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Geleitwort. 
Da die erste Auflage der Wasserstoffionenkonzentrationen von 

MICHAELIS, ein Meisterwerk didaktiseher Kunst, seit Jahren vergriifen 
ist, fehlte in der deutschen Literatur eine ersehopfende Darstellmlg der 
methodischen Vorsehriften zur Besti=ung dieser wichtigen GroBe. 
leh veranlaBte daher meinen langjahrigen Assistenten und Mitarbeiter 
E. M!SLOWITZER, diese Lucke auszufiillen; so entstand das vorliegende 
Werk. Es ist aus einer ausgedehnten Unterrichtserfahrung entstanden; 
es ist in allen Teilen erlebt, nicht nur zusammengeschrieben. Die zum 
Verstandnis des behandelten Stoffes erforderlichen physikalischen und 
physikalisch-chemischen Grundbegriffe werden sehr eingehend behandelt, 
und es wird gezeigt, wie die Lehre von den Wasserstoffionen Bur ein Teil 
des groBen Gebietes der physikalischen Chemie ist, und die Beschaftigung 
mit linen ohne griindliche Kenntnisse auf diesem Gebiet undenkbar ist. 
Selbstverstandlich muBte die Darstellung moglichst elementar gehalten 
sein. 

Sieh uber die mangelhafte Ausbildung unserer Mediziner in Physik 
und Chemie zu beklagen, ist muBig. Wichtiger ist es, Wege zu finden, 
diesem fibel abzuhelfen. Auch diesem Zwecke wird das vorliegende Werk 
in ausgezeichneter Weise dienen. 

P. RONA. 



Vorwort. 
Dieses Bueh hat die Aufgabe, den Leser in die theoretisehen Grund

lagen der Wasserstoffzahlmessungen einzufiihren und ihn mit der prak
tisehen Anstellung der Bestimmungen vertraut zu maehen. 

Bei der etwas willkiirliehen Abgrenzung der zu behandelnden Ge
biete leiteten mieh vorzugs,veise Gesiehtspunkte, die aus der Unterriehts
tatigkeit gewonnen waren. Aueh die- Breite der Darstellung und der 
elementare Charakter wurden im Hinbliek auf die Erfahrungen gewahlt, 
die von mir im Laufe einer Reihe von Jahren aus dem Unterrieht an 
mehreren Hunderten von Arzten, Biologen und Chemikern gesammelt 
werden konnten. 

Trotz aller Bemtihungen wird das Bueh nieht ohne Mangel sein. leh 
moehte etwaige Unstimmigkeiten mit dem Hinweis darauf entsehul
digen, daB das Bueh neben de~ Laboratoriumstatigkeit entstanden ist, 
wenn aueh der gewohnliehe Pfliehtenkreis dureh das gutige Entgegen
kommen meines Lehrers und Chefs, des Herrn Professor RONA, eine Ein
sehrankung erfahren konnte. Hierfur und zugleieh fiir die Anregung 
zu diesem Bueh sage ieh Herrn Professor RONA aueh an dieser Stelle 
meinen tiefempfundenen Dank. 

Bei der Angabe der MeBvorsehriften sehwebten mir die Bediirfnisse 
der Biologen, Mediziner, und Chemiker vor, die das Bueh bei ihrer prak
tisehen Tatigkeit im Laboratorium benutzen sollen. Doeh war es mir nur 
moglich, davon das \Vesentlichste zu bringen, da sonst der Umfang des 
Buehes uber das ertragliche MaB angewachsen ware. Ein Ersatz fur das 
hier Fehlende mag in dem ausfiihrlich gehaltenen und nach Stoffen oder 
Wissensgebieten gegliederten Literaturverzeiehnis gesehen werden, in 
dem die groBte Anzahl der Ar beiten der letzten 8 -10 Jahre beruek
siehtigt ist. Wenn aueh naeh Mogliehkeit alle Arbeiten aufgenommen 
wurden, die mir im Original oder im Referat zu Gesieht kamen, so kann 
dieses Verzeiehnis doeh nieht den Ansprueh auf Vollstandigkeit erheben. 

Herr Privatdozent Dr. H. H. 'WEBER las die zweiten Korrekturen, 
wofiir ieh ihm vielen Dank weiB. Besondere Unterstiitzung fand ieh bei 
der letzten Revision und bei dem Anlegen des Namen- und Saehverzeich
nisses durch Herrn Med.-Prakt. und eand. phil. JOST MICHELSEN, dem 
ieh fiir die viele Muhe auch hier aufs herzlichste danke. 

Berlin, im November 1927. 

ER~ST ll'IISWlHTZER. 
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A. Allgemeine V orbemerknngen znr Frage der Wasser
stoffionen nnd ihrer Konzentration in Losnngen. 

Ubersicht. 
Ein Wasserstottion ist ein elektrisch geladenes Wasserstoffatom. Auf die Atom

beladung, a1~f die lonisienmg hat das LOsungsmittel einen Einfluf3. Die Dielektt"izitats
konstante ist ein JJf af3 der ionisierenden Kraft des Losungsmittels. Sie lapt sich 
zahlenmapig ausdrucken. Das reine Wasser ist selbst zu einem geringen Teil ioni
siert, es enthalt Wasserstoff- und Hydroxylionen. Die Menge der Wusserstottionen 
in einem Liter reinen Wasser s betragt ca. 10 - 7 Grammaquivalente. Die neutrale, d'ie 
saure und die alkalische Reaktion lassen sich dut'ch die Menge del" Wasserstoffionen 
ausdrucken; diese Menge gibt die wahre,Aziditat einer Losung an. Die Wassel"stoff
za,hlen von starken Sauren und starken Basen entsprechen angenahert den Saure
bzw. Basenaquivalenten. PH' der Wasset'stoffexponent, ist der negative Logarithmus 
der Wasser stoffzahl. 

Die geometrischen Anderungen der Wasserstoffzahlen werden zu arithmetischen 
Anderungen nach Urnrechnung in die PH'S. Einer Zehnerpotenz der Wasserstoft
zahl entspricht eine Einheit des PH' Ein Zuwachs oder eine Abnahme der Wasser
stottza,hl um 2,3 % ist in der Praxis gerade noch elektt'isch mepbar; diese Anderung 
entspricht einer PH-Anderung von 0,01. 

Die Dissoziation von schwachen Sauren und Basen ist unvollstandig. Die 
Dissoziationskonstante ist ein M apstab fur den U mfang det· Dissoziation einer 
schwachen Saure und Base. Die Wasserstotfzahl in reinen Losungen von schwachen 
Sauren und Basen /apt sich nach folgender Formel berechnen; 

bzw. [H'] = kw . 
Yk. [B] 

Die [H'] in Gemischen von schwachen Sauren und ihren AlkaZisalzen /apt sich 
ebenfalls berechnen: 

[H'] = k. [Saure] . 
IX· [SaZz] 

Sokhe Gemische heif3en Regulatoren, da sie die lVasserstoffzahlen von Losungen 
zu reg1~lieren gestatten, und sie heif3en Puffer, da sie auftretende H-1onen oder OH
lonen abfangen, Saure oder Laugenstope abpuffern. 

Die Wasserstoftzahlen der Regulatorgemische sind von der Verdunnung weit
gehend unabhangig. Die puffernde Kraft solcher Gemische ist aber von der Ver
diinnung stark abhangig. 

1m Verlaufe der Titration von Sauren mit Laugen tt'eten bei einer Kontrolle 
der pu-Anderungen grope Unterschiede hervor, je nachdem, ob eine schwache oder 
eine starke Saure titriert wird. Bei starlcen Sa'uren kommt es im Moment der Neu
tralisation zu einem grof3en PH-Sprung. Die Wasserstottzahl einer Losunf/ hat nichts 
mit der Titrationsaziditat zu tun. Es gibt Losungen mit gleicher Wasserstoftzahl, 

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 1 



2 Vorbemerkungen zur Frage der vVasserstoffionen und ihrer Konzentration. 

aber vollig verschiedener Titrationsaziditat und -umgekehrt. Eine Verbindung von 
Titration und elektrometrischer H-Ionenmessung ist die "elektrometrische Titration". 
Bchwache &iuren und schwache Basen hiingen im U mfange ihrer Dissoziation sehr 
stark von der Wasserstoffzahl der Losung abo Der Umfang der Dissoziation wird durch 
den Dissoziationsgrad ex ausgedruckt. Amphotere Elektrolyte sind chemische Korper, 
die sowohl H-Ionen als auch OH-Ionen abdissozil:e1·en. Diese Korper haben ein 
Minimum an Ionisation -im isoelektrischen Punkt. Bei mehrbasischen Biiuren 
geschieht die Dissoziation stujernoeise. Das saure Alkalisalz der Kohlensiiure 
(NaH003 ) -und das einfach Sa1tre BaZz der Phosphorsiiure (NazHP04 ) reagieren 
alkalisch. Die FarbindikatoTen, die den EndP1tnkt von Titrationsanalysen anzeigen, 
haben ihren Farbwechsel inne·rhalb ganz bestimmter und litr die einzelnen Indikatoren 
verschiedener pn-Zonen. Dara-lI.f be1·uht die Anwendung der Indikatoren zur Wasse1·
stoffzahlbestimmung. 

1. Atom und Ion. Wasserstoffionen sind elektrisch geladene Wasser
stoffatome. Die kleinste Einheit des chemischen Elements Wasser
stoff, das Wasserstoffatom, tragt als Ion eine gewisse Elektrizitats
menge, also eine elektrische Ladung. 

Das Hinzukommen einer elektrischen Ladung verandert ein Element 
in seinem Verhalten von Grund auf. Ein beladenes Element reagiert 
ganz anders als ein elektrisch neutrales. 

Besonders deutlich tritt dieser Unterschied an dem Beispiel des 
elektrisch neutralen Natriumatoms und des ladungsfUhrenden Natrium
ions hervor. 

Wi:ihrend sich das elementare Natrium, das Natriumatom, ungeheuer 
stiirmisch mit Wasser umsetzt, wobei die bekalmten Feuererscheinungen 
auftreten, laBt das Natriumion nichts Ahnliches von einer Reaktion 
mit dem Wasser erkennen. Es scheint dem Wasser gegeniiber sehr 
indifferent zu sein. 

Das Verhalten des Natriums wurde bekanntlich von den Gegnern 
der Ionenlehre benutzt, urn die von ARRHENIUS angenommene Zer
teilung des Natriumchlorids in Natriumionen und Chiorionen, die sog. 
elektrolytische Dissoziation, als unmoglich hinzustellen. Erst die Er
kenntnis der vollig verschiedenen Reaktionsweise von Ion und Atom 
beseitigte diese offensichtliche Schwierigkeit. 

Wir verstehen nun, daB auch das vVasserstoffion etwas sehr Ver
schiedenes von dem Wasserstoffatom ist. 

Beide Arten der Elektrizitat, die positive und die negative, sind 
bei der Atombeladung beteiligt. 

Die Metalle und der Wasserstoff werden durch positive Elektrizitat 
zu Ionen, die iibrigen Elemente gewohnlich durch negative. So spricht 
man auch bei der einen Art von positiven Ionen, bei der anderen von 
negativen. 

In der letzten Zeit konnte der Vorgang der Atombeladung, die Art 
und Weise der Ionenbildung unserem Verstandnis ni:ihergebracht 
werden. 



Bau des Wasserstoffatoms. 3 

Positive Ionen entstehen dadurch, daB von den elektrisch neutralen 
Atomen ein oder mehrere negative Elektronen, Atome der Elektrizitat, 
entfernt werden. 

Aus dem Wasserstoffatom wird ein Elektron entfernt: 

H-®=H·. 

Die ursprungliche Anwesenheit des Elektrons ® mit der negativen 
Ladung im Wasserstoffatom laBt sich auch andeuten: 

R'--®=H·. 

In Worten also: H-Atom minus Elektron = H-Ion. 
Strich - und Punkt oder 'und + deuten nicht nur negative oder 

positive Elektrizitat an, also die Ladungsrichtung, sondern auch die 
Ladungsgrof.k Ebenso wie das Symbol H in der Gleichung nicht nur 
Wasserstoff, sondern 1 Atom Wasserstoff bedeutet, heiBt 1 PUl1kt oder 
1 Pluszeichen eine positive Ladungseinheit und 1 Strich eine negative 
Ladungseinheit. Dementsprechend erhalt ein Kalziumion, das zwei 
positive Ladungen tragt, zwei Punkte: Ca" . 

Die Anzahl der freiel1 Ladungel1 bestimmt die Wertigkeit, die Valenz 
des Ions. So ist also das Wasserstoffion einwertig, das Kalziumion 
zweiwertig, das AIuminiumion (AI''') dreiwertig usw. 

Die Valel1z eines Atoms hangt nach den neueren Anschauungen 
uber den Atombau direkt mit der Anzahl der aus der Atomhulle ab
spaltbaren oder dort anlagerungsfahigen Elektronen zusammen. 

Das Wasserstoffatom kann aus der Hulle ein Elektron abgeben; 
ist das geschehen, so bleibt das einwertige Wasserstoffion zuruck. 

2. Ban des Wasserstoffatoms. Der Bau des Wasserstoffatoms wird 
als recht einfach angenommen. Im Atominnern ist ein positiveI' Kern, 
wohl auch positives Elektron genannt, um den in relativ groBer Ent
fernung ein negatives Elektron schwingt. 

Konnte sich dieses Elektron aus seiner Bahn entfernen oder wurde 
es aus seiner Bahn gerissen, so bleibt del' positive Kern allein zuruck, 
und aus dem H-Atom ist das H-Ion geworden. 

Aus verschiedenen Grunden nimmt das H-Ion unter allen anderen 
Ionen eil1e Sonderstellung ein, die ibm eine besondere Bedeutung fUr 
die ganze stoffliche Welt verleiht. Bisweilen wird es sogar als "positiver 
Drstoff" bezeichnet, da es einer der wesentlichsten Bausteine aller 
Elemente zu sein scheint. 

Diese zunachst mehr theoretisch interessierende Bedeutung der 
H-Ionen wird weit von dem EinfluB ubertroffen, den diese Ionenart 
vor allem auf die Dynamik der Lebensprozesse, dann aber auch auf 
einfache und ubersichtliche Vorgange der unbelebten Welt erkennen laBt. 

1* 



4 Vorbemerkungen zur Frage der Wasserstoffionen und ihrer Konzentration. 

Eine groBe praktische Bedeutung haben die Wasserstoffionen aus
schlieBlich in Losungen. So kann fur unsere Zwecke das Vorkommen 
dieser lonen in Gasen und in festen Korpern unberucksichtigt bleiben. 

Zum Auftreten von Wasserstoffionen in Losungen mussen zunachst 
zwei Bedingungen erfiillt sein. 

Die eine ist das Vorhandensein von ge16sten Korpern, die im Molekul 
ionisierfahige Wasserstofiatome haben. Die andere erstreckt sich auf 
das Losungsmittel, das die lonisierung des gelosten Stoffes hervorrufen 
muB oder sie zum mindesten nicht verhindern darf. Kann schon das 
Losungsmittel eigene Wasserstoffatome ionisieren, wie z. B. das Wasser, 
so falit fur dieses Losungsmittel natiirlich die erste Bedingung fort. 

3. EinlluB der Losungs:mittel auf die Ionisierung. Der groBe Ein
fluB der Losungsmittel auf die lonisierung geloster Korper ist schon 
lange bekannt. Es wurde gefunden, daB die "ionisierende Kraft" der 
Losungsmittel auBerst verschieden ist und daB ein direkter Parallelismus 
zwischen der ionisierenden Kraft der Losungsmittel und ihrem "dielek
trischen" Verhalten besteht. 

Das dielektrische Verhalten wird durch die sog. Dielektrizitatskon
stante angegeben, eine Zahl, die in elektrischer Hinsicht fUr die Charak
terisierung der schlecht leitenden Stoffe, der sog. lsolatoren oder Di
elektrika von Bedeutung ist. Dieser Begriff laBt sich am einfachsten 
an einem luftgefuliten Kondensator erklaren: 

1st die Kapazitat eines Kondensators1) in Luft, deren Dielektrizitats
konstante gewohnlich = 1 gesetzt wird, = C und ist sie = C1 in einem an
deren Medium,so ist die Dielektrizitatskonstante dieses zweiten Mediums 

D = 0, 
o· 

Das dielektrische Vermogen. wirkt den elektrischen Kraften der 
lonen, die den ZusammenschluB der lonen zum ungeladenen Molekul 
herbeizufuhren bestrebt sind, entgegen. Es halt also den lonisations
zustand aufrecht. Je groBer die Dielektrizitatskonstante eines Losungs
mittels, um so groBer der lonisationszustand, je kleiner die Konstante, 
um so geringer die Spaltung in lonen. So hangt auch das Dissoziations
vermogen von H-lonen-liefernden Substanzen sehr stark vom Charakter 
des Losungsmittels ab. Eine Vorstellung von den Verschiedenheiten 
der ionisierenden Kraft der einzelnen Losungsmittel kann aus der kurzen 
Reihe dieser Dielektrizitatskonstanten gewonnen werden. 

Wasser 
Methylalkohol 
Azeton 
Chloroform 
Benzol 

81,7 
32,4 bis 35,4 
20,7 

4,95 
2,26 

1) Uber "Kapazitat" und "Kondensator" siehe auch Seite 86ff. 
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Besonders bemerkenswert ist die GroBe der Konstante fiir Wasser. 
Daraus ist zu erkennen, daB das Wasser sehr geeignet ist, Substanzen 
in ihre Ionen, also auch in ihre Wasserstoffionen zu zerlegen. 

Diese Zerlegung geschieht schon, wie wir oben andeuteten, mit dem 
Wasser selbst. Es liefert selbst schon aus seinen Wasserstoffatomen zu 

. einem geringen Teil Wasserstoffionen. Auch im reinsten Wasser sind also 
immer Wasserstoffionen vorhanden. Da die Losungen, mit denen wir 
zu tun haben, fast ausschlieBlich wasserige Losungen sind, so bilden 
die Gesetze der Wasserdissoziation ein Fundament der ganzen Lehre 
von der Wasserstoffionenkonzentration. Wir beginnen daher mit der 
Frage der Ionisation des Wassers. 

4. Ionisation des Wassers. Die Ionisation des Wassers kann nach 
folgendem Schema stattfinden: 

H 20 - 2 H' + 0" . 

Die nachweisbare Dissoziation geschieht aber auf andere Weise: 
Aus H 20 entsteht nur ein H-Ion; das zweite H-Atom tritt mit dem 
Sauerstoffatom zu dem "Hydroxylradikal" zusammen, das eine negative 
Ladung annimmt. 

Also: 

oder 
H· OH-H' + OH'. 

Der Vorgang vollzieht sich nur zu einem kleinen Teil in der Richtung 
des Pfeiles, also im Sinne einer Dissoziation. Er verlauft viel wesent
licher in entgegengesetzter Richtung, im Sinne einer Entionisierung. 

Um diesen entgegengerichteten Verlauf auch zu keillizeichnen, 
schreibt man die unvollstandigen Dissoziationen mit einem Doppelpfeil: 

H20~H' + OH'. 

Der Vorgang der Ionisierung der Wassermolekiile lauft mit einer 
bestimmten Geschwindigkeit abo Auch der Vorgang der Entionisierung 
vollzieht sich in einem bestimmten Tempo. 

Die Geschwindigkeit VI des Zerfalls in Ionen wird entsprechend den 
V orstellungen des Massenwirkungsgesetzes proportional der aktiven 
Masse der reagierenden Wassermolekiile sein, also: 

VI = ki [H20] . 

Die eckige [] Klammer bedeutet stets Konzentration, 
Die Geschwindigkeit V 2 der Wasserbildung wird dem Produkt der 

aktiven Massen der reagierenden Ionen proportional sein. Also: 

V2 = k2[H"] . [OH'] . 
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SchlieBlich werden der Umsatz durch lonisierung und Entionisierung 
so weit vorgeschritten und die Konzentrationen ailer reagierenden 
Massen so weit verandert sein, daB in gleichen Zeiteri gleiche Mengen 
Wasser zerfallen und entstehen,daB also ein Gleichgewicht eingetreten 
ist, Dann ist 

Also: 
lc1[R 20] = k2 [R'] , [OR']; 

k1 [H'] . [OH'] 
T; = [H20] ; 

[H']· [OR'] 
K = -[R2o:r---' 

Der Zerfall des "\Vassers in seine lonen ist nur auBerst gering. Daher 
HiBt sich die Wasserkonzentration1 ) als konstant ansehen. Die endgiiltige 
Gleichung lautet dann: 

[H"] . [OR'] = kw ' (1) 

Alswichtigstes Ergebnis dieser Berechnung wollen wir folgenden 
Satz festhalten: 

Das Produkt der Wasserstotfionen- und der Hydroxylionenkonzentra
tion im Wasser ist stets konstant. 

Aus kw und [H"] laBt sich [OR'] berechnen: 

[OR'] = [~T (la) 

Aus kw und [OR'] laBt sich [H"] berechnen: 

[R'l _ kw 
J - [OR']' (lb) 

Der Wert von kw ist auf verschiedene Weise gemessen worden. Er 
betragt fUr 22 ° ca. 10 - 14. Also: 

[H"] , [OR'] = 10- 14 (22°) . 

Wir sahen, daB die eckigen Klammern "Konzentration" bedeuten. 
Wie allgemein in der Chemie, werden auch die [H"] und [OR'] in Norma
litaten und Grammaquivalenten ausgedruckt. 

[H"] . [OR'] = 10- 14 (2) 

heiBt also: Das Produkt del' Grammaquivalente H-Ionen und der 
Grammaquivalente OH-Ionen betragt in einem Liter reinen Wassel's 
10- 14. 

Aus einem Molekul Wasser entsteht, wie aus der Gleichung hervor
geht, ein R-Ion und ein OR-Ion. Daher muB in reinem Wasser die 

1) Eine GroBe, die wahrscheinlich dem Dampfdruck proportional gesetzt 
werden muB. S. dariiber L. MiCHAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration 
2. Aufl., Teil 1. Berlin: Julius Springer 1922. 
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Anzahl der R-Ionen gleich der Anzahl der OR-Ionen sein, und es 
miissen auch ihre Grammaquivalente gleich graB sein. 

Es ist somit 

Also: 
[H"] = [OR']. 

[H"]2 = 10-14 1), 

[R] = 1110-14 = 10- 7 , 

[OR'] = ~~=~4 = 10-7. 
Als auBerst wesentliches Ergebnis finden wir also: In einem Liter 

reinen Wassers sind 10- 7 Grammiiquivalente H-Ionen und 10- 7 Gramm
iiquivalente OH-Ionen vorhanden. Ein Grammaquivalent R-Ion wiegt 
ca. 1 g2), [ein Grammaquivalent OR-Ion wiegt ca. 17 g2)], somit betdigt 
das Gewicht der gesamten H-Ionenmenge eines Liters reinen Wassers e'in 
zehnmillionstel Gramm. 

Aus der Gleichung [R"] . [OR'] = 10 -14 ist zu ersehen, daB keiner 
der beiden Faktoren der linken Seite jemals Null werden kann. Wenn 
sich das Verhaltnis zwischen der [H"] und der [OR'] auch noch so sehr 
verschiebt: 

ganz k6nnen weder die H-Ionen noch die OH-Ionen aus einer wiisse
rigen Losung verschwinden. 

In reinem Wasser bleibt das Verhaltnis stets 1: 1. Weder die 
R-Ionenaquivalente noch die OR-Ionenaquivalente k6nnen in reinem 
Wasser gesondert gr6Ber oder kleiner werden. Eine Vermehrung der 
R-Ionen oder der OR-Ionen kann nur durch Zufuhr von Siiuren oder 
Basen geschehen. 

Sind also weder freie Sauren noch freie Easen in Wasser ge16st, so 
ist die [H'] gleich der [OR']. 

Dieser Zustand der Aquivalenz der [R'] und [OR'] "'TId als "Neu
tralitat" bezeichnet. 

5. Neutrale Reaktioll. Da das Produkt der [H'] und [OR'] in einer 
wasserigen L6sung nach Gleichung (2) stets gleich 10 -14 (22 0 0) sein 
muB, ist die neutrale Reaktion fUr 22 0 auch durch die Angabe definiert: 

[R"] = 10- 7 • 

Nunmehr laBt sich auch die saure und die alkalische Reaktion 
durch die Grof3e der [H'] angeben. 

1) Wir erinnern nns an folgende Schreibweise: 
1\" = 10-1 ; 'It'u = 10- 2 ; '10\0' = 10- 3 usw. 

Ferner erinnern wir uns an das Rechnen mit Potenzen: 
lOa 
_=IOa-b. 
lOb ' 

2) Atomgewicht von H = 1,008 
" 0 = 16,00 . 

10". 10" = (loa)2 = 102 a ; ~=lOa. 
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6. Saure Reaktion. Eine Losung ist sauer, wenn ihre [R'] groBer 
10-14 

als 10-7 ist. Ihre [OR'] ist dann entsprechend kleiner, da [OR'] = [H'] 
[Gleichung (1 a)]. 

7. Alkalische Reaktion. Eine Losung ist alkalisch, wenn ihre [R'] 
kleiner als 10- 7 ist. Ihre [OR'] ist dann entsprechend groBer. 

Die Reaktion einer jeden Losung HiBt sich also durch die Zahl 
ihrer R-Ionengrammaquivalente bzw. OR-Ionengrammaquivalente 
angeben. 

Es hat sich nun allgemein eingebiirgert, nicht nur die saure, sondern 
auch die alkalische Reaktion durch die GroBe der Wasserstoffionen
konzentration zu bezeichnen, also auch die [OR'] stets durch die [H"] 

. 1 

\ 
\ 
~ r---

-

z..,O-7 '1.10 7 

Abb.l Kurvenbild der Gleichung [H']. [OH']=10 - H. 

auszudriicken. Wir sagen daher ausschlieBlich aus praktischen Griinden 
stets wie oben, "eine Losung ist alkalisch, wenn ihre [R'] kleiner als 10- 7 

ist," undsagen nicht: "wenn ihre[OR'] groBer als 10- 7 ist", obwohl das 
selbstverstandlich dasselbe bedeutet. Die [OR'] ist so leicht aus der [H"] 
zu finden, daB aus der Bezeichnung einer Reaktion nur durch die [R'] 
keine Schwierigkeit entsteht. 

Die Beziehung zwischen [H"] und [OR'] laBt sich auch kurvenmaBig 
darstellen. Man erhalt dann eine gleichseitige R:yperbel, deren Achsen 
zugleich die Asymptoten sind (Abb. 1) 1). 

Wir sehen schon hieraus, daB die mehr qualitativen Ausdriicke 
"sauer" und "alkalisch" durch die Angabe der "\Vasserstoffionenkonzen-

1) MICHAELIS, L.: 1. c. S. 19. 
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tration zu quantitativen werden konnen. Das wird uns noch besonders 
deutlich, wenn wir jetzt die Unterschiede innerhalb der sauren und 
innerhalb der alkalis chen Reaktion betrachten. 

Denn auch die Bezeichnungen "schwach sauer" und "stark sauer", 
"schwach alkalisch" und "stark alkalisch" konnen ihren zahlen
maBigen Ausdruck finden. 1st die [R'] nur etwas groBer als 10 -7, 

also z. B. gleich 10 -6 1), 10-51) oder 10-4, so herrscht "schwach saure" 
Reaktion. 1st die [H"] viel groBer, also 10- 3 , 10- 2, 10-\ 10°, so ist 
die Reaktion "stark sauer". 

Entsprechend liegt "schwach alkalische" Reaktion bei einer [R] 
von 10- 8 1), 10-91) und 10- 10 vor und "stark alkalische" Reaktion bei 
einer [R'] von 10- 11, 10- 12, 10- 13 und 10-14• Der Vorteil dieser Be
zeichnungsweise ist aus folgendem besonders ersichtlich: 

Es lassen sich nicht nur die Ausdriicke fur neutral, schwach und 
stark sauer, schwach und stark alkalisch durch die Angabe von Zahlen 
ersetzen, sondern es ist auch moglich, jeden beliebigen Sauregrad, jede 
beliebige Alkalitat einer Losung eindeutig durch eine ganz bestimmte 
Zahl zu definieren. Diese Zahl bedeutet dann die H-Ionenzahl, die 
Wasserstojjzahl der Losung. 

Die friiher aHein ublichen prozentualen oder normalen Saure- und 
Laugenangaben geben uns, wie wir weiter unten horen werden, 
nur unter ganz bestimmten und selten erfiiHten Bedingungen 
direkt die Wasserstoffzahl, also die wahre Aziditiit oder Alkalitiit einer 
Losung an. Seitdem man gesehen hat, daB es dort, wo ein chemischer 
oder biologischer Vorgang in Beziehung zum Saure- oder Alkalitatsgrad 
steht, meistens nicht auf die Saure- oder Laugenmenge ankommt, die 
durch Titration erfaBt wird, sondern vielmehr auf die [R] oder die [OR1, 
hat man mit Recht die [R] und [ORl als "wahre" Aziditat und "wahre" 
AlkaIitat bezeichnet. So muB bei der Beschreibung oder der Leitung 
eines sol chen V organges stets die Berucksichtigung der [H"] verlangt 
werden. 

8. Die Wasserstoffzahl gibt die wh'kIiche oder aktuelle Reaktion an, 
die endgiiItige Konzentration an den wirksamen R- Imd OR-Ionen. 
Die Wasserstoffzahl des reinen Wassers wird durch Substanzen ver
graBert, die R-Ionen abdissoziieren. Solche Substanzen fiihren den 
Namen Sauren. Starke Sauren liefern viel R-Ionen, schwache Sauren 
wenig. Die Starke einer Saure laBt sich demnach durch die Zahl der 
R-Ionen erkennen, die aus der Saure in wasseriger Losung entstehen. 

1) Wir erwiihnen nochmals, daB die negativen Potenzen gleich dem reziproken 
Wert der positiven sind, also: 

10'1'0 = 1 usw. 
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Die Dissoziationsfahigkeit der Saure fur Wasserstoffionen entscheidet 
damber, ob die Saure als starke oder als schwache Saure wirkt. Wir 
werden spater als Zahlenwerte fUr diese Fahigkeit die sog. Dissoziations
konstanten der Sauren kennenlernen. 

Umgekehrt wird die Wasserstoffzahl des reinen Wassers durch Sub
stanzen vermindert, die OH-Ionen abdissoziieren. Diese SubstaRzen 
heiBen Easen I }. Auch bei den Easen entscheidet der Umfang der 
OH-Ionenlieferung uber ihre Starke 2). Ebenso wird auch bei den Easen 
die Dissoziationsfahigkeit fUr OH-Ionen durch eine Dissoziationskon
stante bezeichnet. 

Wir sahen oben, daB die der neutralen Reaktion benachbarten Ge
biete der [H"], namlich 10- 6, 10- 5 und 10- 4 einerseits und 10- 8, 10- 9 

und 10-10 andererseits mit "schwach sauer" und "schwach alkalisch" 
benannt wurden. So werden wir annehmen durfen, d.aB das Gebiet 
der Wasserstoffzahlen von schwachen Sauren und schwachen Easen 
schon innerhalb dieser ungefahren Grenzen liegt. 

Die anschlieBenden Gebiete, namlich 10 - 3 bis 100 und 10 -11 bis 
10 -14 werden mit Ausnahme einer schmalen Grenzzone ausschlieBlich 
von starken Sauren oder Laugen hergestellt. 

Folgende Tabelle soli eine tJbersicht ermoglichen: 

[H·] [OH'] r 10- 14 

Starke Saure 
10-1 10 -13 

10- 2 10- 12 

10- 3 10- 11 [H·] . [OH'] = 10- 14 

Schwache Saure . j1O-' 10- 10 100 ·10 14·= 10.14 

10- 5 10- 9 10- 1 .10- 13 = 10- 14 

10- 6 10- 8 10- 2 .10- 12 = 10- 14 

N eutrale Reaktion . 10- 7 10- 7 usw. 

j'"" 
10- 6 

Schwache Basen . 10- 9 10- 5 

10-10 10- 4 

10-11 10- 3 

Starke Basen jlO" 10- 2 

10- 13 10- 1 

10-14 10° 

1) Es besteht noch die Moglichkeit, Basen als Substanzen zu bezeichnen, die 
H-Ionen addieren, z. B. NaOH + H· ~ Na(H20) (L. Michaelis). Dementsprechend 
konnen dann auch diejenigen Substanzen als Siiuren bezeichnet werden, die OH
Ionen addieren. Neuerdings hat Bronstedt das fiir Sauren und Basen gemeinsame 
Schema angegeben: S ~ B + H·. Hiernach ware auch das Anion einer schwachen 
Saure als Base zu bezeichnen, da es H-Ionen addiert, z. B. 

CH3COOH ~ CH3COO' + H". 
Slime Base 

2) Hieran soll der Einfachheit halber festgehalten werden. 
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Die starken Sauren und Laugen sind sehr weitgehend, praktisch 
vollstandig dissoziiert. Daher besteht bei ihnen eine einfache Beziehung 
zwischen Gesamtsaure- und Gesamtlaugenmenge (ausgedriickt in Pro
zenten oder in Normalitaten) und der Wasserstoffzahl fur den Fall, 
daB sie in reinen Losungen vorliegen. Wir wollen daher jetzt zur 
Festigung des Begriffes der Wasserstoffzahl reine Losungen von starken 
Sauren und Laugen zu ihren Wasserstoffzahlen in Parallele setzen. 

9. Ionisation von starken Sliuren und Basen. Nehmen wir die Salz
saure als Beispiel: Das Molekul der Salzsaure besteht aus Chlor und 
Wasserstoff. Eine gewisse Vorstellung von derEntstehungsweise und 
auch der Zusammensetzung der HCI kann beistehende Abbildung geben 
(Abb. 2) 1). 

Ein elektrisch neutrales H 2-MolekiH, also zwei Atome H (in der 
Abbildung mit A und B bezeichnet), stehen mit ihren zwei Elektronen 
in Verbindung. Aus diesen H 2-Molekiilen ent- e 

steht durch Ersatz eines H-Atoms (z. B. von B) ~ 
durch CI die neue Verbindung HCI. Die Ioni- A B 

sierung der Salzsaure ist nun so zu deuten, 
daB sich das H-Atom von B + e trennt und 
durch den Verlust seines Elektrons zu H-Ion 

e 
Abb. 2. 

wird. Um das Elektron des Wasserstoffes ist jetzt das Chloratom 
reicher; es triigt also eine negative Ladung, es ist ein Chlorion, 
(B + 2e). 

Die verschiedene Affinitat einerseits des Wasserstoffes und anderer
seits des Chlors zu den Elektronen wird der Ionisierung zugrunde liegen. 
Wasserstoff verhalt sich dabei ahnlich wie die Metalle, die samtlich 
eine schwache Affinitat zu Elektronen besitzen, wahrend Chlor wie aIle 
Metalloide leicht Elektronen bindet. 

Der V organg ist also: HCI ~ H + + C1'. 
Das Gleichgewicht der Ionisierung und Entionisierung ist in ver

dunnten HCI-Losungen ganz nach rechts verschoben, d. h. die Salz
saure ist praktisch vollstandig dissoziiert, vollstandig in ihre Ionen zer
fallen. Eine molare HCl enthalt das Molekulargewicht der Salzsaure, 
also 36,5 g HCI im Liter. Nach vollzogener Ionisierung sind aus diesen 
36,5 g HCI 1 g Wasserstoffionen und 35,5 g Chlorionen geworden. Eine 
m/rHCI wiirde daher bei volliger Dissoziation gerade 1 g Wasserstoff
ionen liefern, eine m/lO-HCI also 0,1 g, eine m/lOO 0,01 g und eine m/lOOO 
0,001 g usw. 

Wenn wir nun diese Wasserstoffionenmengen in Aquivalenten aus
drucken, so erhalten wir: 

1) BEIN, W.: Das chemische Element, S.66, Abb.12. Vereinig. wissensch. 
Verleger 1920. 
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ill/10000-Hel = 0,0001 g-Aquivalent H-Ion; 
ill/1000 -Hel = 0,001 g -Aquivalent H-Ion; 
ill/IOO -Hel = 0,01 g -Aquivalent H-Ion; 

0,36% = ill/1O -Hel = 0,1 gl) -Aquivaleut H-Ion; 
3,6% = ill/I -HCl = 1 gl) -Aquivalent H-Ion; 

[H·] = 10- 4 , 

[H"] = 10- 3 , 

[H"] = 10- 2 , 

[H"] = 10- 1 , 

[H"] = 10°. 

Betrachten wir nun die Dissoziation einer starken Base, z. B. von 
Natronlauge, NaOH. Das Molekulargewicht ist wie bei HCl gleich dem 
Aquivalentgewicht, es ist gleich Na + 0 + H = 40. Eine molare, also 
auch normale NaOH ist demnach ca.4proz. Bei der Annahme voll
standiger Dissoziation im Sinne der Gleichung: 

enthalt 

die normale Lasung 
die D/lo-Lasung 
die D/loo-Lasung 
die D/1Ooo-Lasung 
die D/1Oooo-Lasung 

NaOH --+ Na + + OH' 

1 g, -Aquivalent OH-Ion; 
0,1 g -Aquivalent OH-Ion; 
0,01 g -Aquivalent OH-Ion; 
0,001 g -Aquivalent OH-Ion; 
0,0001 g-Aquivalent OH-Ion; 

In [H"] ausgedriickt: 
ll/lOOOo-NaOH = 10- 10 g H-Ion, 
ll/1000 -NaOH = 10-11 g H-Ion, 

0,04% ll/IOO -NaOH = 10- 12 g H-Ion, 
0,4% ll/1O l)-NaOH = 10- 13 g H-Ion, 
4% ll/l 1) -NaOH = 10-14 g H-Ion. 

[OH'] = 10°, 
[OH'] = 10- 1 , 

[OH'] = 10- 2 , 

[OH'] = 10- 3 , 

[OH'] = 10- 4 • 

1) Leitfahigkeitsmessungen, Bestimmungen der osmotischen Drucke und del' 
elektl'ischen Potentiale ergaben Werte, die einer geringel'en H·lonenmenge ent
sprachen. So nahm man urspl'iinglich an, daB die stal'ken Elektrolyte in hohen 
Konzentl'ationen nicht vollstandig dissoziiert sind. Nach neuerer Anschauung 
(Bjerrum und Lewis) ist die Dissoziation der starken Elektrolyte bei allen Konzen
trationen vollstandig und die unvollstandige Dissoziation nur durch die gegen
seitigen Wirkungen der elektrisch geladenen Teilchen auf das Liisungsmittel und 
aufeinander vorgetauscht. Die Konzentration der H-Ionen ist also nicht gleich der 
Konzentration an "aktiven" H-Ionen, die unserer Messung zuganglich sind, sondern 
bei starken Elektrolyten in hohen Konzentrationen griiBer. Urn von del' Gesamt
konzentration zu der Konzentration an aktiven H-Ionen zu kommen, muB man 
OR (die wirkliche Konzentration) !nit dem Aktivitatsfaktor t (a) multiplizieren. 
"Vir werden immer weitel' von "Wasserstoffzahl" und ,,'Vasserstoffionenkonzen
tration" reden, meinen aber da!nit die Konzentration an den "aktuellen" H-Ionen. 
Del' Aktivitatskoeffizient ist nach NOYES und MAC INNES bei n/loo-HCI = 0,932, 
bei n/lo-HCI = 0,823, bei n/2 = 0,773, doch stehen diese Daten noch keineswegs 
endgiiltig fest. 

Wie wir noch spateI' sehen werden, hat die Unkenntnis iiber die genaue 
GriiBe des Aktivitatskoeffizienten zur Folge, daB wir diejenige Saurekonzen
tration, bei der die aktive Masse der Wasserstoffionen = 1 normal ist, nicht 
Yiillig sicher herstellen kiinnen. Wir arbeiten zur Zeit mit einer Liisung, deren 
H-Ionenaktivitat nicht = 1 normal, sondern nul' einen ahnUchen 'Vert aufweist. 
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Aus dies en Umrechnungen gewinnen wir eine Vorstellung dartiber, 
welche Saure- uiJ.d Alkalitatsgrade vorliegen, wenn von [H"] = 10° 
bis 10 - 4 und von 10 - 10 bis 10 - 14 die Rede ist. Das dazwischenliegende 
Gebiet laBt sich nicht mehr durch starke Sauren oder starke Basen kenn
zeichnen. Es entspricht, wie wir sahen, den schwachen Sauren oder 
schwachen Basen, die nicht ZUlli groBten Tell oder gar voHstandig in 
ihre Ionen zerfallen, sondern nur zu einem mehr oder weniger geringen 
Prozentsatz. Wahrend zu den starken Sauren vor aHem Salzsaure, 
Schwefelsaure und Salpetersaure zahlen, gehoren zu den schwachen 
Sauren die meisten organischen Sauren, wie Weinsaure, Milchsaure, 
Essigsaure usw. Die wichtigsten starken Basen sind die der Alkalien 
und Erdalkalien, vor aHem Natronlauge, Kalilauge und Barytlauge. 
Als Beispiel einer schwachen Base sei Ammoniak genannt. Jede dieser 
schwachen Sauren und Basen hat eine ganz charakteristische Disso
ziation, deren GroBe sich durch Bestimmung der H-Ionenzahlen ihrer 
Losungen, aber auch auf andere Weise mess en laBt. Die Kenntnis 
des Umfanges der Dissoziation von schwachen Sauren und Basen ist 
fUr den Biologen ganz besonders wichtig, da in der belebten Welt fast 
nur schwache Sauren und Basen vorkommen. Wenn die °Dissoziation 
der n/10 HOI ungefahr 100proz. ist, so ist die der n/10 Essigsaure nur 
ca. 1 proz., d. h. nur 1 % der vorhandenen Essigsauremenge ist in ihre 
Ionen zerfaHen. Gewohnlich drtickt man aber die Dissoziation von 
schwachen Sauren und Basen nicht durch Angabe von Prozentzahlen 
aus, sondern durch Angabe ihrer Dissoziationskonstanten. Die Disso
ziationskonstante, tiber die wir weiter unten noch Naheres horen 
werden, ist vor allem bedeutsam ftir die Dissoziation von schwachen 
Sauren oder schwachen Basen. Bei starken Sauren oder starken Basen 
wtirde eine in der tiblichen Art berechnete Dissoziationskonstante mit 
steigender Konzentration ansteigen, es HiBt sich also experimentell keine 
Dissoziationskonstante auffinden1). 

Zunachst aber wollen wir noch eine andere Form der Bezeichnung 
von Wasserstoffionenkonzentrationen kennenlernen, die eine erhebliche 
Vereinfachung bedeutet. Die praktischen Vorteile der neuen Bezeich
nungsart, die von SORENSEN stammt, waren so augenscheinlich, daB 
sich diese Ausdrucksweise in kurzer Zeit allgemein einftihren konnte. 
Heute hat die Angabe des "PH'" des Wasserstoffexponenten, von dem 
jetzt die Rede sein soIl, die Angabe der [H·] fast vollstandig verdrangt. 

10. Pm der WasserstoUexponent. Die weitaus groBte Anzahl der 
Wasserstoffionenkonzentrationen, die aus irgendeinem Grunde ein 

Unsere Messungen werden wegen del' Unsicherheit dieses Bezugssystems daher 
samtlich mit einem kleinen Fehler behaftet sein, del' fiir alle Messungen der
selbe ist. 

1) Siehe Anm. 1 auf S. 12. 
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Interesse verdienen, liegen zwischen 100 und 10- 14• Die Frage der R
Ionenzahl wird auBerhalb dieser Grenzen kaum eine Rolle spielen. Bei 
allen biologischen Fragen sind die Grenzen sicher noch enger zu ziehen. 
Zum mindesten werden sie kein einziges Mal uberschritten. So hat man 
standig mit den Potenzen von 10, und zwar mit den negativen, zu 
tun, wenn man eine [R'] angeben will. Eine Vereinfachung der Aus
drucksweise wiirde schon dann gegeben sein, wenn diese stets zu wieder
holende Zahl 10 zum Verschwinden kame. 

Das laBt sich dadurch erreichen, daB man die Zahlen der Wasser
stoffionenkonzentration logarithmiert. Da der Logarithmus einer 
Potenz von 10 gleich dem Exponenten ist, bleibt von der als Potenz 
von 10 angegebenen [H'] nach dem Logarithmieren nur noch der 
Exponent ubrig. Allerdings dad man nicht ubersehen, daB man 
dann nicht mehr die ursprunglichen Zahlen der Wasserstoffionen
konzentrationen vor sich hat, sondern ihre Logarithmen. Diese 
Logarithmierung ist eher ein Vorteil als ein Nachteil. Das geht 
schon aus folgendem hervor. In der Reihe der [R'] unterscheidet 
sich jedes folgende Glied dadurch von dem vorhergehenden, daB es 
nur den zehnten Teil der R-Ionenmenge bedeutet. Wenn man nun 
diese R-Ionenmengen in irgendeine Beziehung zu einem chemif:lChen 
Vorgang setzen und diese Beziehung graphisch darstellen will, kommt 
man in groBe Schwierigkeiten Wird die [H'] von 100 z. B. durch 5 em 
Achsenlange eines Koordinatensystems dargestellt, so muB die [R'] von 
10- 1 durch 0,5 em und die von 10- 2 durch 0,05 em angegeben werden. 
Das ist aber zeichnerisch unausfiihrbar. Urn eine geometrische 
Reihe, und urn eine sole he mit dem Faktor 10 handelt es sich ja hier, 
ubersichtlich zu gestalten und kurvenmaBig auszudrucken, w'ird nun 
gewohnlich eine Logarithmierung vorgenommen. Dadurch ist die geo
metrische Reihe in eine arithmetische verwandelt, in der jedes Glied 
aus dem vorhergehenden durch Addition oder Subtraktion einer be
stimmten Zahl entsteht. Auf einer Achse eines Koordinatensystems 
sind daher die eil1zelnel1 Glieder einer arithmetischen Reihe samtlich 
gleich weit voneinander entfernt. 

Aus 1 
101 
102 

103 

104 usw. 

log 11) 
wird also 0 

log 101 
1 

log 102 log 103 

2 3 
log 104 

4 

N ach dem Logarithmieren laBt sich die ganze geometrische Reihe 
mit dem Faktor 10 bequem auf der Ordinate oder der Abszisse abtragen, 
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und daher laBt sich in graphischer Darstellung die Beziehung zu an
deren Gr6Ben in weiten Grenzen gut verfolgen. 

So wird man also durch das Logarithmieren der [H'] zwischen 100 

und 10- 14 eine arithmetische Reihe gewinnen, die sich ubersichtlich an
ordnen laBt. Weitere Vorteile aus der Ariwendung des Logarithmus der 
[H'] werden dem Leser dann zum Be-wuBtsein kommen, wenn er die 
Umrechnungen von elektromotorischer Kraft zur H-Ionenzahl kennen
gelernt hat. 

SORENSEN hat nun gleichzeitig mit der Logarithmierung eine 
andere kleine Vereinfachung vorgeschlagen. Die Logarithmen der [H'] 
waren 0, -I, -2, -3 uSIY. bis -14, da die in Frage kommenden 
H-Ionenzahlen, wie wir schon oben harten, aIle zwischen 100 und 10-14 

liegen. Diese Logarithmen sind samtlich negativ. In ganz verein
zelten Fallen mag der Wert von 100 um eine Kleinigkeit uberschritten 
werden, aber gewohnlich miBt man keine [H'] in Sauren, deren Kon
zentration uber eine 1,3- bis 2fache Normalitat hinausgeht ([H'] = 

ca. 100). Es erschien somit maglich, zur weiteren Vereinfachung auch 
noch das negative Vorzeichen der Logarithmen zum Verschwinden 
zu bringen. Das geschieht nach dem V orschlag von SORENSEN da
durch, daB von der Zahl fUr die [H'] ein fur allemal nicht der positive, 
sondern der negative Logarithmus genommen wird. Es ist: 

+ (log 10 - 1) = -I, 

aber - (log 10- 1) = +1. 

Nimmt man also von der Reihe der H-Ionenzahlen stets die nega
tiven Logarithmen, so erhalt man die positive Zahlenreihe von 0 bis 14. 

Der negative Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration wurde 
von SORENSEN Wasserstojjexponent genannt. Sein Symbol ist PH' 

Ist die [H'] = 10-1, so ist der PH = - (log 10- 1) I, 
10- 3, so ist der PH = - (log 10- 3 ) 3, 
10- 5, so ist der PH = - (log 10- 5 ) 5, 
10- 7, so ist der PH = - (log 10- 7 ) 7, 
10- 9, so ist der PH = - (log 10- 9 ) 9, 
10- 11, so ist der PH = - (log 10- 11) = II, 
10- 14, so ist der PH = - (log 10- 14) = 14. 

Allgemein: PH = -log[H']. 

Wir sehen jetzt, daB der PH der neutralen Reaktion = 7 ist. 
Schwach saure Reaktion wird durch die PH's 6,9 bis ca. 4 ausgedruckt, 
schwach alkalische Reaktion durch die PH's 7,1 bis 10. Starker sauer 
ist PH 3, noch starker PH 2 und PH I. Entsprechend nimmt die Al
kalitat zu, wenn der PH von 10 bis 14 ansteigt. 
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Mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration nimmt also der PH 
ab, mit abnehmender Wasserstoffionenkonzentration nimmt der PH zu, 

Die Abb, 3 zeigt jetzt eine PH·Skala. Wir' sehen an den beiden 
Enden der Skala das Gebiet der starken Saure und der starken Lauge 
und in der Mitte der Skala die neutrale Reaktion, 

Der Sauregrad jeder beliebigen Fliissigkeit innerhalb der Grenzen 
einer [H'] zwischen 100 und 10- 14 laBt sich durch einen bestimmten 
Punkt dieser PH' Skala darstellen. 

11. Umrechnungen von Normalitaten in Wasserstoffzahlen und PH'S. 
Unsere friiheren Ausfiihrungen iiber H·lonenzahlen und Normalitaten 
bediirfen noch der Erganzung. 

Wir haben oben nur von ll/lO" ll/lOo', ll/lOoo'usw, HCI gesprochen und 
diese Saure·Normalitaten aufH·lonenzahlen umgerechnet. Zwischen ll/lO 
und ll/lOo oder ll/lOo und ll/looo liegen aber noch unzahlige andere Normali· 
taten, die wir ebenfalls auf H·lonenzahlen und nunmehr auch auf PH'S 
umrechnen wollen. Eine ll/loo·HCI hatte eine [H'] von 10- 2 und einen PH 

I I I I I I 

1 z If 5 () 7 8 .9 10 1,1 1Z 18 . 
.stark .J'Ouer .f'farlr a/lra!t:rch 

PH ). 
.f'chwuch '.f'uuer l J'chwac//allra!t:rch . 

neufral 

Abb. 3. PH·Skala. 

von 2. Eine ll/loooHClhatteeine[H'] von 10- 3 und einen PH von 3. Aile 
HCl·Losungen zwischen ll/lOo und ll/looo werden also eine [H'] zwischen 
10 - 2 und 10 - 3 und einen PH zwischen 2 und 3 haben. 

Eine ll/2oo·HCI = 0,005n = 5, 0,001 = 5 ' 10- 3 , 

[H'] = 5 '10- 3 , 

ll/4oo·HCl = 0,0025n = 2,5 '10- 3 , 

[H'] = 2,5' 10- 3 , 

n/50o·HCl = 0,002n = 2, 10- 3 , 

[H'] = 2 . 10 - 3 , 

Um von diesen Werten fiir [H'] zu denen fiir PH zu kommen, muB 
man wieder den negativen Logarithmus dieser Zahlen suchen, 

Also: PHll/2oo·HCI = -log (5 '10- 3 ), 

PH n/400·HCI = - log (2,5 ' 10- 3), 

PH ll/50o·HCl = -log (2 . 10- 3 ), 

Es wird nun nach den gewohnlichen Gesetzen des Logarithmierens 
verfahren : 

l. -log (5 ' 10- 3 ) = -log 5 + 3, 
-log 5 = - 0,699 (s, Logarithmentafel im Anhang), 

also -log (5' 10- 3 ) = 3 - 0,699 = 2,301, 
[H"] = 5, 10- 3 ; PH = 2,30, 

1f 
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2. -log (2, 10- 3 ) = -log 2 + 3, 
-log 2 = - 0,301, 

also -log (2 . 10- 3 ) = 2,699, 
[H,] = 2 '10- 3 ; PH = 2,70. 

So lassen sich also alle beliebigen Wasserstoffionenkonzentrationen 
als ein Produkt ausdriicken, dessen einer Faktor eine negative Potenz 
von 10 ist: 

z. B. 6,2' 10- 5 ; 4,8' 10-4 ; 3· 10- 9 usw. 

Zur Umrechnung dieser Wasserstoffzahlen in PH'S bedient man sich 
einfach des Schemas: 

[H'] = a . 10 - b; also PH = - log a + b . 

b ist stets eine ganze Zahl, von der der Logarithmus der vorstehenden 
Zahl abgezogen wird. 

Gewohnlich wird der PH mit 2 Dezimalen hinter dem Komma an
gegeben. Da die Angabe einer dritten Stelle selten moglich und notig 
ist, wird man zum Logarithmieren von a nur die 3stelligen Logarithmen 
benutzen und auf die 5stelligen verzichten. Mit den 3stelligen liiBt 
sich das Subtrahieren von b gewohn1ich im Kopfe ausfiihren. Eine Tafel 
mit 3 stelligen Logarithmen ist im Anhang zu finden. 

Man muB sich die Beziehungen zwischen der H-Ionenzahl und dem 
PH immer wieder klarmachen, um keine Fehler zu begehen. Zur -obung 
und Festigung der V orstellungen von diesen Beziehungen solI folgende 
Tabelle dienen. Sie zeigt den EinfluB einer Anderung der Wasserstoff
zahl auf die zugehorige Anderung des PH' Die Tabelle liiBt die loga
rithmische Zusammendriingung einer Verdoppelung und Vervielfachung 
von H-Ionenzahlen bei der Anwendung der Bezeichnung PH erkennen. 
Ihr sorgsames Studium wird dem Anfiinger dringend angeraten. 

In der linken Rubrik steht ein Multiplikationsfaktor der Wasser
stoffionenkonzentration, also diejenige Zahl, mit der die urspriingliche 
Wasserstoffzahl multipliziert werden solI. Die mittlere Rubrik zeigt 
den Zuwachs in Prozenten der urspriinglichen Wasserstoffionenmenge, der 
durch die Multiplikation hervorgerufen wurde. Die letzte Rubrik zeigt 
nun die durch die lVlultiplikation bedingte Anderung des PH' 

Znwachs der [H"] 
Multiplikationsfaktor durch die Multi· 

der [H"] plikation (in % der 
urspr. [H"]) 

10 900 
5 400 
2 100 
1,5 50 
1,1 10 
1,05 5 
1,023 2,3 

Misiowitzer, Wasserstoffionenkonzentration" 

Korrespondierende 
Xnderung in PH 

1,0 
0,70 
0,30 
0,17 
0,04 
0,02 
0,01 

2 
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Beispiel: [H"] = 10 - 7. 

Anderung der H' von I Zuwachs von g-AqUi-1 
1,0.10- 7 auf valent H-lon 

I 

Korrespondierende 
PH-Andenmg von 

7,00 auf 

10 · 10- 7 9 · 10- 7 6,00 
5,0 - 10- 7 4 · 10- 7 6,30 
2,0 · 10- 7 1 · 10- 7 6,70 
1,5 · 10- 7 0,5 · 10- 7 6,83 
1,1 · 10- 7 0,1 · 10- 7 6,96 
1,05 · 10- 7 0,05 · 10- 7 6,98 
1,023' 10- 7 0,023' 10- 1 6,99 

Die Anderung des PH von 7,00 auf 6,99, also urn eine Stelle der 
zweiten Dezimale, entspricht einer Andel'ung der [H] urn 2,3 %. 

Wie wir spater sehen werden, kommt eine Potentialdifferenz von 
ca. 58 Millivolt auf eine pwDifferenz von 1,0. Del' Differenz von 0,01 PH 
entsprechen daher 0,58 Millivolt. Es ist zwal' moglich, die Genauigkeit 
einer elektrometrischen Messung noch erheblich uber 0,58 Millivolt zu 
steigern. In einer elektrischen H-Ionenkette sind jedoch so viele Neben
umstande zu berucksichtigen, daB eine dariiber hinausgehende Ge· 
nauigkeit haufig nur eine scheinbare ist. Daher wollen wir zunachst 
den Zuwachs oder die Abnahme einer H-Ionenzahl urn 2,3% als gerade 
nach mefJbar ansehen. 

12. Umrechnung von PH in [H"]. Die bisher ausgefuhrten Rechnungen 
sind noch urn eine Kleinigkeit zu erweitern. Bisherwurde aus der H-Ionen· 
zahl der PH berechnet; jetzt wollen wir umgekehrt aus einem gegebenen 
PH die zugehorige H·lonenzahl ausrechnen. Wir brauchen hierzu nur 
den vorher beschriebenen rechnerischen Weg riickwarts zu gehen. 

1. Beispiel: Der PH ist 6,30. Wie groB ist die [R] 1 Wir erinnern uns 
daran, daB 6,30 ein negativer Logarithmus ist. Der positive ist dann - 6,30. 
DieseZahlistaus + 0,70 und -7,00 entstanden. Zu diesen zweiZahlen, 
die beide Logarithmen sind, miissen jetzt die Numeri gesucht werden. 

Der Numerus von 0,70 ist 5,0, der Numerus von 7,0 ist 107• Die 
Differenz zweier Logarithmen ist gleich dem Quotient der Numeri: 

also PH 6,30: 

num. (0,70 - 7,00) =1~ = 5· 10- 7 , 

log [H] = - 6,30 = 0,70 - 7,00. 

[H'] = num.O,7 = 5. = 5 .10-7. 
num. 7,00 10' 

2. Beispiel: PH = 4,70. Wie groB ist die [H'] 1 

_ 4 70 = 0 30 - 5 00' [R] = nUli. O-'.~O 
, , " nUli. 5,00 ' 

num. 0,30 = 2,00 , num. 5,00 = 105 , 

[R] = ~ = 2 . 10 - 5 
105 ' 

PH = 4,70: [H'] = 2.10- 5 • 
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Es wird also zunachst der zur Umrechnung gegebene PH von der 
nachst hoheren ganzen Zahl subtrahierV). Zu der dabei erhaltenen 
Differenz und zu der ganzen Zahl werden dann die Numeri gesucht. 
Der Numerus der Differenz kommt in den Zahler, der Numerus der 
ganzen Zahl in den Nenner. Dieser Quotient oder das aus ihm durch 
Umformung entstandene Produkt ist gleich der gesuchten H-Ionenzahl. 

Nachdem wir jetzt den Begriff des PH und seine rechnerischen Be
ziehungen kennengelernt haben, kehren wir wieder zur Frage der 
Dissoziation von Sauren und Basen zurUck. Die starken Sauren und 
Basen gaben uns wegen ihrer hochgradigen Dissoziation die Moglich
keit, Sauremengen und Normalitaten den entsprechenden PH's direkt 
gegenuberzustellen. Eine 1/1000 n-HCl liefert auch 1/1000 g-l\.quivalent 
H-Ion, ihr PH ist also 3,0. Eine 1/1000 n-NaOH liefert 1/1000 g-l\.quivalent 
OH-Ion; ihr PH ist also 11,0. Bei den 8chwachen Sauren und Basen 
liegen die Verhaltnisse nicht so einfach. Es ist nicht moglich, aus der 
Normalitat einer schwachen Saure ohne weiteres den wirklichen oder 
angenaherten PH zu nennen, der in dieser Saure16sung vorliegt. Ihre 
"Schwache" kommt ja daher, daB sie nur zu einem Teil ionisiert ist, 
daB nur ein Teil ihrer Normalitat in H-Ionen und Saure-Ionen zer
fallen ist. Wollen wir also etwas uber den PH ihrer Losung aussagen, 
so mussen wir den Grad ihrer Ionisation kennen. Wir horten schon 
oben, daB sich der Umfang der Dissoziation eiher schwachen Saure 
oder Base durch ihre Dissoziationskonstante berechnen laBt. Mit dieser 
wollen wU' uns jetzt beschaftigen. 

13. Die Dissoziation von schwa chen Sauren und Basen. Die Dis
soziationsgleichung der HCl war wegen des vollstandigen Verlaufs der 
Dissoziation nur mit einem Richtungsanzeiger geschrieben worden. 
Der Vorgang verlief eben nur von links nach rechts. HCl-+ H+ + Cl' . 

Bei einer schwachen Saure mit dem allgemeinen Symbol SH ver
lauft, der Vorgang nur unvollstandig von links nach rechts, da der ent
gegengesetzte V organg der Entionisierung eine wesentliche Rolle spielt. 
Wir brauchen hier also wieder, wie bei der Dissoziation des Wassers, 
den Doppelpfeil, das Zeichen der reversiblen Reaktion. SH ~ SA' + H+. 

SH ist die undissoziierte Saure, SA' das Saureanion. Die Geschwin
digkeit der Dissoziation VI ist, nach den Vorstellungen, die dem Massen
wirkungsgesetz zugrunde liegen, der Konzentration von SH proportio
nal, die Geschwindigkeit der Entionisierung ist dem Produkte der Kon
zentrationen der beiden Ionenarten proportional. Also: 

VI = kl . [SH] , 
v2 = k2 [SA'] . [H+]. 

1) 1st der PH eine ganze Zahl, so eriibrigt sieh, wie wir schon wissen, jede Um
rechnung, da der Wert fiir die [R'] sogleieh als 10 - PH hinzusehreiben ist: 
PH = 5,0, also [R'] = 10- 5 • 

2* 
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N ach Einstellung des ~leichgewichtes ist VI = v2 ' also 

[SH] kl = [SA'] . [H+]k2' 

oder 

[SAt] . [H+] 
[SH) 

[SAt]· [H+] = K 
[SH] . (3) 

Diese Konstante Kist die sog. Dissoziationslconstante, von der wir 
schon wiederholt gesprochen haben. Ihr Wert ist fUr jede schwache 
Saure und Base charakteristisch I). Die Dissoziationskonstante betragt 
Z. B. fur: 

Weinsaure 
Milchsaure. 
Essigsaure 
Schwefelwasserstoff 
Glukose .. 
.Ammoniak . 

1 '10- 3 

1,35' 10- 4 

1,86' 10 -5 (25°) 
5,7 '10- 8 

36 . 10 -13 

]:87'10- 5 (25°) 

DaH es fur Glukose ebenfalls eine Dissoziationskonstante gibt, ist 
besonders bemerkenswert. Auch dieser K6rper ist also in der Lage, 
gleichsam wie eine Saure H-Ionen abzudissoziieren, wenn auch in 
ungeheuer kleinem Umfange. 

Die Kenntnis der Dissoziationskonstanten K von schwachen Sauren 
erlaubt uns nun, auch bei schwachen Sauren aus einer gegebenen 
Normalitat den PH zu berechnen. 

14:. Berecbnung der [H"] in reinen Losungen von schwachen Sauren 
lmd schwachen Basen. In einer reinen Saure16sung vereinfacht sich die 
obige Gleichung fur K dadurch, daB [SA'] = [H+] gesetzt werden kann. 
Aus einem Molekul der einwertigen Saure karnl nur ein SA' und ein 
H+ entstehen, die Konzentrationen von SA' und H+ sind also stets 
gleich. 

Es ist dann: 
[H+]2 
[SIff = K und [H"] = Yk[SH]. 

Bei den schwachen Sauren ist die Dissoziation so gering 2), daB man 
den undissoziierten Antell SH ohne groBen Fehler gleich der Gesamt
saurekonzentration A setzen kann. 

Dann ist: 

[H'] = Y'k [A]. (4) 

1) Starke Sauren und starke Basen haben keine Dissoziationskonstanten (siehe 
S.13). 

2) Wir h6rten schon vorher, daB eine D/lO Essigsaure z. B. nur zu ca. 1 % disso
ziiert ist. Setzt man bei der D 110 Essigsaure also [A] = [SH], so betragt der Fehler 
nur ca. 1 %. 



Berechnung del' [H'] in reinen Losungen. 21 

Diese Gleichung erlaubt also, die [H'] und somit auch den PH aus 
jeder beliebigen Normalitat einer schwachen Saure zu berechnen, wenn 
k bekannt ist~ 

Die Gleichung fUr die [OH'] einer schwachen Base lautet analog 

da 
[OH'] = ik[B]; 

[H"] = [~H'J ' 
ist die [H'] einer schwachen Base 

[H'] = k", , 
y'k[B] 

Wir wollen nun gleich nach diesen Formeln einige Berechnungen 
vornehmen, 

1. Wie groB ist der PH eil1er ll/10-Weinsaure16sung1)? 

Dissoziationskonstante 10-3 , 

[H'] = ilO- 3 • 0,1, 

(Gesamtkonzentration [A] an Weinsaure = 0,1 n), 

PH = -log(VlO-S.1O-1) = -logilO- 4 = -log10-2, 

PH = 2,00, 

2, Wie groB ist der PH einer ll/100-Essigsaure16sung? 

Dissoziationskonstante 1,86' 10- 5 (250 C), 

[H'] = i1,86. 10- 5 .0,01, 

(Gesamtkol1zentration [A] an Essigsaure = 0,01 n). 

=~W7, 
PH = - 1/2 (log 1,86 - 7); log 1,86 = 0,269, 
PH = - 1/2(6,731) , 
PH = 3,365, 

Bei der Berechnung des PH von auBerst schwachen Sauren (z, B. 
Glukose) ist die H-Iol1enzahl des reinen Wassers zu berucksichtigen. 
Die Gleichul1g fur die [H'] von denjenigen Saurel1, deren Dissoziations
konstante der des Wassers ahnlich ist, lautet: 

Die Dissoziationskonstante des Wassers kw spielt also fiir die end
gultige [H'] eine um so groBere Rolle, je kleiner das k einer Saure ist, 

1) Bei del' Weinsaure ist die Dissoziation schon so erheblich, daB [AJ bessel' 
= [SH] + [H'] gesetzt wird, Del' Einfachheit halber soll aber hier nul' ein Wert 
in grober Annaherung ausgerechnet werden, 
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1m groBen und ganzen ist zwar die Berechnung des PH von schwachen 
Sauren etwas umstandlicher als die von starken Sauren, aber sie ist 
doch, wie aus den Beispielen zu ersehen ist, leicht durch'fuhrbar. Jetzt 
kommt etwas Neues hinzu, das den Unterschied bei der Berechnung 
der [H] von starken und schwachen Sauren noch deutlicher hervor
treten laBt. Liegen nicht mehr reine Losungen von starken Sauren vor, 
sondern Losungen, die auch Salze dieser Sauren enthalten, so ist die 
meBbare H-lonenzahl bei geringer Salzkonzentration nur ganz unwesent
lich dadurch beeinfluBt. Die elektrometrisch bestimmbare H-lonenzahl 
erscheint durch elektrostatische Beeinflussung der H-lonen von seiten 
der anderen lonen ein wenig verringert. Aber diese Verringerung der 
Aktivitiit, die wir in Wirklichkeit messen und als H~lonenzahl be
zeichnen, wird nur bei sehr hohen Salzkonzentrationen bedeutsam. 
(Siehe hierzu die Anmerkung auf S. 12.) 

