ell - cl22 = 0 

woraus folgt 

(3) 

DaB nur die Losung mit dem positiven Vorzeiehen Geltung haben kann, 
erkennt man daraus, daB fiir a = 0 sieh ergeben muB ell = cl2• und nieht: 
~=-~ . 

Durch Einsetzen in (1) ergibt sich 

a 1/ a2 -
hI = - 2 + V T + cl22 (4) 

Wie man sieht, ist ell> hi' d. h. das positive Kolloidion 
zieht gleichsam negative Cl-Ionen an und stoBt positive 
H'-lonen nach auBen durch die Membran weg. 

Nehmen wir nun an, daB auBer HCI auch noch NaCI in der 
Losung sei; innen herrsche die Konzentration a, hI> ell' nl (wo n1 

die Natriumkonzentration ist); auBen h2' el2, n2• 

Dann bestehen folgende Beziehungen: 
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(I) a + n1 + hh1 = cll1 } Gesetz der Eiektroneutralitat 
(il) ns + 2 = C 2 

(Ill) hh1: hzh :: cI2.: Cl1 11< Gesetz der IonenverteiIung nach Donnan 
(IV) 1 . 2 - n1 . n2 

Wir wollen nun aus diesen Gleichungen hI derart ausdrficken, 
daB hI als eine Funktion nur von a und von mit dem Index 2 
versehenen GroBen erscheint. Wir lOsen (ITI) nach hI auf, eli­
minieren ell vermittels (I) und nl vermittels (IV) und erhalten so 

h _ cIs' h2 
1- h 

a + h1 'n2 + h1 
2 

Dies fiihrt auf eine quadratische Gleichung ffir hI' deren LO-
~ung ist.: 

h1=_a'ha + 1/(a'ha)2+ha2 
2cl2 V 2cIz 

Hieraus folgt: 

:: = - 2:lz + -V I + ( 2:la r (5) 

Hieraus ergibt sich aus (lIT) sofort auch cl1/c12, und aus (IV) 
nJn2 ; die gesamte Ionenverteilung und somit auch das Potential 
laBt sich ausdriicken als eine Funktion der zwei Variablen a (Kolloid­
konzentration) und cl2 (AuBenkonzentration irgendeiner Ionen­
art, die die entgegengesetzte Ladung wie das Kolloid-Ion hat). 

Betrachten wir zunachst, wie hJh2 von a abhangt. Aus (V) 
ergibt sich, daB ffir a = 0 (d. h. bei Abwesenheit von Kolloid) 
hJh2 = 1 und das Potential daher = RTln 1 = 0 ist; je groBer 
a wird, um so verschiedener wird hJh2 von 1, und um so groBer 
das Potential. 

Fragen wir weiter nach der Abhangigkeit des hJh2 v:on cl2. 
Sie ist derart, daB hl/h2 mit steigendem C]2 stetig und ohne Bildung 
eines Maximums oder Minimums steigt, und zwar ist der groBte 
Wert von hl/h2 = 1, namlich ffir cl2 = 00, und der kleinste Wert 
ist 0, namlich ffir cl2 = O. 

Denn schreiben wir (5) in der Form 

y=-x+ yx2+ 1 

und nehmen wir an, daB x sehr groB (d. h. cIa sehr klein) gegen 1 wird, so 
konnen wir fiir yxa + 1, nach Entwicklung in eine Binomialreihe, schreiben 

1 1 . 1 1 
x + 1X- 8x3 • , , ., und es wird y ="2X- 8x3 •.•• 

Fiir x = 00 (d. h. fiir cIa = 0) wird y (d. h. h1/ha) = O. 

Michaelis, WasserstoUionenkonzentration I. 2. Aufl. 13 
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Nun kann in einer Versuchsreihe (mit konstantem a) die AuBen­
konzentration des Chlor, cl2, dadurch vergroBert werden, daB man 
dem ganzen System HCI oder ein beliebiges Chlorid zugibt. Hieraus 
folgt 

1. hJh2 nahert sich dem Wert 1 (also das Pptentialdem WertO) , 
wenn man mehr HCl hinzufiigt; . 

2. dasselbe ist der Fall, wenn man ein beliebiges Chlorid, z. B. 
NaCl zugibt. Daraus ergibt sich folgende physiologisch wichtige 
Folgerung: 

AIle Membranpotentiale werden durch Hinzufiigung 
von Neutralsalzen herabgedriickt; in elektr01ytreichen 
KolIoidlosungen konnen sich nur kleine Mem branpo­
ten tiale bilden. 

Es ist von Interesse, welche Potentiale man bei gewissen An­
nahmen zu erwarten hat. Setzen wir die Konzentrationdes mole­
kulardispers gedachten, impermeablen Kations, a = 0,01 n, so 
finden wir fiir verschiedene AuBenkonzentrationen cl2 unter Be­
nutzung der Formel (5) S. 193 die Tabelle 1; set.zen wir a = 0,1 n, 
so gilt Tabelle 2. 

cia (in 
hl/hl 

11: bei 200 C 
cIs hl/hs 

11: 

Normalitltt) in Millivolt Millivolt 
I 0,995 0,1 0,93 1,3 
0,1 0,95 1,3 0,1 0,62 12,2 
0,01 0,62 12,2 0,01 0,10 58 
0,001 0,10 58 0,001 0,01 116 
0,0001 0,01 116 0,0001 0,001 174 
0,00001 ca 0,001 ca 174 0,00001 0,0001 232 

.,-

Tabelle 1 Tabelle 2 

Hat das Kolloid den Charakter eines Anions, so konnen wir die 
Betrachtungen glatt iibertragen, wenn wir iiberall oh fiir h und 
n fiir cl schreiben. Da OhI/oh2 = h2fhI ist, so ist dann 

hs =_~+ ,/1 + (~)s 
hI 2ns V 2ns 

Die heiden Tabellen behalten ffir diesen Fall ihre Giiltigkeit, 
wenn man fiir h~ liest h2ihl' und fiir el2 liest n2• 

Versuchen wir, von diesen Betrachtungen die physiologischen 
Nutzanwendungen zu ziehell, Boweit daB bisher moglich ist. Denk.en 
wir uns eine Zelle, deren Inhalt eine 0,01-0,1 molare LOsung 
von EiweiB darstelle, welches wir, Boweit es in Ionenform ist, 
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als molekulardispers betrachten wollen. Das EiweiB ist bei der h 
der Gewebssafte wohl als Anion zu denken, soweit es iiberhaupt 
ionisiert ist. Die Zelle sei von einer fiir EiweiB undurchlassigen 
Membran umgeben und werde umspiilt von einer eiweillfreien 
NaCl-Losung von etwa 0,1 n. Dann hatten wir ein Membran­
potential zwischen 1,3 und 12,2 Millivolt zu etwarten; der letzte 
Wert ware aber der denkbar groBte; so giinstige Bedingungen 
(0,1 mol. Ei weiBkonzentration; total molekulardisperse und ioni­
sierte Losung desselben; EiweiBfreiheit der umspiilenden Fliissig­
keit) diirften sich im lebenden Organismus kaum finden, und es ist 
daher recht fraglich, ob das Donnansche Prinzip der Ionenver­
teilung und der Potentialbildung im Organismus in dieser Form 
eine wesentliche Rolle spielt. Fiir gewisse experimentelle Bedin­
gungen der Kolloidchemie ist es dagegen von groBer Bedeutung, 
und zwar besonders unter Beriicksichtigung folgender Dberlegung. 

Es ist nicht unbedingt erforderlich, daB die Tiennung der 
kolloiden LOsung von der kolloidfreien Losung durch eine wirk­
liche Membran geschieht. Procter 1) hat zuerst darauf hinge­
wiesen, daB ein Stuck feste Gelatine, w~lche in eine waBrige Losung 
gesteckt wird und in dieser einen bestimmten Quellungszustand 
annimmt, sich genau ebenso verhalt. In den Maschen des Gels 
ist eine Losung eingeschlossen; das Gel selbst stellt je nach der h, 
infolge seiner amphoteren Natur, eine nicht diffusionsfahige Saure 
oder Base dar. Infolgedessen muB, 'Wenn ein Stuck Gelatine in 
verdunnter HCl-Losung quillt, im Gleichgewicht h in der AuBen­
losung groBer sein als im Gel, und dieser Unterschied muB ver­
mindert werden, wenn man NaCl hinzufugt. Jacques Loeb 2) 

hat diese Anschauung experimentell gepriift, und wir werden bei 
dem Kapitel uber die Kolloide hier wieder anknupfen mussen. 

63. Die Beziehung der Memhranpotentiale zu den Phasengrenz­
potentialen. 

Wenn es auch scheint, daB die biologische Bedeutung dieser 
Potentiale in der lebenden Zelle nicht groB zu veranschlagen ist, 
so ist es doch moglich, daB Membranpotentiale aus einer anderen 

1) H. R. Proc ter, Journ. of the chern. soc. 105, 313 (1914); H. R. Proc ter 
und J. A. Wilson, Journ. of the chern. soc. 109, 307 (1916). 

2) Jacques Loeb, Journ. of gen. physiol. 3,667; 3, 691; 3, 827; 4, 33; 
4, 97 (1921). 

13* 
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QueUe fiir den lebenden Organismus in Betracht kommen. Die 
Untersuchungen vieler Physiologen haben zu der Anschauung 
gefiihrt, daB die Membran vieler ZeUen eine eigenartige elektive 
Permeabilitiit fur lonen zeigt, welche nichts mit einem etwaigen 
kolloidalen Charakter dieser lonen zu tun hat. Insbesondere 
vertritt R. Hi) ber die Anschauung, daB die Zellmembran allge­
mein fur Kationen undo Anionen eine verschiedene Permeabilitli.t 
besitzt. Seit den grundlegenden Untersuchungen von Pfeffer 
und de Vries an Pflanzenzellen und von Ham burger an tierischen 
Zellen nahm man an, daB die meisten in Wasser gelOsten Substanzen, 
wie insbesondere Zucker und NaCI, die Zellmembran nicht durch­
dringen kOnnen. Diejenigen Substanzen, welche eindringen konnen 
(Hamstoff, Narkotika) sind nach der Meinung von Overton 
und von Hans Meyer die lipoidloslichen. Diese Meinung hat 
sich nicht voEig aufrecht erhalten lassen. , Viele Untersuchungen 
zeigten, daB Anionen durch die Membran der Blutkorperchen frei 
diffundieren, und nur die Kationen der Saize impermeabel sind. 
Es ist an dieser Stelle nicht der Ort, diese Frage genauer zu erortem. 
Aber wenn diese Anschauung zu Recht besteht, so sind damit aIle 
Bedingungen fur die Bildung von Membranpotentialen gegeben. 
Nur ist das impermeable Ion nicht ein EiweiBion, sondem ein ge­
wohnliches Alkali-Metall-Kation. Da diese sich in der Gewebs­
flussigkeit in viel hoheren molaren Konzentrationen befinden 
als die EiweiBkorper, so ist es wohl moglich, daB erhebliche Mem­
branpotentiale durch sie hervorgerufen werden. Die Schwierig­
keit liegt nur darin, daB es bisher nicht moglich gewesen ist, irgend 
ein kiinstliches Modell fiir diese Vorgange zu schaffen, irgend eine 
Membran nachzuahmen, welche fiir Kationen allein "impermeabel" 
im eigentlichen Sinne des Wortes ware, wahrend doch die Nach­
ahmung der Phasengrenzpotentiale so gut gelungen ist. Es liegt 
deshalb eine Vermutung nahe: 

Denken wir an die Habersche Glaskette oder die Beutner­
schen Olketten zuriick, so betrachteten wir sie als nur "fur Kationen 
bzw. nur fiir Anionen reversible" Ketten. Wir konnten statt 
dessen auch sagen, die Olmembran sei allein fiir Kationen (bzw. 
Anionen) "per mea bel". Diese Impermeabilitat ist allerdings 
nicht von derselben Art wie die einer Kollodiummembran gegen 
EiweiB. 1m letzteren Fall erklaren wir sie durch ein raumliches 
MiBverhaltnis zwischen den Poren der Membran und den diffun­
dierenden Molekeln; im ersteren Falle beruht sie darauf, daB die 
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Loslichkeit def lonen def waBrigen Losung in der Substanz des 
Oles beschrii.nk.t ist. 1m ersten Fall denken wir uns die Membran 
als ein System von feinen Kanalen, durch welche aIle (nichtko!­
loiden) Molekii!e, das Losungsmittel sowohl wie die gelosten Stoffe, 
frei zirkulieren, das Losungsmittel in den Poren ist aber eben­
falls Wasser, im zweiten Fall ist die Membran eine zwi!!chen­
geschaltete fremde Phase, ein anderes Losungsmittel als das, 
in den beiden Losungen. Sollte diese letztere Auffassung auch 
ffir die Zellen zutreffen, so ware es allerdings vorteilhafter, ihre 
Potentialdifferenzen als Grenzphasenpotentiale zu behandeln und 
den Begriff der Membranpotentiale zu beschranken auf jene anderen 
Faile. ' 

Hiermit kommen wir auf den ersten Satz dieses Abschnittes 
(S. 188) zuriick, welcher die nahe Verwandtschaft der Phasen­
grenzpotentiale und Membranpotentiale hervorhob. Eine zwischen 
zwei waBrige Phasen geschaltete Schicht eines Ols verhalt sich 
namlich unter Umstanden wie eine ffir gewisse lonenarten un­
durchIassige Membran, und es ware moglich, die Gleichgewichts­
verteilung auf beide Weisen zu betrachten. Es scheint mir jedoch, 
daB die Behandlung als Phasengrenzpotential die umfassendere 
ist; die Donnansche Betrachtung sollte man auf den Fall be­
schranken, wo die ;£mpermeabilitat wirklich auf einem Mangel 
an Diffusionsvermogen beruht, wo die Ursache der Erscheinung 
in letzter Linie ein in der waBrigen Losung vorhandenes Kolloid 
ist, wo man sich die Membran unter dem BHde eines Kanalsystems 
vorstellen kann, durch welches aile Stoffe (auBer dem Kolloid) 
frei zirkulieren, wo insbesondere das in diesen Kanalen zirkulierende 
Losungsmittel das gleiche ist wie in den angrenzenden Losungen; 
in diesem Fall ist die Donnansche Betrachtung allerdings uner­
setzlich, und sie ist daher ein wichtiges Glied in der Lehre der 
kolloiden Systeme geworden. 

E. Adsorptionspotentiale nnd elektrokinetische 
Erscheinnngen. 

In,haltsitbersicht. 
'A18 Ad8orption wird die Er8cheinung de/iniert, wenn ein in einer Pha8e 

gelO8ter Stoff sich an der Grenz/lache gegen eine andere Pha8e anreichert, un· 
abhlingig !lavon, durch welche Krafte dies geschieht. Betn/It diese Ad8orption 
gelO8te Elektrolyte, 80 kann die ungleiche Ad8orption der poBitiven 1tnd nega­
tiven Ionen einen Potentialsprung an der Grenz/lache hervorru/en. Durch 
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da8 St'lliliurn der El~ktrolytadBorption an der Kokle kann man einen Einblick 
in die Ad80rbierbarkeit der ver8chiedenen lonenarten gewinnen. Die H'· und 
OH'-lonen erwei8en Bieh alB be8onder8 8tark adsorbierbar. Die adBorbierenden 
Oberfliichen 1cOnnen nach ihrer Fahigkeit, H'. oder OH'·lonen zu hinden, in 
Acidoide, Basoide und Ampholytoide eingeteilt werden. Die8e Einteilung 
deckt Bich in der Regel mit der nach rein chemi8ch-konBtitutiven GeBiehtapunkten 
getroffenen Einteilung in waB8erunlO8liche Sauren, BaBen und Ampholyte. AIle 
Kationen treten meM oder weniger mit den H'-lonen, alle Amonen mit den 
OH'-lonen bei der AdBorption in Konkurrenz, durch gegen8eitigen AUBtaUBch 
von ionogenen RadikaZen du AdBorbena und gelO8ten lonen ent8tehen die AUB· 
taUBchaMorptionen, die man 8chon fast rein nach chemi8chen GeBichtBpunkten 
betrachten kann. Die lonenad8orption i8t die Ur8ache von eZektriBchen Auf· 
ladungen der PhaBengrenzfldche. Diue Potentialdiflerenzen aufJem Bieh in den 
Er8cheinungen der EndoBm08e und Kataphore8e, deren Guchichte und Theorie 
dargelegt 'UJird. E8 handelt Bich hier uberall urn tangentiale. Ver8chiebungen 
der Doppel8chichten gegeneinander; die im Was8er befindliche lonenBChicht 
nimmt bei ihren Bewegungen die WaB8erteilchen mit. Je nachdem durch 
mechanische Bedingungen das WaBser oder di'e festen Teilchen in ihrer Lage 
fi:dert Bind, entsteht die Kataphorese oder die EndoBm08e. Der EinflufJ der 
im WaBser geliisten Elektrolyte auf EndoBm08e oder Kataphore8e in bezug aUf 
iMe GrofJe und Richtung geBtattet einen SchlufJ auf GrofJe und Vorzeichen du 
AdBorptionBpotentials, und die Resultate decken Bieh mit den nach der lonen­
adsorption zu erwartenden. Man findet auch hier, dafJ die AdBorbentien in 
8tets negative (Acidoide), 8tets poBitive (BaBoide) und umladbare (Ampho. 
lytoide) unter8chieden werden kannen. Unter den acidoiden g~'bt u solehe, 
die, wenn auch nicht durch H'-lonen, 80 doch durch dreiwerlige Kationen um· 
geladen werden 1cOnnen. Mit der ElektroendoBm08e des Was8ers ist Konzen­
trationBantitrung der gelosten ElektrolY8e vor und hinter dem Diaphragma ver· 
bunden, welche buonders die H··lonen betrifft. 

Eine andere if ufJerungsarl der AdBorptionapotentiale Bind die StrOmung8-
potentiale. 

Die AdsorptionBpotentiale Bind elektromotorisch unwirk8am. Versucht 
man Bie wie die fruheren PhaBengrenzpotentiale zu elektrischen M efJinstrumenten 
abzuleiten, so aufJem Bich immer nur jene Phasengrenzpotentiale elektromotorisch. 
DaB AdBorptionBpotential i8t nur eine Stufe desjenigen Potentialunter8chiedes, 
dusen Guamtheit das PhaBengrenzpotential darstellt. Man stellt Bieh daher 
das Phasengrenzpotential bU8er nicht als einen unstetigen Potentialsprung, 
sondem als eine allmahliche Potentialanderung im Bereich einer zwar OOnnen, 
aber mefJbaren Schicht vor. 

Zum ScklufJ wird versucht, die Coehn sche Regel mit diuen Erscheinungen 
in Beziehung zu setzen, und u wird der theoretiBche ZUBammenhang der Grenz· 
potentiale mit der Kolloidchemie vorbereitet. 

64. Definition der Adsorption. 

Es solI hier der Versuch gemacht werden, eine Reihe von 
biologisch hochst wichtigen, aber auch dem reinen Physiker ebenso 
interessanten elektrischen Erscheinungen untel' dem Begriff del' 
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Adsorptionspoten tiale zusammenfassen. Wir beginnen hier­
mit ein Gebiet, von dessen endgiiltiger Klarung wir noch weiter 
entfernt sind als bei jedem der vorangegangenen. Vielleicht 
tragt die von mir gewahlte Darstellung zu seiner Klarung da­
durch etwas bei, als sie den Charakter der Einheitlichkeit tragt 
und gleichzeitig die Lucken aufdeckt. Die ganze Art der Darstellung 
mage daher nur als ein Versuch betrachtet werden, Tatsachen 
und Theorien verschiedener Herkunft zu einem einheitlichen 
Bau z;u verschmelzen. Die Zukunft muB erweisen, was von diesem 
Bau weitergefiihrt werden kann. Der Ausgangspunkt soIl die 
Erscheinung del'· Adsorption, insbesondere derjenigen von 
Ionen, sein. 

Zu dem Zweck miissen wir zunachst den Begriff der Adsorption 
selbst in dem Sinne, wie wir ihn hier brauchen wollen, definieren. 
Dieser Begriff hat namlich bei verschiedenen Autoren einen ver­
schiedenen Inhalt. Wir wollen daluntel' die Erscheinung ver­
stehen, daB ein Stoff an del' Grenzflache zweier Phasen sich zu 
haherer Konzentration anreichert als er innerhalb diesel' beiden 
Phasen vorhanden ist. Wir lassen in dieser Definition absichtlich 
offen, durch welche Krafte die Anreicherung geschieht, d. h. wir 
lassen es dahingestellt, ob diese Anreicherung infolge physika­
lischer oder der sog. chemischen Krafte geschieht. In einer Zeit, 
in der das Rutherfordsche Atommodell den gemeinsamen Unter­
bau fiir die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Mole­
kiiJe taglich fester stutzt, scheint es ein vergebliches Bemuhen, 
zwischen mechanischen Adhasionskraften und chemischen Anzie­
hungen grundsatzlich zu unterscheiden. Wir benutzen also das Wort 
Adsorption nicht in dem Sinne eines Gegensatzes zu chemischer 
Bindung und verstehen darunter ebensogut FaIle, welche auch 
del' reine Chemiker zweifeIlos als chemische Umsetzungen aner­
kennen wiirde, wie auch FaIle, in denen ein Forscher, der in del' 
alteren Denkweise erzogen ist, keine Spur einer chemischen Affinitat 
erkennen kann, wie Z. B. die Adsorption eines in Wasser gelOsten 
Alkohols durch Kohle. Wesentlich ist fiir uns nur, daB diesel' 
BindungsprozeB sich nur an del' Grenzflache zweier Phasen, abel' 
nicht im Innern derselben abspielt. 

Dlese Definition der Adsorption fiihrt zu einer eigenartigen Konsequenz. 
Da naeh dem Gi b b s sehen Prinzip in Wasser geloste, 0 berflachenakti ve Stoffe 
sieh in der Oberflachenschieht des Wassers anreichern mUssen, aueh wenn 
kein besonderes "Adsorbens" vorhanden ist, sondern wenn das Wasser an 
einen Gasraum (einen im Vergleich zum Wasser fast 1eeren Raum) grenzt, 
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so ware nach unserer Definition der Gasraum. das "Adsorbens". Eine solche 
Ausdrucksweise ware zwar nur eine iibertragene, aber sie ist nicht zu ver­
werfen. Hat man zwei Phasen A und B und in einer derselben, A, einen 
Stoff C gelost, der in der anderen entweder gar nicbt ]5slich ist oder zum 
GIeichgewicht verteilt ist, so wird die Zusammensetzung der Grenzschicht 
durch die Interferenz folgender Molekularanziehungen bestimmt: 1. Die 
zwischen Molekiilararten A-A, 2. A-B, 3. A-C, 4. B-B, 5. B-C, 6. C-C. 
1st die Phase B fast masselos (eill Gas), so kommen die Krafte A-B, B-B, 
B-C nicht in Betracht. Trotzdem findei durch die Interferenz der iibrig 
bleibenden Krafte eine Aureicherung des Stoffes C in der Oberflache der 
Phase A statt. Man konnte nun definieren: in diesem Fall fehlt das Adsorbens; 
also ist ein Adsorbens ein Stoff, welcher diesen Verteilungazustand andert. 
Da wir aber die Menge von C, welche in der freien Oberflachenscbicht 
angeaammelt iat, experimentell nicht bestimmen konnen, ist es praktisch 
eigentlich vorteilhafter, als Ausgang der Betrachtung denjenigm Zustand zu 
wahlen, wo der geloste Stoff C in A iiberall gleichmiWig vel'teilt ist, und 
jede Anreicherung in der Oberflache als Adsorption zu bezeichnen. Hat 
man gegebenenfalls Veranlassung, diese Adsorption gegen die gewohnliche 
begrifflich abzugrenzen, so kann man sie ala "schein bare Adsorption" 
bezeichnen. In diesem Sinne ware auch der leere Raum ein Adsorbens. 
Durch diesE\ Definition wird die formale Darstellung der Erscheinungen 
erleichtert. 

1st nun der zu adsorbierende Stoff (das Adsorbendum) ein 
Elektrolyt, so konnen mit seiner Adsorption an der Oberflache 
des Adsorbens elektrische Erscheinungen verbunden sein. Wird 
das positive Ion des Elektrolyten starker oder schwacher adsorbiert 
als das negative, so ist mit der Adsorption die Entstehung eines 
elektrischen Potentialunterschiedes verbunden. Zur Einleitung in 
dieses Kapitel wollen wir zunachst berichten, was wir von der 
Adsorption der lonen wissen, ohne die dabei auftretendeu elek­
trischen Potentiale zunachst zu berlicksichtigen. 