15. Gemische von schwachen Sliuren mit ihren Alkalisalzen. Ganz 
anders verhalten sich aber in dieser Hinsicht die schwachen Sauren und 
Basen. Der PH von schwachen Sauren wird durch die Gegenwart von 
ihren Alkalisalzen ganz wesentlich beeinfluBt. Die Gleichung 

[H"] = jk[A] 

laBt sich also nicht auf eine Saurelosung anwenden, weilll in der Lasung 
noch Alkalisalze derselben Saure vorhanden sind. Zusatze von Alkali
salzen verandern die H-lonenzahlen der Lasungen von schwachen Sauren 
so erheblich, daB der resultierende PH ein von dem ursprunglichen urn 
mehrere Einheiten verschiedener sein kann. Erfreulicherweise gibt ef! 
aber auch hier GesetzmaBigkeiten, die eine Berechnung der [H] aus 
den angegebenen Saure- und Salzaquivalenten gestatten. Daruber 
hinaus haben sich, wie wir gleich sehen werden, aus der Erforschung 
des Verhaltens dieser Gemische von schwachen Sauren und ihren Alkali
salzen uberaus praktische Vorteile ergeben. 

Die Ausgangsformel fur die reine SaurelOsung lautete [Gleichung (3)]: 

[Sf] . [R'] 
[SR-] - = K, 

also 

[Gleichung (3 a)]. 

[H"] = K .[SR] 
[Sl 

Bei einer schwachen Saure ist die Konzentration des undissoziierten 
Anteils der Saure, SH, so groB, daB man sie ohne erhebliche Fehler 
gleich der Gesamtkonzentration der Saure setzen kann. Davon wurde 
schon in der Formel [H] = jk [SH] Gebrauch gemacht und [SH] 
durch [A] = Gesamtsaurekonzentration ersetzt [so Anmerkung 1 auf 
S.21 und Gleichung (4)]: 

[H"] = jk[A]. 
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Von den Salzen weiB man nun, daB sie in wasserigen Losungen 
so gut wie vollstandig in ihre Ionen zerfallen sind. Das Natriumsalz 
der Saure SH, das wir SN a schreiben wollen, ist also in der Losung 
fast nur als Natriumion und Saureanion vorhanden. Der undissoziierte 
Anteil des Salzes ist so klein, daB man ihn vorlaufig gleich Null setzen 
kann. Diese weitgehende Dissoziation findet bei den Salzen von 
schwachen Scluren ebenso statt wie bei denen der starken. 

Hieraus ist zu erkennen, daB in einem Gemisch von einer schwachen 
Saure mit ihrem Alkalisalz praktisch derjenige Auteil, welcher als 
Saureanion vorliegt, von der Dissoziation der Salze stammt, wahrend 
der gesamte undissoziierte Auteil gleich der Konzentration der eigent
lichen Saure ist. Wir konnen dann also ftir [H'] nach Gleichung (3 a) 
zunachst schreiben: 

[H"] = k. [Saure] 
[Salz] • 

Diese Formel gibt die aktuelle [H'] nicht sehr genau wieder, weil 
in Wirklichkeit die aktive Masse des Salzes in die Gleichung hereingehOrt 
und nicht die Konzentration. Um einen genaueren Wert fill die meBbare 
[H'] zu haben, muB die Salzkonzentration noch mit dem jeweiligen 
Aktivitatsfaktor multipliziert werden, mit f(a), der hier als IX bezeichnet 
wird. Die Gleichung lautet dann: 

[H'] = k. JSaure] • (5) 
IX • [Salz] 

IX laBt sich mit Hilfe von Leitfiihigkeitsmessungen nur angenahert 
berechnen, da der Leitfahigkeitsfaktor mit dem Aktivitatsfaktor nicht 
vollig ubereinstimmt. Bei unendlicher Verdunnung kann IX als 1 an
genommen werden. Bei geringeren Verdilnnungen wird IX stets kleiner 
als 1 sein. Das Verhaltnis der molaren Leitfahigkeit bei der vor
liegenden Konzentration zu der molaren Leitfahigkeit bei lmendlicher 
Verdunnung ist gleich IX zu setzen. 

Fur Natriumazetat z. B. betragt der Naherungswert ftir IX bei 
0,1 n-Losung 0,79, bei O,Oln 0,87. 

In den ublichen Konzentrationen ist der Leitfiihigkeitsfaktor der 
Alkalisalze von den in Frage kommenden schwachen Sauren ungefahr 
0,9 bis 0,8. 

Die oben angedeuteten praktischen Vorteile dieser Mlschungen liegen 
auf der Hand. Zunachst laBt sich die [H'] in wasserigen Losungen von 
schwachen Sauren durch Zufiigen von ihren Alkalisalzen weitgehend 
beeinflussen und regulieren. Aus der fill die [H'] giiltigen Formel laBt 
sich der fill jedes Saure-Salzverhaltnis in Frage kommende PH be
rechnen, und es ist dadurch moglich, jeden beliebigen PH durch eine 
bestimmte Saure-Salzmischung herzustellen. Die PH-Grenzen, in denen 
das gelfugt, hangen von der Dissoziationskonstante der angewandten 
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Saure abo FUr eine Siiureart liegen die Grenzen gewohnlich innerhalb 
eines Gebietes von 3 Einheiten des PH' Das Analoge gilt fUr schwache 
Basen, zu denen dann als Faktor, der die GroBe der [H] beeinfluBt 
und reguliert, ebenfalls ein bestimmtes Salz hinzutritt. Beim Ammoniak 
z. B., also bei NH40H, ist es NH4Cl. Jeder Punkt, der ganzen PH
Skala laBt sich durch entsprechende Auswahl solcher Gemische her
stellen. Stark saure [H] wird man mit Hilfe von Sauren mit groBerem 
K herstellen, maBiger und gering saure [H'] mit Sauren von kleinerem 
K. Schwach basische Gebiete lassen sich mit Mischungen von schwachen 
Basen mit entsprechenden Salzen herstellen, starker alkalische Ge
biete mit Gemischen von starkeren Basen und Salzen. Diese Gemische, 
deren praktische Bedeutung sehr groB ist, wurden von L. MICHAELIS 
Regulatoren genannt. Wir wollen nun noch an einem Beispiel zeigen, 
>vie man mit Hille der Gleichung fUr die Saure-Salzgemische das Gebiet 
der herstellbaren H-Ionenk:onzentrationen errechnen kann. Da es nur 
eine Uberschlagsrechnung sein solI, benutzen wir die einfache Formel: 

[H'] = k . JSaureJ . 
[Salz] 

1m Zahler steht die Saure-, im Nenner die Salzkonzentration. Je 
groBer also die Sauremenge im Verhaltnis zur Salzmenge wird, urn so 
mehr steigt die [H'] an, und umgekehrt. Nehmen wir als Zahlenbeispiel 
ein Gemisch von EssigsiJ,ure und Natriumazetat, zunachst beide in 
1/10 n-Konzentration. 

[H'] = k· ~:i ; [H'] = k = 1,86' 10- 5 (25°): 

PH = 4,73. 

In den Nenner gehort eigentlich noch die Zahl iX = 0,79 [s. Glei
chung (5)]. Die genauere [H'] ware dann also: 

1,86' 10- 5 • 0~O~9 = 1,86· 10- 5 • 1,266 und der PH = 4,627 (bei 25°). 

Das Gemisch von Il/10-Essigsaure und n/lO-Natriumazetat zu gleichen 
Teilen hat einen PH von 4,62. Ein solches Gemisch laBt sich sehr leicht 
herstellen. Da es einen gut definierten PH gibt, wird es nach dem Vor
schlag von L. ]\'I:rCHAELIS zum Einstellen von Elektroden usw. ge
braucht. J\'I:rCHAELIS nannte es daher Standardazetat 1). 

Die Dissoziation der Saure hat einen Temperaturkoeffizienten; der 
Wert 4,62 des Standardazetats gilt daher nur fUr eine bestimmte Tem
peratur. Naheres dariiber S. S. 255-257 u. 173. 

Losungen von Salzen, die aus schwa chen Sauren und starken Basen 
bestehen, reagieren alkalisch. Losungen von Salzen aus starken Sauren 
und schwachen Basen reagieren sauer. Es ist bekannt, daB diese Azi-

1) n. NaOH 50,0; n· Essigsaure 100,0; dest. Wasser 350,0. 
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ditatsverschiebung die Folge einer hydrolytischen Spaltung ist. Der PH 
einer solchen reinen Salzlosung laUt sich nach Kenntnis des Hydrolyse
grades berechnenl ); so laUt sich auch der PH einer reinen N atriumazetat
losung berechnen (s. S. 41). 

16. Weitgehende Unabhangigkeit des PH eines Regulatorgemisches 
von der Verdiinnung. Der Wert fiir ein Gemisch von n/lOo-Essigsaure 
und n/1oo-Natriumazetat unterscheidet sich nur sehr wenig von dem 
Wert des n/1o-Gelnisches. Die Berechnung ergibt nach Gleichung (5) 
unter Benutzung eines Wertes fiir ex von 0,87: 

[H'] - 1 86 . 10 - 5 . ~ . 
- , 0,0087 ' 

PH = 4,67. 

Setzen wir in einer n/looo-Losung ex = 1, so ware der PH eines 
n/lOoo·Gelnisches 4,73. 

Also: n/l0 = 4,627 , 
n/loo = 4,67 , 
n/looo = 4,73 . 

Diese Zahlenreihe ist deshalb so wichtig, weil aus ihr die weitgehende 
Unabhiingigkeit des PH eines Regulatorgemisches von der Verdunnung 
hervorgeht. Trotz hundertfacher Verdunnung hat sich der PH nur um 
die Zahl 0,1 verandert. Eine HCI.Losung andert, "tie wir weiter oben 
gesehen haben, ihren PH-Wert bei derselben Verdunnung um 2 ganze 
Einheiten. Also von PH ca. 1,0 auf 3,0. Eine reine Essigsaure andert 
ihre [H"] von 

Y-l,-8-6-. -10-- 5.0,1 bis auf 11,86.10-5.0,001, 

also den PH von 2,86 bis 3,86. 
Stellen wir diese Zahlen noch einmal zusammen, so erhalten wir: 

HCI ..... . 
Essigsaure . . . 
Regulatorgemisch 

PH Anderung bei Ver
diinnung 1: 100 

von ca. 1,00-3,00 
von 2,86-3,86 
von 4,63-4,73 

Anderllng in 
PH Einheiten 

2,0 
1,0 
0,1 

1) Der Hydrolysegrad wird aus der Gesamtkonzentration an Salz und aus der 
Dissoziationskonstante des schwacheren Salzanteils berechnet. Die Formeln sollen 
hier nicht wiedergegeben werden. Der Grad del' Hydrolyse ist um so groBer, je 
verschiedener die Starke der beidenSalzanteile (ausgedriickt durch die Dissoziations
konstanten) ist. Bei Natriumazetat ist die [OH'] proportional der Wurzel aus der 
Salzkonzentration, bei Chlorammon ist die [H'] proportional der Wurzel aus del' 
Salzkonzentration, z. B. 

l /kw / [OH'] = / T [Azetat] = K HAzetat] , 

(k = Dissoziationskonstante der Essigsaure). 
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Diese Konstanz der [H] trotz der groBen Verdiinnung gilt natiirlich 
nicht nur fiir das Azetatgemisch, sondern in gleicher Weise fiir jedes 
andere Regulatorgemisch. Wir lernen hier eine sehr wichtige Eigen
schaft der Saure-Salzgemische kennen. Bevor wir uns mit einer zweiten, 
wohl noch bedeutsameren Eigenschaft beschaftigen, wollen wir doch 
noch die oben gestellte Frage nach den Grenzen beantworten, in denen 
ein Gemisch, z. B. das Azetatgemisch, eine Reihe der H-Ionenzahlen 
herstellen kann. 

17. PH-Grenzen eines RegulatOl'gemisehes. In dem Azetatgemisch, 
das den obigen Berechnungen zugrunde liegt, ist das Saure-Salzver
haltnis stets = 1 : 1. Lassen wir das Verhaltnis durch Veranderung der 
Menge der Sauremole und Salzmole zunachst 10: 1 und dann 100: 1 
und ferner 1: 10 und 1: 100 werden, so ergibt sich unter Benutzung 
von 1l/10- und'll/IOO-Natriumazetat folgendes: 

100:1 I 10:1 1:1 

[H"] = 1,86.10- 5 0'~~~7 0,~~187 0~~~~7 
In diesem Falle waren die Grenzen der [H"]: 

1:10 
0,01 

0,079 

1 86 10" 1,0 d 86 0 - 0,001 
, • -0. 0,0087 un 1,·1 -0 '0,079 

also PH = 2,70 und PH = 6,63. 

1:100 

0,001 
0,079 

Fiir die Praxis sind aber die Grenzen nicht gut auf 4 ganze Einheiten 
der PH'S zu stecken, sondern auf ca. 3. Diese liegen ungefahr zwischen 
PH 3,2 und 6,2 und sind durch die Saure-Salzverhaltnisse 30: 1 bis 

1 : 30 zu erreichen. Die Gleichung [H"] = k· [~::~] gilt nicht mehr 

gut in den extremen Verhaltnissen, wohl aber innerhalb der eben be
zeichneten Grenzen. 

Aus den weiteren Rechnungen werden '\¥ir nunmehr die zweite 
und wichtigste Eigenschaft diesel' Regulatorgemische kennenlernen. 

18. Die Pufferung. Bisher war der einfache Fall besprochen worden, 
bei dem das Azetatgemisch in reiner Losung vorlag. AuBer dem Na
triumazetat und der Essigsaure waren keine H- odeI' OH-Ionen liefernden 
Substanzen in Losung. Von den Ionen des Losungsmittels, also des 
Wassers, ist natiirlich abzusehen. Was geschieht aber, wenn wir 
das Azetatgemisch nicht zu Wasser geben, sondern zu einer starken 
Saure16sung oder, was wohl auf dasselbe herauskommt, was geschieht, 
wenn man eine starkere Saure zu dem Azetatgemisch hinzufiigt? 

Die Azetationen des vollig dissoziierten Na-Azetats werden mit den 
H-Ionen del' starkeren Saure zu Essigsaure zusammentreten, und es 
werden nur soviel H-Ionen iibrigbleiben, als del' Dissoziationskonstante 
del' Essigsaure entsprechen. Das ist allerdings nul' moglich, wenn ge
niigend Natriumazetat vorhanden ist, 'also mindestens die der starkeren 
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Saure aquivalente Menge. Die Gleichung dieses Vorganges ist die um
gekehrteDissoziationsgleichung. Also: Azetat' + H+ ---+ Essigsaure. Das 
CHaCOONa laBt H-Ionen verschwinden, es stumpft somit den Saure
grad der Losung ab und wird dabei selbst zu Essigsaure. 

Das ursprungliche Verhiiltnis [f:~:~], das ja die [H"] des Azetat

gemisches bestimmt, wird geandert. 
Nehmen wir an, wir hatten zu einem Gemisch von 0,1 Mol. Essig

saure und 0,1 Mol. Natriumazetat eine Menge von 0,01 Mol. HCI 
hinzugegeben. Die H-Ionen von 0,01 Mol. HCI werden von 0,01 Mol. 
Azetat gebunden. Diese Molenmenge verschwindet also als Azetat und 
wird zu Essigsaure. Das Verhaltnis ist jetzt nicht mehr [unter Ver
nachlassigung von iX] 

0,1 Same 
0;1 [Salz] , sondern 

0,1 + 0,01 0,11 
0,1 ":::-0,01 = 0,09 . 

Die [H"] ist nicht mehr 1,86' 10-5, sondern 1,86' 10- 5 • 1,22. 
Geben wir nun zu dem ersten Gemisch eine groBere HCI-Menge, 

z. B. 0,05 MoL, dann erhalten wir: 

[H"] = 1,86 ,10- 5 • ~:~: = 1,86 '10- 5 • 3'). 

In einem dritten Fall geben wir 0,08 Mol. Hel zu dem Gemisch. 
Es ist dann: 

[H"] = 1,86' 10-5. ~:~~ = 1,86 '10- 5 • 9 ') . 

In einem vierten Fall werden gerade zu dem Azetatgemisch 0,1 Mol. 
HCI hinzugefugt. Dann ist die 

[H"] = 11,86 '10- 5 . 0,2. 

Von einer noch groBeren Menge von Hel, z. B. von 0,11 Molen, wiirden 
0,01 Mol. Hel ungebunden ubrigbleiben. 

Stellen wir die in diesen Beispielen erhaltenen Wasserstoffzahlen 
und PH's zusammen: 

Ursprungliches Azetatgemisch: 
1. Urspr. Azetatgem. + 0,01 Mol. Hel: 
2. " + 0,05 Mol. HCI: 
3. + 0,08 Mol. Hel: 

1,86 '10- 5 , 

1,86' 10- 5 • 1,22, 
1,86 ,10- 5 • 3, 
1,86' 10- 5 • 9 , 

Bisher Berechnung nach Gleichung (5), 

PH = 4,73, 
PH = 4,65. 
PH = 4,24, 
PH=3,78, 

4. ,,+0,1Mol.HCI: 11,86'10-5'°,2, PH=2,71, 

Berechnung nach Gleichung (4), da alles Na-Azetat in Essigsaure ver
wandelt ist. 

1) Ebenfalls wieder unter VernachUissigung von ex. 
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Wir erkennen hieraus folgendes: 
Dureh Zufugen von einem hundertstel Mol. HOI hat sieh der PH 

des Azetatgemisehes nur von 4,73 auf 4,65 geandert. Hatten wir das 
hundertstel Mol. HOI nieht zu dem Azetatgemiseh, sondern zu reinem 
Wasser gegeben, so ware ein PH von 2,02 entstanden. Mit 5 'hun· 
dertstel Molen HOI entstand im Azetatgemiseh ein PH von 4,24. In 
reinem "Vasser ware ein PH von 1,3 entstanden. Mit 8 hundertstel 
Molen HOI ging der PH im Azetatgemiseh auf 3,78, in reinem Wasser 
"Wiirde er 1,12 betragen. 

Dieselbe Salzsauremenge verursaeht in unseren Beispielen 

im Azetatgemisch 
einen PH von 

4,65 
4,24 
3,78 

im Wasser 
einen PH von 

2,02 
1,30 
1,12 

Das Azetatgemiseh hat also die Saurewirkung der HCI ganz erheb
lieh verringert. Es hat den H-IonenstoB gewissermaBen "abgepuffert". 
Daher nennt man ein solehes Gemiseh ein Puffergemisch. 

19. Puffergemische. Wir konnen aus unserem Beispiel aber noeh 
mehr lernen. 

1 . 0,01 Mol. HOI anderten den PH um 0,08, 
5· 0,01 

" " " 
um 0,49, also 1 . 0,01 um 0,098, 

8· 0,01 
" 

0,95, also 1· 0,01 
" 

0,12, 
10 . 0,01 

" " " 
2,02, also 1· 0,01 

" 
0,20. 

Die Anderung de~ PH pro E'inheit Hel nimmt mit dem Ansteigen 
der Salzsauremengen zu. Sie ist am geringsten, wenn noeh viele Mole 
des Puffergemisehes im UbersehuB vorhanden sind. Sie wird immer 
groBer, wenn der UbersehuB an Puffermolen geringer wird. Ist die 
zugefiigte HCI-Molenmenge groBer als die ursprunglieh vorhandene 
Azetatmolenmenge, dann bleibt der ubersehussige Molenanteil von HCI 
ungebunden, und die H-Ionenmenge dieses Ubersehusses bestimmt die 
H-Ionenzahl der Losung. Das Puffergemiseh hat demnach auf diese 
Menge keinen EinfluB mehr. Ist der UbersehuB an HCI aueh nur 
0,01 Mol. wie in dem 5. Beispiel, dann sind diese 0,01 Mole allein 
maBgebend fur den PH. Der PH wurde also, falls ein Liter Flussig
keit vorliegt, durch 0,01 Mol. HCI von 2,71 auf 2,02 schnellen 1). Die 
Pufferwirkung hat in dies em FaIle versagt, der Puffer ist durehbroehen. 

Jeder Puffer kann also nur eine gewisse Sauremenge im Hoehstfalle 
aufnehmen, er hat somit eine ganz bestimmte Kapazitiit. Aus den Reen-

1) Zu berttcksichtigen ware nur die geringe Veranderung del' Aktivitat durch 
die Gegenwart del' Puffersalze. Der gemessene PH wird daher etwas gr6J3er sein. 
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nungen geht hervor, daB diese Kapazitat um so groBer ist, je mehr Mole 
der puffernden Substanz vorhanden sind, und daB sie um so geringer 
ist, je weniger Mole da sind. 

Sahen wir vorher, daB die Verdunnung eines Puffers keinen oder 
fast keinen EinfluE auf den PH hat, und daB bei der Verdullliung der 
Mole von 100: 1 die ganze PH-Anderung nur 0,1 betragen hat, so lernen 
wir jetzt doch einen wesentlichen EinfluB dieser Verdiinnung kennen. 
Der PH bleibt zwar fast ungeandert, aber die Molenzahl und somit die 
Pujjerungskapazitat wird dabei wesentlich herabgesetztl). Aus unseren 
Tabeilen ist allgemein fur die Pufferungspraxis schon zweierlei zu er
kennen. 

1. Die Molenzahl solI ungefahr so groB sein, daB nur die Halfte bis 
hochstens 2/3 der Salzmenge durch die auftretenden Sauren gebunden 
werden. 

2. Wahlt man ein Saure-Salzgemisch nicht nur zur Erzielung eines 
bestimmten PH 2), sondern auch zu Pufferzwecken, also zum Konstant
halten des PH' so dehne man die PH-Reihe mit einem Gemisch 3) nicht 
wesentlich uber 2 PH-Einheiten aus, da in diesen Grenzen die Puffer
wirkung am besten ist. 

Die obigen Beispiele zeigten aile nur eine Pufferwirkung gegenuber 
H-lonen. Es muB noch hinzugefiigt werden, daB diese Saure-Salz
gemische in genau derselben Weise auch die OH-lonen abpuffern (s. auch 
Anm. 1 auf S. 10). Gibt man zu einem Azetatgemisch NaOH, so werden 
die OH-lonen durch die H-lonen der immer mehr und mehr nachdissozi
ierenden Essigsaure solange zu Wasser gebunden, als uberhaupt noch 
Essigsaure vorhanden ist. Die Essigsaure wird dabei zu Natrium
azetat. Die Molenzahl der Essigsaure nimmt also ab, die des Natrium
azetats nimmt zu. Der Vorgang ist dem nach Saurezufuhr so ahnlich, 
daB er hier jetzt nicht mehr behandelt zu werden braucht. 

1) Je griiBer die PH·Anderung eines Systems bei dem Zuftigen von Saure oder 
Lauge ist, um so griiBer ist die "Nachgiebigkeit" des Systems. Der Differential· 

quotient (siehe S. 55) ~'9J. bzw. 7: ist ein MaB ftir die GroBe der Nachgiebigkeit 

(L. :MICHAELIS). Nimmt man die reziproken Werte, so hat man die rechnerischen 

A -"-" k f" di Puff ". S t S·· t Is dB d dS USurUC e ur e " erung Clnes ys ems. Ie IS a 0 = -d- 0 er d -. 

Wird B auf der Abszisse und PH auf der Ordinate abgetragen,:: ist ddB dieKo::~-
PH 

gente des Neigungswinkels der Titrationskurve. Bei konstanter Gesamtkonzen
tration erreicht die Pufferung ein Maximum bei [H'] = k, also bei aquivalenten 
Mengen von Saure und Salz. 

2) Z. B. bei den Vergleichsreihen fUr die kolorimetrische vVasserstoffzahl
bestimmungen (s. weiter unten). 

3) Z. B. nur mit einem Azetatgemisch, nur mit einem Laktatgemisch, Tartrat
gemisch usw. 
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H-Ionen und OH-Ionen werden also von diesen Gemischen unter 
gleichen Bedingungen abgepuffert. 

20. Die Sanretitration mit Lange unter PH-Kontrolle und der Sprung 
der [H']. An dem Beispiel des Azetatgemisches konnen wir aber noeh 
mehr lernen. 

Nehmen wir das Standardazetatgemisch und fiigen langsam aus 
einer Titrationsbiirette HCl hinzu. Was jetzt gesehieht, ist uns schon 
gelaufig. Es andert sieh die H-Ionenzahl ganz allmahlich bis zu dem 
Moment, bei dem gerade alles Natriumazetat in Essigsaure verwandelt 
worden ist. Hier andert sieh, wie wir sahen, die H-Ionenzahl plOtzlieh 
stark, um naeh weiterer Saurezugabe wie in einer reinen Losung 
einer starken Saure nur noch langsam zuzunehmen. Die H-Ionenzahl 
maeht also einen Sprung, der in unserem Beispiel zwischen PH 2,73 
und 2,02 liegt. Dieser Sprung zeigt uns an, daB alies Na-Azetat ver
sehwunden ist: er ist ein Indikator fiir das Ende der Natriumazetat
titration. 

Haben wir nun eine unbekannte Menge Na-Azetat vor uns, so kann 
zur Analyse dieser Menge so lange HCI hinzugegeben werden, bis der 
Sprung auftritt. Der dann abzulesende Biirettenstand gibt uns die 
unbekannten Na-Azetataquivalente an. Ebenso kann man umgekehrt 
unter standiger Kontrolle des PH die Essigsaure aus dem Azetatgemiseh 
mit NaOH titrieren. Der Sprung tritt bei dieser Titration gerade dann 
auf, wenn aIle Essigsaure in Na-Azetat verwandelt ist. Solche Titra
tionen werden sehr haufig unter elektrometriseher Verfolgung der PH's 
gemacht. Es werden nicht nur schwache Sauren oder schwache Basen 
oder Saure-Salzgemische unter Kontrolle der [H'] titriert, sondern in 
gleieher Weise jede beliebige Saure und Base. JVIit HillEl der PH-Kon
troIle wird also eine Titrationsanalyse von Sauren und Basen, eine 
wirkliehe Alkalimetrie und Azidimetrie durehgefiihrt, wie sie friiher 
aussehlieBlich mit Farbindikatoren ausgefiihrt werden konnte. Bei 
elektrischer Kontrolle der H-Ionenzahlen und des H-Ionensprunges 
spricht man von "elektrometrischer Titration" oder von "elektro
metriseher Azidimetrie oder Alkalimetrie". Diese elektrometrische 
Titration ist bei schwachen Sauren, schwachen Basen und Puffer
gemischen der Titration mit Farbindikatoren wesentlich iiberlegen. 
Aber noch andere Griinde sprechen fiir ihre Anwendung. 

Die Frage, die durch eine Titration beantwortet werden kann, 
lautet: Wieviel Aquivalente Saure oder L~quivalente Lauge sind vor
handen ~ Die Angabe einer bestimmten )Jquivalentmenge ist demnach 
die Antwort. 

Diese Antwort kann aussehlieBlich nach einer Titration gegeben 
werden und nicht nach einer H-Ionenmessung. Uber die Natur der 
vorliegenden Saure oder Lauge kann aber die festgestellte Titrations-
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alkalitat oder -aziditat nur sehr wenig aussagen, es sei denn, daB die 
Bestimmung wie bei der elektrometrischen Titration in Verbindung mit 
einer Messung der H-Ionenzahlen ausgefiihrt wird. 

21. WasserstoffzahI und Titrationsaziditiit. Hat ein chemischer Vor
gang irgend etwas mit dem wirklichen Sauregrad, also mit der Wasser
stoffzahl zu tun und besteht daher die Aufgabe, diesen Sauregrad fest· 
zustellen, dann kann eine gewohnliche Titration mit Farbindikatoren 
nichts nutzen, da einerseits die allerverschiedensten Losungen dieselbe 
Titrationsaziditat haben konnen, andererseits vollig verschiedene Titra
tionswerte von Losungen des gleichen Sauregrades, der gleichen Wasser
stoffzahl herstammen konnen. Folgende Beispiele werden das belegen. 

I. Losungen mit derselben Titrationsaziditiit, aber verscMedenen PH'S. 
1. Azetatgemisch, 1 Liter von einer Mischung von 0,2n-Essigsaure 

und 0,2n-Natriumazetat zu gleichen Teilen. 
2. Natronlauge, 1 Liter 0,1 n-Natronlauge. 
3. Natriumazetat, 1 Liter 0,1 n-Natriumazetatlosung. 

Die PH's dieser Losungen sind: 
1. 4,6, 2. 13,0, 3. 9,0. 

Die Titrationsaziditat betragt fUr 1., 2. und 3. unter Benutzung 
von Methylorange als Indikator fast genau, unter Anwendung von 
Tropaolin 00 ganz genau 1 Liter 0,1 n-HCI. 

II. Losungen mit fast demselben Siiuregrad, aber verschiedenen 
Titrationswerten sind: 

1. Azetatgemisch, 1 Liter 1,0 n-Essigsaure + 1 Liter 1,0 n-Na-Azetat. 
2. Standardazetat, 1 Liter 0,1 n-Essigsaure + 1 Liter 0,1 n-Na-Azetat. 
3. Azetatgemisch, 1 Liter 0,01 n-Essigsaure + 1 Liter 0,01 n-Na

Azetat. 
Die PH'S dieser Losungen sind: 

1. ca. 4,56, 2. 4,63, 

Die Titrationswerte dieser Losungen lauten: 

1. 1000 ccm n/l-HCI, 2. 100 ccm n/l-HCI, 

3. ca. 4,68. 

Wahrend wir auf Grund der fast ubereinstimmenden Titrations
werte unter I. drei ahnliche Losungen vermuten mussen, denken 
wir uns die Sauregrade der Losungen von II. wegen der groBen Unter
schiede der Titrationswerte vollig voneinander verschieden. 

Wir lernen hieraus also, daB die Werte der Titrationsaziditat gar 
nichts uber die wirkliche Aziditat, uber den wirklichen Sauregrad, uber 
die Wasserstoffzahl aussagen konnen. Die eigentliche Aziditat einer 
Losung laBt sich nur mit Hilfe einer PH-Messung feststellen. 

22. Die elektrometrisehe Titration. Eine Verbindung der beiden 
MeBmethoden ist nun die elektrometrische Titration, die uns erstens 
uber die Wasserstoffzahl der Losung und ihre Besonderheiten und zwei-
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tens uber die Titrationsaziditat unterrichtet. Aus diesem Grunde ist 
sie der Titration mit Farbindikatoren vorzuziehen. DaB bei gefarbten 
Losungen kaum eine andere Titrationsart in Frage kommt, ist selbst
verstandlich. Doch auch bei ungefarbten Losungen ist der Titrations
endpunkt durch den PH-Sprung viel objektiver gekennzeichnet als durch 
einen Farbumschlag, der bei manchen Gemischen, wie wir noch spater 
sehen werden, nur schwer mit dem PH-Sprung in Ubereinstimmung zu 
bringen ist. 

Diese ganzen Uberlegungen schlossen sich unmittelbar an die Frage 
der Puffer oder Regulatoren und mittelbar an die der Dissoziation 
von schwachen Sauren und Basen an. 

Wir lernten also die [H'] in reinen Losungen von schwachen Sauren 
berechnen: 

[H'] = -Yk [A] . [Gleichung (4)] 

Wir lernten ferner die [H'] in rein en Losungen der Saure-Salz
gemische berechnen: 

[H') = k [Saure] . 
0( [Salz] 

[Gleichung (5)] 

Drittens haben wir einige Eigentumlichkeiten der Puffergemische, 
vor allem den EinfluB von starkeren Sauren und Basen auf diese Puffer
gemische kennengelernt. Jetzt wollen wir noch einen weiteren Fall 
besprechen, namlich den EinfluB von starkeren Sauren auf schwachere, 
mit anderen Worten: die Abhangigkeit der Dissoziation von schwachen 
Sauren von der H-Ionenzahl ihrer Losungen. 

23. Die Abhangigk~it der Dissoziation von schwachen Sanren und 
Basen von dem PH der Losungen. Die Dissoziationsgleichung fUr 
schwache Sauren hatten wir auf S. 19 abgeleitet. Sie lautet: 

[SA']· [H+] 
lSH] = K. [Gleichung (3)] 

Die Beeinflussung der Dissoziation laBt sich direkt von der Gleichlmg 
ablesen. Wird in nennenswertem Umfange die [H] vergroBert, also 
durch Zufiigen einer starkeren Saure, so muB, damit K unverandert 
bleiben kann, entweder [SA'] kleiner oder [SH) groBer werden. Beides 
mit demselben Erfolg, da ja die Abnahme von [SA'] zugleich eine 
Zunahme von [SH] bedingt und umgekehrt. Durch Vergrof3erung 
der [H] wird der dis80ziierte Anteil der Saure geringer, der undisso
ziierte groBer. Die Vermehrung der H-Ionen bewirkt demnach eine 
Zuriickdriingung der Di8soziation der schwachen Saure. Das Verhaltnis 
zwischen Saureanionen und der Gesamtsauremenge, der sog. Di880-
ziationsgrad, steht somit in Abhangigkeit von dem PH. Sind auch 
noch Saureanionen von einem Alkalisalz dieser Saure in der Losung 
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wie bei den Puffergemischen, so werden diese ebenfalls die Dissoziation 
der Sa ure zuruckdrangen. 

24. Der Dissoziationsgrad. In einer Losung sei die Gesamtsaure
menge, die sich aus dem dissoziierten und dem undissoziierten Antell 
zusammensetzt, = A, der dissoziierte Antell aus Saure und Salz = S' 
und der undissoziierte Anteil = SH. 

Dann ist: 
, [A] = [SH] + [8'], 

[A] - [S'] = [SH] , 

[8'] 
IX = [A] . 

Aus der Gleichung fur die Dissoziationskonstante [Gleichung (3)] 
ist die [H'] zu errechnen, 

[H"] = k· [f:;] . 
Durch Ersatz von SH durch [A] - [S'] wird 

[H"] = k [A] - [8'] 
[8'] 

oder 
[R] = k [~ - 1 = k· ~ - 1 

[8'] ex' 

[H'] = k ~- ex • 
ex 

Hierdurch ist eine einfache Beziehung zwischen den Wasserstoffzahlen 
und zwischen dem Dissoziationsgrad IX einer Saure mit der Disso
ziationskonstante k gewonnen. 

Diese Beziehungen finden wIT bei einer besonderen Methode der 
Prr-Messungen mit Farbstoff-Indikatoren wieder. An Stelle von IX steht 
dann der Farbgrad F, der das Verhaltnis zweier Indikatorenmengen 
bedeutet. 

Die Formel: 
[R] = k 1 - F 

F 

erlaubt dann die Berechnung der Wasserstoffzahl aus dem kolorimetrisch 
bestimmten F. 

Naheres daruber im Abschnitt C. 
Nach IX ausgerechnet lautet die Gleichung: 

k 
IX = k + [RT 

Was sagt diese Gleichung aus~ Setzen wir fur k z. B. 10-5, dann 
ist also: 

10- 5 

IX = 10-:-5 + [R'] . 

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 3 
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1st [H"] = 10- 8, SO ist .x = 0,999, rund 1,0, 
10-7, 

" " 
.x = 0,99, 

" 
I,D, 

10-6 , 
" " 

.x = 0,91, 
" 

0,9, 
10- 5, 

" " .x = 0,5, 
" 

0,5, 
10-4, 

" " 
.x = 0,09, 0,1, 

10- 3, 
" " 

.x = 0,0099, " 
0,0l, 

10- 2, 
" " 

.x = 0,0009, 0,00l. 

Von [H"] = 10- 8 bis 10- 6 wird .x nur um 10% kleiner, 

" 
[R"] = 10- 2 

" 
10- 4 

" 
.x 

" " 
10% groBer. 

Die Rauptanderung von .x liegt zwischen 10 - 4 und 10 - 6, also inner
halb zweier PH-Einheiten. 

Die Saure mit der Dissoziationskonstante 10- 5 ist bei einer [H"] 
von 10 - 4 nur noch sehr wenig, bei 10 - 3 praktisch gar nicht mehr dis
soziiert. Andererseits ist sie bei 10 '- 6 schon zu 90 % dissoziiert und 
von 10 -7 an praktisch zu 100 % . Die ha uptsachlichen Verande
rungen des Dissoziationsgrades einer schwachen Saure liegen dem
nach innerhalb zweier PH-Einheiten. An dieses Gebiet, dessen mittlerer 
PH vom negativen Logarithmus der Dissoziationskonstante gebildet 
wird, schlieBt sich nach der sauren Seite die Zone der vollig zUrUck
gedrangten und nach der alkalischen Seite die Zone der vollstandigen 
Dissoziation an. 

Aile diese Vorgange und Abhangigkeiten, die hier fiir die Dissoziation 
einer schwachen Saure entwickelt worden sind, gelten wieder in dem
selben Umfange fiir die Dissoziation einer schwachen Base. 

1 
i"" 

I II 

I I / I . : 

I 
/ 

i 
/ 

1/ I 

PH-+ 5 6 7 8 9 

Abb. 4. Dissoziationskurve einer Saure mit der Disso
ziationskonstante 1·10 -7. Abszisse: PH. Ordinate: C<. 

So wird z. B. Am
moniak mit der Disso
ziationskonstante von 
ca. 2· 10 - 5 nur bei einer 
[OR'] zwischen 10- 4 und 
10 - 6 dissoziiert sein. 
Von 10 - 4 an wird die 
Dissoziation sehr schnell 
Null sein, wahrend von 
10 - 6 an der Dissozia
tionsgrad = 1 ist, die 
Dissoziation also voll-
standig verlauft. 

Eine Kurve, die den Dissoziationsgrad in Abhangigkeit vom PH 
zeigt, ist besonders charakteristisch. In Abb. 41) ist die Dissoziations
kurve fiir eine Saure mit der Dissoziationskonstante 1 . 10- 7 abgebildet. 

1) MICHAELIS, L.: 1. c. S.44, Abb. 3. 
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Da wir aber weiter oben erkannten, daB das Besondere einer 
Saure die Fahigkeit ist, R-Ionen abzudissoziieren und das Besondere 
einer Base, OR-Ionen abzudissoziieren, so k6nnen wir einen K6rper 
ohne R-Ionendissoziation und einen anderen ohne OR-Ionendisso
ziation auch nicht als Saure oder Base bezeichnen. Die schwache 
Saure mit dem K = 10- 5 ist schon von 10-3 an keine Saure mehr, da 
sie ja nicht mehr R-Ionen liefert, und die schwache Base mit dem 
K = 2· 10- 5 ist von der [OR'] = 10- 3 an keine Base mehr, da sie ja 
dann keine OR-Ionen mehr abgibt. Wir sehen also, daB die groBe Ab
hangigkeit der Dissoziation von schwachen Sauren und Basen von der 
[H"] dazu fiihrt, daB diese Substanzen je nach der [H"] den Charakter 
von Sauren oder Basen haben und ihn auch v6llig verlieren k6nnen. 

25. Ampbotere Elektrolyte oder Ampholyte. Diese Frage hat eine 
besonders groBe Bedeutung fur diejenigen K6rper, die auf Grund ihrer 
chemischen Konstitution sowohl R-Ionen als auch OR-Tonen abdisso
ziieren k6nnen. Das Glykokoll gehart z. B. zu dieser Karperklasse, die 
man wegen ihres "beiderseitigen" Verhaltens "Ampholyte" nennt. 

CH2-NH2 

I (HOH). 
COOH 

Die basische Amiriogruppe und die saure Karboxylgruppe haben je 
eine Dissoziationskonstante. Werden mehr R-Ionen aus der Karboxyl
gruppe als OR-Ionen aus der Aminogruppe abgegeben, so ist der Karper 
eine Saure. 1m umgekehrten FaIle ist er als Base zu bezeichnen. Die 
Dissoziation aus einer Karboxylgruppe und einer Aminogruppe bleibt 
stets maBig, diese Karper wirken immer nur als schwache Sauren oder 
als schwache Basen. 

Wir kannen nun das soeben Erlernte gleich auf einen derartigen 
Karper anwenden. Vermehren wir nach und nach die [H"], so wird die 
Dissoziation der Karboxylgruppe immer kleiner und schlieBlich gleich 
Null werden, wahrend die Dissoziation der Aminogruppen allmahlich 
maximal wird und dann so bleibt. Vermindern wir hingegen die [H"] 
und vermehren dadurch die [OR'] der Lasung, so w'ird die OR-Ionen
dissoziation des Ampholyten immer geringer,· wahrend die Dissoziation 
der Karboxylgruppe auf ihren Rachstwert kommt und dort bleibt. 
1m ersten FaIle wirkt dieser Karper als schwache Base, im zweiten 
FaIle wirkt er als schwache Saure. Diese so bedeutende Veranderung 
der Reaktionsweise dieser Karper ist. ausschlieplich durch Verschiebung 
der Wasserstojjzahlen des Mediums erreicht worden. 

26. Der isoelektrische Punkt. Bei dem Verandern der R-Ionen
zahlen wird man auch zu einem Wert kommen, bei dem die OR- und 
die R-Ionendissoziation des Ampholyten gerade gleich groB sind. An 
dies em Purikt der pn-Skala wird weder der saure noch der basische 

3* 



36 Vorbemerkungen zur Frage der Wasserstoffionen und ihrer Konzentration. 

Charakter des Ampholyten uberwiegen, der K6rper wird also wie ein 
N e~ltralkOrper wirken. Dieser Punkt, der noch aus vielen Grunden eine 
groBe Bedeutung hat, heiBt der "isoelektrische Punkt". Der isoelek
trische Punkt ist etwas Wesentliches und Charakteristisches fur jeden 
Ampholyten. Er li:iBt sich aus den Dissoziationskonstanten der sauren 
(a) und basischen (b) Anteile nach folgender Formel berechnen: 

l lka 
10:= /kb· kw . 

Fur Glykokoll ist ka = 1,8' 10- 1°, kb = 2,7 . 10- 12, und der iso
elektrische Punkt = 8,2 . 10- 7 • Auf der sauren Seite des isoelektrischen 
Punktes wirkt ein Ampholyt wegen der Zuruckddingung der sauren 
Dissoziation als Base, auf der basischen Seite wirkt er als Saure. So 
bildet Glykokoll mit einer starken Saure, z. B. mit HCl, wie eine Base 
ein Salz, das Glykokollchlorid, und mit einer starken Lauge wie eine 
Saure das Glykokollnatrium. 

Das Glykokoll vermag wie eine schwache Base oder eine schwache 
Saure in aquivalenten Mengen Sauren und Laugen zu binden, es wirkt 
also nach beiden Richtungen als Puffer. Von der Pufferwirkung des 
Glykokolls wird in der Praxis haufig Gebrauch gemacht. 

Die Pufferwirkung der Eiwei(Jkorper beruht wie beim Glykokoll auf 
ihrer amphoteren Natur. Auf der sauren Seite yom isoelektrischen Plmkt 
bilden sie mit Sauren, auf der alkalischen Seite mit Laugen Salze. 

1m Blut sind die E·iwei(Jkorper 1 ) samtlich auf der basischen Seite der 
isoelektrischen Punkte, also alle als Siiure vorhanden; allerdings liegt 
der isoelektrische Punkt des Hamoglobins 2) nicht sehr weit von der Re
aktion des Blutes entfernt. 

Die wesentliche Pufferung del' Reaktion des Blutes geschieht jedoch 
durch das Karbonatsystem; Karbonate und Phosphate sind so bedeut
same Regulatoren des lebenden Organismus, daB sie noch eine be son
dere Besprechung erforderlich machen. 

Die Kohlensaure und die Phosphorsaure sind mehTbasische Sauren, 
d. h., sie k6nnen mehr als ein Wasserstoffion aus ihrem Molekul ab
dissoziieren. 

27. Dissoziation mebrbasischer Sauren. Die einzelnen Wasser
stoffionen werden bei mehrbasischen Sauren gesondert abdissoziiert. 
Die Saure zerfallt also nicht bei der Dissoziation sogleich in Siiurerest 
und H-Ionen, sondern sie gibt zuniichst ein H-Ion ab, wobei sie zu 

1) Del' isoelektrische Punkt des genuinen Serumalbumins betragt z. B. ca. 
2.10- 5 • 

2) Der isoelektrische Punkt des Oxyhamoglobins betragt ca. 1,8 . 10 - " wah
rend die Wasserstoffzahl des Blutes gewohnlich zwischen 3· 10 - 8 und 6· 10 - 8 

liegt (PH also zwischen 7,5 und 7,2). 
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einem Anion wird, das noch ein oder zwei dissoziationsfahige H-Atome 
enthalt. 

Nach der Dissoziation der ersten H-Ionen folgt die Dissoziation der 
zweiten und schlie.Blich (bei dreibasischen Sauren) die Dissoziation der 
dritten. Jede dieser Dissoziationen ist fur sich allein zu betrachten 
und hat auch ihre besondere Dissoziationskonstante. Gewahnlich ist 
die Dissoziationskonstante fUr das erste H-Ion viel starker als die fUr 
das zweite, und die fUr das zweite viel starker als fur das dritte. FUr die 
Wasserstoffzahl der reinen Lasungen von mehrbasischen Sauren kommt 
daher vornehmlich die GrofJe der ersten Dissoziationskonstante in Be
tracht. 

Die Kohlensaure dissoziiert also nicht nach folgendem Schema: 

H 2C03 ~ 2 H" + CO~ , 
sondern folgenderma.Ben: 

1. H 2C03 ~ H" + HCO; (1. Dissoziationsstufe), 

und 2. HCO; ~ H" + CO~ (2. Dissoziationsstufe). 

Die erste Dissoziationskonstante ist sehr erheblich. Sie ist von 
THIEL und STROHECKER zu 7,4' 10- 4 bestimmt worden1 ) 2). 

Die zweite Dissoziationskonstante ist viel kleiner; sie ist nur 
= 6· 10- 11• 

Da die Kohlensaure in einer wasserigen Lasung in gro.Bem Umfange 
in H 20 und CO2 zerfallt und somit als H-Ionen liefernde Saure ver
schwindet, wird bei lllseren Messungen eine viel geringere Dissoziation 
und somit auch eine viel schwachere Saure vorgetauscht. 

Das Gleichgewicht der Reaktion 

CO2 + H 20 ~ H 2C03 

ist stark nach links verschoben. 
Es ist 

und, da H 20 als konstant anzusehen ist, 

[H2C03] _ K 
[C02] - 2' 

Der Wert fur K2 ist au13erst klein. 

1) Ber. d. dtsch. chern. Ges. Bd.47, S.945. 1914. 
2) Neuerdings haben BUYTENDIJK und BRINKMANN (Groningen, Holland) 

unter Benutzung del' Becherglaselektrode von E. M!SLowITZER und einer auto
matischen H -Ionen -Registrierungsmethode die 1. Dissoziationskonstante festgestellt 
(vorgetragen auf dem XII. Intern. PhysiologenkongreJ3, Stockholm, August 1926). 
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Wird in die Gleichgewichtsgleichung der 1. Dissoziation der Kohlen-
saure 

[H'] , [HCO~] _ K 
[H2COaJ - 3' 

fiir [H2C031 der Wert K 2 ' CO2 eingesetzt, so erhaIt man die Gleich
gewichtskonstante der Reaktion, die wir wahrnehmen kannen, Diese 
Konstante ist die scheinbare Konstante der 

Kohlensaure: also 

[H'] ,[HCO~] = K ,K = K 
[C02] 2 3 ' 

Der Wert von K, also der Wert der scheinbaren Dissoziationskon
stante der Kohlensaure, ist gleich 4,4' 10- 7 (18° C), Der wirkliche 
Wert der 1. Dissoziationskonstante der Kohlensaure muB aber in der 
GraBenordnung von 5-7,5 ' 10- 4 liegen (s, oben den Wert von THIEL 
und STROHECKER), 

Die Kohlensaure bildet zwei Arten von Salzen, das Bikarbonat und 
das Karbonat. 

Das Bikarbonat ist um ein Saureaquivalent von dem Karbonat 
verschieden, um ein Saureaquivalent reicher. So laBt sich das Bi
karbonat als die Stiure des Karbonats auffassen, oder umgekehrt das 
Karbonat als das Alkalisalz des Bikarbonats. Eine Mischung von 
Na-Bikarbonat und Na-Karbonat reprasentiert also ein Puffergemisch, 
wie ein Gemisoh einer schwachen Saure mit ihrem Alkalisalz. Ebenso 
wird auch ein Puffergemisoh durch die Mischung von Kohlensaure 
und Bikarbonat dargestellt. Beide Gemische unterscheiden sich von 
den iibrigen Puffersystemen hauptsaohlich dadurch, daB die ihnen zu
grunde liegende Saure, die Kohlensaure, fliiohtig ist. Die gelOste CO2 

des Gemisches N~COa steht mit dem Partialdruck der CO2 iiber der 

Lasung im Gleichgewicht. Kommt dieser Puffer mit einem nicht aIlzu 
geringen Gehalt an CO2 an die Luft, so wird so lange CO2 abdunsten, 
bis die Lasung fast nur noch aus reinem Bikarbonat besteht. Die 
Wasserstoffzahl des Gemisches hat sich also wesentlich verschoben, der 
Puffer ist alkalischer geworden. Das Bikarbonat-Sodagemisch ist schon 
konstanter, vor aHem dann, wenn der SodaiiberschuB ein groBer ist. 

Das Blut wird vorwiegend durch ein N~C03 -Gemisch gepuffert. 

Dieses Gemisch wird an der Luft sehr sohnell zu Bikarbonat werden: 
seine Wasserstoffzahl und somit auch die des Blutes wird sich erheb
lich andern. 

Bei einer spater zu besprechenden elektrischen Bestimmungs
methode fUr die [H'] muE Wasserstoffgas durch die Untersuchungslasung 
geschickt werden. Wiirde dieses Gas auch durch Blut oder einen Kohlen
saure-Bikarbonatpuffer durchgeleitet werden, so wiirde man aIle gelOste 
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CO2 austreiben, das Gleichgewicht zwischen CO2 und Bikarbonat immer 
wieder storen und schlieBlich sogar auch alles Bikarbonat in Karbonat 
verwandeln. Bei dieser Behandlungsart andert das BIut seinen PH von 
7,5 bis ca. 10,0. Hieraus geht hervor, daB durch Blut oder iiberhaupt 
durch Bikarbonatlosungen kein Gas vor der Messung durchgele·itet werden 
darf. Einzelheitenhieriiber werden wir noch spater kennenlernen. Es 
solI aber schon jetzt darauf hingewiesen werden. 

Die andere mehrbasische Saure, die fUr den Organismus als Puffer
substanz von Bedeutung ist, ist die Phosphorsaure, Bei der kolori
metrischen H-Ionenmessung finden Phosphatpuffer als Standardlosungen 
mit bekanntem PH weitgehendAnwendung; daher sollen die Dissoziations
verhaltnisse dieser Saure hier ebenfalls besprochen werden. 

Die dreibasische Saure H aP04 dissoziiert in folgenden Stufen: 

1. H aP04 ~ HzPO: + H', 
2. H 2PO: ~ H PO:' + H', 
3. HPO; ~ PO;' + H'. 

Fur jede Dissoziationsstufe gibt es eine Dissoziationskonstante: 

1 K _ [H'] , [Hz!'0~] 
• 1 - [H3P04] , 

[H']. [HPOn 
2. K'Z = [H2PO~] , 

3. [H'] . [Pot] 
Ka = [HP07] 

Auf Grund der 1. Dissoziation wirkt die Phosphorsaure als starke 
Saure. Die 1. Dissoziationskonstante ist neuerdings von MEYERHOF 

und SURANYI bestimmt worden 1). Ihre ungefiihre GroBe wird mit 10- 2 
angegeben. 

Die 2. Dissoziationskonstante ist ca. 1,0 bis 2,0' 10- 7 2). 
Die 3. Dissoziationskonstante ist ca. 1O- 1Z 3). 

Die Phosphorsaure bildet drei Salze, das primare, das sekundare 
und das tertiare, 

Das primare NaHzP04 unterscheidet sich vom sekundaren NazHP04 

durch ein Aquivalent Phosphorsaure. Ebenso unterscheidet sich das 
sekundare vom tertiaren, Na3P04 , durch ein Aquivalent Saure. Daher 
laBt sich wieder das primare als Saure des sekundaren und das sekun
dare als Saure des tertiaren ansehen, Eine Mischung von NaHzP04 

und Na2HP04 verhalt sich also wieder wie ein Gemisch aus einer 

1) MEYERHOF und SURANYI fanden ftir Pk1 im Mittel 1,99 und ftir Pko 6,81. 
(Biochem. Zeitschrift Bd. 178, S. 427, 1926), -

2) Nach L. l\fiOlIAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration, 2_ Auf!. S.52, 
ist sie 8,8 . 10 - 8. 

3) Nach L. l\fI01IAELIS: 1. c, S.52, ist sie 3,6 . 10 -13. 
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schwachen Saure und ihrem Alkalisalz. Es ist daher die Wasserstoff
zahl nach der Formel fiir Puffer zu berechnen: 

[R] - k. [NaH2P04J 
- [Na2HPO 4] , 

= 1 54.10-7. JNaH2P04] 
, [Na2HP04J . 

Ein Gemisch der gleichen Aquiva.lentmenge des pnmaren und 
des sekundaren Salzes in ID/l5-Konzentration hat also eine [R'] von 
ca. 1,54' 10- 7 und einen ungefahren PH von 6,8. 

Das Gebiet der besten Pufferwirkung dieses Gemisches Iiegt dem
nach zwischen PH 5,8 und 7,8. Das reine primare Salz hat einen PH 
von ca. 4,5, das reine sekundare von ca. 9,5, Bemerkenswert ist noch, 
daB dieser Puffer seine [R"] bei der Verdiinnung starker andert; MICHA

ELIS und KRUGERl) fanden bei einer Verdiinnung von m/l5 auf m/50 eine 
Anderung der PH von 6,81 auf 7,09, Diese Anderung ist durch groBere 
Abhangigkeit der Dissoziation des sekundaren Salzes von del' Ver
diinnung zu erklaren bzw. durch groBere Abhangigkeit des Aktivitats
faktors des sekundaren Salzes von der Verdiinnung (s. S. 12). 

Die Mischung des primaren und des sekundaren Salzes ist ein in 
der Praxis sehr haufig angewandter Puffer. Einzelheiten werden wir 
dariiber noch horen. 

28. Reaktion der Alkalisalze der Kohlensaure und der Phosphor
saure. Rier wollen wir noch einmal feststellen, daB das primare Salz 
del' Phosphorsaure einen PH von ca. 4,5 hat, das sekundare Salz der 
Phosphorsaure einen PH von ca, 9,5 und das tertiare Salz der Phosphor
saure einen PH von ca. 12. 

Ferner erinnern wir uns daran, daB das Bikarbonat einen PH von 
ca. 9,0, das Karbonat einen PH von ca. 11 bis 12 und das Na-Azetat 
einen PH von ca. 9,0 hat. 

Natriumazetat, Natriumkarbonat und tertiares Phosphat sind die 
Salze, die nach volliger Absattigung der Essigsaure, der Kohlensaure und 
der Phosphorsaure mit Natronlauge entstehen. Eine Titration dieser 
drei Sauren mit Lauge muE bis zur Bildung dieser drei Salze durch
gefiihrt werden, da nur dann der Laugenverbrauch del' vorhandenen 
Sauremenge entspricht. Die Vorstellung, eine Saure durch Lauge zu 
neutralisieren, muE also dahin erganzt werden, daB "das entstandene 
neutrale Balz" keineswegs die neutrale Reaktion, also einen PH von 7,0 
aufweist. AIle drei "N eutralsalze" sind stark alkalisch, und zwar 
Natriumkarbonat und tertiares Natriumphosphat fast ebenso wie 
starke Laugen. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd.119, S.307. 1921. 
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Die Salze mehrbasischer Sauren, die noch durch Metall ersetzbare 
Wasserstoffatome haben, heiBen "saure Salze". So ist das Bikarbonat 
(NaHC03) ein saures Salz und ferner auch das sekundare (Na2HP04 ) 

und primare (NaH2P04 ) Phosphat. Wir sahen, daB das Bikarbonat einen 
PH von ca. 9,0 und das sekundare Phosphat einen PH von 9,0 bis 10,0 
hat. Also selbst diese beiden "sauren Salze" sind noch deutlich al
kalisch. Nur das primare Phosphat, dessen PH bei ca. 4,5 liegt, ist 
wirklich ein saures Salz, da seine Reaktion sauer ist. Es wird noch 
besonders darauf hingewiesen, daB die PH's von Losungen solcher Salze 
wie Natriumazetat, Natriumkarbonat, Mono- und Dinatriumphosphat, 
Chlorammon usw., stark von der Konzentration an diesen Salzen ab
haugen. 

So sind die nach der Hydrolysenformel berechneten PH's z. B. fUr 
Natriumazetat folgende l ): 

nil 
PH = 9,5 

und fUr Chlorammon 

PH = 4,5 5,0 5,5 6,5. 

Aus diesen kurzen Angaben ist zu ersehen, daB die Sicherheit einer 
Titration durch die Kenntnis der Wasserstoffzahlen der entstehenden 
Zwischen- und Endstufen wesentlich vergroBert wird. 

lYIit groBer Genauigkeit laBt sich jetzt Phosphorsaure zu primarem 
Phosphat, primares Phosphat zu sekundarem und sekundares zu ter
tiarem titrieren. Eine Verfolgung der Wasserstoffzahlen ist hierbei 
ein untriiglicher Wegweiser. 

Kann man nicht elektrometrisch titrieren, so ist zum mindesten 
eine sorgfaltige Auswahl der Indikatoren unerlaBlich. Man wuBte schon 
lange, daB man bei der Titration von schwachen Sauren und Laugen 
andere Indikatoren anwenden muB als bei der Titration von starken 
Sauren und Laugen. 

Wir gewinnen aber erst dann ein voIles Verstandnis fUr diese Unter
schiede, wenn wir die Veranderung der PH's bei der schrittweisen Ti
tration von starken und von schwachen Sauren verfolgen. Diese Ti
trationen werden folgendermaBen verlaufen. 

29. Abhangigkeit der PH-Zahlen von dem Verlaufe der Titration bei 
stark en und bei schwachen Sauren. Als starke Saure wollen wir Salz
saure, als schwache Essigsaure wahlen. Beide sollen als normale Losungen 
vorliegen. Die Titrationsfliissigkeit solI Natronlauge sein. 

Wir wollen ein ganzes Mol HCI und ein ganzes Mol CH3COOH mit 
NaOH titrieren. Die Natronlauge nehmen wir recht konzentriert, z. B. 

1) Nach L. MICHAELIS; 1. c. S.77. 
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5fach normal, um bei der Berechnung von der Frage der Verdiinnung 
a bsehen zu k6nnen. 

PH der Ausgangsl6sungen: 1. HCI 2. CH3COOH 

Zugefiigte 
NaOH 
in Mol. 

0,00 
0,25 
0,25 
0,25 

PH = ca. 0,1 

A. Tit rat ion d e r Sal z s a u r e. 

tJberschiissige HCI 
in Mol. 

1,0 
0,75 
0,50 
0,25 

PH = ca. 2,4. 

PH der Losung 1 ) 

0,1 
0,25 
0,40 
0,70 

Sa. 0,9 0,15 0,10 1,17 
0,05 0,05 1,35 

" 0,99 0,04 0,01 2,02 

" 0,999 0,009 0,001 3,00 
------

" 
1,000 0,001 0,000; Aquivalenz 4,00; 5,00; 6,00; 7,00 

0,0001 0,0001 Ubersch. NaOH 8,00; 9,00; 10,00 

0,001 0,001l Ubersch. NaOH 11,0 
0,01 0,01l1 12,0 

Der Ausgangs-PH ist also ca. 0,1. 
Nach der Absattigung von 0,9 Molen, also 90% der HCI-Menge, 

1. d. PH = 1,1. 
Nach der Absattigung von 0,99 Molen, also 99% der HOI-Menge, 

1. d. PH = 2,0. 
Nach der Absattigung von 0,999 Molen, also 99,9% der HOI-Menge, 

1. d. PH = 3,0. 
Nach der Absattigung von 0,9999 Molen, also 99,99% der HOI-Menge, 

1. d. PH = 4,0. 
Bis zum Aquivalenzpunkt fehlen nur noch 0,1 Millimole NaOH. 

Wird jetzt nur ein Tropfen der Titrationsfliissigkeit = ca. 0,2 Milli
mole zugegeben, so springt der PH von 4,0 auf 10,0 oder von 3,0 auf 
9,0, je nachdem, von welchem Punkt der PH-Reihe aus der letzte 
Tropfen die Aquivalenz herstellt und zu welchem Bruchteil er daher 
die Aquivalenz iiberschreitet. Ist der zufallige UberschuB der NaOH 
= 0,1 Millimol, so hat die L6sung eine [OH'] von 10 - 4, also eine [H'] 
von 10- 10 • Der durch diesen UberschuB hervorgerufene Titrations
fehler ist auBerst klein. Es wird statt eines Moles nunmehr 1,0001 Mol 
abgelesen, der Fehler ist also 0,01%. Andererseits ist die plOtzliche 
Anderung der Wasserstoffzahl im Augenblicke der Neutralisation un
geheuer groB, der PH durchlauft in einem Moment 6-7 Einheiten, es 
gibt einen groBen "PH-Sprung". 

1) Siehe S. 12: Berechnung der [H'] in reinen Li:isungen von starken Sauren. 
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B. Tit rat ion de rEs s i gsa u r e. 

ZUgefiigtel trbersch. CH3COOH iPH der 
NaOH in Mol. [H'P) I Lo-
in Mol. sung 

I 

0,00 1,0 = ]11,86.10 5 

1
2,4 

0,25 0.75 
0,75 . 1,86.10- 5 4,1 

0,7·0,25 

Sa. 0,5 0,25 0,50 
0,5 

.1,86.10- 5 ' 4,59 
0,7·0,5 

0,25 0,25 
0,25 

.1,86.10- 5 5,03 
0,7 ·0,75 

" 0,9 0,15 0,10 
0,1 .1,86.10- 5 5,25 

0,7·0,9 

0,05 0,05 
0,05 .1,86.10- 5 i 5,82 0,7.0,95 

I 
0,99 0,04 0,01 

0,01 .1,86.10- 5 
1 6,59 0,7·0,99 

0,001 .1 86. 10- 5 
I 

0,999 0,009 0,001 ! 7,59 
0,7·0,999 ' , 

1,000 0,001 0,000 
1 

.Aquivalenz 1 9,5 

0,001 0,001 Ubersch. NaOR i{ [OR'] = 10- 3 ; } :11,0 
[H") = 10-11 

0,01 0,011 d [OR'] = 10- 2 ; 
} 12,0 [R'] = 10- 12 

Bei der Titration einer schwachen Saure, also hier der Essigsaure, 
sind die Beziehungen z'wischen der zugefiigten Laugeumenge und den 
PH-Xnderungen v6llig andere. Zuuachst kommt es zu einem miiBig 
schnellen Anstieg (vou PH = 2,4 bis 4,2). Aus der reineu Essigsaure ist 
eiu Azetatpuffer entstanden. Das weitere Hinzufiigen vou Lauge ver
iiudert den PH dieses Azetatpuffers uur sehr laugsam. Die ueutrale 
Reaktiou (PH 7,0) wird im langsamen Austieg uberschritten, bis nach 
Absiittigung von 99,9% der Saure ein PH von 7,6 erreicht wird. Nach 
Zufiigen der noch feblenden Laugenmenge springt der PH auf 9,5 
(1,9-PH-Einheiten). 

Von hier an verliiuft die RCl- und CRaCOOR-Titration identisch, 
da die zugefiigte Laugenmeuge den PH nunmehr ",ie in reinem Wasser 
andert. 

Der Unterschied zwischen dem PH-Verlauf bei dieseu beiden typischen 
Titrationen ist sehr bemerkenswert. 

1) Siehe die Seiten 22-25: Berechnung des [H"] in reinen Losungen von 
schwachen Sauren, in Gemischen von schwachen Sauren mit ihren Alkalisalzen 
und in reinen Losungen dieser Alkalisalze (Rydrolysenformel). 
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Die starke Saure ist bei PH 3,0 schon zum gr6Bten Teil abgesattigt. 
1m Moment der Aquivalenz durcheilt der PH das gesamte schwach 
saure und schwach alkalische Gebiet. 

Die schwache Saure ist bei PH 3,0 erst zu wenigen Prozenten abge
sattigt. Der PH verschiebt sich ganz allmahlich tiber das Gebiet· der 
schwach sauren Reaktion, dann tiber den Neutralpunkt hinaus, um 
schlieBlich auf der alkalischen Seite mit einem kleinen Sprung zu enden. 
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AIlIl. 6. 3 cern 0,1 n-Essigsaure werden 
mit 0,1 n NaOH titriert. Bezeichnung 

wie in Abb. 5. 

Die beiden Abb. 51) und 6 1 ) zeigen die charakteristischen Titra
tionskurven. 

30. Titration von starken und schwacheIi Basen. Wird nicht eine 
starke Saure, sondern eine starke Lauge titriert, so ist der PH-Sprung 
genau so groB, und zwar verlauft er von ca. PH 11,0-4,0. Ebenso zeigt 
auch die Titration einer schwachen Base mit einer starken Saure alle 

1) MICHAELIS, L.: Praktikum der Physikalischen Chemie usw. 3. Aufl. Abb.37 
und 38. 