65. Die Adsorption der Elektrolyte durch Koble. 

Die Frage in ihrer reinsten Form bezieht sich somit auf die 
Adsorption der einzelnen lonenarten. Da wir aber die wsung 
einer einzelnen lonenart nicht herstellen konnen, sondern immer 
nur die Losung eines Elektrolyten, d. h. die Mischung einer posi­
tiven und einer negativen lonenart, so konnen wir in Wirklichkeit 
immer nur die Adsorption eines Elektrolyten experimentell unter­
suchen, und unsere Aussage liber die Adsorption einer einzelnen 
lonenart , welche sich der chemischen Analyse vollkommen 
entzieht, kann nur durch ebe SchluBfolgerung mit mehr oder 
weniger groBer Sicherheit erkannt werden. Wirfinden z. B., wenn 
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wir die Adsorption verschiedener Na-SaIze untersuchen (NaCl, 
NaBr, NaJ) gewisse quantitative Unterschiede in der Adsorption. 
Untersuchen wir nun die Ca-SaIze derselben Anionen, so finden 
wir zwar dem absoluten Betrag nach andere Werte; aber die 
relativen Unterschiede in der Reihe der Anionen finden sich in 
derselben Weise wieder. Wir diirfen damus schlieBen, daB die 
auf die Adsorption beziiglichen Eigens,chaften eines Elektrolyten 
sieh aus denen der Anionen und Kationen additiv zusammensetzen. 
Aber auch die Natur des Adsorbens hat einen EinfluB auf die 
Adsorption, und natiirlich aueh die Natur des Losungsmittels. 
Als dieses wollen wir das Wasser festhalten. Dann haben wir also 
in den Versuchen zu variieren 1. das Adsorbens, 2. das Kation, 
3. das Anion. Wir betrachten zunachst das Adsorbens Kohle 1), 
den Prototypen der sog. chemisch indifferenten Adsorptionsmittel, 
und variieren die Anionen und Kationen. 

Systematische Untersuchungen hieriiber habe ich, nach einigen 
gemeinsam mit Lachs ausgefiihrten friiheren Versuchen, ge­
meinschaftlich mit P. Rona ausgefiihrt und folgendes Resultat 2) 
erhalten. 

Von den Neutralsalzen werden mit Ausnahme der Alkalisulfate 
alle in analytisch nachweisbarer Menge adsor.bier-t. In allen Fallen 
wird bei echten Neutralsalzen gleichviel vom Kation wie vom Anion 
adsorbiert; eine hydrolytische Spaltung durch die Adsorption bei 
echten Neutralsalzen kommt in meBbarem Betrage nicht vor. 
Die Adsorption eines SaIzes ist eine additive Eigenschaft seiner 
Ionen; d. h. z. B. aIle Rhodanide werden starker adsorbiert als 
die entsprechenden Chloride. 

Infolgedessen kann man eine Reihe der Anionen und eine Reihe 
der Kationen nach MaBgabe ihrer Adsorbierkeit aufstellen. In 
dieser Reihe konnen wir aber auch die H'- und OH/-Ionen unter­
bringen, indem wir z. B. die Adsorption von HCI mit der anderer 
Chloride, und die Adsorption von NaOH mit der von Na-Salzen 
bei gleicher Konzentration vergleichen. Diese Reihen sind: 

1) Hier ist immer Blutkohle gemeint; Retortenkohle, Zuckerkohle u. It. 

zeigen nioht in allen Stiioken das gleiohe Verhalten. 
2) Laohs u. Miohaelis, Koll.-Z. 9, 275 (1911); Zeitsohr. f. Elektro­

ohemie 17, 1 und 917 (1911); Rona u. Michaelis, Biooh. Zeitschr. 94,240; 
97,85; 103, 19 (1920); Miohaelis u. Rona, Bioch. Zeitsohr. 94,225; 97, 57; 
102, 268 (1920); Kolloid-Zoitsohr. 20, 225 (1919). 
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~a } Ca Mg 
NH, 

SO, CI Br 

Organische Farbbasen 

Al"··. Cu" 
H' 
Ag 

J CNS OH' 
Organische 
Farbsauren 

Das auffalligste Prinzip .in dieser Reihe ist die Entladungs­
spal1l1ung; je edler das Metall. um so leichter wird es als Ion adsor­
biert. Aber auch die Wertigkeit hat emen gewissen EinfluS. Die 
hohen Oxydationsstufen (Fe···. Hg") smd exzeptioneH stark ab­
sorbierbar. ebenso die Salze gewisser organischer Basen und Sauren, 
wie Farbstoffe, Chinin u. dgl. Bei den Halogenipnen faUt die Ab­
nahme der Entladung~spannung mit der Zunahme des Atom­
gewichts zusammen. 

Zwischen den einzelnen Alkalikationen ist em sicherer Unter­
scbied nicht bemerkbar. Dies wurde noch besonders von Hart­
leben 1) bestatigt. 

Die prozentis'che Adsorption ist bei den Salzen ebenso. wie 
es auch von den Nichtelektrolyten her bekannt ist, um so groBer, 
je geringer die Konzentration der LOsung ist. Vergleichen wir 
aHe SalzlOsungen in 0,1 aquivalent-normaler Konzentration und 
wenden auf je 100 ccm Losung 15 g stets der gleichen Kohlensorte 
(Blutkohle von Merck) an, so laSt sich aus der zitierten Arbeit 
von Rona und Michaelis als Beispiel nebenstehende Tabelle 
zusammenstellen. Die Zahlen bedeuten die Prozente des ur­
spriinglichen Salzgehalts, die durch die Adsorption der Losung 
entzogen wurden 2). 

66. Die Ausnahmestellung der R'· und OR'·Ionen. 

Unsere Aufmerksamkeit wird bier nun wieder besonders durch 
die H'- und OH'-Ionen gefesselt; sie nehmen erne Ausnahme­
stellung em und gehoren zu den weitaus starkst adsorbierbarell 
lon€n. Nur die edelsten Metallionen, einige mehrwertige (Fe"') 

1) Hans Hartle ben. Bioch. Zeitschr. 116. 46 (1921). 
Z) Die Zahlen der Originalarbeit wurden in folgender Weise umgerechnet. 

Aus den angegebenen Daten der Roh-Analyse wurde eine Korrektur an­
gebracht. welche der Wassergehalt der angewendeten Kohle (300/ 0) erforderte. 
Ferner wurden aIle Konzentrationen auf Aquivalentgehalt umgerechnet, 
wa,hrend sie im Original zum Teil in Molaritij,t angegeben sind. 
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Tabelle liber die Adsorption 'der Kohle aus Orl n. 
LOsungen. 

1 If. SO, 1 Cl r CNS 1 OH 

Na' 0 6 29 39 
K' 0 6 - -
NH,' 0 7 36 -
If. Ca" - 13 55 -
1/. Mg" 6 14 - -
1/. Zn" - 21 - -
1/3 AI'" - 27 63 -
If. Cu" - 38 - -
H' 47 59 - -

Eine ahnliche Tabelle flir 0,05 nommle Losungen ist foigende: 

If. SO, Cl CNS OH 

Na' 0 II 35 68 
NH' 4 0 II 
% Mg" 16 
1fa Ar" 47 73 
H' 70 

nnd einige organische lonen wetteifern mit den H-Ionen, nur 
die bestadsorbierten organischen Farbsii.ure-Ionen sind mit den 
OH'-Ionen vergieichbar. Hier 'dzii.ngt sich solort eiDe Ana­
logie zu den chemischen Verbindungen der lonen untereinander 
auf. Die Mehrzahl der lonen bindet sich in waBriger LOsung nur 
wenig, d, h. die meisten SaIze sind "starke", weitgehend disso­
ziierte Elektrolyte, nur unter den Sauren und Basen gibt es zahl­
lose schwache Elektrolyte, d. h. die H' - und OH' -Ionen binden 
sich von allen lonen am festesten mit anderen lonen, Genau so 
wird auch von der Kohle von den gewohnlichen Kationen das R', 
von den gewohnlichen Anionen OR' am stii.rksten gebunden. Frei­
lich konnen wir der Kohle niemals allein R' -Ionen zur Adsorption 
anbieten, sondern immer nur Sauren, HOI, HNOa usw. Die Ad­
sorption der H-Ionen kann nicht bis zu ihrem eigentlichen Ad­
sorptionsgieichgewicht erfolgen, weil sie von den viel weniger 
adsorbierbaren OI-Ionen in der LOsung zuriickgehalten werden; 
andererseits werden mehr Ol-Ionen adsorbiert als ihrem eigent­
lichen Adsorptionsgleichgewicht entspricht, sondern sie werden 
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von den besser adsorbierbaren H· -Ionen mitgeschleppt. Das wirk­
lich entstehende Adsorptionsgleichgewicht ist also ein Mittelding 
zwischen dem eigentlichen Gleichgewicht der beiden lonen. Es 
ware nun von Interesse, die Adsorbierbarkeit der H·- und OH'­
lonen .an sich festzustellen. Wir miiBten dazu den Versuch so 
einrichten, daB die Einl:!tellung dieses Gleichgewichts moglichst 
wenig durch Gegenkrafte gehindert wird. Das kann man nun 
angenahert dadurch erreichen, daB man die Adsorption von HCI 
bei einem DberschuB von KCI untersucht. Die Ursache hierfiir 
ist folgende: 

Es sei ein chemisches System gegeben, bestehend aus der ver­
diinnten waBrigen Losung einer unelektrischen Molekiilart (z. B. 
Aceton) und einem festen Adsorbens, wie Kohle. Das Adsorptions­
gleichgewicht sei eingetreten. Die Ausdehnung der Phasen sei 
so groB, daB Hinzufiigung oder Wegnahme von 1 Mol Aceton aus 
der Losung keine meBbare Konzentrationsanderung hervorrufe. 

Das Gleichgewicht ist dann dadurch charakterisiert, daB es 
kEiner Arbeit bedarf, um eine geringe, relativ sehr kleine Menge, 
also z. B. 1 Mol Aceton von der Kohlenoberflache in die LOsung 
zu befordern. Nehmen wir aber an, daB kein Gleichgewicht be­
steht, sondern, daB die Losung verdiinnter sEi, als dem auf der 
Oberflache befindlich~n Aceton entspricht, so wiirde die Tendenz 
bestehen, ein Gleichgewicht herzustellen. Hierbei wiirde, wenn der 
ProzeB reversibel geleitet werden konnte, Arbeit gewonnen werden 
konnen. Um die GroBe derselben zu berechnen, denken wir uns 
den ProzeB der Gleichgewichtseinstellung in zwei Etappen zerlegt. 
Zunachst komprimieren wir die LOsung mit Hilfe eines osmoti­
schen Stempels auf diejenige Konzentration, welche mit der Kohle 
i.n Gleichgewicht stehen wiirde; die Konzentration sei zuerst c, 

nachher co. Dazu miissen wir die Arbeit n RT In Co aufwenden, 
c 

wo n die Zahl der Mole Aceton in der Losung bedeutet. Nunmehr 
l/lSsen wir 1 Mol Aceton aus der Kohlenoberflache in die Losung 
gehen. Das geschieht kraftefrei, da es in der Gleichgewichts­
konzentration geschieht. SchlieBlich diluieren wir die Losung mit 
Hilfe des osmotischen Stempels auf die alte Konzentration, wobei 

wir die Arbeit (n + 1) RTIn Co gewinnen, da jetzt n+i Mole 
c 

Aceton in Losung sind: In Summa gewinnen wir also die Arbeit 
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RT In co. Die Arbeit hangt also von dem VerhaItnis der ge­
c 

gebenen Konzentration zur Gleichgewichtskonzentration abo 
Wenn ein Elektrolyt wie HOI adsorbiert wird, haben wir einen 

ahnlichen Fall realisiert_ Das leicht adsorbierbare H'-Ion muB 
das schwer adsorbierbare Ol-lon mit an die Kohle schleppen, so daB 
mehr 01' adsorbiert wird, als dem wahren Gl'-Adsorptionsgleich­
gewicht entsprechen wiirde. Dazu muB eine gewisse Arbeit geleistet 
werden, welche wiederum nur von dem Verhaltnis der g-:lgebenen 
Ol'-Konzentration der LOsung zu derjenigen Ol'-Konzentration ab­
hangt, welche dem speziellen Ol'-Adsorptionsgleichgewicht entspre­
chen wiirde, Wenn eine bestimmte Menge 01' an die Oberflache der 
Kohle mitgeschleppt werden solI, so nahert sich das V er h aI tnis der 
anfanglichen Ol'-Konzentration und der Konzentration nach voU­
zogener Adsorption urn so mehr dem Wert 1, je groBer die 01'­
Konzentration ist. Das H'-Ion wird also aus einer sehr Cl'-reichen 
LOsung die notwendigen 01' -lonen fast kraftefrei mitschleppen, 
und es wird sich das wahre Adsorptionsgleichgewicht der H' -lonen 
einstellen. Wenn die Theorie richtig ist, muB die Adsorption von 
HOI durch Zusatz von KOI erhOht werden. Das hat sich experi­
mentell bestatigtl). Das war durchaus nicht selbstvers~andlich. 
Denn bisher hatte man immer nur beobachtet, daB die Gegenwart 
eines zweiten Stoffes die Adsorption eines ersten vermindert 
(Adsorptionsverdrangung) 2); hier ist das Umgekehrte der Fall. 
Durch immer weitere Steigerung des KOI-Zusatzes zu einer 
0,01 n HOI kommt man so zu einem GrenzW'ert fUr die Adsorption 
der HOI, welcher nach dieser Theorie das wahre Adsorptions­
gleichgewicht der H'-lonen darstellt. Die Theorie wird dadurch 
bestatigt, daB die Adsorption von HNOa bei steigendem Zusatz von 
KNOa zu dem gleichen Grenzwert der H' -Adsorption flihrt. Ebenso 
kann man in NaOH durch Zusatz von NaOl das wahre Adsorptions­
gleichgewicht der OH-Ionen ermitteln. Es hat sich nun das liber­
raschende Resultat ergeben, daB' die H·-lonen. und die OH'­
lonen prak-tisch die gleiche Adsor bier bar kei t besi tzen. 

Die quantitative Beweiskraft des Versuches ist nur dann vollgiiltig, 
wenn man annehmen kann, daB die K'-Ionen im Vergleich zu den H'-Ionen 

1) .Rona u. Michaelis, Biocb. Zeitschr, 97, .85 (1919). 
2) Michaelis u. Rona, Bioch. Zeitschr. li, 196 (1908); 18, 489 (1909); 

Masius, 'Dber die Adsorption in Gemischen. Diss. Leipzig 1908; Freund­
lich u. Masius, Gedenkboek van Bemmelen 1910. 
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so schlecht adsorbierbar sind, daB sie trotz ihrer hohen Konzentration die 
Adsorption der H··Ionen nicht hemmen, sie nicht "verdrangen". Das kann 
alB praktisch richtig angenommen werden, da ja. die GeringfUgigkeit der 
Adsorbierbarkeit der K·lonen im Vergleich zu der der H··lonen aus den ver· 
gleichenden Versuchen mit reinen LOsungen von KCI und von HCl erwiesen 
ist. Fiir Sauren mit sehr stark adsorbierbaren organischen Anionen gilt dies 
nioht; so wird z. B. SulfosalicylBaure vie~ starker adsorbiert 1) alB HCI,offenba.r, 
weil das orgamsche Anion derselben noch besser adsorbiert wird alB H' .lonen. 

So fanden sich folgende Zahlen. Der Grenzwert der Adsorption 
von HOI, HNOa, H2S04, KOH, NaOH bei UberschuB der ent­
sprechenden SaIze ist: aus 0,01 n-Losung werden durch 1 Gewichts· 
prozent einer bestimmten Kohlensorte (M e r c k sche Blutkohle) 
40-45% adsorbiert (wahrend aus 0,01 n . NaOl-Ltisung unter 
gleicheu Bedingungen schiitzungsweise vielleicht 2%, bOchstens 
5% adsorbiert werden I). 

67. Die Auffassung der Kohle als unloslicher Ampholyt; der BegriU 
Acidoid, Basoid, Ampholytoid, Saloid. 

Wir hatten oben (S. 14-16) als Saure eine Molekiilart definiert, 
welche OH' -lonen (unter Erhaltung der negativen Ladung) bindet, 
als Base eine solche, welche H' ~lonen bindet; als Ampholyten also 
eine solche, welche beide lonenarten je nach den Umstiinden bindet. 
Diese Definition konnten wir nun auch auf nichtmolekulardisperse 
Stoffe libertragen. Dann kOnnten wir sagen: die Kohle ist ein 
nicht molekulardisperser, absolut unloslicher Ampholyt, 
der H'- und OH'-lonen fast gleich stark bindet; dessen iso­
elektrischer Punkt also bei annahernd neutraler Reaktion liegt. 
Wir werden bei· dem Kapitel der Elektroendosmose sehen, wie 
vollkommen diese Theorie mit den Beobachtungen liber die La­
dung der Kohle vereiubar ist. 

Die Vbertragung des Begriffes Saure, Base und Ampholyt auf 
einen absolut unloslichen Stoff kann aber zu MiBverstandnissen 
fiihren. Denn eigentlich gebOrt zu diesem Begriff der Saure usw. 
auch die Eigenschaft der Stromleitung in waBriger LOsung. Diese 
Eigenschaft geht zwar den nicht molekulardispersen "Sauren usw." 
nicht ganz ab; in Gestalt der Elektrophorese werden wir alsbald 
ihren Anteil an der Stromleitung kennen lernen. Um aber MiB­
verstiindnisse zu vermeiden, ist es besser, die Begriffe "Saure, 
Base, Ampholyt, SaIz" auf wasserlosliche echte Elektrolyte zu 
beschranken, und wir werden deshalb die nicht molekulardispersen 

1) Unveroffentlichte Versuche. 



Die Auffassung der Kohle als unltislicher Ampholyt usw. 207 

Stoffe, welche infolge ihres Adsorptionsvermogens fiir OH/-Ionen den 
Sauren analog sind, als Acidoide bezeichnen, und 'Wir definieren: 

Ein Acidoid ist ein nicht molekulardisperser Stoff, welcher 
OH/-Ionen adsorbiert (oder H·-Ionen abdissoziiert) unter Erhaltung 
der negativen Ladung (oder H·-Ionen adsorbiert unter Neutrali­
sierung seiner vorher negativen Ladung). Analog definieren 'Wir 
das Basoid, und Kohle ist ein Ampholytoid. Zwischen 
einer echten Saure (Base, Aropholyt) und einem grob­
dispersen Acidoid (Basoid, Aropholytoid) bilden die kol­
loiden Sauren aIle denkbaren Zwischenstufen. 

Ein Acidoid bildet durch Adsorption einer gelosten Base eine 
salzartige OberfIachenverbindung, die wir als Saloid bezeichnen 
'Wollen (weil das Wort Haloid schon vergeben ist). Die Kohle, 
als ein Ampholytoid, bildet so'Wohl mit sauren wie mit Basen 
Saloide. Aber sie bildet auch, wie ein echter Ampholyt, mit KOI 
ein Doppel-Saloid, ebenso wie eine Aminosaure mit KOI eine 
wenigstens in festem Zustande wohl charakterisierte Verbindung 
gibt; ganz analog ist es auch, daB die Tendenz, HOI oder KOH 
zu binden, sowohl bei der Aminosaure. wie bei der Kohle viel 
groBer ist, als KCl zu binden. 

Die gemeinsame Betrachtung sog. "chemisch reaktionsunfahiger" 
Stoffe wie Kohle und der Ampholyte wild nicht iiberall auf sofortige 
Zustimmung rechnen konnen, und ich bin iiberzeugt, daB der 
Begriff der Adsorption sich auch weiterhin noch lange mit dem 
Nimbus eines Gegensatzes zur chemischen Bindung umgeben wird. 
1m Zeitalter des Atommodells und der Zuriickfiihrung der che­
mischen Affinitaten und der Kohasionskrafte auf die gleichen 
elektrostatischen Krafte scheint es mir aber angebracht, diese 
Schranke zu durchbrechen. Wird man auch W'eiterhin gut daran 
tun, von Adsorptionen zu reden, so sollte man sich doch klar sein, 
daB diese einen prinzipiellen Gegensatz zu chemischen Bindungen 
nicht bedeuten. Von Adsorption spricht man, 'Wenn eine Reaktion 
sich auf die Grenzflache zweier Phasen beschrankt, so daB die 
praparative Darstellung der entstandenen Verbindung in reinem 
Zustand nicht moglich ist und stochiometrische Verhaltnisse daher 
nicht gefunden werden konnen. 

Rier miissen wir nun zuruckgreifen auf die erweiterte Definition der 
Adsorption von S. 200. Wenn die Substanz der nichtwiUlrigen Phase weder 
zu R·- noch zu OR/-lonen irgend eine merkliche Molekularattraktion zeigt, 
so verhii:lt sie sich gegenuber einer R· - oder OR· -haltigen Ltisung gleichsam 
wie ein massefreier Raum, und in diesem Fall mull eine Anreicherung von 
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H'- oder OH'-Ionen in der Oberflache einfach nach dem Gibbsschen Prinzip 
erfolgen, Man kann nicht von vornherein sagen, ob die H'- oder die OH'­
lonen die oberflachenaktiveren sind, Aber die Erfahrung lehrt, daB zahl­
reiche nicht waBrige Stoffe, welche ihrer chemischen Natur nach weder 
Sauren noch Basen sind, sich gegen reines Wasser negativ laden, Das ist 
eine Teilerscheinung der Coehnschen Regel (s, weiter unten). Die Gemein­
schaftlichkeit aller dieser Erscheinungen macht es wahrscheinlich, daB in 
diesen Fallen die nichtwaBrige Phase unbeteiligt ist an der H'-OH'-Ver­
teilung an der Grenzflache und daB diese Verteilung so erfolgt, als wenn das 
Wasser gegen den leeren Raum grenzte. Die negative Ladung der nicht­
waBrigen Phase gegen die waBrige spricht dafiir, daB die OH~-Ionen starker 
oberflachenaktiv sind als die H'-Ionen, daB also OH'-Ionen in die Grenz­
flache des Wassers gehen, und das Wasser daher positiv gegen seine Ober­
flache bzw. gegen das andere Medium wird, Wollen wir nun unsere er­
weiterte Definition der Adsorption auch hier anwenden, so miiBten wir 
sagen, daB solche chemisch indifferenten, organischen Stoffe wie Ester, 
Benzonitril, 6le, Kohlenwasserstoffe u, dgl. OH'-Ione,n besser absorbieren 
ala H'-Ionen, also zu den Acidoiden zu rechnen sind, Aber auch chemisch 
nicht indifferente Stoffe sind gegen Wasser viel haufiger negativ als positiv; 
80 ist nach Freundlich und Gyemant1) Anilin gegen Wasser (bzw, gegen 
anilingesattigtes Wasser) negativ, Man konnte vielleicht elwarten, daB Anilin 
als Base H'-Ionen adsorbieren miiBte (C6H.NH2 + H' = C6H6NHS') und daher 
auf aIle FaIle H' -Ionen besser adsorbieren miisse als OH'-Ionen. Jedoch ist 
das ein TrugschluB. Diejenigen wenigen Molekiile Anilin, welche H' ge­
bunden haben, sind nunmehr wasserlosliche Anilin-Ionen, und es ist 
ohne weiteres kein Grun,d, gerade in der Grenzscbicht eine wesentliche 
Menge von diesen zu erwarten. 1m ubrigen verhalt sich Anilin wie ein in­
differenter Stoff, und der Anreicherung der Grenzflache mit OH' -Ionep. 
nach dem Gibbsschen Prinzip steht kaum etwas im Wege. Man konnte 
wohl auch sagen: das in Wasser nicht gelOste Anilin hat den Charakter eines 
sehr schwachen Acidoids. Wir werden ja bei jeder Nomenklatur auf Erschei­
nungen stoBen, fur die sie im eigentlichen Sinne versagt. Wir helfen uns 
dann mit "Erweiterungen" der D3finitionen. Hierfiir bietet uns die strengste 
aller Wissenschaften, die Mathetnatik, genugend Beispiele. Die Definition 
"a-b ist die Summe der GroBen + a und - b" ist ein lehrreiches Bei­
spiel dafiir, denn nach der urspriinglichen Definition der Suntme ist a-b 
keine Suntme, sondern genau das Gegenteil, eine Differenz. So werden 
wir es auch hinnehmen konnen, daB wir Anilin je nach dem Standpunkt 
als eine Base oder ein Acidoid bezeichnen, 

Ob fur die Acidoid- oder Basoidnatur eines Stoffes seine chemische 
Natur als Saure oder Base maBgeblich ist oder nicht, hangt offenbar von 
der Starke dieser chemischen Natur als Saure oder als Base abo Die sehr 
schwache Base Anilin ist deshalb ein Acidoid, die viel starkere Base AI (OHa) 
ist gegen reines Wasser ein Basoid. Nur Stoffe von sehr ausgepragtem 
basischem Charakter konnen daher Basoide sein, und deshalb sind Basoide 
verhaltnismaBig sehr viel selte?er ala Acidoide, und die meisten von ihnen 

1) H. Freundlich und A. Vyemant, Zeitschr. f. physikal. Chern. 
166 (1922). 
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sind nur gegeniiber einer neutralen oder sauren Losung Basoide, weil sie 
ihrer chemischen Natur nach Ampholytoide mit einem isoelektrischen 
Punkt sind, wie z. B. Al20a, Fe20a, ZnO u. a.' 

68. Die aquivalente Adsorption von lonen eines Salzes durch Koble; 
der Neutralisationseffekt der Koble. 

Die Eigenschaft der H'-lonen, starker von der Kohle adsor­
biert zu werden als andere Kationen, fiihrt zu folgender bemerkens­
werten Konsequenz. Eine Losung, welche aus beliebig viel lonen­
arten besteht und sauer reagiert, kann durch Schiitteln mit Kohle 
niemals saurer, sondern immer nur weniger sauer werden; umge­
kehrt kann eine alkalische Losung durch Kohle immer nur weniger 
alkalisch werden 1). J ede Losung nahert sich also bei Be­
handlung mit Kohle der Neutralitat, und eine neutral 
reagierende Losung kann durch Kohle niemals deutlich 
sauer oder alkalisch werden. Ebenso kann sich ja die Reaktion 
irgend einer waBrigen Losung durch Hinzufiigung eines echten 
Ampholyten, dessen isoelektrischer Punkt bei neutraler Reaktion 
liegt, immer nur der Neutralitat nahern. Daher werden, wie wir 
experimentell noch vor dem theoretischen Einblick in die Sache 
fanden, von einem Neutralsalz, ja sogar von einem organischen 
Farbsalz, in reiner waBriger Losung immer nur aquivalente Mengen 
des Anions und des Kations adsorbiert, d. h. das Salz wird als 
Ganzes adsorbiert. Wir nannten das die aquivalente lonen­
adsorption der Salze 2), und stellten fest,· daB eine hydro­
lytische Spaltung von Salzen durch die Adsorption an Kohle nicht 
beobachtet werden kann. Die oben abgeleitete zweite Tatsache, 
daB eine saure oder eine alkalische Losung durch Behandlung mit 
Kohle s:ch stets der Neutralitat nahert, ist eine Konsequenz, die 
wir hieraus ziehen konnten, aber zunachst noch nicht erkannten. 
Sie wurde experimentell von W. Loffler und E. Spiro (I. c.) 
gefunden, und wir konnen die Erscheinung als den Neutrali­
sationseffekt der Kohle bezeichnen. 

69. Andere Adsorbentien. 

Die Kohle hat die Besonderheit, daB sie selbst keine lonen 
liefert. Sobald das Adsorbens ionogene Radikale enthalt, muG 

1) W LoWer und K. Spiro, Helvet. chim. Acta 2, 417 (1918) und 
2, Heft 5 (1919). 

2) Michaelis u. Rona, Bioch. Zeitschr. 94,225; 97,57; 102,268 (1920). 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentratlon I. 2. Auf!. 14 
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man damit rechnen, daB das Adsorbens selbst eine Tendenz zur 
lonenbildung oder zum lonenaustausch mit der Losung zeigen 
k,ann. I)er einfachste Fall ist, daB das Adsorbens den Charakt.er 
einer unlOslichen Saure (Kieselsaure, Mastix-Harzsaure). oder Base 
(Metalloxyde) hat. Es hat sich nun gezeigt, daB in solchen Fallen 
die Adsorption von Elektrolyten genau den Gang geht, wie wir 
ihn auf Grund altbekannter chemischer Vorstellungen haben. Es 
ist ganz vergeblich, hier einen Gegensatz von chemischen Um­
setzungen und Adsorptionen zu konstruieren. Beispielsweise ad­
sorbiert Eisenoxyd Pikrinsaure oder Eosin, weil pikrinsaures oder 
eosinsaures Eisenoxyd unloslich ist. Kieselsaure adsorbiert Me­
thylenblau, weil Methylenblausilicat unloslich ist. Freilich ist die 
experimentelle Erforschung dieses Gegenstandes kaum zu ver­
mutenden Schwierigkeiten ausgesetzt, weil es beinahe unmoglich 
ist, derartige "unlosliche Basen oder Sauren" zu erhalten, welche 
nicht schon an der Oberflliche ein lon, mit dem sie ein unlOsliches 
Salz bilden, adsorbiert hatten; es gibt kein Kieselsaurepraparat, 
welches frei von Ca" ist 1) und kein Eisenoxyd, welches frei 
von CI' (oder einem je nach der Darstellungsweise anderen Anion) 
ist, mit dem es ein unlosliches basisches Salz bildet. Deshalb sind 
fiir die experimentelle Arbeit geeigneter solche ionogenen Adsm­
bentien, welche als unlOsliche "SaIze" aufgefaBt werden konnen. 
Ais Typus eines solchen kanll- man Kaolin (kieselsaure Elden) und 
sog. Eisenoxyd (basisches Fenichlorid) nennen. Solche AdsOJ'­
bentien treten ganz nach den Gesetzen der chemischen Reaktionen 
in einen lonenaustausch mit den in Wasser gelOsten Elektrolyten. 
Eine Losung von Methylenblauchlorid reagiert mit Kaolin nach 
dem Schema 

Kieselsaure Erde + Mlb-Chlorid "'?=. kieselsaures Methylenblau 
+ Erdchlorid. 

Da Mlb-Silicat unlOslich, Erdchlorid lOslich ist, so tauscht das 
Kaolin sein Erdalkaliion (besonders das stets vorhandene Ca") gegen 
das Methylenblaukation aus, und das dem Methylenblau angehorige 
Chlor findet sich ganz in der Losung wieder, aber nicht als HCI, 
sondern als CaCI2• Ein lonenaustausch von Kaolin gegen NaCI i~t 
analytisch nicht nachzuweisen, wenn er auch zweifellos nach all­
gemeinen Gesetzen in einem ganz minimalen Betrage wohl statt­
finden kOnnte. Von dem so gut "farbenden" Eosin oder der Pikrin-

1) Michaelis u. Rona, Bioch. ZeitRchr. 97, 57 (1919). vgl. S. 71. 
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saure wird von Kaolin keine Spur adsorbiert; der Ionenaustauseh 
wiirde hier nicht zur Bildung eines unloslichen Salzes fiihren. 

Sehr interessant ware es, das Adsorptionsvermogen eines 
indifferenten Stoffes wie Cellulose (Filtrierpapier, Baumwolle) zu 
studieren. Der Erforschung sind hier die groBten experimentellen 
Schwierigkeiten in den Weg gestellt. Es ist nicht moglich, auch 
nach hester Reinigung mit HCI, FH usw. eine ganz aschefreie 
Cellulose zu erhalten. Stets enthalt sie noch etwas Kieselsaure 
und Kalk. Bei der Adsorption von Farbstoffen durch Cellulose 
fanden Michaelis und Rona 1) immer nur Austauschadsorption; 
nach der Adsorption von Methylenblauchlorid fand sich nur das 
Kation adsorbiert, das Chlor fand sich als Neutralsalz (Ca-Salz) 
in der Losung; bei Adsorption von Eosin-Ammonium fand sich 
das Eosinanion adsorbiert, das NH·4 mindestens zu 70% als irgend 
ein Neutralsalz in der Losung. Da die "Austauschadsorption" der 
Aschebestandteile einen so groBen EinfluB hat, ist es analytisch 
bisher kaum moglich zu entscheiden, welchen Anteil die Cellulose 
selbst an del" Adsorption hat; auBerst geringfiigig ist er auf jeden 
Fall, und Qie Farbbarkeit der technischen Cellulose (Baumwolle, 
gewohnliches Papier) beruht zweifellos auf einem Ionenaustausch 
mit ihren Aschebestandteilen, die'moglicherweise gar einen konsti­
tutiven Bestandteil der Cellulose-Struktur bilden. ,Tedenfalls sind 
die Eigenschaften der Cellulose weit von denen der Kohle ent­
fernt, bei der diese Verunreinigungen zwar auch nicht fehlen, 
aber durch das hohe Adsorptionsvermogen der Kohle selbst in 
den Hintergrund gedrangt werden. 

Es ist nicht die Aufgabe dieses Buches, die Frage der Ionen­
adsorption zu erschopfen. Sie sollte nur als Einleitung zu dem 
Thema dei: Adsorptionspotentiale dienen, und dafiir mag diese 
Skizze geniigen. 

70. Die AuUadung an PhasengrenzUiichen durch Ionenadsorption. 

Nach den Ermuterungen des vorigen Abschnittes haben wir 
das Recht, jeder Ionenart eine eigene Adsorbierbarkeit zuzu­
schreiben. Da -nun aber die elektrostatischen Krafte verhindern, 
daB die beiden Ionen eines Elektrolyten in meBbar verschiedener 
Menge der Losung entzogen werden konnen, so stellt sich in 

1) MichaeliR 11. Rona,Bioch. Zeitschl'. 103, 19 (1920). 

14* 
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Wahrheit ein Adsorptionsgleichgewicht ein, welches zwischen dem 
hypothetischen Gleichgewicht der positiven und dem der negativen 
Ionen liegt. Gleichzeitig bildet sich aber auch ein Potentialunter­
schied an der Phasengrenzflache aus. Das starker adsorbierbare 
Ion wird, wenn auch nicht in einem analytisch, S9 doch auf eine 
andere Weise nachweisbarem Betrage starker absorbiert als das 
andere. Kohle in Beriihrung mit verdiinnter HCl-Losung adsor­
biert etwas mehr H-Ionen als Cl-Ionen. Die Differenz ist aIlerdings 
analytisch nicht nachweisbar, aber sie ist dadurch erkennbar, 
daB die Kohle positiv gegen die Losung geladen ist. Der Dber­
schuB der H-Ionenadsorption erreicht einen solchen Betrag, daB 
die durch die Ionentrennung entstehende Potentialdifferenz das 
Trennungsbestreben der Ionen gerade kompensiert. Auf diese 
Weise konnen wir uns die seit langem bekannte Tatsache erklaren, 
daB ganz aIlgemein an der Grenzflache zweier Phasen eine Potential­
differenz entsteht. Um diese Ladungen zu erkennen, stehen uns 
zunachst zwei auBerlich sehr verschiedene, aber innerlich zu­
sammenhangende Methoden zur VeIfiigung: die elektrische Endos­
mose (Elektroendosmose) und die elektrische Kataphorese (Elek­
trophorese ). 

Indem wir hiermit in die Erorterung der sog. elektrokine­
tischen (Helmholtz) oder elektroosmotischen (v. Smolu­
chowski) El'scheinungen eintreten, verlieren wir zunachst 
scheinbar den Faden mit dem vorangehenden Kapitel, werden 
ihn aber schlieBlich wieder ankniipfen. 

71. Die altere Geschichte del' Elektl'oendosmose. 

ReuB 1) beobachtete im Jahre 1808 folgendes: Wenn man in 
feuchten Ton zwei mit Wasser gefiillte Rohren steckt und durch 
diesen mit Hilfe von metallischen Elektroden einen galvanischen 
Strom schickt, so steigt das Wasser an der Kathodenseite in die 
Hohe und fliIlt an der Anodenseite. Das ist die Entdeckung der 
Elektroendosmose. Gleichzeitig lOsen sich Tonpartikel ab und 
wandern nach der Seite der Anode, indem sie das Wasser triiben, 
und das ist die Entdeckung der Elektrophorese. Beide Er­
scheinungen sind der Ausdruck der positiven Ladung des Wassers 
gegen den Ton. Denkt man sich den Ton als ein mechanisch festes 
Filter oder Diaphragma fiir das Wasser, so ist nur eine Bewegung 

1) F. ReuB, Mem. de la Soc. imp. dfsNaturalistEs de Moscou. 2,327 (1809). 
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des positiv geladenen Wassers zur Kathode moglich. Tonpartikel 
aber, die frei beweglich im Wasser schweben, zeigen ihre negative 
Ladung durch Wanderung zur Anode. 

Die Deutung der Endosmose war unklar; sie wurde zu­
nachst wenig.beachtet; sie wurde 1816 von Porret!) fiir Sandfilter 
von neuem beschrieben, ferner von Becquerel, Armstrong, 
Daniell. Dieelektrische Kataphorese wurde ferner von Fara­
day 2) an Gewebsfasern, von Du Bois-Reymond 3) an Starke­
kornchen, von Heidenhain und Jurgensen 4) an Carmin und 
Starkekornchen beschrieben. Die ersten genauen Untersuchungen 
iiber die Endosmose stammen von Wiedemann 6), und der 
Beginn einer theoretischen Behandlung des Gegenstandes in dem 
Sinne, der sich der heutigen nahert, sind die Arbeiten von 
Quincke 6). Den AnstoB zu dieser modernen theoretischen Be­
handlung gab die BeQbachtung, daB das Wasser nicht immer 
in der Richtung des Stromes, sondern bisweilen in umgekehrter 
Richtung bewegt wird. Hiermit hatte er erwiesen, daB die anfang­
liche Vorstellung, daB das Wasser "vom elektrischen Strom einfach 
mitgefiihrt" wiirde, unrichtig war. Quincke stellte dafiir die 
Theorie der elektrischen Doppelschicht auf, die sich weiter­
hin so fruchtbar gezeigt hat. Er nahm an, daB an der Grenze der 
Fliissigkeiten des festen Korpers zwei Schichten freier Elektrizitat, 
eine positive und eine negative, in sehr geringer aber endlicher 
Entfernung einander gegeniiberstehen; die eine bildet eine den 
festen Korper fest adharierende Belegung, die andere befindet 
sich schon in dem fliissigen Medium und kann daher durch einen 
tangential gerichteten z.ug elektrischer Krafte gegen die erste 
gleitend verschoben·werden. 1st der feste Korper ein in der Fliissig­
keit schwebendes Teilchen, so auBert sich diese Verschiebung in 
einer Bewegung des festen Teilchens unter der Einwirkung eines 
elektrischen Stromfeldes. 1st der feste Korper ein festes, poroses, 
den Fliissigkeitsweg versperrendes Diaphragma, so wandert in 
einem Stromfeld das Wasser in umgekehrter Richtung durch die 
Poren des Diaphragma. 

1) R. Porret, Gilb. Ann. 66, 272 (1816). 
2) M. Faraday, Exp. Res. Nr. 1562, 1838. 
3) E. Du Bois-Reymond, Berl. Ber. 1860. p. 895. 
4) E. Heidenhain u. Jiirgensen, Arch. f. Anat. u. Physiol.1860. p. 573. 
6) Wiedemann, Ann. d. Phys. u. Chern. 87, 321 (1852). 
8) Quincke, Ann. d. Phys. u. Chern. 113. 513 (1861). 
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Die. quantitative Theorie dieser Erscheinungen wurde von 
Helmholtz!) entwickelt. 

72. Theorie del' Elektroendosmose von Helmholtz 2). 

Denken wir uns in eine mit Fliissigkeit gefiillte Rome ein aus 
kapillaren Poren bestehendes, festes Diaphragma eingeschaltet, 
und leiten wir einen elektrischen Strom durch diese Rohre, so wird 
eine Bewegung des Wassers eintreten, und nach kurzer Zeit wird 
sich eine Stromung des Wassers mit konstanter Geschwindigkeit 
ausbilden, sobald man dafiir Sorge tragt, daB durch die Wanderung 
des Wassers keine hydrostatischen Druckdifferenzen entstehen. 
Diesen stationaren Zustand betrachten wir jetzt. Der stationare 
Zustand ist dadurch charakterisiert, daB die durch den elektri­
schen Zug hervorgerufene Bewegung durch die Reibung gleich­
£ormig gemacht wird. Nun ist die elektrische Kraft proportional 
der elektrischen Dichte der Doppelschicht, a, und der elektrischen 
Feldstarke H, welcher die Doppelschicht ausgesetzt ist. Bei 
Wahl absoluter MaBeinheiten ist also die elektrische Kraft einfarh 

1) H. v. Helmholtz, Ann. d. Phys. u. C'hem. 7, 337 (1879); Ges. Ab­
handlungen I, p. 855 (1882). 

2) Die Theorie ist nicht, in der Originalfassung von Helmholtz wieder­
gegeben, welche ein sehr hohes Niveau von Kenntnis der theoretischen 
Physi.k voraussetzt, sondern in einer vereinfachten Weise, die Perrin an­
gegeben hat. Die Helmholtzsche Darstellung hat den Vorzug groBerer 
Strenge, insbesondere was die absolute GroBe der Proportionalitatsfaktoren 
bptrifft. Diese ist bei del' Perrinschen Darstellung nicht so zweifellos ein­
leuchtend. Da aber die der Helmholtzschen Rechnung'zugrunde liegenden 
Annahmen vielleicht nicht streng erfiillt sind (vgl. die Theorie von Lam b 
und spateI' in § 78) und die experimentellen Daten, die bisher vorliegen, 
nicht ausreichend sind, um die Theorie quantitativ einwandfrei zu bestatigen, 
so diirfte vorlaufig diese Art der Darstellung dem Physiologen geniigen. 

Die Schwierigkeit del' experimentellen quantitativen Bestatigung 
der Theorie liegt in folgendem. Die Adsorptionspotentiale konnen bisher 
auf keine andere Weise als durch die elektrokinetischen Erscheinungen 
(Elektrophorese, Elektroendosmose, Stromungsstrome und Strome fallender 
Teilchen) erkannt werden. Die Helmholtzsche Theorie berechnet nun 
z. B. aus del' GroBe del' Elektroendosmose das Wandpotential. Eine Be­
statigung der Theorie konnte nun nur darin bestehen, daB man den aUB 
elektrokinetischen Versuchen berechneten Wert des Potentials vergleicht 
mit einem experimentell nach einer von den elektrokinetiEchen Methoden 
ganz unabhangigen Methode gefundenen -Wert fiir das Wandpotential. 
Eine solche Methode besitzen wir abel' noch nicht. Und so schwebt die 
quantitative Seite der Theorie noch in der Luft, so brauchbar sie auch in 
qualitativer Weise ist. 
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= a' H. Diese ist wahrend des ganzen Vorganges konstant. Ware 
keine Reibung vorhanden, so wiirde sie eine gleichmaBig be­
schleunigte BeWEjgung des Wassers hervorrufen. Es tritt aber 
eine Hemmung der Bewegung durch die Reibung ein, und diese 
verwandelt die gleichmaBig-beschleunigte in eine gleichformige 
Bewegung. Die Kraft der Reibung ist proportional der spezifi­
schen Reibungskonstanten del; Wassers, 'fJ, der Geschwindigkeit v 
und umgekehrt proportional der Entfernung der in Bewegung ge­
setzten Schicht von der Wand. Es muB also im stationaren Zu­
stand sein: 

v 
uH=~l'd 

wo d die Entfernung der beweglichen elektrischen Schicht von 
der unbeweglichen, also die Dicke der Doppelschicht ist. 

Wenn man anderseits das Volumen rp der in der Zeiteinheit 
verschobenen Fliissigkeitsmenge miBt, so kann man die Ge­
schwindigkeit v durch folgende Gleichung ausdriicken, unter der 
Voraussetzung, daB das Diaphragma durch eine einzige Kapillare 
von kreisrundem Querschnitt mit dem Radius r dargestellt wird: 

Woraus folgt: 
nr2v=p 

ud =_11_.1-
nr2 H 

Diese Gleichung setzt uns instand, aus der Geschwindigkeit 
des Wassertransports die Potentialdifferenz , an der Phasengrenz­
flache zu berechnen. Der Potentialunterschied del' bE. weglichen 
und unbeweglichen Schicht ist nMh den Gesetzen der theoreti­
schen Physik 

1 t= K ·4nud 

Hier bedeutet K die Dielektrizitatskonstante des Wassers 
(Helmholtz hatte diese GroBe ausgelassen; die Korrektur wurde 
erst von Pellat und Perrin angebracht), und so ergibt sich 

t =~.--.!L.!L 
K nr2 H 

Be!!teht das Diaphragma aus einer groBen Zahl, n, von gleich­
artigen Kapillaren mit dem Radius r, mit dem gesamten Quer­
schnitt s, und betragt die in der Zeiteinheit iibergefiihrte Wasser­
menge (/>, so ist entsprechend: 



216 Adsorptionspotentiale und elektrokinetische Erscheinungen. 

t= 41t .!L.~ 
K s H 

Rieraus folgt, daB der Wassertransport proportional der Feld­
starke und dem Querschnitt des Diaphragma ist, aber unabhangig 
von der Lange der Kapillaren, d. h. von der Dicke des Diaphragma, 
sofern nur im Diaphragma die Feldstarke, d. h. der Spannungs­
abfaH pro cm, der gleiche bleibt. Mit anderen Worten: Die in 
einem Diaphragma iibergefiihrte Wassermenge ist der 
Gesamtstromintensitat proportional und unabhangig 
von der Lange und von der Porenweite des Diaphragma. 
Wohl aber hangt sie von der Substanz des Diaphragma wie von 
der Natur der Flftssigkeit abo 

Diese Gesetze aber sind es gerade, die Wiedemann vorher 
experimentell festgestellt hatte. 

Hierbei ist die Annahme gemacht, daB die adharierende Schicht vollig 
unbeweglich ist. Sollte dies nicht exakt zutreffen, so wiirde das nach der 
obigen Gleichung berechnete ~ zu groB berechnet werden. Ferner ist die 
Aunahme gemacht, daB die Dielektrizitatskonstante D in der Grenzschicht 
des Wassers dieselbe sei wie die gewohnliche Dielektrizitatskonstante des 
Wassers. AuBerdem darf die Reibungskonstante.'1] nur angewendet werden, 
wenn man annimmt, daB die Entfernung A der Doppelschichten zwar klein, 
jedoch groB im Verhaltnis zur GroBe eines Molekiils ist. Lamb 1 ) hat eine 
Theorie entwickelt, bei der er diese Annahmen fallen laBt. Da aber formal 
eine ganz abnliche Gleichung herauskommt und daher nur der absolute 
Betrag von t durch sie beeinfluBt wird, wollen wir uns hierauf beschranken. 

Anch erfordert die Theorie von Helmholtz, daB das Diaphragma 
aus lauter gleicbartigen langs- und parallelgerichteten Kapillaren besteht. 
V. Smolnchowski hat die Theorie fiirein Diaphragma aus beliebig ge­
richteten Kapillaren erweitert und gefunden, daB eine wesentliche Ab­
weichung der Helmholtzschen Gesetze dabei nicht auftritt. 

Die ganze Erscheinung der Elektroendosmose konnen wir uns 
unter folgendem Bilde vorstellen: Durch das Kraftfeld des elek­
trischen Stromes wird eine dunne, den Porenwanden des Dia­
phragma anliegende Wasserschicht tangential langs der Poren­
wande verschoben, und diese Schicht nimmt infolge der Kohasion 
die von der Wand entfernteren Wasserschichten mit. Das Wasser 
wird gewissermaBen an seiner Grenzhaut tangential gezerrt. 

73. Die Theorie der Elektrophorese. 
Denken wir uns ein breites U-Rohr, gefiillt mit Wasser, in 

welchem feine unlosliche (feste oder flussige) Teilchen schwebend 

1) H. Lamb, Phil. Mag. 21), 52 (1888). 
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suspendiert sind, so wird, umgekehrt wie vorher, der Zug auf die 
oberflachliche Schicht der schwebenden Teilchen ausgeiibt, und 
die Teilchen in umgekehrter Richtung, als vorher das Wasser, 
bewegt. Das ist die elektrische Kataphorese oder Elek­
trophorese. Solange 'Wir ein breites U-Rohr mit Wasser haben, 
ist diese Erscheinung die einfache Umkehrung der Endosmose. 
Wollen wir aber die Erscheinung in schmalen, zur mikroskopischen 
Beobachtung geeigneten Kammern studieren, so ergeben sich 
eigentiimliche Komplikationen. Sie riihren daher, daB nicht nur 
die suspendierten Teilchen eine Relativbewegung gegen das Wasser, 
sondern auch das Wasser eine Relativbewegung gegen die Kammer­
wand ausflihrt; denn auch an der Grenze der aus Glas oder Quarz 
bestehr>nden Kammerwand gegen das Wasser bildet sich eine 
Doppelschicht; das Wasser der Kammer wird nach Anlegung der 
auBeren elektrischen Spannung an seiner oberflachlichen, an die 
Kammerwand angrenzenden Raut gezerrt. Die unter dem Mikro­
skop beobachtete Bewegung der suspendierten Teilchen gegen den 
Objekttisch ist also die algebraische Summe der kataphoretischen 
Bewegungen, welche die Teilchen gegen das Wasser ausfiihren, 
und der Bewegung, welche die Teilchen infolge der soeben ge­
schildert€n Stromung des Wassers ausfiihren. Die Theorie dieser 
Erscheinung, durch die experimentellen Arbeiten von R. Ellisl) 
begriindet, ist von v. Smoluchowski in eleganter Weise ver­
vollkommnet worden: Wir wollen nur das &sultat dieser Unter­
suchungen mitt€ilen. 

Die Theorie ist am einfachsten flir eine enge Kammer, welche 
allseitig geschlossen ist, aus der also das Wasser bei seiner Bewegung 
nicht ausstromen kann. Wir denken uns etwa einen Raum wie 
eine mikroskopische Zahlkammer, in welche beiderseits vermittels 
DurchbohrungendieElektrodenluftdicht eingelegt sind. DerWasser­
strom, welcher an den Grenzschichten der Kammer entsteht, muB 
dann zu einem Riiekstrom des Wassers in den inneren Kammer­
se,hichten flihren, und so ist die Bewegung des Wassers keine konstante 
GroBe, sonderninihrer GroBe, jasogarinihrer Riehtungvonder Ent­
fernung des betrachteten Wasserteilehens von der Kammerwand 
abhangig. Wir nehmen nun an, daB in einer so engen Kammer 
nur lamellare Stromungen des Wassers moglieh sind, d. h. daB 
jedes Wassert€ilchen sich nur von reehts nach links oder umgekehrt, 

1) Risdale Ellis, Zeitechr. f. physikal. Chem. 78, 321 (1911). 
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aber weder von vorn nach hinten, noch von oben nach unten 
bewegt. Der Riickstrom des Wassers macht sich dann nur in 
wirbelfreien, reinen Rechts-Links-Riickstromirngen bemerkbar. 
Hat das Wasser in unmittelbarer Nahe der oberen oder unteren 
Kammerwand eine gewisse Geschwindigkeit, so muB diese in den 
von der Wand entfernteren Schichten schnell abnehmen, Null 
werden und sich dann umdrehen. Die Geschwindigkeit v ist so­
mit eine Funktion der Entfernung der Wasserlamelle von der' 
Kammerwand, x, oder einfacher: eine Funktion der "Tiefe". Die 
Dicke der Kammer sei = d. Dann muB diese Funktion sym­
metrisch um die Mitte der Kammertiefe, x = d/2, gruppier't sein. 
. Die beobachtete Bewegung eines Teilchens hangt also von x 
ab, und ist die algebraische Summe seiner eigentlichen kata­
phoretischen Bewegung und der an der Stelle x herrschenden 
Wasserstromung. Nur in derjenigen Tiefe x beobachten wir 
die wahre Kataphor~sgeschwindigkeit, in der die Wasserstromung 
= 0 ist, und das ist nach v. Smolucho\Vski der Fall ffir die 
beiden Schichten 

X=d(! ±~) 
oder x = etwa 0,2 d und 0,8 d. 