7 
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Merkmale der Titration einer schwachen Saure mit einer starken Base. 
Der PH verschiebt sich bei der Titration einer schwachen Base ganz 
allmahlich durch das basische Gebiet, uber den Neutralpunkt hinaus 
schlieBlich in das saure Gebiet. Beim Endpunkt der Titration, der 
ungefahr bei PH 4,0 bis 5,0 liegt, kommt es ebenfalls zu einem 
kleinen Sprung. 

Ein Beispiel fur eine derartige Titration ist die Titration von 
Ammoniak mit Salzsaure. 

Auch die Titration der Phosphorsaure, von der wir schon oben 
gesprochen haben, ist hier durch einen Kurvenzug wiedergegeben. Auf 
der PH-Kurve lassen sich deutlich die drei Salzbildungen erkennen. 
Jeder Salzbildung entspricht ein kleiner Sprung. Die neutrale Reaktion, 
also PH 7,0, stellt, wie PH 
aus der KlITVe hervor- 2 
geht, auch bei dieser 
Titration keine Beson
derheit dar (Abb. 7) 1). IJ 

Die Frage der Indi
ka toren, die fur schwache 
Samen oder schwache 
Basen zu verwenden 
sind, haben wir schon 
kmz gestreift. Wir horten 
oben, daB es den Che
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Abb. 7. Titrationskurve der Phosphorsaure. 50 cern 

milO H,PO, werden mit n/1O ROH titriert. 
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mikern schon lange gelaufig ist, fur schwache Samen und schwache 
Basen besondere Indikatoren auszuwahlen. Wenn wir jetzt noch die 
sog. Umschlagsgebiete der Indikatoren betrachten und sie mit den 
Erfahrungen verbinden, die wir oben an den Titrationskurven gesammelt 
haben, wird uns die Bedeutung dieser Indikatorenauswahl vollig klar 
werden. 

31. Die Umscblagsgebiete der Indikatoren. Ein zweifarbiger In
dikator, Z. B. Methylrot, schlagt bei dem Neutralisieren einer starken 
Same unmittelbar von Rot in Gelb urn. Bei dem Neutralisieren einer 
schwachen Same wird er nicht gleich von Rot in Gelb umschlagen, son
dern (bei vorsichtigem Zufugen der Lauge) zunachst rotgelb, dann gelbrot 
und dann erst gelb werden. Wir wissen von vorher, daB sich die vVasser
stoffzahl einer starken Saure bei dem Neutralisieren uber viele Zehner
potenzen p16tzlich andert, wahrend die Wasserstoffzahl einer schwachen 
Saure bei dem' Hinzufugen von Lauge nm ganz allmablich abnimmt. 
Der Unterschied im Verhalten des Indikators in einer starken und einer 
schwachen Same hangt mit dieser verschieden schnellen Anderung der 

1) CLARK: The Determination of Hydrogen Ions, 2. Edition. S.41. 
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[H"] zusammen. Wir lernen jetzt, daB die Farbe eines Indikators fast 
ausschlieBlich von der Wasserstoffzahl einer Lasung abhangt, daB also 
das Methylrot bei einem ganz bestimmten PH rot, bei etwas graBerem PH 
rotgelb, bei noch graBerem PH gelbrot und bei weiterer Steigerung des PH 
gelb ist. Das UmschlalJslJebiet von Methylrot ist nun diejenige PH"Zone, 
in der der Farbstoff nicht mehr ganz rot, aber auch noch nicht ganz 
gelb ist. Bei PH 4,0 ist Methylrot gerade noch rot, bei PH 6,5 ist es be
reits ganz gelb. Das Umschlagsgebiet von Methylrot liegt also zwischen 
PH 4,2 und 6,2. Gibt man Methylrot zu einer Lasung mit einem PH 
von 4,0 oder darunter, so wird die LasUllg ganz rot werden. War der 
PH der Lasung 6,5 oder dariiber, so wird die Lasung ganz gelb werden. 
Lag aber der PH der Lasung zwischen 4,2 und 6,2, so wird Methylrot 
der Lasung eine Mischfarbe von gelb und rot verleihen, und zwar mehr 
Rot an der sauren Seite und mehr Gelb an der alkalischen Seite dieser 
Zone. Tritt nach Zusatz von Methylrot zu einer Lasung mit unbekannter 
[H"] eine sole he Mischfarbe auf, so wissen wir, daB der PH nur zwischen 
4,2 und 6,2 liegen kann. 

Der Begriff des Umschlagsgebietes, den wir soeben bei Methylrot 
kennengelernt haben, gilt in der Indikatorenlehre ganz allgemein. Auch 
die anderen Indikatoren haben ihre charakteristischen Umschlagszonen. 
Methylorange z. B., ein Indikator, der sehr haufig zu Titrationen ge
braucht wird, hat seinenFarbwechsel zwischen PH 3,1 und 4,4, Tropaolin 
00 zwischen 1,4 und 2,6, Neutralrot zwischen PH6,5 und 8,00. Der ein
farbige Indikator Phenolphthalein ist in allen Lasungen mit einem PH 
unter 8,0 farblos, iiber 10,0 maximal rot gefarbt. Das zwischen 8,2 
und 9,8 liegende Gebiet ist also das Umschlagsgebiet fiir Phenol
phthalein. 

Wir sehen hieraus, daB von allen Indikatoren, die bisher genannt 
wurden, nur Neutralrot die Mitte seiner Umschlagszone bei PH 7,0 hat, 
also durch seinen Farbwechsel ,virklich neutrale Reaktion anzeigt. 
Bei dem "alkalischen" Farbumschlag von Methylorange ist die Lasung 
noch stark sauer, bei dem "sauren" Farbumschlag von Phenolphthalein 
ist die Lasung noch deutlich alkalisch. Es erhebt sich jetzt die Frage, 
ob bei der Anwendung dieser Indikatoren fiir Titrationsanalysen da
durch Fehler entstehen, daB die Farbwechsel so weit abseits von der 
neutralen Reaktion liegen. Diese Frage kannen wir mit Hilfe der Er
fahrungen schon beantworten, die wir bei der Titration von starken 
und schwachen Sauren unter Kontrolle der PH-Anderungen gewonnen 
haben. 

Bei starken Sauren springt der PH im Aquivalenzpunkt von PH 3 
oder 4 bis auf PH 10 und dariiber. Unmittelbar vor dem Aquivalenz
punkt ist der PH etwas unter 3,0, es werden also Methylorange, Methyl
rot, Neutralrot und Phenolphthalein bei diesem PH samtlich "saure" 
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Reaktion anzeigen. Die Titration kann daher noch nicht als beendet 
betrachtet werden. Der nachste Tropfen der Titrationslauge bringt 
den PH auf 10,0. Jetzt werden aIle vier Indikatoren ihren Farbwechsel 
erfahren haben und daher den Endpunkt der Titration gleichmaBig 
anzeigen. 

Es ist somit ganz einerlei, ob zur Titration einer starken Saure Me
thylorange oder Phenolphthalein, Neutralrot oder Methylrot verwandt 
werden. Ein Unterschied im Titrationsergebnis wird dadurch nicht 
entstehen. Die Umschlagszonen aller vier Indikatoren werden im Mo
ment der Aquivalenz gleichmaBig und vollstandig durcheilt. Misch
farben sind bei· dieser jahen PH-Anderung nicht zu erkennen, aIle In
dikatoren schlagen von einer extremen Farbe in die andere um bzw. 
von der Farblosigkeit zur maximalen Farbtiefe. 

Ganz anders liegen aber die PH-Anderungen bei der Titration 
schwacher Sauren. 

Bei der Titration der Essigsaure war ein PH von 4,6 schon nach der 
Absattigung der halben Essigsauremenge erreicht1). Bei PH 4,6 ist 
Methylorange bereits gelb; mit diesem Indikator wiirde also die Titration 
nur die Halite der vorhandenen Essigsaure erkennen lassen. 

Mit M ethylrot als Indikator wiirde der Fehler 5 % betragen, da bei 
PH 5,8 erst 95 % der Essigsaure gebunden sind 2). Der eigentliche Aqui
valenzpunkt liegt bei PH 9,5, also gerade in der Umschlagszone des 
Phenol ph thaleins. 

Der richtige Indikator fur die Titration der Essigsaure ist also 
Phenolphthalein, da nur dieser Indikator den wirklichen Endpunkt 
der Titration anzeigt. 

Bei der Titration von schwachen Sauren mit starken Laugen muD 
entweder Phenolphthalein oder ein anderer Indikator gewahlt werden, 
dessen Umschlagszone bei PH 9,5-10,5 liegt. 

Wir sahen oben bereits, daB sich starke Laugen wie starke Sauren 
verhalten, also ebenfalls im Endpunkt der Titration einen groBen PH
Sprung aufweisen. Daher konnen auch starke Laugen unter Benutzung 
vieler Indikatoren fehlerfrei titriert werden. Die Umschlagsgebiete der 
Indikatoren brauchen nur zwischen PH 10,0 und 3,0 zu liegen. 

Bei der Titration von schwachen Basen mit starken Sauren ist die 
Auswahl der Indikatoren aber wieder genau so sorgfaltig zu halten wie 
bei der Titration von schwachen Sauren mit starken Basen. Der End
punkt der Titration einer schwachen Base liegt ungefahr bei PH 4,0 bis 5,0. 
Phenolphthalein und Neutralrot wfuden daher fehlerhaft sein, Methylrot 

1) Siehe die Tabelle auf S.43. 
2) .Die Losung ist zwar erst von PH 6,2 an vollig gelb, doch ist es sehr schwer, 

die letzten Spuren von Rot in einer vorwiegend gelben Losung zu erkennen. Daher 
ist mit PH 5,8 gerechnet. 
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wiirde bei der Titration bis zum alleinigen Rot schon einen guten Wert 
geben. Am besten ist die Titration jedoeh mit Methylorange aus
zuftihren, da dessen Umschlag gerade fUr den Aquivalenzpunkt einer 
Anzahl von Salzen schwacher Basen geeignet ist. Verlangen einzelne 
Basen andere Indikatoren, so muB von Fall zu Fall tiber die Wahl des 
Indikators entsehieden werden. 

In der Abb. 8 sind die Umschlagsgebiete dieser vier Ind.1katoren 
noch einmal als Zonen zu erkennen. Es ist unter Benutzung der Kennt
nisse von den Umschlagsgebieten der Indikatoren jetzt nieht meLr 
schwer, aueh andere Aufgaben durch Titration auszuftihren. SoIl z. B. 
ein Gemisch von primiirem und sekundarem Phosphat analysiet·t werden, 
so wird man sieh daran erinnern, daB das sektmdare Phosphat einen 
PH von ca. 9 und das primare einen PH von ca. 4 hat. Titriert man das 
unbekannte Gemisch zunachst mit Lauge bis zur deutlichen R6tung von 
Phenolphthalein und dann mit Saure zurtick bis zum Beginn des Methyl
orangeumschlags, so hat man die beiden Zahlen, die zur Bereehnung 

11 

J " 
Abb.8. Umschlagszonen einiger Indikatoren. Die Zahlen bedeuten die PH'S. 

n6tig sind. Das erste Titrationsergebnis gibt die ursprtinglich vor
handenen Aquivalente des primaren Phosphats an, das zweite die Summe 
der sekundaren Aquivalente, die ursprtinglich vorhanden waren und 
auBerdem durch die Titration aus den primaren entstanden sind. So
mit sind also die Gesamtphosphatmengen bekannt. 

32. Vorbemerkungen flir die kolorimetrische Schatzung der Wasser
stoffzahlen. Bei der Besprechung des Indikators Methylrot sahen wir 
bereits, daB der PH einer mlbekannten Losung aus dem Auftreten der 
Farbung mit Methylrot gesehatzt werden kann. Ratte die Losung 
einen PH von tiber 6,5 oder unter 4,0, so lieB sich mit Hille von Methylrot 
nichts Naheres mehr tiber den wirklichen PH aussagen. 

Wird eine Losung mit Methyrot gelb, mit Phenolphthalein aber nieht 
rot, so liegt ihr PH zwischen 6,5 und 8,0. Unter Benutzung von Neutral
rot laBt sieh der PH noch wesentlich genauer schatzen. Wird eine Losung 
mit Methylorange gelbrot, so ist ihr PH im Umschlagsgebiet mit Methyl
orange, und zwar nach der alkalisehen Seite zu. 

An diesen Beispielen soil gezeigt werden, daB die Kenntnis der 
Umschlagsgebiete mehrerer Indikatoren eine angenaherte Sehatzung 
der Wasserstoffzahlen von Losungen erlaubt. Die Genauigkeit dieser 



Vorbemerkungen fiir die kolorimetrische Schatzung der Wasserstoffzahlen. 49 

Schatzung laBt sich dadurch wesentlich steigern, daB man erstens eine 
noch groBere Zahl von Indikatoren anwendet und zweitens Puffer
losungen herstellt, deren durch Indikatoren erzielte Farbtone mit der 
Farbung der Untersuchungslosung verglichen wird. Der PH des farb
gleichen Puffergemisches gibt dann den PH der Untersuchungsflussig
keit an. 

Diese und ahnliche Methoden fiihren zu den kolorimetrischen Be
stimmungen der Wasserstoffzahl, die in dem Abschnitt C eingehend 
beschrieben werden. 

.liIislowitzer. Wasserstoffionenkonzentration. 4 



B. Die elektrometrische Bestimmung der W asserstoff
zahlen. 

I. Die rechnerischen Beziehungen zwischen elektrisehen GroBen und der 
Konzentration von lonen, insbesondere von H-Ionen. 

Die Fmulamentalgleichung von N ernst la'ldet.' 
RT P 

E=-·ln-. 
nF p 

In der linken Seite ist eine elektrische Arbeitsgroj3e enthalten, in der rechten 
eine osmotische. In der rechten ist del' Ausdruck fur eine "maximale" Arbeit 
enthalten. Es werden alle Einzelgroj3en dieses Ausdntcks entwickelt. R, die Uni· 
versalkonstante, T, die absolute Temperatur, F, dl:e Elektrizitatsmengeneinheit, der 
natUrliche Logarithmus, P und p. 

Aus den Gasgesetzen folgt.' 

Der A'Itsdruck 
po,vo 

273 -

ist unter molaren Verhaltnissen die Universalkonstante R, also p' v = RT. 
R liij3t sich in J ouk, Literatmospharen 'lInd K alorien a<usdrucken. Fist das 

elektrochemische Aquivalent = 96540 Coulomb. Der natUrliche Logarithmus ist der 
Logarithmus zur Gntndzahl e. Er kommt in die obige Gleichung d'ltrch einen Inte
grationsvorgang herein. Die Integration ist die Umkehrung der Differentiation. 
Die A ufgabe dm' Integration ist, aus den gegebenen Beziehungen zweier Different<iale 
die urspriingliche Funktion der endlichen G1'oj3en herzuleiten, wah1'end bei der 
Differentialrechmmg aus der Beziehung zweier voneinander abhiingigen Gro(3en die 
Beziehung ihrer' unendlich kleinen Bildungseinheiten, ihrer Different<iale gefunden 
wird. Die Differentiation und die Integration werden zur Berechnung der Arbeitsgroj3e 
gebraueht. Unter Anwend<ung der Vorstellung von der "elektrolytischen Losungstension" 
setzt Nernst bei dem Transport eines Ionenaquivalents die maximale osmotisehe 
Arbeit gleieh der elektrischen. 

Unter E versteht man ein Einzelpotential, dessen Sitz in die elektrische Doppel
schicht an der Grenze MetaU---Losl1ng verleyt wird. Eine direlde lvlessl1ng eines 
Einzelpotentials ist nicht moglich, wohl aber gelingt die M essl1ng 1},ntel' Benutzung 
eines zweiten Einzelpotentia1s. 1st das Potential dieser zweiten Elektrode gleieh 0, 
so nennt man diese Elektrode eine Nullelektrode. Die Konstante P del' obigen 
Gleichung lii(3t sieh berechnen, Das sog. "Normalpotential" ist fii.r jede Ionenart 
charakteristisch. Es ist da8 Elektrodenpotential bei der 10nenkonzentration = 1. 
Ein bei chemischen Ketten ferner z<u berucksiehtigendes Potentia1 ist das Diff1tsions
potential, das in Beziehung steht Z1}, den Differenzen riel' TVanderungsgeschwin
digkeiten del' einzelnen Ionenarten. 
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Unter "Konzentrationskette" versteht man ein Element, dessen Spannung aus-
8chlief3lich von Konzentrationsverschiedenheiten derselben Ionenart abhiingt. Bei 
Wasserstoffelektl'oden muf3 auf3er der Ionenkonzentration auch der Partialdruck des 
Wasserstoffgases be·rucksichtigt werden. Er steht in fester Beziehung zum Potent-ial 
der Elektrode. Den Vorgang an der Wasserstoffelektrode kann man auch als Oxydations
Reduktionsvorgang a·uffassen, da das Wasserstoffion die Oxydationsstufe des Wasser
stoffatoms ist. Dieser Oxydations-Red~~ktionsvorgang stellt nur einen Spezialfall 
aus der allgemeinen Form der elektromotorisch wirksamen Reaktionen dar. Ein 
Oxydations-Red~~ktionssystem, das zur H -I onenmessung' Verwendung finden kann, 
liegt bei dem Chinhydron VOl', Bei einer Reduktion von Wasserstoffionen zu 
Wasserstoff, wie sie in den Oxydations,Reduktionssystemen stattfindet, laf3t sich 
der Begriff des "W asserstoffdrucks" aufstellen. Berechmmgen zeigen, daf3 man 
in den Systemen nUT ~mter bestimmten Voraussetzungen von einem Wasserstoffdruck 
reden kann. 

1. Die Gleichung von NERNST. Die FundamentalgIeichung fUr die 
Berechnung von Ionenkonzentrationen aus elektrischen GroBen stammt 
von NERNST. Die Gleichilllg lautet: 

E = RT In P, 
n.F p 

Diese Gleichung ist fur eine Umrechnung zwischen einer ge
messenen elektrischen SpannungsgroBe und der gesuchten Ionenmenge 
nicht zu entbehren; sie solI daher in ihrer Entstehungsweise und allen 
Einzelheiten erklart werden. 

In der rechten Seite der Gleichung ist der Ausdruck fiir die "maxi
male Arbeit" enthalten, die ein Gas unter bestimmten Bedingungen 
Ieisten kann. 

Wir werden zunachst zum besseren Verstandnis dieser Formel die 
Gasgesetze wiederholen. 1m AnschIuB daran werden wir mit Hilfe von 
fiberlegungen aus der Differential- und Integralrechnung den Wert 
fur die maximale Arbeit ermitteln, die ein ideales Gas bei einem rever
sibel geleiteten Vorgang Ieisten kal1Il. 

Dann solI die fibertragung der gewonnenen Ergebnisse auf echte 
Losungen und schlieBlich auf das eigentliche hier interessierende System 
folgen, auf die Verhaltnisse an der Grenze von Metall und Losung. 

Das Metall bildet die sog. ffIetall-Elektt;ode, deren Spannungsdijjerenz 
zu der Losung durch das E auf der linken Seite der NERNsTschen 
Gleichung wiedergegeben wird. 

2. Die Gasgesetzc. Um zu den Werten fUr E, T und p zu kommen, 
erinnern wir uns der sog. Gasgesetze. 

a) Das BOYLE-MARIOTTEsche Gesetz lautet: 
Unter isothermen Bedingungen ist das Produkt aus Druck und Vo

lumen eines idealen Gases stets konstant. 

p'V = k. (I) 
In graphischer Darstellung gibt diese Gleichung eine gleichseitige 

Hyperbel, deren Asymptoten zugleich die Koordinatenachsen bilden. 

4* 
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Die Form diesel' Kurve ist uus schon aus del' Kurve fiir die Gleichung 
del' Dissoziation des Wassel's!) bekannt, bei del' das Produkt del' Ionen
aquivalente konstant ist, [H]. [OH'] = kw. 

Aus einer derartigen Kurve laBt sich fiir jeden (nicht zu hohen) 
Druck von P del' zugehorige Wert von v ablesen. 

Fiir jede Temperatur gilt immer nur eine Kurve; doch ist die Form 
del' Kurven fur aile Temperaturen dieselbe, solange nur del' gasformige 
Aggregatzustand bestehen bleibt. 

Nimmt ein Gas bei to ein Volumen von 10 1 ein und ubt dabei einen 
Druck von 2 Atmospharen aus, so wiirde bei einem Volumen von 5 1 
del' Druck 4 Atmospharen betragen. 

P'v = k 
10·2=20 
5·4=20 

usw. 

b) Das Gesetz von GAy-LuSSAC behandelt die Abhiingigkeit des 
Druckes von der Temperatur bei gle·ichbleibendem V olumen und des Vo
lumens von der Temperatur bei gleichbleibendem Druck. Ubt ein Gas 
mit einem Volumen Vo bei to ° einen Druck von Po aus, so ubt es bei 
Vo und to einen Druck von Pt aus, und zwar ist 

Pt = Po + Po 2;3' I 
Pt = Po (1 + 2;3)' 

(2) 

Halt man den Druck auf Po und laBt bei del' Temperatursteigerung 
von toO auf to nur das Volumen ansteigen, so lautet die Gleichung:' 

Vt = Vo(l + 2;3)' (3) 

Del' Druck und das V olumen eines Gases wachsen also in gleicher 
Weise um ~ h ilirer Betrage bei 0°, wenn sich die Temperatur um 
einen Grad erhoht (von 0 ° auf 1 0). 

c) Halt man bei del' Tempel'aturanderung wedel' Druck noch Vo
lumen konstant, so reichen die Gleichungen (2) und (3) nicht aus. Sie 
mussen mit (1) kombiniert werden. 

Nehmen ",ir an, daB bei to einem Druck p ein Volumen v entspricht. 
Nach (1) ist dann 

p. v = k. 

Nach (2) sind bei del' Temperatur to del' Druck Pt und das Vo
lumen vo' also ist 

1) Siehe Seite 8, Abb. 1. 



und daher 

und schlieBlich 

Die Gasgesetze. 

p.v 
P t =--· 

Vo 

Setzt man diesen 'Vert in Gleichung (2) ein, so erhalt man 
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p.V=Po·Vo(1+2~3). (4) 

Die Gleichung (4) gibt also die Beziehungen zwischen Druck und Vo
lumen eines Gases bei 0 0 und Druck und V olumen bei to an. 

Bisher wurde mit 0 0 C. gerechnet, der Temperatur des schmelzen
den Eises. Zahlt man aber die Temperaturen von dem sog. absoluten 
Nullpunkt an, der bei - 273 0 liegt, so muB man zu den mit t bezeich
neten Graden stets die Zahl 273 hinzuzahlen. 

Die Gleichung (4) lautet umgeformt 

( 273 + t) 
p·v=Po·vo ~. (4a) 

273 + t sind dann die Temperaturen vom absoluten Nullpunkt an 
gerechnet; sie werden mit T bezeichnet. 

Gleichung (4) lautet dann also 

Po· Vo T 
p. v = 273· . (4b) 

d) Die" Konstanten r und R. Der Ausdruck ~-7-? wird mit r be

zeichnet. r ist eine Konstante, die sich mit der Menge und der Art 
des Gases andert. Wendet man aber dieGleichung (4b) auf ein Mol der 
Gase an, so wird r zur Universalkonstante, zu R, die fiir aIle Gase gilt. 

Unter 1 Mol der Gase verstehen wir das Molekulargewicht in Gram
men, also 32 g O2 (Molekulargewicht 32); 2 g H2 (Molekulargewicht 2) 
usw. Nach dem AVOGADROSchen Gesetz ist das Volumen von 1 Mol 
aller Gase bei gleicher Temperatur und gleichem Druck stets das gleiche; 
es betragt bei 760 mm Quecksilberdruck und 273 0 absoluter Tempe
ratur 22,4 1. 

Haben wir z. B. fiir 1 Mol O2 bei 0 0 und 760 mID Hg p . VI = r l T 
und fUr 1 Mol H2 p. V 2 = r2 T, so ist in diesen Gleichungen nach 
dem AVOGADROSchen Gesetz VI = "v2 • Daher miissen auch die vVerte 
r l und r2 iibereinstimmen. 

Die Gleichung fiir die Mole lautet demnach: 

p·v=R·T. (5) 

e) Berechnung von R. VI' das Volumen eines Moles, ist bei 0 0 und 
760 mm Druck 22412 cm3• 0 0 sind genau 273,09 Grad absolut. Tempe
ratur. Einer Quecksilbersaule von 76 cm H6he entspricht ein Druck 
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von 1033,3 g pro cm2 (76' 13,596). Da unter 45 0 Breite die Erd
beschleunigung 980,6 betragt, so ist p = 1033,3'980,6 Dynen. 

76'13,596'980,6 = 1013250 abs. Einheiten. 
Daher ist 

R = p; v = 1013 ;~~,~:2412 = 83155. 103 Erg. 

107 Erg sind 1 Joule, also 

R = 8,3155 Joule. 

R laBt sich auch in Literatmosphiiren und in Kalorien ausdriicken. 
In Literatmospharen (Produkt aus p in Atmospharen und v III 

Litem) hat R den Wert 0,0821. 
In mittleren Grammkalorien bedeutet R 1,987 cal; also 

p . v = 1,987 T cal. 

Es sei noch ausdriicklich betont, daB der Wert fiir R nur von den 
gewahlten MaBeinheiten (Joule, Literatmospharen, Kalorien usw.) ab
hangt, aber nicht von def chemischen Natur der einzelnen Gase. 

In der vorangestellten Gleichung 

E = RT In p 
n·F p 

ist uns nunmehr R . T der Herkunft und der Zahlenwerte nach wieder ge
laufig. Von den anderen GraBen bedeutet F 1) die Elektrizitatsmengen
einheit, das sog. elektrochemische Aquivalent, welche 1 Mol eines ein
wertigen Ions tragt. Das sind 96540 Coulombs (s. hierzu S. 86ff.: De
finition elektrischer GraBen). n ist eine ganze Zahl, die die Wertigkeit 
der in Frage kommenden Ionen angibt, also bei einwertigen Ionen = 1 
ist, bei zweiwertigen = 2 usw. Das Produkt n' Fist also diejenige 
Zahl der Coulombs, die von einem Mole der jeweiligen Ionen mitgefiihrt 
werden. 

Bleibt noch der Ausdruck In P . 
P 

3. Der "natiirliche" Logarithmus. Unter "In" versteht man den 
"natiirlichen" Logarithmus. Wahrend der BRIGGsche Logarithmus mit 
dem Symbol "log" die Grundzahl 10 hat, ist die Grundzahl des natiir
lichen Logarithmus die Zahl e. 

Also: 
Ina = b, 

eb = a. 

Die Zahl e ist die Basis der naturlichen Logarithmen, die deshalb so 
heiBen, weil ihre Einfiihrung viele Rechnungen aus der Natur sehr 

1) Sprich "F", und nicht "Farad". "Farad" ist die Einheit der Kapazitat. 
Siehe S.88. 
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vereinfacht. Sie stellt den Wert der Potenz (1 + ! t dar fUr den 

Fall, daB n = 00 wird. 1hr Wert ist 2,7182818... Die Beziehung 
zwischen den natiirlichen Logarithmen und den BRIGGschen Loga
rithmen ist sehr wichtig und wird fiir die Umrechnungen stets gebraucht. 
Diese Beziehung wird durch folgende Gleichung wiedergegeben: 

log x 
Inx=-l-' oge 

Um also den natiirlichen Logarithmus von x zu erhalten, muB man 
den BRIGGschen Logarithmus durch den log e dividieren oder mit 
dem reziproken Wert multiplizieren. log e bezeichnet man als den 
Modulus (M) der BRIGGschen Logarithmen; sein Wert ist 0,43429. 

Der reziproke Wert. also -1 1 ist = 2,302585 ... , oge 
Um die Zusammensetzung der Gleichung 

E = -!!:£In p 
n·F p 

gut verstehen zu konnen, wollen wir uns jetzt ganz eingehend mit der 
p 

Herkunft des Ausdruckes In - befassen. Der soeben kurz gekenn-
p 

zeichnete natiirliche Logarithmus wird durch einen 1ntegrationsvorgang 
in die NERNsTsche Gleichung hineingebracht. Die Integration ge
schieht bei der Berechnung der schon wiederholt erwahnten maximalen 
ArbeitsgroBe. Der Integration geht eine Differentiation voran. Diese 
beiden Rechenoperationen spielen bei der zahlenmaBigen Verfolgung 
von Naturvorgangen eine bedeutsame Rolle. 1hre ausfiihrliche Erorte
rung wiirde den Rahmen dieses Buches iiberschreiten. 1mmerhin sollen 
doch iiber sie einige Angaben gemacht werden, die dem Anfanger eine 
Andeutung davon geben konnen, worum es sich bei der Differential
und 1ntegralrechnung eigentlich handelt. 

4. Die Differentialrechnung. Die Differentialrechnung lehrt uns, mit 
tmendlich kleinen GroBen zu rechnen und sie wie endliche GroBen zu 
behandeln. 

1hre Methoden sind mathematische Hilfsmittel geworden, die fUr 
die gesamte Naturbetrachtung nicht mehr zu entbehren sind. Lauft 
Z. B. ein Vorgang nicht mit einer konstanten Geschwindigkeit, sondern 
mit einer Geschwindigkeit ab, die sich andauernd und stetig andert, 
so kann man nur dadurch zu einer mathematischen Erfassung der Ge
schwindigkeit des ganzen Vorganges kommen, daB man ihn in un
endlich kleine Einzelvorgange auflOst und dann fiir jeden Einzelvorgang 
die Geschwindigkeit als konstant ansieht. 

Nehmen wir als praktisches Beispiel zunachst den freien Fall. Der 
Weg 8, den ein freifallender Korper in t Sekunden zuriicklegt, ist t gt2, 
also 

8 = t gt2 • 
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Setzt man fUr t die Werte 1,2,3 usw. ein, so erhalt man fiir jeden 
Wert von t einen zugeh6rigen Wert 8. 8 ist also eine Funktion von t, 
und zwar ist t die unabhiingige Variable und 8 die abhiingige. Allgemein 
wiirde man schreiben 

8 = t(t) . 

Tragen wir die Werte fUr t und 8 auf einem Koordinatensystem 
ab und verbinden die erhaltenen Punkte miteinander, so entsteht 
die bekannte Parabel. Wie laBt sich nun die Ge8chwind·igkeit eines frei 
fallenden K6rpers, die sich andauernd andert, berechnen 1 

Geschwindigkeit ist ~~~. Bei einer gleichmaBig be8chleunigten Be

wegung gibt es aber keinen Weg, der auf die Zeiteinheit, z. B. die 
Sekunde, bezogen werden kann, da ja in jeder Sekunde der Weg ein 
anderer ist. Hier gibt die Difterentialrechnung eine M6glichkeit, zu 
einer exakten Berechnung der Geschwindigkeit zu kommen. 

In der Abb. 9 entspricht einem to der Weg 8, und zwar ist 

8=tgt5· 
Lassen wir nun to um eine Kleinigkeit, urn L1 t, gr6Ber werden, so 

Zeit l 

wird 8 zu 
8 + L18 

und 
8 + L18 = tg(to + L1t)2. 

Der Zuwachs an 8, L18 ist dann 

= tg(to + L1t)2 - tgt5. 

Allgemein ist 

Abb. 9. Zur Differentialrech- und 
nung. 8 als Funktion der Zeit. 

L18 = f(to + h) - /(to) 

.d8 l(to + h) - l(to) 
.d to ~~-h~~-

wo h den Zusatzwert darstellt, also = L1 to ist. 

Fiir J: k6nnen wir aus der Abb. lO eine geometrische Anschauung 
o 

gewinnen. In der Abbildung ist der Zuwachs der Zeit, also L1 t, als J x 

Jy 
Abb. 10. Zur Differentialrec1mung. Der Differenzenquotient J", • 
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bezeichnet und der entsprechende Zuwachs von s, also LIs, als LI y. 

~~ bzw. J: ist der Tangens des Winkels, den die Gerade OOl mit 

der positiven Richtung der x-Achse bildet. Lassen wir 0 1 immer naher 
an 0 heranriicken und schlie13lich mit 0 zusammenfallen, so haben LIs 

und LI t keinen emIDchen Wert mehr, wohl aber -~-1. Die unendlich 

kleinen Werte von LI s und LI t schreibt man als ds und d t. Der end

liche Wert fur ~~ ist also der Tangens des Winkels, den die Tangente 

im Kurvenpunkt 0 mit der positiven Richtung der x-Achse bildet. 

Diesen Ausdruck ~~ nennt man den "Differentialquotienten" oder 

die "Ableitung" der Funktion. Wird die Funktion wie oben s = f (to) 
geschrieben, so ist 

:tS = f' (to) . 
o 

Der allgemeine Ausdruck, nach dem jede einzelne Funktion zwischen 
x und y berechnet wird, ist: 

dy -1" /(x+h)-/(x) 
dX -(hl~) h . 

[lim (h = 0) hei13t: Die Gleichung gilt fUr den Grenzwert, bei dem 
h dem Werte 0 unendlich nahe gekommen ist.] 

Bei dem freien Fall war s = ~- gt~. 
Also: 

ds lim }g(tO+h)2- §gtg 
dt (h = 0) h 

Zur Berechnung wird zunachst mit h wie mit einer endlichen GroBe 
gerechnet, also: 

tg(t~+2hto+h2)- }gtg -}gt6+ghto+}gh2-}gtg ghto+tgh2 
h = -----h---- = h 

=gto++gh. 

Wird jetzt der Grenzwert gesucht, ist also h dem Werte 0 unend
lich nahe gekommen, so verschwindet das Glied tg h und wir erhalten 
als Ergebnis: 

ds 
dto = gto· 

Die Geschwindigkeit im freien Fall ist g to . 
Wir wollen diese einfuhrende Betrachtung in ein wenig veranderter 

Form noch einmal wieder holen, urn sie dem Anfanger besonders deut
lich zu machenl ). 

Lassen wir in 

1) Nach dem Vorschlag von Herrn KARL KAUFMANN. 
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tum einen unendlich kleinen Betrag, namlich dt (sprich: "Differential t") 
wachsen, so andert sich auch 8", etwa um d8. 

Es wird also 

oder 
8 + d8 = tg[to + dt]2 

8 + d8 = tg[t5 + 2todt + dt2 ]. 

Ware dt = l~OOO' so ware dt2 = l000~OOOOOJ' 
Nun soIl aber dt nicht 1~00j' sondern noch viel kleiner, namlich 

"unendlich klein" sein. Daher kann man mit Recht d t2 vernachlassigen. 

.x-lIch.re 
o~~~~--~----~--------

Abb.ll. Zur Differentialrechnung. Der Dber
gang der Sekante in die Tangente und der 
Dbergang des Differenzenquotienten in den 

Differentialquotienten. 

Wir haben dann 

8 + d8 = tg[t5 + 2todt] 

oder auch 

8 + d8 = tgt5 + gtodt. 

Subtrahieren wir hiervon die obige 
Gleichung 

8=-§-gtg, 
so ergibt sich 

oder auch 
dB 
at = gto' 

Fiir die Festigung der geometrischen Anschauung des Differential
quotienten nehmen wir an, daB auf der Kurve 

Y = f(x) 

die beiden Punkte PI und P 2 liegen (siehe Abb. 11). 
Ihre Koordinaten seien Xl und YI bzw. x2 und Y2' Wir ziehen durch 

PI und P 2 eine Gerade, die Sekante. Diese Linie denken wir uns nun 
als Stab, und wir drehen ibn so um PI' daB der Schnittpunkt P 2 immer 
naher an PI heranriickt. Wir drehen den Stab solange, bis die Punkte 
PI und P 2 so nahe beieinander liegen, daB kein dritter Punkt zwischen 
ibnen Platz hat. In diesem Augenblick fallt das Kttrvenstiick P I P 2 

mit dem betreffenden Sekantenstiick vollkommen zusammen. Die 
Sekante ist zur Tangente geworden. Bei der Sekante stellt der Quotient 

Yl - Y2, wie aus der analytischen Geometrie bekannt ist, die Rich
Xl - X2, 

tungskonstante der Sekante dar; bei dem Ubergang der Sekante zur 
Tangente also den Tangens des Winkels, den sie mit der positiven 
Richtung der x-Achse bildet. Hierbei werden die Differenzen YI - Y2 

und Xl - X 2 unendlich klein, d. h. sie werden zu den Differentialen dy 
bzw. dx. So wird aus dem Differenzenquotient 

Yl - Y2 
Xl -- X2 
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dy 
dx' 
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Der Differentialquotient ist also gleich dem Tangens des Winkels, den 
die Tangente in dem betrachteten Kurvenstiick mit der positiven 
Richtung der X-Achse bildet. 

Nach dem allgemeinen Schema auf Seite 56 u. 57 werden die am hau
figsten vorkommenden Funktionen differentiiert. Es gibt Differentialquo
tienten von Summen und Differenzen, von Quotienten und Produkten, von 
Potenzen, von trigonometrischen Funktionen usw. Die Differentiierung 
von zwei besonderen Funktionen, von y = eX und y = log x, fUhrt zu 
dem Wert, den wir fUr die Gleichung der maximalen Arbeit brauchen. 

Ist 
y = log x, 

so ist 
y + dy = log (x + dx) . 

Durch Subtraktion erhalt man 

dy = log (x + dx) - logx, 
also 

dy = log x: dx = log(l + dxX) 1) . 

Wird die Gleichung durch dx dividiert, so ergibt sich 

d y = _1_ 10 (1 + d X)' . 
dx dx g, x 

B . h . x' t . 1 n d . d ezelC nen W1r !IX m1 11" so 1St d x = X un es WIT 

und 

dy n ( 1) - = -log 1 +
dx x n 

d y = ~ log [(1 + ~)"l 2) 
dx x , n, 

(1 + ~-r 
ist, wie wir schon auf Seite 55 harten, fUr 11, = 00 der Wert e. 11, war = ix ; 
wird dx unendlich klein, so wird 11, = <Xl • 

Es ist fUr diesen Fall also 

dy 1 
-d = -loge, x x 

tiber die Basis des Logarithmus war bisher nichts festgesetzt. 

a 
1) loga - 10gb = log b' 
2) n 'loga = log(a,n). 
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Wir k6nnen nun die Basis eines Logarithmus belie big wahlen, in 
unserem Fane auch fUr die Basis die Zahl e selbst nehmen. 

Dann ist: 

a 

dy 1 e 
-d = -loge, x x 

und da allgemein log a = 1 ist, so ist schlieBlich 

1st also 

so ist 

dy 
dX 

1 
x 

e 
y = log x , 

dy 1 
dx x 

Wir sahen schon, daB wir die Logarithmen zur Grundzahl e als die 
natiirlichen Logarithmen mit dem Symbol ,,In'' bezeichnen; ist daher 

y = lnx, 
so ist 

dy 1 
dx x 

Eine andere Schreibweise ist folgende: 

d dx 
Y=x· 

Hier hat man keinen Differentialquotienten mehr vor sich, sondern 
eine sog. Different'ialgleichung in der dy und dx die Differentiale sind. 
Wenn also y = In x ist, so ist das Differential von y = d Y und 

d dx y=x· 
1st p = In v, so ist demnach 

dp= dvv. 

Das unendlich kleine dp steht zu dem unendlich kleinen dv in der 
Beziehung 

dv 
dp=-, 

v 

wenn die Funktion zwischen p und v, 

p = lnv 
ist. 

5. Die Integralrechnung. Die Integration ist die Umkehrung der 
Differentiation. 

Die Aufgabe der Integration ist, aus den gegebenen Beziehungen 
zweier Differentiale die Funktion der endlichen GraBen herzuleiten. 
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Man bedient sich bei der Integration alier der rechnerischen Be· 
ziehungen, die bei Differentialen gewonnen wurden. Wir miissen nur 
noch erganzen, daB der Differentialquotient bzw. das Differential einer 
Konstanten stets = 0 ist, also: 

p=lnv, 

p=lnv+a, 

p = lnv + lOa, 

dv 
dp=-· 

v ' 
dv 

dp=v+ O; 

dp=dv+ O. 
v 

Wenn man nun riickwarts geht und aus der Differentialbeziehung 

dp = dv 
v 

die urspriingliche Funktion zwischen p und v sucht, also eine Integration 
vornimmt, so bleibt die gewonnene Funktion gegeniiber den etwa vor· 
handen gewesenen Konstanten a, lOa usw. unbestimmt. 

1st also die Differentialbeziehung 
d _ dv 
P-v' 

so ist das vollstandige Integral nicht 

p=lnv, 
sondern 

p=lnv+C, 

wo die Konstante C = 0 ist, wenn die Funktion p = In v gelautet hat, 
aber = a ist, wenn die Funktion p = In v + a gelautet hat usw. Diese 
sog. Integrationskonstante ist nach einer Integration zunachst un· 
bekannt. Sie muB erst durch eine besondere Rechnung jedesmal fest· 
gestellt werden. Haufig wird sie auch durch einen Subtraktionsvorgang 
bestimmt. Das Integralzeichen ist das groBe f. 

Also f dV 
v=lnv+C. 

Wir wiederholen also, daB die Integralrechnung die Umkehrung der 
Differentialrechnung ist. Wahrend bei der Differentialrechnung aus 
der Beziehung zweier voneinander abhangigen Grof3en die Beziehung 
ihrer unendlich kleinen Bildungseinheiten, ihrer Differentiale, gesucht 
wird, soIl bei der Integralrechnung aus del' Beziehung del' Differentiale 
zweier GraBen die Beziehung der GraBen selbst, also der Summe 1 ) dieser 
Differentiale, gefunden werden. Man bedient sich dieser beiden Rechen
operationen gemeinsam, wenn man eine Beziehung zwischen zwei von· 
einander abhangigen, sich stetig andernden GraBen eines Naturvor
ganges auffinden ·will. Zu diesem Zwecke wird zunachst eine GIeichung 

1) Das Zeichen f, ein langgezogenes /, wurde von LEIBNIZ im Hinblick auf 
diese Summation eingefiihrt. 
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fiir einen unendlich kleinen Teil des Prozesses gesucht, da fur diesen 
kleinen Teil die Schwierigkeit der stetigen . Anderung fortfallt. Von 
dieser Gleichung der Differentiale kommt man zu der Gleichung zwischen 
den endlichen GroBen, indem man dann die Integration vornimmt. 

6. Die Berechnung von ArbeitsgrOGen. Bei der Berechnung des Wertes 
fUr die maximale Arbeit muB man den eben geschilderten Weg gehen. 

Entwickelt sich ein Gas unter dem konstanten Druck p zu einem 
Volumen v, so ist die auBere Arbeit, die. dabei geliefert wird, das Pro
dukt p' v. 

Dehnt sich ein Mol eines Gases bei konstantem Druck p von VI auf 
V2 aus, so ist ganz analog die hierbei entwickelte Energie P(V2 - VI)' 

Bei isothermer Ausdehnung bleibt aber der Druck nicht konstant, 
sondern andert sich mit der Volumenanderung stetig. Die Beziehung 
zwischen V olumen und Druck ist, wie wir sahen, unter isothermen 
Bedingungen durch die erste Gasgleichung gegeben: 

p'V = k. 
Will man daher fUr die Arbeit bei einem isotherm geleiteten Aus

dehnungsvorgang einen Wert haben, so muB man die Vorstellungen 
und Methoden der Differentialrechnung zu Hille nehmen. 

Es wird die Annahme gemacht, daB sich das Volumen eines Gases 
nur um die unendlich kleine GroBe dv vermehrt hat. 

Da fur diesen Fall der Druck pals konstant angesehen werden kann, 
kann p in die Arbeitsgleichung ubergehen. Es ist dann das Differential 
der Arbeit 

dA = p' dv. 

Durch diese unendlich kleine VolumenvergroBerung wird also die 
unendlich kleine Arbeit dA gewonnen. 

Durch Integration dieser Differentialgleichung erhiilt man die end
liche Arbeit A. 

A = fdA = f p • d V • 

Aus der Gasgleichung 

wissen wir, daB 
p·v=R·T 

ET 
p=v 

ist. Also wird 
_JET - f'dV I A- -·dv-RT - ). 

v oJ v 

1) Lautet eine Funktion 
y =a'x, 

so ist die Differentialgleichung 
dy=a·dx. 

Es ist nun fa' dx = a f dx. Ein konstanter Faktor wird durch die Differentia
tion nicht geandert, er kann demnach auch hei der Integration unverandert vor 
das Integralzeichen gesetzt werden. 
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Das Integral d v ist uns schon bekannt; es ist gleich dem natiirlichen 
v 

Logarithmus von v . 
Also ist: 

A=RTlnv+C. 

7. Die maximale Arbeit. Diese Gleichung gibt die allgemeine Be
ziehung zwischen der maximalen Arbeit A und dem Gasvolumen van. 

Um zu einem bestimmten Wert fur A zu gelangen, muB fur die In
tegrationskonstante C ein bestimmter Wert gesucht werden, oder aber 
es muB C eliminiert werden. Diese Eliminierung der unbekannten 
Konstante C geschieht z. B. auf folgender Weise: 

Betrachten wir die Arbeit A!, die bei isothermer Ausdehnung auf 
das Volumen '1,'1 von einem Grammol eines Gases geleistet wird und 
dann die Arbeit A 2, die bei isothermer Ausdehnung auf das groBere 
V olumen v2 geleistet wird, so ist 

Al = R T In VI + C , 

A2 = R T In V2 + C . 

Durch Subtraktion ergibt sich 

A2 - Al = R T (In V2 - In VI) , 

A2 - Al = RTln V2 • 
VI 

Diese Differenz zweier ArbeitsgroBen stellt die maximale Arbeit dar, 
die bei isothermer A usdehnung eines Gasmoles von VI auf V 2 unter be
stimmten Bedingungen gewonnen wird. 

Es ist also dann der endgiiltige Wert: 

A = RTIn V 2 • 
VI 

Andere ArbeitsgroBen ais die fUr die maximale Arbeit zu berechnen, 
erscheint unzweckmaBig; da die anderen Werte nicht die Allgemein
gultigkeit besitzen. 

8. Osmotische Arbeit und elektrische Arbeit. Die Gleichung ist 
zwar fUr Gase abgeleitet worden, sie ist aber keineswegs nur auf 
Systeme im Gaszustand anwendbar. So besteht zwischen den mole
kularen Losungen und den Gasen eine weitgehende Analogie. An die 
Stelle des Gasdruckes tritt bei den gelOsten Stoffen der osmotische 
Druck, der seinerseits von der Konzentration und der Temperatur 
abhangt. Auch die Arbeit, die ein Stoff bei seiner Auf16sung leistet, 
ist genau so groB wie die eines Gases bei seiner Entwicklung. Um
gekehrt ist genau dieselbe Arbeit notig, um eine Losung zu kon
zentrieren, den osmotischen Druck also zu steigern, wie um ein Gas 
zu komprimieren. Wird der osmotische Druck konstant gehalten 
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und das V olumen vermehrt, z. B. dadurch, daB eine bisher unge16ste 
Stoffmenge in Losung gebracht wird, so ist die geleistete .Arbeit 

A =P·V. 

Wird andererseits der osmotische Druck einer Losung isotherm 
von PI auf den groBeren Druck P2 gebracht (durch Volumenverringerung), 
so ist die unter molaren Bedingungen aufzubringende .Arbeit ' 

A = RTln P2 bzw. A = -RTln V2 1) 
PI VI 

oder auch, da die osmotischen Drucke den Konzentrationen proportional 
sind, 

A=RTln C2 • 
CI 

Diese Gleichungen stellen also auch die maximale osmotische Arbeit 
dar, die unter bestimmten Bedingungen geleistet wird. 

Es ist nun NERNST gelungen, diese osmotische .Arbeit in Beziehung 
zu elektrischen .Ar beitsgroBen zu setzen. Dabei gelten folgende Vor· 
stellungen. Eine Flussigkeit hat die Tendenz zu verdampfen. Das 
geschieht so lange, bis der Dampfdruck des entstehenden Dampfes 
gleich der Dampfspallllung der Fliissigkeit ist. Ebenso hat eine feste 
Substanz, z. B. Zucker, die Tendenz, in Lasung zu gehen, wenn sie 
mit einer Fliissigkeit in Beriihrung kommt. In diesem Falle tritt dann 
ein Gleichgewicht ein, wenn der osmotische Druck gleich dem ange· 
nommenen Losungsdruck des Stoffes ist. Ein ahnlicher Lasungsdruck 
besteht nach NERNST bei Metallen, die in eine Fliissigkeit, z. B. 
Wasser, eintauchen. Wahrend aber eine Fliissigkeit in den Gasraum 
und ein Nicht·Elektrolyt in eine Fliissigkeit Molekule senden, werden 
von einem Metall elektrisch geladene Atome, also Ionen in Losung 
geschickt. Diese Ionen tragen als sog. Kationen eine positive Ladung; 
sie entfernen bei ihrer Los16sung diese positive Ladung von dem 
Metall und teilen sie der Fliissigkeit mit. Das Metall ist daher dcr 
Losung gcgcn'ubcr ncgativ aufgeladen. 

1) Zum Verstandnis des negativen Vorzeichens sei an folgendes erinnert: 

also 

fo1glich 

P2' V2 = k, 

PI' VI = k, 

P2 VI 

PI V2 

1npz - Inpi = Invi - Inv?, 
= - (In V2 - 1n1.'I), 

In P2 = _ In V2 • 

PI VI 
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9. Die elektrolytische Losungstension. Bei dem V organg der Ionen
entsendung kommt es nun ebenfalls zu einem Gleichgewicht, das aber 
vorwiegend von den elektrostatischen Kraften bedingt wird. Da diese 
ungeheuer groB sind und die Entfernung der positiven Kationen von 
dem negativen Metall zu hindern suchen, tritt dieser Gleichgewichts
zustand schon sehr £ruh ein. Die in Losung gegangenen Ionenmengen 
lassen sich daher analytisch haufig gar nicht nachweisen. Aber auch 
in diesem FaIle verursachen sie wegen ihrer groBen Ladung eine 
meBbare Potentialdifferenz zwischen Metall und Losung. Die Kraft, 
mit der ein Metall seine Ionen in Losung sendet, nennt man nach 
NERNST "elektrolytische Losungstension". Sie ist eine Konstante, 
die nur von der Natur des Metalles abhangt und gewohnlich mit P 
bezeichnet wird. Die Menge der in Losung gehenden oder zur Losung 
drangenden Ionen eines Metalles hangt zunachst also von P abo Sie 
hangt aber auBerdem auch von der Zahl oder dem osmotischen Druck 
p von den bereits in L6sung befindlichen Ionen desselben Metalles abo 

Taucht man ein Metall nicht in Wasser, sondern in eine Losung 
eines Salzes desselbenMetalles1 ), so wird die Ionenentsendung und die 
endgultige Einstellung des Gleichgewichts von der Konzentration bzw. 
Aktivitat der schon in der Losung vorhandenen Ionen abhangen. 
Bei dieser Beeinflussung der Einstellung des Gleichgewichts lassen sich 
drei FaIle unterscheiden: 

Die Kationenkonzentration der Losung ist ursprunglich so klein, daB 
der Losungsdruck des Metalles uberwiegt und von dem Metall Ionen 
in Losung gesandt werden. Das Metall nimmt daher eine negative 
Ladung an (Fall I). Das Gleichgewicht hat sich in der Richtung 

Metallionen -+ Losungsionen 
sehr weit nach rechts eingesteIlt, d. h. es sind Metallionen zu Losungs
ionen geworden. 

Oder die Kationenkonzentration der Losung ist gerade so groB, . daB 
sie den Losungsdruck des Metalls ausgleicht und infolgedessen von dem 
Metall keine Ionen in Losung gebracht werden konnen. Das Metall 
nimmt dann gegenuber der Losung keine Ladung an (Fall II). 

1st die Kationenkonzentration der ursprunglichen Salzlosung noch 
groBer als in Fall II, so werden sich umgekehrt Kationen auf dem Metall 
niederschlagen 2) und dadurch dem M etall eine positive Ladung mitteilen 
(Fall III). Das Gleichgewicht ist ganz nach links verschoben, also 

Metallion +- Losungsion 3). 

Hieraus komien wir schon ersehen, daB die Potentialditterenz zwischen 
Metall und L6sung fiir uns ein Maf3stab dafiir sein kann, wieviel von 

1) Z. B. einen Silberstab in eine L6sung von Silbernitrat. 
2) Oder es wird die "Tendenz" dazu bestehen. 
3) Ionen der L6sung oder Ladungen der L6sungsionen sind jetzt am Metall. 

1Iiislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 5 
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den bestimmten Ionen des Elektrodenmetalls schon in Losung sind. Die 
rechnerische Beziehung zwischen dieser Potentialdifferenz und der Kon
zentration1) an gleichsinnigen Ionen in der Fliissigkeit ist seit der Auf
stellung der NERNsTschen Gleichung eine so feste, daB es leicht gelingt, 
aus den gemessenen Potentialdifferenzen die in der Losung vorhan
denen Ionenmengen anzugeben. 

Lassen wir ein elektrochemisches Grammaquivalent, das die Ladung 
1 F tragt, bei einer Potentialdifferenz von E zwischen dem Metall 
und der Losung von dem Metall aus in Losung gehen, so ist hierzu die 
Arbeit A = E· F notig. (Siehe hierzu die Bemerkung auf S. 86ff. iiber 
elektrische GroBen.) Da F fur ein Ionen-Aquivalent nach der Defini
tion = 1 ist, konnen wir auch die Arbeit A = E setzen. 

Der osmotische Druck der bereits in Losung befindlichen Metall
ionen, der, wie wir oben sahen, das Potential E wesentlich beeinfluBt, 
soIl hierbei p betragen. Erhohen wir nun den osmotischen Druck von 
p auf p + dp, so Wird eine groBere Arbeit notig sein, um ein Gramm
aquivalent in Losung zu bringen, da ja E zu E + dE geworden ist. 
Die Arbeit wird A + dA sein oder (E + dE) . F. Die Zusatzarbeit dA 
laBt sich nun mit Hille der Gesetze iiber die maximale Arbeit berechnen. 
Sie muB gleich der Arbeit sein, die gewonnen wird, wenn wir ein Gramm
aquivalent mit dem osmotischen Druck p + dp in einer Losung mit 
dem V olumen v isotherm auf den osmotischen Druck p bringen. Diese 
Herabsetzung des osmotischen Druckes geschieht durch VergroBerung 
des Volumens von v auf v + dv . 

Die Zusatzarbeit dA ist dann gleich dem Differential p . dv, das 
wir schon kennen, namlich 

und da 

ist, ist auch 

dv 
p.dv = RT-, 

v 

p ~ dv = - v dp 2) 

p.dv= _RT dP . 
P 

Durch Integration dieses Differentials erhalt man also 

und 
A = E . F = -R . TIn p + C 

RT 
E=-plnp+C. 

Man kann fiir die Konstante C einen anderen Ausdruck wahlen, 
z. B. den Logarithmus einer anderen Konstanten P, multipliziert mit 

1) 'Vir erinnern uns damn, daB wir die "Aktivitaten" messen. 
2) p. V = k. Durch Logarithmieren foIgt hieraus: lnp + Inv = Ink 

weiterhin durch Differentiation 

dp + dv = 0 oder 
dv dp 

p v v p 

und 
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der Konstanten RFT, also 

RT 
G=-·lnPl). 

Dann ist F 
RT RT RT· RT P 

E= -ylnP + ylnP = y(lrrP -lnp) = plnp 

bzw. unter Berucksichtigung der Richtung Metall-Losung 
P 

E=-RTln-, 
p 

da das Metall gegenuber der Losung negativ ist. 

67 

1st das Ion mehrwertig, so kommt die GroBe n hinzu, die die Wertig
keit ausdruckt, also 

Zwischen der Elektrode und der Losung herrscht, wie wir sahen, 
keine Potentialdifferenz (s. oben Fall II), wenn der osmotische Druck 
p gerade gleich der Losungstension ist, also weder Ionen in Losung ge
schickt noch auf dem Metall rriedergeschlagen werden. Fur diesen Fall 

ist also E = 0. Die Gleichung zeigt uns, daB E = ° wird, wenn P = 1 p 
ist, P also gleich p ist. Somit sehen wir, daB die Konstante P den Wert 
der elektrolytisehen Losungstension des j eweiIigen Elektrodenmetalles 
darstellt. Da die Gleiehung zum Messen von Ionenkonzentrationen und 
nieht von osmotisehen Drueken benutzt wird, sehreibt man sie aueh 

E = RTlnQ 
nF e' 

in der dann G die elektrolytisehe Losungstension bedeutet. 
Somit haben wir aueh die Herkurrft und Bedeutung des Ausdruekes 

P 0 
In- bzw. In-

p e 

erkHirt. Die vorangestellte Gleichung fUr E ist uns nunmehr in allen 
Einzelheiten verstandlieh. 

Will manE in Volt ausdrucken, so muB man fUr~. den vonNERNsT 

angegebenen Wert einfiihren und dann zur Umrechnung von den BRIGG
schen Logarithmen durch 0,4:J43 dividieren. 

Dann ist 

oder 

o 
E = 0,0001983· Tlog - Volt 2 ) 

e 

o E = 1,983.10- 4 • 1; log- Volt. 
e 

1) Diesen Ausdruck wahlt man natiirlich nur aus rechnerischen Griinden. 
8,3155 

2) 96540.0,4343 = 0,0001983; 

{} 
1,983.10- 4 • T = 1000 und 1,983.10- 1 • T={} (siehe die Werle fiir {} im Anhang). 

5* 
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E steigt also an, wenn c abnimmt und umgekehrt. Da aber E in 10-
garithmischer Abhangigkeit von c steht, bedeuten grofje Veranderungen 
von c nur kleine Veranderungen von E. Bei Zimmertemperatur 
(T = 293°) andert sich die Potentialdifferenz Metall/Losung nur um 
0,058 Volt, wenn die Konzentration c der einwertigen Metallionen sich 
urn eine ganze Zehnerpotenz verschiebtI). Bei n-wertigen Ionen ist die;) 
.. 0058 .. 
AndermJg nur --'-- Volt. In einer Kette, deren Potentialdifferenz von den 

n 
Wasserstoffionen bestimmt wird, entspricht 1 PH Einheit ca. 58 Millivolt. 

10. Vber Einzelpotentiale. Die Potentialdifferenz E ist ein sog. 
Einzelpotential, dessen Sitz in die elektrische Doppelschicht an der 
Grenze Metall-Losung verlegt wird. Eine direkte Messung eines Einzel
potentiales ist nicht 1noglich; es gibt keine Apparaturen, die die Po
tentialdifferenz einer elektrischen Doppelschicht zu messen gestatten. 

Hingegenistes sehr leicht moglich, aus zweiEinzelpotentialeneinElement 
zusammenzustellen und die Spannungsdi!!erenz dieses Elementes Z1l messen. 

Als Messungsergebnis erhalt man die Differenz zweier Einzelpoten
tiale, also z. B. El - E 2 • Diese relativen Werte werden dadurch zu 
absoluten Werten, daB E2 experimentell = 0 gemacht wird. Das ge
schieht derart, daB fUr E2 ein Halbelement ausgewahlt wird, dessen 
Einzelpotential = 0 ist. Ein solches Halbelement wird mit Hille der 
Quecksilbertropfelektrode hergestellt, die also als sog. N ullelektrode wirkt. 
Die Elektrode ist so angeordnet, daB Quecksilber durch eine feine 
Spitze aus einem VorratsgefaB in eine Losung tropft. Nach HELMHOLTZ 
kann unter diesen Bedingungen zwischen dem metallischen Quecksilber 
in dem VorratsgefaB und dem Elektrolyten in der Losung keine 
Potentialdifferenz bestehen. Zeigt nun das Quecksilber dieser Null
elektrode gegenuber der beliebigen zu messenden Metallelektrode einen 
bestimmten Wert, so ist dieser Wert der absolute Wert des zu unter
suchenden Einzelpotentiales. 1st dieser Wert = El Volt, so lassen sich 
nun auch ohne die erneute Benutzung einer Nullelektrode 2) allein durch 
ihn absolute Zahlen fur andere Einzelpotentiale messen und errechnen. 

SolI z. B. 'ohne Anwendung einer Nullelektrode das absolute Potential 
vonE", bestimmt werden, so wird die Potentialdifferenz E", - El gemessen 
und zu der gefundenen Zahl der absolute Wert von El hinzuaddiert. Es 
hat aber keine groBe Bedeutung, die absoluten Werte der Einzelpotentiale 

1) 1,983.10- 4 .293. log ,'0 Volt = 0,058 Volt; 
o 

E1 = 1,983 . 10 -4.293· log 0,1' 

o 
E2 = 1,983.10- 4 .293. log 0,01' 

El - E2 = 1,983.10- 4 .293 [log °o~n· 
2) Die Bedienung erner Nullelektrode ist etwas schwierig. 
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zu kennen. Daher werden in der Praxis auch immer nur relative Potentiale 
gemessen. E 1 ,ist dann ein festes Bezugspotential, dessen Differenzen zu 
Ex1 , Ex., Ex. festgestellt werden. Setzt manEI ein fUr allemal wiIIkUrlich 
gleich Null, so liiBt sich die PotentialdifferenzExl -El als das Potential 
von Ex,., die Differenz von Ex. - El als das Potential von Ex, betrachten 
usw. Die gemessenen Potentiale sind zwar keine absoluten Potentiale, 
aber wegen der Messung gegen dieselbe Bezugselektrode untereinander 
vergleichbar und fUr die meisten Berechnungen als Unterlagen zu ver
wenden. Mit Hille von derartigen Messungen lassen sich z. B. auch 
einige Vergleichswerte fUr die Konstanten C, die sog. elektrolytischen 
Losungstensionen, finden. 

11. Berechnungen der Konstante c. In der Gleichung 
C 

E = 1,983.10- 4 Tlog-
e 

ist zunachst E, C und c unbekannt. c laBt sich dadurch auf einen be
stimmten Wert bringen, daB das Elektrodenmetall in eine Losung mit 
einer bekannten Ionenkonzentration, Z. B. von der Normalitat 1, ein
getaucht wird. 

E wird durch die elektrische Messung festgestellt. 
Berechnet man dann aus diesen Werten C, so findet man, daB die 

elektrolytischen Losungstensionen fur die Metalle untereinander un
geheuer verschieden sind. 

Betragt sie Z. B. bei Zink gegeniiber einer normalen Zinklosung 1019 

Atmospharen, so ist unter denselben Bedingungen der Wert fUr Queck
silber 10 18 Atmospharen. 

Eine V orstellung von der Verschiedenheit der elektrolytischen 
Losungstensionen erhalt man auch ohne Ausrechnung von C schon 
dadurch, daB man die Metalle in normale Losungen ihrer Ionen ein
taucht, sie dann samtlich gegen ein und dieselbe Bezugselektrode miBt, 
Z. B. gegen die n/1-Wasserstoffelektrode, und die Potentiale miteinander 
vergleicht. Es lassen sich dann Z. B. folgende Zahlen gewinnen: 

Zn -0,770 Volt, 
Pb -0,151 
Hg +0,753" H2 ± 0,0 Volt 
Ag +0,771 
Pt +0,863 " 

Das Elektrodenmetall der Bezugselektrode besteht aus einem 
Platinstab, der mit gasformigem Wasserstoff beschickt wird. In der 
Wasserstoffgasatmosphare beladt sichdasPlatin mit gasformigem Wasser
stoff und wird dadurch zur Wasserstoffelektrode, d. h. es verhiilt sich 
in einer Losung wie ein metallischer Wasserstoffstab. Wird nun ein so 
vorbehandeltes Platin in eine normale Wasserstoffionenlosung eingestellt, 
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also in eine Losung, die in einem Liter 1 Grammaquivalent H-1onen 
enthalt, so hat man eine "normale W asserstoffelektrode" vor sieh l ). 

Dieser Wert ist bei den obigen Messungen willkiirlich gleich Null 
gesetzt worden. Also kommt zwischen Pb und Hg in der obigen Reihe 
noch: H2 ± O. 

Von Zink iiber Wasserstoff zum Platin werden die Metallelektroden, 
wie wir sehen, immer posit'iver, immer edler. DemgemaB ist die elektro
lytische Losungstension beim Zink am groBten, beim Platin am ge
ringsten. 

Fiir die GroBe und Eigenart von 0 haben wir nun geniigend An
haltspunkte. Es solI aber nicht verschwiegen werden, daB den Zahlen 
fiir 0 kaum eine greifbare physikalische Bedeutung zukommt. Von 
verschiedenen Seiten ist schon auf die geringe Anschaulichkeit der 
ungeheuer groBen oder ungeheuer kleinen Zahlen hingewiesen worden, 
die man bei der Berechnung der Werte von 0 erhaIt. Wir kommen 
weiter unten noch einmal auf diese Frage zuriick. 

12. Das N ormalpotential. Die Gleichung 

E = 1 985 . 10 - 4 • T log Q , c 

entstand aus der folgenden: 

E = 1,985' 10- 4 • T log 0 - 1,985' 10- 4 • T log c 

oder auch: 

(-)E = -1,985· 10-4 • T log 0 + 1,985' 10- 4 • T log c. 

(Das Metall ist gegeniiber der Losung negativ; man bezeichnet 
meistens, wie wir schon auf Seite 67 horten, die Potentialdifferenz in 
der Richtung: Metall bis Losung; so ist das negative V orzeichen 
von E zu verstehen.) 1st die Ionenkonzentration c der Lasung gleich 1, 
so wird der zweite Ausdruck 

Dallll ist 
1,985' 10- 4 • T log c = O. 

(-)E = -1,985 .10- 4 • Tlog 0, 

(+)E = +1,985 '10- 4 • Tlog 0, 

also bei bestimmter Temperatur eine Konstante, die mit E bezeichnet 
wird. E ist also das Potential zwischen Metall und einer ganz be-

1) Wie WIT spater horen werden, ist eine molare, also doppelt normale Schwefel
S:1ure hierzu geeignet. Eine normale Salzsaurelosung, die bei der Annahme voll
standiger Dissoziation 1 Grammaquivalent H-Ionen enthalt, ist nicht als normale 
Wasserstoffelektrode zu gebrauchen, da die Konzentration der "aktiven" H-Ionen 
geringer als einfach normal ist. Es kommt also, worauf schon im ersten Abschnitt 
hingewiesen ist, nicht auf die Konzentration der H-Ionen; sondern auf die Kon
zentration der "aktiven" H-Ionen an. In diesem Sinne ist hier immer "Konzen
tration" zu verstehen. Es sei aber nochmals darauf hingewiesen, daB es bisher 
noch nicht moglich ist, eine Losung herzustellen, deren H-Ionenaktivitat ge
nauestens = 1 normal ist. 
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stimmten Flussigkeit, und zwar einer Losung, in der die Metallionen
konzentration gerade gleich 1 ist. Dieses Potential nennt man das 
N ormalpotential. 