Es ist beachtenswert, daB die Tiefe der Kammer, d, beliebig 
sein kann; es muB nur die Bedingung erfiillt sein, daB sie ziemlich 
gering ist, so daB nur lamellare Stromungen und keine Wirbel l ) 

moglich sind. In makroskopischen trberfiihrungsapparaten gilt sie 
llicht; hier spielt die Eigenstromung des Wassers keine merkliche 
Rolle. 

Ist auf diese Weise die wahre kataphoretische Geschwindig­
keit ermittelt, so kann unter Zugrundelegung der Helmholtzschen 
Annahmen und der Erweiterung der Helmholtzschen TheOl'ie 
durch v. Smoluchowski nach dem letzten Autor das Wand­
potential C, also die Potentialdifferenz zwischen der Oberflii.che 
der wandernden Teilchen und der LOsung, nach folgender Gleichung 
berechnen ' 

'4n'v'''l t·K·H t= K H oder v=-4--. n'''l 

wo v die kataphoretische Geschwindigkeit in em/sec ist und 
'Yj, H und K die friihere Bedeutung haben. Das Wichtigste daran 

1) Die Bedingungen, unter denen dies der Fall ist, hat O. Reynolds 
(Phil. Transact. 174, 935 [1883]) entwickelt. 
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ist, daB (bei gleichbleibender Viscositat) das Potential der 
Kataphoresgeschwindigkeit proportional ist. (Driickt man , 
in Volt, V in cm/sec, H in Volt/cm aus, so muB man noch mit 
dem Faktor (l/aoo)2 multiplizieren, zur Reduktion des absoluten 
MaBsystems des Potentials auf Volt.) 

Es geht hieraus hervor, daB die Wanderungsgeschwindigkeit 
von der KorngroBe unabhangig ist, was mit den Versuchen von 
Burton 1) an kolloiden Silberlosungen verschiedener Teilchen­
groBe iibereinstimmt. 

Vor einer irrtiimlichen Deutung der Kataphoreseerscheinung 
muB gewarnt werden. Da die Beobachtung lehrt, daB in der Fliissig­
keit suspendierte Teilchen nach Anlegung eines auBeren Potentials 
nach dem einen Pol wandern, so konnte es den Anschein haben, 
als ob jedes Teilchen sich wie ein Korper mit freier elektrischer 
Ladung verhielte und von dem entgegengesetzten Pol angezogen 
wiirde, wie ein geladenes Harchen von einem geladenen Stiick 
Siegellack angezogen wird. Diese Auffassung ware falsch. Die 
suspendierten Teilchen sind als Ganzes betrachtet elektrisch 
neutral; die Ladungen der positiven und negativen Doppelschicht 
sind einander gleich. Man konnte in einer gewissen Beziehung 
die Anziehung vergleichen mit der eines elektrischen Sifgellack­
stiickes auf ein unelektrisches Metallkiigelchen. Man eagt 
darin, daB dasMetallkiigelchen unter dem EinfluB des elektrischen 
Feldes des Siegellackes durch Influenz geladen oder "polarisiert" 
werde. Aber dieser Vergleich ist doch nicht zutreffend, weil das 
Metallkiigelchen von einem positiven und einem negativen Pol 
gleich gut angezogen wird, wahrend das kataphoretisch wandernde 
Teilchen stets in der Richtung von einem Pol zum anderen 
wandert. Es hat keine "freie" Ladung; diese miiBte sich erkennen 
lassen, wenn man eine Fliissigkeit, welche suspendierte Teilchen ent­
halt, einem Elektroskop nahert. Das auBere Kraftfeld einer solchen 
Suspension oder kolloiden Losung ist aber natiirlich = O. Die 
Wirkung des von auBen angelegten Feldes ist nur eine tangentiale, 
gleitende Verschie~ung der beiden Lagen einer Doppelschicht. 

Der Mechanismus der Kataphorese ist folgendermaBen zu 
denken. In Abb. 28 A sei a ein Kiigelchen, welches mit einer 
Doppelschicht umgeben ist, einer fest adharierenden negativen 
und einer verschieblichen positiven Schicht. Die Richtung der 

1) E. F. Burton, Phil. Mag. 11, 439 (1906). 
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Kraftlinien des auJleren elektrischen Feldes ist durch die mit 
PfeHen bezeichneten Linien angedeutet. Alsdann muB sich das 
Kiigelchen mit seiner festen negativen Schicht nach rechts, die 
auBere positive Schicht nach links verschieben, so daB - wie 
man sich einen Augenblick vorstellen moge - der Zustand B ent­
steht. Die rechts defekt gewordene positive Schicht regeneriert 
sich aber sofort, noch ehe der in B gezeichnete Zustand erreicht 

~E~----------------------__ 

~E~----_~G~~~~~ -------
+1 (L 1+ : ~ ~ 

~~-----~/-------
~E~----___________ -------

+ 
B A 

Abb.28. 

ist, aus den inzwischen durch den auBeren elektrischen Strom 
herbeigefiihrten positiven lonen, und ebenso finden die frei ge­
wordenen positiven lonen am linken Ende ihre elektrische Aqui. 
valenz in den inzwischen herbeigefiihrten negativen lonen (oder 
sie dienen zum Ersatz der inzwischen fortgefiihrten positiven 
lonen). Wie man sieht, nimmt das ganze Kiigelchen an der Leitung 
des elektrischen Stromes teil. 

74. Beziehung dieser Erscheinungen zur Ionenlehre. 

Soweit die physikalischen Untersuchungen. Bei ihnen handelte 
es sich darum, wenn das Diaphragma und die LOsung ihrer che­
mischen Natur nach als gegeben vorausgesetzt war, die GroBe 
der Endosmose bzw. Kataphorese in Zusammenhang mit physi­
kalischen GroBen, wie Stromstarke, dem elektrischen Feld, der 
Porenweite usw. zu bringen, und aus der Groae der Kataphorese 
oder Endosmose bei gegebenen Bedingungen der Stromstarke usw. 
die Potentialdifferenz zwischen der festen Wand und der Fliissig­
keit zu berechnen. Wir wenden uns nun zu der Frage, wie die 
Endosmose und Kataphorese sowie das Wandpotential von der 
chemischen Zusammensetzung der Wand und der wsung 
abhangt. Gleichzeitig entsteht die Frage nach dem stofflichen, 
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chemischen Substrat der elektrischen Doppelschicht, welche bei 
Helmholtz noch offen gelassen ist. Wir werden nach unseren 
heutigen Vorstellungen sofort damn denken, diese Doppelschicht 
als Ionenschichten aufzufassen, wie wir ja auch die Doppel­
schicht der Elektroden- und Phasengrenzpotentiale als Doppel­
schichten aus freien Ionen auffaBten. Und hiermit kniipfen wir 
den Faden der Ionen-Adsorption wieder an. 

DaB die GroBe, ja das Vorzeichen der durch die Doppelschicht 
reprasentierten Aufladung von der chemischen Natur der Sub­
stanzen abhangen, wurde zwar fruher nicht vollig iibersehen, 
konnte aber vor der Ionent.heorie nicht zu einem erfolgreichen 
SchluB gefiihrt werden. Mit der Entwicklung der physikalischen 
Chemie wurde das Interesse diesem Gegenstand gewidmet, und 
vor allem den Arbeiten von Perrin verdanken wir die Beschrei­
hung und Deutung der Grundgesetze in dieser Beziehung. 

Der Grundgedanke, diese ganzen Erscheinungen mit der Ionen­
lehre in Zusammenhang zu bringen, riihrt von Nernst her und 
ist eigentlich derselbe wie derjenige, den wir auch zur Erklarung 
der Phasengrenzpotentiale heranzogen. Man stellt sich vor, daB 
beide sich beriihrenden Phasen Ionen enthalten. Dann wird im 
allgemeinen das Verteilungsgleichgewicht der einzelnen Ionenarten 
nicht vorhanden sein; das Bestreben, dasselbe zu erreichen, fiihrt 
wegen der elektrostatischen Gegenkrafte nicht bis zu diesem 
Ziel, sondern nur zur Entstehung einer Potentialdifferenz. Die 
beiden Lagen der Doppelschicht sind also Schichten 
freier Ionen. Hel mhol tz hatte es offen gelassen, sich mltterielle 
Vorstellung von der Natur der elektrischen Teilchen der Doppel­
schicht zu machen. Reute konnen wir sagen: sie muB entweder 
aus Elektronen oder aus Ionen bestehen. Die Moglichkeit, daB 
auch reine Elektronen wenigstens die eine der beiden Schichten 
bilden konnen, konnte hochstens zugegeben werden, wenn eine 
Phase ein Metall ist. ZUl).achst rechnen wir nur mit Doppelschichten 
aus freien Ionen, und damit ist die Erscheinung der Endosmose 
und Kataphorese ein Teilgebiet dieses Kapitels iiber die "Ionen 
als Quellen elektrischer Potentialdifferenzen" geworden. 

Hieraus ist die Bewegungserscheinung der Elektrophorese ohne 
weiteres verstandlich. Fiir dieselbe muB man noch folgende An­
nahme hinzunehmen. Der Angriffspunkt der Krafte des elektri­
schen Feldes ist die bewegliche lone ns ch i ch t. Diese nimmt bei 
ihrer Bewegung das Wasser mit. Schon bei der Lehre von der 
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Leitfahigkeit geltister Elektrolyte hatten wir gesehen, daB die 
Ionen sich im Wasser nicht bewegen konnen, ohne eine groBe Zahl 
von Wassermolekiilen mitzuschleppen. Diese starke Anziehung del' 
Ionen zum Wasser bewirkt es, daB auch hier die Verschiebung 
einer Ionenschicht sich auBerlich durch die Verschiebung einer 
Wasserschicht offenbart. 

Es liegt nahe, die Analogie zwischen del' Mitschleppung des Wassers 
durch die 10nen bei del' einfachen Stromleitung eines gelosten Elektrolyten 
und bei del' Elektroendosmose vollkommen zu machen, d. h. die gewohn­
liche elektl'olytische Stromleitung als eine Kataphorese von suspendierten 
Teilchen molekularer Dimensionen aufzufassen. Denken wir uns ein beider­
seits offenes U-Rohr mit einer Elektrolytlosung gefiillt und einen elektri­
schen Strom hindurchgeschickt. Dann werden die Anionen nach del' 
einen Scite wandern und eine bestimmte Menge Wasser mitschleppen, 
und die Kationen nach del' andel'en Seite wandern und eine gewisse, von 
del' ersten verschiedene Wassel'menge mitschleppen. Das Wasser ~l'd 
also nach del' einen Seite in die Hohe steigen miissen. Da abel' in einem 
offenen U-Rohr hydl'ostatische Dl'uckuntel'schiede sich nicht ausbilden 
konnen, muB das in jedem Augenblick dul'ch die elektrisehen Krafte in 
die Hohe gezogene Wasser durch die Schwere wieder zuriicksinken, und das 
verschiedene Wasserbindungsvermogen der 10nen hat als einzig erkenn­
bare Erscheinung die verschiedene Beweglichkeit del' 10nen und die damit 
zusammenhangende Konzentrationsverschiebung in der ElektrolytlOsung 
zur FoIge, welche wir zahlenmaJ3ig als die Uberfiihrungszahl des Elektro­
lyten ausdriicken. Bei dem Endosmoseversuch gestattet die Zwischen­
sehaltung des Diaphragma bei giinstiger Anordnung die Ausbildung hydro­
statischer Druekdifferenz und daher kommt die Verschiebung des Wassers 
direkt zur Beobachtung. Rein qualitativ erscheint somit die Analogie beidel' 
Erseheinungen vollkommen, worauf v. Smoluchowski aufmerksam ge­
macht hat. Ob die Theorie auch quantitativ zutrifft, ist noeh nicht aus­
gemacht. 

Wir werden in del' Tat in § 78 sehen, daB unter geeigneten Umstanden, 
namlich dureh Einschaltung einEs engporigen Diaphragmas, welches aber 
kein Wand potential gegen die Losung hat, die durch den elektrischen Strom 
hervorgerufene Wasserverschiebung in einer Elektwlytlosung experimentell 
nachweisbar ist. 

Die ersten zielbewuBten Versuche, welche den Zusammenhang 
zwischen del' Ionenadsorption und del' Endosmose ermoglichten, 
stammen von Perrin. 

75. Die Versuche von Perrin. 
Perrin 1) fiihrte seine Versuche mit dem nebenstehenden 

Apparat aus. Das Diaphragma wird durch die Glasrohre M 

1) Jean Perrin, Mecanisme de l'Electrisation de content et solutions 
colloidales. Journ. Chim. Phys. 2, 601 und 3, 50 (1904 u. 1905). 
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dargestellt, die mit der pulverformigen Substanz ausgefiillt ist. 
A und B sind die Elektroden, die Bewegung des Wassers erkennt 
man an der Niveauanderung des Wasserstandes in dem beinahe 
horizontalen Steigrohr G. Das elektrische Feld ist in: der Regel 
dadurch charakterisiert, daB zwischen den Elektroden ein Potential­
abfall von etwa 10 Volt pro cm besteht. Perrin fand nun zunachst, 
daB nur gut ionisierende Fliissigkeiten eine starke ElektlOosmose 
zeigen. Fliissigkeiten mit kleinen Dielektrizitatskonstanten, welche 
selbst schlecht leiten und gelOste Elektro­
lyte nur wenig zur Dissoziation bringen, 
zeigen keine oder nur schwache Elektro­
osmose. Chloroform, Petrolather, Benzol, 
Terpentinol, C~, zeigten gar keine End­
osmose. Wohl aber Nitrobenzol, Aceton, 
Athylalkohol, Methylalkohol und vor allem 
Wasser. 

Die im Wasser gelOsten Elektrolyte 
haben einen groBen EinfluB auf GroBe und 
Richtung der Endosmose. Von diesen 
ElektrolyteJi sind von besonders groBem 
EinfluB die Sauren und Laugen, also die 
H- und die OH-Ionen. Perrin fand eine 
ganze Reihe von Pulvern, bei denen die 
Richtung der Endosmose in schwach saurem 
Wasser umgekehrt war, wie in schwach 
alkalischem. In saurer Losung wanderte 
das Wasser stets zur Anode, in schwach 

Abb. 29. 

alkalischer zur Kathode, d. h. das Pulver war gegen saure Losung 
positiv, gegen alkalische negativ geladen. Solche Substanzen waren 
Kohle, Schwefel, Karborund, Naphthalin, Salol, CrCls, AgCl, BaS04, 

ZnO, auo, Gelatine u. a. Die Tabelle auf S. 224 gibt die GroBe 
der Ausschlage fiir einige Substanzen bei einem Querschnitt des 
Diaphragma von 1,4 em, in cmm Wasser pro Minute. 

Aus dieser Tabelle sieht man, daB die untersuchten Substanzen 
durchschnittlich bei saurer Reaktion eine positive, bei alkalischer 
eine negative Ladung haben. Der Umkehrpurikt ist allerdings 
nioht iiberall die neutrale Reaktion. Perrin glaubte zwar als 
Ursache hierfiir sekundare Storungen des Experimentes an­
sprechen zu diirfen; z. B. allmahliche Auflosung des Pulvers, 
und dadl1rch hervorgerufene Veranderung der Acidita,t, oder 
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Natur des Natur und molare Konzen- Ladung Bewegung des 

Diaphragma tration der Losung der Wand WaBsers in cmm 
pro Minute 

AI20s 1/.00 NOsH + 110 
1/2300 HCl + 70 
%00 NaOH - 55 
1/200 NaOH - 90 

.C10H4 1/.0 HCI + 38 
(Naphthalin) 1/100 HCI + 39 

1/1000 HCI + 28 
%000 HCI + 3 
%000 KOH - 29 
1/1000 KOH - 60 
1/50 KOH - 60 

CrCla lJl000 HCl (oderHBr oder 
NOaH usw.) + 95 

1/.00 KOH (oder LiOH usw. - 85 
AgCI 1/.00 HCl + 30 

1/500 KOH - 50 
SO,Ba 1/500 HCI + 9 

1/2•0 KOH - 7 

BOaH3 Gesattigte Losung, mit HCI 
(Borsaure) angesauert + 2 

Gesattigte LOsungohne Zusatz - 10 -
Schwefel %0 HCI + 22 

1/500 HOl ? 0 
1/600 KOH - 65 
1/60 KOH - 92 

Salol 1/60 HCI + 18 
1/500 HOl ? 0 
1/10000 HCl - 10 
1/'000 KOH - 50 
1/.0 KOH - 65 

Karborundum 1/.0 HCl + 10 
1/120 HCI ? 0 
\f.oo HOl - 15 
dest. Wasser - 50 
%000 KOH - 60 
1/500 KOH - 105 

Gelatine %0 HOl + 22 
1/100 KOH - 35 

Cellulose ljoo HCI ? 0 
%00 HCI - 20 . 
1/.00 KOH - 70 
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Anwesenheit von Spuren mehrwertiger Ionen, we,lehe, wie wir gleieh 
sehen 'Werden, einen groBen EinfluB auf die Erscheinung haben. Er 
bm zu folgendem Gesetz: 

Jede nieht metallisehe Substa.nz ist (bei Abwesenheit 
mehrwertiger Ionen) positiv in einer sauren Losung und 
negativ in einer alkalisehen Losung. 

Allerdings bemerkte er selbst, daB der Umkehrpunkt der 
elektrischen Ladung nieht immer genau die n~utrale Reaktion ist. 
Die Tabelle zeigt dies in auffalliger Weise fur Cellulose. Bei dieser 
wie auch bei Jodoform war selbst in lfao n Hel keine positive 
Ladung zu erreichen. Der genaue Einbliek in diese Verhaltnisse 
erfordert offenbar dieselben Uberlegungen wie die Theorie des 
isoelektrisehen Punktes ffir geloste Ampholyte, 'Welche zur Zeit 
von Perrins Untersuchungen noch nicht entwickelt waren. Immer­
hin 'War Perrin so 'Weitsiehtig, daB er das obige Gesetz nur als 
ein angenahertes erkannte und als streng giiltig nur folgende Regel 
aufstellte : 

Das elektrisehe Potential irgend einer Wand gegen 
eine Losung wird stets erhoht dureh die Hinzufiigung 
einer (einwertigen) Saure und stets erniedrigt durch die 
Hinzufiigung einer (einwertigen) Base. 

76. Der isoelektrische Punkt der Diaphragmen; Diaphragmen mit 
und ohne isoelektrischen Punkt. 

Weitere Untersuchungen von Bethe und Toropoff 1), von 
Glixelli 2) und von Gyemant 3) mit etwas anderer Methodik, 
'Welehe die genaue Aufrechterhaltung der h an den Elektroden 
gestattete, zeigten, daB es prinzipiell unzutreffend ist, den Um­
kehrpunkt allgemein bei der neutralen Reaktion zu suchen. 
Freilich wurde dies ffir Kohle, Gelatine und einige andere Substanzen 
ala einigermaBen zutreffend bestatigt. Jedoch fanden sich 
eine ganze Reihe von Korpern, welche bei noch so stark saurer 
Reaktion keine positive Ladung, sondern im hochsten Fall eine 
Vernichtung der vorher negativen Ladung zeigen, z. B. Cellulose, 

1) A. Bethe und Th. Toropoff, Zeitschr. f. physikal. Chern. 88, 686 
(1914) und 89, 597 (1915). 

2) S. Glixelli, tlber dieAbhangigkeit der Elektroosmose von den che­
mischen Eigenschaften des Diaphragmas. Bull. de l' Acad. des Sciences 
de Cracovie. Side A. Heft von April-Juni. 1917, S. 102. 

3) A. Gyemant, Kolloid·Zeitschr. 28, 103 (1921). 

Michaelis, Wasaerstofiionenkonzentratlon I. 2. Aufl. 15 
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Kollodium, Agar, Kaolin; auch Retortenkohle gehort nach 
Bethe und Toropoff hierher; aber auch Gelatine (d. h. 
gelatinierte Kollodiummembranen nach dem Vorschlag von 
J acq ues Loe b 1) oder Membranen aus erstarrter Gelatine) zeigte 
den Umkehrpunkt nicht bei genau neutraler Reaktion, sondern 
bei derjenigen h, welche ich 2.) friiher durch Kataphoreseversuche 
mit geloster Gelatine als dim isoelektrischen Punkt derselben 
gefunden hatte. 

Folgende Tabelle gibt einige Resultate von G lixelJi 3). Er fand 
zunachst einige Diaphragmenstoffe, welche wie die meisten der 
Perrinschen Substanzen eine Umkehrung der Ladung beim Uber­
gang von saurer zu alkali scher Reaktion zeigten; sehr deutlich 
liegt aber derUmkehrpunkt meist nicht bei der genau neutralen 
Reaktion, z. B.: 

BeO 
dest. Wasser 
0,0001 nNaOH 
0,00016 
0,001 

ZnO 
dest. Wasser 
0,0002 nNaOH 
0,0003 " 
0,0004 

Mg (OH)2 
0,0006 nNaOH 
0,01 " 
0,02 " 

v 
(Endosmose-

geschwindigkeit) 
-1,59 
-0,87 
+ 0,21 
+ 1,84 

-0,31 
-0,22 
+ 0,16 
+ 0,24 

-0,64 
-0,05 
+ 0,90 

lsoelektrischer Punkt bei einer 
bestimmten h (meist bei alkaliseher 

Reaktion) 

Kieselsaure 
(SiOa, nH20) 

dest. Wasser 
0,03 nHNOa 
0,05 nHCI . 
0,47 nHNOa• 

v 
(Endosmose-

geschwindigkeit) 
+ 0,63 
+ 0,33 
+ 0,30 
+ 0,12 

Antimonsaureanhydrid 
Sb20 5 

dest. Wasser 
0,076 nHCI . 
0,63 " 

W olframsaure 
(HaW04) 

dest. Wasser 
0,045 nHCI 

·0,207 
0,8 

+ 1,27 
+ 1,27 
+ 1,08 

+ 2,66 
+ 1,12 
+ 0,28 

° 
Aueh bei extrem saurer Reak­

tion noeh keine Umladung. 

Die Versuche, welche Gyemant 4) in meinem Laboratorium 
anstellte, ergaben folgendes: 

1} J acq ues Loeb, Journ. of gen. physiol. 2, 225 (1920). 
2} L. Michaelis u. W. Grineff, Bioeh. Zeitsehr. 41, 373 (1912). 
3) S, Glixelli, Bull. de I'Aead. de Se. Cracovie (1917). 
4} A. Gyemant, KoUoid-Zeitschr. 28, 103 (1921). 
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Membran 

Kollodium 

Elektrolytliisung 

Relative Ge­
schwindigkeit 

der 
Endosmose 

dest. Wasser - 1,6 

Bemerkungen 

0,01 nHC} - 1,0 
Stets negativ, selbst 
in HCI und AlCla; 
durch die beiden 
letzteren jedoch 
fast entladen. 

Kaolin 

Blutkohle 

0,001 nNaOH - 15,2 
0,001 nNaCl - 12,4 
0,001 mCaC12 - 8,8 
0,001 imAlCla - I 
0.001 mNa2S04 - 18,1 

dest. Wasser - 38 
0,001 nRCI - 61,7 
0,01 nRCl - 6,5 
0,1 nHOI ° ° 
0,001 nNaOH - 182,5 
0,001 nNaCI - 259 
0,001 mCaCl2 - 145,8 
0,001 mNa2S04 - 288,8 
0,001 mAlCla + 202,7 

0,00 1 nNaCI - Ph nach 12,8 
0,001 mNa2S04 +- s~~d:~ 46 
0,001 mAlCla 39,5 
0,0025 nHCI - 4,35 4,2 
0,0005 nHCI + 3,95 7 
0,001 nHCI + 3,78 14 
0,oI nHCI + 2 26 

Fast stets negativ; 
durch sehr viel HCI 
schlie.Blich ent­
laden; nur durch 
AlOIs positiv um­
geladen. 

Isoelektrischer 
Punkt bei Ph = 4; 
Salze laden bald +, 
bald - auf. 

_________ �-°~,00-2--n-Ag~N--O~3-----I-+~II----~1-0~,2-1-------------
2% Agar­

gallerte 

-----

0,001 nNaCI, \ Stets negativ, wie 
Membran 1 cm dick - 70 Kollodium, sogar 

" " 2"" - 69 bei AlCla• 
n " 3" ,,1)1 - 78 
O,UU~ mol. AlCls - 13 
0,001 nHOI J - 54 

--1---------
Wasser + 10,5 Isoelektrischer 
0,001 nHCI + 67 Punkt bei leicht 
0,001 nNaOH - 16 alkalischer Reak-
0,001 nNaCloderRCbl + 23 tion; negativ nur 
0,001 mCaCl2 oder durch OH'-Ionen. 

BaCJ2 1++ 
0,001 mAIOIs 

62 
103 

1) Da bei der Versuchsanordnung von Gyemant die Dicke der Membran 
nur einen kleinen Teil des Stromweges zwischen den Elektroden ausmacht, 
wird die Stromstarke durch Variation der Dicke der Membran nicht merk­
lich beeinfluBt.. Unter diesen Bedingungen muB die Endosmose von der 
Dicke der Membran unabhangig sein (vgl. S. 216), was der Versuch bestatigt. 

15* 
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77. Anwendung der Aeidoid·Theorie auf die Ladungserseheinungen 
der Diaphragmen. 

Der groBe EinfluB der R- und OR-Ionen, den Perrin 
fand, veranlaBte ibn zu der Annahme, daB die elektrische Doppel­
schicht immer nur von den lonen des Wassers gebildet werde. 
Die eine Schicht besteht nach ihm aus R-Ionen, die andere Schicht 
aus OR-Ionen. Andere (einwertige) lonenarten glaubte er ganz 
unbeteiligt an der Bildung der Doppelschicht. Wir wollen ihm in 
dieser Annahme zunachst folgen; wie wir ja auch bei der Theorie 
der gelOsten Elektrolyte von der vereinfachenden Annahme aus­
gegangen waren, daB keinerlei Kationen mit den R-Ionen und 
keinerlei Anionen mit den OR-Ionen in Konkurrenz treten. Kombi­
nieren wir nun die Annahme von Perrin mit der Theorie "der 
lonenadsorption, so kommen wir zu folgender Vorstellung: Die 
Aufladung einer Wand beruht darauf, daB sie die R- und die 
OR-Ionen in verschiedenem MaBe adsorbiert. Eine Wand, welche 
iiberhaupt nur OR-Ionen adsorbieren kann, kann daher immer 
nur eine negative Ladung erhalten (Cellulose, Kollodium, Agar); 
eine Wand, welche immer nur R-Ionen adsorbieren kann, kann 
immer nur eine positive Ladung haben (solche Wande sind bisher 
nicht bekannt). Eine Wand, welche je nach den Umstanden beide 
Arten von lonen binden kann, ist je nach der Art der Losung bald 
positiv, bald negativ. Der Umkehrpunkt muB durchaus nicht die 
neutrale Reaktion sein. Er kann es nur dann sein, wenn die Wand 
fiir R- und OR-Ionen bei neutraler Reaktion das gleiche Adsorp­
tionsvermogen hat. Diese Bedingung "haben wir nun aber gerade 
fiir Kohle als ungefahr zu treffend erwiesen. Bei der Gelatine wiirden 
die Verhii.ltnisse folgendermaBen liegen: Bei h = 2.10-5 ist Gelatine 
im isoelektrischen Zustand. Bei einer groBeren h a4sorbiert sie 
R-Ionen. Man kann dann mit gleichem Recht sagen: die Gelatine­
wand besteht aus unelektrischen Gelatinemolekiilep, welche durch 
Adsorption von R -lonen eine Ladung angenommen haben; oder: 
die Wand besteht aus positiven Gelatineionen, denn ein Molekiil, 
welches ein R-Ion unter Erhaltung der Ladung gebunden hat, ist 
nach den friiheren Erlauterungen (S. 14) ein positives Ion. 1st h 
kleiner als dem isoelektrischen Punkt entspricht, also oh groBer, 
so bindet die Gelatine OR/-Ionen unter Erhaltung der negativen 
Ladung; vollig aquivalent ist es, wenn man sagt, die Gelatine dis­
soziiert ein H'-Ion ab, welches die auBere Doppelschicht bildet, 
wiihrend negativ geladene Gelatineionen die innereBelegung bilden. 
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Ein Gelatineion, welches ein H'·Ion gebunden hat (oder, wenn 
man vom unelektrischen Hydrat ausgeht, ein OH' -Ion abdissoziiert 
hat) kann man nicht mehr gut als eine "Gelatinewand mit einer 
Belegung von H' -lonen OOzeichnen"; man nennt ein H' -Ion, 
welches an einen unelektrischen Korper gebunden ist (wie NHa + 
H' = NH,') nicht mehr gern ein "H-Ion", Insofern erscheint es 
bei unserer Darstellungsweise etwas gezwungen, die Auffassung 
von Perrin durchzufiihren, daB die Ladung der Wand immer 
nur auf einer "Belegung" mit H'-lonen oder mit OH'-lollen beruht, 
Aber sachlich ist kein Gegensatz vorhanden; es ist ein reiJ;l. 
formaler Unterschied, Wenn man sich entschlieBen wollte, das 
NH,'-lon als ein "mit einem H'-lon belegtes" NHa-Molekiil aufzu­
fassen, so kann man die Perrinsche Deutung auch fUr Gelatine 
und jede andere Wand gelten lassen, ZweckmaBig ist eine solche 
Ausdrucksweise nicht, Wenn wir den Gedanken, der der Perrin­
schen Regel zugrunde liegt, in eine unserer Auffassung adaquate 
Form bringen wollen, so konnten wir sagen: Eine Wand ladt sich 
dadurch auf, daB sie entwcder 

H'-lonen unter Erhaltung der Ladung bindet (adsorbiert); 
aquivalent ist der Ausdruck: daB sie OH'-lonen abdisso­
ziiert, welche alsdann eine der Wand in endlicher Ent­
fernung gegeniiOOrstehende lonenschicht bilden; 

oder daB sie 
OH'-lonen bindet (adsorbiert); aquivalent damit ist der Aus­
druck: daB sie H'·lonen abdissoziiert, welche sich als geladene 
lonenschicht der Wand gegeniiber ansammelt, 

Verschmelzen wir diese Vorstellung mit den oOOn (S, 206) 
gegeOOnen Definitionen, so nimmt das Gesetz folgende Form an: 

Eine Wand hat stets eine positive Ladung gegen eine 
waBrige Losung, wenn die Su bstanz der Wand ein Acidoid 
ist; stets aine negative Ladung, wenn sie ein Basoid 
ist; sie hat je nach der h bald positive, bald negative 
Ladung, wenn sie ein Ampholytoid ist, Wie bei eine m 
echten Ampholyten, ist auch bei einem Ampholytoid 
die Ladung 0 nur im isoelektrischen Punkt vorhanden; 
mit steigender h wird sie stetig groBer, mit fallender h 
stetig kleiner, Der isoelektriscilie Punkt liegt je nach 
der chemischen Natur der Wand bei saurer, neutraler 
oder alkalischer Reaktion, und er ist der Mittelpunkt 
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einer bald schmalen, bald breiten isoelektrischen Zone. 
Die Breite dieser Zone hing bei einem gelOsten Ampholyten von 
dem Produkt ka . kb abo Einen diesem Produkt entsprechenden 
Begriff konnen wir fUr einen Ampholytoid vorlaufig noch nicht 
definieren. 

lJherhaupt ist es vorlaufig ein Mangel der Acidoid-Theorie, 
daB wir bisher keine GroBe kennen, welche die Starke der acidoiden 
bzw. basoiden Natur bestimmt. Fur die echt gelosten Sauren und 
Basen besitzen wir in den Dissoziationskonstanten ein MaB fUr die 
Starke. Dieses beruhte auf der Moglichkeit, auf derartige Falle das 
Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Diese Moglichkeit faUt hier 
fort. Es ist aber ein durchaus lOsbares Problem fUr 4ie Zukunft, 
die Starke del' sauren oder basischen Natur umfassender zu defi. 
nieren, so daB die bisherige Definition als ein fUr den molekularen 
Dispersionszustand geltender Grenzfall erscheint. 

Was fUr eine Wand gilt, trifft ebenso fur irgendwelche in 
Wasser suspendierte Teilchen, fur kolloide Losungen 
zu, und somit sind die Ladungserscheinungen del' kolloiden Losung 
in vollkommene Parallele gestellt mit den Dissoziationserschei­
nungen der echt gelOsten Elektrolyte. Diese Dissoziationsgesetze 
erscheinen somit als ein Grenzfall fill' die :&dingung, daB der 
gelOste Elektrolyt immer feinere und schlieBlich molekulare Dis­
persion annimmt; andererseits erscheinen die Ladungserscheinungen 
in einer kolloiden Losung als ein Grenzfall fUr eine Elektrolyt­
lOsung, bei der del' geloste Elektrolyt immer groBer dispers wird 
und schlieBlich den Oharakter einer "Wand" annimmt, 

78. Die Beriicksichtignng der anderen Ionenarten. 
Diese einfache, als erste Annaherung gedachte Darstellungsweise 

war, wie bei der Theorie del' elektrolytischen Dissoziation, durch 
eine Hilfsannahme ermoglicht, welche den H' - und OH' -Ionen 
eine Ausnahmestellung znschrie b, Wie wir dort zunachst annahmen, 
daB die SaIze del' Sauren undBasen stets total dissoziiert seienoder, 
mit anderen Worten, nicht existierten, so nahmen wir hier zunachst 
an, daB eine Wand immer nur H'- odeI' OH'-Ionen adsorbiert, 
abel' niemals z. B. 01' oder Na·. Die auBerordentliche geringfilgige 
Adsorbierbarkeit von NaOI an Kohle (S.203) im Gegensatz zu 
NaOH odeI' HOI beweist, daB eine solche Annahme zur Erlangung 
eines angenaherten Gesetzes brauchbar sein muB. Die Vervoll­
standigung del' The mie muB auch jetzt wieder darin bestehen. 
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diese vereinfachenden .Annahmen fallen zu lassen und die Adsor­
bierbarkeit der anderen lonenarten mit zu beriicksichtigen. Es 
ist zu erwarten, daB der EinfluB einer lonenart um so groBer ist, 
je besser sie adsorbierbar ist, je starker sie also mit den H- oder 
OH-Ionen in Konkurrenz treten kann. Dem entspricht es nun, 
daB die gewohnlichen ein'wertigen lonen, welche am 'wenigsten 
adsorbiert werden k6nnen, auch den geringsten EinfluB auf die 
Ladung einer Wand haben. Immerhin ist dieser in hoheren Kon­
zentrationen deutlich erkennbar. Das zeigt folgender Versuch von 
Perrin. Die Zahlen der letzten Kolumne zeigen die Geschwindig­
keit der Elektroosmose an, das Vorzeichen die Ladung der Wand. 

Carborund 

" 
%00 nKOH . . . . . 
dasselbe + 0,1 nNaBr 

1/150 nHCl .•••• 
dasselbe + 0,1 n KBr. 

· -105 
· - 24 

· + 100 
· + 35 

Auch bei der Adsorption ha.tten 'wir beschrieben (8. 204), daB 
die Adsorption von HOI oder von KOH durch Hinzufiigung eines 
Neutralsalzes erhOht 'wird, und hatten das in dem Sinne gedeutet, 
daB die Gegenkrafte, welche sich der isolierten Adsorption der 
H- (bzw. OH-)Ionen entgegenstellen, durch die Gegen'wart des 
Neutralsalzes vermindert 'werden. Ein anderer Ausdruck derselben 
Erscheinung ist es, wenn 'wir hier sehen, daB auch das Adsorptions­
potential, welches bei der Adsorption von HOI oder KOH entsteht, 
durch ein Neutralsalz vermindert wird. Eine analyti,sche Formu­
lierung dieser GesetzmaBigkeit ist noch nicht versucht worden. 

Hiernach wiirde sich die Potentialverminderung der ein'wertigen 
ronan erklaren lassen, ohne daB man iiberhaupt ihre Adsorbierbar­
keit in Betracht zieht. Sie besitzen aber zweifellos eihe, wenn 
auch geringe Adsorbierbarkeit und konkurrieren in geringer Weise 
mit den H' -ronan um die Adsorption an der Grenzflache. 

Viel starker ist dieser konkurrierende EinfluB bei den viel 
starker adsorbierbaren mehrwertigen lonen. Wir geben zu­
nachst einige Versuche von Perrin 'wieder. 

b) CrOl3 

+ 100 
+ 100 
+ 15 
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c) Orela stark verdiinnte HCI .. + 75 
KIIzPO, von gleichem Ph + 7 

d) CrCls schwach alkalisches Wasser - 46 
dasselbe + 1/1000 mFeCy,Ka - 46 

e) CrCls schwach saures Wasser + 59 
dasselbe + 1/1ooo·FeCY6Ks . + 2 
dasselbe + %0 FeCY6Ks 20 

f) CrCIa 1/1000 HCI . .. ... + 86 
dasselbe + 1/2000 FeCY6K,. + 1,5 

Diese Versuche zeigen den EinfluB verschiedener mehrwertiger 
lonen. Aus d) sieht man, daB, solange die Wand negativ geladen 
bleibt, selbst mehrwertige negative lonen ohne jeden EinfluB sind. 
Bei positiv geladener Wand haben sie jedoch schon in niE;deren 
Konzentrationen einen stark vermindernden EinfluB auf das Po­
tential. Bei hoheren Konzentrationen kann sogar das Vorzeichen 
desselben umgekehrt werden (e). Die Wirkung steigt mit der 
Wertigkeit sehr bedeutend. Zweiwertige lonen wirken viel starker 
als einwertige, dJ:eiwertige wieder viel starker als zweiwertige. 
Die Wertigkeit des Anions macht sich auch in dem Versuch a) 
bemerkbar, wo das Anion nicht in Form eines Neutralsalzes hin­
zugefiigt ist, sondern einen Bestandteil der Saure selbst bildet. 
Denn Hel und HNOa wirken ganz gleich; bei H2S04 zeigt sich 
viel niedrigeres Potential. 

Genau das Enllsprechende zeigt sich bei den positiven lonen: 
sie wirken nur, Wenn die Wand eine negative Ladung hat, z. B.: 

CrCls schwach saures Wasser . + 43 
dasselbe + 1/1000 mMgCl2 + 43 

CrCl3 1/1000 nKOH -76 
dassel be + 1/1000 mMgCl2 -10 

Al203 1/500nNaOH -85 
dasselbe + %00 (NOa)2Ca -18 

A120a in schwach saurem Wasser -1- 41 
dasselbe + 1/500 n(NOa)2Ca . + 41,5 

Mn20a in schwach alkalischem Wasser. -40 
dasselbe + 1/500 Ba(NOah + 18 

Carborund 1/5oo0nKOH -- 60 
dasselbe + 1/1000 nLa(NOs) . - 0,7 
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An dem Beispiel des Mn20 a sieht man, daB durch das zweiwertige 
Ba" sogar eine Umkehrung der Ladung eintreten kann. Dasselbe 
wiirde Al'" oder La'" in noch hoherem. MaBe zeigen, wenn es in 
alkalischer Losung nicht so ungemein schwer lOslich ware, so 
daB man die zur Umladung erforderliche La'" -Konzentration nicht 
herstellen kann. In anderen Versuchsanordnungen werden wir die 
starke umladenae Wirkung der dreiwertigen lonen spater viel 
besser kennen lernen. 

Aus den Untersuchungen anderer Autoren geht hervor, daB 
diejenigen Diaphragmen, welche auch bei extremsaurer Reaktion 
nicht positiv werden, in zwei Gruppen zerfaUen, 1. in solche, 
welche durch dreiwertige Kationen (Al''', La''') positiv umgeladen 
werden, und 2. in solche, die nicht einmal durch diese umgeladen 
werden konnen. Aus der obigen Tabelie iiber die Versuche von 
Gyemant geht hervor, daB Agar und Koliodium durch AI'" nicht 
positiv umgeladen wird, wohl aber Kaolin. In bezug auf Kolio­
dium ist dies eine Bcstatigung der Versuche von Jaques Loeb. 
Die Umladung des Kaolin scheint mir leicht zu verstehen. Seine 
Oberflache adsorbiert durch Austausch mit einem H-Atom der 
Kieselsaure AI''' und bildet dabei gewissermaBen ein basisches 
Silicat, d. h. ein H-Atom der Kieselsaure wird durch ein Al er· 
setzt, welches dann noch zwei Valenzen, bzw. in Fane des dis­
soziierten Zustandes zwei positive Ladungen frei hat. 1m Fane 
des Kollodium oder Agar ist das nicht moglich, weil diese Stoffe 
keine substituierbaren H·Atome besitzen; ihre negative Ladung 
gegen reines Wasser kann nicht auf der AbdissQziation von H· 
lonen, sondern nur auf der Adsorption von OH-Ionen beruhen. 
(Dies ist moglicherweise eine "schein bare Adsorption", vgl. 
S. 21)0.) Heesch 1) (unter Ho ber) fand gleichfalls, daB Agar­
membranen selbst durch La'" nicht positiv geladen werden, 
wahrend er bei Pergamentpapier durch hohere Konzentrationen 
von La'" oder andere stark adsorbierbare, organische Kationen 
(Histon, Clupein, Rhodamin S) soeben noch eine Umladung nacho 
weisen konnte. 

trbrigens konnen die nicht umladbaren Substanzen, wenn sie 
mit einer Adsorptionsschicht eines amphoteren Kolloids iiber­
zogen werden, durch Al'" umgeladen werden. So zeigte Loeb, 
daB Kollodium, welches mit einer Losung von Gelatine oder EiweiB 

1) Heesch, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 190, 210 (1920). 
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durchtrankt worden ist, durch H' und Al"" umgeladen wird, wie 
diese KoHoide selbst. 

Die Versuche tiber Kataphorese haben sich, wie zu erwarten 
war, als eine genaue Umkehrung der Endosmose erwiesen: das­
selbe Material, welches als Diaphragma an gewendet , das Wasser 
zur Kathode treibt, wandert als Suspension im Wasser zur Anode. 
Die Kataphorese leitet so unmittelbar zur Theorie der Kolloide 
tiber, daB wir ihre genaueren Ergebnisse erst im folgenden Bande 
bei den Kolloiden besprechen werden. Es solI nur auf einige be­
sonders instruktive FaIle beztiglich der Umladung hingewiesen 
werden. R. Ho ber l ) stellte fest, daB die gewohnlich negativ ge­
ladenen Blutkorperchen durch dreiwertige lonen (La"') leicht 
umgeladen werden. Sie werden aber auch durch H-Ionen um­
geladen, sind also Ampholytoide 2). Putter 3) fand, daB Bakterien 
in kolloidfreier waBriger Aufschwemmung stets, auch in sauerster 
Losung, negativ sind; sie werden aber durch Al"" umgeladen. 
Bei Gegenwart von Pepton werden sie aber auch durch hohe 
H' -Konzentrationen positiv geladen. 

79. Zusammenfassung der Theorie der Aufladung von Diaphragmen 
oder Wanden. 

1. Die Aufladung einer Wand gegen eine Losung beruht auf 
der verschiedenen Adsorbierbarkeit der einzelnen lonenarten. Die 
Ladung des adsorbierten Ions wird derWand mitgeteilt. Die 
Reihenfolge der Adsorbierbarkeit der lonenarten ist dieselbe, wie 
sie auf chemisch-analytischem Wege mit Kohle ermittelt werden 
kann. Da die H- und OH-Ionen besonders stark adsorbiert werden, 
kann man namentlich bei Abwesenheit mehrwertiger oder orga­
nischer lonen die Aufladungen allein aus der Verschiedenheit 
der Adsorbierbarkeit der H' - und der OH' -lonen in erster An­
naherung erklaren. Bei genauerer Betrachtung muB man auch 
auf die anderen lonenarten Rticksicht nehmen. Die Reihenfolge, 
mit der die verschiedenen Anionen von verschiedenen Adsorben-

1) R. Rober, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 101, 627 (1904); 102, 
196 (1904). 

2) S. dariiber L. Michaelis u. Takahashi, Bioch. Zeitschr. 29, 439 
(1910); Calvin B. Coulter, Journ. of gen. physiol. 3, 309 (1921). 

3) E. Pu tter ,Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. expo Therap., Orig. 
( 1921). 
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tien ad80rbiert ·werden, ist wahrscheinlich fiir aIle Adsorbentien 
die gleiche, z. B. (nach steigender Adsorbierbarkeit geordnet): 

Cl' J' CNS' OH' 

und ebenso ist sie wahrscheinlich fiir die Itationen stets die gleiche, 
namlich 

Na: Ca" Al'" H' 

Dagegen ist der absolute Betrag, in welchem einerseits Anionen 
und andererseits Kationen von einem Adsorbens ad80rbiert werden, 
fiir die verschiedenen. Adsorbentien durchaus verschieden. Koble 
ad80rbiert H- und OH-Ionen annahernd gleich stark, und wenn 
wir die beiden lonenreihen so untereinander schreiben wollen, daB 
gleich stark adsorbierbare lonen untereinander stehen, so wiirde 
die Reihe lauten (schematisch!): 

Cl J CNS OH 
Na Ca Al H 

Fiir Alt03 jedoch, welches H' -lonen starker adsorbiert 1) als 
OR' -lonen 2), wurde die Reihe schematisch wahrscheinlich lauten: 

Cl J CNS OH 
Na Ca Al H 

Fur Gelatine, welche OR'-lonen starker bindet3) als H'­
lonen 4): 

Cl J CNS OH 
Na Ca Al H 

]'iir ein ampholytartiges Adsorbens mit noch 
Eigenschaften: 

Na Ca 
Cl J CNS 
Al H 

OH 

starker sauren 

]'iir ein Ad80rbens, welches selbst bei extrem saurer Reaktion 
noch negativ geladen bleibt (Kollodium): 

Cl J CNS OH 
Na Ca Al H 

d. h. die Kationen riicken so weit nach links in der Reihe, daB 
ihre Adsorbierbarkeit praktisch gleich Null zu betrachten ist. 
Ein prinzipieller Unterschied zwischen einer Wand, den dispersen 

1) AlaOa + 6 H' = 2 AI''' + 3 HaO. 
2) AlaOs + 6 OH'= 2 (AlOs)''' + 3 HaO . 
. 3) HRNHa + H' = (HRNHs)'. 
4) HRNHa + OH' = (RNHa), + ~O. 
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Teilchen einer kolloiden LOsung und einzelnen gelosten Molekiilen 
ist nicht vorhanden. Es ist ein vollig aquivalenter Vorgang, wenn 
wir feststellen, daB ein NHs-Molekiil ein H' bindet, daB ein Gly­
kokollmolekiil ein H' bindet, daB ein einzelnes Kaseinmolekiil 
ein H' bindet, daB die oberflachlich gelegenen Molekiile eines 
kolloiden Aggregats von Kasein H' binden, daB die oberflachlichen 
Molekiile eines Stiickes Kohle H' binden. 

Die Menge der gebundenen H'- und OH'-Ionen hangt von ihrer 
Konzentration abo Diejenige h, bei welcher die H'- und OH'-lonen 
in gleichem Betrage bei Ab'Wesenheit anderer gut adsorbierbarer 
lonen gebunden werden, nennen wir den isoelektrischen Punkt. 
Liegt meser bei irgendeiner endlichen h, so sprechen wir von einem 
Ampholyten bzw. Ampholytoid. Liegt er bei h = 00, so ist der 
Korper eine Saure bzw, ein Acidoid; liegt er bei oh = 00, so ist 
der Korper eine Base bz'W. eiIi Basoid. 

Sobald neben den H'- und OH'-lonen n~ch andere InneD sich 
merklich an der Adsorption beteiligen (also entweder schlecht 
adsorbierbare lonen in hoher Konzentration, oder gut adsorbierbare 
lonen in beliebiger Konzentratiori), so werden me Verhaltnisse 
mehr oder weniger verschoben; me Gegen'Wart eines gut adsorbier­
baren Kations wirkt fiir me Aufladung in demselben Sinne, wie 
me Vermehrung der h; Gegenwart eines gut adsorbierbaren 
Anions in demselben Sinne, wie me Vermehrung der oh. 

Die Zuriickfiihrung meser Gesetze auf den Grenzfall, daB nur 
die R' - und OH' -lonen als aktiv beteiligte Ionen zugegen sind, 
ist gewiB eine Willkiirlichkeit. Man konnte the ore tisch von jedem 
anderen lonenpaar ausgehen. Aber mese Darstellung hat den Vor­
teil, daB sich der ideale Grenzfall - Ab'Wesenheit anderer aktiver 
lonenarten - praktisch oft sehr gut realisieren laBt, 'Was fiir kein 
einziges anderes lonenpaar moglich ware, Die Willkiirlichkeit ist 
nicht groBer, als daB man von allen Elektrolyten die Sauren und 
Basen gegeniiber samtlichen SaJzen als etwas Besonderes hin­
stellt. 

80. Die Konzentrationsanderungen, insbesondere der H' ·Ionell 
bei der EJektroendosmose. 

Vergleicht man die Helmholtzsche Theorie der Endosmose 
mit der weiterhin entwickelten neueren Auffassung derselben, so 
fallt eine gewisse Inkongruenz der beiden auf. Helmholtz be­
rechnet aus dem als gegeben angenommel1en Potentialunterschied 
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der Porenwand gegen das Wasser die Menge des durch eine gee 
gebene auGere elektrische Kraft transportierten Wassers, und von 
den Eigenschaften des Wassers tritt nur seine innere Reibung in 
der Formel auf; es hat also danach den Anschein, als ob die im 
Wasser etwa gelosten Elektrolyte, welche ja die Viskositat bum 
beeinflussen, nur insofern EinfluB auf die Endosmose haben konnen, 
als sie das Wandpotential andem. Legen wir aber die hier ent· 
wickelte Anschauung zugrunde, daB der Zug der auBeren elektri­
schen Kraft primar auf die bewegliche Ionenschicht ausgeiibt wird 
und diese das Wasser nur mitschleppt, so miissen wir beriick­
sichtigen, daB die Menge des Wassers, welche von einem Ion 
mitgeschleppt wird, von der sog. Hydratation der betreffenden 
Ionenart (s. S. 105) abhangt, und die durch die Endosmose trans­
portierte Wassermenge bei gegebenem Wandpotential hangt dem­
nach mindestens so sehr von dem Wasserbindungsvermogen der 
an der Wand gleitenden Ionenart als von der inneren Reibung des 
Wassers abo Ferner betrachtet die Helmholtzsche Theorie das 
Wasser bzw. die LOsung als etwas Ganzes und laBt nicht die Mog­
lichkeit zu, daB die verschiedenen Bestandteile der Losung, das 
Wasser und die einzelnen gelosten Ionenarten, in verschiedener 
Weise durch die Endosmose verschoben werden. Die 'Oberlegenheit 
der neueren Auffassung konnte also dadurch erbracht werden, 
daB es gelange, ortliche Konzentrationsveranderungen der 
gelOsten Ionenarten durch die Endosmose nachzuweisen. Obwohl 
solche Konzentrationsanderungen schon friiher beschrieben 
worden sind 1), verdanken wir ihre genaue und zielbewuBte Unter­
suchung erst den wichtigen Arbeiten von Bethe 2). Die Grund­
beobachtung von Bethe ist folgende. Wahrend der Elektro­
endosmose durch eine Membran aus Kollodium, Pergament, Ge­
latine oder einem pulverformigen Diaphragma tritt im allgemeinen 
an der Anodenseite des Diaphragma eine Sauerung, an der 
Kathodenseite eine Alkalisierung der urspriinglich neutralen 
Losung ein (also umgekehrt wie bei der gewohnlichen Elektrolyse 
einer neutralen Losung zwischen Platinelektroden). 1m iibrigen 
tritt eine Konzentrationsanderung auch an den anderen lonen-

1) Hi ttorf, Zeitschr, f. physikal. Chern. 39, 9, 613 (UKH). 
2) A. Bethe, ZentralbJ. f. PhysioJ. 23, 1909, Nr. 9; Internat. PhysioJ. 