In der "normalen Wasserstoffelektrode" haben wir bereits eine sog. 
"Bezugselektrode" kennengelemt. Wir sahen, daB sie als Halbelement 
zu relativen Potentialmessungen Verwendung findenkann, und wir 
lemen jetzt noch hinzu, daB ihr Einzelpotential, also ihr absoluter 
Potentialwert, gegenuber der Nullelektrode 0,276 Volt betragt. Will 
man also die absoluten Potentialwerte errechnen, nachdem man die 
Potentialdifferenzen von solchen Elementen gemessen hat, in denen 
das eine Halbelement von der Normalwasserstoffelektrode gebildet wird, 
so muB man zu der gemessenen Zahl stets 

hinzuaddieren. 
0,276 Volt 

Die Benutzung der Normalwasserstoffelektrode zu Potentialmessun
gen hat, wie wir spater sehen werden, rechnerische Vorteile. Anderer
seits ist sie kaum als standige Bezugselektrode im Gebrauch, weil sie 
auBer zu anderen Schwierigkeiten auch leicht Veranlassung zu einer 
besonderen Art von Potentialbildung geben kann. 

Es kommt namlich noch zu der bisher besprochenen Potential
differenz an der Beruhrungsstelle Metall-Losung nicht selten eine 
zweite Potent'ialdi//erenz hinzu. Diese zweite Potentialdifferenz tritt 
immer dann auf, wenn zwei verschieden konzentrierte Losungen derselben 
lonenart oder zwei Losungen aus verschiedenen lonen direkt aneinander 
grenzen. Diese Pote:qtialdifferenz nennt man ein Di//usionspotential. 

13. Das Diffusionspotential. MaBgebend fiir die GroBe eines Dif
fusionspotentiales sind die Di//erenzen der Wanderungsgeschwindig
keiten der einzelnen lonenarten. Wenn auch die Betrage dieser Po
tentialdifferenzen erheblich hinter den Potentialen an der Grenze 
Metall-Losung, also hinter den Elektrodenpotentialen zuruckstehen, 
so muB man ihnen doch Beachtung schenken. Die Betrage 'fiir diese 
Diffusionspotentiale lassen sich bei besonderen Aufgaben leicht in 
Rechnung stellen. In der gewohnlichen MeBpraxis aber werden durch 
geeignete Kunstgriffe ihre Werte meistens so niedrig gehalten, daB sie 
ohne weiteres zu vernachlassigen sind. Man spricht dann von der 
"Vernichtung" der Diffusionspotentiale. Einzelheiten uber diese Ver
nichtung werden wir gleich kennenlemen. 

Wegen des Diffusionspotentiales, wie wir horten, aber auch aus anderen 
Grunden arbeitet man in der MeBpraxis nicht mit der Normalwasser
stoffelektrode oder uberhaupt mit Wasserstoffbezugselektroden, sondem 
mit anderen Halbelementen. Die fur die Praxis geeigneten Bezugs
elektroden mussen vor allem die Bedingungen der guten Repro
duzierbarkeit und der groBen Konstanz erfullen. Es soll hier schon 
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vorweggenommen werden, daB diesen Anforderungen besonders die 
sog. "Kalomelelektroden" geniigen. ' 

Die Berechnung des Diffusionspotentials kann unter bestimmten Be
dingungen' nach der Gleichung fiir die Potentialdifferenz an der Be
riihrungsstelle zweier Lasungen von derselben Elektrolytart geschehen. 
Der Elektrolyt besteht z. B. aus einwertigen Ionen, die die Konzentration 
1h und 172 besitzen. Es ist dann 

PI - P2 = u -+ v RTln 1/2 , 
U V 1/1 

Wanderungsgeschwindigkeit fiir das Kation ~l, 

" " "Anion v. 
Das eine Ion strebt dem anderen vorauszueilen, es kann sich aber 

wegen der elektrostatischen Anziehung nicht wesentlich entfernen. 
Diese elektrische Anziehung ist als Grund fiir das Auftreten der Poten
tialdifferenz anzusehen. 

Wenn z. B. HCl gegen Wasser geschaltet ist, so werden die Wasser
stoffionen und die Chlorionen von Orten haheren Druckes zu denen 
niederen Druckes wandern. 

Die schneller wandernden Wasserstoffionen werden voranzueilen 
suchen, sich aber wegen der elektrostatischen Anziehung von den 
Chlorionen nicht wesentlich entfernen kannen. Die verdunnte Lasung 
erhiilt in diesem Falle gegeniiber der konzentrierten eine positive 
Ladung, die von den positiven Wasserstoffionen herriihrt. Eilen negative 
Ionen schneller, so erhaJt die verdiinnte Lasung die negative Ladung. 

Der verdiinnten Lasung wird also der Ladungssinn des schneller 
wandernden Ions mitgeteilt. 

Die GraBen dieser Potentialdifferenzen sind, wie schon erwahnt, 
gering, sie betragen hundertstel bis tausendstel Volt. Bei genaueren 
Messungen miissen diese Potentialdifferenzen stets beriicksichtigt oder 
durch besondere MaBnahmen sorgfaltig vernichtet werden. 

Die allgemeinen Prinzipien bei der Vernichtung von Diffusions
potentialen sind folgende: 

Entweder man setzt zu den aneinandergrenzenden Lasungen einen 
indifferenten Elektrolyten in geniigender Menge hinzu. Dieser iiber
nimmt dann fast allein die Stromleitung, und die iibrigen Ionen wandern 
nur zum kleinen Teill). 

Oder man schaltet zwischen die Lasungen eine gesiittigte2 ) Kalium
chloridlOsung, deren Ionen (K und Cl') fast dieselbe Ionenbeweglichkeit 
besitzen. 

1) Gewohnlich bei del' Messung von starken Sauren odeI' Laugen in An
wen dung. Bei del' Frage der Genauigkeit derartiger Messungen ist daran zu 
denken, daB der Salzzusatz die Aktivitat der zu messenden Ionen beeinfluBt. 

2) Eine gesattigte KCI-Losung ist etwas iiber 4fach normal. 
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In der MeBpraxis wird sehr viel von dieser zweiten Anordnung Ge
brauch gemacht. 

BJERRUM1) hat eine sehr guteMethode angegeben, mit derenHilfe es 
moglich ist, etwaige FeWer, die von Diffusionspotentialen herruhren, zu 
erkennen und zu eliminieren. Er miBt die E.M.K. der Kette einmal 
unter Zwischenschaltung einer 1,75 mol KCI-Losung, ein zweites Mal 
mit 3,5 mol KCl-Losung. Der Unterschied der Potentiale bei diesen 
beiden Messungen wird zu dem Werte hinzugefugt, der bei der zweiten 
Messung erhalten wurde. Der wirkliche Wert wird also durch Extra
polation gefunden. 

14. Die Konzentrationsketten. Die Messung der Potentialdifferenz 
zweier Halbelemente aus verschiedenem Metall hat die Kenntnis oder 
die willkiirliche Festlegung des einen Einzelpotentials zur V oraus
setzung. Die Potentialdifferenz des Elements ist, wie wir sahen, die 
Differenz der beiden Einzelpotentiale, also 

E = E _ E = R ~ In 01 _ R T In O2 • 
1 2 n.P C1 n·P C2 

Bilden wir nun zwei Halbelemente aus derselben Metallart, s·o ist 
:die Elektrodenkonstante in den beiden Halbelementen dieselbe, es ist 
also 01 = 02' Die Potentialdifferenz dieser Halbelemente ist dann nur 
noch auf die Verschiedenheiten der Ionenkonzentrationen in den Elektroden
flussigkeiten und nicht mehr auf die der elektrolytischen Losungstension 
zurUckzufuhren. Daher heiBen diese Ketten "KonzentratiO'tUJketten". 

Taucht z. B. ein Silberstab in eine n/1·Silbernitratlosung und ein 
zweiter in eine n/1o·Silbernitrat16sung, so liiBt sich aus diesen beiden 
Halbelementen eine Konzentrationskette herstellen. 

Innerhalb einer solchen Kette flieBt der Strom von der verdunnten 
zur konzentrierten Losung; auBerhalb also umgekehrt. 

Die Spannung der Kette, also die Potentialdifferenz des Elementes, 
HiBt sich aus den Einzelpotentialen zusammenstellen. 

Das Einzelpotential der n/1·AgN03·Losung ist: 
o El = 0,0001983 T log·· , 
C1 

das Einzelpotential der D/1O·AgN03·Losung ist: 

E2 = 0,0001983 T log Q . 
C2 

Das Diffusionspotential ist 

u - V C2 --·00001983 . log - . 
u + v ' C1 

Dann ist 

E = 0,0001983 . T log-- - log - _. --- . 0,0001983 log -" ( 0 0) U - V CQ 

___ ......... _ C1 Cz U + V C1 

1) BJERRUM, N.: Zeitschr. f. physikaL Chern. Bd. 53. 1905. 
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E Tl C2 u - v I C2 
= 0,001983· og- - -+ ·0,0001983 og-

Cl U V Cl 

E = 0,0001983. TIOg~(I- U +- V') = 0,0001983. Tlog~. ~. 
C1 U v clu+v 

LaBt sich, das Diffusionspotential vernachlassigen - in der Praxis 
ist das zumeist moglich -, so erhalt man schlieBlich 

E = 0,0001983 . T log ~2 • 
Cl 

Die elektromotorische Kraft dieser Kette ist also nur von dem Ver
haltnis der Ionenkonzentrationen und von der Temperatur abhangig, 
nicht aber von der Natur der Ionen. Die Elektrodenkonstante fehlt 
in dieser Gleichung. Dieselbe Gleichung gilt demnach auch fiir eine 
Konzentrationskette, in der nicht Silberionen, sondern Wasserstoff
ionen in verschiedenen Konzentrationen vorhanden sind. Ais Elek
trodenmetall dient dann, wie wir schon wissen, hauptsachlich Platin, 
das mit gasformigem Wasserstoff beladen ist. Dieses mit Wasserstoff
gas beladene Platin vertritt den metallischen Wasserstoff und bildet 
also den metallischen Anteil der Wasserstoffelektrode. Die Gleichung: 

E = 0,0001983 . T log ~ 
Cl 

ist dann die eigentliche Ausgangsformel fiir die M essungen der Wasser
stoffionenkonzentrationen. 

Wenn von den beiden Wasserstoffionenkonzentrationen, c2 und Cu 
die eine, z. B. C2 ' bekannt ist, so laBt sich die andere nach Messung 
von E durch Rechnung finden. 

Wahlt man die Wasserstoffionenkonzentration fUr C2 gerade gleich 1, 
so wird die Gleichung besonders einfach. 

15. Die WasserstoUelektrode. Das eine Halbelement muB zu diesem 
Zweck eine normale Wasserstoffelektrode sein, die wir schon fruher 
kennengelernt haben. Aus folgendem zeigt sich dann die ebenfalls 
schon friiher angedeutete rechnerische Erleichterung bei der Benutzung 
der N ormalwasserstoffelektrode. 

Die Gleichung lautet fur den Fall, daB C2 = 1 ist: 

E = 0,0001983 T log! , 
Cl 

[E = 0,0001983 T log 1 - 0,0001983 T log c1] 

E = -0,0001983 T log C1 

E 
-log c1 = O,0001983--:-T • 

Unter c1 verstehen wir die Konzentration der H-Ionen in der un
bekannten Losung, also die [H"], die Wasserstoffzahl. 
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Daher 

-log [H'] = 0,0001!83. T ' 

-log [H'] ist der PH' also 
E 

PH = 0,0001983 . T . 

Die in einer derartigen Wasserstof£kette gemessene Spanmmgs
differenz E wird also nur durch eine von der Temperatur abhangige 
Konstante dividiert. Das Ergebnis ist dann bereits der gesuchte p~ 
der unbekannten Losung. E ist, um es nochmals zu sagen, die Poten
tialdifferenz eines Elementes, der sog. Wasserstoffkonzentrationskette, 
in der das eine Halbelement die N ormalwasserstoffelektrode, das andere 
Halbelement eine Wasserstoffelektrode mit der Untersuchungs16sung ist. 

16. Abhangigkeit des Potentials der Wasserstoffelektrode yom Par
tialdruck des Wasserstoffgases. Gehen wir noch einmal zu der Po
tentialgleichung fUr Konzentrationsketten zuriick. Sie lautet: 

E=RT ln c2 

F C1 

Wir erinnern uns, daB diese Gleichung durch Zusammenziehung 
zweier Einzelpotentiale entstanden ist, von denen das eine lautete: 

E = RTln~ 
F c1 

Die Konstante C, die elektrolytische Losungstension, steht zu dem 
Losungsdruck der lonen innerhalb des Elektrodenmetalles in funktio
neller Beziehung. 

Bei den Metallelektroden ist C eine wirkliche Konstante, die nur 
von der Temperatur abhangt. 

Bei der Wasserstoffelektrode hingegen ist der Wert C eine Funktion 
des Wassersto//druckes. 

Das Platinmetall (auch Gold und Palladium) wird, wie wir sahen, 
erst durch Aufnahme von Wasserstoffgas zur Wasserstoffelektrode. 
Die Menge des absorbierten Wasserstoffes ist dem Druck des der Platin
elektrode angebotenen Wasserstoffgases proportional. Sie wird beim 
Ansteigen des Druckes wachsen und umgekehrt beim Fallen des Druckes 
absinken. Da nun andererseits die Wassersto//ionenkonzentration in 
der Platinelektrode der Wassersto//menge proportional ist, die von 
dem Platin absorbiert ist, so steht auch die Ionenkonzentration in dem 
Elektrodenmetall zu dem Partialdruck des Wasserstoffgases in fester 
Beziehung. Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Elektrode 
hangt von dem Wasserstoffdruck P in folgender Weise ab: 

Der Vorgang der lonisierung von H2 wird durch die Gleichung 
ausgedriickt: 



76 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen. 

H2 ist der ge16ste, nicht dissoziierte Wasserstoffanteil innerhalb der 
Platinelektrode. Die H-Ionen sind ebenfalls in dem Elektrodenmetall. 
Ist Gleichgewicht eingetreten, so ist nach dem Massenwirkungsgesetz 
die Konzentration der nicht ionisierten Anteile dividiert durch das 
Produkt aus den Konzentrationen der ionisierten Anteile konstant. 

Also: 

t:j~ = k1 • 

Die gelOste H 2-Menge ist nun dem Partialdruck proportional; es ist 
also auch 

P 
[H']2 = k2 

oder 
[H'] = ka iF. 

0) stellt den Ionendruck im Metall dar, also 

[H] = 0 1 , 

0 1 ='Ip ka VI, 

0=iF· 1 ) 

Das Elektrodenpotential an der Wasserstoffelektrode ist nach der 
urspriinglichen Gleichung: 

E= RTln~. 
F C1 

c1 , die H-Ionenzahl im Elektrolyten, kann belie big gewahlt werden. 
Wird c1 = 1 gesetzt, also eine Normalwasserstoffelektrode genommen, 
so ist, wie wir schon wissen, 

E = R T (In 0 - In c1 ) 

=RTlnO. 

0, die Elektrodenkonstante, steht, wie wir eben sahen, bei der 
Wasserstoffelektrode in Abhangigkeit von P, dem Partialdruck des 
Wasserstoffgases, und zwar ist 0 = fP. 

Man erhalt also fUr das Elektrodenpotential 

E = RTlniF. 

1) Fiir die Abhangigkeit der Losungstension P vom Gasdruck T entwickelt 
BOSE (Zeitschr. f. physikal. Chern. Bd. 34, S. 734. 1900) die Formel: 

oder in Worten: die Losungstension eines v-atomigen Gases ist proportional 
der v-ten Wurzel aus dem Gasdruck. (Zitiert nach SCHMID, Die Diffusions
elektrode, s. Seite 184 u. 197.) 



.Abhangigkeit des Potentials der Wasserstoffelektrode vom Partialdruck. 77 

Fiir jede andere [H"] lautet die Gleichung: 

also 
E = R TIn 1 P - R TIn [H'] , 

jIP 1) 
E = RTln[H"] . 

Diese Gleichung zeigt uns die Abhiingigkeit des Elektrodenpotentials 
einer Wasserstoffelektrode vom Partialdruck des Wasserstoffgases, das 
zum Beladen des Platins dient. 

Wie wirken sich nun Anderungen des Wasserstoffpartialdruckes 
gegenuber den Werten von E aus~ 

Die uns schon bekannte Umrechnung ergibt 

E = 0,000198 . T log iF ' 
und fiir 18 ° = 291° absolut ist 

E = 0,0577 log fP. 
Steigt der Druck auf das Zehnfache, so andert sich also E urn 

folgende GroBe: 

E = 0,0577 log -yIO = 0,0577 ·0,5 (Volt). 

Betragt der Partialdruck z. B. 2 Atm., so ist 

E = 0,0577 log -y2. 
Steigt er auf 20 Atm., so ist 

E = 0,0577 log 12-=--10. 
Dem Ansteigen des Partialdruckes von 2 auf 20 Atm. entspricht 

also ein Spannungszuwachs 

Ez = 0,0577 log flO 
= 0'0:77 Volt. 

Bei der DruckerhOhung auf das Zehnfache ninImt das Potential um 
28,8 Millivolt (bei ]80) zu. 

Fur die Herstellung einer Wasserstotfelektrode muE daher ein Wasser
stotfgas von bestimmtem Druck genommen werden. 

Am einfachsten ist es natiirlich, mit dem Druck der Atmosphare zu 
arbeiten, bezogen auf Meeresniveau. Die Schwankungen der Atmo
sphare sind nicht allzu groB und uberschreiten wohl kaum 30 bis 40 mm 

1) Will man diElRichtung vom negativen Metall zur positiven Losung beriick
sichtigen, so schreibt man 

Siehe Seite 70 u. 670 

y'P 
E = -RTln[HOr 
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Hg, das ist ungefahr 1/20 Atm. Hieraus ist schon zu erkennen, daB die 
hierdurch bedingten Differenzen der Elektrodenpotentiale nur sehr 
gering sind. 

17. Der Oxydations-ReduktionsYorgang an der Wasserstoffelek
trode. Das Potential einer Wasserstoffelektrode 

E=_ RT 1n 2 
F c 

laBt sich auch, wie wir gleich sehen werden, durch einen Oxydations
Reduktionsvorgang ausdriicken. 

Der in der Elektrode geloste Wasserstoff H2 erhalt 2 positive La
dungen, um zu 2 H' zu werden. Das ist ein Vorgang, den man gewohn
lich als Oxydation bezeichnet. Der urspriingliche Sprachgebrauch einer 
Oxydation, namlich Zufuhr von O2 oder Wegnahme von H 2 , ist seit 
langem dahin erweitert, in einer Oxydation Zufuhr von positiver Ladung 
oder Wegnahme von negativer Ladung zu sehen. In gleicher Weise 
versteht man unter Reduktion nicht mehr Zufuhr von H2 oder Weg
nahme von O2, sondern Zufuhr von negativen Ladungen oder Weg
nahme von positiven Ladungen. Hiernach wird also ganz allgemein ein 
Metall, das ionisiert wird, oxydiert. Da wir einem Metall, das in Wasser 
taucht, die Eigenschaft zuschreiben, Ionen in Losung zu schicken, also 
Metallatome mit einer positiven Ladung zu versehen, konnen wir den 
Elektrodenvorgang auch als einen Oxydationsvorgang auffassen. Es gibt 
nun aber keine Oxydation ohne gleichzeitige aquivalente Reduktion. 
Durch die Aufnahme von positiven Ladungen sind aquivalente negative 
entstanden. Waren die positiven Ladungen schon vorhanden, so haben 
sie den urspriinglichen Ort verlassen, der nunmehr eine Reduktionsstufe 
darstellt. Der Elektrodenvorgang an der Metallelektrode ist daher in 
weiterem Sinne ein Oxydations-Reduktionsvorgang und stellt nur einen 
Spezialfall aus den elektromotorisch wirksamen Oxydations-Reduktions
systemen dar. 

18. Chemischer Umsatz und elektromotorische Betiitigung. Jeder 
chemische Vorgang, bei dem Ladungen ausgetauscht werden, laBt sich 
durch folgende Gleichung darstellen: 

nA + mB + ... r' (+ F) :<+ pD + qE + ... 
Die Stoffe der linken Seite erhalten r' (F) positive Elektrizitats

mengen, r . 96540 Coulomb, und werden in die der rechten Seite iiber
fiihrt. Bei dem umgekehrten V organg wird die positive Elektrizitats
menge abgegeben. A, B, D und E sind die Stoffe in Molen vor und 
nach der Ladungsaufnahme bzw. Abgabe. n, m, p und q sind die 
Molarkoeffizienten. 

Die linke Seite ist die niedrigere Oxydations- bzw. hOhere Reduktions
stufe. Die rechte Seite die hohere Oxydations- bzw. niedrigere Re-
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duktionsstufe. Die Differenz ist das r-fache Produkt der Elektrizitats
mengeneinheit. 

Der allgemeine Ausdruck fUr die maximale Arbeit, die ein chemischer 
Vorgang leisten kann, wenn der ProzeB isotherm und reversibel geleitet 
wird, lautet: 

Of1 • O~' . . . c~ . c~ 
A = RTlnO'n' Olnl - RTln c',nl Inl' 

1 1· 2 2. • • 1 1 • C2 2 

Der Bruch 
c~. C~J 

cin{ . c~n~ 

ist eine Konstante K, die nur von der Temperatur, aber nicht von den 
reagierenden Massen abhangt, da die Konzentrationen cl ' C2 ' c~ und c~ 
die Konzentrationen im Gleichgewichtszustand sind. 

Daher ist 

Kommt es zu einem Elektronenaustausch, wird also dieser chemische 
Vorgang zu einem stromliefernden ProzeB, so laBt sich die Arbeit als 
E· F ausdriicken. Wenn F = 1 ist, erhalten wir, wie schon auf Seite 66 
angegeben, wieder A = E, d. h. die Arbeit ist gleich der elektromoto
rischen Kraft E, die bei elektromotorischer Betii tigung dieses chemischen 
Systems auftritt. 

O~l . O~' 
E = RTlnO'n' Olnl - RTlnK. 

1 1· 2 2 

Werden die Konzentrationen 0 1 und O2 und O~ und O~ -:- 1 gewiihlt, 
so wird einfach 

E =-RTlnK. 

Dieses Potential ist wieder das sog. Normalpotential nu bZ>\'. "elektro
lytische Potential" des elektromotorischen Vorgangs, das wir schon 
auf Seite 70 kennengelernt haben. 

Wollen wir die obenstehende Gleichung ebenfalls in dieser Arbeits
gleichung schreiben 

nA+mB··· +r(+F)~pD+qE ... , 

so erhalten wir fur E 
C'fy • O'i 

E = no + R T In ,,-------;;m . 
OA . liB 

Diese Gieichung erhalt ein einfacheres Aussehen, wenn ein spezieller 
Fall behandeit wird; Z. B. der Ubergang von Ferriionen zu Ferro
ionen. Dann ist 

RT Fe'" 
E = no + 'iF In Fe" . 
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1m Zahler steht die hohere Oxydationsstufe, im Nenner die niedrigere. 
Wenn wir nach diesem Schema die Gleichung fur die Wasserstoff

elektrode schreiben 1), so erhalten wir 

R. T [H']2 
E = no + 2F- In [:iIJ . 

Wir kommen also auf diesem Wege zu einem neuen elektroche
mischen Ausdruck fur die Wasserstoffelektrode. Die Wasserstoffelek
trode laBt sich gewissermaBen auch als Oxydations-Reduktionselektrode 
auffassen. 

Die ubrigen Metallelektroden sind ebenfalls als Oxydations-Re
duktionselektroden aufzufassen, deren allgemeine Formel folgende ist: 

[Oxyd.] 
E = no + RTln [Redukt.] . 

19. Allgemeines zu den Oxydations • Reduktionssystemen. Die 
eigentlichen Oxydations-Reduktionselektroden haben aus verschiedenen 
Grunden groBere Bedeutung. Fiir unsere Aufgabe spielen sie schon 
allein deshalb eine groBere Rolle, weil eine neuere Methode zur Messung 
von H-Ionen sich einer Oxydations-Reduktionselektrode bedient. Es 
handelt sich um die Chinhydronmethode. 

Bringen wir den V organg der Reduktion und Oxydation unter Be
teiligung von Wasserstoffionen in ein Schema, so heiDt dieses: 

[H'] + Reduktionsmittel ~ [H] + Oxydationsmittel. 

Das Reduktionsmittel reduziert H-Ionen zu Wasserstoff. Dieser 
Wasserstoff wird gasformig entweichen, wenn der Druck der Wasser
stoffentwicklung ein genugend groBer ist2). Ganz allgemein erkennen wir, 
daB die GroBe dieser H 2-Entwicklung in direkter Beziehung zu der 
reduzierenden Wirkung des Reduktionsmittels steht. (Das gleiche gilt 
fiir die Sauerstoffentwicklung bei Oxydationen.) 

Der entstehende Wasserstoff kann nun indifferente Elektroden 
(Platin, Gold und Palladium) beladen. Diese Elektroden werden daher 
in Reduktionsmitteln als Wasserstoffelektroden wirken. 

Wenn aber der Druck der Wasserstoffentwicklung mit der redu
zierenden Kraft proportional verlauft, so muE auch die GroBe des 
Potentials der Elektrode von der Art der Reduktionsmittel abhangen, 
da wir ja von vorher wissen, daB 

1) H2~H' + H'. 

fP 
E = RTln[H'] 

2) Der "Vasserstoff wird als Gas entweichen, wenn er den atmospharischen 
Druck iiberwindet. 
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ist. Verandert sich P, der Wasserstoffdruck, so andert sich bei kon
stanter [H'] auch E. 1st P gerade gleich einer Atmosphare, so haben 
wir die gewohnliche Wasserstoffelektrode vor uns. Bei vielen Re
duktionsmitteln ist P groBer als I Atmosphare; dann entsteht eine 
sichtbare Gasentwicklung. Bei sehr vielen ist P aber auch kleiner als 
I Atmosphare. Bei organischen Reduktionsmitteln ist P haufig so 
klein, daB man schon nicht mehr von einem Wasserstoffdruck reden 
kann; es soll aber trotzdem der alte Begriff hier beibehalten werden, 
obwohl er zu Schwierigkeiten der Anschaulichkeit fiihrt. 

Gelingt es durch geeignete Wahl der Reduktionsmittel, P konstant 
zu haIten, so bleiben nur E und [H'] variabel. 

Aus 
jIP 

E = RTln[H'] 

HiBt sich dann [H'] sehr leicht berechnen, wenn man E gemessen hat. 
Unter diesen Bedingungen ist also ein Oxydations-Reduktionssystem 

als Elektrode zur Mess~lng der Wassersto//zahl zu verwenden. 
20. tiber den Begriff des Wasserstoffdruckes bei Oxydations-Re

duktionssystemen. Die thermodynamischen Berechnungen fiihren zwar, 
worauf NERNST hinweist, zu unzweifelhaft richtigen Ergebnissen, doch 
liegen die erhaltenen Daten haufig abseits jeder physikalischen An
schaulichkeit. 

Auf diese Schwierigkeiten geht neuerdings ausfiihrIich CLARK in 
seiner Monographie ein. Er gibt am Beispiel des Ferro-Ferrigemisches 
folgende Uberlegung und Berechnung wieder. 

Ein aquimolares Ferro-Ferrigemisch wird auf 1/10 normale H-Ionen
konzentration gebracht und gegen eine normale Wasserstoffeiektrode 
gemessen. 

Schaltungsschema also: 

Pt I Ferro-Ferri I H2 
[H'] = 10 -1 Zwischenlosung I [H'] = I m 

Pt 

Die groBen Striche zeigen die Einzelpotentiale an den Metallen 
an, die kleineren Striche die zu vernachHissigenden Diffusions
potentiale. 

Die Messung ergibt, daB die Platinelektrode in der Ferro-Ferri
lOsung urn 0,75 Volt positiver ist als die normale Wasserstoffelektrode. 
Es soll jetzt die Platinelektrode in dem Eisengemisch mit der H-Ionen
zahl von 10 - 1 als Wasserstoffelektrode betrachtet werden, als wenn 
also ihr Potential von dem Wasserstoffdruck abhangt, der von der 
Ferrostufe herriihrt. In der Ferro-Ferrilosung herrscht nach den vor
stehenden Erorterungen ein Wasserstoffdruck, der sich wesentIich von 

lIfislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 6 
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dem atmospharischen Druck unterscheidet, Er liWt sich auf folgende 
Weise berechnen: 

ff 
+E = -RTln [H'] , 

+0,75 = -0,059 . log t~ , (250 C) , 

P 
0,75 = -0,03 log 0,01 

P 0,75 
log 0,01 = - 0,03 ' 

10gP = log 0,01 - ~:~~, 
10gP = -27, 

P = 10- 27 • 

Der Wasserstoffdruck betragt also 10- 27 Atmosphiiren. 
Bei einer Atmosphare sind in ca. 22 Litern 6 . 1023 Molekiile (LoscH

SCHMIDTSche Zahl). 
Bei einem Druck von 6· 10 - 23 Atmospharen kommt ein Molekiil 

auf 22 Liter, und bei einem Druck von 10- 27 Atmospharen kommt auf 
37000 Liter 1 Molekiil. 

Daher ist es nicht maglich; die Eisenelektrode als Wa8serstott
elektrode aufzufassen. Ein Wasserstoffdruck ist iiberhaupt nicht vor
handen. 

CLARK gibt dann noch andere Beispiele an, deren Berechnung 
ebenfalls zu physikalischen Unmaglichkeiten fiihrt. 

Die den Berechnungen zugrunde liegenden thermodynamischen 
Gleichungen ermaglichen uns· keinen Einblick in das wirkliche physi
kalische Geschehen; sie sind daher in diesem Sinne unbefriedigend. 
In seiner Monographie versucht CLARK die vorstehenden Schwierig
keiten zu beseitigen und eine einheitliche Darstellung der Oxydations
Reduktionspotentiale zu geben. 

Unter Benutzung der Vorstellungen von einem Elektronendruck in 
der Metallelektrode und in der Lasung und ferner von einer Beein
flussung einer indifferenten Metallelektrode in Oxydations-Reduktions
systemen durch den Elektronenaustausch entwickelt CLARK ver
schiedene Gleichungen, die den Begriff des Ionendruckes iiberfliissig 
machen sollen. Es ist nach seiner Ansicht nun gleichgiiltig, ob man 
eine Elektrode als Oxydations-Reduktionselektrode oder als Wasser
stoffelektrode auffaBt, wenn man die elektromotorische Betatigung von 
der Elektronenkonzentration abhangig macht. CLARK schlagt vor, als 
wirkliche Wasserstoffelektroden nur diejenigen gelten zu lassen, an 
denen ein bestimmter, wohldefinierter und auch physikalisch bedeut
samer Wasserstoffdruck herrscht. 
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21. Die Chinhydronelektrode. Ein besonderes Reduktions-Oxyda
tionssystem hat erst in letzter Zeit sehr groBe praktische Bedeutung ge
wonnen, 0 bwohl die theoretischen Grundlagen hierfiir schon im Jahre 
1904 von HABER und RUSSI) geliefert wurden. Es ist das System Chinon
Hydrochinon, wie es sich durch Losen von Chinhydron in Wasser bildet. 
Chinon und Hydrochinon sind in dem Chinhydron in molekularen 
Mengen miteinander verbunden. Wird das Chinhydron in Losung ge
bracht, so zerfallt es in seine Bestandteile, in das Chinon und das Hydro
chinon, also in die Oxydationsstufe und in die Reduktionsstufe. Zwischen 
dies en stellt sich dann ein Gleichgewicht ein. Es ist also: 

C6H40 Z + Hz ~ CaH402H~ 
Chinon. Hydrochinon. 

Die Gleichgewichtskonstante ist dann 

K = H 2 • Chinon 
Hydrochinon . 

Urn die GroBe des Wasserstoffdruckes dieses Systems zu bestimmen, 
kann man wieder ahnlich so vorgehen, wie wir es vorher bei dem Ferro
Ferrigemisch gesehen haben. 

Es wird z. B. folgende Kette gebildet: 

Chinhydron 
Pt 
In 
[H'] 

Zwischenflussigkei t 

H2 
Pt 
In 

[H'] 

Die Potentialdifferenz dieser Kette wird gemessen und in die 
Gleichung: 

vP 
E = -RTln[H']' 

eingesetzt. 
Die Rechnung wird dann wie bei dem Eisengemisch durchgefiihrt. 
BIILMANN2) fand den Wasserstoffdruck bei 18 0 = 10 - 24,4 A.tm. 
Die Zahl ist wieder so iiberaus klein, daB ihr als MaB fiir einen 

Wasserstoffdruck eine praktische Bedeutung nicht zuzumessen ist. 
Daher wird man auch nicht von einer "Wasserstoffelektrode" reden 

diirfen. Stellt man die elektrochemische Natur des Vorganges dar, so 
kann man folgendermaBen schreiben: 

CaH 40 2 + 2 H" + 2 (£j) ~ CaH40 2H 2 

oder 

1) HABER U. Russ: Zeitschr. f. physikal. Chern. Rd.47. 1904. 
2) BIILMANN: Ann. de Chimie Bd. 15, Bd.16. 1921. 

6* 
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Der allgemeine Ausdruck, der uns erIaubt, sofort das Potential 
dieses Vorganges auszudriicken, lautet, wie wir oben sahen: 

E=RTIn 0~1.0'iZ -RTInK 
o~ni. o~n~ . 

Das Normalpotential dieses Vorganges, no, erhiilt man wieder da
durch, daB man die reagierenden Massen = 1 setzt, und dann, wird 

E = no = - R T In K . 

Jeder beliebige Fall lautet dann 

oder 

on,. on, 
E = no + RTlnOI'~' o~nl 

1 1. 2 2 

E _ + 0,0001985 . T 1 0;" . O~'" 
- no x. F og o'n' o'n' · 1 1. 2 2 

In diesem Spezialfall: 
E = n + 0,0001985· T 10 [Chinon]. [H·]2 

o 2F g [Hydrochinon] 

fiir 18 ° und umgeformt: 

E = n + 0,0577 [10 [Chino~] + 210 [HO]l. 
o 2 g [Hydrochinon] g 

Bei der AuflOsung von Chinhydron entstehen stets aquivalente 
Mengen von Chinon und Hydrochinon, es ist also in einer Chin
hydronlosung 

stets gleich 1. 
Daher ist dann E 

[Chinon] 
[Hydrochinon] 

E = no + 0,0577 log [H'] . 

Wir erkennen aus dieser Gleichung den Wert von no. Wird niimlich 
die [H"] = 1 gesetzt, so fallt der zweite Ausdruck der rechten Seite 
der Gleichung fort, und es bleibt 

E =no . 

no ist also das Potential einer Chinhydronelektrode bei einer [H'] 
von 1. Der Wert von no ist eine Konstante, die nur von der Wahl 
der Bezugselektrode abhangt. Nimmt man als Bezugselektrode iricht 
die Quecksilbertropfelektrode oder eine andere sog. Nullelektrode, 
sondern die normale Wasserstoffelektrode, also eine mit H2 beladene 
Platinelektrode, die in eine Losung von der [H'] = 1 eintaucht, so ist 
der Wert von no = 0,7044 Volt (bei 18°). 

Die Gleichung 
ECh = no + 0,0577 log [H·] 

lautet umgeformt: 
• ""0 -ECh 

-log [H] = 0,0577 . 
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Die Gleichung auf Seite 74 der Konzentrationskette mit der D/I
Wasserstoffelektrode lautete 

oder 

Es ist also 

oder 

1 EH. 
- og c = 0,0001983 . T 

I [H'] EH, 
- og = 0,0577 . 

""0 - EOh 

0,0577 

no = EH , + ECh • 

Die experimentelle Feststellung des Wertes von no ftir bdiebige 
Bezugselektroden kann also z. B. dadurch geschehen, daB man ein und 
dieselbe Lasung mit der Wasserstoffelektrode und mit der Chinhydron
elektrode gegen diese Bezugselektrode miBt. Den mit der Wasserstoff
elektrode erhaltenen Wert rechnet man auf die D/I-H2-Elektrode um l ) 

und addiert die so erhaItene Zahl ftir EH , zu dem mit der Chinhydron
elektrode erhaltenen Wert. Die Umrechnungszahlen ftir verschiedene 
Bezugselektroden zur D/I-H2-Elektrode werden spater angegeben, 
ebenso die Werte von no fUr die Chinhydronmessung. 

Wir sahen, daB uns die rechnerische Behandlung des aquimoleku
laren Chinon-Hydrochinonsystems zu einer sehr einfachen Beziehung 
zwischen der elektromotorischen Kraft eines Chinhydronelektrode und 
der H-Ionenzahl fUhrt. 

So ist es also sehr leicht maglich, durch Potentialmessungen die 
unbekannten H-Ionenzahlen von Lasungen festzustellen, nachdem zu 
diesen Lasungen Chinhydronpulver hinzugefugt wurde. 

n. Die wichtigsten elektrischen MaBeinheiten und ihl'e gesetz
maBigen Zusammenhange bei dem elektrischen Strom. 

A uf die Grundeinheiten der Liinge, de?' Masse und der Zeit lassen sich alle Daten 
der elektrischen Materie z1triickjiihren. Die "elektrostae.ische Einheit" wird durch 
die Dyne dej-iniert. 

Das Coulomb hat 3· 109 elektrostatische Einheiten. 
Die E·inheit der SpannungsgrofJe 1 Volt ist dann vorhanden, wenn bei dem Uber

jliefJen der Elektrizitatsmengeneinheit gemde 107 Erg (= 1 Joule) Arbeit geleistet 
werden. 

D' E' 11, • d K .... 1 F, d . 1 Coulomb te tn ett er apazttat tst am; es tst = 1 Volt 

FliefJt ein Coulomb eine Sekunde lang durch einen Leiter, so hat der Strom eine 
Starke von 1 Ampere. 

1) Indem man von dem gemessenen Wert E die Potentialdifferenz El zwischen 
der betreffenden Bezugselektrode und der Normalwasserstoffelektrode abzieht, 
also E - El = EH,. 
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Die drei Wirkungen des elektri8chen Stromes sind: Wiirmewirkung, magneti8che 
Wirkung und chemi8che Wirkung. Alle drei konnen zum Mes8en der Strome benutzt 
werden. Durch Ampere und Volt i8t die Wider8tand8einheit definiert. Das Ohmsche 

Gesetz I = : bildet die Grundlage der einfach8ten Berechmtngen. 

In der Mef;Jpraxi8 werden die elektrischenEinheiten nicht auf da8Zentimeter
Gramm-Sekunden-System zuriickgefuhrt. Da8 Ampere wird in der Praxi8 dur.ch die 
chemische Wirkung definiert. Da8 Silbervoltameter ist eine Einrichtung hierfur. 
Die Widerstandseinheit wird durch einen Quecksilberfaden aU8gedruckt. 

Die Spannungseinheit durch ein sag. Normalelement. Das gebriiuchlichste Normal
ilement i8t das Westonelement. Ein solches Element (Kadmiumnormalelement) zaf;Jt 
sich leicht herstellen. Die Herstellung wird beschrieben. 

Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes lassen sich Spannungen, Widerstiinde und 
Strom8tiirken berechnen. Drei Beispiele solcher Berechnungen werden angegeben. 
Die Parallelschaltung und die Serienschaltung von Elementen und Widerstiinden 
werden beschrieben, die elektri8chen Grof;Jen berechnet. Das Ohmsche Ge8etz gilt auch 
fur die einzelnen Teile einer Leitung. Mit Hilfe eines unterteiZten Spannungsabfalls 
kann man von einer hoheren grof;Jeren Spannung beliebige kleinere abgreifen; die 
Anordnung hierfur wird beschrieben. Zwei Anwendungsarten parallelgeschalteter 
Widerstiinde werden angegeben, die Einrichtung von Mef;Jinstrumenten fur verschiedene 
Mef;Jbereiche und die sag. Shunts oder Schutzwiderstiinde. Eine sehr bequeme Form 
der Widerstiinde sind die Kurbelwiderstiinde. Die Widerstiinde der einzelnen Draht
Barten sind sehr verschieden. Jeder Leiter hat einen spezifischen Widerstand. Einige 
spezifische Widerstiinde werden zahlenmaf;Jig aufgefuhrt. 

1. Coulomb, Volt, Farad und Ampere im Zentimeter-Gramm
Sekunden-System. Die Einheiten der Liinge, der Ma88e und der Zeit sind 
das Zentimeter, das Gramm und die Sekunde. Auf diese Grundeinheiten 
lassen sich auch aile Daten der elektrischen Materie zuruckfuhren; sie 
lassen sich also ebenfalls im sog. Z.-G.-s.- (Zentimeter- Gramm
Sekunden- System) ausdrucken. Allerdings hat das Z.-G.-S.-System 
fiir die elektrischen Messungen in der Praxis keine wesentliche Be
deutung und ist dort durch empirische MafJe ersetzt. Unentbehrlich 
ist es aber zur Umrechnung der elektrischen Werte auf die allge
meinen physikalischen Begriffe wie Warme (Kalorien), Arbeit (Erg 
und Meterkilogramm) usw. 

Betrachtet man die KraftauBerungen der sog. "ruhendenElektrizitat", 
so kommt man zu den Zahlenwerten der Elektrostatik und nach ihrer 
Zuruckfiihrung auf das Z.-G.-S.-System zu den "elektro8tati8chen Ein
heiten". Von zwei mit Elektrizitat geladenen Korpern wird aufeinander 
eine Kraft ausgeubt. Die allgemeinste Einheit einer Kraft ist 1 Dyne; 
diese Einheit ist daher auch der anziehenden oder abstoBenden Kraft 
zweier elektrisch geladener K6rper zugrunde gelegt. Wir erinnern uns 
daran, daB die Dyne ungefahr diejenige Kraftmenge ist, die von der 
Anziehungskraft der Erde auf 1 mg ausgeubt wird. Wahlen wir jetzt 
willkiirlich den Abstand zweier mit Elektrizitat geladener K6rper 
gleich 1 cm, so soIl die Elektrizitatsmenge eines dieser K6rper die elektro
statische Einheit sein, wenn sie gerade so groB ist, daB sie auf die ebenso 
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groBe des anderen Korpers die Kraft von 1 Dyne ausubt. Hierbei wird 
no ch die Annahme gemacht, daB zwischen den Korpern Luft ist. Diese 
so definierte elektrostatische Einheit ist fUr die praktischen Bediirfnisse 
zu klein. Es werden daher aus ihr die fUr die Praxis geeigneten Ein
heiten der Elektrizitatsmenge, das Coulomb und das §Iikrocoulomb, 
abgeleitet. Das Coulomb hat 3.109 elektrostatische E·inheiten und das 
§Iikrocoulomb 3.103 elektrostatische Einhe·iten. 

COlllomb und Mikrocoulomb sind also die gebrauchlichen Einheiten 
fUr Elektrizitatsmengen, ausgedruckt im Z.-G.-S.-System. 

Die Elektrizitatsmenge, die auf einem Korper, z. B. einer Kugel, 
aufgehiiuft ist, befindet sich nur auf der Oberfliiche und nicht im Innern 
der Kugel. Dieselbe Kugel kann das eine Mal mit wenig, das andere 
Mal mit viel Elektrizitat beladen sein. Im zweiten Fall ist die Anzahl 
der elektrischen Teilchen in der Kugeloberflache dann eine viel groBere, 
die Teilchen sitzen in der Oberflache viel dichter. AIle Teilchen gleicher 
Elektrizitat streben voneinander fort, sie stoBen sich ab, sie iiben einen 
Druck aufeinander aus. Dieser Druck ist um so grof3er, je mehr Teilchen 
auf die Einheit der Oberflache kommen. Die gauze Elektrizitatsmenge 
steht also unter einer bestimmten "Spannung". 

Habe ich zwei gleichgroBe Kugeln vor mir, von denen die eine 
wegen ihrer groBen Elektrizitatsmenge eine groBe elektrische Spannung 
in der Oberfliiche hat, die andere wegen ihrer kleinen Beladung aber 
eine kleine elektrische Spannung hat, so besteht zwischen diesen beiden 
Kugeln offensichtlich ein "Spannungsunterschied". Verbinde ich diese 
beiden Kugeln durch einen Draht, so gleicht sich unter Erwarmen 
des Drahtes der Spannungsunterschied aus, indem Elektrizitatsmengen 
von den Orten hoherer Spannung zu denen niederer Spannung so 
lange uberflieBen, bis kein Spannungsunterschied mehr besteht. 

Der Grad der Erwarmung des Drahtes hangt mit der GroBe 
des Spannungsunterschiedes zusammen. Da aber die Warme nur 
eine besondere Form der Arbeit ist, so wird diese geleistete Arbeit 
fUr uns ein MaBstab fUr die Grof3e des Spannungsunterschiedes sein 
konnen. In der Tat fiihrt man den Spannungsunterschied auf die 
ArbeitsgroBen des Z.-G.-S.-Systems zuruck. Wir wissen, daB das 
,,§Ieterkilogramm" eine Arbeitseinheit ist. Es ist die Arbeit, die die 
Anziehungskraft der Erde leistet, wenn 1 kg 1 m herunterfallt. Eine 
viel kleinere Arbeitseinheit ist das "Erg"; es kommen 9,81 . 107 Erg 
auf 1 Meterkilogramm. Die Erwarmung des Drahtes, also die Arbeit, 
hangt nun aber nicht nur von der GroBe des Spannungsunterschiedes, 
sondern auch von der Menge der bei dem Spannungsausgleich uber
flieBenden Elektrizitat abo Wie die ArbeitsgroBe, das Meterkilogramm, 
aus zwei Faktoren besteht, aus dem Meter und dem Kilogramm, so 
sind auch hier, bei der durch die Elektrizitat hervorgerufenen Warme, 



88 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen. 

zwei Faktoren zu erkennen, deren Produkt erst die elektrische Arbeits
groBe ausmacht. Der eine Faktor ist der herrschende Spannungsunter
schied, der andere die uberflieBende Elektrizitatsmenge. Wir konnen 
nun die Einheit der Spannungsgro(Je so definieren, daB wir sie dann als 
vorhanden annehmen, wenn bei dem -oberflieBen der Elektrizitats
mengeneinheit gerade 107 Erg Arbeit geleistet werden. Also: 

Spannung X 1 Coulomb.= 107 Erg (= 1 Joule). 

Diese Spannun(Jseinheit hei(Jt 1 Volt. Es ist nun ganz gleich, ob 
1 Coulomb, also die Elektrizitatsmengeneinheit, von 2 auf 1 Volt oder 
von 1 auf 0 Volt transportiert wird, die Arbeit, die dabei geleistet 
werden muBte, ist stets = 107 Erg. 

Die Spannung 0 hat jeder Korper, der mit der Erde in leitender 
Verbindung steht. Spricht man also von einer bestimmten Spannung 
eines Korpers, z. B. von 3 Volt, so meint man damit, daB 3 . 107 Erg 
geleistet werden mussen, um 1 Coulomb von diesem Korper zur Erde 
zu transportieren. 

Bringt man die Elektrizitatsmengeneinheit, 1 Coulomb, auf eine 
kleine Metallkugel und dieselbe Menge auf eine gro(Jere Kugel, so werden, 
wie wir schon oben sahen, die Spannungen der beiden Kugeln ver
schieden sein. Die GroBe der Metallkugel bestimmt also bei gleichen 
Elektrizitatsmengen die Spannungen. Besser ist es, nicht von Gro(Je 
zu reden, sondern von ihrer Aufnahmefahigkeit fur Elektrizitat, von 
ihrer "Kapazitat". J e gro(Jer die Kapazitat, um so geringer die Spannung 
bei gleichbleibenden Elektrizitatsmengen. Je groBer die Kapazitat, um 
so groBer die Elektrizitatsmenge bei gleichbleibender Spannung. Die 
Kapazitiit ist also der Elektrizitatsmenge direkt und der Spannung 
umgekehrt proportional. Man kann fUr die Kapazitiit ebenfalls eine 
Einheit im Z.-G.-S.-System festsetzen. Diese Einheit wird 1 Farad!) 
genannt. Sie liegt dann vor, wenn die Elektrizitatsmenge von 1 Cou
lomb einem Leiter gerade die Spannung von 1 Volt erteilt. 

Also: 
1 F d _ 1 CouloIll~ 

ara - 1 Volt 

Kennt man die Spannung eines Leiters und seine Kapazitat, so ist 
auch die auf ihm liegende Elektrizitatsmenge bekannt, da 

Farad X Volt = Coulomb 
ist. 

In der Praxis rechnet man meistens auch hier mit einer anderen 
Einheit, und zwar mit einer viel kleineren. Die Einheit der Praxis ist 
1 Millionstel Farad, das sog. Mikrofarad. 

1) 1 Farad = Kapazitatseinheit, abel' 1 "F" = 1 elektrochemisches Aquivalent 
(s. S. 54, Anm. 1). 
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Die Daten fill Coulomb, Volt und Farad lieBen sich aus den Wir
kungen der ruhenden Elektrizitat ableiten; sie wurden nur auf die Grund
maBe, Zentimeter und Gramm, zuriickgefiihrt. Eine weitere Einheit 
wird dann gewonnen, wenn wir in die Berechnungen die Zeit einfiihren. 

Wenn zwei Leiter durch einen dritten verbunden werden, so flieBt 
die Elektrizitat von dem Leiter mit der hoheren Spannung zu dem mit 
der niederen. Die Spannungen gleichen sich also in kiirzester Zeit aus. 
Wir wollen nun dafiir sorgen, daB der Leiter mit der hoheren Spannung 
fortwahrend so viele neue Elektrizitat erhalt, daB er gar keinen Span
nungsverlust bei dem Abstromen der Elektrizitat zu dem Leiter der 
niederen Spannung erleidet. 1st das der Fall, so wird in dem Verbin
dungsstiick zwischen den beiden Leitern in der Zeiteinheit stets die 
gleiche Elektrizitatsmenge flieBen, es wird also ein elektrischer Strorn 
vorhanden sein. Die GroBeneinheit dieses elektrischen Stromes laBt 
sich nun sehr leicht festlegen, wenn wir ihr die Elektrizitatsmengeneinheit, 
1 Coulomb, und die Zeiteinheit, 1 Sekunde, zugrunde legen. FlieBt durch 
irgendeinen Querschnitt eines Leiters, Z. B. eines Drahtes, in einer 
Sekunde gerade 1 Coulornb, so hat der Strom eine Starke von 1 Arnpere. 

1 Arnpere ist also die Einheit der Starke des elektrischen Strornes, 
definiert durch Zentimeter, Gramm, Sekunde. 

Diese AusfUhrungen iiber Coulomb, Volt, Farad und Ampere haben 
fill die praktische MeBkunde, wie schon erwahnt, weniger Bedeutung. 
Sie geben uns aber die Moglichkeit, die MeBresultate zu beliebigen anderen 
physikalischen GroBen in Beziehung zu setzen und vor allem auch die 
thermodynamischen Umrechnungen, Z. B. der Universalkonstante R, 
zu verstehen, von denen wir im vorhergehenden Abschnitt gehort haben. 

Unentbehrlich fUr aIle praktischen Messungen sind aber die sog. 
Grundgesetze des elektrischen Strornes und die in der MeBpraxis zu be
riicksichtigenden sog. "Norrnalien" der elektrischen GroBen. 

Um dies alles gut verstehen zu konnen, fiihren wir uns die drei 
Wirkungen des elektrischen Stromes vor Augen. Woher wir den elek
trischen Strom gewinnen, ist gleichgiiltig. Es ist einerlei, ob wir ihn 
durch Reibung erzeugen oder durch das Bewegen von Drahtstiicken 
in magnetischen Kraftfeldern oder auf chemischem Wege. 

Auf chemischem Wege erzeugen wir einen Strom bekanntlich durch 
ein sog. galvanisches Element, dessen einfachste Form durch das Volta
Element gebildet wird. Auch die im vorigen Abschnitt erw?-hnten 
Wasserstoffketten oder Kalomel-Wasserstoffketten stellen Elemente 
dar. Die Stromlieferung dieser Elemente ist allerdings nur eine mini
male. Bei dem Volta-Element taucht Zink und Kupfer in verdiinnte 
Schwefelsaure. Zwischen dem Kupfer und dem Zink besteht ein Span
nungsunterschied, der auch bei Stromentnahme in weiten Grenzen un
verandert bleibt. Die abgeflossene Elektrizitat wird auf chemischem 
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Wege immer wieder nachgeliefert, und der Spannungsunterschied 
zwischen Ou und Zn daher auf demselben Wert erhalten. In der Praxis 
arbeitet man zum Zwecke der Stromgewinnung nicht mit dem Volta
Element, sondern mit Elementen aus anderen Metall- und Fliissigkeits
kombinationen oder mit den sog. Akkumulatoren (verdeutscht Blei
sammlern), die durch vorangehendes Beladen mit Elektrizitat in den 
Zustand eines lange Zeit stromliefernden Elementes versetzt werden. 

Verbinden wir die beiden Pole (den +-Pol und den --Pol) eines 
solchen Elementes durch ein Drahtstiick, so flieBt durch dieses Draht
stiick ein elektrischer Strom, solange das Element noch arbeitsfahig ist. 

2. Die drei Wirkungen des elektrischen Stromes. Den elektrischen 
Strom konnen wir an seinen drei Wirkungen erkennen. 

Zunachst wird, wie wir schon wissen, der Draht warmer. Diese 
Warme laBt sich messen und als MaBstab fiir die Stromstarke ver
wenden, da sie bei demselben Drahtstiick um so groBer ist, je mehr 
Ampere den Draht passieren. Die Instrumente, die den galvanischen 
Strom messen, heiBen "Ga,lvanometer". Folgerichtig heiBt ein Gal
vanometer, das die Stromstarke aus der Erwarmung eines Drahtes 
miBt, ein "H itzdrahtgalvanometer". 

Die zweite Wirkung des elektrischen Stromes ist die magnetische. 
Bringt man eine Magnetnadel in die Nahe des vom Strom durchflossenen 
Drahtstiickes, so wird die Magnetnadel aus ihrer Nord-Siid-Stellung 
abgelenkt. Die Richtung der Ablenkung hangt mit der Richtung des 
Stromes zusammen, und wir erinnern uns an die bekannte Amperesche 
Schwimmerregel: Denkt man sich in der Richtung des positiven Stromes 
schwimmend, mit dem Gesicht der Magnetnadel zu, so wird der Nord
pol der Magnetnadel nach links abgelenkt. Mit Hille einer Magnetnadel 
liiBt sich also die Richtung eines Stromes feststellen. Wie wir spater 
sehen werden, ist die Gro(Je des Ausschlagwinkels der Magnetnadel von 
der Starke des Stromes abhangig, der durch den benachbarten Draht 
flieBt. Die Magnetnadel kann uns also auch iiber die Starke eines elek
trischen Stromes Auskunft geben. Die Mehrzahl aller Galvanometer, 
die zu praktischen Messungen in Frage kommen, beruht auf der magne
tischen Wirkung des elektrischen Stromes. 

Die dritte allgemein bekannte Wirkung des elektrischen Stromes ist 
die chemische. Ebenso wie durch chemische Umsetzungen ein Strom 
erzeugt wird, kann umgekehrt ein elektrischer Strom chemische Wir
kungen ausiiben. Diese Wirkungen werden unter dem Namen der 
"Elektrolyse"l) zusammengefaBt. 

1) "Vir werden von den chemischen Wirkungen des elektrischen Stromes noch 
in dem niichsten Abschnitt haren. Erwiihnt sei in diesem Zusammenhange 
nur die Amalgamierung eines Platindrahtes zur Herstellung von Kalomelelek
troden, die auf elektrolytischem Wege erfolgt. (Siehe S. 181.) 
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Die Grope del' chemischen Umsetzung hangt nun ebenfalls mit 
del' Stromstarke zusammen. Eine del' wichtigsten Methoden zur ge
nauesten Messung von Stromstarken bedient sich del' elektrolytischen 
Wirkung, und zwar del' Abscheidung von Silber aus einer" Losung von 
Silbernitrat durch den elektrischen Strom. Die in del' Zeiteinheit aus 
einer SilbernitratlOsung abgeschiedene Silbermenge hangt nur von del' 
Starke des durchgesandten Stromes ab und gilt daher als ein MaB fiir 
diesen Strom. Die Methode del' Wagung del' abgeschiedenen Silber
menge ist die eigentliche primiire Strommepmethode. Mit ihrer Hille 
werden erst die MeBinstrurnente, wie Nadelgalvanometer, Hitzdraht
galvanometer usw., geeicht. Dariiber werden wir spateI' noch Aus
fiihrliches hOren. 

3. Das OHMsehe Gesetz. Nehmen wir nun an, daB uns ein Gal
vanometer, z. B. ein Drehspulgalvanometer, zur Messung des Stromes zur 
Verfiigung steht. Wir sehen an dem Instrument, das wir im nachsten Ab
schnitt noch genauer kennenlernen werden, eine Skala'mit einer Unter
teilung in Ampereeinheiten und iiber del' Skal<t einen Zeiger. Legen wir 
ein solches Instrument mit Hille von Drahtstiicken zwischen die Pole 
eines Elementes odeI' eines beladenen Akkumulators, so wird del' Zeiger 
an einer bestimmten Stelle del' Skala stehenbleiben und uns so die 
Amperezahl des durch das MeBinstrument und die Drahte flieBenden 
Stromes direkt anzeigen. Wenn wir zur Verbindung des Galvano
meters mit den Klemmen des Elementes das eine Mal sehr dunne, 
das andere Mal dicke Drahtstiicke nehmen, so wird del' Ausschlag 
des Zeigers unseres Instrumentes in diesen zwei Fallen ein verschieden 
groBer sein. 1st del' Draht dick, so wird die angezeigte Amperezahl 
groper sein, als wenn der Draht dunn ist. Mit anderen Worten: durch 
den dicken Draht flieBt von ein und demselben Element ein starkerer 
Strom als durch den dunnen Draht. Da die Spannung an den Polen 
des Elementes, die Metallart und die Lange del' Drahtleitung in bei
den Fallen dieselbe ist, so kann nur der verschiedene Querschnitt des 
Drahtes die Verschiedenheit der Stromstarken verursachen. 

Seit OHM sagen wir: Del' Draht setzt dem Strom einen Widerstand 
entgegen. Je groper nun del' Widerstand ist, urn so kleiner muB die 
Starke des Stromes werden, der durch den Draht flieBt, und umgekehrt. 
Und da wir vorher sahen, daB die abgelesene Stromstarke bei dem 
dunnen Draht geringer, bei dem dicken Draht groBer ist, so konnen 
wir auch aDllehmen, daB der Widerstand des diinnen Drahtes groBer 
als del' des dicken ist. 

Jetzt stellen wir mit dem Amperemeter neue Versuche an. Wir 
benutzen ein und denselben Draht und verbinden ihn das eine Mal 
mit Elementen einer niedrigeren und das andere Mal mit Elementen 
einer hoheren Spannung. Dann zeigt uns das Amperemeter an, daB 
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der Strom im Drahtstuck um so gro(Jer ist, je hOher die Spannung des 
Elementes ist, und um so kleiner, je niedriger diese Spannung ist. 

1VoIf 
+ 

ZS2 

OHM hat als Ergebnis aller der
artigen Messungen ein Gesetz aufge
stellt, das sog. OHMsche Gesetz, welches 
besagt, daB 

dieStiirke eines Gleichstromes in einem 
Leiter der angelegten Spannung direkt 
und dem Widerstand des Leiters um-

.<\.bb. 12. Zum OHMS chen Gesetz. gekehrt proportional ist, also 

E 
zVolf 

+ 
1= W' 

zS2 
Abb. 13. Zum OHMBchen Gesetz. 

wo I die Stromintensitat (Ampere), 
E die elektromotorische Kraft oder 
Spannung (Volt) und W den Wider
stand (Ohm) 1) bezeichnet. Wenn wir 
die Vorgange schematisch darstellen, 
so erhalten wir folgendes: 

I. 
II. 

Das Amperemeter zeigt in 
eine Strom starke von 0,5 Ampere (Abb. 12), 
eine Stromstarke von 1 Ampere (Abb. 13). 

+ 

1/10/1 Die doppelte Spannung von II. treibt 

zQ 

bei gleichbleibendem Widerstand W 
die doppelte Stromstarke durch die 
Leitung. 

Abb. 14. Zum OHMschen Gesetz. 

III. Das Amperemeter zeigt bei dem 
Widerstand W und einem Element von 
1 Volt Spannung eine Stromstarke von 
0,5 Ampere (Abb. 14). 

1YoH 
+ 

IV. Das Amperemeter zeigt bei der
selben Spannung, aber halb so grofJem 
Widerstand die doppelte Stromstiirke. 
also 1 Ampere (Abb. 15). 

4. Das Ohm, die Widerstandsein
heit. Die Einheiten fur Strom-
starke und Spannung sind uns schon 

Abb. 15. ZUlU OmISchen Gesetz. gelaufig. Es fehlt noch eine Ein-

heit fiir den W iderstand. Mit Hilfe des OHMS chen Gesetzes I = : 

laBt sich der Widerstand als W = ~ erkennen. Wahlen wir nun fur 

die Spannung und die Stromstarke die Einheiten, also 1 Volt und 

1) Uber die Widerstandseinheit (Ohm) s. gleich unten. 
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1 Ampere und dividieren sie durcheinander, so erhalten wir die Wider
standseinheit, die mit 1 Ohm (Q) bezeichnet wird. 

Wenn also in einem Leiter durch eine Spannung von 1 Volt eine Strom
stiirke von 1 Ampere erzeugt wird, so ist der Widerstand dieses Leiters 
gerade gleich 1 Ohm. Somit ist auch die Widerstandseinheit auf das 
Z.-G.-S.-System zuruckgefiihrt. 

5. Festsetzung von Ampere, Ohm und Volt in der MeBpraxis; empi
rische Normalien. Uberall auf der ganzen Welt ist, wie aus dem Vor
stehenden zu erkennen ist, eine einheitliche Eichung der elektrischen 
Apparaturen auf dem Wege uber das Z.-G.-S.-System denkbar und auch 
moglich. Da die zuverlassigste Ubereinstimmung ailer elektrischen MeB
instrumente mit den theoretischen Werten zur Vermeidung von groBen 
Unzutraglichkeiten dringend zu fordern ist, mussen die Hersteiler von 
elektrischen MeBinstrumenten ihre samtlichen Apparate vor der Ab
lieferung an den Kaufer mit der ailergroBten Genauigkeit iiberprufen 
konnen. Die Zuruckfuhrung von Volt, Ampere und Ohm auf die Kraft
einheit, die Dyne, ist aber, wie schon wiederholt betont, fur die Praxis 
nicht angangig. Es muBte daher nach anderen Moglichkeiten gesucht 
werden, um zu erkennen, ob in einem elektrischen System 1 Ampere, 
1 Volt und I Ohm vorliegen, kurz, um einwandfreie Eichungen vorzu
nehmen. Heute sind aile Kulturstaaten schon weitgehend uber die 
zweckmaBigste Art der praktischen Reproduzierung dieser elektrischen 
Einheiten ubereingekommen. 

Das Ampere zunachst wird direkt aus der chemischen Wirkung des 
elektrischen Stromes auf eine Silbernitratlosung erkannt. Es dient hierzu 
das sog. Silbervoltameter, zumeist nach der 
Form, wie es von JAEGER!) beschrieben ist. 
Die SilberIosung befindet sich in dem Platin
gefaB pp, das als Kathode dient. Die Anode 
ist aus Silber. Dnter der Anode befindet sich 
ein Glasschalchen G, welches die etwa ab
fallenden Silberteilchen auffangt. Der Strom 
wird eine genau bestimmte Zeit durch das 
Voltameter hindurchgeschickt. Dann wird 
die Silbernitrat16sung abgedampft, das uber
schiissige Silbernitrat ausgewaschen und die 

Abb.16. Das Silbervoltameter. 

Platinschale getrocknet. Die Zunahme des Gewichtes der Platinschale 
zeigt die von dem Strom abgeschiedene Silbermenge an. Diese steht 
zur Stromstarke in fester Beziehung (Abb. 16). An Stelle eines Silber
voltameters kann man zur Messung der Stromstarke auch ein K upfer
voltameter oder ein Knallgasvoltameter verwenden. Bei dem Kupfer-

1) H. JAEGER, Elektrische Me13technik. J. A. Barth. Leipzig. 2. Aufl. s. 151. 
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voltameter dient das aus einer KupfersulfatlOsung abgesehiedene Kupfer 
zur Bestimmung der Stromstarke, bei dem Knallgasvoltameter die bei 
der Zersetzung von mit Sehwefelsaure angesauertem Wasser entwiekelte 
Gasmenge. Da die AmperegroBe auf Grund internationaler tTbereinkunft 
auf die Silberabscheidung bezogen ist, so wird vorwiegend das Silber
voltameter zur Messung von Stromstarken verwandt. Es ist jetzt 
allgemein die Festsetzung angenommen, daB eine Amperesekunde 
(Coulomb) 1,11800 mg Silber abseheiden soli. Unter Amperesekunde 
versteht man eine Stromstarke von 1 Ampere wahrend einer 
Sekunde 1). 

Die Einheit des Widerstandes ist im Z.-G.-S.-System naeh Volt 1IDd 
Ampere definiert. Diese Einheit wird auf einfache Weise von einer 
Quecksilbersaule von bestimmter Lange und bestimmtem Quersehnitt 
dargestellt. Die Vorsehrift aus dem deutschen Gesetz hieriiber lautet 2) : 
"Das Ohm ist die Einheit des elektrisehen Widerstandes. Es wird dar
gestellt dureh den Widerstand einer Queeksilbersaule von der Tempera
tur des schmelzenden Eises, deren Lange bei durehweg gleiehem, einem 
Quadratmillimeter gleieh zu aehtendem Querschnitt 106,3 em und deren 
Masse 14,4521 g betragt." 1m praktischen Gebrauch befinden sich 
allerdings nicht QuecksilbeTfaden als Widerstandseinheiten, sondern 
Drahtwiderstande, die von Zeit zu Zeit auf ihre tTbereinstimmung mit 
dem Quecksilberwiderstand gepriift werden. Das Material zu diesen 
Drahtwiderstanden ist Manganin. Es hat einen sehr kleinen Tempera
turfaktor und ist wegen seiner groBen Konstanz als sog. Gebrauchs
einheit sehr empfehlenswert. 