Kongr. Wien, 1910; Miinch. med. Wochenschr. 1911, Nr. 23; A. Bethe 
nnd Th. Toropoff, Zeitschr. f. pbysikal. Chern. 88, 686 (1914) nnd 89, 
597 (1915). 
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arten ein, aber am starksten, und noch dazu am leichtesten nacho 
weisbar, an den R·· und OR'·Ionen. Dies ist nun eine natiirliche 
Konsequenz der jetzigen Theorie der Endosmose. Bethe und 
Toropoff entwickeln diese Theorie folgendermaBen. 

In den Poren des Diaphragma werden, z. B. wenn die Wand 
negativ geladen ist, die Anionen a]s adharierender Belag von der 
Wand festgehalten; ihnen verdankt die Wand ihre negative Ladung. 
Vor aUem werden die OR' -Ionen festgehalten, sodann mehrwertige 
oder grit adsorbierbare organische Anionen, nur in geringem Grade 
die gewohnlichen einwertigen Anionen. Sind nun die kapillaren 
Raume des Diaphragma eng genug, so werden unter Umstanden 
fast alIe OR' -Ionen, und vielieicht sogar iiberhaupt fast alie Anionen 
von der Wand festgehalten. Wird ein clektrischer Strom durch 
die Poren geschickt, so beteiligen sich diese festgehaltenen Ionen 
nicht an der Stromleitung, sondern nur die beweglich gebliebenen 
Ionen. Es wird also die durchschnittliche Beweglichkeit der Anionen 
vermindert, unter Vmstanden fast vernichtet, die der Kationen 
aber nicht gesWrt. Es sei ein Elektrolyt mit dem Anion A' und 
dem Kation K· in Losung, auBerdem natiirlich das Anion OR' 
und das Kation R·. Die heiden Anionen A' und OR' werden 
von der Wand gebunden, besonders das OR'-Ion. Dann wird, 
wenn wir die durchschnittliche Beweglichkeit jeder einzelnen 
Ionenart betrachten, die Beweglichkeit des Ions A' und noch mehr 
die des Ions OR' herabgesetzt. Schicken wir einen elektrischen 
Strom so lange durch das System, bis durch einen beliehigen Quer­
schnitt 96 540 Coulombs = 1 Faraday geflossen sind, so beteiligen 
sich an dem Elektrizitatstransport die einzelnen Ionenarten in 
der freien LOsung in einem anderen Verhii.ltnis zueinander als im 
Diaphragma. Bezeichnen wir das Produkt aus der Konzentration 
und der Beweglichkeit jeder einzelnen der 4 Ionenarten in der 
freien Losung mit m, n, a, b, und im Diaphragma mit ml , nl , aI' hI' 
wohei wir den MaBstah fiir die Beweglichkeit so wahlen, daB 
m + n + a + h = 1, und auch ml + nl + a1 + hi = 1 wird, so 
beteiligen sich die einzelnen Ionenarten in folgenden Betragen 
an der Stromleitung: 

In "dar freien Fliissigkeit 
mK· 
nH' 
aA' 
bOH' 

im Diaphragma 
m1K· 
nIH' 
8.t A' 
~OH' 
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(bier bedeutet also jeder kleine Buchstabe einen echten Bruch, 
und jeder groBe Buchstabe eine Ionenart). 

Betrachten wir nun die Ionenwanderung wahrend des Strom­
schlusses an der einen Grenze des Diaphragma, z. B. an der Anoden­
seite, so gewinnt die Grenzschicht aus der freien Fliissigkeit 
mK'-Ionen und nH'-Ionen, aus dem Diaphragma alA'-Ionen und 
b OH' -Ionen, und sie verliert an die freie Fliissigkeit a A' -Ionen 
und b OH'-Ionen, an das Diaphragma m1K'-Ionen und n1H'.Ionen: 

Freie Fliissigkeit 
+ mK' -+ 
+ nH' -+ 

pos, Pol _ a A' +-

-bOH'~ 

Diaphragma 
~mlK' -
~ nl H' - neg. Pol 
~alA' + 
~ bl OR' + 

(Die Vorzeichen + und zeigen an, ob die Grenzschicht das 
Ion gewinnt oder verliert.) 

Das ergibt als Gewinnbilanz B fur die Grenzschicht: 

B = (m - ml) K' + (~- a) A' + (n - nl) H' + (bl - b) OH' (II) 

oder in Molekulen zusammengefaBt 

B = (m - Illl) KA + (bl - b) H20 + [(al - a ) - (m - ml)] A'} (III) 
+ [(n - nl ) - (bl - b )] H' 

Nun ist nach der Definitionsbedingung m + n + a + b = ml 
+ n1 + 3 1 + hI' folglich 

(al - a) - (m - ml) = (n - nl) - (b1 - b) (1) 
folglich 

B = (m - ml) KA + (bl - b) H20 + [(n - n1) - (bl - b)] HA (IV) 

HA ist freie Saure, KA das Salz. Es tritt also nicht nur eine 
Konzentrationsanderung des Salzes ein, sondern es entsteht oder 
verschwindet freie Saure, je nachdem der Faktor von HA positiv 
oder negat,iv ist; das hangt von n, n1, b, bl abo 

Wir konnen die Formel (II) auch folgendermaBen in Molekul­
schreibung zusammenfassen: 

B = (~ - a) KA + (n - nl) H20 + [(m - ml) - (al - a )] K } (V) 
+ [(bl - b ) - (n - nl)] OH 

Nach (I) ist nun 

(m-ml) - (aI-a) = (b1 - b) -(n-nl) 
folglich 

B =, (a l - a) KA + (n - nl) H.O + [(bi - b) - (n - nI)] KOH (VI) 
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und wir konnen hieraus die Zu- bzw. Abnahme der freien Laugen­
menge KOH entnehmen. 

FUr den Fall z. B., daB die Anionen samtlich von der Wand­
schicht festgehalten werden, die Kationen aber ·samtlich frei 
beweglich sind, ist 

ml + nl= 1; R1= hI =0;' ml>m; nl>n 

Dann geht Formel (VI) liber in 

B = - aKA - (n1 - n) H20 + (n1 - n - h) KOH 

1st die Losung anfanglich neutral, so muB n und b wegen der 
geringen Konzentration der H'- und OR' -lonen klein gegen n l 

sein, und das GUed mit KOH in (VI) wird positiv, d. h. die Ltisung 
wird an der Anodenseite alkalisch. 

Ebenso muB unter gleichen Bedingungen die Diaphragma­
grenze an der Kathodenseite sauer werden. Diese von der 
Tbeorie vorausgesagten Erscheinungen decken sich nun fUr die 
meisten Neutralsalze mit den Versuchen von Bethe und Toropoff. 

Je hOherdie Konzentration der gelosten Elektrolyten ist, und 
auch - mochte ich hinzufugen - je weiter die kapillaren Raume 
sind, um so weniger trifft es ZU, daB die adsorbierbare lonenart 
in ihrer Gesamtheit von der Porenwand festgehalten wird; um so 
geringer wird daher die durch den Stromdurchgang hervorgerufene 
Konzentrationsanderung sein, wie wir ja fruher sahen, daB auch 
der endosmotische Wassertransport durch Konzentrationser­
hohung der Losung vermindert wird. 

1st das Diaphragma nicht 'Umladbar, sondern ein Acidoid 
(Kollodium), so binden die Porenwande immer nur OH' ·lonen, 
daneben auch andere Anionen, aber keine Kationen. Je nach 
der Adsorbierbarkeit der auBer den OR' -lonen noch vorha,ndenen 
Anionen werden diese anderen Anionen mehr oder weniger von der 
Wand festgehalten und beteiligen sich dementsprechend mebr 
odeI' weniger an der Stromleitung in den Poren. Je groBer die 
Adsorbierbarkeit der Anionen ist, um so groBer wird, ceteris paribus, 
die beim Stromdurchgang hervorgerufene A.nderung der h vor und 
hinter dem Diaphragma sein. In der Tat fanden Bethe und 
Toropoff beim Vergleich der K-Salze oder der Na·Salze ver­
schiedener Anionen die SWrung der anfangUch neutralen Reaktion 
in abnehmendem MaBe fast genau in der erwarteten Reihenfolge: 
Zitrat> J > Br > S04 > Cl > NOa• 
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Wurde bei konstant gehaltenem Anion das Kation variiert, so ergaben 
sich bei weitem nicht so deutliche, von der Anionenart unabhangige Reihen. 
wenigstens nicht ffir Kollodiummembranen. Pergamentmembranen zeigten 
deutlich die Reihe des abnehmenden Effekts NH, > Li > K > Na > Mg > 
Ba > Ca. Dieser Effekt bediirfte wohl noch weiterer Untersuchung. 

Ampholytoide Diaphragmen zeigten, wie auch beziiglich der 
Wasserendosmose, eine Umkehrung des Effektes bei Vberschrei­
tung einer ganz bestimmten h. Diese h stellt einen Indifferenz­
punkt fiii die KonzentrationsstOrung dar. Die Versuche wurden 
von Bethe und Toropoff besonders an chromierter Gelatine 
durchgefiihrt, bei del: nicht so storende Quellungserscheinungen 
auftreten, wie bei gewohnlicher Gelatine. Diesel'lndifferenzpunkt 
der Konzentrationsstorung war, wie zu erwarten, bei Gegenwart 
verschiedener SaIze etwas verschieden, und zwar bei Anwendung 
von 0,01 mol. Losungen bei folgendem Ph: 

Na2S04 • • 

N~C204 
NaCI, KCl 
BaCI2 • •• 

CO(NHa).Cl . 

Ph 
3,6 
4,0 
4,3 
4,8 
7,0 

Es bleibt nun noch die wichtigeJ!'rage zu erortern, in welcher Be­
ziehung dieser lndifferenzpunkt zum isoelektrischen Punkt 
steht. Nehmen wir an, die h der Losung sei gleich dem isoelektri­
schim Punkt des Diaphragma, dann adsorbiert die Wand keine 
lonen, das Wandpotential ist = 0, der Strom wird in den Poren 
ebenso wie in der freien Losung transportiert. Aber nur wenn 
die Wasserbindung bzw. die Beweglichkeit der gelOsten Anionen 
und die der Kationen gleich ist (besser gesagt fUr den Fall, daB 
mehrere' Kationen in den Konzentrationen k1, k2 •••• mit den 
Beweglichkeiten U 1 u2 •••• , und mehrere Anionen in den Konzen­
trationen aI' a2 •••• mit den Beweglichkeiten VI' v2 •••• in Losung 
sind: wenn u1k1 + u2k2 •••• = vIal + V~2'" .), wird kein Wasser 
transportiert werden. Andernfalls wird auch im isoelektrischen 
Punkt eine, wenn auch geringe, Wasserverschiebung eintreten. Der 
lndifferenzpunkt der Wasserbewegung ist also nicht 
genau gleich dem isoelektrischen Punkt, der letztere 
entspricht vielmehr dem lndifferenzpunkt der Kon­
zen trationsstorung. In der Tat konnten Bethe und Toropoff 
zeigen, daB der lndifferenzpunkt der Wasserbewegung und der 
Konzentrationsstorung nicht immer genau zusammenfallt. Ein 

Mlohaelis. Wasserstofflonenkonzentration I. 2. Auf I. 16 
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volliges Zusammenfallen dieser beiden Punkte ist nur moglich, 
wenn der gelOste Elektrolyt zwei Eigenschaften miteinander 
verbindet; 1. seine beide:p. ronan diirfen keine merkliche Adsor­
bierbarkeit im Vergleich zu den H' - und OH'-lonen besitzen, 
2. seine beiden ronan miissen die gleiche Beweglichkeit besitzen. 
Diese Bedingungen erfiillt von allen Elektrolyten am besten wohl 
K01, die anderen binaren einwertigen Elektrolyte, wie Na 01, 
noch einigermaBen, aber z. B. Na2S04 nicht. Alie friiher erwahnten 
Beobachter betrachteten die lndifferenzbewegung der Wasser­
bewegung als den isoelektrischen Punkt des Diaphragma. Dies 
trifft also nach Bethe und Toropoff nicht genau zu. 

81. Zur Gesehiehte des Adsorptionspotentials. 

Die in diesem Abschnitt entwickelte Theorie der Adsorptions­
potentiale findet sich in dieser Form in der Literatur bisher noch 
kaum. DaB ronan adsorbiert werden konnen, ist zwar naheliegend 
und schon von mehreren Autoren geauBert worden, ohne daB ein 
allgemeiner Gesichtspunkt offenbarwurde. Die jetzige Dar­
stellung geht hauptsachlich auf zwei Quellen zuriick, durch 
deren Verschmelzung sie entstanden gedacht werden kann, auf 
eine friihere Darstellung von mir 1) und von Freundlich 2). 
Beginnen wir mit der ersteren, so faBte ich, fuBend auf einer theo­
retischen Arbeit von N ern st 3), ein in kolloidem Zustand. in 
Wasser schwebendes Teilchen, z. B. einer Harzsaure (Mastix), 
als eine "binare Elektrode" auf, welche im Gegensatz zu den 
einfachen Metallelektroden, nicht nur eine lonenart in Losung 
zu bringen tendiert, sondern gleichzeitig H' -lonen und Saure­
Anionen. Aus der verschiedenen Losungstension dieser beiden 
lonenarten, im Verein mit den verschiedenen Konzentrationen, 
welche in der waBrigen Phase diese zwei lonenarten im Zustand 
der echten Losung haben, leitete ich das Potential der Doppel­
schicht an der Grenzflache abo Befindet sich in der Losung irgend 
eine lonenart, welche mit dieser Saure ein Salz bilden kann, so 
findet ein lonenaustausch in der Doppelschicht statt, der ihr 

1) L. Michaelis, Physik. Chemie der Kolloide, in Rich ter-Koranyis 
Handbuch: Physikalische Chemie und Medizin. Leipzig 1908. L. Michaelis, 
Dynamik der Oberflachen. Dresden 1909. S. 49 ff. 

2) H. Freundlich, Kapillarchemie. Leipzig 1909. S. 243 £f. 
8) W. Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chern. 9, 137 (1892). 
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Potential andert. Diesen Austausch erklarte ich schon damals 
als identisch mit der lonenadsorption. 

In einer theoretischen Ableitung des Ionengleichgewichts machte ich 1) 
einen Febler, auf den F. Ha ber 2) aufmerksam machte, indem ich die LOsungs. 
tensionen der Ionen unberechtigterweise mit ihren Beweglichkeiten in Zu· 
sammenhang brachte. Die LOsungstension hat aber nichts mit der Be· 
weglichkeit des Ions zu tun. 

Die AuHassung von Freundlich geht von der Vorstellung 
aus, daB lonen, wie gewohnliche Molekiilarten, von Grenzflachen 
adsorbiert werden konnen und daB die Adsorbierbarkeit der beiden 
lonen eines El.ektrolyten im allgemeinen nicht gIeich groB ist; 
insbesondere schreibt auch er den R' - und OR' -Ionen eine be­
sonders hohe Adsorbierbarkeit zu. Aus der verschiedenen Ad. 
sorptionstendenz des Anions und Kations leitet er das Adsorptions­
potential abo Den Adsorbentien, die von Natur aus den chemischen 
Charakter einer Saure oder Base haben, schreibt er die Tendenz 
zur Abdissoziation von R'- bzw. OR'-Ionen zu, welche zur Bildung 
der Doppelschicht fiihre. Dabei begeht er denselben Irrtum wie 
ich, daB er die Abdissoziation dieser lonen mit ihrer hohen Be­
weglichkeit in Zusammenhang bringt. Freundlich hat aber 
gleichzeitig gezeigt, daB das Adsorptionspotential nicht identisch 
zu sein braucht mit dem Potential, welches dasselbe Adsorbens 
(wenn es Z. B. ein Metall ist) .gegen dieselbe LOsung zeigt, wenn 
es als Pol einer galvanischen Kette benutzt wird, was als eine 
sehr wichtige Erkenntnis bezeichnet werden muS. Diese Er· 
scheinung wird erst in dem Kapitel "Spaltung von Potentialen" 
verstandlich werden. 

1m allgemeinen scheint sich die Darstellung von Freundlich 
von der meinigen nicht viel zu unterscheiden. Ein Unterschied 
liegt jedoch in folgendem. Freundlich bemiiht sich, die Ad­
sorptionen an GrenzfIachen von chemischen Reaktionen moglichst 
abzugrenzen; er betrachtet das Adsorbens im wesentlichen als ein 
Mittel, die OberfIache der Losung zu vergroBern und miBt der 
chemischen Individualitat des Adsorbens keinen besonderen Wert 
bei. Diese Vorstellung tritt allerdings in den Kapiteln seines Buches, 
welche iiber die gewohnliche Adsorption von Nicht-Elektrolyten 
handeln, deutlicher hervor als an der zitierten Stelle iiber das Ad­
sorptionspotential; in diesem Kapitel kann Freundlich nicht 

1) L. Michaelis, Zeitschr. f. Elektrochemie (1908). S. 353. 
I) F. Haber. Ann. d. Physik. [4]. 927 (1908); S. S. 948. 

16* 
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umhin, der "sauren" oder "basischen" Natur des Adsorbens be­
sondere Wichtigkeit beizulegen. Jedoch geht es aus dem Kapitel 
nicht hervor, daB er hiermit die scharfe Trennung von Adsorption 
und chemischer Reaktion eigentlich aufgibt. Ich hatte dagegen von 
vornherein mich bemiiht, den Gegensatz von Adsorption und che­
mischen Umsetzungen, zunachst wenigstens bei Adsorbentien von 
chemisch differentem (sauren oder basischen) Charakter zu ver­
wischen. Die Unsicherheit in der Abgrenzung chemischer und 
physikalischer Anziehungen liegt hier offenbar in del' Natur der 
Sache, und eine brauchbare Theorie ist wohl nur eine solche, 
welche dieser Abgl'enzung nicht bedarf. Unter dem EinfluB aller 
dieser Vorstellungen ist der hier vorliegende Versuch einer einheit­
lichen Darstellung des Adsorptionspotentials entstanden. 

82. stromungspotentiale. 

Auf S. 212 wurde gesagt, daB uns zur Erkennung der Adsorp­
tionspotentiale zunachst die beiden Methoden der Elektroosmose 
und Elektrophorese zur Verfiigung stehen. Wir miissen noch 
zwei andere Methoden hinzufiigen, die Stromungsstrome und 
die Strome fallender Teilchen. Wir beginnen mit den ersteren. 

Wenn man durch eine porose Membran oder durch eine Kapillare 
Wasser hindurchpreBt, so entsteht zwischen den beiden Enden 
der Membran oder Kapillare eine elektrische Potentialdifferenz. 
Die Erscheinung ist die Umk.ehrung der' Elektroendosmose; bei 
dieser wurde durch Anlegung einer Potentialdifferenz an den Enden 
des Diaphragma das Wasser hindurchgepreBt j bei jener wird durch 
das Durchpressen eine Potentiatdifferenz erzeugt. Leitet man die 
beiden Enden der Kapillare mit Hilfe metallischer Elektroden 
ab, so erhalt man einen elektrischen Strom, sobald das Wasser 
durch die Kapillare stromt. Man nennt deshalb diese elektrischen 
Strome Stromungsstrome, die sie erzeugenden Potentiale 
Stromungspotentiale. Die Erscheinungwurde von Quincke 1) 
entdeckt. Eine Tonplatte wurde zwischen die eben abgeschliffenen 
Ende zweier Glasrohren eingekittet, oder ein Pulver als Dia­
phragma in eine Glasrohre eingestampft. Durch die Rohre mit 
dem Diaphragma wuide Wasser gepreBt und die Fliissigkeit vor 
und hinter dem Diaphragma mit Platinelektroden abgeleitet. 
Sobald das· Wasser durch das Diaphragma gepreBt wurde, zeigte 

1) G. Quinoke, Pogg. Ann. d. Physik. 107, 1 (1859); 110, 38 (1860). 
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sich ein elektrischer Strom, dessen elektromotorische Kraft dem 
hydrostatischen tfuerdruck proportional war. Die elektromotorische 
Kraft war von der Bauart und Dicke des Diaphragma unabhangig, 
also eine vollkommene Analogie zu den Erscheinungen bei der 
Elektroendosmose. Dasselbe erhielt Zollner 1), Edlund 2), 
Haga 3), Clark 4). 

Die Theorie der Stromungsstrome ist der der Elektroendosmose 
ahnlich; sie ist ihre Umkehrung. Durch den mechanischen Wasser­
strom in der Kapillare wird die bewegliche lonenschicht der Doppel­
schicht mitgerissen, und qaher das 
untere Ende der Kapillare an den 
lonen, welche diese Schicht bilden, 
angereichert; nicht in analytisch 
meBbarem Betrag, nur so weit, daB 
eine Potentialdifferenz zwischen den 
Enden der Rohre entsteht. Abb. 30 
veranschaulicht das. Durch die Ka­
pillare AA' strome die Fliissigkeit 
nach unten in das weitere GefaB 
BB'. Solange das Wasser still steht, 
bildet sich eine elektrische Deppel­
schicht in der Weise, wie es an der 

8 
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Wand A angedeutet ist. Wenn das Abb. 30. 
Wasser stromt (A'), reiBt es die der 

8' 

Fliissigkeit zugehorige, bewegliche lonenschicht mit, wahrend die 
andere an deF Wand adharent bleibt. So wird das obere Ende 
negativ, das untere positiv. 

Die GroBe der Potentialdifferenz zwischen den Enden Rohre E 
ist nach Helmholtz mit der Korrektur von Pellat und Perrin 
beziiglich der Dielektrizitatskonstante (s. S. 215) 

E= s·P·D 
4n·1lA. 

('f} Viscositat der Fliissigkeit, l spezifiscbe elektrische Leitfahig­
keit der Losung, P der bydrostatiscbe tJberdruck zwiscben den 
Enden der Rohre, D die Dielektrizitatskonstante, C das Potential 

1) F. Zollner, Pogg. Ann. d. Physik. 148, 640 (1873). 
2) E. Edlund, Pogg. Ann. d. Physik. 106, 251 (1875); Wied. Ann. 1, 

184 (1877) u. a. 
3) R. Raga, Wied. Ann. 2, 326 (1877); I), 287 (1878). 
4) J. W. Clark, Wied. Ann. 2, 335 (1877). 
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der Doppelschicht an der Wand der Kapillare, das "Adsorptions. 
potential"). Die elektromotorische Kraft des Stromungsstromes 
ist also proportional dem hydrostatischen Druck und dem Ad. 
sorptionspotential; sie ist umgekehrt proportional der Viseositat, 
denn je zaher die Fliissigkeit ist, um so weniger Ionen reiBt sie bei 
gleichem tTherdruck mit, weil sie um so langsamer stromt; und 
umgekehrt proportional der elektrischen Leitfahigkeit, denn je 
besser die Fliissigkeit leitet, um so weniger laBt sie Potential. 
differenzen an beiden Ende~ der Rohre zu 1). E ist ferner pro· 
portional der Dielektrizitatskonstante,, denn je groBer diese, um 
so leiehter konnen sich Ionen voneinander trennen. Der Proportio. 

1 
nalitatsfaktor 4:n: dient dazu, den Wert auf elektrostatische Ein· 

heiten zu reduzieren. Man kann die Formel dazu benutzen, um 
nach Messung der elektromotoriSchen Kraft des Stromungsstromes 
E.das Wandpotential C zu berechnen. Die Priifung fiir die Richtig. 
keit der absoluten GroBe dieser berechneten Potentiale scheitert 
an derselben Schwierigkeit wie bei der Endosmose; jedoch handelt 
es sich hierbei nur um die Richtigkeit des Proportionalitatsfaktors 
1 

4:n:; die relativeGiiltigkeit der Formel diirfte wohl als erwiesen gelten. 

Die Methode der Stromungsstrome stellt somit wiederuItl eine 
Methode zur Erkennung und Berechnung von Adsorption~poten. 
tialen dar, und auch sie ist angewendet worden, um den EinfluB der 
chemischen Natur von Wand und LOsung auf dieses Adsorptions. 
potential zu studieren. Insbesondere wurde dies fiir Stromungs. 
versuche in Glaskapillaren versucht, und das Glas diirfte sich in 
seinen Eigenschaften anderen Silieaten wie Ton und Kaolin ahn· 
lich verhalten. Es ist nun von Interesse, ob die mit dieser Methode 
erhaltenen Resultate sich mit denen durch Endosmose und Kata· 
phorese gewonnenen Resultaten an Ton oder Kaolin decken. 
Von den nicht sehr zahlreichen Arbeiten iiber dieses Gebiet 2) sind 

1) Es ist zu beachten, daB bei der Elektroendosmose die Leitfahigkeit 
nieht direkt zum Ausdruek kam (s. S. 215); indirekt nur insofem, als 
die Leitfahigkeit der Fliissigkeit in den Poren des Diaphragma von EinfluB 
ist auf den Volt·Abfall, pro em, der angelegten auBeren Spannung, oder 
auf die Starke des elektrisehen Feldes, welehe in der Formel fiir die Elektro· 
endosmose vorkam. 

2) A. T. Cameron und E. Oettinger, Phil. Mag. [6] 18, 586 (1909). 
A. Grumbaeher, Ann. d. ehim. et de phys. [8] 24, 433 (1911); L. Ri6ty, 
Ann. d. ehim. et de phys. [8] 30, 1 (1913). 
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zur Beantwortung unserer Frage besonders zwei geeignet, von 
Kruyt 1) und von Freundlich und Rona 2). Man kann im all. 
gemeinen sagen, daB die Erwartungen sich in hohem MaBe be· 
statigt haben. 

Zunachst zeigte sich, daB Glas sich gegen waBrige LOsungen 
meist negativ ladet. Durch hohe h der Losung wird das Stromungs. 
potential bis auf 0 vermindert, aber nieht das Vorzeiehen urn· 
gekehrt. Zweiwertige Kationen (BaOI2) verniehten das Stromungs­
potential in geringeren Konzentrationen als einwertige; dreiwertige 
Kationen (AlOIa) kehren das Vorzeiehen des Stromungspotentials 
schon in niedersten Konzentrationen urn; hohere Konzentrationen 
verniehten es wieder. Das zeigt folgender Versueh von Kruyt: 
Dureh eine Glaskapillare wurden versehiedene Losungen gepreBt 
und erzeugten dabei das in der Tabelle auf S. 248 angegebene Stro­
mungspotential, wenn der Wasserdruek = 1 em Queeksilber war: 
Die Konzentrationen sind in Mikromol (u-Mol), d. h. Milliontel 
Molen angegeben; positives Vorzeichen von E bedeutet, daB das 
untere Ende der Kapillare positiv gegen das obere war. Das 
Wandpotential C wurde mit Hilfe der korrigierten Helmholtz­
schen Formel bereehnet. 

Von besonderem Interesse ist es, daB merkliehe Stromungs­
potentiale nur in sehr elektrolytarmen Losungen erhalten werden. 
Wahrend in 10-5 n-KOl-Losungen Potentiale von 20-40 Milli­
volt gemessen wurden, sind in 10-3 bis 10-2 n-Losungen keine 
meBbaren Potentiale mehr vorhanden. 

Nun hatten wir schon bei vielen Gelegenheiten beriehtet, daB 
'ObersehuB von Neutralsalzen Potentiale vermindert (Diffusions-, 
Phasengrenz-, Membranpotentiale) und dasselbe war ja aueh bei 
den Elektroendosmoseversuehen der Fall: 'ObersehuB von Neutral­
salz verringert die iibergefiihrte Wassermenge. Jedoeh handelt 
es sieh in allen diesen Fallen urn Salziiberschiisse ganz anderer 
GroBenordnung. Stromungspotentiale konnen iiberhaupt nur in 
ElektrolytlOsungen von der GroBenordnung 10-6 bis 10-4 n gut 
beobachtet werden. Die Ursache dafiir ist, daB das Stromungs­
potential von der Leitfahigkeit der LOsung abhangt. Durch Ver­
mehrung der Salzkonzentration wird also erstens in der Regel schon 
das Adsorptionspotential C stark v.ermindert; zweitens wird das 

1) H. R. Kruyt, Kolloid-Zeitschr. 22, 81 (1918). 
2) H. Freundlich und P. Rona, Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss. 

1920, S. 397. 
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KCI In Millivolt BaCl2 
Konzen-.---"-- Konzen-
tration E ; tration 

o 
50 

100 
250 

+ ca. 350 o 
10 
25 
50 

100 
200 

1000 
40000 

500 
1000 

HCI 
Konzentration 

o 
25 
50 

100 
250 
500 

1000 
50000 

102 19,9 
57 22,4 
23 23,0 

13 23,3 
4,0 15,4 

E 

+ ca. 350 
77 22,1 
43 24,8 
22 25,4 

7,7 22,1 
3,1 17,5 
1,2 13,6 

Kein Polwechsel 

E 
Al CIa 

; Konzen­
tration 

+ ca. 350 
139 10 
79 14,2 
44 16,0 
25· 18,1 
9 12,7 
1,1 7,6 

Kein 
Polwechsel 

p-Chloranilin­
chlorid 

Konzentration 

o 
0,5 
1 
2 
3 
4 

10 
100 
500 

E 

E 

+ ca. 350 
+ 52 

42 
122 
129 
100 
52 

- 6 
1,4 

o + ca. 350 
31 

62 
124 
310 
500 

1000 

114 13,9 

65 19,6 
26 16,6 
12,2 14,5 
4,9 11,8 
1,8 9,7 

durch ein gegebenes Adsorptionspotential bei gegebenem "Ober­
druck erzeugte Stromungspotential E gewaltig herabgedriickt. 
In der Formel S. 245 steht ja die LeiWihigkeit A. unter dem 
Bruchstrich. 

Wenn man aus dem Stromungspotential E das Wandpotential 
des Glases gegen die Losuilg 1; nach der (korrigierten) Helm­
holtzschen Formel berechnet, so erhalt man nach Kruyt 
die in den obigen Tabellen angegebenen Werte. Es ist beachtens­
wert, daB die 1;-Potentiale bei weitem nicht so stark mit der 
Elektrolytkonzentration variieren wie die e-Potentiale. Damit 
steht in guter "Obereinstimmung, daB die Erscheinungen der 
Endosmose und Kataphorese, welche mit dem 1;-Potential eine 
grOBere Parallelitat zeigen, als es die Stromungspotentiale tun 1), 
offensichtlich nicht so stark von der Konzentration der Elektrolyte 
abhangen wie die Stromungspotentiale. 

Nur anhangsweise solI erwahnt werden, daB auch beim Fallen fester 
Teilchen durch eine Schicht Wasser eine Potentialunterschiede zwischen dem 

1) Wei! die spezifische Leitfiihigkeit in der Endosmose-Formel nicht 
erscheint. 
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oberen und dem unteren Ende dar Wassersii.ule entstehen: Potentiale 
fallender Teilchen. Die Erscheinung ist die Umkehrung der Stromungs. 
potentiale und dieser vollkommen analog. 

83. Der EinfluB des elektrokinetischen Potentials auf die 
Grenzfliichenspannnng. 

Nur der Vollstiindigkeit halher solI noch eine mechanische 
AuBerung der elektrokinetischen Potentiale hier erwahnt werden, 
deren genauere Erorterung dem spater folgenden Band hei dem 
Kapitel der· Kolloide vorbehalten bleiben muB. Nach den Be­
obachtungen von Lippmann gelegentlich der Erfindung des 
Kapillarelektrometers und der darauf beziiglichen Theorie von 
Helmholtz hat die Doppelschicht an einer Phasengrenze einen 
EinfluB auf die Oberflachenspannung. Jede einzelne Lage der 
Doppelschicht sucht sich, da sie aus gleichsinnig geladenen Teilchen 
besteht, zu dehnen und wirkt daher der gewohnlichen Oberflachen­
spannung entgegen. Infolgedessen muB die Grenzflachenspannung 
an der Grenze zweier Phasen von dem Potentialunterschied ab­
hangig sein. 1st nun die eine Phase fest oder wenigstens viel ziiher 
als die andere, so kann diese Dehnung nur in derjenigen lonen­
schicht stattfinden, welche in dem fliissigen bzw. weniger viscosen 
Medium liegt. Dieses Dehnungsbestreben der oberflachlichen 
Fliissigkeitsschicht ist antagonistisch der gewohnlichen Ober­
flachenspannung; die gesamte Spannung ist daher von der ab­
soluten GroBe der elektrischen Dichte der Doppelschicht ab­
hangig; sie ist ein Maximum, wenn diese Dichte = 0 ist; dies ist 
der Fall, wenn auch die Potentialdifferenz der Doppelschicht = 0 
ist, also im isoelektrischen Punkt. Die Theorie wurde von Bredig 1) 
aufkolloide Losungen iibertragen, und von Michaelis 2) wurde fiir 
viele kolloide Losungen eiweiBartiger Stoffe gezeigt, daB in der 
Tat der (durch Kataphorese ermittelte) isoelektrische Punkt 
identisch mit dem (durch Bestimmung des Flockungsoptimums 
ermittelten) Maximum der Grenzflachenspannung ist. Hieriiber 
folgt Naheres im zweiten Bande. 

84. Ubersicht fiber die elektrokinetischen Erscheinnngen • 
• 

Zum SchluB wird es niitzlich sein, iiber ~lle elektrokinetischen 
Erscheinungen eine systematische 'Obersicht zu geben. Gegeben 

1) Bredig, Anorgan. Fermente. Leipzig 1901. 
I) Zusammenfassend bei L. Michaelis, Nernst·Festschrift. Halle 1913. 
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sei eine Wand und eine gegen diese verschiebliche Fliissigkeit. 
Legen ~ in tangentia.1er Richtung zur Wand ein auBeres Po· 
tentia1gefalle an, so tritt eine Verschiebung der Fliissigkeit gegen 
die Wand ein. 1st die Wand mechanisch nicht verschieblich 
(Kapillare oder Diaphragma.), so verschiebt sich die Fliissigkeit 
gegen die Wand: Elektroendosmose. 1st die Wand ver· 
schie blich (suspendierte Teilchen), die Fliissigkeit aber un· 
verschieblich (entweder wenn sie sich in einer geschlossenen 
Kammer befindet oder wenn sie sich in einem offenen U·Rohr 
befindet, in dem merkliche hydrostatische Druckunterschiede 
nicht entstehen konnen), so verschiebt sich die Wand gegen die 
Fliissigkeit (Elektrophorese). 

Wird, umgekehrt, die Wand gegen die Fliissigkeit mechanisch 
verschoben, so bildet sich ein Potentialunterschied in der Richtung 
dieser Verschiebung aus. 1st die Wand befestigt und flieBt die 
Fliissigkeit an der Wand entlang (die Wand ist eine Kapillare oder 
ein Diaphragma), so bildet sich ein Stromungspotential. 
1st die Fliissigkeit feststehend und die Wand verschieblich (fallende 
Teilchen), so bildet sich das Potential fallender Teilchen. 

85. Die Spaltung der Phasengrenzpotentiale. 

Die Beziehung der Phasengrenzpotentiale von S. 163 zu 
den Adsorptionspoten tialen. 

Vergleicht man das Kapitel fiber die Phasengrenzpotentiale und 
fiber die Adsorptionspotentia1e, so scheint as auffallig, daB der 
an einer Grenze herrschende Potentialunterschied auf zwei ganz 
verschiedene Weisen betrachtet wird. Denken wir z. B. an die 
Phasengrenze Glas-Wasser, und fassen da.s Potential als ein 
Phasengrenzpotential auf, so bing dasselbe ausschlieBlich von der 
Konzentration der H· ·Ionen in der LOs~g ab. Betrachten wir es 
aber als ein Adsorptionspotential, so bing es von allen lonen der 
LOsung ab, besonders stark von etwa vorhandenen dreiwertigen 
Kationen, welche ffir das Phasengrenzpotential ganz belanglos 
waren. Der Potentialunterschied z. B.: Glas/waBrige LOsung scheint 
demnach fiberhaupt nicht fest definiert, sondern je nach seiner 
AuBerungsart verschieden zu sein. Als Pha.sengrenzpotential 
faBten wir es auf, wenn es sich in Form einer elektromotorischen 
Kraft bei der Anordnung der Haberschen Glaskette auBert. 
A1s Adsorptionspotential fallten wir es auf, wenn es sich in Form 
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der elektrokinetischen Erscheinungen auBert. Dieser Zwiespalt 
war lange Zeit die Quelle einer Unklarheit, welche sich aber jetzt 
langsam zu klaren beginnt, besonders durch die Aufklarungen, 
die Freundlich angebahnt hat. Zum Verstandnis dieses Problems 
schicken wir eine "Oberlegung von Haberl) voraus. 

Gegeben sei folgende Kette (Abb. 31): Eine Silberelektrode 
(rechts) beriihrt eine Losung von AgNOa, welche gesattigt ist mit 
AgOl. In dieselbe Losung taucht (links) eine 
zweite Silberelektrode, aber nicht direkt, 
sondern uberzogen von einer Schicht (ge­
schmolzenem und wieder erstarrtem) festem 
AgCl. Dieses System istim chemischen Gleich­
gewicht. Wenn man die Elektroden metallisch 
verbindet, kann deshalb kein Strom flieBen 2). 
Nun finden sich drei Phasengrenzflachen in 
diesem System, a, b, c. Jede konnen wir ala 
den Sitz einer Potentialdifferenz betrachten; 
c ist ein gewohnliches metallisches Elektroden-

a<· b 
Abb.31. 

c 

potential. Damit die Kette stromlos sei, muB der Potentialunter­
schied bei c = dem von a + b sein. Durch die Zwischenschaltung 
der festen AgOl-Schicht ist also der Potentialunterschied der Silber­
elektrode gegen die Losung nicht geandert worden. Das kann man 
in folgenden, allgemeingiiltigen Satz zusammenfassen. Wenn man 
zwischen zwei in chemischem Gleichgewicht befindliche 
Phasen A und 0 eine dritte Phase B einschaltet, welche 
mit den beiden anderen e benfalls in chemischem Gleich­
gewicht ist, so andert sich dadurch der Potentialunter­
schied zwischen A und 0 nicht. Daraus folgt, daB der ge­
samte Potentialsprung von A nach 0 durch die Zwischenschaltung 
der dritten Phase in zwei Stufen zerlegt wird. 

Benutzen wir nun ein mit festem AgOI uberzogenes Stuck 
Silber emmal als den einen Pol einer galvanischen Kette, ein 
zweites Mal, etwa in Form einer kolloiden LOsung fUr einen 
kataphoretischen Versuch, so auBcrt sich im ersten Fall der ge­
samte Potentialunterschied des Silbers gegen die LOsung, im 

1) F. Haber, .Ann. d. Physik. [4],927 (1918), s. S. 949. R. Beutner, 
Dissert., Karlsruhe (1908). 

B) Festes Agel leitet immerhin geniigend, urn wenigstens mit elektro­
statischen Ma.Binstrumenten die Messung der Klemmspannung dieser Kette 
zu gestatten. Die Leitung ist eine elektrolytische, keine metallische. 
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zweiten Fall aber nur der Potentialunterschied der gegeneinander 
verschieblichen Flachen, also zwischen der LOsung und dem festen 
AgCl. So erklart es sich, daB oberflachlich betrachtet, dieselbe 
Grenzflache {Silber-waBrige LOsung} ein anderes und von anderen 
Bedingungen abhangiges elektromotorisches Potential 8 als elektro­
kinetisches Potential C zeigen wird. Die Sauberkeit der Silber­
oberfUiche ist fiir das elektromotorische Potential belanglos; 
fiir das elektrokinetische Potential muB es sich dagegen bemerkbar 
machen, daB das Silber je nach der Natur der angrenzenden· 
LOsung von einer Schicht AgOI oder Ag'},O oder dgl. iiberzogen ist. 
Wirklich reine MetalloberfUi~hen sind in Losungen auf die Dauer 
nicht haltbar; die meisten Metalle werden stets zum mindesten 
mit einer Oxydschicht iiberzogen sein. 

Es ist ferner klar, daB die zwischen A und B zwischengeschaltete 
Schicht nicht eine dritte Phase zu sein braucht. Die Zwischen­
schaltung einer Schicht, in der infolge von Grenzflachenwirkungen 
die Ionen eine andere Verteilung als im Innern der Phase haben, 
geniigt, um die Potentialdifferenz von A nach B in Stufen zu 
zerlegen. Do. die Zusammensetzung dieser Schichten der Grenz­
flache nach dem Innern der Fliissigkeit zu sich allmahlich und 
nicht sprungweise andert, kann man· auch annehmen, daB durch 
eine solche Adsorptionsschicht der Potential"sprung" in einen 
allmahlichen, in irgend einer Kurve verlaufenden Potential­
abfaH verwandelt wird 1); ja es kann sogar vorkommen, daB diese 
Kurve eine Maximum- und Minimumbildung zeigt, und daB ein 
Teil des Potentialabfalls ein anderes Vorzeichen als das gesamtc 
Potential hat'},}. So haben Freundlich und Gyemant 3} Falle 
beschrieben, wo 8 und C, an einem und demselben Material experi­
mentell bestimmt, ein verschiedenes Vorzeichen haben. Eine 
anschauliche graphische Darstellung eines alImahlichen Potential­
abfalIs an einer Grenzschicht hat v. Smoluchowski in folgendem 
Schema entworfen (Abb. 32). 

Wenn diese Deutung richtig ist, so diirfte in allen denjenigen 
Fallen ein Diskrepanz zwischen elektromotorischem und elektro­
kinetischem Potential zu erwarten sein, wo an der Phasengrenze 

1) v. Smoluchowski, Handbuch der Elektrizitii.t und des Magnetismus 
von L. Graetz. 1912 u. 1921. Bd. n. 

i) H. Freundlich, Kolloid-Zeitschr. 28, 240 (1921). 
8) Freundlich u. Gyemant, Zeitschr. f. physikal. Chem. 100 (1922). 
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eine Adsorptionsschicht vorhanden jet, und das diirfte mit ver­
schwindenden Ausnahmen immer der Fall sein. 

BA 

------a 
------0 

a - c = e, 
a - b = C. -----c 

''--v-o--' 
(}/as 

Abb.32. 

A stent die Trennungsflii.che Wasser/Glas vor, AB die Dicke 
der adharenten, unverschieblichen Wasserschicht. Die Kurve 
gibt schematisch das Potential wieder; im Innern des Wassers 
hat es die Rohe a und fallt iiber b nach cab. Dar elektromotorische 
Potentialsprung, der bei der Glaskette zum Ausdruck kommt, 
ist = a-c. Dar elektrokinetische Potentialsprung entspricht 
a-b. 

So wichtig auch diese Frage fiir die Kolloidchemie und dit' 
Biologie ist, so scheint es doch nicht angebracht, im Rahmen dieses 
Buches auf sie weiter einzugehen, solange das experimentelle 
Material dariiber so knapp ist. Noch mehr als an manchen anderen 
Stellen dieses letzten Abschnittes schwebt die Grundlage noch in 
der Luft, aber die groBe Wichtigkeit dieses Problems fiir die 
Biologie, und die Aussicht, daB die in letzter Zeit besonders durch 
R. Freundlich angebahnte Forschung bald zu einer klaren Ein­
sicht fiihren wird, veranlaBte die Abfassung dieses provisorischen 
Kapitels. 

86. Die C 0 e h n 8che Regel. 

AIle elektrokinetischen Erscheinungen wurden im Voran­
gehenden unter der Voraussetzung betrachtet, daB eine der heiden 
Phasen Wasser oder eine waBrige LOsung sei. Es solI nun kurz 
berichtet werden, was wir von diesen Erscheinungen wissen. 
wenn eine andere Fliissigkeit als Wasser die verschiebliche Phase 
ist. Die theoretische Behandlung dieses Falles ist noch schwerer, 
weil wir von der Dissoziation der meisten LOsungsmittel oder ,der 
in ihnen geIOsten Elektrolyte zu wenig wissen. Es hat sich eine 
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empirische Regel ergeben. Coehn 1) bestimmte, meist durch elektro­
osmotische Versuche an Kapillaren aus Glas oder Quarz, aber auch 
in elektrophoretischen Versuchen, in denen die Wanderung von 
Fliissigkeitstropfchen in einer mit ihnen nicht mischbaren Fliissig­
keit untersucht wurde, eine groBe Zahl von Wandpotentialen. 
Er bestimmte zunachst im wesentlichen das Vorzeichen der Ladung, 
spater versuchte er auch das Potential quantitativ aus der End­
osmose mit Hilfe der Helmholtzschen Formel zu bestimmen 2). 

Wenn nun auch v. Smoluchowski 3) gezeigt hat, daB diese 
Zahlen nicht ohne weiteres verwertbar sind, so bleiben doch die 
qualitativen Resu]tate teilweise zu Recht bestehen. Er stellte 
folgende Regel auf: J eder Stoff lad t sich gegen einen 
Stoff von hoherer Dielektrizitatskonstante negativ, 
gegen einen Stoff von niederer Dielektrizitatskonstante 
positiv auf. 1st die feste Wand eine Glaskapillare, so laden sich 
alle Stoffe mit einer D. K. > 5 positiv, < 5 negativ auf; z. B.: 

Wasser . 
Glycerin. 
AIkohol • 
Essigsaure 
Anilin •. 
Propionsaure . 
Athylbutyrat . 
Anlylacetat 
Chloroform . 
Athylather . 
Buttersaure 
Benzol •.. 
Terpentinol 

D K Ladung gegen Glas 
81 + 
56 + 
26 + 
9,7 + 
7,2 + 
5,5 
5,3 
5,2 
5,02 
4,25 
3,16 
2,25 
2,23 

+ 
+ 

( !) 

Dieselbe Regel giit auch fiir die Elektrizitat, die beim Reiben 
zweier fester Stoffe gegeneinander entsteht, wie es ja iiberhaupt 
offensichtlich ist, daB die Wandpotentiale die merleitung bilden 
zu der am langsten bekannten Erscheinung der Elektrizitats­
lehre, der Reibungselektrizitat, die auch heute noch die dunkelste 
aller elektrischen Erscheinungen ist. 

Wirkonnen heute noch nicht einmal sagen, ob die freie Elek-

1) A. Coehn, Wiedem. Ann. 64, 217 (1898). 
2) A. Coehn u. U. Raydt, Ann. d. Phys. 30, 777 (1909). 
8) M. v. Smoluchowski, Elektrische Endosmose und Stromungsstrome, 

in Graetz' Handbuch der Elektrizitat, Bd. II, Leipzig 1921. 
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trizitat auch in die sen Fallen durch Ionen oder ob sie durch freie 
Elektronen reprasentiert wird, obgleich wir bei Stoffen im nicht­
metallischen Zus_tand die Beteiligung freier Elektronen fiir un­
wahrscheinlich halten diirfen. Irgend ein Widerspruch gegen die 
fiir bekanntere Verhaltnisse abgeleiteten Gesetze kann in der 
Coehnschen Regel nicht gefunden werden. Sie als ein allgemein 
giiltiges Gesetz aufzustellen, ware weit iibertrieben. Es wurde ja 
gezeigt, daB z. B. die Ladung des Wassers gegen Glas durch eine 
Spur Aluminiumsalze, welche gewiB keinen meBbaren EinfluB 
auf die Dielektrizitatskonstante des Wassers haben, sogar um­
gekehrt wird. Es liegt auch keine Veranlassung vor, von einer 
Superposition der friiher entwickelten Ionengesetze iiber die all­
gemein giiltige Coehnsche Regel als Grundlage zu sprechen; 
zweifellos lassen sich die Erscheinungen einheitlich erklaren. Nur 
reichen heute unsere Theorien nur so weit, als wir von der Ionisation 
der Phasen etwas wissen. Fiir die anderen FaIle soll vorlaufig die 
Coehnsche Regel als empirisch einigermaBen zutreffend ange­
nommen werden. In neuester Zeit hat R. Keller 1) die Coehn sche 
Regel zur Erklarung biologisch wichtiger Erscheinungen, ins­
besondere der histologischen Farbung, herangezogen, und vielleicht 
hat er, neben erheblichen MiBgriffen, auch brauchbare Anregungen 
gegeben, die aber durchaus noch der Ausarbeitung harren. 

Am wahrscheinlichsten scheint mir heute folgende Deutung der Coehn­
schen Regel. Besitzt die eine Phase einen ausgesprochen ionogenen Charakter 
(Kieselsiiure, Eisenoxyd), so gilt die Coehnsche Regel uberhaupt nicht; 
die hierftir geltenden Gesetze sind oben dargestellt worden. Hier spielt die 
Dielektrizitatskonstante eine untergeordnete Rolle. Je nach .Art und Menge 
der gelosten Elektrolyte liidt sich das Wasser gegen die andere Phase bald 
positiv, bald negativ. Hat die nichtwaBrige Phase an sich ein starkes Ad­
sorptionsvermogen (Kohle), so gilt die Coehnsche' Regel ebenfalls nicht; 
Kohle liidt sich gegen wa.Brige Losungen je nach Menge und Natur der vor­
handenen Elektrolyte bald positiv, bald negativ. Dagegen trifft die Regel 
offenbar in den Fallen oft zu, wo mindestens einer der beteiligten Stoffe ein 
chemisch indifferenter Stoff ist, und wo gleichzeitig ein besonders hohes.Ad­
sorptionsvermogen, wie das der Kohle, nicht vorhanden ist, wo also die Ad­
sorption der gelosten loneR durch die Grenzflache im wesentlichen eine 
"scheinbare" (s. S. 200) ist. In diesen Fallen ware folgendes eine gemein­
schaftliche Deutung der Coehnschen Regel, die ich mit aller Reserve als vor­
liiufige .Arbeitshypothese aussprechen mochte. Die Ursache fUr die Aufladung 
der Grenzfliiche beruht im wesentlichen auf Spuren von Wasser; von den 
heiden loneR des Wassers ist das OH-Ion das oherfliichenaktivere. Da nun 

1) R. Keller, Elektrohistologische Untersuchungen an Pflanzen und 
Tieren. Prag 1920. 