Die Einheit der Stromspannung, der elektromotorischen Kraft, das 
Volt, wird nun ebenfalls nicht nach dem Z.-G.-S.-Sy.stem festgestellt, 
sondern aus den durch Silbervoltameter und Quecksilberfaden defi
nierten Einheiten, also aus Ampere und Ohm. Die Vorschrift lautet: 
"Das Volt ist die Einheit der elektromotorischen Kraft. Es wird dar
gestellt durch die elektromotorisehe Kraft, welche in einem Leiter, 
dessen Widerstand ein Ohm betragt, einen elektrischen Strom von 
1 Ampere erzeugt." 

Hiernach miiBte man zur Feststellung einer Spannung stets auf 
Ampere und Ohm zuriickgreifen. In der Praxis wird fiir die Spannung 
aber auch ein direkter Wert benutzt. Dieser Wert wird von der Spannung 
bestimmter Elemente hergeleitet, die das "Spannungsnormal" reprasen
tieren und daher auch N ormalelemente heiBen. Es gibt nur ganz wenige 

1) FlieBt ein Strom von der unbekannten Starke x durch eine SilberlOsung 
t Minuten lang und hat er 8 Gramm Silber abgeschieden, so ist: 

8 
x = 0,0671 • t Ampere. 

2) Nach 'V. JAEGER: I. c. 
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NormalelE~mente, da die Aniorderungen, die an ihre Genauigkeit, Repro
duzierbarkeit und Temperaturkonstanz gestellt werden, sehr hohe sind. 

6. Das Spannungsnormal und die Normalelemente (Westonelement). 
Als internationales Normalelement gilt heute das sog. Westonelement. 
Seine groBe Konstanz, leichte Her
stellbarkeit und geringe Tempe
raturempfindlichkeit haben bei 
der allgemeinen Annahme dieses 
Elementes den Ausschlag gege ben. 
Das Schema des Elementes lautet: 

Korlr.1 

Es gibt zwei Arten von 
Westonelementen. Das eine ent
halt eine gesiittigte Kadmium
sulfat16sung mit iiberschiissigen 
Kadmiumsulfatkristallen, das an

Abb.17. Das Jnnere eines Westonelements. 

dere eine bei 4 0 gesiittigte Kadmiumsulfat16sung ohne festes Kadmium
sulfat. Beide stimmen also bei 4 0 iiberein, unterscheiden sich aber 
in ihrem Spannungswert sonst etwas von
einander. 

Die Elemente, mit deneIi man taglich im 
Laboratorium arbeitet, geh6ren dem ersten 
Typus an, wahrend das andere Element von 
der Weston-Instrument-Co. kauflich zu haben 
ist. Es ist durch sinnreiche Anordnung als 
transportables Element gebaut. Aus der Ab
bildung ist zu erkennen, wie die einzelnen 
Bestandteile der Elemente durch ein Porzellan
gestell voneinander getrennt sind (Abb. 17). 
Gew6hnlich wird es in einem Holzkastchen 
geliefert, das am oberen Ende zwei durch 
Hartgummi geschiitzte Kontaktklemmen 
tragt. Seine Spannung betragt 1,0189 Volt 
(Abb. 18). 

Dieses recht teure Element solI nicht zu 
den taglichen Spannungsmessungen des Labo
ratoriums benutzt werden. Zum taglichen 
Gebrauch verwendet man zweckmaBiger die 
selbsthergestellten Kadmiumelemente, die man 
zunachst nach ihrer Herstellung und dann 

o 0 0000000 

IHTERI'II\T1ONAI..£S 

WESTON NORMAL ~LEM:NT 

o 0 0 0 0 000 0 

Abb.18. 

vielleicht jeden Monat einmal mit Hille des kauflichen Westonelementes 
auf ihren Wert kontrolliert. 
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Die Fiillung eines solchen Kadmiumelementes ist nicht schwer und 
bedarf keiner V orkenntnisse. Bei Verwendung reiner Reagenzien und 
sorgfaltiger Beachtung del' Arbeitsvorschrift erhalt man gute Resultate. 

7. Herstellung eines Kadmiumnormalelementes. An Reagenzien 
braucht man 

Quecksilber, 
Kadmium, 
Kadmiumsulfat und 
Merkurosulfat (Hg2S04). 

Als GefaB benutzt man die ublichen H-formigen Doppelschenkel 
aus Glas, die fertig auf einer Platte montiert sind und schon die Ab
leitungsdrahte enthalten (s. Abb. 19). Diese eingeschmolzenen Drahte 

Abb. 19. GlasgefiW zur Selbsther
stellung eines Kadmiumnormal

elementes. 

fiihren zu den mit + und - zu be
zeichnenden Klemmen auf del' Stand
platte des GeHiBes. 

tiber die Reinigung des Quecksilbers 
wird auf S.179 Naheres angegeben. War 
das Quecksilber noch nicht in Benutzung, 
so kommt man schon mit zwei- bis drei
maliger Behandlung mit Merkuronitrat 
und anschlieBendem Waschen mit destil
liertem Wasser zum Ziel. Naturlich muB 
das durch das Waschen feucht gewordene 
Quecksilber vorder Benutzung getrocknet 

werden. Es genugt fiir das Element schon eine recht geringe Queck
silbermenge, da ja nur der eingeschmolzene Platindraht vollstandig 
bedeckt zu sein braucht. 

Das Kadmium wird zweckmaBig als "Kadmium in Stiicken" von 
KAHLBAUM bezogen. GroBere Stucke als solche von ca. 1-2 g miissen 
durch Klopfen zerkleinert werden. Das reinste MHLBAUMsche Pra
parat ist wohl stets ausreichend. 1st das Kadmium durch Zink ver
unreinigt, so kommt das Element auf einen fehlerhaften Wert. Zum 
Nachweis diesel' Verunreinigung bedient man sich del' Methode von 
MYLlUS und FUNK l ). Man schmilzt das Kadmium in einem Porzellan
tiegel ohne Deckel und durchstoBt die Oxyddecke mit einem Glasstab. 
Enthalt das Kadmium mehr als 0,01 % Zink, so bilden sich keine far
bigen Oxydringe. Dann muB es elektrolytisch gereinigt werden 2). 

1) MYLIUS u. FUNK: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 13. 1897. 
2) Die elektrolytische Reinigung des Kadmiums eri'olgt, indem konzentrierte 

Kadmiumsulfatlo8ungen elektrolytisch auf Cd- oder Pt·Bleche tibertragen werden, 
wobei die Elektroden senkrecht gestellt werden. Stromdichte 0,5-1 Ampere pro 
Quadmtdezimeter Anodenflache. (MYLIUS u. FUNK: 1. c.) 
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Meistens ist aber, wie gesagt, das KAH:LBAUMSche Praparat aus
reichend. Das Kadrniumamalgarn soll ca. 12-15% Kadmium ent
halten. Zu kleine oder zu groBe Mengen andern die Spannung des 
Elementes. Zur Herstellung des Amalgams werden ca. 2-3 g Kadmium 
mit der 7 -8fachen Gewichtsmenge des gereinigten Quecksilbers in 
einer Porzellanschale zusammengeschmolzen. Nach geringem Kiihlen, 
aber noch vor dem Erstarren, wird das Amalgam in den einen Schenkel 
des GefaBes eingefiilltlr. Man achte darauf, daB der Platindraht gut 
bedeckt ist. Wenn man zum Einfiillen ein kleines angewarmtes Trich
terchen benutzt, kann man die Beschmutzung der GefiiBwande durch 
das Amalgam vermeiden. Die Polklemme, die mit diesem Schenkel in 
Verbindung steht, bezeichne man sofort mit Minus. 

Das M erkuTosulfat und die Kadmiumsulfatli:isung muB mah schon 
VOT der Herstellung des Arnalgarns gebrauchsfertig bereit haben. 

Merkurosulfat wird zur Entfernung loslicher Quecksilbersalze mit 
einer gesattigten Kadmiumsulfatlosung wiederholt gewaschen. Vor
teilhaft ist es, das Merkurosulfat stets in einer gesattigten Losung von 
Kadmiumsulfat aufzuheben, der mannoch etwas festes Kadmiumsulfat 
hinzugefiigt hat. 

Trotzdem wird man mit Merkurosulfat manchmal Schwierigkeiten 
haben, da sogar die KorngroBe des Salzes die Spannung des Elementes 
beeinfluBt. Will man sich geeignetes Salz selbst herstellen, so laBt man 
eine angesauerte Losung von Merkurosulfat in diinnem Strahl in ver
diinnte Schwefelsaure unter Riihren einlaufen. Die Firma de Haen 
in Seelze bei Hannover liefert ein sehr gutes Praparat2). 

Man vermeide, das Merkurosulfat grellem Licht auszusetzen, da es 
sich sonst leicht schwarzt. Andererseits scheint die Schwarzung des 
Praparates keinen erkennbaren EinfluB auf die Spannung des Elementes 
auszuiiben. 

Der im Element gebrauchten gesattigten Kadrniurnsulfatlo8"ung muD 
ebenfalls Aufmerksamkeit geschenkt werden. Die Sattigung dieser 
Losung geschieht langsam. Erwarmen niitzt nichts! Will man die Lo
sung aus dem Salz (CdS04 + 8/s H 20) recht schnell herstellen, so 
sattigt man am besten durch Schiitteln von Salz und Wasser in einem 
Schiittelapparat, nachdem man vorher das Salz mit Wasser gut an
gerieben hat. Nach einstiindigem Schiitteln ist der Sattigungsgrad 
erreicht. 

Die Herstellung der "Paste" geschieht auf folgende Weise: Festes, 
aus der gesattigten Kadmiumsulfatlosung stammendes, und daher noch 
feuchtes Merkurosulfat wird in einer Reibeschale mit einigen Quecksil ber-

1) 1st das Amalgam vor dem Einfullen erstarrt, so wiederhole man das Er
hitzen und mache es wieder flussig. 

2) Zit. nach JAEGER: 1. c. 

MisJowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 7 
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tropfen und etwas gesattigter KadmiumsulfatlOsung zu einem grauen 
Brei verrieben, zu der sog. Paste. Nach der oben geschilderten Einfiillung 
des Amalgams in den einen Schenkel gieBe man in den anderen GefaB
schenkel ungefiihr ebensoviel Quecksilber und iiberschichte es vorsichtig 
mit dieser Paste. Damit die Paste das Quecksilber iiberall gleichmiiBig 
bedeckt, soll sie ca. 5 mm hoch stehen. Jetzt gibt man nur noch in 
beide Schenkel ungefiihr je 1 g von festem Kadmiumsulfat und fiillt 
dann das GefiiB mit der gesattigten KadmiumsulfatlOsung voll. 

Abb. 20. Ein Kadmiumnormalelement 
nach der Fiillung. 

Die GefiiBemiissen oben abge
schlossen werden. Sie konnen oben 
zugeschmolzen werden oder aber mit 
Paraffin, Kork und Siegellack ge
dichtet werden. Auf jeden Fall muB 
man darauf achten, daB auf einer Seite 
unter dem AbschluB eine Luftblase 
bleibt, damit das GefiiB bei einer Er
wiirmung nicht gesprengt wird. Will 
man mit Paraffin dichten, so iibergieBt 
man erst die eine Seite mit etwas er

wiirmtem und daher gerade noch fliissigem Paraffin, liiBt es erkalten, bringt 
durch Neigen des GefuBes eine Luftblase unter das Paraffin und schlieBt 
dann erst mit Paraffin auf diesel be Weise die andere Seite (Abb. 20) 1). 

Man hiite sich bei der Fiillung vor einer Verwechselung der Sub
stanzen oder der Schenkel! Die Paste kommt auf das Quecksilber, also 
in den Schenkel der positiven Seite. Um die Polbezeichnung nicht falsch 
zu machen, schreibe man auf jeden Fall das Minuszeichen gleich nach 
der Einfiillung des Amalgams an die zugehorige Klemme, wie schon 
oben angegeben. Nach der Fertigstellung des Elementes lasse man es 
erst einige Stunden rnhig stehen, dann priife man es gegen das Weston
element. Den gemessenen Wert und das Datum schreibe man auf ein 
Etikett, das man auf die Grundplatte klebt. Allzu starkes Neigen oder 
gar Schiitteln des Elementes ist zu vermeiden. 

1st die Herstellung gelungen, so betriigt die Spannung des Elementes 
111 Volt 

von 0-10° 
1,0189 

15° 
1,0188 1,0186 

25° 
1,0184 

30 0 

1,0181 

Weicht die gemessene Spannung von diesen Zahlen ab (bis zu 
2 Millivolt), so ist das Element doch fiir den Fall brauchbar, daB wieder
holte Kontrollen die Konstanz der Spannung nachgewiesen haben. 

Ein solches Normalelement erleidet bei jedem Stromdurchgang eine 
Polarisation, d. h. eine gewisse chemische Veranderung. Diese ist recht 

1) Aus OSTWALD-LuTHER: 1. C. 
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unbedeutend, wenn die Stromentnabme nur gering ist und nur kurze 
Zeit dauert. Wurde aber von dem Element langere Zeit ununterbrochen 
ein groBerer Strom entnommen, so' kann die Veranderung der Spannung 
des Elementes durch die Polarisation schon recht betrachtlich sein. 
Da die chemischen Vorgange des Elementes reversibel sind, wird die 
Polarisation nach einiger Zeit wieder ausgeglichen und die alte Spannung 
wieder vorhanden sein. Jedenfalls muB man das Element dann Hingere 
Zeit in Ruhe lassen, um das Abklingen der Polarisation nicht zu st6ren. 
Vor unliebsamen Uberraschungen hiitet man sich dadurch, daB man 
grundsatzlich erstens die Dauer der Stromentnahme recht 
abkiirzt, zweitens die Stromstarke so niedrig wie moglich 
halt (eine Stromstarke von ca. 0,1 Milliampere schadet 
selbst bei langer dauernder Entnahme kaum etwas) und 
drittens mit Hille eines Westonelementes den Zustand 
des N ormalelementes regelmaBig nachkontrolliert. 

Da amalgamiertes Platin sich elektrochemisch wie das 
unedlere lVletall, also wie Quecksilber, verhalt, laBt sich 
im Element auch an Stelle des fliissigen Quecksilbers 
eine amalgamierte Platinscheibe benutzen. Derartige 
Elemente eignen sich naturgemaB besser zum Transport 
als die quecksilberhaltigen. Die amalgamierte Platill
elektrode wird in die Paste a eingelegt. Durch Asbest (b) 

Abb. 21. Schema 
eines transpor
tablen Normal-

elementes. 

und eine dariiber befindliche Porzellanscheibe (c), die von einem Glas
stab (d) gehalten wird, laBt sich die Transportsicherheit noch erhohen1) 

(Abb.21). 
Die eben beschriebenen Elemellte machell also eine Ableitullg der 

Spannungseinheit aus Ampere und Ohm iiberfliissig ulld erlauben, 
direkt mit vergleichbaren Spallnungswerten zu arbeiten. 

Da eine unbekannte Stromstarke sich nach dem Ohms chen Gesetz 
aus E und W errechnen laBt und die Benutzung von Normalelemellten 
und Normalwiderstanden zur Spannullgs- und Widerstandsmessung 
sehr einfach ist, dient heute auch das Silbervoltameter kaum mehr zur 
direkten Messung einer Stromstarke, sondern wohl nur noch in Ver
bindung mit Normalwiderstanden zur Kontrolle von Normalelementen. 
Hieraus ist die groBe praktische Bedeutung der Einfiihrung von den 
Normalelementen zu erkennen. 

Wir haben nun die thecretische Ableitung der wichtigsten elektrischen 
GroBen, von Volt, Ampere und Ohm, kennengelernt und ferner auch die 
empirischen Normalien besprochen, die diese GroBen in international 
iibereinstimmender Weise definieren. Nun wollen wir wieder zum 
OHMS chen Gesetz zuriickkehren und uns weiter mit den Gesetzen des 

1) OSTWALD-LuTHER: L c. S.421. Die Asbestmasse muE mit gesattigter 
Kadminmsuliat16sung gut gewaschen sein. 

7* 
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galvanischen Stromes vertraut machen. Zunachst sollen einige Bei
spiele die Anwendbarkeit des OHMSchen Gesetzes zeigen. 

8. Einige Rechenbeispiele zum OHll'Ischen Gesetz. Aufgabe 1. Es 
soli die Spannung des Elementes A gemessen werden; ein direkter 
Spannungsmesser (Voltmeter) ist nicht vorhanden, wohl aber ein Am
peremeter und ein Normalwiderstand von 1000 Ohm. 

Ausfiihmng. Man schlieBe das Element durch den NormalWider
stand kurz, d. h., man verbinde die Enden des Widerstandsdrahtes mit 
den Klemmen des Elementes durch dicke (also praktisch widerstands
lose) Drahte. Dadurch wird ein Stromkreis gebildet, in dem nun
mehr ein ganz bestimmter Strom flieBt. Um die Starke dieses Stromes 
zu messen, legen wir das Amperemeter an einer beliebigen Stelle in 
den Stromkreis ein und lesen die angezeigte Amperezahl abo Der Zeiger 
steht auf 1,8 1\lfilliampere. Dann ist 

E 
0,0018 = 1006 und E = 1,8 Volt. 

Hierbei haben wir den Widerstand des Amperemeters und den 
inneren Widerstand des Elementes unberiicksichtigt gelassen. Eigent
lich miiBte die Gleichung folgendermaBen lauten: 

E 
0,0018 1 = 1000 + a + b ' 

wo a der Widerstand des Amperemeters und b der innere Widerstand 
des Elementes ist. Setzen wir a undb mit je 5 Ohm an, so erhalten wir 

E = 1010 ·0,0018 Volt = 1,818 Volt. 

Aufgabe 2. Es soli der Widerstand eines gegebenen Drahtstiickes 
berechnet werden. 

Ausjiihr'ung. Wir nehmen ein Element von einer bekannten Spannung 
(z. B. einen Akkumulator), schlieBen es durch den Draht mit dem un
bekannten Widerstand kurz und messen wie in Aufgabe 1 die Strom
starke in dem Stromkreise mit einem Amperemeter. 

Das Element hat 2,0187 Volt, das Amperemeter zeigt z. B. 0,01 Am
pere. Dann ist 

also W 2,0187 201 8'"' Oh = O,ill = ,I In. 

Dieser Widerstalid ist ebenfalls wieder die Summe aus allen Wider
standen des ganzen Stromkreises. Wir konnen den Widerstand des 
Drahtstiickes also nur dann genau berechnen, wenn wir von 201,87 
Ohm den inneren Widerstand des Elementes und den des Ampere
meters abziehen. 

Aufgabe 3. Ein StraBenstrom hat eine Spannung von 120 Volt. 1m 
Stechkontakt liegen Sicherungen (Lamellen), die hochstens 3 Ampere 
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vertragen. Unter welchen Betrag darf der Widerstand in der an
geschlossenen Leitung nicht heruntergehen, damit die Lamellen nicht 
durchbrennen? 

Ausfilhrung. Der Strom darf nach der Voraussetzung hochstens 
3 Ampere haben, da sonst die Sicherungen durchbrennen. Es ist dann 

3 = 1:0, also W = 40 Ohm. 

Der Widerstand in dem Stromkreis darf demnach nicht unter 40 Ohm 
heruntergehen. 

9; Der innere Widerstand eines Elementes. Wir sprachen in unseren 
Beispielen von einem "inneren Widerstand" der Elemente. 1m OHM
schen Gesetz werden meistens der innere und der iiuf3ere Widerstand 
gesondert ausgedriickt. Es lautet dann: 

E 
1= W+w' 

wo W den Widerstand im iiuf3eren Stromkreis und w den inneren 
Widerstand des Elementes bezeichnet. Wovon hangt dieser innere 
Widerstand aM Erstens von der Leitfahigkeit des Elektrolyten (der 
SalzlOsung, im Voltaelement z. B. von der Konzentration der Schwefel
saure); zweitens von der Dicke der zu passierenden Elektrolytschicht, 
also von der Entfernung der Metallplatten, der sog. Elektroden, und 
drittens von der Grof3e dieser Elektroden. Wenn wir nun zu dem Volta
element zuruckkehren, also ein Element aus Schwefelsaure mit Zink 
und Kupfer als Metalle vor uns haben, so lassen sich zur Verringe
rung des inneren Widerstandes die Platten erstens einander nahern 
und zweitens vergroBern. Wenn wir die Metallplatten wegen Raum
mangels des GefaBes unseres Elementes nicht mehr vergroBern konnen, 
so werden wir uns auf folgende Weise helfen mussen: 

10. Die ParallelschaItung von Elementen. Wir werden ein zweites Volta
element zu Hille nehmen und die beiden positiven Pole und die beiden 
negativen Pole miteinander durch Drahte a, h, 

verbinden. Dadurch haben wir offen- Elemenf I + +-sichtlich nichts weiter verandert, als die 
Plattengrof3e unseres ersten Elementes 
verdoppelt, deninneren W iderstand also 
halbiert. Nehmen wir noch ein drittes 
Element und verbinden es mit den zwei 
anderen, so ist die ursprungliche Platten
grof3e verdreifacht, der innere Widerstand 

Elemenf j[ /I ±.. + -f-c=-
a, .. 

ElemenfI1l + -f 
a, h, 

Abb. 22. Parallelschaltung von 
3 gleich starken Elementen. 

B 

also nurnoch einDrittel. Schematisch wurde das folgendermaBen aussehen: 
A (s. Abb. 22) steht mit allen drei positiven Polen, B mit allen drei 

negativen Klemmen in Verbindung. Die Spannung zwischen A und B ist 
dieselbe wie zwischen a1 und b1 , a2 und b2 , a3 und b3 , also gleich der 
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Spannung eines einzelnen Elementes. Der innere Widerstand zwischen 
A und B ist gleich 1/3 al b1 , 1/3 a2 b2 und 1/3 a3 b3 • Man sagt, die 
Elemente sind parallel geschaltet. 

11. Die Schaltung von Elementen "in Serie". Eine andere Schaltung 
ist die "Hintereinanderschaltung" oder die Schaltung "in Serie". 

Hierbei wird der negative Pol eines Elementes mit dem positiven, Pol 
eines zweiten verbunden. Die beiden freibleibenden Pole gelten dann 
als die Pole eines einzigen Elements (s. Abb. 23). 

I Die Zinkplatte des I. V oltaelementes er-
II - halt wegen der leitenden Verbindung durch 

Abb. 23. Serienscbaltung von 
zwei Elementen. 

den Draht die Spannung der eu-Platte des 
II. Elementes. Betragt die Spannung eines 

einzehlen Elementes z. B. 1 Volt, so Iiegt jetzt die Zinkplatte von I 
ebenso .wie die eLl-Platte von II urn 1 Volt hoher als die Zinkplatte 
von II. Da die eu-Platte von I urn 1 Volt h6her Iiegen muB als die 
Zinkplatte von I, so liegt also die eu-Platte von I urn 2 Volt hoher 
als die Zinkplatte von II. 

Durch die Schaltung in Serie haben wir also die Moglichkeit, die 
SpannungsgroBe belie big zu erh6hE)n. Bei zwei Elementen erhalt man 
die doppelte Spannung, bei 3 Elementen die 3fache usw. Der innere 
Widerstand wird nun nicht wie im ersten Fall durch eine Elektroden
vergroBerung geringer, sondern er w'ird wegen der Verlangerung der 
Elektrolytschicht grof3er. Zu dem Widerstand von I kommt noch der 
von II hinzu, er hat sich also verdoppelt. Bei AnschluB eines dritten 
Elementes ist er verdreifacht usw. 

Wir wollen lms nun vor Augen fUhren, wann man parallel schalten 
und warm man zweckmaBig in Serie schalten solI. Wann man die 
Serienschaltung anwenden mu,f3, ist ja ohne weiteres ersichtIich. Diese 
Schaltung muB stets dann angelegt werden, wenn man Strome von hoherer 
Spannung gebraucht, als ein einziges Element zu Iiefern imstande ist. 

Die Parallelschaltung wU'cl man im Gegensatz hierzu dann an
wenden, wenn man unter bestimmten Bedinglmgen Strome von niedriger 
Spannung, aber hOherer Etromstarke gewinnen will. Zur Feststellung 
dieser Bedingungen mussen noch einige Uberlegungen angestellt werden, 
die das Verhaltnis des auf3eren zum inneren 'Viderstand betreffen. 

Nehmen wir an, daB der innere Widerstand eines Elementes 
10 Ohm betragt. Der auBere Widerstancl soIl im ersten FaIle 2000 Ohm 
betragen. Die Spannung des Elementes sei 2 Volt. Dann ist die Strom-
starke 2 1 

I = 2000 + 10 1005 Ampere. 

Wenn man jetzt ein zweites Element in Serie schaltet, so erhalt man 
4 2 

I = 2000 + 20 = 16w Ampere. 
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Die Stromstarke hat sich demnach durch die Serienschaltung fast 
verdoppelt. 

Werden die Elemente aber parallel geschaltet, so wird die Stromstiirke 
2 1 

I = 2000 -/- 5 = 1002,5 Ampere. 

Durch die Parallelschaltung der Elemente ist also in diesem FaIle 
die Stromstiirke kaum verandert worden. 

Wird aber in einem zweiten Fall der iiuBere Widerstand sehr klein 
gewahlt, z. B. 2 Ohm, so ist zunachst 

2 1 
1= 2 -/-10 = (I Ampere. 

Bei der Serienschaltung 
4 1 

I = 2-/- 20 = 5,5 Ampere. 

Die Amperezahl des Stromes hat durch Serienschaltung des zweiten 
Elementes kaum zugenommen. 

Bei der Parallelschaltung hingegen ist: 

I = __ 2_ = _1_ E= 7,511olf 

2 -/- 5 3,5' 10------, 

Die Amperezahl hat sich also bei 
dieser Schaltungsart fast verdoppelt. 

Diese Beispiele zeigen uns, daB man 
zur Erreichung groBerer Stromstiirken in 
Serie oder parallel schalten muB, je nach- sQ 

dem der auBere Widerstand im Strom- Abb.24. 

kreis groB oder sehr klein ist. 
Die Spannungsgr6Ben hingegen lassen sich, wie schon erwiihnt, 

nur durch H·intereina.nderschaltung vermehren. 
12. Das OHlusche Gl'setz uud die Teile einer Leitung. Bei der obigen 

Erkliirung des OHMschen Gesetzes lag in dem Stromkreis nur der eine 
Widerstand W. (Abb.24.) 

Nehmen wir nun an, daB zwei verschiedene Widerstiinde in der Leitung 
liegen, z. B. WI und W2 • 

"Widerstiinde in Serie". Der eine Widerstand, WI' habe 5 Ohm, 
W2 habe 10 Ohm. Das Amperemeter zeigt 0,10 Ampere. Die un
bekannte Spannung des Elementes E k6nnen wir nach dem OHMSchen 
Gesetz als 15 (Summe der iiuBeren Widerstiinde) X 0,1 errechnen. 
Unter Vernachlassigung des inneren Widerstandes ist sie also = 1,5 Volt. 
Betrachten wir zunachst das Leiterstiick A B und dann das Leiter
stiick CD. Wir k6nnen jetzt auf diese beiden Leiterstiicke einzeln 
das OHMsche Gesetz anwenden. Dann ist: 

Spannungsabfall iiber AB = 5'0,1 = 0,5 Volt, 
CD = 10'0,1 = 1 
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E hat also 0,5 + 1 = 1,5 Volt. 
Das ist ein Beispiel dafiir, daB das OHMsche Gesetz auch fUr die 

einzelnen Teile einer Leitung in Geltung ist. (Abb. 25.) 
13. Der "unterteilte" Spanmmgsabfall. Wir konnen aber noch mehr 

E= 1,5 Yalf 

10£ 

Abb. 25. Serienschaltung von zwei 
Widerstiinden. Om!sches Gesetz und 

Teile einer Leitung. 

aus dies em Beispiel ersehen. tiber dem 
ganzen Stiick AD "fallt" eine Span
nung von 1,5 Volt "ab". Ein Teil der 
Spannung fallt iiber AB ab (0,5 Volt), 
der andere Teil fallt iiber CD ab (1 Volt). 
Wir haben hier also einen unterteilten 
Spannung8abfall vor uns. WI ist 1/3 des 
Gesamtwiderstandes von 15 Ohm, es 
falltdaher auch 1/3 der Gesamtspannung 
von 1,5 Volt iiber ihm abo W2 sind 2/3 
des Gesamtwiderstandes, es fallen 

daher auch iiber ihm 2/3 der Gesamtspannung abo Das zeigt uns die 
Moglichkeit, wie man von einer be8timmten Spannung einen Teil herau8-
greifen kann. 

Wenn die Aufgabe besteht, iiber CD eine bestimmte Spannung, 
z. B. 1 Volt, abfallen zu lassen, und wenn nur ein Element von 1,5 Volt 
zur Verfiigung steht, so muB vor das Widerstandsstiick CD ein andere8 
vorgeschaltet werden. Dieser sog. "Vor8chaltwider8tmul" muB in diesem 
Falle gerade die Halfte des Widerstandes von CD betragen, damit 
iiber ihm schon 1/3 der Spannung abgefallen ist und fiir CD nur noch 
2/3 von 1,5 Volt = 1 Volt iibrigbleiben. Man kann es also mit Hille 
von V orschaltwiderstanden so einrichten, daB an ein Leiterstiick jede 
beliebige, jedp gewun8chte Spannung angelegt wird. Die Berechnung 
der GroBe dieses Vorschaltwiderstandes ist ja nach dem Gesagten 
vollig klar. Es wird zunachst berechnet, welchen Bruchteil der Ge
samt8pannung die fiir das betreffende Leiterstiick gewiinschte Span
nung ausmachte. Dann wird es so eingerichtet, daB der Wider8tand 
diese8 Leiter8tiicke8 auch gerade gleich demselben Bruchteil des Gesamt
widerstandes ist. 

Bei8piel. Von einem" StraBenstrom von 120 Volt sollen 20 Volt an 
die Pole eines Kataphoreseapparates angelegt werden. Der Widerstand 
der Fliissigkeit im Kataphoreseapparat betragt 50 Ohm. 

Berechnung. 120 Volt sind vorhanden, 20 Volt werden verlangt. 
Es miissen also 5/6 der Spannung iiber einem Vorschaltwiderstand ab
fallen, damit 1/6 = 20 Volt fiir den Apparat iibrigbleiben. Der Vor
schaltwiderstand muB daher auch 5/6 des Gesamtwiderstandes besitzen. 
1/6 = 50 Ohm, 5/6 = 250 Ohm. Man schalte also einen Widerstand von 
250 Ohm zu dem Kataphoreseapparat in Serie. Urn Mi.Bverstandnisse 
zu vermeiden, soll noch betont werden, daB es nicht notig ist, den 



Parallelschaltung von Widerstanden. 105 

Vorschaltwiderstand vor dem Kataphoreseapparat anzubringen. Er 
muB mit dem Kataphoreseapparat nur in einer Stromleitung liegen, 
also in Serie geschaltet sein (Abb. 26 u. 27). 

Bei beiden Schaltungen fallt iiber dem Kataphoreseapparat nur IiG 
der Klemmenspannung E abo 

Man sagt bei den Widerstanden genau so wie bei den hintereinander 
geschalteten Elementen: der Widerstand liegt "in Serie". 

Abb. 26. Abzweiguug von Spannungen 
mit liilfe von in Serie geschalteten 

Widerstiinden. 

E-izo//. 
+ 

650.2. 

Abb.27 wie 26. Der Hilfswiderstand 
Iiegt hinter dem Kataphoreseapparat. 

Bei den Elementen lernten wir noch die Parallelschaltung kennen. 
Wir k6nnen uns wie bei den Elementen diese andere Schaltungsform 
auch bei der Anordnung von Wider- E-1ZOY 

standen denken, also auch Widerstande 
zueinander parallel schalten. 

Nehmen wir Z. B. einen Stromkreis 
von 120 Volt Klemmenspannung und 
20 Ohm Widerstandsdraht und legen 
wir in ihn ein Amperemeter (Abb. 28). 

Wenn wir einen Widerstand W 2 in Abb.28. 

Serie zu dem Widerstand WI schalten, so ist die Wirkung uns schon 
gelaufig, die Widerstande addieren sich und die Stromstarke nimmt 
entsprechend abo Was geschieht aber, 
wenn wir den Widerstand W2 von eben
falls 20 Ohm parallel zu WI schalten? 

14. Parallelschaltung von Wider
standen. (Abb.29.) Der Strom kann 
bei dieser Schaltung sowohl durch den 
Widerstand WI als auch durch den 
Widerstand W 2 von B nach C gelangen. 
Es ist also fur den Strom nicht nur der 
einzige Weg iiber WI vorhanden, son
dern auch der Weg iiber W2• Es wird 

E-IZ0Y 

Abb. 29. Zwei parallel geschaltete 
gleich groLle Widerstande. 

nicht mem der ganze Strom den Widerstand WI passieren, sondern 
nur ein Teil des Stromes, und ein anderer Teil wird durch W2 abflieBen 
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und einen zweiten Stromkreis bilden. Der Strom kann "starker 
flieBen" als vorher. Wir haben durch Anlegung des zweiten Draht-

E-1Z0V widerstandes dasselbe getan, als wenn 
+ wir den Querschnitt des Drahtes von WI 

,-----'<>1 
vergroBern. Das wird uns sofort klar, 

B c 

wenn wir den Draht W 2 nicht :rp.ehr 
abseits von Tf'r verlaufen lassen, sondern 
ibn um WI herumwickeln (Abb. 30). 
Der Widerstand Be besteht jetzt aus 
einem gev.>ickelten Draht, der wegen 

Abb. 30. Zwei parallel geschaltete gleich 
grolle Widerstande. seines gro{3eren Querschnittes ein besserer 

Leiter als der einfache Draht WI ist, 
also einen starkeren Strom passieren laBt. 

Wir haben also durch Parallelschaltung eines Widerstandes den Ge
samtwiderstand des Systems verringert. In unserem Beispiel sollte W 1 

E = 7Z01/ gleich W 2 sein, d. h. der Querschnitt 

Abb. 31. Vier parallel geschaltete 
gleich grolle Widerstiinde. 

von WI ist durch Parallelschaltung 
von W 2 verdoppelt worden. Der Ge
samtwiderstand betragt daher nicht 
etwa 20 + 20 Ohm wie bei der Serien
schaltung, sondern nur noch ¥, Ohm. 
Das Amperemeter wird daher nicht 
mehr einen Strom von 6 Ampere, son
dern einen solchen von 12 Ampere 
anzeigen. Schaltet man nicht 2, sondern 
4 Widerstande parallel, so verringert 
sich der Gesamtwiderstand immer mehr. 
Bei 4 gleich groBen, parallel liegenden 
Widerstandsstiicken betragt er nur noch 

den vierten Teil eines einzelnen (Abb. 31). Wahrend also bei einer 
Serienschaltung diesel' 4 \Viderstande die Stromstarke 

120 
I = 4. 20 = 1,5 Ampere 

ware, betragt sie bei der abgebildeten ParaHelschaltung 

120 
1= 20{4' = 24 Ampere. 

Zunachst haben wir die Stromverzweigung durch Parallelschaltung 
von stets gle'ichen Widerstandsstticken ausgeftihrt. Der Gesamtstrom 
hat, wie wir sahen, eine Starke von 24 Ampere. Nun sind diese 24 Am
pere gleich del' Summe aller bei A - A3 zuflieBenden, und bei B - B3 
abflieBenden Stromstarken. In dem einzelnen Zweig A B oder Al Bl 
oder A2B2 muB daher ein Strom von einer viel niedrigeren Stromstarke 
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als 24 Ampere flieBen, da ja sonst nicht erst die Gesamtsumme der 
4 Strome 24 Ampere sein konnte. 

Wir lernen nunmehr, daB das OHMsche Gesetz auch fiir jeden ein
zelnen Stromzweig gilt. Vorher sahen wir, daB es fUr jeden einzelnen 
Teil einer Leitung gilt. Die Spannung von A, AI' A2 und Aa ist gleich 
der Spannung der positiven Klemme des Elementes. Die Spannung von 
B, B I , B2 und Ba ist gleich der Spannung der negativen Klemme des 
Elementes. Zwischen A, AI' A 2, Aa einerseits und B, B I , B 2 , B3 
andererseits herrscht also die Klemmenspannung von 120 Volt. Die
selbe Spannung herrscht also zwischen A und B, zwischen Al und B I , 

zwischen A2 undB2 und zwischenA3 und Ba. Das Stuck AB hat einen 
Widerstand von 20 Ohm, sein Spannungsabfall ist 120 Volt, also flieBt 
in ihm nach dem OHMS chen Gesetz ein Strom 

120 
I = 20 = 6 Ampere. 

In dem Stuck AIBI flieBt ebenfalls ein Strom von 6 Ampere und 
auch in den Zweigen A2B2 und AaB3' Die Summe dieser 4 Stromstarken 
ist eben dann gleich der vom Amperemeter angezeigten Zahl 24. 

Nunmehr benutzen wir fiir die Parallelschaltung an Stelle von stets 
gleichen Widerstanden verschiedene. Z. B. schalten ,vir Widerstande 
von 20, 100 und 1000 Ohm parallel (Abb. 32). Nach dem ORMschen 
Gesetz flieBt jetzt zwischen AlBr der Strom 

120 
II = 20 = 6 Ampere, 

zwischen A2B2 der Strom 

I - 120 - I? A 
2 - 100 - ,~ mpere 

und zwischen AaBa der Strom 
120 

13 = 1000 = 0,12 Ampere. 

Das Amperemeter, das den 
Gesamtstrom miBt, wird also 

I = II + 12 + la = 7,32 Ampere 

anzeigen. 

E= 7Z0V 

Abb. 32. Drei parallel gesehaltete verschieden 
groGe Widerstande. OmIsehes Gesetz und 

Stromzweige. 

15. 11leBinstrumentel ) fUr verschiedene MeBbereiche. Von diesel' 
Parallelschaltung verschiedener Widerstande macht man weitgehend 
Gebrauch. Es laBt sich, urn nur ein Bei'3piel anzufiihren, durch diese 
Anordnung ein und dasselbe Amperemeter fUr die verschiedensten Strom
stiirken benutzen. Man kann dann mit einem einzigen Instrument 
lVIilliampere, Hundertstel, Zehntel und ganze Ampere messen. In einem 

1) S. den anschlieBenden, besonderen Abschnitt iiber MeBinstrumente. 
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solchen UniversaIinstrumeIit ist ein System von genau berechneten 
parallelgeschalteten Widerstanden angebracht, durch deren Anordnung 
von den beliebigen vorliegenden Stromstarken imIDer nur ein Teil fiir 
das MeBinstrurnent abgezweigt wird. Von einem Strom von 6 Ampere 
HiBt man z. B. nul' 1/1000 durch das MeBinstrument, und 999/1000 flieBen 
durch den genau geeichten Paralleldraht abo BeiAnwendung dieses Wider
standsverhaltnisses zwischen Paralleldraht und MeBinstrument zeigt uns 
das MeBinstrument nur den tausendsten Teil del' wirklichen Stromstarke 
an. Wir miissen also den abgelesenen Wert mit 1000 multiplizieren, 
urn die eigentliche Stromstarke zu erhalten. Liegt eine Stromstarke 
von 0,6 Ampere VOl', so werden 1/100 del' Stromstarke durch das In
strument und 99/100 durch die Parallelschaltung gelassen. Del' ab
gelesene Wert wird dann nur mit 100 multipliziert. Betragt die Strom
starke nur 6 Milliampere, so benutzen wir keine Parallelschaltung, 
sondern lassen den ganzen Strom durch das Instrument. Zur Erleichte
rung del' Ablesung und Vermeidung del' Multiplikation sind an den 
Instrumenten meistens mehrere Skalen iibereinander angebracht, also 
bei unserem Beispiel eine Skala von 0-10 Milliampere, dariiber eine 
solche von 0,01-0,1 Ampere, dariiber eine von 0,1-1,0 Ampere und 
schlieBlich eine Skala von 1,0-10 Ampere. Die Betatigung del' ver
schiedenen Parallelwiderstande geschieht durch Verstellen eines Rebels 
odeI' Drehen eines Knopfes odeI' auf ahnliche Weise. Je nach del' 
Stellung dieses Rebels odeI' Knopfes muB man den Wert fiir die Strom
starke an del' untersten, an del' zweiten, an del' dritten odeI' vierten 
Skala aqlesen. Diese MeBinstrumente sind jetzt so allgemein in Ge
brauch, daB man sich ihr Prinzip und ihre Bedienung gut aneignen 
muB. 

Der Schutzwiderstand oder "Shunt". Will man nicht eine be
stimmte Amperezahl messen, sondern nul' wissen, ob in einer Leitung 
Strom ist odeI' nicht, so bedient man sich, wie wir schon wissen, eben
falls eines Amperemeters, das in diesem Faile nicht in Ampere ge
eicht zu sein braucht und dann Galvanometer odeI' auch Galvano
skop odeI' auch Nullinstrument heiBt. 1st Strom in del' Leitung, so 
gibt das Instrument einen Ausschlag, ist kein Strom da, so bleibt 
jede Zeigerbewegung aus. Gebraucht man ein sehr empfindliches In
strument, also ein solches, das schon minimale Strommengen anzeigt, 
so besteht die Gefahr, daB man bei Unkenntnis iiber die vorliegende 
Stromstarke einen zu starken Strom durch das Instrument schickt und 
das Instrument dadurch beschadigt. Um diesel' Gefahr vorzubeugen, 
benutzt man wieder das Prinzip der pamllelgeschalteten W iderstiinde. 

Das Galvanometer wird nicht direkt in den Stromkreis gelegt, del' 
auf Stromlosigkeit untersucht werden soIl, sondel'll in einen Teilkreis, 
in dem wegen seines hohen Widerstandes nul' ein schwacher Strom 
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llieBen kann. Schlagt das Instrument nicht aus, so wird entweder in 
der Hauptleitung kein Strom sein, oder es .wird aber die fUr das MeB-
instrument abgezweigte geringe Zum Zum 
Strommenge zu schwach sein, um /J{l/vanometer 8a/vtmomefer 

eine erkennbare magnetische Wir
kung hervorzurufen. Um diese 
beiden Moglichkeiten zu unter
scheiden, vergroBert man den 
Parallelwiderstand, so daB durch 
das Instrument nunmehr ein 
groBerer Teil des Gesamt&tromes 
hindurchgeht. Erhalt man auch 
jetzt und auch bei weiterer Ver
groBerung des parallel geschal
teten Widerstandes noch keinen 
Ausschlag, so muB man den 
Parallelwiderstand ganz fort
lassen und den Gesamtstrom 

Zum 
Versuch 

Zum 
VerJ'Uch 

Abb. 33. Schema eines Schutzwiderstandes oder 
"Shunts". 

durch das Instrument schicken. Fehlt jetzt ebenfalls jeder Ausschlag, 
so ist kein Strom in der Leitung. 

Eine solche Anordnung, die dazu dient, ein MeBinstrument vor zu 
starken Stromen zu schiitzen, 
nennt man "Shunt". 

Schematisch ware ein Shunt 
folgendermaBen zu denken 
(Abb.33). Das Galvanometer 
steht mit den in einem Kast
chen oder auf einer Platte an
gebrachten Drahtwiderstan
den in Verbindung. Der zu 
untersuchende Strom passiert 
entweder alle Widerstande 
und als Teilstrom das Galvano
meter, oder einzelne Wider
stande und als (groBerer) 
Teilstrom das Galvanometer, 
oder die Widerstande sind 
voUig abgeschaltet, und der 
Strom geht direkt durch 

das Galvanometer. Die 
Abb. 34 zeigt einen der ein
fachen, selbst herzustellenden 
Shunts. Abb. 34. Skizze eines einfachen, selbst herzu

stellenden "Shunts". 
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Man bedenke beim Arbeiten mit hoehempfindliehen MeBinstru. 
menten stets die Gefahr einer Sehadigung des Instrumentes durch zu 
starke Strome und versaume daher niemals, bei unbekannten Strom· 
starken die Messung mit einer eingesehalteten Sehutzvorrichtung, 
einem Shunt, zu beginnen. 

Bevor wir die Parallelschaltung von Widerstanden behandelten, 
die uns zu den eben besproehenen praktischen Hinweisen fiihrte, hatten 
wir mit Hille der Seriensehaltung von Widerstanden aus einer ge. 
gebenen groBeren Spannung beliebige kleinere Spannungen fur be· 
stimmte Zweeke abzweigen gelernt. Wir wollen nun diese Abzweigung 
von Spannungen noch etwas naher betraeht;en. 

16. Die Abzweigung von Spannungen. Bei der oben besprochenen 
Aufgabe mit dem Kataphoreseapparat muBten wir die notwendige 
Ohmzahl des Vorschaltwiderstandes aus den gegebenen Daten der 
Elementspannung und des Widerstandes rechneriseh finden, dann den 
V orsehaltwiderstand mit Hille von Widerstandsdraht herstellen und ihn 
nach seiner Eiehung vor oder hinter den Kataphoreseapparat in den 
Stromkreis einschalten. Um diese Aufgabe ausfuhren zu konnen, war 
es notig, den Widerstand der Losung im Kataphoreseapparat genau zu 
kennen. Wenn der Widerstand der Losung aber nieht bekannt ist und 
trotzdem genau 20 Volt an die Pole des Kataphoreseapparates heran. 
gebraeht werden sollen, so muB man etwas anders vorgehen. Bei dieser 
Aufgabe wird erstens nieht ein Fe8twider8tand, sondern ein sog. Regulier. 
wider8tand gebraucht und auBerdem ein Instrument, welches die an zwei 
Punkten eines Leiters herrschende Spannung in Volt anzeigt. Naheres 
uber solche Instrumente, also uber die Voltmeter, die sieh prinzipiell 
nieht vom Amperemeter unterseheiden, siehe in dem ansehlieBenden 
Absehnitt uber MeBinstrumente. 

Betrachten wir folgendes Beispiel: Ein Element von 2 Volt ist dureh 
den gleiehmaBigen Widerstandsdraht von 100 em Lange, A B, kurz· 
gesehlossen (Abb.35). tiber die Streeke von 100 em AB fallen die 

,£f 
I 

Abb.35. 

8 
I 

2 Volt Klemmenspannung abo Gehe ich 
also mit den Polen eines Voltmeters an die 
Klemmen des Elementes + und - odeI' 
an die Enden des Widerstandsdrahtes A 
und B heran, so zeigt das MeBinstrument 
2 Volt an. Lasse ieh nun aber den einen 
Pol des Voltmeters bei A und gehe mit 
dem anderen Pol in die Mitte des Drahtes 

zwischen A und B, also bis C, so zeigt das Voltmeter 1 Volt an. Zwischen 
A und C fallt somit eine Spannung von 1 Volt abo Gehe ieh nicht 
bis C, sondern bis D, del' Mitte von A und C, so zeigt das Instrument 
nul' 0,5 Volt an. Wenn ieh den Draht AB mit einer nichtleitenden 
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Holzunterlage versehe und diese so in Zentimeter einteile, daB bei .A 
gerade 0 und bei B die Zahl 100 steht, so kann ich nachweisen, daB fiir 
jedes Zentimeter der Spannungsabfall = rh Volt, also = 20 Millivolt 
ist (Abb. 36, Abbildung eines l\feBdrahtes). 

"" .:tt """"".,," "ij 

Abb. 36. lIIeBdraht auf Holzunterlage. 

Jetzt wollen wir es so einrichten, daB auf dem Drahtsttick AB ein 
verschiebbarer Kontakt vorhanden ist. Dieser Kontakt kann ent
weder eine Metallrolle sein, die auf dem Draht lauft, oder eine Metall
schneide, die auf ihm gleitet, oder etwas Ahnliches. 

In der Abbildung ist die Beweglich
keit des Punktes C durch den Pfeil an
gedeutet (Abb. 37). Zwischen A und C 
kann man nunmehr jede beliebige Span-
nung innerhalb der Grenzen von 0 und 
2 Volt herstellen. Da jedes Zentimeter des 
Widerstandsdrahtes A B einem Potential
abfall von 20 Millivolt, jedes Millimeter 

.4 
+ 

E-zV 
+ 

c B 

lVolf einem Potential von 2 Millivolt entspricht, 
lassen sich jetzt auch ohne Voltmeter die 
zwischen A und C abfallenden Span-

Abb. 37. Abzweigung von Span
nungsgroBen angeben. Es wird einfach nungen mit Hilfe eines 1I1eBdrahtes. 

die Millimeterzahl der Stellung C mit 2 
multipliziert und zur Umrechnung von Millivolt auf Volt durch 1000 
dividiert. Umgekehrl findet man fur jede gewunschte Potentialdifferenz 
die entsprechende Streckenlange von AC in Millimeter. Voraussetzung 
hierfur ist die vollige GleichmaBigkeit des Drahtstuckes AB. 

Diese Vorkenntnisse werden das Verstandnis der spater zu be
sprechenden "Kompensationsschaltung" wesentlich erleichtern. 

Zur "Abgreifung" von Spannungen, mit denen man noch irgend
welche Wirkungen ausuben will, bedient man sich in der Praxis nicht 
eines gerade ausgespannten, sondern eines auf einer Rolle in dichten 
Windungen aufgewickelten Drahtes. Je langer der Draht ist, in urn so 
feinerer Unterteilung laBt sich die abgreifbare Voltmenge regulieren. 
Da sich bei diesen aufgewickelten Drahten die Lange des abgegriffenen 
Drahtstuckes und somit die GroBe der abgezweigten Spannung nicht 
so leicht erkennen lassen wie bei dem ausgespannten, in Millimeter 
oder Zentimeter eingeteilten Draht, dient zur Feststellung der ab
gegriffenen Voltmenge ein Voltmeter ("Abb.38). Die GroBe der ab
gezweigten Spannung zeigt dann das Voltmeter direkt an. Bei dieser 
Anordnung ist der Punkt C ein Schleifkontakt., der auf dem mit 
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Widerstandsdraht bewickelten Zylinder hin und her gleitet. Die sog. 
"Schiebewiderstande", uber die wir spateI' noch mehr h6ren werden, 

E sind in diesel' Weise konstruiert 
.----+-<>1 (s. Abb. 39). 

Abb.38. Abzweiguug von Spannungeu 
mit Hille eines Regulierwiderstandes. 

17. Die Kurbelwiderstande. 1m 
Prinzip genau so, aber auBerlich 

Abb.39. Abbildung eines einfachen 
Schiebewiderstandes. 

ansprechender und kontaktsicherer sind die sog. Kurbelwiderstiinde oder 
Drehrheostaten, die das Regulieren und Abgreifen der Spannungen sehr 
bequem gestalten. Das Stuck AB besteht dabei aus einzelnen gleich
maBigen Drahtspulen (wie in den spater zu behandelnden Rheostaten-

E kasten), die an ihrem Anfang und an ihrem 
+ 

Abb. 40. Abzweigung von 
SpannUllgen mit Hilfe eines 

Kurbelwiderstandes. 

Abb. 41. Schema eines Kurbelwiderstandes. 

Ende zu breiten :M:etallkontakten fiihren. Uber diese Kontakte gleitet 
eine Kurbel, die also die Aufgabe der beweglichen Kontaktstelle erfullt. 
Vom Anfangsstuck des ganzen Drahtsystems A und von del' Kurbel C 
wird der gewftnschte Spannungsteil abgeleitet. Die abgezweigte Span
nung wird wie vorher mit einem Voltmeter gemessen (Abb. 40 U. 41)1). 

1) GRAETZ: Die Elektrizitat und we Anwendungen. 20. Aufi. Stuttgart 1921. 
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18. Spezifische Widerstande von verschiedenen Drahtsorten. Bei 
den Drahten der Widerstandskopien, die wir bei den Widerstands
normalien besprochen haben, sind wir schon mit einer Metallart in Be
riihrung gekommen, die sich zur Herstellung von Widerstanden be
sonders gut eignet. Das war Manganin, eine Legierung aus Cu, Mn 
lmd Ni. Um von der Lange der Drahte, die zu Widerstandsanordnungen 
notig sind, eine Vorstellung zu geben, wollen wir jetzt die spezifischen 
Widerst,ande einiger Elemente und Legierungen aniiihren. Die spe
zijischen Widerstande sind die wirklichen vViderstande eines Draht
stiickes aus dem betreffenden Metall von 1 m Lange und 1 qmm Quer
schnitt. 1st z. B. der spezifische Widerstand 0,5, so heiBt das so viel, 
daB das Drahtstiick von 1 m Lange und 1 qmm Querschnitt einen 
Widerstand von 0,5 Ohm hat. 

Spezijischer Widerstand1 ) einiger Le/:ter. 
Kupfer .. 
Aluminium 
Eisen. 
Zink .. . 
Platin .. . 
Manganin . 
Konstantan (60 Cu, 40 Ni) . 
Mangankupfer (70 Cu, 30 Mn) 
Graphit .......... . 

0,017 
0,032 
0,09-0,15 
0,061 
0,14 
0,42 
0,48 
1,07 

13 

Der spezifische Widerstand von Kupfer ist, wie aus der Tabelle zu 
sehen ist, auBerst klein. Ein mittlerer Kupferdraht von 2 qmm Quer
schnitt. und 1/2 m Lange gibt erst einen Widerstand von 

i~l; = 0,0042 Ohm. 

Liegt daher in einem auBeren Stromkreis ein Widerstand von wenigen 
Ohm an aufwarts, so ist der Widerstand der kupfernen Zuleitungsdrahte 
demgegeniiber bereits zu vernachlassigen. Bei genauen Messungen ist 
auch die Widerstandsanderung mit der Temperatur (Zunahme des 
Widerstands bei steigender Temperatur) zu beriicksichtigen. Die Le
gierungen wie Manganin, Konstantan usw. haben aber einen derart 
geringen Temperaturkoeffizienten, daB die Temperaturanderungen in 
maBigen Grenzen ganz auGer acht gelassen werden konnen. 

So haben wir jetzt die elektrischen GraBen, das Coulomb, Volt und 
Farad, das Ampere und das Ohm kennengelernt und gesehen, daB 
neben den theoretischen noch empirische Werte bestehen. Ferner haben 
wir gesehen, wie man in der Praxis auf diese empirischen Werte, vor 
aHem fiir Ampere, Ohm und Volt zuriickgreift. SchlieBlich lernten wir 

1) GRAETZ: Die Elektrizitat und ihre Anwendungen. 20. Aufl. Stuttgart 1921. 

Uislowitzer, WasserstoffionenkoIlzentratioIl. 8 
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rlie wichtigsten Gesetze des galvanischen Stromes an Haupt-, Teil- und 
Zweigstramen kennen und rechneten einige Beispiele aus der alltag
lichen, einfachsten Praxis durch. Von den W'irkungen des elektrischen 
Stromes beschaftigte uns die chemische und die magnet,ische. Von der 
chemischen harten wir bei dem Silbervoltameter, von der magnetischen 
bei den Galvanometern, Amperemetern und Voltmetern, die uns fur die 
ErkHi.rung der Stromgesetze unentbehrlich waren. Die Prinzipien dieser 
elektrischen MeBinstrumente, deren Anwendungsweise wir schon in 
diesem Abschnitt zum Teil vorwegnehmen muBten, sollen uns nunmehr 
noch ganz ausfiihrlich bescha:ftigen. 

III. Die Beschreibung der gebrauchlichen elektrischen Mellinstrumente 
lInd die Anwendung der Stromgesetze in der Meflpraxis. 

Elektrische Mej3instrumente miissen besonders sorgsam behandelt werden. Auf 
alle Einzelheiten del' Behandlungsart wird hingewiesen. Die Frage der Empfindlich
keit muj3 bei del' Auswahl eines lnstrumentes vornehmlich beriicksichtigt werden; 
achsengelagerte und Fadeninstrumente untel'scheiden sich wesentlich hinsichtlich 
ihrer Empfindlichkeit. Die elektrostatischen In.stl'umente sind schwiel'ig zu bedienen. 
Es werden das Quadmntenelektrometer von Dolezalek und der Binant von Dolezalek 
beschl'ieben. Die "Quadmntenschaltung" und die "NadelschaUung" werden angegeben. 

Das KapillarelektrometeT von Lippmann wird theoretisch el'klart, seine Anwendung.s
weise, seine Fehlermoglichkeiten, seine Herstellung beschrieben. Auf das Differential
Kapillarelektl'ometer von E. J1fiiller wil'd hingewiesen. Die elektromagnetischen 
Mej3instrumente werden ausfiihrlich erklart. Bei den Nadelgalvanometern schwingt 
ein lWagnet innerhalb einer Dmhtspule, bei den Drehspulgalvanometern stehl 
der il-lagnet fest,und die Spule schwingt. Die Nadelgalvanometel' sind durch die 
Astasiemng verbessert; trotzdem wird in der lr'Iej3pmxis vornehmlich mit Drehspul
galvanometern gearbeitet. Drehspu.lgalvanometer konnen auch mit einem Elektro
magneten eingerichtet sein. Die Schwingungen del' Zeiger werden in der M ehrzahl 
durch besondere Einrichtungen gedampft. Ungedampft miissen die sog. ballistischen 
Galt'anometer sein, die das einmalige Uberfliej3en von Elektrizitatsmengen und nicht 
einen dauernden Strom messen. Ein Voltmeter ist ein Strommesser mit sehr hohem 
Widentand; er wird paraUel zu einem Leiter angelegt 1tnd ist auf Spannungsgroj3en 
geeicht. 

Eine besondere Kombinationsschaltung zum Zwecke der Spannungsmessung ist 
die Kompensationsschaltung. Diese Schaltungsart wird bei der H-Ionenmessung fast 
ausschliej3lich angewandt. Die einfachste Anordnung der Kompensationsschaltung 
ist die lr'Iej3drahtanordmmg. lhre Anwendung, ihn VOTteile und Nachteile werden 
gena1t beschrieben. Geringere Stromentnahmen erreicht man durch Benutzung von 
Rheostatenkiisten an Stelle des Mej3drahts. Es wird eine Anordnung mit einem und 
eine mit zwei Rheostatenkasten beschrieben. Die Kompensationsschaltung mit Kurbel
rheostaten leitet zu den Potentiometern iiber, dessen Konstr1tkt·ionsarten die Potential
messung sehr erleichtern. Zum Schluj3 werden Spanmtngsmessungen mit Elektronen
rohren envahnt. 

Die elektrischen Potentialmessungen, die zur Wasserstoffionen
bestimmung geharen, werden entweder mit elektrischen MeBinstrumenten 
aHein oder mit MeBinstrumenten in Verbindung mit verschiedenen 
Widerstandsanordnungen ausgefiihrt. 
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In beiden Failen spielen die MeBinstrumente die ausschlaggebende 
Rolle. 

Das Gelingen der .Arbeiten mit den MeBanordnungen hangt wei1(
gehend davon ab, wie der Untersucher hochempfindliche MeBinstrumente 
zu bedienen versteht. Die fehlerfreie Bedienung hat eine Kenntnis 
der Bauart und des Wirkungsmechanismus der Instrumente zur Voraus
setzung, die nur durch grundliches Studium ailer Einzelheiten ge
wonnen werden kann. 

Fur die elektrometrische H-Ionenmessung werden nicht etwa be
sondere MeBinstrumente gebraucht; es sind vielmehr die ublichen, im 
Handel befindlichen Anzeigeinstrumente, die auch bei der H-Ionen
messung Verwendung finden. 

Je nach den Erfordernissen wird mit Instrumenten fur die sfatische 
und solchen fur die dynamische Elektrizitat gearbeitet. Bei der stati
schen Elektrizitat werden, woran wir uns wieder erinnern wollen, nur 
ruhende Elektrizitatsmengen und Spannungen betl'achtet, wahrend fUr 
den Begriff der dynamischen Elektrizitat der "elektrische Strom", also 
ein Wandel'll, ein FlieBen von Elektrizitatsmengen charaktel'istisch ist. 

FUr direkte M essungen der Potentialdiffel'enz zweiel' Elektroden 
konnen gewohnlich nur statische Instrumente gebraucht werden, da 
die elektl'omagnetischen Instl'umente in einem Umfange Strom be
anspruchen, del' von den Wasserstoffelektl'oden nicht geliefert werden 
kann. 

Statische MeBinstrumente sind das Quadrantenelektrometer und der 
Binantl). 

Bei dem Kompensationsverfahl'en hingegen und den ahnlichen 
potentiometrischen MeBarten, von denen spater die Rede sein wird, 
kommen vorwiegend elektrodynamische MeBinstl'umente zur An
wendung. 

1. Allgemeine Vorbemerkungen fiber Me.6instrumente. Man kann 
bei den MeBinstrumenten, je nachdem, ob sie auf starke oder schwache 
Strome ansprechen, weniger empfindliche und hochempfindliche In
strumente unterscheiden. 

Bei del' H-Ionenmessung wird man gewohnlich mit sehr schwachen 
Stromen zu tun haben, und daher werden die Anzeigeinstrumente in 
del' Mehrzahl del' Faile fur schwache Strome geeignet, also besonders 
empfindlich sein mussen. 

SolI die Empfindlichkeit eines Instrumentes zahlenmaBig aus
gedruckt werden, so muB diejenige Stromstarke angegeben werden, 
welche ausreicht, um einen Ausschlag des Zeigers von einem Millimeter 
oder einem Grad auf der Skala herbeizufuhren. Man sagt z. B., die 

1) Auch das Kapillarelektrometer ist als eiu statisches Instrument auf· 
zufassen. 

8* 
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Empfindlichkeit des Instrumentes ist lO -7 Ampere, und meint damit, 
daB ein Strom von lO -7 Ampere einen Ausschlag von 1 0 auf der Skala 
des Instrumentes hervoITuft. 

Die weniger empfindlichen Zeigerinstrumente sind die "achsen
gelagerten" , die kaum Strome unter lO-5 Ampere anzeigen konnen. 
(Siehe die Erklarung des Wortes "achsengelagert" auf S. 130.) 

Die hochempfindlichen Zeigerinstrumente sind die Fadengalvano
meter, die fUr 10- 7 Ampere und auch noch fUr kleinere Stromstarken 
ausreichen. 

Wird del' Zeiger bei einem Fadengalvanometer durch einen kleinen 
Spiegel ersetzt, wobei dann ein Lichtstrahl als Zeiger dient, so lassen 
sich noch Strome von 10 - 8 und 10 - 9 Ampere messen. Die 1nstrumente 
mit der Spiegeleinrichtung heiBen Spiegelgalvanometer. Bei der H-
10nenmessung wird man gewohnlich mit Zeigergalvanometern, selten 
mit Spiegelgalvanometern arbeiten. AusschlieBlich achsengelagerte 1n
strumente werden nur bei solchen Anordnungen Verwendung finden 
konnen, bei denen es nicht auf hohe Genauigkeit ankommt. Der groBe 
Vorteil der achsengelagerten 1nstrumente, in jeder Lage richtig an
zuzeigen, wird daher bei der H-1onenmessung meistens preisgegeben 
werden mussen, um eine groBe Genauigkeit zu erreichen. Die Faden
instrumente zeigen nur in einer bestimmten Stellung richtig an, namlich 
in del' Horiz6ntalstellung. Diese muB daher vor jeder Benutzung aufs 
sorgfaltigste hergestellt werden. Gewohnlich geschieht das durch Re
gulierung einiger Stelhchrauben, bis eine Wasserwage (Libelle) die 
richtige Horizontallage des Instrumentes anzeigt. 

Bei der H-Ionenmessung werden auBer Instrumenten, die eine Skala 
mit Unterteilung in Milliampere odeI' Millivolt haben, sehr haufig 
solche Instrumente verwandt, die keine eigentliche Skala, sondern nur 
einen Nullpunkt aufweisen. Diese Instrumente zeigen nur an, ob in 
einem Stromkreis ein Strom vorhanden ist oder nicht. Es sind dies 
die sog. Nullinstrumente, mit denen Nir bei der Kompen'lationsschaltung 
(s. Seite 138) vorwiegend zu tun haben. Wahrend bei den Instrumenten 
mit Skala die AusschlaggroBe des Zeigers direkt das MeBresultat in Volt, 
Amp8re, Ohm usw. abzulesen gestattet, kann das Nullinstrument allein 
nur die qualitative Frage beantworten, ob Strom vorliegt odeI' nicht. 
Die Genauigkeit der ganzen Messung' hangt demnach bei den Skalen
instrumenten von der Genauigkeit del' Eichung der Instrumente ab, 
wahrend bei einem Nullinstrument nul' die Empfindlichkeit des Instru
mentes das MeBresultat beeinfluBt. Die MeBgenauigkeit hangt bei del' 
Benutzung eines Nullinstrumentes wesentlich von del' Genauigkeit del' 
ganzen Anordnung (Genauigkeit der Widerstandssatze usw.) abo 

Diese allgemeinen AusfUhrungen werden noch bei del' Erklarung der 
einzelnen Instrumente und Apparaturen erganzt werden. Bevor wir 
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mit der naheren Beschreibung der MeBinstrumente beginnen, seien noch 
ein paar allgemeine Regeln fiber ihre Behandlung vorausgeschickt. 

Je stromempfindlicher ein Instrument, desto vorsichtiger muB es 
behandelt werden, damit das schwingende System keinen Schaden 
nimmt. 

Zum Zweck der Fadensicherung ist bei jedem hochempfindlichen 
Instrument stets eine sog. Arretiervorrichtung angebracht. Ein solches 
Instrument darf niemals im 
entarretierten Zustanil be
wegt werden. Ferner darf 
niemals die Arretierung 
ge16st werden, bevor das 
Instrument in genaue
ster Horizontallage steht. 
SchlieBlich ist besonders 
darauf zu achten, daB durch 
ein empfindliches Instru
ment nicht zu starlee Strome 
geschickt werden, damit 
keine zu heftigen Aus
schliige der schwingenden 
Systeme entstehen. "Vir er
innernin cliesemZusammen
hange an die auf Seite 109 
erwiihnten Shunts: 

2. Die elektrostatischen 
MeBinstrumente. Das Qua
dranteneleletrometer. An dem 
Beispiel des Elektrometers 
von DOLEZALEK solI die Ein

E 

Abb. 42. D!is Quadrantenelektrometer von DOLEZALEK. 

richtung eines Quadrantenelektrometers geschildert werden l ) (Abb.42). 
Innerhalb eines Kastchens aus Messing, das in 4 Quadranten a, 

b, c, d geteilt ist (der Quadrant a ist fortgelassen, damit man das 
Innere sehen kann), schwebt eine Nadel u, welche aus versilbertem 
Papier besteht, das in Form einer g geschnitten ist. An der Nadel ist 
ein Stift befestigt, welcher aus dem Kastchen herausragt, einen Spiegel t 
tragt und oben in einen Haken h ausliiuft. Mittels dieses Hakens ist 
die Nadel an einem dfinnen Metallfaden oder versilberten Quarzfaden q 
aufgehiingt, der selbst oben am Kopf K des Apparates befestigt ist. Die 
Quadranten stehen, urn gute Isolation zu erreichen, auf Bernstein
fiiBen. Die Quadranten a und c sind unter sich durch einen Draht ver-

1) Abbildung und Beschreibung a.us GRAETZ: Die Elektrizitat usw., I. c. 
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bunden, und von a fiihrt ein Draht zu del' Klemmschraube ,x., ebenso 
sind b und d unter sich verbunden, und von d fiihrt ein Draht zu del' 
Klemmschraube /3. ex und /3 bezeichnet man als die Elektroden des 
Elektrometers. Del' gauze Apparat wird, urn Luftstromungen zu vel" 
meiden, mit dem daneben abgebildeten Kastchen bedeckt, durch dessen 
Fenster man den Spiegel. beobachten kann. Um den Apparat zu be· 
nutzen, wird die Nadel u so gestellt, daB sie zwischen ad und bc liegt; 
sie wird ein fUr allemal stark positiv geladen (auf eine hohe positive 
Spannung gebracht), etwa durch Verbindung del' Klemme Emit dem 
einen Pol del' Lichtleitung, wenn eine solche vorhanden ist. Durch den 
Metallfaden odeI' den leitenden Quarzfaden wird diese Spannung auf 
die Nadel iibertragen. Nun wird eine del' beiden Elektroden, z. B. ex, 
mit del' Erde verbunden, also auf die Spannung Null gebracht, und da· 
durch auch die mit ihm verbundenen Quadranten a und c. Durch die 
andere Elektrode /3 wird den Quadranten d und b die zu untersuchende 
Elektrizitat mitgeteilt. 1st diese positiv, so wird die positive Nadel von 
d und b abgestoBen, bewegt sich also nach a und chin, dreht sich mithin 
in derselben Richtung wie ein Uhrzeiger. 1st dagegen die zugefiihrte 
Elektrizitat negativ, so wird die Nadel von d und b angezogen, dreht 
sich also entgegengesetzt wie ein Uhrzeiger. Del' Sinn del' Drehung gibt 
also an, ob die zugefiihrte Elektrizitat positiv odeI' negativ ist, und die 
Gr6(3e del' Drehung, die man durch die Verschiebung des Bildes einer Skala 
im Spiegel messen kann, gibt ein MaB fiir die GroBe del' untersuchten 
Spannung. Das Bild del' Skala im Spiegel wird durch ein Fernrohr beob
achtet. Diese direkte Ablesung nennt man "subjektive" Spiegelablesung. 

Mit Hille eines Quadranten werden nicht Elektrizitatsmengen, sondern 
Spannungen gemessen, da die auf das Quadrantenpaar iiberflieBende 
Elektrizitatsmenge von del' GroBe del' zu untersuchenden Spannung 
abhangt. J e groBer die Spannung ist, um so groBer ist del' Ausschlag 
del' Nadel. Um aus del' AusschlagsgroBe del' Nadel die unbekannte 
Spannung auffinden zu konnen, muB man das Instrument zunachst 
eichen. Zu dies em Zweck wird das eine Quadrantenpaar mit dem einen 
Pol eines Westonelementes verbunden, wahrend del' andere Pol des 
Elementes zur Erde gefiihrt wird. Die jetzige AusschlagsgroBe ent
spricht 1,018 Volt, und unter del' Annahme del' Proportionalitat von 
Ausschlag und Spannung laBt sich nunmehr jede unbekannte Spannung 
aus del' GroBe des Zeigerausschlages berechnen. Diese Schaltungsweise 
ist die sog. "Quadrantenschaltung". Es wird also bei del' Quadranten
schaltung das eine Quadrantenpaar geerdet, das andere Paar mit del' 
unbekannten Spannung beladen und die Nadel gleichmaBig auf hoherer 
Spannung gehalten. 

AuBel' diesel' Quadrantenschaltung ist auch die sog. Nadelschaltung 
gebrauchlich. Bei del' Nadelschaltung wird die unbekannte Spannung 
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auf die Nadel gebracht, wahrend die Quadrantenpaare auf gleiches 
Potential mit entgegengesetztem Vorzeichen gebracht werden. Stehen 
diese Potentiale nieht anders zur Verfugung, so lassen sie sich dadurch 
hersteIlen, daB man eine Batterie mit zwei genau gleieh groBen Wider
standen kurzsehlieBt und die Drahtstelle zwischen diesen beiden Wider
standen zur Erde ableitet (Abb.43). Die Spannungen AB und Be 
sind einander gleich, aber sie sind von entgegengesetztem Vorzeiehen. 

Beim Arbeiten mit elektrostatischen MeBinstrumenten ist besonders 
auf gute Isolierung zu achten. Die Sehwierigkeiten gerade dieser Frage 
sind nicht zu unterschatzen. Eine sehr groBe Genauigkeit lant sieh 
mit diesen Instrumenten zumeist nicht erreichen, es sei denn, daB man 
sie nur als Nullinstrumente benutzt. Bei E 

der R-Ionenmessung wird man in der 
Mehrzahl der Faile mit anderen Instru-
menten auskommen. Fur gewisse Aufgaben 
sind sie jedoch kaum zu entbehren. 

Der Binant. Ein etwas einfaeheres In
strument ist der "Binant", der gegenuber 
dem Quadranten gewisse Vorzuge auf-
weist. Die Nadel besteht bei dem Bi-
nanten aus zwei Teilen, die einzeln mit 
derselben Spannung positiver und nega
tiver Elektrizitat beladen werden. Die 
zu messende Potentialdifferenz wird an die 

+ 

.4 c 

zurErde 

Abb. 43. Schaltung zur Erlangung 
von zwei gleich groBen Potentialen 
mit entgegengesetztem Vorzeichen. 

beiden Binanten angelegt. DOLEZALEK hat einen Binanten angegebenl), 
der fUr praktische Messungen sehr geeignet ist. Das Instrument wird 
als Spiegel- und als Zeigerinstrument geliefert. Uber die Empfindlieh
keit des Zeigerinstrumentes schreibt JAEGER2). Bei einem Zeigerinstru
ment, dessen Nadel an einem 2,5 em langen Platindraht von 0,01 mm 
Starke aufgehangt war, wahrend die untere Zuleitung dureh einen lose 
herabhangenden Platindraht von 3 em Lange und 0,007 mm Dicke ge
bildet wurde, betrug die Sehwingungsdauer 7 Sekunden, und es wurde bei 
einer Nadelladung von ± 80 Volt fUr beide Ralften bei ein Volt Span
nungsdifferenz an dem Binanten ein Ausschlag von 3,5 0 erhalten; 
dabei entspricht 1 0 bei 6 em Zeigerlange einem Aussehlag von 1 mm. 
Da nur bei Spiegelinstrumenten eine gr6Bere Empfindliehkeit erreicht 
wird, kommen nur diese fUr die Wasserstoffzahlmessung in Frage. Das 
Schema einer Binantenschaltung zeigt die beifolgende, aus dem Bueh 
von JAEGER3) stammende Abb.44. V1- V2 ist die Spannung des Ele
mentes, die auf die Binanten gebracht wird. E = Erde. List eine der 

1) Zu beziehen bei S. Bartels, G6ttingen. 
2) JAEGER: Elektrische MeBtechnik 1. c. 
3) JAEGER: 1. c. 
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iiblichen Hochspannungsbatterien, die aus sehr kleinen Trockenelementen 
zusammengesetzt sind. Nl und N2 sind die beiden Nadelli1iJften. 

~
+ Es ist notwendig, den Quadranten und 

v.. V,. r auch den Binanten in einem besonderen, 

eN 1 -:, -:J:"" moglichst erschiittenmgsfreien und gleich-
1++ ~ L 

:I:""" maBig temperierten Zimmer aufzustellen. 
r Bisweilen ist es ferner notig, die Apparate 

+ (/I.. -Vz) - mit einem Drahtnetz oder einer Stanniol-
- 1 hiille zu umgeben und diese HUlle durch 

/ 

E 

Verbindung mit der Gas- oder Wasser
leitung zu erden. Die Schwierigkeiten beim 
Arbeiten mit elektrostatischen Elementen 

A bb. 14. Scbema einer Binanten· 
scbaltnng. sind fi.ir den Anfanger recht erheblich. 

Wesentlich einfacher ist die Bedienung 
eines anderen Instrumentes, des sog. Kapillarelektrometers. 

Das Kapillarelekt-rometer1). Als Nullinstrument findet bei der H
Ionenmessung das Kapillarelektrometer von LIPPMANN weitgehend Ver
wendung. Die Wirkungsweise des Kapillarelektrometers, das zu den 
elektrostatischen Instrumenten gezahlt wird, ist folgendermaBen zu 
erklaren: 

An der Beriihrungsstelle von Quecksilbermetall und verdi.inntel' 
H 2S04 herrscht eine Potentialdifferenz, die von del' Konzentration 
del' in Losung befindlichen Quecksilberionen abhangt. Geht durch 
die Schwefelsaure zum Quecksilber ein minimaler Strom, so werden 
Quecksilberionen aus del' Saure am Quecksilbermetall abgeschieden. 
Durch diese Veranderung der Quecksilberionenkonzentration wird die 
Potentialdifferenz an der Grenze Metall-Schwefelsaure ebenfalls ver
andert. Nun steht abel' zu dieser Potentialdifferenz die Oberflachen
spannung des Quecksilbermetalls in direkter Beziehung. 'Vil'd die 
Potentialdifferenz vergro(Jert, so nimmt die Oberflachenspannung ab, 
,,,ird sie verkleinert, so nimmt die Oberflachenspannung zu. Ihr Maximum 
hat die Oberflachenspannung, wenn die Potentialdifferenz gleich Null ist2 ). 

Die Vel'andel'ungen del' Oberflachenspannung lassen sich durch be
stimmte Anordnungen sichtbar machen. Daher ist es auch moglich, 
minimale Strome, die zu dieser Veranderung del' Oberflachenspannung 
fUhren, auf einfache Weise zu erkennen. Eine solche Voraussetzung 

1) Zur Theorie des Kapillarelektl'ometers siehe auch BROEMSER: Dber die 
zweckmaBige Konstruktion von Kapillarelektrometern. (Zeitschr. f. BioI. Bd. 75, 
S. 309-314. 1922). Allerdings handelt die Arbeit von einer besonderen Art 
von Kapillarelektrometern, die zu elektrophysiologischen Nerven- und Muskel
untersuchungen gebraucht werden. 

2) Die in del' Oberflache befindlichen gleichsinnigen Elektrizitatsteilchen 
stoBen sich gegenseitig ab und 'wirken so den Oberflachenkraften, die die Ober
Wiche zu verkleinern such en, entgegen. 
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ist im Kapillarelektrometer gegeben. Es muB nun noch besonders da
fur gesorgt sein, daB der durchtretende Strom in moglichster Dichte 
eine Quecksilberoberflache trifft, damit die Anderungen der Potential
differenz und somit auch die der Oberflachenspannung ebenfalls so 
groB wie moglich sind. Zu diesem Zweck wird das Elektrometer so 
angeordnet., daB der Strom in einer breiten Quecksilberoberflache in 
die Schwefelsaure eintritt,wahrend sich del' Ubertritt von der Schwefel
saure zum Quecksilber nul' in einer kapillaren Rohre vollzieht. 1st del' 
Quecksilberfaden in der Kapillare zunachst in Ruhe, so wird er aus 
diesel' Ruhelage herausschnellen, wenn eine Veranderung del' Potential
differenz an seiner Flussigkeitsgrenze eintritt. Aus der Bewegung des 
Quecksilberfadens konnen wir also jeden minimalen Strom erkennen, 
der durch das Elektrometer gelangt. Bleibt der Quecksilberfaden nach 
dem Anlegen zweier Pole unverandert stehen, so ist kein Strom durch 
das Instrument gegangen, an den beiden angelegten Polen herrscht also 
keine Potentialdifferenz. Das Instrument zeigt somit an, ob ein Strom 
in einer Leitung ist oder nicht, bzw. ob eine Potentialdifferenz an 
zwei Polen besteht oder nicht. Es Iii-Bt sich abel' auch mit diesem 
Instrument die Frage der Stromrichtnng entscheiden. Eine VergroBe
rung der Oberflachenspannung bei Verringerung der Potentialdiffe
renz an der Grenze Metall-Flussigkeit wird sich in einer Verkleine
rung der Oberflache, also in einem HeTnnteTgehen des Quecksilber
fadens in der Kapillare, ausdrucken. Eine VergroBerung del' Poten
tialdifferenz ,vird das Umgekehrte bewirken, namlich ein Hemufsteigen 
des Fadens. 

~Iit freiem Auge lassen sich kleinere Bewegungen des Quecksilber
fa,dens nur schwer erkennen. Daher betrachtet man die Quecksilber
kuppe entweder durch ein kleines Fernrohr, oder man projiziert die 
Kuppe auf eine Flache. Bei beiden AnoTdnungen wiTd die Bewegungs
Tichtung umgekehTt. Die Aufwartsbewegung des Fadens wird in dem 
Fernrohr zu einer Abwartsbewegung, und das Heruntergehen des 
Fadens erscheint in dem Fernrohr als ein Steigen. 

Die fruher ausschlieBlich verwandte offene Form nach OSWALD 
(Abb. 45) ist jetzt weitgehend durch die geschlossene Form nach LUTHER 
(Abb. 46) verdriingt. 

'Vir sehen bei beiden Formen z\vei durch Schwefelsaure getrennte 
Quecksilberportionen. Die eine ist in einer Kugel, die andere in einer 
Rohre, die unten in eine Kapillare ausmundet. Das Quecksilber in der 
Kugel grenzt an die Schwefelsaure mit einer groBen Oberflache an, 
wahrend das Quecksilber del' anderen Portion nur mit sehr kleiner Ober
flache in del' Kapillare an die Schwefelsaure angrenzt. Beide Queck
silberportionen lassen sich bei ~r geschlossenen Form durch das obere 
Verbindungsstiick ineinander uberfuhren. Neigt man das geschlossene 
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Elektrometer1) nach links und hebt zu gleicher Zeit die Kugelseite 
hoher als die andere, so flieBt das gesamte Quecksilber aus der Kugel 
durch das quere Verbindungsstuck zu der anderen Portion. Richtet man 
jetzt das Elektrometer wieder auf und neigt es nach rechts, so flieBt aus 
der Kapillare das Quecksilber tropfenweise in die Kugel zuruck. Man 
l1Wt nun soviel Quecksilber aus dem linken Schenkel durch die Kapil
lare abtropfen, bis die linke Portion ungefahr mit der Kapillarhohe 
abschneidet. Ist das der Fall, so richtet man das Elektrometer auf, 
und man wird bemerken, daB sich in diesem Moment der Faden in der 
Kapillare zuruckzieht. Die Kuppe des Quecksilberfadens solI jetzt un
gefahr in der Mitte der Kapillare stehen. Ist das nicht der Fall, so 

A 

leer 
leer 

Abb. 45. Kapillareiektrometer. Abb. 46. Kapillareiektrometer. 
Alte Form. Neue Form. 

wiederhole man das Ausleeren der Kugel uber das Verbindungsstuck 
und das Zurucktropfenlassen durch die Kapillare so lange, bis es ge
lungen ist, die Quecksilberkuppe in der richtigen Rohe zu halten. Bei 
einiger Ubung weiB man sehr bald, in welchem Moment man das Tropfen 
durch das Aufrichten des Elektrometers zu unterbrechen hat. Ist sehr 
viel Schwefelsaure in dem Instrument, so bleibt nicht selten nach dieser 
Prozedur, die man das "Herstellen eines ne1ten Meniskus" nennt, eine 
Flussigkeitsbrucke zwischen der rechten. und der linken Portion inner
halb des Verbindungsstuckes bestehen. Man muB dann dafiir sorgen, 
daB die Schwefelsaure auf beiden Seiten des Elektrometers ungefahr 
gleich hoch steht. Die storende Flussigkeitsbrucke laBt sich durch vor-

1) Die Kugelseite des Elektrometers soil hierbei rechts stehen. 
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sichtiges Klopfen gegen das Verbindungsstiick leicht unterbrechen1). 

Steht del' Meniskus ungefahr in del' Mitte del' Kapillare, so kittet man 
ein Deckglaschen (s. Abb. 46, D) auf diese Stelle del' Kapillare und ermog
licht so eine scharfel'e Erkennung des Fadens. Neigt man das Elektro
meter vorsichtig hin und her, so muB del' Quecksilberfaden frei in del' 
Kapillare spielen. Sehr oft hat man bei del' Benutzung des Elektro
meters Schwierigkeiten, deren Ursachen sich nicht immer erkennen liLBt. 
Die haufigste Schwierigkeit ist die sog.· Polarisation des Instrumentes, 
mit del' nicht selten eine groBe Unempfindlichkeit verbunden ist. Die 
Polarisation erkennt man daran, daB das Elektrometer einen Ausschlag 
gibt, ohne daB man einen Strom hindurchschickt. Das Elektrometer 
ist beim Nichtgebrauch stets kurzgeschlossen, d. h. die beiden Pole 
des Instrumentes stehen durch einen Schliissel, del' zumeist am FuBe 
des Stativs angebracht ist, miteinander in leitender Verbindung. Offnet 
man den Schliissel, unterbricht man also diese Verbindung, so darf sich 
der Quecksilberfaden nicht bewegen. Bewegt sich del' Faden doch, so ist 
das Instrument polarisiert. Die Polarisation beseitigt man dadurch, 
daB man einen neuen Quecksilbermeniskus herstellt. Man bringt also 
alles Quecksilber aus del' Kugel durch das Verbindungsstiick auf die 
andere Seite und verfahrt wie oben angegeben. Nach del' Herstellung 
des neuen Meniskus schlieBe man das Instrument mit Hille des Stativ
schliissels kurz und lasse es ca. 15 Minuten stehen. Meistens ist es nach 
diesel' Zeit gebrauchsfertig. Das Elektrometer wird besonders leicht 
durch zu starke Strome polarisiert. Um nicht durch die Meniskus
herstellung immer wieder Zeit zu verlieren, achte man daher darauf, 
nur sehr schwache Strome durch das Instrument zu senden. Gibt das 
Elektrometer beim Durchgang von Strom keinen odeI' nur einen sehr 
geringen Ausschlag, so liegt eine groBe Unempfindlichkeit VOl'. Natiirlich 
muB zunachst jeder auBerhalb des Instrumentes liegende Fehler, z. B. 
ein Kontaktfehler in del' Leitung, behoben sein. 1st del' Fehler wirklich 
im Elektrometer, so muB das Instrument zuerst darauf untersucht 
werden, ob es eine Bruchstelle hat. Bisweilen zeigt die Kapillare einen 
feinen RiB, iiber den del' Quecksilberfaden nicht hinaus kann. Auch 
eine Bruchstelle an einer Polklemme ist bisweilen zu erkennen. Zeigt 
das Instrument keinen derartigen Fehler, so untersuche man, ob 
del' Quecksilberfaden beim Neigen und Aufrichten des Elektrometers 
frei in del' Kapillare spielt odeI' nicht. Haufig wird man hier schon 
einen Fehler entdecken. 1st die Kapillare zu eng, so klebt del' Faden; 
ist sie zu weit, dann sind die Bewegungen des Fadens nur auBerst 
gering. Bisweilen ist del' Quecksilberfaden an del' Ansatzstelle del' 
Kapillare abgerissen, odeI' es zeigen sich in del' Kapillare Schmutz-

1) Die Trennung einer Briicke aus Schwefelsaure muB unbedingt erfolgen, 
damit keine direkte Leitung besteht. 
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teilchen. Die eigentlichen Konstruktionsfehler (zu enge oder zu weite 
Kapillaren) und Bruchstellen lassen sich natfulich nicht von dem Unter
sucher beseitigen. Wohl aber kann er eine Unempfindlichkeit beheben, 
die durch Verschmutzen des Quecksilbers oder der Schwefelsaure auf
getreten ist. 

Bei dem offenen Modell (Abb. 45) gieBt man zum Zwecke der Reini
gung Quecksilber und Schwefelsaure einfach heraus. Bei dem ge

A.hb.47. Einfaches Elektro
meterstativ. 

schlossenen Modell muB erst eine Offnung 
angelegt werden. Zu diesem Zweck schneide 
man die Kuppe der beiden Glasrohre tiber 
dem Verbindungssttick mit einem Glas
schneider ab und entleere den Inhalt. 

Die Reinigung des Glases, also des Elektro· 
metergefaBes, geschieht durch Bichromat
schwefelsaure, nachtragliche Behandlung mit 
heiBer Natronlauge und reichlichem destil
lierten Wasser. Das Quecksilber wird wie 
auf 8.179 angegeben gereinigt. Die 8chwefel
saure solllangere Zeit ausgekocht werden und 
ca. doppeltnormaF) sein. 1st das GefaB ge
saubert und sind die Chemikalien auch bereits 
gereinigt, so fUlle man wieder Quecksilber 
und Schwefelsaure (nicht zuviel) ein und ver
schlie Be die Offnungdurch einen paraffinierten 

Abb. 48. Kurzschlieller. 

Korkstopfen. Bei einiger GeschickIichkeit lassen sich die Glasaffnungen 
auch wieder zuschmelzen. 1st keine Verschmutzung, sondern nul' eine 
Polarisation an del' Unempfindlichkeit schuld, so mache man, wie oben 
angegeben, einen neuen Meniskus. 

Die Ablesung del' Ausschlage des Elektrometers geschieht, wie wir 
schon harten, meistens durch ein Fernrohr. Elektrometer und Fern
rohr werden auf einem Stativ montiert. Die Abb.47 zeigt das In
strument nach der Montage auf einer einfachen Stativform. Von den 

1 Etwa 10 % ig. 
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Polen des Elektrometers gehen gewickelte, sehr diinnel) Drahte uber 
zwei isolierte Klemmen zu einem Schliissel, der vorteilhaft die Form 
eines Morsetasters hat (Abb. 48). Das Elektrometer wird von einem 
zumeist gefiitterten Blechbiigel gehalten, der die Einstellung des 
Meniskus in das Gesichtsfeld 
des Fernrohres gestattet. Ein 
viel festeres Stat,iv ist aus der 
Abb.49 zu erkennen. Dieses 
Stativ hat verschiedene Mikro
meterschrauben, um eine sehr 
genaue Einstellung des Fern
rohres auf den Meniskus zu 
ermoglichen. Am FuBe dieses 
Stativs ist der Schlussel ange
bracht, der das Elektr'ometer 
kurzschlieBt. Altere Formen 
haben am FuBe einen Queck
silbernapfkontakt, neuere nur 
Metallbiigelkontakte. Gar nicht 
selten liegt gerade an dieser 
Stelle ein Fehler. Man kontrol
liere den SchliisseI durch Ver
folgen der einzelnen Leitungen 
darauf hin, ob durch sein 
SchlieBen wirklich KurzschluB 
im Elektrometer besteht und 
ob durch sein Offnen der Kurz
schluB wirklich unterbrochen 
ist! Zu dem Schliissel fiihren 
die Drahte des Stromkreises, 
der mittels des Elektrometers 

Abb. J9. Elektrometerstutiv nach 
L. MICHAELIS. 

auf Strom bzw. Stromlosigkeit untersucht werden soll. 1st das Elektro
meter kurzgeschlossen, del' Schliisselbiigel also heruntergedriickt, so 
sind auch durch denselben Biigel die Drahte des Stromkreises kurz
geschlossen. Wird del' Bugel gehoben, so ist del' KurzschluB sowohl des 
Elektl'ometers wie auch del' des Stl'omkreises untel'brochen, und del' 
etwaige im Stl'omkl'eis befindliche Strom geht durch das Elektrometel' 
hindurch. Bei del' Benutzung des Elektrometers wird also del' Kurz
schluB durch Heben des Biigels bzw. Niederdri.icken eines Tasters fiir 
einen Augenblick unterbl'ochen. In demselben Jl,ioment muf3 der Me
niskus durch das Femrohr betrachtet werden. Wir sahen, daB del' Schllissel 

1) Die dunnen Drahte sollen die Kapazitat des Elektrometers niedrig halten. 
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am FuBe des Elektrometerstativs auch den Stromkreis kurzschlieBt. 
Wahrend fiir das Elektrometer der KurzschluB mit Ausnahme des Augen
blicks der Messung notig ist, ist ein dauernder KurzschluB des Strom
kreises natiirlich lillstatthaft. Daher wird der KurzschluB des Strom
kreises durch einen zweiten Schliissel, der neben dem Elektrometer im 
Stromkreis liegt und stets ge6ffnet ist, unwirksam gemacht. Der Strom
kreis ist also zwar am Elektrometer kurzgeschlossen, aber vorher schon 
durch einen Schliissel unterbrochen. 'Wir sehen hieraus schon, daB bei 
der Bedienung des Kapillarelektrometers zwei Handgriffe auszufiihren 
sind. Erstens muB der Schliissel im Stromkreis geschlossen werden, wo
d urch der Stromkreis fiir einen Moment am Schliissel des Elektrometer
stativs kurz geschlossen ist, und zweitens muB dieser KurzschluB und 
zugleich der KurzschluB des Elektrometers aufgehoben werden, wodurch 

rm~--~~_//////// 

/ 

/ 

Abb. 50. Projektion des Quecksilbermeniskus auf die Wand. 

der etwaige Strom des Stromkreises durch das Elektrometer hindurch
geschickt wird. Unmittelbar nach der Beobachtung wird der KurzschluB 
des Elektrometers wieder hergestellt und der Schliissel im Stromkreis 
wieder ge6ffnet. Bei dem Abschnitt iiber die eigentliche Messung ist 
hiervon noch ausf-uhrlich die Rede. 

Die Proj ektion des Quecksilberfadens auf eine Wandflache ver
gr6Bert die AusschHige des Elektrometers und erleichtert die Ablesung. 
Eine Einrichtung dieser Art laBt sich aus beistehender Abbildung er
kennen (Abb. 50). 

Die gew6hnliche Art der Ahlesung ist aber die Ablesung durch ein 
fiir jedes ~<\uge verstellbares Fernrohr. 

Ein neues Kapillarelektrometer ist von E. MiiLLERl) angegeben 
worden; es ist ein Differential-Kapillar-Quecksilber-Elektrometer, das 
beistehend abgebildet ist (Abb.51). Beide Quecksilberelektroden sind 
an ihren Beriihrungsstellen mit der Schwefelsaure in Kapillaren. Die 

1) J\iULLER, E.: Die elektrometrische MaBanalYRe S. 70. Dresden-Leipzig 1926. 
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Menisken in den Kapillaren miissen in einer genauen Horizontal
stellung stehen. Die genaue Einstellung der Menisken erreicht man da
durch, daB zunachst der Glaskorper mit der Spitze nach unten, die Aus
biegung des mittleren Rohres von sich abgewandt, vertikal gestellt 
wird, dann der Glaskorper langsam aufgerichtet 
und in einer bestimmten Neigung gehalten wird. 
Bei dieser Stellung kommt die Ausbiegung 
nach oben. 1st das Quecksilber abgerissen und 
nichts in dem mittleren Rohre verblieben, so 
sucht man durch Drehen nach links oder rechts 
und leichtes Klopfen das Quecksilber ganz 
gleichmaBig in den Ka pillaren zu verteilen. J ede 
Spannungsdifferenz zwischen den beiden Queck
silbermassen verursacht ein ebenso hohes 
Steigen des Fadens in der einen Kapillare wie 
ein Fallen in der anderen. Das Verschwinden 
der Spannungsdifferenz laBt sich leicht am 
Durchtritt durch die Horizontale beobachten. 
Das Instrument wird von Gebr. Ruhstrat A.-G., 
Gottingen, geliefert. 

3. Die elektromagnetischen lUeBinstrumente. 
Viel weniger V orsichtsmaBregeln erfordert das 
Arbeiten mit der anderen Gruppe von MeB
instrumenten, mit den Nadel· und den Dreh
spulgalvanometern, die beide auf den magne
tisch en Wirkungen des elektrischen Stromes 
beruhen. 

Die Nadelgalvanometer. Das Anwendungs
gebiet der ersten Gruppe, der Nadelgalvanometer, 
ist in letzter Zeit sehr eingeengt worden, da 

Abb.51. Differential
Kapillar-Elektrometer 

nach E. MttLLER. 

ihr Prinzip auBere, von Jahr zu Jahr immer mehr zu beachtende Sto
rungen nur schwer auszuschlieBen erlaubt. Bei dem Nadelgalvanometer 
schwingt e'in Magnet oder ein JJ.lagnetsystem innerhalb einer Drahtspule. 
Wird die Drahtspule von einem Strom durchflossen, wo wird der Magnet 
abgelenkt. Die Kraft, gegen die der Magnet abgelenkt wird, die sog. 
Richtkraft, ist vom Erdmagnetis1fws gegeben. AIle Veral1derungen de~ 
Erdmagnetismus miissen einen EinfluB auf die Richtkraft und daher 
auf die GroBe der Ablenkung habel1. Daher hat es nicht an Versuchen 
gefehltl), eine andere Richtkraft zu wahlen und den Erdmagnetismus 
nach Moglichkeit auszuschaltel1. Um dieses zu erreichen, wurden fol
gende Anordl1ungenget roffen. Zuniichst wurden statt der gewohnlichen 
schwingenden Magnete sog. "astatische Magnetsysteme" eingefiihrt. Zum 

1) JAEGER: 1. C. 
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Zwecke der Astasierung wurden zwei Magnete derart iibereinander ge
legt, daB der Nordpol des einen mit dem Siidpol des anderen genau 
zusammenfallt. Stimmen die beiden Magnete in der Zahl ihrer Kraft
linien vollig iiberein, so hat ein auBeres magnetisches Feld keinen Ein· 

J' 

II 

fluB mehr auf das System, also auch nicht der Erdmagne
tismus. Der Ausschlag der Magneten beim Durchgang 
von Strom durch die umliegende Spule hangt dann von 
einer anderen Richtkraft rein mechanischer Art ab 
(Torsion der Aufhangung, feinste Gegenfeder usw.). 

Die Magnete brauchen zur Astasierung nicht iiber
einander angebracht zu werden, sondern sie konnen 
auch nebeneinander stehen. Beistehende Abb. 52 zeigt 
zwei vertikale Stabmagnete in geringem Abstand von
einander symmetrisch zur Drehungsachse. Die entgegen-

Abb. 52. Asta-
tisches Magnet· gesetzten Pole stehen sich gegeniiber1). Die vollige Asta-

paar. sierung ist eine kaum zu verwirklichende Aufgabe. Es 
bleibt wegen der Unmoglichkeit, die beiden Magnete genau gleich zu 
machen, ein kleiner gerichteter Restmagnetism1ls iibrig, der dann doch 

noch unter der Wirkung auBerer Einfliisse steht. 
Andere Nadelgalvanometer wurden zur Aus

schaltung der auI3eren Einfliisse mit einem dicken 
Eisenpanzer umgeben. Ein Beispiel hierfiir ist das 
Kugelpanzergalvanometer von DU Bors-RuBENS2) 
(Abb. 53). Das auI3ere magnetische Feld ist durch 

Abb. 53. Kugelpanzergalvanometer von 
Du BOIS-RuBENS. 

Abb. 54. Schema der ob· 
jektiven Spiegelablesung. 

drei Umhiillungen aus weichem Eisen auf etwa den tausendsten Teil 
abgeschwacht. Zur Erzeugung einer Richtkraft fUr das schwingende 

1) JAEGER: 1. c. 2) JAEGER: 1. c. 
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Magnetsystem sind innen besondere Magnete angebracht, die von 
auBen verstellbar sind. Das schwingende Magnetsystem ist heraus
nehmbar und hangt an einem Quarzfaden. 

Unter den schwingenden Magneten ist ein kleiner Spiegel angebracht, 
der die Ablesungen der Schwingungen gestattet. Die Ablesung geschieht 
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Abb. 55. Vertikale objektive 
Ablesevorrichtung fiir Spiegel· 

galvanometer. 

"objektiv", d. h., es wird von dem Spiegel 
ein Lichtstrahl auf eine an der Wand befind
liche Skala geworfen1 ) (Abb. 54). Besondere 
Vorteile bietet die vertikale objektive Ablese
vorrichtung fur Spiegelgalvanometer hinsicht
lich der Platzersparnis, Ausnutzung schmaler 
Pfeiler und bequemer Ablesung im unver
dunkelten Raume. Die Einrichtung wird von 
der Firma Siemens & Halske geliefert. Ihr 
Prinzip (s. Abb. 55) ist folgendes: "Ein von 
der Lichtquelle L horizontal ausgesandter 
Lichtstrahl wird nach Durchgang durch die 
an das Prisma PI aI).geschliffene SammeUinse 
von dem kleinen total reflektierenden Prisma 
PI vertikal aufwarts gerichtet, faUt auf ein 
zweites total reflektierendes Prisma P2 und 
wird von diesem auf den vertikalen Spiegel S 
des Instrumentes geworfen. Vom Spiegel 
wi.eder auf das Prisma P2 reflektiert, wird der 

Abb. 56. Schema der subjektiven Spiegel
ablesung. 

;Lichtstrahl abermals in dem letzteren gebrochen und erreicht unter
halb der LichtqueUe einen Spiegel B, welcher den Lichtstrahl auf die 
transparente Skala A wirft." 

Bei der schon oben erwahnten "subjektiven" Ablesung wird der im 
Spiegel erscheinende Teil einer Skala durch ein Fernrohr direkt be
trachtet. Das Fernrohr wird also <tuf den Spiegel des MeBinstrumentes 
gerichtet. 1m Fernrohr ist meistens zur genaueren Einstellung ein 
Fadenkreuz angebracht2) (Abb. 56). 

1) JAEGER: I. c. 
2) JAEGER: 1. c. 

Mislowitzer. Wasserstoffionenkonzentration. 9 
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Die Drehspulgalvanometer. Die zweite Gruppe der elektrodynamischen 
Instrumente, die Drehspulgalvanometer, sind heute zu praktischen 
Messungen fast aussQhlieBlich im Gebrauch. Das Prinzip eines Dreh
spulgalvanometers ist leicht zu verstehen. Wahrend bei den Nadel-

galvanometern die vom Strom durchlaufene 
Spule feststeht und das Magnetsystem beweg
lich ist, schwingt bei den Drehspulgalvano
metern die Spule in einem feststehenden 
Magnetsystem. Die Anordnung der Drahtspule 
zwischen den Polen eines Magnetes laBt sich an 
der halbschematischen Abb. 57 gut erkennen1). 

Die Spule hangt an einem Faden a; die 
Richtkraft wird von einer Feder b gebildet. Der 
Faden tragt den Anzeigespiegel S. Diese Ab

Abb. 57. Drehspulgalvano· bild ung zeigt einen horiz011 talliegenden Magneten. 
meter, halbschematisch. 

Die Magnete stehen haufig auch vertikal, sie be-
stehen 
fugten 

entweder aus einem Stuck oder aus mehreren zusammenge
Einzelmagneten. Die nachste Abbildung2) zeigt das Innere 

Abb. 58. Einfaches Drehspulgalvanometer. 

eines einfachen Drehspulgalvano
meters in naturgetreuer Wieder
gabe (Abb. 58). Ein Hufeisen
magnet tragt an seinen Polen 
zwei "Poischuhe", die eine zylin
drische Offnung freilassen. 

Diese Polschuhe dienen dazu, 
die magnetischen Kraftlinien 
nahe an die Spule S heranzu
bringen. Die Spule tragt im Innern 
eine Achse, deren Spitzen in Edel
steinen gelagert sind. Schickt 
man einen Strom durch die Spule, 
so wird sie abgelenkt und mit 
der Spule auch der mit ihr fest
verbundene Zeiger. Die Ablen
kung geschieht gegen die Richt
kraft, die von der graBen, auf 
der Abbildung sichtbaren Feder 

gebildet wird. Da die Spule durch ilire Achse in Lagern ruht, spricht 
man von einem "achsengelagerten" Instrument. 

Die halbschematische Abb.57 zeigte ein Fadengalvanometer, also 
die zweite Art der Drehspulinstrumente. Die Stromempfindlichkeit 

1) JAEGER: 1. c. 
2) Aus GRAETZ: I. c. 
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der Fadengalvanometer ist, wie wir schon horten, stets hoher als die 
der "achsengelagerten", ein V orzug, der fUr alle genaueren Messungen 
besonders ins Gewicht flillt. Dafiir miissen aber die Fadeninstrumente 
viel vorsichtiger als die achsengelagerten behandelt werden. Erinnert 
sei noch einmal daran, daB sie nur in genauester H orizontallage 
benutzt werden konnen? wahrend die achsengelagerten in jeder be
liebigen Stellung £rei schwingen und richtig anzeigen. Die Drehspul
galvanometer haben meistens eine ganz proportionale Ableseskala, 
da durch Anordnung von Eisenhiillen in der Umgebung der Spule 
das magnetische Feld fiir jede Stellung der Spule gleich groB ge· 
macht wird. 

Die au(3eren Formen der zahlreichen im Handel befindlichen In
strumente sind sehr verschieden, im inneren Bau stimmen sie jedoch 
sehr weitgehend iiberein. Die Skaleninstrumente lassen sich natiirlich 
auch als N ullinstrumente verwenden. Bei den Instrumenten, die man 
nur als Nullinstrumente verwenden kann, haben die auf der Abb. 58 
erkennbaren, mit P bezeichneten Poischuhe haufig nicht die Form von 
Hohlzylindern, sondern sie sind nach innen zugespitzt. Dadurch wird 
die Zahl der die Spule treffenden Kraftlinien und somit auch die 
Empfindlichkeit des Instrumentes noch groBer gestaltet. 

Elektromagnete. Als Nullinstrumente lassen sich ferner auch Dreh
spulgalvanometer verwenden, die keinen konstanten Magneten, sondern 
einen Elektromagneten haben. Der die Drehspule umgebende Eisen· 
biigel tragt in diesem Falle eine Drahtwindung und wird dimn erst 
durch das Einschalten eines Stromes zu einem Magneten. Einen beson
deren Vorzug haben diese Instrumente mit Elektromagneten gegeniiber 
denjenigen mit konstanten Magneten nicht. 

Wird der zu messende Strom durch die Windungen der Spule ge
schickt, so macht die Spule einen Ausschlag, dessen GroBe dem er
teilten Drehmoment proportional ist. Die endgiiltige Lage der Spule, 
die aus den Konstanten des Instrumentes (Richtkraft usw.) und der 
Starke des durchgeschickten Stromes hervorgeht, wird sich mehr oder 
weniger schnell einstellen. Pendelt das bewegliche System erst lange 
urn die Gleichgewichtslage herum, so wird die Ablesung der endgiiltigen 
Zeigerstellung sehr erschwert. Unter besonders ungiinstigen Verhalt
nissen kann ein Galvanometer fUr praktische Messungen durch ein 
iiberlanges Schwingen urn die Null- oder die Gleichgewichtslage vollig 
ungeeignet werden. Daher ist bei der Konstruktion der Galvanometer 
schon darauf Bedacht genommen, daB die Zeigerschwingungen der Gal
vanometer eine Dampjung erfahren. 

4. Dampfung der Schwingungen. Bei den Nadelgalvanometern 
werden zum Zwecke der Dampfung der Schwingungen besondere Eiu
richtungen getroffen, die z. B. aus einer "puffernden" Luft- oder Fliissig-

9* 
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keitsmenge bestehen. Bei vielen Instrumenten wird ferner eine kUnst
liche Wirbelstrombildung zur Dampfung del' Instrumente herbeigefiihrt. 
Bei den Drehspulgalvanometern sind solche Einrichtungen, wie sie 
bei Nadelgalvanometern notig sind, zumeist iiberfliissig. Die Dampfung 
liegt schon in der Konstruktion der Instrumente begriindet undge
schieht durch das schwingende System selbst~atig. 

Die Schwingungen wenig gedampfter Systeme erfolgen "periodisch" 
um die Gleichgewichtslage. 1st die Dampfung sem stark, so kommt 
es nicht erst zu Schwingungen um den Einstellpunkt. Dieser kann 
daher gleich nach dem Einschalten des Stromes abgelesen werden. 
Solcr.e Instrumente, deren Einstellung ohne periodische Schwingungen 
erfolgt, nennt man "aperiodisch". Ein aperiodisches Galvanometer ist 
also zu schnellen Messungen besonders geeignet, und daher gehen die 
Bemiihungen der Hersteller dahin, moglichst, nur aperiodische In
strumente zu bauen. Die Aperiodizitat ist jedoch ein Idealfall1), der 
sich in der Praxis nur selten voll verwirklichen laBt, vor allem dann 
nicht, wenn man mit einem Instrument die verschiedensten MeBaufgaben 
zu erfiillen hat. Es geniigt aber auch schon, wenn das Instrument 
nahe an die Aperiodizitat herankommt und kurze, stark gedampfte 
Schwingungen aufweist. 

5. BalIistische Galvanometer. Eine besondere Form der Galvano
meter soll noch kurz besprochen werden, und zwar die sog. "ballisti
scllen Galvanometer", da sie sich fiir manche Zwecke der H-Ionen
messung<besonders gut eignen. Sind die zu messenden Systeme so schwer 
kitend, daB auch die hochempfindlichen Galvanometer versagen, so 
liiBt sich die Messung entweder durch eine direkte Potentialmessung 
mit Hille eines elektrostatischen Instrumentes, also eines Quadranten 
bzw. Binanten ausfiihren oder auf dem Umweg iiber eine Kondensator
beladung und Entladung mit einem "ballistischen Galvanometer" 2) 3). 
Es wird hierbei nicht ein dauernder Strom durch das Instrument ge
schickt, sondern nur eine ganz bestimmte Elektrizitatsmenge. Die GroBe 
der einmalig durch das Galvanometer abflieBenden Elektrizitatsmenge 
muB aus dem Ausschlag des Galvanometers zu erkennen sein. Fiir die 
Zwecke der H-Ionenmessung handelt es sich nicht urn die Bestimmung 
von Elektrizitatsmengen, sondern von Spannungen. Da aber, wie wir 
auf S. 88 schon sahen, bei einem Kondensator Spannung und Elektrizi
tatsmenge in fester Beziehung zur Kapazitat stehen, so laBt sich aus 

1) Siehe JAEGER: 1. C. 
2) BEANS and OAKES: The Determination of the Hydrogen-ion Concentration 

in Pure Water by a Method for Measuring the electromotive Force of Concen
tration-Cells of High internal resistance. Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 42, 
Nr.l1. 1920< 

3) Siebe auch Seite 261 das Schema der ganzen Anordnung. 



Das Voltmeter. 133 

der gemessenen Elektrizitatsmenge und der bekannten Kapazitat die 
gesuehte Spannung leieht bereehnen. Bekanntlieh lautet die Beziehung: 

Elektrizitatsmenge = Kapazitat . Spannung. 

Zum ballistisehen Galvanometer eignen sieh beide elektrodynami. 
sehen Instrumentarten, die Nadelgalvanometer und die Drehspulgal. 
vanometer. D.er Aussehlag des ballistisehen Instrumentes muB moglichst 
groB sein, daher werden die Dampfungen der Instrumente sehr ver
ringert oder ganzlieh vermieden. Ferner muB das Tempo der Zeiger
veranderung reeht gering sein, damit der Beobachter den Umkehr
punkt des Zeigers und mit ihm die AusschlagsgroBe deutlieh ablesen 
kann. Die Lage dieses Umkehrpunktes auf der Skala von der einen 
Sehwingungsriehtung des Zeigers in die andere ist ein MaB fiir die 
dureh das Instrument gesandte Elektrizitatsmenge, also aueh fiir die 
urspriinglieh vorhandene Spannung. Der abzulesende Aussehlagwinkel ist 
bei den ballistisehen Galvanometern groBer als bei einem niehtba,llistisehen 
Instrument, da ja der Bewegungsimpuls iiber die der Stromstarke 
entsprechende Ruhelage wegen der Tragheit des sehwingenden Systems 
hinaussehwingt. Die Aussehlage sind so gut proportional, daB keine 
Sehwierigkeit besteht, von der GroBe des Aussehlagwinkels auf die dureh
gesandte Elektrizitatsmenge bzw. die unbekannte Spannung zu schlieBen. 
TIber die Anwendung eines ballistisehen Galvanometers zur H-Ionenmes
sung von dest. Wasser siehe bei den eigentlichen MeBmethoden auf S. 262. 

6. Das Voltmeter. Bisher haben wir nur die MeBinstrumente als An
zeiger fiir Strom iiberhaupt (Nullinstrumente) und als Anzeiger fiir 
Stromstarken gemmer kennengelernt. Da die Stromstarken in Ampere 
ausgedriickt werden, heiBen diese Instrumente Amperemeter oder, wenn 
sie sehr geringe Stromstarken anzeigen, Milliamperemeter. Bei der Ent
wicklung der Gesetze fiir die Stromverzweigung brauchten wir aber 
noch Instrumente zum direkten Anzeigen von Spannungen, sog. V olt
meter. Wir miissen uns also jetzt die Wirkungsweise der Voltmeter 
noch naher vor Augen fiihren. 

Zunaehst legen wir ein Amperemeter 
von ungefahr 100 Ohm innerem Wider
stand in einen Stromkreis, der auBer
dem noch einen Drahtwiderstand von 
100 Ohm enthalt (Abb. 59). Da beide 
Widerstande gleich sind, so werden 
iiber beiden auch die gleichen Span
nungen abfallen, iiber jedem einzelnen 

100£ 

zYolf 

Abb.59. 

also je 1 Volt. Das Instrument zeigt einen Ausschlag, der bei Vernach
lassigung des inneren Widerstandes des Elementes einer Stromstarke 
von Y5-0 = 0,01 Ampere entspricht. 
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Wird nun ein MeBinstrument gewahlt, das meht 100 Ohm, sondern 
99900 Ohm Widerstand besitzt, so ergibt sich folgendes (Abb. 60). Der 
Gesamtwiderstand des ganzen Stromkreises betragt jetzt 100000 Ohm. 

z 1'0// Die Spannung von 2 Volt falit also ii ber 
,------+'-.1 100000 Ohm ab, und zwar falien 1/1000 

der Spannung iiber R ab und 999/1000 

im MeBinstrument. An den Klemmen 
des MeBinstrumentes herrseht also eine 
Spannung, die nur um 1 0/ 00 kleiner ist 
als die Spannung an den Klemmen des 

1002 

Abb. ~o. Zur Erklarung der Wirkungs- Elementes. Der Strom, der dureh das 
weise eiues Voltmeters. Das hochohmige MeBinstrument und iiberhaupt dureh 

lIieBiustrumeut im Stromkreis. 
den ganzen Stromkreis geht, ist wegen 

des hohen Widerstandes sehr gering. Er betragt nur 2/100000 = 0,00002 
Ampere. Bei einem Element von 4 Volt wiirden 0,00004 Ampere dureh 
das Instrument gehen, bei 6 Volt 0,00006 Ampere, bei 10 Volt 
0,0001 Ampere. In der Gleiehung 

E 
I= W 

ist in diesem Beispiel W konstant, setze ich f~ = k, so ist I = k . E . 

Die angezeigte Stromstiirke ist also proportional der Spannung des Ele
mentes und proportional der Klemmenspannung am MeBinstrument. 
Wenn wir nun die Skala des Illstrumentes mcht in Ampere, also hier 
in 0,02, 0,04, 0,06, 0,1 usw. J\tlilli-Ampere eichen, sondern gleieh in 
Volt und die entsprechenden Skalenpunkte mit 2, 4, 6, 10 usw. Volt 
bezeiehnen, so haben wir ein Voltmeter vor uns. 

Bei dieser Schaltung wiirde man aber durch den Voltmeter mit 
seinem hohen Widerstand die Stromstarke allzu sehr verringern. 
Wesentliehe Wirkungen des elektrischen Stromes konnten bei dieser 
Schaltung kaum erzielt werden. AuBerdem ist es memals notig, die 
Spannung in einem Stromkt'eis zu messen, sondern nur an zwei Punkten 
dieses Stromkreises oder an zwei offenen Stelien eines Leiters. Die in 
einem Stromkreis herrschende Stromstarke, die bei del' Serienschaltung 
dieses hochohmigen MeBinstrumentes fast aussehlie13lich vom Wider
stand dieses MeBinstrumentes abhangt, dad durch das Anlegen eines 
Spannungsmessers lllcht beeinfluBt werden. Daher muB man das 
MeBinstrument in einen Stromzweig legen (Abb. 61). 

Betraehten wir folgendes Beispiel: 1m Stromkreis herrscht eine 
Stromstarke von 0,02 Ampere, da del' Widerstand von AB 100 Ohm 
betragt und die Klemmellspannung des Elementes gleich 2 Volt ist. 
-ober AB fallen die 2 Volt des Elementes abo Um den Spannungsabfall 
zwischen C und D zu messen, legen wir jetzt ein MeBinstrument von 
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ca. 100000 Ohm inneren Widerstand an die Punkte C und D an. In 
welcher Weise ist dadurch die Stromstarke im eigentlichen Stromkreis 
verandert? (Abb.61 u. 62.) 

Wir haben einen einfachen Fall einer Stromverzweigung vor uns. 
Der Widerstand von CD betragt 50 Ohm. Uber CD fallt demnach 1 Volt 
ab, also II = 0,02 Ampere. Der Widerstand EF betragt 100000 Ohm. 
Uber EF fallt ebenfalls 1 Volt ab, also 12 = 0,00001 Ampere. Der ge
samte Strom I, den das Amperemeter ~1 anzeigt, ist also von 0,02000 
nur auf 0,02001 gestiegen. Entfernt man den Nebenkreis CEF D vom 
Hauptkreis, so flillt der Strom wieder von 0,02001 auf 0,02000 Ampere. 
Da der Nebenkreis CEF D das hochohmige MeBinstrument darstelIt, 
so heiBt das also, daB das Anlegen oder Abnehmen des im NebenschluB 

z 11011 

1110/1 
Abb. 61. Zur ErkHirung der Wir
kungsweise Bines Voltmeters. Das 

i\1el3instrument im Stromzweig. 

zYoII 

Abb. 62. Zur ErkHirung der Wirkungs
weise eines Voltmeters. Das hochohmige 
Voltmeter im Stromzweig beeinfluBt 
die Stromstarke des Hauptstromes un-

merklich. 

liegenden MeBinstrumentes nur eine minimale, kaum wahrnehmbare 
Veranderung der im Hauptstromkreise vorhandenen Stromstarke be
wirkt. Da in dem NebenschluB CEF D der Widerstand konstant ist, 
so ist wieder wie oben 

1 
-100000 Ampere = 1 Volt 

I=k·E, 
2 

100000 = 2 Volt, 
3 

100000 = 3 Volt usw. 

Obwohl das MeBinstrument also auf Stromstarken anspricht und 
nur Stromstarken miBt, laBt sich seine Skala wegen del' direkten Pro
portionalitat gleich in Volt eichen. Ein solches in Volt geeichtes Ampere
meter i8t al80 ein Voltmeter. Die Unterschiede zwischen diesen beiden 
Instrumenten sind, urn es nochmals zu wiederholen, folgende: Das 
Amperemeter wird in Serie geschaltet; es hat gewohnlich einen inneren 
Widerstand von ca. 10-200 Ohm. Das Voltmeter kommt im Gegen
satz dazu in den NebenschluB, d. h., es wird parallel geschaltet; sein 
innerer Widerstand ist sehr hoch und betragt haufig 80-100000 Ohm. 
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Bei den Drehspulvoltmetern unterscheidet man also ebenso wie bei 
den Amperemetern achsengelagerte und Fadeninstrumente. Die emp
findlichsten Instrumente heiBen Priizisionsmillivoltmeter analog den 
Priizisions-Milliamperemetern. 

7. Die Kompensationsschaltung. Bisher haben wir die direkten 
Stromwege und die Stromzweige betrachtet, die von einer Stromquelle 
gespeist wurden. Jetzt kommen WIT zu einer Kombinations8chalt~mg 
von zwei Elementen, zu der sog. Kompensationsschaltung, die fiir die 
Messung von Spannungen die allergroBte Bedeutung gewonnen hat. 
Die groBe Mehrzahl aller MeBanordnungen bei Wasserstoffionenbestim
mungen greift auf das Prinzip der Kompensationsschaltung zuriick. 

Dieses Prinzip hat gegeniiber der direkten Potentialmessung mit 
Hille eines Voltmeters mancherlei V ortelle. So ist die Genauigkeit 
einer Spannungsmessung unter Anwendung eines Voltmeters kaum 
iiber 1 Promille zu steigern, wiihrend sie mit der Kompensations
schaltung 1: 10000 und auch 1: 100000 erreichen kann. Vor allem 
lassen sich auch dann noch Potentiale messen, wenn die Stromentnahme 
nur unmeBbar klein sein darf und die direkte Messung mit einem ge
wohnlichen Nadel- oder Drehspulvoltmeter versagen wiirde. Rier ist 
also die Kompensationsschaltung als Ersatz fiir die Benutzung eines 
elektrostatischen Instrumentes anzus'ehen, des sen Genauigkeit weit 

[A unter der liegt, die sich mit einer Kom-
+ pensationsschaltung erreichen liiBt. 

8. Die MeBdrahtanordnung. Das Prin
zip der POGGENDORFschen Kompensa
tionsschaltung liiBt sich am einfachsten 

Jl '---------i<:------l8 anfolgender Anordnungzeigen: (Abb. 63). 
Ein Widerstandsdraht A B liegt zwischen 
den Klemmen eines ~'ikkumulators EA' 
Der auf diese Weise hergestellte Strom
kreis ist der "gro(Je" Stromkreis. Von den 
Klemmen eines zweiten Elementes Ex, 
dessen Spannung kleiner als die des 
Akkumulators ist, fiihren Driihte zu 
zwei Stellen des groBen Stromkreises. Der 

Abb. 63. Prinzip der Kompen
sationsschaltung. 

eine Draht fiihrt zum Punkte B, der andere zu einer beliebigen Stelle 
des Widerstandsdrahtes AB, zum Beispiel zu C. Durch eine geeignete 
Anordnung kann die Kontaktstelle C auf dem Draht hin- und herge
fiihrt werden und zwischen A und B jeden Punkt einnehmen. Der 
StromkreisBCEx ist der "kleine" Stromkreis. Bei dem Punkte B sollen 
die Zuleitungen von beiden positiven Klemmen zusammentreffen; es 
muB daher bei der Anordnung dieser Schaltung auf die Richtung des 
Stromes geachtet werden. 



Die MeBdrahtanordnung. 137 

Beide Stromkreise haben ein gemeinsames Sttick des Drahtes AB, 
namlich das Sttick B O. Uber dem Sttick B 0 fallt die ganze Spannung 
von Ex ab, aber nur ein Teil der Spannung von EA' Wenn der Span
nungsanteil von E A' der tiber dem Sttick B 0 abfallt,gerade gleich 
der Gesamtspann-nng von Ex ist, die ja auch tiber BO abfallt, wenn also 
die tiber dem Sttick BO abfallende Spannungsmenge ftir beide Strom
kreise denselben Wert hat, dann besteht der eigenttimliche Fall, daB 
der kleme Stromkreis stromlos ist. Besteht diese Ubereinstimmung 
nicht, so flieBt in dem kleinen Stromkreis also ein Strom. Die Richtung 
des Stromes im kleinen Stromkreis wird von dem Element bestimmt, 
das tiber BO den gro{3eren Spannungsabfall erleidet. 

Wenn EA bekannt ist, so ist auch der Spannungsabfall BA bekannt, 
da dieser ja wegen der Benutzung von praktisch widerstandslosen 
Drahten1) gleich der Klemmenspannung von EA ist. 1st nun dieser 
Widerstandsdraht A B vollkommen gleichmaBig, so £alIt tiber jeder 
Langeneinheit auch stets der gleiche Spannungst,eil von E A abo 1st der 
Draht A B zum Beispiel 1 m lang und die Spannung E A = 2 Volt, so fallt 
tiber jedem Zentimeter der hundertste Teil, tiber jedem Millimeter der 
tausendste Teil von 2 Volt abo Wir konnen jetzt schon erkennen, daB 
es sehr einfach ist, mit dieser Schaltung die unbekannte Spannung von 
Ex zu messen. Diese Spannung ist, wie wir oben sahen, unter einer 
bestimmten Bedingnng gleich dem Spannungsanteil der Gesamt
spannung des groBen Stromkreises, der von B bis 0 abfallt. Diese 
bestimmte Bedingung ist, daB im kleinen Stromkreis gerade Stromlosig
keit herrscht. 

1st dieser Fall eingetreten, so ist es nur notig, die Strecke von B 
nach 0 auszumessen und sie mit der Voltzahl zu multiplizieren, die 
jeder Langeneinheit entspricht. Liegt 0 zum Beispjel bei Stromlosigkeit 
im kleinen Stromkreis 400 mm von B entfernt und hat E A gerade 2 Volt 
Klemmenspannung, so entspricht 1 mm von AB 0,002 Volt und 400 mm 
0,8 Volt. Die unbekannte Spannung Ex wtirde dann also 0,8 Volt be
tragen. 

Wie laBt es sich nun erreichen und auch nachweisen, daB der kleine 
Stromkreis stromlos ist? 

Der Spannungsabfall tiber AB ist unveranderlich. Seine GroBe 
hangt nur von der Klemmenspannung des Elementes E A abo Der 
Spannungsabfall BO ist aber dadurch regnlierbar, daB der Punkt 0 
dem Punkt B genahert oder entfernt werden kann. Wenn der 
Punkt 0 verschoben wird, so andert sich zunachst an den Str.om
verhaltnissen des gro{3en Stromkreises nur soweit etwas, als der 
kleine Stromkreis als ein zu B 0 'parallel geschalteter Widerstand 

1) Siehe die Angaben tiber den Widerstand eines Kupferdrahtes a,uf Seite 113. 
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wirkt. Da der Widerstand im kleinen Stromkreis aber sehr hoch ist 
im VerhaJtnis zu BC, ist diese Veranderung nur unbedeutend. Aus
schlaggebend ist aber die Lage von C fur die Stromverhaltnisse des 

EI/ kleinen Stromkreises. Um Stromlosig-
+ keit, also Kompensation, zu erreichen, 

muB C von B in Richtul1g A verschoben 
werden, bis ein beliebiges stromanzeigen
des Instrument im kleinel1 Stromkreis 

Ji'------"i-------IB keinen Ausschlag mehr gibt und trotz 
der Verbindung mit beiden Elementen 
in seiner Nullage bleibt. 

Abb. 64. Prinzip der Kompen
sationsschaltung. 

Zu einer vollstandigen Kompen
sationsanordnung gehort also noch ein 
beliebiges Nullinstrument, das in dem 
kleinen Stromkreis liegt (Abb. 64). Die 
Ausmessung der Drahtlange von B nach C 
wird dadurch sehr erleichtert, daB man 

den Draht auf einer Holzunterlage aufspannt, die eine Millimetereinteilung 
tragtl). Einen solchen Draht nennt man einen "Mef3draht" (Abb. 36). 

BC ist ein bestimmter Teil von BA. Ex ist nach erfolgter Kom
pensation derselbe Teil von EA' 1st B C ein Drittel von B A, so ist 
auch Ex ein Drittel von EA' Das laBt sich folgendermaBen formulieren: 

Ex _ .BO BO 
EA - BA und Ex = EA' BA . 

Die Spannungen verhalten sich wie die zugehOrigen W iderstande des 
lJlefJdrahtes, der auch "Mef3brucke" genannt "ird. 

E =_EA_. BC · EA ist Volt 
x BA 'BA Strecke ' 

also Volt pro Streckeneinheit. Ex ist also 

Kompensationsstrecke X Volt pro Streckeneinheit, 

wie wir es bereits oben in dem Beispiel gesehen haben. 
Del' Streckenanteil B C ist praktisch fehlerfrei zu messen, wenn das 

die Stromlosigkeit anzeigende Instrument gut arbeitet. Die Genauigkeit 
der Messung von Ex hangt also davon ab, inwieweit del' Wert fUr EA 
genau bekannt ist. Da die als Elemente (Hilfsspannung) benutzten 
Akkumulatoren niemals gerade 2,000 Volt Klemmenspannung haben, so 
muB der wirkliche WertE A des Akkumulators vor oder nach del' Messung 
von' Ex gesondert festgestellt werden. Zu diesemZweck geht man von 
einer Normalspannung aus, von. der Spmlliung des Normalelementes 
(s. oben S. 95ff.). In der obigen Kompensationsanordnung wird also zu-

1) ",Vir haben von einem solchen Draht schon auf Seite III gesprochen. 
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nachstEx durch das Normalelement (1,0186 Volt bei 20° C) ersetzt. Dann 
wird der verschiebbare MeBdrahtkontakt solange veriindert, bis im 
kleinen Stromkreis Stromlosigkeit herrscht. Der Punkt sei C1 . In 
diesem Faile verhalten sich wieder die Spannungen wie die Wider
stande, also 

1,0186 
und 

BA 
EA = BO~· 1,0186 . 

Ersetzt man nun in der obigen Gleichung 

Ex= :~ ·BC 

EA durch den neuen Wert, so ergibt sich fur Ex 

BA 
BO] . 1,0186. BO BO , 

Ex = BA = BOl ·1,0186 volt. 

Die Berechnung ist bei dieser Methode schon recht einfach ge
worden. Es gibt aber Moglichkeiten, sie noch muheloser zu ge
stalten. Dann allerdings ergibt sich eine geringfugige Anderung der 
Schaltung insofern, als ein Vorschaltwiderstand hinzukommt. Nur 
zwei dieser Moglichkeiten sollen hier 
besprochen werden, und zwar zunachst 
eine solche, die sich mit dem gewohn
lichen und nicht "veriangerten" MeB-

R 
draht von 1000 mm Lange ausfuhren 
liiBt, und dann eine zweite Moglichkeit, 
bei der ein MeBdraht von 1100 mm, 
also ein sog. verIangerter MeBdraht ge
braucht wird. Wir erinnern uns aus 
den Leitungsskizzen (auf S. 105) an die 
Bedeutung eines V orschaltwiderstandes 
(Abb. 65). Wahrend bisher die gesamte 
Spannung EA uber B A abfieI, ist dies 
nach Einfugung des Vorschaltwider
standes R nicht mehr der Fall. Der 

~----~----------18 

Ex 
(1078) 
MY. 

Abb. 65. Kompensationsschaltung mit 
Vorschaltwiderstand. 

Spannungsabfall verteilt sich jetzt auf den Gesamtwiderstand 
R + BA. Je groBer R wird, um so weniger Spannungsabfall bIeibt 
fur B A ubrig und umgekehrt. Bei Benutzung eines Vorschalt
widerstandes (Abb. 65) wird jetzt zur Erreichung der Nullstellung 
bei der Akkumulatoreichung ganz anders vorgegangen. Nach Ein
schaltung des Normalelementes bei Ex wird der Punkt C1 nicht mehr 
zwischen A und B bewegt, sondern fest auf eine Entfernung von 509 mm 
von B eingestellt; der Widerstand BCl ist also nicht mehr variabeI, 
sondern ein ganz bestimmter. Dann wird durch Hegulierung von R 

+ 



140 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen. 

der Spannungsabfall A B solange verandert, bis im kleinen Stromkreis 
Stromlosigkeit herrscht; der Spannungsabfall AB ist nunmehr also 
varia bel. 1st die richtige Stellung von R gefunden, so besteht folgende 
Beziehung: 

1,018 
EAR 

509 
1000 ' 

also E = 1000 . 1,018 = ') 000 V It 
AB ,509 ~, o. 

Nach der Messung der unbekannten Spannung Ez ist dann 

Ex BO E 2· BO V 1 
EAR = BA ; x =1000 ot; 

also Ez = 2 . BO Millivolt. 
Die doppelte Entfernung von B in Millimeter zum aufgefundenen 

Kompensationspunkt 0 gibt bei dieser Anordnung also die unbekannte 
Spannung direkt in Millivolt an. 

Da ein Akkumulator gewohnlich etwas weniger als 2 Volt Spannung 
hat, laBt sich diese Methode nur unter Benutzung von 2 hintereinander 
geschalteten Akkumulatoren ausfiihren. Die Klemmenspannung dieser 
beiden Akkumulatoren von ca. 4 Volt muB durch einen Vorschalt· 
widerstand auf 2 Volt gedriickt werden. 1m Vorschaltwiderstand miissen 
daher ungefahr ebensoviel Ohm liegen wie im MeBdraht, das sind ge· 
wohnlich ca. 8-1S Ohm. Daher ist ein Vorschaltwiderstand in dieser 
GroBenordnung auszuwahlen. 

Bei dieser Methode ist folgendes zu bedenken: 1 mm MeBdraht· 
lange entspricht 2 Millivolt. 'I Millivolt und entsprechend 0,5 mm Draht 
diirfte die hochste Ablesegenauigkeit darstellen, da die Breite der Kon· 
taktschneide kaum eine feinere Einstellung gestattet. 

Bei der zweiten Methode, bei der die MeBdrahtlange 1100 mm be· 
tragt, wird 0 1 in einer Entfernung von 1018 mm von B eingestellt. 
Dann wird' der Regulierwiderstand R Vt'ieder so lange verandert, bis 
im Teilstromkreis Stromlosigkeit herrscht. 1st das der Fall, so fallen 
iiber dem Stiick BOI vom groBen und kleinen Stromkreis je lOIS Milli. 
volt ab, und da die Streckenlange von BOI gerade 1018 mm betragt, 
so ist der Potentialabfall pro Millimeter gleich einem Millivolt. 