256 Adsorptionspotentiale und elektrokinetische Erscheinungen. 

in dem Medium mit der groBeren DielektrizitatBkonstante das Wasser 
starker ionisiert ist, werden an der Oberfliiche diesas Mediums die OH'. 
Ionen angereichert, und daher erscheint diesa GrenzfJ.ache gegen dieses 
Medium selbst negativ. 

87. Die physiologische und kolloidchemische Bedeutung der 
Adsorptionspotentiale. 

Die erste Frage, die man stellen muB, ist, ob die Adsorptions. 
potentiale eineBeziehung haben zu den elektrischen Potential. 
differenzen und Stromen, die wir mit Hilfe elektrischer MeB· 
instrumente im lebenden Organismus feststellen kOnnen. Diese 
Frage miiBte scheinbar zunachst verneint werden. Es wurde ja 
gezeigt, daB die Adsorptionspotentiale sich im allgemeinen nur durch 
elektrokinetische Erscheinungen - Elektroendosmose usw. -
auBern, daB man sie nicht mit Hilfe von metallischen Elektroden 
ableiten kann. Sobald wir das an einer Wand vorhandene Po· 
tential irgendwie zu einem elektrischen MeBinstrument ableiten 
wollen, erhalten wir immer das Phasengrenzpotential, und nicht 
das Adsorptionspotential, und diese beiden werden ja im all· 
gemeinen, wie wir sahen, nicht identisch sein. Der einzige Fall, 
wo ein Adsorptionspotential eine direkte elektrische, mit elek. 
trischen MeBinstrumenten erkennbare AnBerung von sich gibt, 
ist das Stromungspotential (bzw. das Potential fallender Teilchen). 
Wie wir aber schon erwithnten, scheinen zunachst fiir die Ent· 
stehung der Stromungspotentiale die Bedingungen im lebenden 
Organismus so ungiinstig wie moglich. 

Um so einleuchtender ist aber die sich nicht auf elektrische 
MeBinstrumente erstreckende AuBerung der Ads<?rptionspotentiale 
in den kolloiden Losungen. Nur die Adsorptionspotentiale 
konnen fUr den Zustand der kolloiden LOsung von EinfluB sein. 
Denn dieser Zustand wird bestimmt durch die Spannungen an 
der Grenzflache der Phasen; von ihnen hangen Veranderungen 
der Form und GroBe der Teilchen, Koagulation und Peptisation 
abo Das wichtigste Agens, welches diese Spannungen beeinfluBt, 
ist die elektrische Ladung. Da aber aIle Anderungen des kolloiden 
Zustandes auf der gegenseitigen Wirkung der sich beriihrenden 
Grenzflachen beruhen, kOnnen nur diejenigen Doppelschichten 
von Bedeutung sein, die an der' Grenzflache, an der Wand der 
dispersen Teilchen und der Nachbarschicht des Dispersionsmittels 
liegen, also die Adsorptionspotentiale. Somit haben wir eigentlich 
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suBer den elektrokinetischen Erscheinungen eine neue Betatigungs­
weise der Adsorptionspotentiale kennen gelernt, die nunmehr die 
Theorie der Kolloide vorbereitet. 

Aber auch fUr andere Fragen von Mchster physiologischer 
Bedeutung haben aIle diese Erscheinungen eine viel hohere Wichtig­
keit, als es nach dieser Erorterung zunachst scheinen konnte. 
Betrachten wir namlich jene kapillarelektrischen Erscheinungen in 
sehr engporigen Diaphragmen, wie sie an Kollodium- oder Gelatine­
membranen auftreten konnen, insbesondere die von Bethe be­
schriebenen Polarisationserscheinungen, so riickt die physiologische 
Verwendbarkeit dieser Dinge fiir die Fragen der Ruhestrome, 
Aktionsstrome und der Reizung der Muskeln und Nerven in so greif­
bare Nahe und erhalt eine so umfassende Anwendungsfahigkeit, daB 
wir in diesem Bande noch nicht die Moglichkeit haben, sie genauer 
zu erOrtern. Bedeutende Anfange dazu sind von Bethel) gemacht 
worden, in denen wiederum die exzeptionelle Stellung gerade der 
H· -Ionen zutage tritt, und die Frage scheint sich fiir den Physio­
logen jetzt geradezu dahin zuzuspitzen, ob man fiir die Erklarung 
der bioelektrischen Strome, der lonenpermeabilitat, des Reizes 
und anderer ebenso wichtiger physiologischer Erscheinungen besser 
die Theorie der Grenzkrafte zwischen einer waBrigen und einer 
nichtwaBrigen Phase (S. 153), oder die Theorie der kapillarelektri­
schen Erscheinungen in engporigen, galIertartigen Diaphragmen 
(S. 236) zugrunde legen solI. 

In den letzten Kapiteln ist der Rahmen des gesteckten Themas 
dieses Buches etwas iiberschritten und eine Vollstandigkeit der 
Darstellung der mitangeschnittenen Probleme auch nicht annahernd 
erstrebt oder erreicht worden. Aber gerade in der Unabgrenzbarkeit 
des Stoffes und in seinem sich standig mehrenden EinfluB auf andere 
Gebiete zeigt sich seine grundlegende Wichtigkeit, und die Zeit 
erscheint nicht mehr fern, wo das hier dargestellte Stiickchen 
physikalischer Chemie, zweifellos an vielen Stellen ausgebessert 
und umgemodelt, als nichts weiter erscheinen wird, aIs die primi­
tivste Grundlage derjenigen rationellen Physiologie, die wir von 
den nachsten Jahrzehnten erwarten. 

1) A. Bethe, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 163, 147 (1916). 

Michaelis, Wasserstofflonenkonzentratlon I. 2. Auf!. 17 



A n hang. 

Oxydations-Reduktions-Potentiale. 
Die bisher betrachteten Elektroden haben die gemcinschaft,. 

lie he Eigenschaft, daB sie die Tendenz zeigen, lonen in die Lasung 
zu senden. Es gibt aber auch metallische Leiter, welche eine solche 
Tendenz in meBbarem MaBe nicht haben, z. B. Gold, Pla.tin. 
1st Platin mit einem Gase wie Wasserstoff beladen, so wirkt ~s 
als Wasserstoffelektrode, aber nicht als Platinelektrode. Die 
]<'unktion einer solchen indifferenten Elektrode kann aber unter 
anderen Umstanden auch nur darin bestehen, als Empfanger oder 
Geber fur Elektronen zu dienen, da jedes Metall fUr Elektronen 
durchlassig ist, Das ist nur eine andere Ausdrucksweise dafiir, 
daB jedes Metall ein Leiter erster Klasse ist. 

Es gibt chemische Reaktionen, welche in der Abspaltung von 
Elektronen bestehen. Sie sind in ihrem Wesen aufs innigste ver­
wandt mit denjeuigen Reaktionen, die man in der Chemie von 
jeher als Oxydationen bezeichnet hat. 1m erweiterten Sinne be­
zeichnet man daher auch die Abspaltung eines Elektrons als Oxy­
dation. So wird z. B. ein K-Atom durch Abspaltung eines Elektron 
zum Kalium-Ion oxydiert. Dieser Vorgang kann aber in meB­
harem Umfange nur vor sich gehen, wenn ein Akzeptor fur das 
Elektron vorhanden ist, der die elektrische Ladung neutralisiert. 
Bringt man K mit Wasser zusammen, so ist das Wasserstoffion 
dieser Akzeptor. Durch Annahme des negativen Elektrons wird 
cs zu elektro-neutralem Wasserstoffgas. Das bei einer Oxydation 
auftretende freie Elektron kann aber ebensogut durch eine in­
differente metallische Elektrode aufgenommen werden, und hei 
geeigneter Anordnung macht sich der Fortschritt der Oxydation 
durch einen durch das System flieBenden elektrischen Strom be­
merkbar. 

Der umgekehrte ProzeB, die Aufnahme' eines Elektron, wird 
ala Reduktion bezeichnet. Die Reaktion 
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Fe+++ + 8~Fe++ (1) 

ist eine Reduktion im Sinne von links nach rechts, eine Oxydation 
im Sinne von rechts nach links. Die Reaktion ist reversibel. Nehmen 
wir vorlaufig einmal an, daB die bei dieser Reaktion auftretenden 
freien Elektronell keine Gegenkraft erzeugen, so wiirde nach dem 
Massenwirkungsgesetz die Reaktion fortschreiten, bis die Gleich­
gewichtsbedingung 

[Fe+++] = k 
[Fe++] (2) 

erfiillt ist, wo k eine diese Reaktion charakterisierende Konstante 
ist. 1st das Verhaltnis der Ferri- und Ferroionen in einer Losung, 
welche beide enthalt, verschieden von k, so kann die Reaktion (1) 
in der vom Massenwirkungsgesetz vorgeschriebenen Richtung nur 
dann fortschreiten, wenn die entstehenden freien Elektronen ab­
gefiihrt werden. Dies kann man auf folgende Weise bewerkstelligen. 

I II 
P I [Fe+++] = I [Fe+++] = k II P 

t [Fe++] r [Fe++] . t (3) 

Die in obigem Schema aufgestellte Kette besteht aus zwei 
Elektroden aus Pt. Die eine taucht in eine gemischte Losung von 
1<'e+++ und Fe++-Ionen, z. B. FeCla + FeC12• Das Verhaltnis der 
Konzentrationen von Fe+++ und Fe++ sei = r. Die andere Elek­
trode taucht in eine Losung derselben Ionenarten, das Verhaltnis 
ihrer Konzentrationen sei hier = k, entsprechend Gleichung (2). 
Mit anderen Worten, an dieser zweiten Elektrode herrsche chemi­
aches Gleichgewicht und daher keine Tendenz, Elektronen ab­
zugeben oder aufzunehmen. Ferner sei angenommen, daB die 
Losung'II ein sehr groBes Volumen habe und daB die Zufiihrung 
einer kleinen Menge von Fe+++ -Ionen das Konzentrationsver­
haltnis k nicht meBbar andert. Die Losung I habe aber ein kleines 
Volumen, so daB sich durch Zufiihrung von Fe+++-Ionen das 
Verhaltnis r andert Verbinden wir die beiden Elektronen durch 
einen Draht, so konnen durch diesen Elektronen nach Bedarf 
zu- oder abgefiihrt werden, und dies wird so lange geschehen, bis 
r = k geworden ist. Die chemische Reaktion ist also von einem 
elektrischen Strom begleitet, der in jedem Augenblick eine be­
stimmte elektromotorische Kraft hat. Diese fallt von ihrem An­
fangswert allmahlich bis auf O. Man kann die elektromotorische 
Kraft einer solchen Kette auffassen als die Differenz der beiden 
Potentialspriinge, welche zwischen jeder der Platinelektroden und 

17* 
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der angrenzenden Losung besteht. Da an der rechten Seite der 
Kette keine Tendenz zur Ionenubertragung besteht, so ist die 
Potentialdifferenz der rechten Elektrode gegen die Losung II 
sicherlich = 0, und die elektromotorische Kraft der Kette ist dil' 
Potentialdifferenz der Elektrode I gegen die Losung 1. Es sei 
die Konzentration 

der Fe+++-Ionen 

der Fe++-Ionen 

links ct++ 

links ct+ 

rechts ci'i:++ 

l'echts cii+ 

Wenn bei der Betatigung der Kette die Elektrizitatsmenge IF 
geflossen ist, ist links I Mol Fe+++ verschwunden, rechts ist eben­
soviel hinzugekommen. Links ist I Mol Fe++ hinzugekommen, 
rechts ebensoviel verschwunden. Die Zustandsanderung ist die­
selbe, als ob 1 Mol Fe+++ von links nach rechts und I Mol Fe++ 
von rechts nach links befordert worden ware. Die elektrische Zu­
standsanderung verlauft reversibel. Dieselbe Vberlegung wie 
friiher (S. 135) ergibt als maximale Arbeit fur diese Zustandsanderung 

ct++ cii+ 
RTln +++ + RTln ++. 

cIl cr 

Dil' dieser gleiche elektrische Arbeit ist E . F, also 

RT <'t++· cit RT RT 
E=-ln =-In(r·k)=-·lnr+K· 

F 4+ . ct++ F F 

Beispiele fUr Oxydations-Reduktionsprozesse, welche ebenfalls 
in dem Austausch eines einzigen Elektrons zwischen der Oxy­
dations- und der Reduktionsstufe stehen, sind z. B. auch das 
System Ferrozyanat ~ Ferrizyanat, ferner nach den Unter­
suchungen von Conant das System Hamoglobin::::: Methamo­
globin. Dagegen ist das System Hamoglobin-Oxyhamoglobin 
u berhaupt nicht mit einem Elektronenaustausch verbunden. Hier 
wird einfach molekularer Sauerstoff addiert. und daher ist auch ein 
Gemisch von Hamoglobin und Oxyhamoglobin nicht imstande, 
einer Platinelektrode ein bestimmtes Potential zu erteilen. 

Sehr haufig sind Falle, bei denen die Oxydation in der gleich­
zeitigen Aufnahme von zwei Elektronen besteht. So wird Chinon 
durch Aufnahme von zwei Elektronen zum sekundaren Ion des 
Hydrochinon reduziert. 
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Das sekundare Ion des Hydrochinon reagiert sekundar mit. 
den H-Ionen der Losung unter Bildung von Hydrochinon. 

o OH 
I I 

(1+2H+~('j 
""'-/ "'-/ 

I I o OH 
Hydrochinon 

In einem solchen FaIle hiingt das Potential einer Platinelektrode 
von der Zusammensetzung der wsung in folgender Weise ab: 

E = RT In [Chinon] + K 
2 F [Hydrochinon-Ion=] 

oder allgemein, wenn die oxydierte Form einer Molekelarart in 
reversibler Weise durch Aufnahme von n Elektronen in die redu­
zierte Form iibergeht, so ist ihr Potential gegen eine Platinelektrode 

RT [Ox] 
E=-FI ,[. Rd]+K. n prim. e. 

Unter dem Bruchstrich steht hier die Konzentration des "pri­
maren Reduktionsproduktes". Das solI bedeuten, dall man hier 
nicht das etwa durch eine sekundare Reaktion aus demselben ent­
stehende weitere Umwandlungsprodukt (in unserem Beispiel das 
fertige Hydrochinon), sondern das primare Produkt der Reduktion 
(d. h. die zweiwertigen lonen des Hydrochinon) einsetzen mull. 
Das primare Reduktionsprodukt und das undissoziierte Hydro­
chinon in der Losung steht aber nach dem Massenwirkungsgesetz 
iu einem bestimmten VerhiHtnis zueinander. Fassen wir das Hydro­
chinon als zweiwertige Saure auf, so ist nach S. 48 

daher 

[gesamtes Hydrochinon] 
[Hydrochinon-Ion=] = 1 + [H+] + [H+]I 

kl k,' It, 
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E=!tTln( [Chinon] . k1 k2 +k1 [H+]+[H+]I) K 
2 F [gesamtes Hydroehinon] kl k2 + . 

Das im Nenner stehende Produkt kI k2 kann man in die Kon­
stante mit einbeziehen, und man erhalt: 

_RT [Chinon] RT 2 ' 
E-2~-F-In[ t H d h· ] + 2F 1n (k1k.,+kl [H+]+[H+] )+K gesam es y roc mon ' • 

Diese Formel kann unter gewissen Bedingungen wesentlich 
vereinfacht werden. 1st namlich [H+] > kl> d. h. ist die Losung 
so sauer, daB das Hydrochinon fast ganz undissoziielt vorhanden 
ist, so ist kI [H+] <: [H-1-]2 und auch kI k2 <: [H+]2. Dann kann 
geschrieben werden 

R T [Chinon] R T 
E = 2F In [Hydrochinon] + FIn [H +] + K (6) 

Variiert man in einer Reihe von Versuchen die [H +] und hiilt 
das Verhaltnis von Chinon und Hydrochinon konstant, so wird 

E = ~T In [H+] + K" (7) 

d. h. das Potential hangt vom pH der Losung in derselben Weise 
ab, wie das Potential einer Platin-Wasserstoffelektrode. Die 
Rlektrode verhalt sich demnach einfach wie eine Wasserstoff­
elektrode, welche mit einer Wasserstoffatmosphare von auBer­
ordentlich niedrigem Druck in Gleichgewicht steht. Hierauf be­
ruht die Messung von pH mit Hilfe der Chinhydronelektrode nach 
Bijlman. Die zu untersuchende Losung wird mit einer beliebigen 
Menge Chinhydron versetzt. Dies ist eine kristallisierte Ver­
bindung von 1 Molekiil Chinon + 1 Molekiil Hydrochinon, welche 
bei der Anflosung fast vollstandig in die Komponenten zerfiillt. 
Eine andere Losung von bekanntem pH wird ebenfalls mit Chin­
hydron versetzt. Aus diesen beiden Versuchen und zwei Rlek­
troden aus blankem Platin oder aus Gold wird eine Kette her­
gestellt, deren elektromotorische Kraft ist: 

E=RT In -'2 
F h2 

wo hI die H-Ionenkonzentration der bekannten, h2 die der un­
bekannten Losung ist. Die Chinhydronelektrode stellt wegen ihrer 
Einfachheit und Sicherheit eine wesentliche Bereicherung der Metho 
den zur Messung der H -lonen dar. Die V oranssetzung fUr die Brauch­
barkeit dieser Methode ist allerdings, daB die Grundbedingung 
erfiillt sein muB, daB die Konzentration des gesamten Hydro-
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chinons praktisch gleich ist der Konzentration des undissoziierten 
Hydrochinon, oder mit anderenWorten, es diirfen weder primare 
noch sekundare Hydrochinonionen in einer Menge von der GroBen­
ordnung des gesamten Hydrochinons vorhanden sein. Daher kann 
man die Chinhydronelektrode bei pH> etwa 8 nicht mehr an­
wenden, wohl aber stets in sauren Losungen. 

Halt man aber in einer Reihe von Versuchen h konstant, und 
variiert das Mengenverhaltnis von Chinon und Hydrochinon, 80 

nimmt die Gleichung (6) die Form an 

E = R T.I [Ox] +K'" 
2F n [Re] (7) 

wo Ox im allgemeinen das Oxydationsprodukt, Re das Reduktions­
produkt bedeutet. Die Konstante Kill hat demnach die Bedeutllng, 
daB sie das Potential einer Elektrode darstellt, wenn das Kon­
zentrationsverhaltnis von Ox : Re = 1 ist. Diese Konstante ist 
charakteristisch fiir die verschiedenen Oxydations-Reduktions­
systeme oder kurz Redoxsysteme und hat auBerdem fur jedes 
pH einen speziellen Wert, z. B. fiir Ph = 7,7 (nach einer Zusammen­
stellung von E. Newton Harvey, meistens nach den Messungen 
von" Clark und von Conant): 

Hz-Elektrode . . . . . .. . -0,46 Volt 
Safranin . . . . . . . .. . -0,32 
Anthrachinon p-Na-suHonat . -0,26 
IndigomonosuHonat . . .. . -0,20 
IndigodisuHonat (Indigokarmin) . -0,15 ,. 
IndigotrisuHonat. . -0,115 " 
IndigotetrasuHonat. . . .. -0,075" 
Methylenblau . . . ... .. -0,01 
Lauths Violes . . . . . .. +0,03 
MetMmoglobin-Hii.moglobin . +0,08 
1-2-Naphthochinon . +0,13 
Chinon-Hydrochinon +0,24 
K-Ferrizyanat . +0,43 
Oz-Elektrode . . . +0,76 

(,.Safranin" bedeutet eine Mischung von glei<ihen Mengen 
Safranin mit Leukosafranin; "K-ferrizyanat" bedeutet eine 
Mischung von gleichen Mengen Ferrizyanat und Ferrozyanat usw.) 

Der absolute Wert des Potentials hat ebensowenig Bedeutung 
wie der einer anderen Elektrode. Er muG auf eine willkiirliche 
Bezugselektrode bezogen werden. Die in der Tabelle angegebenen 
Werle sind bezogen auf das Potential einer Wasserstoffelektrode 



264 Oxydations-Reduktions-Potentiale. 

von I Atmosphare Wasserstoffdruck gegen eine Losung von Ph = O. 
Auch die Wasserstoffelektrode kann in diesem Sinne als Redox­
Elektrode betrachtet werd~n und hat fiir das in dieser Tabelle 
durchweg giiltige ph 7,7 den Wert - 0,46 Volt, wie man leicht 
nachrechnen kann. Das Oxydationsprodukt ist in diesem Falle das 
H-Ion, das Rednktionsprodukt H2• In Zahlen la,lltet die Gleichung 
(7) fiir 25° C: 

E = 0 030 . log Ox + Kin , Re 

wobei E in Volt ausgedriickt ist. 
Wenn sich das Verhaltnis Ox : Re von 10 : 1 bis auf I : 10 

andert, andert sich das Potential also im ganzen nur urn 0,060 Volt, 
d. h. sobald Ox und Re iiberhaupt nur in Mengen gleicher GruBen­
ordnung nebeneinander bestehen, kann das Potential nur in engen 
Grenzen schwanken, und im ganzen wird das Potential viel mehr 
durch· die chemische Natur des Redoxsystems, d. h. durch die 
GroBe der Konstanten Kill, als durch das Mengenverhaltnis 
von Ox : Re bestimmt. Die Hinzufiigung eines bestimmten Redox­
systems im "OberschuB zu einem anderen Redoxsystem in geringerer 
Konzentration wirkt daher auf das Redox-Potential in ahnlicher 
Weise als Puffer, wie die Hinzufiigung eines gewohnlichen Puffers 
auf das Ph einer Losung. Andererseits kaim das Oxydations­
potential eines beliebigen Redoxsystems in geniigender Konzen­
tration dadurch angenahert bestimmt werden, daB man ein be­
kanntes Redoxsystem in sehr geringer Konzentration hinzufiigt; 
das letztere wirkt daun a.Js ein Indikator. Fiigt man z. B. zu einer 
farblosen reduzierenden Fliissigkeit Methylenblau und findet, 
daB dieses zur Halfte reduziert wird, so ist das Redox-Potential 
gleich dem des Methylenblausystems in der soeben gegebenen 
Tabelle. Wird aber Methylenblau zu 99% reduziert, so ist das 
Potential urn 30 Millivolt groBer usw. In dieser Weise stellt eine 
Reihe von geeigneten Farbstoffen von verschiedener Reduzier­
barkeit, deren Redox-Potential von Mansfeld W. Clark, sowie 
von Conant gemessen worden ist, einen Satz von Redox-Indi­
katoren dar, der in seiner Anwendungsweise eine gewisse Ahn­
lichkeit mit pH-Indikatoren hat. Diese Redox-Indikatorenmethode, 
sowie auch die direkte Potentialmessung gegen eine Platin- oder 
Goldelektrode ist in letzter Zeit dazu benutzt worden, um das 
Reduktionsvermogen lebender Zellen namentlich unter anaero­
biotischen Bedingullgen Zll studieren. 



Bemerkllng zu dem Kapitel: 

Dissoziation del' stal'ken Elektl'olyte. 
Die Aktivitatstheorie hat inzwischen eine 80 grlindliche Durch­

arbeitung und Erweiterung erfahren, daB hier wenigstens einige 
Quellen genannt werden 8011en, nach denen sie studiert werden 
kann. Die Fortschritte sind hauptsachlich zu verdanken den ziel­
bewuBt durch Jahre hin fortgesetzten experimentellen Unter­
suchungen von G. N. Lewis und seinen Mitarbeitern, welche 
theoretisch auf einer streng thermodynamischen Grundlage auf­
gebaut sind, den fortgesetzten Untersuchungen von Bjerrum, 
den Untersuchungen iiber die LOsHchkeit schwer loslicher SaIze 
von Bronstedt und seinen Mitarbeitern, und ganz besonders den 
grundlegenden theoretischen Untersuchungen von De bye und 
Huckel, welche, die im Text erwahntenAnfange der Theorie von 
Ch. J. Ghosh weit iiberflligelnd und zum Teil richtig stellend, 
gezeigt haben, wie die elektrische Wechselwirkung der lonen auf­
einander theoretisch zu behandeln ist. Durch diese 'Theorie ist 
es moglich gewesen, wenigstens fUr das Bereich groBel' Verdiin­
nungen (etwa 0,01 molar) die Aktivitatskoeffizienten von lonen 
ohne Zuhilfenahme willklirlicher Konstanten oder ad hoc kon­
struierter Hypothesen zu berechnen. Flir hohere Konzentrationen 
bedarf es allerdings der Einfiihrung neuer Parameter, ~elche je 
nach der chemischen Natur der Ionenart verschieden sind und 'als 
Ionenradien gedeutet werden, obwohl sie mit den aus dem Bohr­
schen Atommodell hervorgehenden Ionenradien wenig zu tun haben. 
Das experimentelle Material, die Kenntnis del' Aktivitatsfaktoren 
del' verschiedenen Ionenarten unter den verschiedensten Bedin­
gungen ist inzwischen hauptsachlich durch die fortgesetzten Unter­
suchungen der Schule von G. N. Lewis bedeutend erweitel't 
worden. Fiir die Physiologie sind auBerdem bemerkenswert die 
Studien liber die Loslichkeit der wasserlOslichen Kalksalze. 
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