Wird dann das Normalelement wieder durch eine unbekannte Span. 
nung ersetzt, so laBt sich bei unveriindertem Regulierwiderstand allein 
durch Verschieben von 0 ebenso wie vorher Stromlosigkeit im Teil· 
strom erreichen. Eine Berttcksichtigung der Akkumulatorspannung 
oder irgendeine Ausrechnung ist nun vollig iiberfliissig. Die zwischen 
B und 0 abgeles(men Millimeter geben die gesuchte Spannung direkt 
in Millivolt an. 1st also 0 um 416 Millimeter bei erfolgter Kompensation 
von B entfernt, so ist der Wert der unbekannten Spannung 416 Millivolt. 

Da pro Millimeter Streckenlange 1 Millivolt Spannung abfallt, fallen 
iiber llOO Millimeter 1100 Millivolt abo Zwischen den beiden Punkten 
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AB herrscht also eine Potentialdifferenz von 1100 Millivolt. Diese 
Spannung liiBt sich bequem aus der Spannung eines 2-Volt-Akkumu
lators gewinnen; der Regulierwiderstand mnB ca. 0,9 Volt von der 
Akkumulatorspannung abfallen lassen, sein Gesamtwiderstand muB 
daher mindestens etwas groBer als 9/11 des ganzen Widerstandes der 
MeBbriicke sein. 

1st bei dieser Anordnung ebenfalls wieder die Ablesemoglichkeit 
0,5 mm, so betragt die hochstens zu erzielende Genauigkeit 0,5 Millivolt. 

Diese Genauigkeit wird auch nur dann zu erreichen sein, wenn der 
Draht an allen Stellen kontaktsicher ist und in seiner ganzen Lange 
iiberall den gleichen Widerstand hat.' Bei den im Handel erhaltbaren 

Abb. 66. Ansicht eines Rheostatenkastens. 

MeBchahten findet man bisweilen Widerstandsdifferenzen zwischen den 
gleichen Langeneinheiten desselben Drahtes. Zur Feststellung und 
Ausschaltung solcher Differenzen muB man den MeBdraht kalibrieren, 
woriiber wir noch spater horen werden (s. S. 143). Man benutzt zum 
Kalibrieren eine andere Art von Widerstandseinrichtungen, namlich 
sog. Rheostatenki.isten. 

9. Die Rheostatenkiisten. Das AuBere eines Rheostatenkastens ist aus 
den Abb. 66 u. 72 zu erkennen. 1m Innern eines solchen Kastens finden 
sich zu Spulen aufgewickelte Widerstandsdriihte, deren Anfang und Ende 
mit den einzelnen Metallstiicken auf dem Kasten in Verbindung stehen. 
Die Metallstiicke auf dem Kasten sind voneinander durch einen Spalt 
getrennt, der in der Mitte ein kreisrundes Loch triigt. Die Abb. 67 zeigt 
einen Teil des Inneren eines Kastens halbschematisch1). In die kreis-

1) Aus GRAETZ: 1. C. 
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runden Locher passen die sog. Stopsel, die aus Messing sind und einen 
Ebonitgriff tragen. Steckt ein Stopsel in einem Loch, so sind durch ihn 
die beiden auieinanderfolgenden Metallplatten direkt leitend verbunden, 
der zwischen den Metallplatten im Innern des Kastens angebrachte 
Widerstandsdraht ist also ausgeschaltet. Wird der Stopsel wiede~ aus 
dem Loch entfernt, so kann der Strom nur dadurch von der einen 
Metallplatte zur anderengelangen, daB er durchdie Widerstandsspule geht. 
Durch H erausnehmen des Stopsels wird also die imKasten liegende Spule 
als Widerstand eingeschaltet, durch Einstecken des St6psels wird der 
Widerstand der Spule ausgeschaltet. Was fur den einzelnen Stopsel 
gilt, gilt auch fiir samtliche Stopsel des ganzen Kastens. Sind aIle St6psel 
in ihren Lochern, so sind aIle Spulen ausgeschaltet, der Widerstand 
des Kastens wird nur noch von den MetaIlplatten und den MetaIlteiIen 
der Stopsel dargestellt, er ist also bei guter Anordnung des Kastens zu 
vernachlassigen. Ob ein solcher Kasten, in demaIleSt6pselstecken.im 

Stromkreis liegt oder nicht, 
J' ist praktisch bedeutungslos. 

Abb.67. Das Innere eines Rheostatenkastens 
(halbschematisch). 

Sind hingegen aIle St6psel 
aus den Lochern entfernt, 
so sind samtliche Spulen
widerstande in den Strom
kreis eingeschaltet; der 
Gesamtwiderstand des Ka-

stens ist gleich der Summe aIler Einzelwiderstande. Durch Ziehen von 
1, 2, 3, 4 und mehr Stopseln kann man nun so viel Spulen, also auch so 
viel Widerstand einschalten, wie man gerade will. Die WiderstandsgroBe 
der einzelnen Spulen kann entweder untereinander gleich oder auch 
recht verschieden sein. Bei den sag. Ostwaldschen Dekadenrheostaten 
liegen 10 gleiche Spulen hintereinander. Der Betrag der einzelnen 
Spule kann 10, 100, 1000 oder noch mehr Ohm betragen. 

Liegt Z. B. ein Dekadenrheostat mit je 100 Ohm vor, so lassen sich 
aIle Widerstande von 100, 200, 300 usw. bis 1000 Ohm gewinnen. Bei 
den anderen WiderstandsgroBen verhiiJt sich das analog. 

Eine zweite Rheostatenanordnung hat noch eine ausgedehntere An
wendungsmoglichkeit als der Dekadenrheostat. Bei ihr liiBt sich jeder 
einzelne Widerstand von 1 Ohm bis zur Gesamtohmzahl des ganzen 
Kastens gesondert schalten. Eine sehr gebrauchliche Form enthiilt 
Z. B. folgende Spulen (in Ohm): 

500, 200, 200, 100, 50, 20, 20, 10, 5, 2, 2, 1. 

Der Gesamtwiderstand eines sOlchen Kastens betragt also 1110 Ohm. 
An jedem einzelnen Loch steht eine Zahl, die den Widerstandswert 
der darunterliegenden Spule angibt. Hat man aIle St6psel zunachst 
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in ibren Lochern und zieht nun z. B. die StOpsel bei 500, 100, 10, 2 
lmd 1, so liegen zwischen Anfangs- und Endklemme des Kastens 613 Ohm. 
Zwischen 1 und 1110 Ohm ist bei diesel' Anordnung also jeder beliebige 
ganzzahlige Wert einzuschalten. 

Del' Rheostatenkasten ist zwar viel weniger durch auBere Einflusse 
angreifbar als ein ausgespannter MeBdraht. Er bedarf abel' doch auch 
einer gewissen Pflege, um nicht fehlerhaft zu werden. Auf die vielen 
Kontaktstellen, also VOl' allem die Stopsel und Stopsellocher, ist be
sonders zu achten. Man mache sich zur Pflicht, die Stopsel nur an 
ibrem Griff anzufassen und sie nach del' Entfernung aus den Lochern 
nur in ein sauberes GefaB odeI' auf ein reines Tuch zu legen. Von Zeit 
zu Zeit reinige man die Messingstucke, Locher und StOpsel mit Petro
leum. Dann und wann wird es auch notig sein, die Kontaktstellen 
leicht zu schmirgeln. Wird del' Rheostat nicht gebraucht, so sollen die 
StOpsel locker in den Lochern sitzen. Hingegen sollen sie mittels einer 
Drehbewegung unter leichtem Druck in die Locher gesteckt werden, 
wenn sie zum Zwecke del' Ausschaltung von Widerstandsspulen ein
gesetzt werden. 

10. Kalibrierung eines llleBdrahtes. Wenn wir mit einem solchen 
Rheostaten einen MeBdraht kalibrieren wollen, so benutzen wir das 
Prinzip del' WHEATSToNEschen Bruckenschaltung. Zwei Zweige (a und 
b) del' Brucke werden von den Widerstanden aus den Rheostaten ge
bildet, die beiden anderen (c und d) von den MeBdrahtteilen (Abb. 68). 
E ist ein Element, dessen Zuleitungen an die MeBdrahtenden rubren. 
Die Widerstande a und b sind durch' Stopseln in ein beliebiges Ver
haltnis zu bringen, z. B. 1: 1, 1: 2, 1: 3, 1 : 4, 1 : 10, 1: 20 usw. 

Durch Verschieben des Gleitkontaktes C auf dem MeBdraht wird 
jetzt die Stelle gesucht, bei del' del' Bruckenarm emit dem MeBinstrument 
stromlos ist. Das Verhaltnis del' MeBdrahtanteile muB bei Stromlosig
keit genau gleich dem Verhaltnis del' Rheostatenwiderstande sein. Die 
Abweichungen von den aus den Rheostatenwiderstanden errechneten 
Werten zeigen die Fehler des MeBdrahtes und die GroBe del' anzu
bringenden Korrekturen an. 

In del' Abb. 681 ) sind die Rheostatenwiderstande je 100 Ohm, das 
Verhaltnis ist also 1: 1. Del' Punkt C muB bei einem MeBdraht von 
100 cm Lange bei 500 mm liegen, damit das Verhaltnis del' MeBdraht
widerstande ebenfalls 1: 1 ist. Die Abweichung von dem 500-Punkt 
muB als Korrektur in Rechnung gestellt werden usw. Durch die 
Kalibrierung des MeBdrahtes lassen sich also Widerstandsdifferenzen 
del' einzelnen Drahtanteile erkennen und eliminieren. 

Die zweite oben geschilderte MeBdrahtmethode ist eine Verbessel'ung 
del' Anordnung gegenuber del' ersten, da del' Draht nicht mehr 2 Volt, 

1) Aus OSTWALD-LUTHER: 1. c. 
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sondern nur 1 Volt abfallen laBt. Es entspricht dann also, wie wir 
sahen, 1 mm MeBdraht nur noch 1 Millivolt, und die Ablesegenauigkeit 
ist somit auf das Doppelte gestiegen. Immerhin bleibt bei den Messungen 
von sehr kleinen Spannungen die Fehlermoglichkeit in Prozenten noch 
recht erheblich, so daB schon aus diesem Grunde die MeBdrahtanordnung 
nicht allen Anforderungen geniigt. Diese Ungenauigkeit wiirde bei einer 
Verlangerung des MeBdrahtes geringer werden, doch liWt sich eine er
hebliche Verlangerung eines ausgespannten Drahtes tiber I Meter hinaus 
wegen der Unhandlichkeit der Bedienung ja kaum durchfiihren. Diese 

a 

E 
Abb. 68. Kalibrierung eines Mell
drabtes mit Hille eines Rbeostaten· 

kastens. 

Schwierigkeit beseitigt KOHLRAUSCH durch 
die sog. "W alzenbrueke". Bei ihr liegt der 
MeBdraht auf einer RoJle von isolierendem 
Materia1. Liegt er in 20 WindungeI;l und 
ist jede Windung 5Q cm lang, so ist der 

Abb. 69. Walzenbrlicke nach 
KOHLRAUSCH. 

Draht von 1 m auf 10 m, also auf das 10fache verlangert. Bei dieser 
Apparatur entspricht also nicht mehr 1 mm, sondern 1 em einer Poten
tialdifferenz von 2 bzw. 1 Millivolt. Eine Abbildung einer solchen 
Walzenbriicke zeigt die Anordnung des Drahtes auf der Walze (Abb. 69). 

Die Walzenbriicke konnte sich aber in der Praxis der H-Ionen
messung nicht recht einbiirgern und wird nur selten in der Kompensa
tionsschaltung benutzt. 

Viel bedeutungsvol1er war in der H-IonenmeBtechnik der Ersatz des 
Me(3drahtes durch die Rheostatenkasten. Die Vorziige der Rheostaten 
gegentiber dem MeBdraht gehen schon aus dem oben Gesagten hervor. 
Doch ist noch ein weiterer Punkt beachtenswert. Liegt ein MeBdraht 
von 10 Ohm vor, so ist bei einem 2-Volt-Akkumulator die Stromstarke 
in dem groBen Stromkreis 2/10 = 0,2 Ampere. Halt diese Stroment
nahme einige Zeit an, so verandert sich die Klemmenspannung des 
Akkumulators je nach seinem Zustand nicht selten um einen kleinen 
Betrag. Dadurch kann eine weitere Unsicherheit in das MeBverfahren 
hereinkommen, die nur durch fortgesetztes Nacheichen mit Hille eines 
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Normalelementes behoben werden kann. Diese Gefahr der zu hohen 
Stromentnahme wird mit einem Rheostaten beseitigt. Seine Ohmzahl 
ist viel h6her; sie betragt in dem am haufigsten benutzten Modell, das 
wir schon oben kennimlernten, lllO Ohm. Wird ein solcher Rheostat 
zur Kompensationsschaltung benutzt, so ist die Stromentnahme erheb
lich geringer. Sie betragt nur noch 2/1110 = 0,0018 Ampere. Dieser 
geringe Stromverbrauch wird von den Akkumulatoren uber langere 
Zeit ohne jede Veranderung der Klemmenspanmmg vertrage.n. 

11. Kompensationsschaltung mit einem 
Rheostateukasten. Bei dem Schema der Kom
pensationsschaltung sahen wir den einen 
Punkt (B) des kleinen Stromkreises fest, den 

+ 

!l L---,I;----+-----'8 

Abb.70. Kompensationsschaltnng, in del' 
beide Enden des kleinen Stromkreises 

beweglich sind. 

Abb. 71. Kompensations
schaltung mit e i n e m Rheo

statenkasten. 

anderen (0) be"ieglich. Selbstverstandlich gilt alles uber diese Schal
tung Gesagte auch dann, wenn be!:de Punkte beweglich sind. Dann 
wfude das Schema folgendermaBen aussehen (Abb. 70). 

Wahrend bei dem alten Schema das Stuck B 0 beiden Stromkreisen 
gemeinsam war, so ist es jetzt das Stuck 0 1 0 2 , Nun denken wir uns 
an die Stelle des ausgespannten Drahtes A B einen Rheostatenkasten 
gesetzt. Dann werden die zwei Klemmen des Kastens mit dem Akkumu
lator verbunden, wahrend das Stuck C1 C2 durch Hilfsstopsel beliebig 
vergroBert oder verkleinert werden kann (Abb. 71 u. 72). Neben den 
Lochern, die fUr die Widerstandsstopsel vorhanden sind, sind in den 
Metallstucken noch andere Locher fiIr die Hilfsstopsel angebracht, 
mit denen man aIle Widerstandsmengen fur den kleinen Stromkreis 
herausgreifen und auf die gewunschte Summe bringen kann. Del' 
Gesamtwiderstand von lllO Ohm, der zwischen den Klemmen des 
Akkumulators liegt und die Strecke AB des Schemas reprasentiert, 
wird bei der Betiitigmlg der Hilfsstopsel ebensowenig geandert wie bei 

Mislowitzel', Wasserstoffionenkonzentration. 10 
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der Verschiebung der Punkte C1 und C2 • Die Hilfsstopsel unterscheiden 
sich von den eigentlichen Stopseln dadurch, daB sie an ihren Kopfen 
eine Vorrichtung tragen, um die Zuleitungsdrahte festzuschrauben 
(s.Abb. 72). 

12. Kompensationsschaltung mit zwei Rheostatenkasten. Diese.An
ordnung mit einem Rheostaten ist zwar in der Praxis noch haufig zu 

Abb. 72. Rheostatenkasten mit Stopsel und lIilfsstOpse!. 

finden, sie ist aber doch weitgehend durch eine zweite verdrangt worden, 
bei der die vielen Hilfsstopsel ganz fortfallen. Um ohne Hilfsstopsel 
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Abb. 73. Kompensationsschaltung mit zwei 
Rheostatenkasten. 

arbeiten zu konnen, braucht 
man zwet Rheostatenkasten, 
die vollkommen gleichmaBig 
eingerichtet sind, also z. B. 
zwei Kasten von je IllO Ohm. 
Diese beiden Kasten werden 
nebeneinander aufgestellt und 
hintereinander geschaltet. Der 
Akkumulator wird mit den bei
den AuBenklemmen verbunden 
(Abb. 73). Das Hintereinander
schalten der Kasten I und II 
wird durch den dicken Draht B C 
bewirkt. Wenn wir in den Lo
chern von II aUe Stopsel lassen 
und aus I aIle herausnehmen, 
so liegt in 11 gaT kein Wider
stand, in I aber IllO Ohm. 

Zwischen den Klemmen des Akkumulators liegen also IllO Ohm. Legt 
man den kleinen tltromkreis an CD an, so liegt del' Kasten II vollig in dem 
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kleinen Stromkreis. Der Rheostatenwiderstand im kleinen Stromkreis 
ist gleich O. Die Aufgabe ist jetzt, den Widerstand in dem Te-ilstromkreis 
allmiihlich bis zur Kompensationsstellung zu vergroBern, ohne den 
Widerstand in dem Ge8amtstromkreis zu veriindern. Der Widerstand in 
dem kleinen Stromkreis kann dadurch vergroBert werden, daB Stopsel 
aus II gezogen werden. Um nun den Gesamtwiderstand nicht zu ver
andern, muB derselbe Widerstand, der in II durch das Ziehen der 
Stopsel eingeschaltet wird, in I ausgeschaltet werden. Das geschieht 
dadurch, daB jeder Stopsel, der in II gezogen wird, sofort in das zu
gehorige Loch von Kasten I gesteckt wird. Der Stopsel von dem Loch 
500 aus dem Kasten II kommt in das Loch 500 von I, der Stopsel 
aus dem Loch 10 von II ko=t in das Loch 10 von r. J e mehr Wider
stand rechts eingeschaltet wird, um so mehr Widerstand wird links 
herausgenommen. Das Uberstopseln von rechts nach links vergroBert 
also belie big den Widerstand im kleinen Stromkreis, ohne daB dadurch 
der Gesamtwiderstand zwischen den Klemmen des Akkumulators irgend
wie geandert wird. 

Die Berechnung der unbekannten Spannung Ex geschieht genau so,. 
wie es uns schon bekannt ist. 

Also 
Ex a· Ohm in II und E = EA . a . Ohm in II 
EA -TiW- x 1110 

E.A muB zur Berechnung von Ex wieder genau bekannt sein. Es muB 
also eine Eichung des Akkumulators mit Hilfe des Normalelements 
vorhergehen. Wird bei der Eichung des Akkumulators in II ein Wider
stand von b Ohm zur Kompensation gegen das N ormalelement gebraucht, 
so ist wieder wie 0 ben 1) : 

1,018 b . Ohm in II 
EA IllO 

und 
E _ 1,018. IHO 

A - b . Ohm in II' 

daher ist 
E _ 1,018 . IHO . a a 

x - b. IHO = 1,018· b Volt. 

Durch Einflihrung eines V orschaltwiderstandes liiBt sich die Messung 
wieder vereinfachen, ganz analog der Vereinfachung bei der MeBdraht
anordnung. Wenn b = 1018 Ohm gemacht wird, so geht die letzte Glei-

chung fUr Ex in die einfache Form liber: Ex = 1000 Volt, d. i. 

Ex = a Millivolt. 

Die zur Kompensation von II nach I gestopselten Ohmmengen geben 
dann also die Spannung von B. direkt in Millivolt an. Jedes gestopselte 
Ohm entspricht I Millivolt der unbekannten Spannung. Diese sehr 

1) Siehe Seite 139. 

10* 
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groBe Vereinfachung laBt sich also dadurch erreichen, daB b = 1018 Ohm 
gemacht wurde. 

b wird nun = lOIS Ohm gemacht, indem zunachst einmal von II 
nach I gerade lOIS Ohm gestopselt werden. Da aber b die Anzahl von 
Ohm nach e7'folgte7' Kompensation der Akkumulatorspannung gegen, ein 
Normalelement von 1,018 Volt Spannung ist, so muB also jetzt hinter
her noch die Korripensationsstellung hergestellt werden. Das wird wie 
bei der MeBdrahtanordnung wieder durch Regulierung eines Vorschalt
widerstandes bewirkt. Die Messung beginnt also damit, daB zunachst 
das Normalelement an die Stelle von Ex geschaltet wird, dalll 1018 Ohm 

I 

von II nach I gestopselt 
werden und schlieBlich 
del' V orschaltwiderstand so 
lange reguliert wird, bis das 
MeBinstrument im kleinen 
Stromkreis nicht mehr aus
schlagt. 1st das erreicht, 
so entspricht I Ohm einem 
Millivolt und das Normal
element kann durch die un
bekannte Spannung ersetzt 
werden. HatdasNormalele
ment eine andere Spannung, 
was bei selbsthergestellten 
Elementen nicht so selten 
ist, z. B. 1,016 Volt, so 
werden auch nur 1016 Ohm 

Abb. 74. Kompensationsschaltung mit zwei Rheostaten· li h 
ki\sten und Vorschaltwiderstand. urspriing ·ch von II nac I 

geschaltet. Da der Strom
verbrauch bei diesel' Anordnung ein recht geringer ist, so geniigt eine 
einzige Eichung des Akkumulators mit Hilfe des Normalelementes fiir 
mehrere Stunden ununterbrochener Messungen, wohl auch fiIT einen 
ganzen Arbeitstag. Das Schema diesel' Anordnung ist aus Abb. 74 zu 
erkennen. 

13. Kompensationsschaltung mit Kurbelrheostaten. In del' elek· 
trischen GroBtechnik sind die Rheostatenkasten meistens durch eine 
andere Art von Widerstandsanordnungen ersetzt, die wir schon in 
ihrem Prinzip weiter oben1 ) kennengelernt haben. Es sind dies die sog. 
Kurbelrheostaten. Es lag nahe, auch die Kompensationseinrichtungen 
mit Kurbelrheostaten zu versehen und dadurch einfacher in del' auBeren 
Form und bequemer in del' Bedienung zu gestalten. Durch den Einbau 

1) Siehc Seite 112. 
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alier Leitungen, durch tibersichtliche Anordnung alier" Kurbelgriffe 
und durch kompendiose Ausgestaltung wurden volistandige Apparate 
geschaffen, die "Kompensationsapparate" oder "Potentiometer" heiDen. 
Wir kommen jetzt zu der Besprechung 
dieser Apparaturen, die sich iiberall da, 
wo schnelles und zuverlassiges Arbeiten 
notig ist, unentbehrlich gemacht haben. 

Die einfachste Anordnung liWt sich 
aus beistehender Zeichnung erkennen 
(Abb. 75). Je ein Rheostatenkasten ist 
durch einen Kurbelwiderstand ersetzt. 
Der Gesamtwiderstand des groBen Kreis
laufes bleibt stets unverandert, wahrend 
der vViderstand des kleinen Kreislaufs 
durch Drehen der Kurbeln reguliert wer-

o 
o 

I 

E 

00 0 

o 
o 

II 

Abb. 75. Kompensationsschaltullg 
mit zwei Kurbelrheostatell. 

den kann. Die Anordnung der einzelnen Kurbel ist aus der Abb. 41 
Seite 112 zu ersehen, das AuBere eines Kurbelrheostatenkastens zeigt die 
Abb.76. Jeder einzelne Widerstand der Kurbel I (Abb.75) betragt 
10 Ohm, der ganze Widerstand der Kurbel also 100 Ohm. Jeder Wider
stand der Kurbel II betragt 1 Ohm, die ganze Kurbel II hat also 
10 Ohm. Jeder Widerstandsabschnitt der linken Kurbel ist ebenso groB 
wie der Gesamtwiderstand der rechten Kurbel. Die Kurbel I ist also 

Abb. 76. Schaltkastell mit Kurbelrheostaten. 

fiir die "grobe" Regulierung, wahrend die Kurbel II die "jeine" Regu
lierung ermoglicht. Zwischen lund 110 Ohm lassen sich aIle ganzohmigen 
Widerstandsbetrage mit Hille dieser zwei Kurbeln in den kleinen Strom
kreis einschalten. Kurbel I und II stellen gleichsam einen MeBdraht 
dar, der in 110 Schritte unterteilt ist. F[Ult tiber beiden Kurbe!n die 
Klemmenspannung des Akkumulators von 2 Volt ab, so bedeutet jeder 
dieser Schritte 2/110 = 0,0182 Volt. Zur VergroBerung der Genauigkeit 
miissen noch mehr Kurbeln angebracht werden. 
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Einen 3-Kurbelapparat hat FEussNER zuerst angegeben. Mit 
diesem Apparat hat er eine Schwierigkeit uberwunden, die stets 
dann auf tritt, wenn mehr als 2 Kurbeln angewandt werden. 

(1000) (fO) (100) Das Schaltungs-
.) 9 J .) q q .) schema zeigt die bei-

stehende Abb. 771). 
Die mittlere Kurbel 
ist eine Doppelkur bel, 
mit deren Hilfe es 
moglich ist, den 
Teilstromwiderstand 

Abb. 77. Schema deB 3-Kurbelapparates nach FEUSSNER. auch an einer dritten 

Kurbel zu verstellen, 
ohne den Gesamtwiderstand des groBen Stromkreises zu veriindern. 

Fiir sehr feine Messungen dient der von O. WOLFF, Berlin, gelieferte 
Kompensationsapparat, bei dem 5 Kurbeln die Regulierung von je 
0,1, 1, 10, 100 und 1000 gestatten. 

Fur die Zwecke der H-Ionenmessungen ist mindestens ein 4-Kurbel-
E apparat notig, damit eine Ge-

+ 11- nauigkeit von einigen Dezimilli
volt erreicht wird. 

/lmperemefer Die Kostspieligkeit dieser 
groBen Apparaturen hat aber 
dazu Veranlassung gegeben, be
sonders fur die A usfilhrung der 

C f H-Ionenmessungen einfachere 
Apparate zu konstruieren. Den 
meisten dieser Apparaturen ist 
eine Kombination von MeBdriih
ten und Kurb~lrheostaten mit 
MeBinstrumenten gemeinsam. 

14. Die Potentiometer. In 
Ex Amerika wurde fruhzeitig die 

Abb. 78. groBe Bedeutung der elektri-
schen Messungen fur die chemi

schen Laboratorien erkannt und daher mit Sorgfalt an der Ausgestal
tung der Potentiometer gearbeitet. Die amerikanischen Untersucher 
verfiigen daher uber eine Anzahl guter Modelle. In den Potentiometern 
wird die POGGENDORFFsche Methode gewohnlich mit Amperemeter und 
Galvanoskop (ohne Normalelement) benutzt. Eine der gebrauchlichsten 
Anordnungen ist schematisch in beistehender Abb. 78 abgebildet. 

1) Aus JAEGER; 1. c. 
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Der Punkt D wird an dem Widerstand CF so lange verschoben, 
bis das Galvanoskop keinen Ausschlag mehr zeigt. C F kann aus 
einem MeBdraht oder Kurbel- Rheostaten oder einem beliebigen 
Widerstand bestehen. Ex ist gleich dem Potentialabfall iiber CD. In 
der Kompensationsstellung laBt sich Ex aus dem Widerstandswert CD 
und der im groBen Stromkreis herrschenden Stromstarke berechnen. 

E 
I=W' also E=I·W, E",=I.CD. 

CD wird z. B. an den Kurbel-Rheostaten in Ohm abgelesen, I am 
Amperemeter in Ampere. Ex wird also dallll in Volt erhalten. 

Eine zweite Anordnung, die 
fiir nicht allzu genaue Messungen 
stets geniigt, wurde von HILDE
BRAND angegeben (Abb. 79). Nach 
erfolgter Kompensation, die wie 
iiblich durch das Galvanoskop 
angezeigt wird, wird mit einem 
Voltmeter der Spannungsabfall 
iiber A C direkt gemessen. Dieser 
Spannungsabfall ist gleich der 
unbekannten Spannung Ex' 

In Amerika wurde vor dem 
Jahre 1921 ein "Portahle Hydro
gen Ion Potentiometer", also ein 
tragbares Potentiometer gebaut, 

+ -

Abb.79. 

das zu Bodenuntersuchungen dienen solI. Es ist in dem auch in Deutsch
land bekannten Katalog von Leeds & Northrup vom Jahre 1921 abgebildet. 
Es erscheint vorteilhafter (wegen del' Herstellung del' Suspensionen, 
Filtrationen usw.), die einzelnen Bodenportionen zu sammeln und 
hinterher im Laboratorium mit einem guten Laboratoriumsapparat zu 
messen, del' empfindlicher und genauer als das trag bare Potentiometer 
ist und daher auch allen anderen MeBaufgaben besser entspricht. 

Bei einer dritten Methode l ) wird die Kompensation durch Regu
lierung eines Widerstandes W im groBen Stromkreis erreicht (Abb. 80). 
Der Teilstromwiderstand R ist fest und hat einen runden Betrag von 
1 odeI' 10 oder 100 Ohm 2). 1st die Kompensation erreicht, so ist 

Ex=R·I. 

I wird an dem Amperemeter abgelesen. 
Ex ist also 1 . I oder 10· I odeI' 100· I, je nachdem, ob R = I, 

10 oder 100 Ohm ist. 

1) LINDECK-RoTHE: Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1900. 
2) Aus JAEGER: 1. c. 
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Die Genauigkeit der MeBergebnisse hangt bei diesen drei Anonl
nungen von der Genauigkeit der Widerstandseichung, von der Genauig
keit des Ampere- bzw. Voltmeters und von der Empfindlichkeit des 
nur als Nullinstrument dienenden Galvanometers abo Die Wider
standseichung ist gewohnlich auf 1 Promille genau. Auch die Ampere
und Voltmeter besitzen urspriinglich diese Genauigkeit. Es ist abel' 

6 E 

J 

Abb.80. 

J 
B 

gar nicht selten, daB sich das magnetische 
System der MeBinstrumente mit der Zeit 
ein wenig andert und daB daher die Able
sungen mit einem gl'oBeren Fehler als 
I Promille behaftet sind. Wird der Fehler 
2, 3, 4 Promille, so wird jedes einzelne 
MeBergebnis diesen Fehler tragen. Ein 
derartiger allmahlich oder plOtzlich auf
tretender Anzeigefehler laBt sich mit Hilfe 
eines Normalelementes, das bei Ex ange-
schaltet wird, erkennen. Bei den Anord

nungen I und III (Abb. 78 u. 80) muB ferner die Unterteilung der 
Amperemeter eine besonders groBe sein, da es sonst unmoglich ist, 
Ex auf 1/4 oder 1/2 Millivolt, in dem fLblichen MeBbereich von 1 bis 
1000 Millivolt und dal'fLber genau zu berechnen. 

Eine vierte Anordllung zeigt gegeniiber den drei anderen insofern 
eine Vereinfachung, als bei ihr nur noch mit einem MeBinstrument ge
arbeitet wird. Da dieses Instrument bei der Benutzung als Voltmeter 
stets ein und dieselbe Spannung anzugeben hat (llOO Millivolt) und nul' 
anf diesen einen Punkt geeicht wird, ist jede Schwierigkeit der Skalen
unterteilung vermieden. 

Kommt es durch Veranderung der lVIagnetsysteme im Voltmeter 
zu einer kleinen Abweichung, so gilt bei dieser Anordnung fur jede 
einzelne Messung genan derselbe proportionale Fehler. Die Propor
tionalitat der Ab\veichung iiber die ganze Skalenlange, die bei den 
drei anderen Anordnnngen vorhanden sein mnB, um eine richtige 
Korrektur anbringen zn konnen, spielt bei diesel' Banart also keine 
Rolle. Dieses Potentiometer wurde von MrsLowITZER1 ) angegeben. 
Die Leitnngsanordnnng geht aus beistehender Abb.81 hervor. Die 
Spannung del' Batterie B fallt libel' einem MeBdraht nnd einem Kurbel
rheostaten ab, die hintereinander geschaltet sind. In demselben Strom
kreis liegt noch del' Regulierwiderstand RW. Mit Hilfe dieses Regulier
widerstandes ist es moglich, den Gesamtspannungsabfall fLber 111efJ
draht + Kurbelrheostat in bestimmten Grenzen zu verandern. Der zirku
Iar angeordnete MeBdraht ist von 0-100 unterteilt. Jeder einzelne del' 

1) MISLOWlTZER: Biochem. Zeitschr. Bd. 159. 1925. 
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10 Widerstande des Kurbelrheostaten ist ebenso groB wie der Wider
stand des ganzen MeBdrahtes. Dadurch ist der Gesamtwiderstand in 
11 groBe und unter Zuhilfenahme der 100 kleinen Teile des MeBdrahts 
in 1100 kleine Teile unterteilt. Wird nun an die Enden dieses Gesamt-
widerstandes eine Spanmmg von genau 1100 l\'Iillivolt angelegt, so fallt 
iiber jedem kleinen Teil gerade 
I MiIlivolt abo Zur Kontrolledariiber, 
daB iiber MeBdraht + KurbeIrheo
stat genau 1100 l\'Iillivolt abfallen, 
wird an die Enden des Gesamt-wider
standes ein Prazisionsvoltmeter an
gelegt. Dieses Voltmeter braucht 
nur, wie schon oben erwahnt, auf 
den einen Punkt (1I00 l\'Iillivolt) ge
eicht zu sein. 1st der Regulierwider
stand RTY ausgeschaltet, so ist der 
Spannungsabfall iiber MeBdraht 
+ Kurbelrheostat viel zu hoch1). 

Wird nun langsam Widerstand ein
geschaltot, so kommt ein Punkt, 
bei dem del' Zeiger des Voltmeters 
gerade 1I00 anzeigt. Dann ist der 
Spannungsabfall auf del' gewiinsch
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Abb.81. 

ten Zahl. Es ist also einerlei, wie groB die genaue Klemmenspannung 
des Akkumulators B ist. Alles, was von der Spannung des Akku
mulators iiber 1I00 Millivolt hinausgeht., wird vom Regulierwider
stand RW unterdriickt. 

Del' Kurbelrheostat und der Schleifkontakt C1 auf dem MeBdraht 
werden bei der Messung solange verstellt, bis ein hochempfindliches 
Galvanometer im Teilstromkreis Stromlosigkeit anzeigt. 1st del' Punkt 
erreicht, so fallt zwischen der Kurbel und dem Punkt C1 eine Spannung 
ab, deren GroBe, wie wir schon friiher sahen, fiir den groBen Strom
krois und den TeiIstromkreis dieselbe ist. Da in dem groBen Strom
kreis iiber jedem einzelnen Widerstandsschritt gerade ein l\'Iillivolt ab
fallt, so laBt sich aus der Anzahl der zwischen C1 und der Kurbelliegenden 
Widerstandsschritte die zwischen C1 und der Kurbelliegende Spannung 
direkt in l\lillivolt ablesen. Diese Spannung ist nach erfolgter Kom
pensation gleich del' unbekannten Spannung Ex. Durch eine besondere 
Anordnung ist os moglich gemacht, die Regulierung del' vom Akkumu
lator stammenden Hilfsspannung auf genau 1I00 ~1illivolt und das 
Auffinden der Kompensationsstelle mit einem einzigen Mef3instrument 

1) El' ist dann gleich del' Klemmenspannung des Akkumulators, also ungefahr 
= 1,95 Volt. 
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durchzufiihren. Zum Einregulieren der Teilspannung des Akkumula
tors auf llOO Millivolt wird das MeBinstrument an die Enden des MeB
drahtes und des Kurbelrheostaten angelegt. Bei dieser Schaltung liegt 
ein Ballastwiderstand von fast 100000 Ohm vor dem MeBinstrument, 
das durch den hohen Widerstand, wie wir aus dem Abschnitt. iiber 
MeBinstrumente wissen, als Voltmeter wirkt. Durch Betatigen eines 
Umschalters 1 ) wird das Instrument von den Enden der Briickenwider
.stande abgeschaltet und zugleich ohne den Ballastwiderstand in den Teil
.stromkreis gelegt. Hier dient es dann mit einer Empfindlichkeit von 
ca. 10 - 7 Ampere fiir einen Teilstrich als gewohnliches N ullinstrument. 

Die Genauigkeit des Messungsergebnisses hangt mit der Genauigkeit 
zusammen, mit der gerade 1100 Millivolt an die Enden der Widerstands
briicke angelegt werden. Diese Genauigkeit betragt bei einem sorgsam 
geeichten Instrument ungefahr 1 Promille. Die Veranderung der 
magnetischen Kraft bei jungen Instrumenten kann aber auch hier zu 
Abweichungen fiihren. Es muB daher eine Moglichkeit vorhanden sein, 
,diese Abweichungen zu erkennen und auszuschalten. Eine solche Mog
lichkeit ist in der Benutzung des Normalelementes gegeben. Wird an 
Stelle der unbekannten Spannung ein Normalelement eingeschaltet, 
so laBt sich die iiber der Widerstandsbriicke abfallende Teilspannung 
des Akkumulators mit allergroBter Genauigkeit einregulieren. 

Wenn das Normalelement 1018,5 Millivolt hat, so werden zunachst 
1018,5 Briickenschritte z"ischen 0 1 und der Kurbel eingeschaltet. Dann 
wird durch Betatigen des Regulierwiderstandes RW die Kompensations
stellung gesucht, also die Stellung, bei der das MeHinstrument im Teil
strom nicht mehr ausschlagt. Ist sie gefunden, so gilt wieder folgende 
Beziehung: 

also 

Briickenschritte bei der Kompensationsstellung 
Gesamtbriickenschritte 

_ Spannung im Teilstrom (Normalelement) 
- Spannungsabfall an den Enden des Briickenwiderstandes (x) , 

1018,5 
llOO-

1018,5 
x 

Der Spannungsabfall an den Enden des Briickenwiderstandes x 
ist also mit Hilfe des Normalelementes ebenfalls auf die gewiinschte 
GroBe von 1100 Millivolt gebracht. 

Bei dieser Regulierungsart ist das MeBinstrument nur als Null
instrument gebraucht worden und nicht auch als Voltmeter. \Venn man 
jetzt nachtraglich, also nach dieser EinNgulierung, mit Hilfe eines Nor
malelementes durch Drehen des Umschalters das MeBinstrument als Volt
meter an die Enden des Briickenwiderstandes anlegt, so muB der Zeiger 
sich genau auf den llOO-Punkt einstellen. Etwaige Veranderungen 

1) In der Abb. 81 mit H bezeichnet. 
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del' Genauigkeit des Voltmeters, die mit del' Zeit durch Alterung des 
Magnetsystems auftreten konnen, lassen sich also dadurch erkennen, 
daB sich del' Zeiger nach del' Einstellung mit dem N ormalelement und 
del' nachtraglichen Umschaltung nicht genau auf den Punkt 1100 begibt. 

Man kann auch umgekehrt verfahren und den Zeiger zuerst durch 
Regulierung von RW und Benutzung des MeBinst~umentes als Voltmeter 
genauestens auf 1100 bringen und dann das Normalelement als un
bekannte Spannung betrachten und in del' fiblichen Weise durch Ver
stellen del' Kurbel und des Schleifdrahtes die Spannung des Normalele
mentes messen. Erhalt man als gemessenen Wert die wirkliche Span
nung des Normalelementes ± 1 Millivolt, so ist das MeBinstrument 
auch als Voltmeter tadellos. Bei diesel' Kontrollmethode laBt sich 
also del' etwaige Fehler des Voltmeters direkt in Millivolt erkennen. 
Er ist ein prozentualer Fehler und betragt daher fur je 100 Millivolt 
etwas weniger als 1/10 desjenigen Wertes, del' als Fehler beim Messen 
des Normalelementes aufgefunden wurde. 

Voraussetzung fiir die richtige Anstellung diesel' Kontrollmessungen 
ist die Prujung der Zeigerstellung bei der Nullage des MefJinstrumentes. 
Sind die Abweichungen des Zeigers von dem Nullpunkt nul' sehr gering 
(eine Zeigerbreite odeI' .Ahnliches), so wird diese Abweichung zweck
maBig bei del' Einstellung auf den 1100 - Punkt einfach entsprechend 
beriicksichtigt. 1st die Abweichung vom Nullpunkt groBer, so wird die 
Schraube am Aufhangepunkt des Fadens so lange vorsichtig gedreht, 
bis del' Zeiger wieder genauestens fiber Null steht und nach einzelnen 
Schwingungen sich immer wieder auf Null einstellt (N1tllpunktskorrektur). 

Nullpunkt und Genauigkeit des MeBinstrumentes sind bei del' Be
nutznng eines Normalelementes vollig belanglos. Mit einem Normal
element laBt sich bei diesem Potentiometer die gewiinschte Spannung 
von 1100 Millivolt auch bei abweichendem Nullpunkt und bei veran
dertem Voltmeterausschlag ohne den geringsten Fehler einstellen. Die 
dann nach Abschaltung des Normalelements und Anschaltullg del' un
bekannten Spannung angestellten Messungen entsprechen stets den 
hochsten Anforderungen an die Genauigkeit. 

Wird abel' ohne Normalelement gearbeitet, so ist del' Nullpunkt
stellung IDld del' GroBe des Zeigerausschlages bei angelegter Spannung 
von UOO Millivolt Beachtung zu schenken. Hat man ein junges In
strument VOl' sich, so tut man gut daran, jeden Monat einmal den Volt
meterausschlag mit Hille eines Normalelementes zu kontrollieren. Hat 
die AusschlagsgroBe des Zeigers bei richtiger Nullpunktstellullg (also 
eventuell nach del' Nullpunktskorrektur) durch Abnahme del' magne
tischen Kraft etwas nachgelassen und ist die genaue Zeigerstellung 
daher nicht mehr an dem 1l00-Punkt del' Skala, sondern z. B. ein Teil
strich davor, so wird man wahrend des nachsten Monats zur Einregu-
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lierung der Hilfsspannung nicht mehr auf den 1l00-Strich, sondel'll 
stets auf einen Teilstrich davor einstellen. Nach einem halben bis 
einem Jahr ist das Magnetsystem so weit gealtert, daB keine Veran
derungen mehr eintreten. Dnter ,Beachtung dieser anfanglichen Kon
troilen laBt sich die Fehlermoglichkeit bei den Messungen ohne Norrnal
element mit 1 bis 2 PTomille veranschlagen. Was bedeutet eine Fehler
moglichkeit von 2 Promille bei den PH - Messlmgen ~ Zunachst bei der 
Kalomel-Wasserstoffkette 1) : 

Bei PH • . • . • . . . . 2,00 4,6 7,0 9,0 11,0 
Fehlerm6g1ichkeit in PH ca. 0,01 0,016 0,02 0,025 0,029 

Bei einer Doppelchinhydronkette2 ) mit Standardazetat als Bezugs-
elektrode liegen samtliche Messungen zwischen den PH's 0,6 und 8,0 unter 
240 Millivolt. Bei diesem Hochstwert betragt del' FeWer erst 0,0072 PH' 
bei den gewohnlichen Messungen also noch unter 0,005 PH' Bei del' 
Kalomel-Chinhydronkette3 ) betragt der Fehler jm ungunstigsten Faile 
0,015 PH' bei den gewohnlichen Messungen also unter 0,01 PH' Wahrend 
man also bei del' Kalomel-Wasserstoffkette ffir sehr genaue Messungen 
(besonders auf del' alkalischen Seite) auf das Normalelement zurfick
greifen soil, falls man der Genauigkeit seines Voltmeters nicht ganz 
sicher ist, "ird bei einer Doppelchinhydronkette oder einer Kalomel
Chinhydronkette hierzu wohl niemals die Notwendigkeit vorliegen. Es 
wird abel' noch ausdrucklich darauf hingewiesen, daB bei einem Potentio
meter, dessen Herstellung schon einige Zeit zUrUckliegt, eine IvIessung 
ohne Benutzung eines Normalelementes ebenso genau verlauft wie unter 
Anwendung eines Normalelementes. 

15. Rohrenvoltmeter. Eine besondere Form von Apparaturen, fiber 
die in jungster Zeit verschiedentlich publiziert worden ist, bedient sich 
der Elektronenrohren zur Potentialmessung. Voltmeter, die nach diesem 
Prinzip wirken, werden auch Rohrenvoltmeter genannt. Mitteilungen 
fiber Rohrenvoltmeter gehen auf die Jahre 1919 und 1920 zuriick4 ). 

Das zu messende Potential wird an das Gitter und das negative 
Heizfadenende einer Elektronenrohre angelegt. Der Anodenstrom ist 
in seiner Starke dem Gitterpotential proportional. Daher ist es moglich, 
den mit einem Amperemeter abgelesenen Anodenstrom in direkte Be
ziehung zu der zu messenden Spannung zu setzen. 
. 1m Jahre 1922 5 ) hat GOODE eine auf diesem Prinzip beruhende An
ordnung zur elektrometrischen Titration angegeben. 1m Jahre 19256 ) 

1) Siehe Seite 251 ft. 2) Siehe Seite 251 ft. 3) Siehe Seite 25] ff. 
4) JAEGER: 1. c.; HORAGE, K.: Helios Bd. 25, S. 201. 1919; HOPFNER: Tel.

u. Fernspr.-Techn. 1919, 4. Sonderheft; SALINGER: Mitt. aus dem Telegraphen
versuchsamt, 9. Jahrg.; IvliiRLBRETT: Arch. fur Elektrotechnik Bd. 9. 1920. 

5) GOODE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.26. 1922. 
6) GOODE: Journ. of the Americ. chern. soc. 1925. S.2483. 
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glaubt derselbe AutOl; die vielen Schwierigkeiten der Methode so weit 
uberwunden zu haben, um die Apparatur auch fill H-Ionenmessungen 
empfehlen zu konnen. 

Bald darauf erschien eine Arbeit von BIENFAIT1), in der wieder 
einige Verbesserungen Zur VergroBerung der Genauigkeit und der An
wendungsmoglichkeit mitgeteilt werden. Nach den Angaben von BIEN
FAIT erreicht die MeBgenauig
keit bei strenger Einhaltung 
bestimmter V orschriften den 
Betrag von 0,5 Millivolt. Eine 
Spannungsabnahme der Ano-
den und der Heizbatterie wird 
nach Moglichkeit durch gegen-
geschaltete Elemente ausgegli
chen. Nullpunktsverschiebun
gen (1,5 Millivolt in 1 Stunde) 
lassen sich entweder in Rech-
nung stellen oder durch Regu-

...-------'-f+ 11111111111111111111111111 -
I1nodenbalferie 

/I 

+ 
E 

lierwiderstande a usschalten. Heizbaflerle 
GroBe Sorgfalt ist auf die Quali
tat der Rohre und auf die 

Abb.82. 

Temperaturkonstanz zu legen. Eei Berucksichtigung aller Angaben 
von BIENFAIT sollen die erreichbaren Resultate zufriedenstellend sein. 
Allgemeines Prinzip (Abb. 82). 

Die Rohre besitzt drei Elektroden: 1. A die Anode, 2. K die Ka
thode, 3. G die Gitterelektrode. Der Faden K del' sog. Gluhkathode 
wird durch die Heizbatterie zum Gluhen gebracht. Wenn der Faden 
gluht, geht ein Elektronenstrom von K nach A, im Anodenkreis flieEt 
also ein Strom, del' mit dem Amperemeter P gemessen werden kann. 
Die Starke dieses Stro~es wird von der Gitterspannung G beeinfluBt, 
da der Elektronenstrom von K nach A in weiten Grenzen von der Gitter
spalillung abhangt. Die unbekannte Spannung E liiBt sich nach ihrer 
Aufladung bei G daher aus der Starke des Anodenstromes erkennen. 
Die endgultigen Schaltungsformen sind untereinander etwas ver
schieden, benutzen aber siimtlich dieses Prinzip. 

Ein Vorteil dieser Apparaturen ist in der Billigkeit zu suchen, da 
es gewohnlich nicht notig ist, bei Anwendung von Elektronenrohren 
hochempfindliche MeBinstrumente zu benutzen. 

1) BIENFAIT: Recueil des travaux chin. des Pays-Bas Bd.45. 1926. 
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IV. Die Elektrodensysteme iiir die elektrische Messung von lonen-, 
insbesondere H-Ionenkonzentrationen. 

a) TIber die Bezugselektroden und besonders die 
Kalo melelektrod en. 

In einer WasseTstoffkonzentrationskette, in der das eine Halbelement eine "II" 
TY asserstottelektrode ist, laf3,t sieh nach einer Potentia~messung del' PH der FlUss'igkeit 
der zweiten Wasserstotfelektrode sehl' leicht bel·eehnen. Trotz der rechnel··isehen V 01"

teile wird in der Pm xis nicht mit einer NormalwasserstoffelektTOde als Standard· 
elektrode gemessen, sonden~ mit a.ndenn Bezll.gselektroden, 'und zwar vomehmlich m1:t 
den Kalomelelektroden. Diese KalomelelektTOden haben besondere E·igensehatten, die 
ihre Anwendwl.g in de1'111efJpraxis O'ngenehm e1'seheinen lassen. Um trotz del' Mes8ung 
mit einer KO'lomelelekt1'ode aUe Potentialwerte auf einfache Weise in PH' 8 umrechnen 
zu kannen, wird die KalomelelektTOde zur N ormalwO'sserstoffelektrode in Beziehung 
gesetzt. Diese Beziehungen werden in diesern Abschnitt tur die verschiedenen Kalomel
elektroden genO'll. O'ngegeben. Die Theor·ie und die Wirkungsart del' Kalomelelektroden 
werden beschrieben. Ausfuhrlieh werden bei der Besprech1tng die Temperaturkoeffi
zienten bel'ucksichtigt, und zwa1' sowohl tiil' Kalomelelektroden und Wasse'rstolf
elektroden gesondert wie auch tur Ketten aus diesen Halbelernenten. 

Die Vorteile und Nachteile der einzelnen KO'lomelelektroden werden besprochen; 
eine besondere Anordnung (von Kahle1') wird erwahnt, die die Gefahr del' Diffusion 
bei der n/lO-Kalornelelektrode Zltm Forttall bringen soli. Als FW.ssigkeitsbrucken dienen 
lur die Kalornel- Wasserstotfketten sog. elektrolytische Stromschliissel. SchliefJlich 
werden die HeTsteliung del" Kalomelelektroden und die Praparation der Chemikalien 
in allen Einzelheiten angegeben. 

1. Theoretische V orbemerkungen. Das Potential E an der Grenze 
einer mit gasformigem Wasserstoff beladenen Platinelektrode (also einer 
Wasserstoffelektrode) und der Elektrodenflussigkeit steht, wie wir im vor
hergehenden Abschnitt saheli, zu der \Vasserstoffzahl der Elektroden
flussigkeit in der einfachen, durch die NERNsTsche Gleichung ausge
druckten Beziehung. Es ist das Elektrodenpot,ential der Wasserstoff
elektrode 

RT C 
E = - FIn [Hl . 

Wir horten ferner, daB die direkte Messung des Einzelpotentials E 
zwar unmoglich ist, daB es andererseits aber unter Benutzung einer 
zweiten Elektrode leicht gelingt, den Wert fUr E zu finden. Die Wasser
stoffelektrode bildet mit der Elektrodenflussigkeit nur ein sog. Halb
element, dessen Potential erst unter Benutzung eines zweiten Halb
elementes meBbar wird. 1st dieses zweite Halbelement eine Queck
silbernullelektrodel ), so ist die z,vischen diesen beiden Halbelementen 
gemessene Potentialdifferenz gleich dem absol'uten Betrag des Einzel
potentials der "\Vasserstoffelektrode. Wenn aber dieses zweite Halb
element ein von Null verschiedenes Einzelpotential aufweist, so ist der 

1) Quecksilbertropfelektrode, siehe S. 68. 
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gemessene Wert ein relativer Wert, da er ja von der GroBe dieses Einzel
potentials, also von der Art dieser sog. Bezugselektrode, abhangt. 

Ein recht einfacher Fall liegt vor, wie wir im zweiten Abschnittl) 
sahen, wenn die beiden Metallelektroden der zwei Halbelemente aus 
demselben Stoff sind. Da die Potentialdifferenz zwischen solchen Halb
elementen nur von den in den Elektrodenflussigkeiten vorhandenen 
Konzentrationen derjenigen Ionenart abhangt, die von den Metallen 
geHefert werden kann, spricht man bei dieser Anordnung von einer 
Konzentration8kette. Die Gleichung des Elektrodenpotentials fiir eine 
Konzentrationskette hatten wir ebenfalls im zweiten Abschnitt dieses 
Buches abgeleitet2). 

Zur Messung von unbekannten Wasserstoffzahlen wurde ursprungIich 
eine derartige Konzentrationskette benutzt. Es wurden also zwei mit 
Wasserstoff beladene Platinelektroden, zwei VVasserstoffelektroden, zu 
einem Element verbunden. Dieses Element enthielt als die eine Elek
trodenflussigkeit eine Losung mit bekannter Wasserstoffzahl, als die 
andere die Losung mit der unbekannten Wasserstoffzahl. 

In der Gleichung fur eine Konzentrationskette fehlt der Ausdruck 
fur die elektrolytische Losungstension, da ihr Wert ja wegen der Uber
einstimmung des Elektrodenmetalls fur beide Halbelemente derselbe 
ist und bei der Division herausfallt. Die Gleichur~g lautet, wie wir sahen : 

[R]l 
E = 0,0001983 . T log [H'], . 

Hierin ist E kein Einzelpotential mehr, sondern die Potentialdifferenz 
der Konzentration8kette mit zwei Losungen, deren Wasserstoffzahlen 
[R]l und [HI" sind. 

Dieser Ausdruck bekommt eine besonders einfache Form, wenn die 
bekannte Wasserstoffzahl der einen Elektrodenflussigkeit [Rh gerade 
gleich I normal gemacht wird. 

Dann ist, wie wir sahen: 
_ ~~lt) __ E(Millivolt) b . 200 

PHx - 0,0001983 . T - 58,1 el 

Die Normalwasserstoffelektrode, bei der die [R] gerade = list, 
wiirde wegen dieser einfachen rechnerischen Beziehung ein besonders 
geeignetes Halbelement bilden. Denn kennen wir den Wert der Po
tentialdifferenz, die irgendeine beliebige Wasserstoffelektrode gegen
uber del' Normal-Wasserstoffelektrode auiweist, so ergibt sich der ge-

suchte PH aus del' einfachen Division: !, wo {} = 0,000198:3 . T . 1000 

ist und E in Millivolt angegeben sein muB 3). 
Leider ist abel' die Normalwasserstoffelektrode zur regelma13igen 

Ausfuhrung von Messungen in cler Praxis nicht zu empfehlen, da sich 
- -.-.-,-~-----

1) Siehe S. 73. 2) Siehe S.74. 
3) Die verschiedenen Werte fur -& siehe im Anhang. 
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mit ihr eine groBe Genauigkeit wegen ihrer Inkonstanz und wegen 
des Auftretens von Diffusionspotentialen an den Beruhrungsstellen der 
Elektrodenflussigkeiten nur schwer erzielen HiBt. 

Es erhebt sich jetzt die Frage, wie man die Vorteile der leichten 
Berechnung bei der Normalwasserstoffelektrode erreichen und gleich
zeitig die Gefahren ihrer Ungenauigkeit vermeiden kann. 

Diese Aufgabe ist auf folgende 'Weise gelOst worden: Da nach 
obigem die eigentliche Messung nicht mit der Normalwasserstoffc 
elektrode ausgefuhrt werden solI, wird eine andere Bezugselektrode an
gewandt, deren Konstanz so groB ist, daB sie flir aIle Zwecke genugt 
und die keine wesentlichen Diffusionspotentiale auftreten liiBt. 

Derartige Elektroden sind z. B. die Quecksilber-Kalomelelektroden, 
meistens nur "Kalomelelekt1"Oden" genannt. Diese Halbelemente ge
horen wegen ihrer guten Haltbarkeit und groBen Genauigkeit zu den 
\vertvollsten Bezugselektroden. 

Die mit der Kalomelelektrode gemessene Potentialdifferenz wird auf 
diejenige Potentialdifferenz umgerechnet, die in einer Wasserstof!konzen
trationskette gemessen worden ware. Von diesem Wert Nihrt dann in' 
bekannter Weise die Division dUTCh {} zu dem gesuchten PH. 

Eine Kette zwischen einer derartigen Kalomelelektrode und einer 
\Vasserstoffelektrode ist keine eigentliche Konzentrationskette mehr, da 
ja die Potentialdifferenz der Kette auch von der elektrolytischen Lo
sungstension des Quecksilbers abhangt und nicht ausschlieBlich von 
der Konzentration der in Losung befindlichen lonen bzw. Wasser
stoffionen. 

Die Berechnung der Wasserstoffzahl einer unbekannten Losung 
crscheint in einer solchen Kette zunachst viel umstandlichcr als in 
cineI' Konzentrationskette, da die beiden Elektrodenmetalle ver
schieden sind und daher die Werte fUr die Konstanten der elektro
lytischen Losungstension nicht herausfallen. 

Ein Weg, um durch Rechnung zu dem Elektrodenpotential del' 
'Vasserstoffelektrode mit der unbekannten Losung zu kommen, ware 
z. B. folgender: Zu der gemessenen Potentialdifferenz einer solchen 
Kette ist zunachst das Einzelpotential der Kalomelelelctrode zuzuzahlen, 
das durch eine Messung gegen eine Nullelektrode festgestellt worden ist. 
(Vorzeichen!) Nach dieser Addition kennt man das Einzelpotential der 
Wasserstoffelektrode, aus dem [H}" nach der ublichen Formel ausge 
rechnet werden kann, wenn auch die Konstante C bekannt ist: 

RT 01 
E = IF In [H"]x . 

Die Messung der absoluten Potentiale mit Hilfe von Nullelektroden 
ist schwierig und vorerst nur fur vereinzelte Temperaturgrade ausge
fUhrt. Daher ist es moglich, daB die fur die jeweiligen Temperaturen 



Die Beziehungen der Kalomelelektroden zu der Normalwasserstoffelektrode. 161 

intrapolierten Werte fiir die absoluten Potentiale mit einem Fehler 
behaftet sind. 

Schon aus diesem Grunde erscheint es nicht ratsam, absolute Poten
tialwerte fiir die Berechnung von sehr genauen Messungen zu verwenden, 
da die mogliche Unsicherheit der Berechnung die erzielte Genauigkeit 
der elektrischen Messung wieder entwerten konnte. 

Es gibt nun aber eine einfache Moglichkeit, das elektrische Messungs
ergebnis einer Kette zwischen einer Kalomelelektrode und einer belie bigen 
Wasserstoffelektrode so urnzurechnen, daB die sehr erwiinschte Poten
tialdifferenz einer eigentlichen Wasserstoffkonzentrationskette resultiert, 
also einer Kette zwischen einer N ormalwasserstoffelektrode und 'der 
variablen Wasserstoffelektrode. Diese Potentialdifferenz fiihrt, wie wir 
wissen, unmittelbar zu dem gesuchten PH der Elektrodenfliissigkeit der 
variablen Wasserstoffelektrode. Die Werte fiir die absoluten Potentiale 
werden bei dieser Berechnung nicht benutzt. 

Um diese Umrechnung ausfiihren zu konnen, miissen nur die Poten
tialdl:fferenzen zwischen der zur M essung gebrauchten Kalomelelektrode 
und der N ormalwasserstoffelektrode fur jeden Temperaturgrad bekannt sein. 

2. Die Beziehungen der Kalomelelektroden zu der Normalwasser
stoffelektrode. Diese Potentialdifferenz wird nun nicht mehr iiber die 
Einzelpotentiale, also iiber die mit der Nullelektrode erhaltenen Werte 
berechnet, sondern in einer Kette zwischen der Kalomelelektrode und 
einer Normalwasserstoffelektrode direkt gemessen. Diese Standard
messlmgen lassen sich nach Vernichtung der Diffusionspotentiale unter 
Anwendung besonderer VorsichtsmaBregehl mit sehr groBer Genauigkeit 
ausfiihren, so daB die erhaltenen Werte als fehlerfrei gelten konnen. 
Der gesamte experimentelle und rechnerische V organg ist also folgender: 

Gesucht wird der PH der Fliissigkeit einer "\Vasserstoffelektrode. 
Zu dem Zweck wird 

1) die Potentialdifferenz zwischen dieser Wasserstoffelektrode und 
einer Kalomelelektrode gemessen; 

2) die Potentialdifferenz z"\vischen der Kalomelelektrode und der 
Normal wasserstoffelektrode gemessen; 

3) aus 1) und 2) wird die Potentialdifferenz zwischen der Wasser
stoffelektrode lmd der Normal wasserstoffelektrode berechnet. 

4) Aus 3) wird der gesuchte PH nach der Formel 

E 
PH = Q;"0001983 . T 

berechnet. 
Zu iiberlegen ist nun noch, wie man aus 1) und 2) zu dem Wert 

fiir 3) kommt. Wie hat diese Umrechnung zu geschehen ~ 
Das Einzelpotential der Kalomelelektrode ist kleiner als das Einzel

potential der Normalwasserstoffelektrode. Betragt es fiir die Kalomel-

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration 11 
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elektrode z. B. 0,300 Volt, so ist der Wert fur die Normalwasserstoff
elektrode beispieIsweise 0,500 Volt. 

Diese Werte werden beide vielleicht nicht ganz genau seinl); daher 
wird die Differenz der Einzelpotentiale 0,500 - 0,300 = 0,200 Volt 
ebenfalls nicht ganz genau sein. Die direkte Me88ung einer Kette aus 
diesen beiden Halbelementen wird aber bei vorsiGhtigem Arbeiten einen 
vollig sicheren Wert ergeben, z. B. 0,2025 Volt bei to. 

J ede Wasserstoffelektrode, die eine Losung mit kleinerer [H"] als 
nIl enthalt, wird ein noch groJ3eres Einzelpotential haben als die Normal
wasserstoffelektrode, z. B. 0,900 Volt. 

Versucht man, diese Beziehungen in ein Schema zu bringen, so 
wiirde sich folgendes Bild ergeben: 

Kalomel ~ [H'] x [H'] 
1 

o---~ 0,3 - --+ 0,5 - --~ 0,9 Volt 
c a 

~~~~'b~ 

Abb. 83. 

Wir ersehen aus der Zeichmmg, daB unter der Rubrik 1) des oben 
beschriebenen Vorganges der Wert von b, unter 2) der Wert von c gemes
sen wird und daB b - c gleich der Potentialdifferenz a der eigentlichen 
Wasserstoffkonzentrationskette ist, also den Wert von 3) ergibt. 

In Wirklichkeit fallt ffir den Untersucher aber die Messung von c 
fort, da die Werte von c ffir aIle in Frage kommenden Temperaturen 
aus zahlreichen Standardmessungen hinreichend genau bekannt sind. 

Der Untersucher hat also nur eine Messung auszufuhren, namlich die 
Messung von b. Von dieser gemessenen Potentialdifferenz subtrahiert 
er den jeweiligen Wert von c, den er in Tabellen finden kann. 

Um den PH zu erhalten, dividiert er dann die Differenz durch 
0,0001983 . T. 

Also: 
b-c 

PH = 0,0001983 . T • 

Bisher sprachen wir nur allgemein von einer "Kalomelelektrode". 
Es gibt abel' mehrere Arten von Kalomelelektroden, die aIle ein vel'
schiedenes Einzelpotential aufweisen. FUr die Praxis kommen vor
wiegend nur drei Kalomelelek.troden in Frage, die wir jetzt mit 1, 2 
und 3 bezeichnen wollen. Tragen wir die drei Elektrodenpotentiale mit 
den willkfirlich angenommenen absoluten Werten auf einer Geraden ab, 
so entsteht folgendes Bild: 

1) Wegen der Sehwiedgkeit der l\fessung gegen eine Nu1lelektrode. 
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Kalomelelektroden ~[H'] 
1 

x[H'] 

0--- -~ 0,3 
1 

~ 0,35 ~ ----->- 0,40 ----+) 0,5 ) 0,9 Volt 
2 3 ca a 

'-....--

b2 

~----------~----------c,. 

b~ 
Abb,84, 

Je nachdem, ob man von den Kalomelelektrodentypen die Arten 1, 
2 oder 3 verwendet, wird man b1 , b2 oder b3 als Potentialdifferenz bei 
der eigentlichen Messung finden. 

Um a zu erhalten, wird man c1 ' c~ oder c3 von b1 , b2 oder b3 sub
trahieren miissen; mit a hat man wieder die zur Berechnung des PH notige 
Potentialdifferenz der eigentlichen Wasserstoffkonzentrationskette. 

Wir werden spa ter sehen, daB N ummer 1 die "gesattigte", 2 die "N OT

male" und 3 die "D/lO"-Kalomelelektrode darsteIlen, Die Werte G1 , G2 

und G3 sind samtlich gut bekannt und direkt aus TabeIlen zu entnehmen. 
Wir lernten hier also, daB man zu jeder Kalomelelektrode den be

stimmten Bezugswert zur Normalwasserstoffelektrode braucht und daB 
dieser charakteristische Bezugswertl) von dem MeBergebnis zwischen der 
gewahlten Kalomelelektrode und der Wasserstoffelektrode mit der unbe
kannten Losung2) abgezogen werden muB, um die Potentialdifferenz der 
eigentlichen Wasserstoffkonzentrationskette3 ) zu erhalten. Es ist sofort 
zu erkennen, daB es gleichgiiltig ist, ob die Einzelpotentiale aIle eine 
Ladungsrichtung haben oder ob z. B. das Potential der Kalomelelektrode 
positiv, das der Wasserstoffelektrode aber negativ ist. Ein verschiedener 
Ladungssinn kann folgendermaBen schematisch dargesteIlt werden: 

Kalomel -~ [H'] 
1 

x[H'] 

+ 0,3 +---- 0 ---->- -0,2 " " "- ----->- -0,6 
'------~-----', ~--.--~ 

C a 

b 

Abb.85, 

Gemessen wird von dem Untersucher b = 0,6 + 0,3 = 0,9 Volt. 
Bekannt ist aus den Tabellen G = 0,2 + 0,3 = 0,5 " 
Dann ist . . , . . . . a = b - c = 0,4 " 

1) Im Schema C1 ' C2 und Ca' 

2) Im Schema b1 , b2 und ba, 
3) 1m Schema: a. 

li* 
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Rechts vom Nullpunkt liegen bei dieser schematischen Zeichnung 
alle Elektroden, deren Metall sich negativ der Losung gegeniiber auf
ladt, links vom N ullpunkt die Elektroden mit positiv geladenen Metallen. 
Die Potentialdifferenz von zwei beliebigen Elektroden HtBt sich durch 
Entfernung der Punkte auf der Skala ausdriicken. Die Entfernungs
groBe hat stets einen positiven Wert und laBt die Lage der Elektroden
punkte zum Nullpunkt der Skala naturgemaB unberiicksichtigt. 

3. Prinzip der Kalomelelektroden. Das Elektrodenmetall ist Queck
silber. Die Elektrodenfliissigkeit enthiiJt geringe Mengen von Queck
silberionen und ferner einen Elektrolyten, del' die Menge del' ge16sten 
Quecksilberionen reguliert. 

Die geringen Mengen von Quecksilberionen werden von einer ge
sattigten Losung des auBerst schwer 16slichen Kalomels, Hg2C12 , ge
liefert. In diesel' fUr Kalomel gesattigten Losung ist als zweiter Elektro
lyt Kaliumchlorid, KCI, enthalten. Die Normalitat des Kaliumchlorids 
bestimmt das absolute Potential der Elektrode. 

Das wird sofort verstandlich, wenn wir die vom Massenwirkungs
gesetz abgeleitete Dissoziationsgleichung des ge16sten Kalomels be
trachten. Es ist 

[Hg'] . [C1'] = k 
[HgCIJ . 

Fiir aIle waBrigen und nicht zu salzreichen Losungen ist die Anzahl 
del' Hg-Ionen in einer gesattigten Kalomellosung eine Konstante, die nur 
von del' Temperatur abhangt. Uberschichten wir das metallische Queck
silber mit einer gesattigten Kalomellosung, so nimmt del' Potentialsprung 
an del' Grenze: Metall-Losung einen ganz bestimmten Wert an, der eben
falls nur von der Temperatur abhangt. Wegen seines niedrigen Losungs
druckes nimmt das Quecksilber schon eine positive Ladung an, wenn 
nur wenige Hg-Ionen in Losung vorhanden sind. 

Soweit haben wir eine gewohuliche Metallelektrode VOl' uns, die an 
eine Losung ihrer eigenen Metallionen grenzt, wie wir das auch von del' 
Wasserstoffelektrode her kennen. Setzen wir abel' einen Elektrolyten 
hinzu, del' die Anzahl del' in Losung befindlichen Metallionen ver
andert, so haben wir nicht mehr eine gewohnliche Metallelektrode odeI' 
Elektrode erster Ordmmg, sondern eine sog. Elektrode zweiter Ordnung 
VOl' unS. Ein solcher hier wirksamer Elektrolyt ist das KCI, und zwar 
deshalb, weil es in waBriger Losung in Kaliumionen und Chlorionen 
dissoziiert. Durch Zugabe von Kaliumchlorid wird also die Chlorionen
konzentration in der gesattigten Kalomellosung erhoht. Diese Er
hohung del' Chlorionenkonzentration mu(3 mit einer Verminderung der 
Quecksilberionenmenge einhergehen. 

Wenn del' eine Faktor des im Zahler der Dissoziationsgleichung 
stehenden Produktes [Hg]· [CI'] vermehrt wird, so mull del' andere 
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vermindert werden, oder es muB, was auf dasselbe herauskommt, der 
undissoziierte Anteil, der Nenner, vergroBert werden, damit der Wert 
fUr den Bruch konstant bleibt. 

Das Ergebnis der Zufugung von KCI ist also eine Verringerung der 
Qttecksilberionenkonzentration der Elektrodenflussigkeit, also auch der 
an das Metall angrenzenden Flussigkeitsschicht. 

Je mehr KCI hinzukommt, um so kleiner wird die Hg-Konzentration 
der Flussigkeit. Da das Elektrodenpotential der Kalomelelektrode in 
Abhangigkeit von der Quecksilberionenkonzentration der Elektroden
flussigkeit'steht, so ist es auch in direkter Abhangigkeit von der Konzen
tration, also Normalitat der zugefUgten Kaliumchloridlosung bzw. der 
Chloranionen. Die Abhangigkeit des Elektrodenpotentials der Kalomel
elektroden von der Anionenkonzentration verhlHt sich ganz ebenso, wie 
wir bei der Wasserstoffelektrode das Elektrodenpotential in Abhangig
keit von der Kationenkonzentration, von der H-Ionennormalitat 
sahen. Nehmen wir zwei Quecksilberkalomelelektroden und fullen 
in die eine Elektrode eine ll/l-KCI-Losung und in die andere eine 
n/1o-KCI-Losung, so haben wir eine richtige Konzentrationskette vor 
uns, in der die Ionen, die die Potentialdifferenz bestimmen, die Chlor
anionen sind. 

Auf diese Kette findet genau so die NERNsTsche Gleichung der Kon
zentrationskette Anwendung wie auf die Kationenkette, es ist also 

E=RTln~, 
Cz 

worin c1 und c2 die Normalitaten der Chloranionen ausdrucken. 
Hieraus ist schon zu erkennen, daB diese Kalomelelektroden auch 

zur Messung von unbekannten Chlorkonzentrationen, also zu elektro
metrischen Chlorionenanalysen Verwendung finden konnen. In diesem 
Abschnitt sollen die Kalomelelektroden aber nur als Bezugselektroden 
fUr die Wasserstoffketten betrachtet werden. 

4. Benennung der Kalomelelektroden. Die Kalomelelektroden 
werden nach der Konzentration der in ihnen vorhandenen KCI-Losung 
benannt. So enthalt die ll/lo-Kalomelelektrode eine ll/lo-KCI-Losung, 
und die ll/l-Kalomelelektrode eine ll/l-KCI-Losung und die gesattigte 
Kalomelelektrode eine gesattigte KCI-Losung. Diese drei Typen werden, 
wie wir schon horten, hauptsachlich in der Praxis gebraucht; vereinzelt 
findet man aber auch 0,5n-, 2n-, 3n- und 3,5n-Kalomelelektroden in 
Anwendung. 

5. Die Einzelpotentiale der Kalomelelektroden. Die Einzelpotentiale 
der Kalomelelektroden, die zur H-Ionenmessung verwendet werden, 
sind von verschiedenen Untersuchern bei mehreren Temperaturgraden 
gemessen worden und daher recht genau bekannt. Wie man die ab
soluten Werte der Einzelpotentiale feststellt, haben wir bei der Be-
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sprechung der Quecksilbertropfelektrode gesehen. So konnen wir uns 
auch hier vorstellen, daB eine Kette zwischen einer Quecksilbertropf
elektrode und der Kalomelelektrode gebildet und dann das Potential 
dieser Kette gemessen wird. Man kann auch den Wert zu der Queck
silbertropfelektrode durch Rechnung finden, wenn man die Kalomel
elektrode gegen eine andere Elektrode miBt, deren Wert zur Tropf
elektrode bereits bekannt ist. Fiihrt man diese Messung aus, so erhalt 
man als absolute Elektrodenpotentiale fUr die Kalomelelektroden 

0,82 

\ I 
I \ 

! 
I 

\ 
, 

I 

\ 
'\. 

"" ~ : 

~ 
i'--I 

folgende Werte: (25 0 0) 

KCL I Volt 

O,ln 
I 

0,6177 
0,5n 0,5808 
1,On 

I 

0,5648 
2,On 0,5488 
3,On 0,5377 
3,5n I 0,5323 

gesa ttigtl) i 0,5266 

Tragt man die Normali
taten auf der Abszisse ab und 
die Elektrodenpotentiale auf 
der Ordinate, so erhalt man 

1,0 £,0 3,0 ~,o 5;0 nebenstehende charakteristi-
Norma//liif derf(o//umchlorldl6.sung sche Kurve (Abb. 86). 

Abb.86. Potentiale der Kalomelelektroden und AIlS dieser Kurve l'St lel'cht Normalitiit der KalinmchloridHisung. 
zu ersehen, daB die Elektroden

potentiale sich bei den Kalomelelektroden mit verdilnnteren KOI-Losungen 
starker pro KOI-Einheit andern als bei den konzentrierteren. Mit Hille 
dieser Einzelpotentiale lassen sich nach der Messung von Kalomelwasser
stoffketten die Einzelpotentiale der Wasserstoffelektroden als Differenz
wert errechnen. Umgekehrt ergibt die Differenz der bekannten Einzel
potentiale von der Kalomel- und der Normalwasserstoffelektrode den 
fUr die MeBpraxis notwendigen Bezugswert: Kalomel-Normal-H2-Elek
trode. 

Also fUr die O,ln-Kalomelelektrode bei 25 0: 

Kalomelelektrodeneinzelpotential = 0,6177 Volt 
Normalwasserstoffelektrodeneinzelpotential = 0,2808 " 
Bezugswert = 0,6177 - 0,2808 = 0,3369 " 
n/1o-Kalomel gegen n/r H 2-Elektrode = 0,33692)" (Wert von ca 

im Schema Abb. 84). 

1) ca. 4,1 normal. 
2) Siehe die spater angegebenen yVerte von SORE:KSEN u. CLaRK; der Wert fUr 

25 0 betragt dort 0,3376 Volt. 
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Fiir die gesiittigte Kalomelelektrode bei 25 0 : 

Kalomelelektrodeneinzelpotential = 0,5266 Volt 
N ormalwasserstoffelektrodeneinzel potential = 0,2808 " 
Bezugswert = 0,5266 - 0,2808 = 0,2458 " 
Ges. Kalomel gegen n/1-H2-Elektrode = 0,2458 " (Wert von c1 

im Schema Abb. 84). 

Die gefundenen Differenzwerte c werden, wie schon angegeben, in 
die Gleichtmg 

b-c 
PH = 0,0001983. T 

eingesetzt. MiEt man also ,in einer Kette zwischen einer gesiittigten 
Kalomelelektrode und einer Wasserstoffelektrode, in der eine L6sung 
mit unbekannter [H'] ist, bei 25 0 C b Volt, so ist der PH der unbe
kannten L6sung 

b - 0,2458 
PH = 0,0001983. T • (T = 273 + 25 = 298.) 

Die Umrechnungsdaten fiir andere Temperaturgrade werden spater 
noch angegeben. 

Hat man mit einer 3,5 n- oder mit einer 1,On-Kalomelelektrode ge
arbeitet und den Wert ;n; erhalten, so kann man nach folgender Tabelle 
auf die Werte umrechnen, die mit einer O,ln-Kalomelelektrode erhalten 
worden waren. Zu;n; werden die verschiedenen Werte von ex hinzu
arldiertl) . 

Temperatur 
t 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Die Werte filr IX 

flir die I,On-
Kalomelelek-

trode 

0,0511 
512 
514 
516 
518 
520 
521 
52a 

I 

I 
I 

I 

flir die 3,5n· 
Kalomelelek -

trode 

0,0821 
824 
828 
831 
834 
838 
841 
844 

-

Temperatur 
t 

23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

Die Werte filr 0; 
-
filr die I,On-
Kalomelelek-

trode 

525 
527 
529 
530 
532 
534 
536 
538 

I fUr die 3,5 u-
Kalomelelek-

trode 

I 
I 

I 

I 

848 
851 
854 
857 
861 
864 
867 
871 

6. Die Temperaturkoeffizienten (auch fUr Wasserstoffelektroden). 
Die Temperatur muE stets gemessen und berucksichtigt werden. Die 
einzelnen Kalomelelektroden haben sehr verschiedene Temperatur
koeffizienten. Die Wasserstoffelektroden zeigen gleichfalls erhebliche 
Potentialanderungen bei Anderungen .der Temperatur. Das Potential 
einer Kalomelelektrode nimmt mit steigender Temperatur zu1), das 

1) Nach SORENSEN u. LINDERSTROllI, Comptes rendus, Carlsberg, Bd. 15. 
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Potential einer Wasserstoffelektrode nimmt mit steigender Temperatur 
abo Die Potentialdifferenzabnahme der ganzen Kette bei steigender 
Temperatur ist also: 

Kalomelelektrodenzunahme minus Wasserstoffelektrodenabnahme. 

Die Wasserstoffelektrodenabnahme ist sehr groB. 1st die Kalomel
elektrodenzunahme ebenfalls sehr groB, so werden sich diese beiden 
Veranderungen gegenseitig fast kompensieren, und die Kettengesamt
abnahme bleibt sehr gering. 

1st aber die Potentialzunahme der Kalomelelektrode mit steigender 
Temperatur klein, so wird durch die groBe Wasserstoffelektroden
abnahme die ganze Kette ebenfalls eine groBe Potentialabnahme mit 
steigender Temperatur zeigen. 

Es hangt also von dem Temperaturkoeffizienten der Kalomel
elektrode vorwiegend ab, ob die Gesamtkette: Kalomel-H2 einen groBen 
oder einen kleinen Temperaturkoeffizienten hat. 

Wie groB der Temperaturkoeffizient der gewohnlichen W asserstoff
elektroden ist, das soil an folgendem Beispiel gezeigt werden. Die An
ordnung der Kette geht aus dem Kettenschema hervor1): 

(Pt)H2-O,lm HCI-gesattigt KCl-O,lm HCI-H2(Pt) 
5-60° 25 0 

Zwei Wasserstoffelektroden sind mittels zwischengeschalteter KCI
Losung zu einer Kette verbunden. Die eine Elektrode wird stets bei 
25 0 C gehalten. Die Temperatur der anderen Elektrode wird variiert. 
Die Spannung dieser Kette riihrt nur von dem Temperaturunterschied 
der beiden Halbzellen her2). 

Wasserstoff
elektrode 

Wasserstoff
elektrode 

o C Temperatux 0 C 

Volt 

5 25 0,0122 
10 25 0,0096 
15 25 . 0,0066 
20 25 . 0,0034 
25 - - - - 25 - - - - 0,0001 
30 25 0,0049 
35 25 . 0,0087 
40 25 0,0125 
45 25 0,0146 
50 25 0,0181 
55 25 0,0216 
60 25 0,0260 

1) FALES U. MUDGE: Journ. of the .Americ. chem. soc. Bd. 42, S. 2434. 1920. 
2) Der Temperaturkoeffizient ist nach SORENSEN U. LINDERSTROM (Comptes 

rendus, Carlsberg, Bd.15. 1924) = -0,00085. 
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Wie gering der Temperaturkoejjizient der ge8iittigten Kalomelelektrode 
ist, das liiBt ein weiteres Beispiel erkennen. Das Kettenschema lautet: 

Hg-HgOI gesattigt KOI-gesattigt KOI-gesattigt KOI HgOI-Hg 
5-60° 25° 

Prinzip der Anordnung wie bei dem ersten Beispiel. An Stelle der 
zwei Wa88er8tojjhalbzelien sind zwei gesattigte Kalomelelektroden zu 
einem Element verbunden. 

Kalomel Kalomel Volt 
Q C Temperatllx Q C 

5 25 0,0042 
10 25 0,0035 
15 25 0,0025 
20 25 0,0014 
25 - - -- - 25 - - - - 0,0001 
30 25 0,0011 
35 25 0,0023 
40 25 0,0030 
45 25 0,0040 
50 25 0,0050 
55 25 0,0059 
60 25 0,0068 1) 

Die Folge der groBen Verschiedenheiten der beiden Temperatur
koeffizienten der Wasserstoffelektroden und der gesattigten Kalomel
elektroden liiBt sich an einem dritten Beispiel zeigen. 

Das Kettenschema lautet: 

Hg-HgOI gesattigtKOI- gesattigt KOI-O,l m HOI-H2{Pt) 
5-60° 5-60° 

Das eine Halbelement ist die gesattigte Kalomelelektrode, das andere 
eine Wasserstoffelektrode in n/lO-HOI, also eine ll/lO-Wasserstoffelektrode 

Kalomel
elektrode 

Wasserstoff· 
elektrode 

o C Temperatur 0 C 

Volt 

5 5 0,3183 
10 10 0,3161 
15 15 0,3143 
20 20 0,3122 
25 - - - - 25 - - - - 0,3100 
30 30 0,3070 
35 35 0,3043 
40 40 0,3016 
45 45 0,2997 
50 50 0,2966 
55 55 0,2942 
60 60 0,2917 

1) Der Temperaturkoeffizient ist demnach nur ca. 0,00002. 
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Die Zahlen ffir die Kette yes. Kalomelelektrode n/t-Wasserstoff
elektrode zeigen nach L. MICHAELIS ganz ahnliche Differenzen. 

• C Millivolt ·0 Millivolt 

15 252,5 22 247,5 
16 251,7 23 246,8 
17 250,9 24 246,3 
18 250,3 25 245,8 
19 249,5 37 235,5 
20 248,8 38 235,0 
21 248,2 

Nach VELLINGER1) ist das Potential der Kette: ges. Kalomelelek
trode-Wasserstoffelektrode eine lineare Funktion der Temperatur, 
dargesteIlt durch die Gleichung Et = 0,2622 - 0,00066 t. Aus den 
Werten von L. MICHAELIS hatte VELLINGER folgende Gleichung her
geleitet: Et = 250,25 - 0,71 (t - IS), die sich auch Et = 0,26303 
- 0,00071 t schreiben laBt. Die Werte fUr 0° unterscheiden sich also 
in diesen beiden Gleichungen urn I Millivolt. Ferner besteht ein nicht 
unbetrachtlicher Unterschied in den von den beiden Autoren ange
gebenen Temperaturkoeffizienten. 

Bei Benutzung einer n /lO-Kalomelelektrode sind die Potential
anderungen der Kette mit der Temperatur geringer. In der Kette 
D/1o-Kalomelelektrode - D/1-H2-Elektrode sind die beiden einzelnen Tempe
raturkoeffizienten einander sehr ahnlich. Daher ist die Gesamtiinderung 
der Kette mit der Temperatur sehr klein. 

·0 

18 
20 
30 
38 
40 
50 
60 

Millivolt 

337,7 
337,5 
336,4 
335,5 
334,9 
332,6 
329,0 

Nach AUERBACH ist der Wert (unter Korrektur der Dampfspannung 
in der N ormalwasserstoffelektrode) dieser Kette ffir aile Temperaturen 
von 0-30° = 0,337 Volt. 

Nach CLARK und nach SORENSEN u. LINDERSTROM (1. c.) sind die 
Werte: 

·0 

15 
18 
20 
25 
30 
37,5 
40 

Volt 

0,3382 
0,3380 
0,3379 
0,3376 
0,3373 
0,3364 
0,3360 

1) VELLINGER: Arch. de phys. bioI. Bd. 5, Nr. 2. 1926; Le potential de l'electrode 
au calomel saturee entre 0° et 40°. 
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Diese Zahlen legen SORENSEN und LINDERSTROM allen elektro
metrischen Bestimmungen zugrunde, sie bezeichnen sie daher mit no. 
Die Autoren befassen sich sehr ausgiebig mit der Frage,welchen Ein. 
fluB die Unkenntnis von dem Aktivitiitskoetfizienten t (a) auf die Sieher
heit des Wertes von no hat. Wenn der Aktivitatskoeffizient genau 
bekannt ware, so konnte man fiir das eine Halbelement eine Losung von 
normaler H-Ionenaktivitat wahlen und dann zu einem einwandfreien 
Wert von no gelangen. Trotz der versehiedenen fUr die Berechnung 
der Aktivitatskoeffizienten angegebenen Formeln von BJERRUM, 
BRONSTED, HARNED USW. ist der Wert fiir t (a) noch nicht mit 
Sicherheit zu berechnen. Die bisherigen Daten machen es wahr
scheinlich, daB unter Beriicksichtigung der Aktivitatstheorie no um 
0,0023 Volt tiefer liegt als bei der Feststellung der H-Ionennormalitat 
auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen und Berecbnung des Disso
ziationsgrades. Wenn der Wert fiir t (a) in der angenommenen GroBe 
genau feststeht, werden unsere samtlichen Messungen um ca. 0,04 PH 
zu erhohen sein. (Siehe auch L. i\IrCHAELIS, Biochem. Zeitschr. Bd. 119. 
1921.) 

7. TemperaturkoefIizienten der Ketten. Stellt man die Temperatur
koeffizienten fiir die gebraucblichen Ketten zwischen den verschiedenen 
Kalomelelektroden und der Normalwasserstoffelektrode zusammen, so 
ergibt sich fur r c. 

n/c H2 0,1 n-Kalomelelektrode = 0,00006 Volt, 

nil H2 n = 0,00024 " nil H2 3,5n = 0,00039 " 
U/l -H2 ges. = 0,00078 " 

Hieraus ist zu erkennen, daB der Temperaturkoetfizient fiir eine Kette 
mit der gesattigten Kalomelelektrode am grof3ten ist, wahrend er fiir eine 
Kette mit der 0,1n-Kalomelelektrode am geringsten ist. 

V orteile und N achteile der gesattigten und nichtgesattigten Kalomel
elektl'oden. Aus diesem Grunde wird von verschiedenen Autoren die 
gesattigte Kalomelelektrode als nicht geeignet und die O,In-Kalomel
elektrode als die "Elektrode der Wahl" bezeichnet. Die gesattigte Ka
lomelelektrode hat aber mancherlei Vorteile gegeniiber den nichtge
sattigten Kalomelelektroden; daber ist man gezwungen, Vorteile und 
N acbteile gegeneinander abzuwagen. 

Der graBe Temperaturkoeffizient spielt dann kaum eine bedenk
liche Rolle, wenn sein Wert sichel' jeststeht. 'Venn wir den Wert der 
Kette mit einer gesattigten Kalomelelektrode fUr jeden in Frage kommen
den Temperaturgrad genau kennen, so bestebt keine Schwierigkeit, 
sichere Messungen auszufiihren. L. MICHAELIS wies scbon darauf hin, 
daB man ja ohnedies die Temperatur jeder Kette stets sorgsam fest-
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stellen muB, da ja in die GIeichung 
E 

PH = 0,0001983 • T 

fUr T die herrschende Temperatur einzusetzen ist. 
Es bedeutet dann auch kaum eine Erschwerung der Messung, dill1-

j enigen Wert fiir die Kette: gesii ttigte Kalomelelektrode - N ormal
wasserstoffelektrode in Rechnung zu stellen, der der gemessenen Tem
peratur entspricht. So haben wir also keine Veranlassung, die gesiittigte 
Kalomelelektrode wegen des hohen Temperaturkoeffizienten in der 
Wasserstoffkette zu verlassen. 

Andererseits gibt es keine zweite Elektrode, die eine solche Wider
standsfiihigkeit und Unveriinderlichkeit zeigt, wie gerade die gesiittigte 
Kalomelelektrode. Wiihrend man auBerdem bei den anderen Elek
troden die Frage des Vorhandenseins oder Fehlens eines Kontakt
potentials bedenken und dieses Potential in extremenFiillen in Rechnung 
stellen muB, besteht ein solches Kontaktpotential (Diffusionspotential) 
zwischen der gesiittigten Kalomelelektrode und der ublichen Elektrolyt
brucke (s. spiiter) aus gesiittigter KCl-Losung nicht. Schwerwiegender 
aber ist fUr die nichtgesiittigten Elektroden noch die Gefahr ,der Po
tentiaHinderung durch Anderung der Kaliumchloridkonzentration der 
Elektrodenflussigkeit. Wenn eine nichtgesiittigte Elektrode in die 
ubliche Elektrolytbrucke aus gesiittigter KCl-Losung eintaucht, so dringt 
sehr bald KCl in die Elektrode ein. Da gerade bei den Elektroden mit 
verdunnter KCI-Losung das Potential durch kleinere Anderungen der 
KaliumchloridkollZentration st,iirker beeinfluBt wird (s. die Kurve auf 
S. 166), ist diese Fehlermoglichkeit nicht gering zu achten. Daher sind 
auch schon mancherlei Elektrodenkombinationen angegeben worden, 
urn das Eindiffundieren von Salz aus der Brucke in den Elektrodenraum 
nach Moglichkeit zu verhindern oder zum mindesten zu verringern. 

Die Kalomelelektrode nach Koehler. Erwiihnt sei hier nur als ein Bei
spiel dafUr die Konstruktion von KOEHLER1), bei der ein Zwischenstuck 
mit einigen Hiihnen, die nur unmittelbar vor der Messung geoffnet 
werden, die Diffusion von Kaliumchlorid einschriinken bzw. ganz ver
hindern soIl. Der horizontale Arm wird an eine der ublichen Wasserstoff
elektroden angeschlossen. Die beiden Vertikalen, nach 0 ben fUhrenden 
Arme stehen mit Vorratsflaschen von n/lO-KCl- bzw. gesiittigter KCI
Losung in Verbindung. A, B und a sind GIasschliffdreiweghiihne, A 
wird gut gefettet, B und a bleiben ungefettet. B und a bleiben ge
schlossen, A wird nur wiihrend der Messung geoffnet, dann gleich wieder 
geschlossen. Nach der Messung wird n/lO-KCl durch das Stuck AB 
hindurchgespult und gesiittigte KCl-Losung durch das Stuck aB. Die 

1) KOEHLER, A. E.: Journ. of bioI. chern. Bd. 41, Nr. 4, April 1920. 
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Flussigkeiten laufen dureh den KCI-Drain abo Eine solehe Elektroden
einriehtung hielt sieh bei fortgesetztem Gebraueh fast zwei Monate 
konstant (Abb. 87). 

Mit einer Elektrode naeh KOEHLER ist die Gefahr einer Salzdiffusion 
zwar vermieden, aber es ist doeh zweifelhaft, ob diese Anordnung sieh 
einbiirgern wird. Die Einrieh
tung von KOEHLER verlangt 
eine besondere Bedienung und 
Aufmerksamkeit des Messen
den, wahrend die gesattigte 
Kalomelelektrode naeh ihrer 
Herstellung keinerlei Wartung 
mehr bedarf. 

Da andererseits, wie wir 
sahen, die Eigensehaft der 
hohen Temperaturkoeffizien
ten bei Benutzung der gesattig
ten Kalomelelektrode keinen 

Yerblndun.q 
zum ge.r. liT/· 

Re.reryo/r 

Nachteil bedeutet, wird die Abb.87. Kalomelelektrode nach KOEHLER. 
gesattigte Kalomelelektrode, 
die L. MICHAELIS in die MeDpraxis eingefiihrt hat, als Arbeitselektrode 
immer mehr und mehr in Geltung kommen. Zu Eichzwecken und fUr sehr 
genaue Messungen ist es ratsam, mit einer der ungesattigten Kalomelelek. 
troden zu arbeiten. Noch besser ist es, fur diese besonderen Zwecke 
mehrere Kalomelelektroden zur Verfiigung zu haben und sie gegenseitig 
zu kontrollieren. Die Wasserstoffelektrode wird dann mit der gesattigten 
Kalomelelektrode gemessen und die gesattigt,e Kalomelelektrode durch 
mehrere ungesiittigte kontrolliert. Dieses Prinzip hat CLARK bei der 
Konstruktion seiner Elektrode benutzt (s. S. 206). Ganz unabhiingig von 
dem Wert der Kalomelelektrode wird man bei einem zweiten Eich· 
verfahren, bei dem der Wert einer Standardazetat-Wasserstoffelektrode 
als konstant angenommen wird. L. MICHAELIS gibt den Wert des 
Standardazetats zu PH 4,616 zwischen 15 und 25 0 an. Einzelheiten dieses 
fiir die Praxis sehr geeigneten MeBverfahrens siehe auf S. 255. 

8. Die Herstellung der I{alomelelektrodcn. Zur Herstellung von 
Kalomelelektroden sind sehr viele ElektrodengefaBe angegeben worden. 
Es ist nicht schwierig, sich die notigen GefaBe selbst anzuf~rtigen, 
doch ist es vielleicht angenehmer, sich ein GefaB aus dem Handel zu 
besorgen, von denen das nach L. lVlIoHAELIS sehr zweckmaBig ist. 

Will man sich ein GefaD selbst herstellen, so muD man sich vor 
Augen halten, daB erstens das Elektrodenmetall, also das Quecksilber, 
eine metallische Verbindung nach auBen braucht, und zweitens, die 
Elektrodenflussigkeit, die gesattigte KCl.L6sung, uber die Salzbrucke 
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mit der Elektrodenfliissigkeit der Wasserstoffelektrode elektrolytisch
leitend verbunden sein muB. Diese Bedingungen lassen sich leicht er
fiillen. Die metallische Verbindung des Quecksilbers nach auBen kann 
entweder dadurch hergestellt werden, daB ein Platindraht in die GefaB
wand eingeschmolzen wird oder dadurch, daB ein Platindraht durch 
die Offnung des GefaBes nach auBen gefiihrt wird. Da ferner darauf 
zu achten ist, daB der Platindraht nur mit dem Quecl}.silber und nicht 
mit der Elektrodenfliissigkeit in Beriihrung steht, muB bei Fall I 
der Draht an der Stelle die GefaBwand durchsetzen, wo das Queck
silber liegt, und bei Fall II der Draht ZUlli groBten Teil im Innern eines 
Glasstabes liegen und nur so weit frei aus dem Glasstab heraus
schauen, als er in das Quecksilber eintaucht. 

Abb. 88. Metallische Ableitung bei del' 
Kalomelelektrode. 

Fall I. 

Abb. 89. Metallische Ableitnng 
bei der Kalomelelektrode. 

Fall II. 

Der Glasstab in Fall II tragt zweckmaBig am oberen Ende eine 
Klemme, eine sog. Polklemme (s. Abb.90). 

1m lnnern des Glasstabes geschieht die Leitung durch einen Kupfer
draht. An Stelle eines Glasrohres mit eingeschmolzenem Kupferdraht 

I 
kann man auch eine Glasrohre 
verwenden, die mit Quecksilber an
gefiillt ist. Die Rohre ist unten 
zugeschmolzen und dadurch abge
schlossen, oben ist sie offen. Durch 
die Schmelzstelle fiihrt der Platin
draht nach auBen in das Elektroden
quecksilber. In das Quecksilber 
der Rohre, das nur zu Leitungs-

Abb. 90. Glasstab mit Abb. 91. Glas- zwecken dient, fiihrt von oben ein 
eingeschmolzenem Kup- riihre mit Queck-
ferdra.ht und Polklemme. silber geftillt. Kupferdraht, del' eine Klemme 

tragt (Abb. 91). 
9. Die elektrolytische Verbindung. Die elektrolytische Verbindung, 

also die Verbindung der beiden Elektrodenfliissigkeiten, kann ebenfalls 
auf verschiedene Weise hergestellt werden. Entweder wird ein Heber 
oder sog. "elektrolytischer 8tromschliissel" so in die Kette eingeschaltet, 
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daB er mit einem Ende in die gesattigte KCI-Losung der Kalomelelektrode 
eintaucht, wahrend das andere Ende zur Salzbriicke (Fall I) fiihrt. Oder 
es wird das ElektrodengefaB derart geformt, daB es mit einem Arm 
direkt in die Salzbrucke eintaucht (Fall II). 

ges./(C/ 
Lo.rvng 

Abb. 92. Elektrolytische Verbindung bei der 
KalomeJelektrode. 

Abb. 93. Elektrolytische Verbindung bei 
der Kalomelelektrode. 

Fall I. Fall II 

Der elektrolytische Stromschlilssel, der in dem Fall I Verwendung 
findet, besteht aus zwei T-Stucken mit zwei Schlauchstucken zu ihrer 
Verbindung. 

Die unteren Offnungen der Glasrohren E und El sind mit Filtrierpapier 
verstopft. Dadurch wird das AusflieBen der elektrolytreichen Flussigkeit 
aus dem Heber verhindert, der Stromdurchgang 
aber unvermindert gestattet. Um den Heber ge-

E 

Abb. 94. Zwei 
T-Stiicke fiir den 
elektrolytischen 
Stromschliissel. 

brauchsfertig zu machen, werden 
zunachst die gereinigten T -Stucke 
an den Enden E und El recht fest 
mit zusammengerollten, mit der 
Elektrodenflussigkeit (s. unten) ange-
feuchteten Filtrierpapierstuckchen 
zugestopft. Es muB darauf geachtet 
werden, daB die Papierteilchen sehr 
fest in der Rohre sitzen und ungefahr 
0,5 -1 ccm nach 0 ben hereinreichen. 
Das Stopfen geschieht mit einer 

c o 

8 

£ £, 

Abb. 95. Der elektroly
tische StromschliisseI ge

brauchsfertig. 
AB nnd OD sind die 

Schlanchstiicke. 

Schere oder Stricknadel oder einem ahnlichen Instrument. Dann werden 
die beiden T-Stucke durch das Gummistuck A-B fest miteinander ver
bunden und von oben mit Hilfe einer Kapillare oder einer Pipette mit 
der Elektrolyt16sung gefiillt. Durch seitliches Neigen und Nachfiillen 
entfernt man etwaige Luftblasen aus dem Verbindungsarm der beiden 
T-Stucke. Wenn die Flussigkeit in den beiden Seitenrohren ca. 1-2 ccm 
uber der Hohe des Zwischenarmes steht, zieht man tiber die Enden C 
und D ein weiteres Schlauchsttick. Der ganze Heber kann dann in ein 
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Stativ eingeklemmt werden. Als Elektrolyt kann ge8attigte Kaliumnitrat-
168ung oder ge8attigte KCl-Lo8ung Verwendtmg finden. SoIl der Heber 
in die gesattigte Kalomelelektrode eintauchen, so wird er mit gesattigter 
KCI-Losung gefullt. Zu anderen Zwecken (z. B. zu elektrometrischer 
Chlorbestimmung) ist es notig, den Heber mit gesattigter Kalium
nitrat16sung zu fUllen, um durch die herausdiffundierenden Chlorionen 
keine Fehler zu erhalten. 

Auch der "Agarheber" nach L. MICHAELIS kann dazu dienen, die 
Elektrodenflussigkeit mit der Salzbri:icke zu verbinden. 3 g Agar werden 
in einer Porzellanschale mit 100 ccm Wasser verkocht. Zu der Gallerte 
werden unter gutem Umruhren 10 g Kaliumchlorid hinzugesetzt. Die 
noch warme und daher flussige Masse wird in U-formig gebogene Glas
rohren von ca. 10-15 cm Lange und ungefahr 3-5 mm lichter Weite 
eingefUllt. Die beiden Enden jeder Glasrohre sind ein wenig verjiingt. 
Nach dem Erkalten sind die Agarrohrehen als elektrolytische Strom
schllissel gebrauehsfertig. Das eine Ende steht gewohnlieh mit der Salz
brueke, das andere mit der Elektrodenflussigkeit in Verbindung. Die 
Agarheber werden stets in einer gesattigten Kaliumchlorid16sung auf
bewahrt. 

10. Elektrodengefii.Be. Als besonders einfaehes ElektrodengefaB 
kann eine gewohnliche Pulverflasche von ea. 50-100 ccm Inhalt 
benutzt werden. Man schlieBt die Flasehe durch einen Kork
stopfen ab, der zweifaeh durchbohrt ist. Dureh die eine Bohrung 
fUhrt die Glasrohre mit der Platinelektrode, durch die andere fUhrt 

der eine Arm des elektrolytischen Strom
schlussels. 

Die Abb. 96 zeigt eine dieser einfachen 
Elektrodenformen. Die ElektrodengefaBe lassen 
sich aueh sehr viel kleiner herstellen. Emp
fehlenswert ist z. B. die eine kleine Form, 
deren Anfertigung ebenfalls kaum Schwierig
keiten macht. Bei ihr wird ein Glaszylinder 
von ungefahr 1,5 cm lichter Weite auf der einen 
Seite zugeschmolzen und durch geeignetes Be
handeln abgeplattet. Durch die Bodenplatte 
fUhrt ein Platindraht nach innen. Das zylin
drische GefaB wird ungefahr 5 em hoch gemacht 

Abb. 96. Einfachste Form und mit einer seitlichen Glasrohre versehen, 
einer Kalomelelektrode. die zur KCI-haltigen Brucke fiihrt. Das GefiiB 

wlirde nur schlecht auf festern Boden stehen; 
es erscheint daher zweckmaBig, es in einen Paraffinblock, der durch 
Erwarmen an einer Stelle erweicht wird, einzusetzen. Von diesen Ge
faBen kann man sich sehr schnell eine Anzahl selbst herstellen, was fUr 
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die Messung von Chlorpotentialen noch angenehmer ist als fiir H-Ionen
bestimmungenl) (Abb.97). 

Als kaufliche Kalomelelektroden seien die von L. MICHAELIS be
schriebenen abgebildet. Es gibt eine groBe und eine kleine Form. Die 
groBe besitzt zwei Glasschliffhahne, die kleine 
gewohnlich nur einen. Wenn man zwischen diesen 
beiden Formen entscheiden solI, so wird man 
wegen dieses zweiten Hahnes wohl der groBen 
den Vorzug geben. Es ist darauf zu achten, 
daB das GefaB aus nicht zu diinnem Glas ist und 
daB beide Hahne gut eingeschliffen sind. Ebenso 
muB auch der Glasstab, der am unteren Ende 
das Platin und am oberen die Polklemme tragt, 
gut in seinem Schliff sitzen2) (Abb. 98 und 99). 

11. Praparation der znr Fiillnng notigen 
Snbstanzen. Wir wollen jetzt die zur Fiillung 
der Kalomelelektroden notwendigen Substanzen 
besprechen, soweit notig, auch ihre Herstellung 
und Reinigung, und im AnschluB daran den Abb.97. Kalomelelek· 

trod e nach H. H. WEBER. 
Fiill1tngsvorgang beschreiben. 

Zur Herstellung von Kalomelelektroden werden gebraucht: 

Abb.98. Kalomelelektrode gefiillt. 

1. das ElektrodengefaB, 
2. destilliertes Wasser, 
3. Kalomelpulver (Hg2CI2), 

4. Kaliumchlorid, 
5. metallisches Quecksilber. 

a 

Abb.99. KalomelelektrodengefilB' 
nach L. MICHAELIS 

1) Die Elektroden wurden von H. H. WEBER angegeben. 
2) Die von der V. F. L. Berlin N 34, ScharnhorststraBe 22, gelieferten GefaBe 

erfiillen diese Anspriiche. 

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 12 
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Das selbst hergestdlte odeI' fertig bezogene GefaB wird zunaehst 
mit dem ubliehen Reinigungsgemisch aus Biehromatschwefelsaure (eine 
Losung von ca. 3% Kaliumbiehromat in ca. 10proz. Schwefelsaure) 
bis an den Rand gefilllt und wenigstens 2 Stunden, bessel' 24 Stunden 
so belassen. Vorteilhaft ist es, den Glasstab, del' die Platinelektrode tragt, 
ca. 24 Stunden in dem Biehromatgemiseh stehen zu lassen, da sieh dann 
etwaige Fehler an del' Einsehmelzstelle erkennen lassen. Ist die Stelle 
undicht, so dringt etwas Bichromatlosung in den Glasstab ein. Natur
lich ist die Platinelektrode dann unbrauchbar. 

Nach del' Reinigung mit Bichromat werden GefaB und Glasstab 
gut mit Leitungswasser und dann mit destilliertem Wasser gespUlt und 
zum Trocknen auf Filtrierpapier gestellt. Hat das GefiiB Glassehliffe, 
so werden diese mit bestem Hahnfett so weit eingefettet, daB sie dieht 
sehlieBen, abel' nieht zu leieht beweglieh werden1). Bei del' gesattigten 
Kalomelelektrode wird del' Hahn, del' an dem Verbindungsstuek zur 
Salzbrucke angebracht ist (auf del' Abb. 99 Hahn a), nieht gefettet, da
mit die Stromleitung auch bei geschlossenem Hahn geschehen kann. 

Die Bereitung del' Substanzen, die zum Fullen Verwendung finden, 
erfordert viel Zeit. Das gewohnliehe destillierte Wasser ist zumeist zum 
Herstellen del' Losungen ausreic¥end. Hat man Grund, an del' Rein
heit des Wassers zu zweifeln, odeI' will man Elektroden herstellen, 
deren Genauigkeit unter 0,5 Millivolt liegt, so ist es notwendig, das 
Wasser zu redestillieren. Es gesehieht dies zweckmaBig aus alkaliseher 
Permanganatlosung in einem Kupfer- odeI' Zinndestillationsapparat. 
Das Wasser wird dann in GefiiBen aus Jenaer Glas aufgefangen und 
aufbewahrt. 

Kalomel. Die Herstellung von Kalomel mit allerhoehstem Rein
heitsgrad ist von ELLIS besehrieben worden. ELLIS2) stellt es auf elektro
lytisehem Wege her. Eine interessante Methode zur elektrolytischen Dar
stellung von Kalomel besehrieben kurzlieh PENNYCUICK und BEST3). 
Bei ihrer Methode bildet eine Quecksilbertropfelektrode die Anode. 
Anodenflussigkeit ist eine Kaliumchlorid16sung von del' Konzentration 
del' Losung in del' Kalomelelektrode, deren Herstellung bea bsichtigt ist. 
Kathode ist ein Becher mit einer gesattigten Losung von Kupferchlorid, 
in welche eine Kupferelektrode eintaucht. Die beiden ElektrodengefiiBe 
sind durch eine KCI-Agarrohre verbunden, die in der Mitte mit gesattigter 
KCl-Losung, an beidenEnden mit 2% Agar-KCl gefUllt ist. Das Queck
silber tropft von einem Trichter durch feine Seidenmaschen in das 

1) Del' Anfanger fettet die Schliffe gew6hnlich zu stark; es geniigt ein hauch
artigcr Fettbelag. 

2) ELLIS: Journ. of bio!. chem. Bd. 38, S. 740. 1916. 
3) PENNYCUICK U. BEST: Austral. journ. of expo bioI. a. med. science Ed. 3. 

1926. 
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AnodengefiiB. Die Zuleitung des Stromes geschieht durch einen Platin
draht, del' in das QuecksilberimTrichter ftihrt. Stromstarke 3/4-1 Am
pere. Das entstandene Kalomel muB gut mit einer KCI-Losung von 
derjenigen Konzentration gewaschen werden, die fill die Fiillung del' 
Kalomelelektrode in Frage kommt. Es ist abel' keineswegs immer notig, 
das Kalomelpulver selbst herzustellen; es geniigt vielmehr meistens 
das beste kaufliche Praparat von KARLBAUM. Man muB es allerdings 
darauf prmen, ob es eisenfrei ist und keinen . nicht-fliichtigen Riick
stand hinterlaBt. Mit diesem Praparat lassen sich schon Elektroden 
herstellen, die hochstens 0,1 Millivolt Differenzen untereinander haben. 

Kaliumchlor·id. Das KCI "zur Analyse" von KARLBAUM ist zumeist 
ausreichend rein. Will man abel' Elektroden mit auBerordentlicher 
Genauigkeit herstellen, so ist es notwendig, das KCI einige Male aus dem 
redestillierten Wasser umzukristallisieren. Die Herstellung del' fill' die 
Elektroden verlangtenKaliumchloridlosungen (nllO , nil' gesattigt usw.) 
geschieht nach den RegeIn del' analytischen Chemie. 

QuecksilbeT. Besondere Sorgfalt ist auf die Praparation des Queck
silbers zu verwenden. Hat man Quecksilber VOl' sich, das schon zu 
anderen Zwecken gebraucht worden ist, so sieht man haufig einen fettigen 
Hauch auf dem Metall. Diesel' laBt sich sehr gut mit Hille des Bichromat
verfahrens entfernen. Man gieBt das Quecksilber in einen festwandigen 
Schiitteltrichter und gibt dann reichlich Bichromatschwefelsaure (siehe 
S. 178) hinzu. Die Schwefelsaurekonzentration solI nicht groBer als 
15proz. sein. Nun wird einige Minuten lang kraftig durchgeschiittelt 
und dann ein paar Minuten gewartet. Das Quecksilber wird aus dem 
Schiitteltrichter in ein GefaB abgelassen, die BichromatlOsung oben 
abgegossen. Dann wird del' Schiitteltrichter gereinigt, das Queeksilber 
wieder eingefiillt und reiehlieh dest. Wasser hinzugegeben. Es wird 
wieder fill einige Minuten geschiittelt, das Queeksilber abgelassen, das 
Wasser oben abgegossen, del' Schiitteltrichter gereinigt. Diese Reinigung 
mit dest. Wasser wird etwa 8-lOmal wiederholt. nann ist das Metall 
gew6hnlich ganz sauber. Sollten sieh, was bei ursprunglieh sehr sehmutzi
gem Quecksilber vorkommt, aueh dann noeh hauchartige Belege zeigen, 
so muB man mit del' Bichromatreinigung noch einmal beginnen. Meistens 
geniigt abel' eine Behandlung mit Bichromat. Diese Reinigungsprozedur 
ist nur notig, wenn das Quecksilber deutlich verschmutzt erseheint. 
Sie ist bei gut aussehendem Queeksilber iiberfliissig. Auf jeden Fall 
miissen abel' die naehstehenden Angaben befolgt werden, um das Queck
silber zur Elektrodenfiillung geeignet zu machen. Die Biehromat
behandlung geniigt hierzu nicht. Die stets notwendige Entfernung del' 
fremden Metalle gesehieht am besten durch Ausschilttelnl ) des Queck-

1) In einem dickwandigen Schiitteltrichter. 

12* 
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silbers mit einer 5proz. Losung von Merkuronitrat (Quecksilberoxydul
nitrat), der man ein paar Tropfen etwa lOproz. Salpetersaure zugesetzt 
hat. Nach der Behandlung mit Merkuronitrat muB das Quecksilber 
durch wiederholtes Ausschutteln mit dest. Wasser weiter gereinigt 
werden. 

Es kann notig werden, das Quecksilber von Edelmetallen durch 
Destillation zu befreien. Die Destillation geschieht dann zweckmaBig 
unter vermindertem Druck nach dem Verfahren von HULETT. Das 
Metall wird aus einem Rundkolben durch Erhitzen in eine Vorlage uber
destilliert, die mit einer Wasserstrahlpumpe durch ihren Seitenarm in 
Verbindung steht. In den Rundkolben tritt nicht, wie ublich, atmo
spharische Luft durch eine Kapillare ein, sondern Stickstoff oder Kohlen
dioxyd. 

Zur Herstellung der fUr die Praxis notigen Kalomelelektroden wird 
man gewohnlich mit der Merkuronitratbehandlung auskommen und nur 
selten das Bichromatverfahren zuvor anwenden mussen. Sollen aber 
Elektroden angefertigt werden (oder Normalelemente, s. den Ab
sehnitt II auf Seite 96), die fUr rein wissensehaftliehe Zweeke den 
hoehsten Grad der erreiehbaren Genauigkeit erstreben, so werden alle 
dre·i Reinigungsver;ahren in Anwendung kommen mussen. 

Das mit dest. Wasser gut gewasehene Queeksilber wird in eine Por
zellanschale gegossen und dureh Betupfen mit Filtrierpapier getroeknet. 
Zum SehluB wird das Quecksilber dureh ein Filter filtriert, das aus 
gutem Papier ist und in der Nahe seines tiefsten Punktes mit einer 
Steeknadel durchstoehen ist. 

Nunmehr sind alle Substanzen, die zur Fullmlg von Kalomelelek
troden gebraucht werden, in genugender Reinheit vorhanden, und es 
konnen die eigentlichen Losungen angefertigt werden. 

Die n/Io- und n/I-Kaliumchloridlosungen werden sehr sorgsam naeh 
den Regeln der quantitativen Chemie hergestellt. 

Das Molekulargewieht von KCl ist 74,49, eine n/lO-KCl-Losung ist 
also 0,7449proz., eine n1rKCl-Losung 7,449proz. 

Eine gesa,ttigte KCl-Losung wird am sehnellsten derart hergestellt, 
daB man in heWes (ea. 80°) dest. Wasser solange festes KCl eintragt, 
bis sieh niehts mehr von dem Salz lost. Kuhlt man die Losung dann 
ab, so kristallisiert das ubersehussige KCl wieder aus, und die daruber
stehende Flussigkeit ist sieher gesattigt. 

Die naehste Aufgabe ist, die n/ lO- oder n/r- oder gesattigte KCl
Losung mit Kalomel zu sattigen. Zu diesem Zweek werden ea. 100 eem 
(je nach der GroBe des ElektrodengefaBes) der KCl-Loslmg mit einem 
kleinen Hornloffel voll Kalomelpulver versetzt und 1-2 Stunden lang 
im Schuttelapparat kraftig gesehuttelt. Naeh dieser Zeit ist die KCl
Losung fUr Kalomel gesattigt. 
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12. Amalgamierung des Platindrahtes. Jetzt ist nur noch notig, 
den Platindraht, del' in das Quecksilber spateI' eintauchen solI, zu amal
gamieren. Das ist eine MaBnahme, die etwaigen Kontaktschwierig
keiten vorbeugen solI, die bei nicht amalgamiertem Platindraht durch 
eine kapillare Fliissigkeitsschicht verursacht werden konnen. 1st del' 
Platindraht in einen herausnehmbaren Glasstab eingeschmolzen, wie 
z. B. Abb. 90 und 91 auf S.174, so kann die Amalgamierung in dem sog. 
"PlatinierungsgefaB" erfolgen. Durchsetzt del' Platindraht abel' die 
Wand des ElektrodengefaBes, wie in Abb. 88 auf S.174, so geschieht die 
Amalgamierung in dem ElektrodengefiW selbst. Die Amalgamierung 
wird ebenso wie die spateI' zu besprechende Platinierung elektrolytisch 
ausgefiihrt. VOl' dem Beginn del' Elektrolyse Wird del' Platindraht fiir 
wenige Minuten in konzentrierte H 2S04 gestellt und dann gut mit dest. 
Wasser gespiilt. Da bei del' Elektrolyse metallisches Quecksilber auf 
dem Platin niedergeschlagen werden solI, so muD man den zu amalga
mierenden Platindraht als Kathode1) schalten. Ais Anode dient irgendein 
Stiickchen Platin. 

Amalgamierungsfliis8igkeit ist eine 1 proz. Losung von Merkuro
nitrat mit einigen Tropfen HNOa, die also entweder in das Platinierungs
gefaB gefiillt wird odeI' direkt in das ElektrodengefaB kommt. Beide 
Elektroden, die gut in die Losung eintauchen miissen, werden von ihren 
Klemmen aus mit den entsprechenden Polen eines 2-Volt-Akkumulators 
verbunden (die zu amalgamierende Platinelektrode also mit dem negativen 
Pol) und der Strom fiir ca. 1 Minute dllrch die Losung geschickt. 
Das vorher blanke Platin muB nach del' Amalgamierung metallisch 
grau erscheinen. Zu langes Amalgamieren und Anwendung einer zu 
starken Stromstarke (kenntlich an einer lebhaften Gasentv.ricklung in 
del' Amalgamierungsfliissigkeit) sind fehlerhaft. 1st die Amalgamierung 
beendet, so wascht man den Platindraht gut mit dest. 'Wasser ab und 
trocknet ibn, ohne zu reiben, mit FlieBpapier. Uber die Einrichtung des 
PlatinierungsgefaBes s. auf S. 188 und 189. 

Die eigentliche Fiillung. Das gereinigte ElektrodengefaB wird zu
nachst so weit mit Quecksilber gefiillt, daB der Platindraht vollig be
deckt ist. Hat man ein kaufliches ElektrodengefaB VOl' sich, so flille 
man zunachst Quecksilber ein und iiberzeuge sich durch Hereinstellen 
des Glasstabes mit dem Platinkontakt davon, daB das Quecksilber 
iiber den Platindraht hiniiberreicht. 1st das del' Fall, und ist del' Glas
stab, der den Platindraht tragt, in das ElektrodengefaB eingeschliffen, 
so bringe man ein wenig Hahnfett in den Schliff und setze unter Dreh
bewegungen den Glasstab fest in den Schliff ein. Das ElektrodengefaB 
wird nun zweckmaBig in einem Stativ befestigt, damit es stets in verti
kaler Stellung bleibt. 

1) Die positiven Hg-Ionen wandel'll zur Kathode. 
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J etzt wird eine Portion von Kalomel (ungeHihr ein kleines Loffelchen 
voll) in einer Porzellanschale mit ungefahr 30 ccm der hergestellten 
Kaliumchloridlosung (also der n/1O-, nil- oder gesattigten) gut verrieben, 
dann wird etwas gewartet und von dem abgesetzten Kalomel ab
gegossen. Das Ganze wird einige Male wiederholt. 

Hat man vorher, wie oben angegeben, die Kaliumchloridlosung mit 
Kalomel im Schuttelapparat geschiittelt, so kann man auch das iiber
schiissige Kalomel aus der geschiittelten Losung direkt verwenden und 
braucht nicht mehr- eine besondere Losung anzureiben. 

Dann solI der Kalomelbrei in dunner Schicht auf das Quecksilber 
in der Elektrode gebracht werden. Bei den offenen ElektrodengefaBen 
geschieht das am einfachsten durch Auftragen mit einem Loffel. Bei 
den kauflichen ElektrodengefaBen ist das etwas schwieriger, weil man 
den Glasstab, der die Platinelektrode tragt, nicht mehr aus seinem Schliff 
entfernen solI. Daher muB man den Kalomelbrei in das ElektrodengefaB 
durch den Seitenarm einsaugen1). Das gelingt mit Hilfe von etwas 
Kaliumchloridlosung recht gut. Nachdem sich das Kalomel dann in der 
Elektrode abgesetzt hat, wird das GefaB bis zu 2/3 mit der entsprechen
den KCI-Losung ebenfalls durch Ansaugen gefiillt. Es ist darauf zu 
achten, daB in dem Arm, der von dem ElektrodengefaB aus nach ab
warts fiihrt, keine Luftblase sitzt, da sonst die Stromleitung sehr er
schwert oder auch vollig unterbrochen wird. Manchmal verbirgt sich 
eine Luftblase in dem Glashahn, so daB es schwierig ist, sie zu erkennen. 
Da sie hier ganz besonders storend wirkt, so ist stets danach zu sehen2) 

und gegebenenfalls fiir ilue Entfernung zu sorgen3). Empfehlenswert 
ist das in der Abb. 98 wiedergegebene Modell einer Kalomelelektrode 
mit Luftblasenfanger. 

Die Herstellung der verschiedenen Kalomel-Elektroden ist stets die 
gleiche; bei der gesattigten Kalomelelektrode ist nur noch dafiir zu 
sorgen, daB auBer dem festen Kalomel noch testes KCl im Elektroden
gefaB vorhanden ist. Wenn man die heillgesattigte KCI-Losung etwa 
bei 55 0 in das GefaB einsaugt, so geniigt die beim Abkiihlen ausfallende 
KCI-Menge zumeist schon. Geht man von einer erkalteten Losung aus, 
so muB man mit der KCI-Losung noch etwas festes KCl in das GefaB 
hereinsaugen. 

Bei der gesattigten Kalomelelektrode wird der Hahn, der am auf
steigenden Arm des ElektrodengefaBes ist, noch besonders gefettet. 

1) Der abwarts fiihrende Arm taucht in die einzusaugende Fliissigkeit, an dem 
aufwarts fiihrenden Arm wird nach Offnen der GIashahne gesaugt. 

2) Man drehe den Hahn des abwarts fiihrenden Armes wiederholt auf und zu 
und klopfe leicht dagegen. 

3) ZweckmiWig durch teilweises HerausflieBenlassen der Kaliumchloridlosung 
und Wiederansaugen. 
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Dadurch wird das Herauskriechen des Kaliumchlorids, das die Elektrode 
sonst immer wieder verschmutzt, nach Maglichkeit verhindert. Uber 
die Eich1tng der Kalomelelektroden ist auf S. 253ff. zu lesen. 

b) Die Elektroden fur die Untersuchungslasungen. 

ex,) Wa88er8toffelektroden. 

Die Metalle fur diese Elektroden bestehen a-m hiiufigsten aus Platin, seltener 
aU8 Gold, noch seltener aus Iridiu-m 'und Palladiu-m. Die Metalle werden in Glas 
eingesch-molzen oder aut andere W eise Z1~ Elektroden verarbeitet. Die Brauchbarkeit 
der Elektroden hiingt stark von ihrer Einstellgeschwindigkeit abo Diese ist besonders 
gro(3 bei platinierten Goldelektroden. Die Obel'flachenbeschaffenheit del' ElektToden 
ist sehr wichtig; es spielt eine grof3e Rolle, ob die Elektroden platiniert sind odeI' 
nicht, ob sie -mit heller. odeI' schwarzen Platiniiberziigen versehen s'ind, ob die 
Oberflache peinlich sauber odeI' versch-mutzt ist. 1YIan ben'utzt zu Kontrollzwecken bei 
wichtigen JJI essungen stets -mehrere Elektroden. Die Platinierung wird -mit allen 
Einzelheiten beschrieben, auf Stornngsnwglichkeiten wird auf-meTksa-m ge-macht. In 
diese-m Zusa-m-menhamge wird auch die Wasserstoffgasbereit7tng und die Reinigung 
des Gases erwahnt. Die ElektTodengefaf3e erfahren eine gesondeTte Besprechung. Die 
grof3en Verschiedenheiten der l1fe(3a'ufgaben haben zur Konstruletion von -monnig
faltigen Elektrodengefiif3en gefuhrt. Die Wasserstoffeleletroden lassen sich eimnal 
nach de-m Gesichtspunkt der FlUssigkeits-mengen einteilen, also in Makro- 1tnd in 
JYlikroelektroden, da,nn danach, ob sie -mit Wassel'stoff durchstl'o-mt werden odeI' ob 
eine Einrichtnng fur eine stehende Wasserstoffblase vorliegt. Drei Tancheleletroden 
werden beschTieben, dann die Bimenelekt1'Ode und die U-Elektrode von L. Michaelis. 
Die Bed'ienung der Elelctroden, ihre Beschicleung 1tSW. w'ird angegeben; die JJlessungen 
von 002-haliigen FlU88igkeiten verlangt besondere Vorsichtsn~af3regeln. Von weiteren 
Elelctroden fiir stehende Wasserstoffblasen werden die von Bailey und von Schrnitt 
erwiiknt. Die Hasselbalchschen und die Olarlcschen Schilttelelektroden haben besondere 
Vorteile, ebenso die BluteleMrode von McOlendon. Von Milcroelektl'oden weTden die 
von Bodine und Finlc, von Lehmann und von Winterstein e-mp/oklen. 8chlief3lich 
werden noch zwei Elelctr'oden fur 8pezialaufgaben genannt, die Elektrode von Schade 
und die Ansatzelelctrode von Radsi-mowslca fUI' feste Niihrb6den. 

1. Allgemeines fiber Form und Herstellung der lUetallelektroden. 
Wird ein indifferentes Metall mit Wasserstoff beladen, so entsteht eine 
Wasserstoffelektrode, Den allgemeinen Vorgang der Gasaufnahme durch 
ein Metall nennt man "Sorption". Bei diesem Vorgang lassen sich 
zwei Einzelerscheinungen unterscheiden, die "Ab8oTption" und die 
" Okklu8ion " . 

Bei der Ab8orption geschieht die Aufnahme des Gases in die Poren 
de8 Metalls rein mechanisch, eine katalytische Aktivierung des Gases 
findet nicht statt. 

Als Okklu8ion bezeichnet man eine echte La8ung des Gases im Metall. 
Die Gasmolekiile dringen langsam in die intramolekuliiren Riiume des 
Metalls ein, bis eine gesattigte Lasung vorliegt. Nur der gela8te Wasser
stoff wird elektromotorisch aktiviert. 

Die urspriinglichen Annahmen einer reinen Verdichtung des Gases 
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an der Metalloberflache oder von chemisch definierten Metall-Wasserstoff
verbindungen sind weitgehend verlassen1 ) . 

.Als indifferente Metalle kommen hauptsachlich Platin, Gold, Iridium 
und Palladium in Frage. Von ihnen wird in erster Linie Platin benutzt, 
dann Gold und weniger haufig Iridium. Palladium ist nur auBerst 
selten im Gebrauch. 

Die lVletalle werden in mannigfaltigen Formen angewandt, und zwar 
am haufigsten als kurze Drahtstiicke, langere spiralige Windungen und 
Schei benflachen. 

Gewohnlich sind die Elektrodenmetalle in Glasstaben, Glasstopfen 
oder glasernen Verbindungsstiicken eingeschmolzen, und zwar die 
Drahte direkt und die Scheibeuflachen mit Hille von Drahten. 

Das Einschmelzen von Platin- oder Golddraht in ein Glasrohr zur 
Herstellung von Elektroden ist sehr eiufach. Man achte dabei aber 
auf die Glassorte und vermeide ein Glas, das zu metallhaltig ist. Ferner 
sorge man bei dem Einschmelzen dafiir, daB der gliihende Platin- oder 
Golddraht nicht mit einem fremden Metall (Pinzette usw.) in Beriihrung 
kommt. Auch die Reinheit des Platins oder Goldes ist unbedingte Voraus
setzung fur die fehlerfreie Benutzung als Metallelektroden. Unstimmig
keiten der Elektrodenwerte lieBen sich in einer Anzahl von Fallen auf 
unreines Platin [Platindiebstahle2)] zuriickfiihren. 

Eine groBe Schwierigkeit entstand mit einer Auzahl von Scheiben
elektroden aus Platin, auf die ein Platindraht durch das Versehen eines 
Arbeiters mit einer Spur von Lotmetall aufgelotet war. Das war ein 
grober Fehler, der aIle MeBresultate gestort hat. Der Draht muB entweder 
durch ein kleines Loch der Scheibe hindurchgesteckt und zu einer 
festen Schlinge gebogen werden, oder er wird in der WeiBglut durch Auf
hammern mit der Platinscheibe ohne jedes fremde Lotmet,all verbunden. 
Platin- oder Goldelektroden, die aus einem Stuck Blech mit aufgeham
mertem Draht bestehen, werden am besten kauflich (Firma: Heraeus, 
Hanau) bezogen. Es gibt keine grundsatzliche Vorschrift dafiir, wann 
man einen Dmht und wann man ein Blech anwenden soIl. Da die Wirk
samkeit der Elektrode in Abhangigkeit von der GroBe der Elektroden
oberfHiche steht, so wird man zur Erlangung groBerer Stromstarken ein 
Blech vorziehen. Bei der Frage der Oberflachengro13e der Metallelektrode 
muB der Oberflachenteil, der in den Gasraum ragt und nicht in die 
Elektrodenfliissigkeit eintaucht, besonders beriicksichtigt werden. Die 
Elektrodenoberflache im Gasraum kallll nicht ohne groBe EinbuBe 

1) Naheres hiern ber siehe bei Dr. ALFRED SCHMID: Die Diffusionsgaselektrode. 
Stuttgart: Enke 1923. 

2) Bei der Firma, die Platin zu Elektrodenzwecken tiefert, waren fortlaufend 
Platindiebstahle durch Angestellte ausgeftihrt worden. Zur Verschleierung dieser 
Diebstahle war das Platin mit anderen Metallen zusammengeschmolzen worden. 
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an Stromstarke unter einen bestimmten Wert heruntergehen. Das geht 
aus einem Versuch von NOBIS (zit. nach SCHMID) recht deutlich hervor: 

Die Stromlieferung hangt also mit der 
GroBe der in den Gasraum ragenden FIache 
zusammen. 

Es scheint aber, daB es neben der Quanti
tat der Oberflache auch sehr auf ihre Qualitat 
ankommt. Dariiber werden wir noch spater 
horen. 

Natiirlich muB die Form der Metallelek-
trode sehr wesentlich von der GroBe des 

Breite des 
unbenetzten 
Stiickes der 

Elektrode 
rom 

3,0 
2,0 
1,5 
1,0 
0,5 

Stromstarke 

Milliampere 

10 
10 
9 
7 
3 

ElektrodengefaBes abhangen. Sehr kleine Elektroden, die fUr geringe 
Fliissigkeitsmengen notig sind, werden sich nur schwer aus Blech her
stellen lassen. Andererseits haben gerade die kleinen Drahtelektroden 
in den lVIikroelektrodengefaBen den Beweis erbracht, daB ein kurzer, 
dUnner Draht auch zu genauen Messungen geniigt. 

Die Brauchbarkeit einer Elektrode hangt stark von ihrer Einstell
geschwindigkeit abo 

2. Die Einstellgeschwindigkeit. Die Einstellgeschwindigkeit einer 
Wasserstoffelektrode steht wieder in Beziehung zu dem Tempo del' 
Sattigung des Metalls mit Wasserstoffgas. 1st das Metall sehr dick
wandig, so wird das Gas eine Zeitlang brauchen, bis es in das Innere 
gedrungen ist und das ganze Metall den gleichen Sattigungsgrad er
reicht hat. Aus diesem Grunde wird es vorteilhafter sein, das Metall 
so dunn zu wahlen, als es die notwendige Widerstandsfahigkeit gerade 
noch erlaubt. Man kann mit del' Dicke eines Platinbleches sehr weit 
heruntergehen, ohne daB die Dauerhaftigkeit bei normalem Gebrauch 
zu sehr leidet. So arbeitete Z. B. ein Autor l ) mit einem Platinblech 
von nur 0,02 mm Dicke. Gold hat nicht das groBe Okklusionsvermogen 
fUr Wasserstoff wie Platin. Eine Elektrode aus Gold wird im Hinblick 
auf die Sattigungsgeschwindigkeit mit Wasserstoff also Vorteile bieten. 
Andererseits ist eine Goldoberflache aber empfindlicher als eine Platin
oberflache und bedarf daher einer besonderen Wartung. Eine Kom
bination diesel' beiden Metalle hat guten Erfolg gebracht. Sie wird z. B. 
dadurch ermoglicht, daB eine Blattgoldelektrode mit Platin elektro
lytisch belegt wird. Hierbei ist also die Oberflache ausschlieBlich Platin
metall, das Innere der Elektrode aber Gold, das nun der Oberflache 
weniger Wasserstoff entzieht als Platin, die Einstellungszeit der Elektrode 
daher nicht wesentlich verzogert. An Stelle des Blattgoldes kann man 
auch Golddraht nehmen und diesen dann mit Platin elektrolytisch 
iiberziehen. 

1) M. GLENDON. 
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So sehen wir also Elektroden aus Platinblech und Platindraht, aus 
Goldblech lmd Golddraht und aus Gold mit einem Platinuberzug im 
Gebrauch. Eine besondere Form der Elektrodenherstellung geschieht 
schlieBlich noch durch das Aufbrennen von Metall auf Glas oder Por
zellan. Als Metalle werden hierzu wieder Platin, Iridium und Gold 
benutzt. 

3. Das Auibrennen von Elektroden. Man bestreicht Glas oder Por
zellan mit der Metallosung, die so zusammengesetzt ist, daB sie gut 
haftet, und fuhrt dann in geeigneter Weise das Aufbrennen aus. 

Die Aufbrennflussigkeiten sind kauflich zu haben; sie werden als 
"Glanzplatinlosung", "Glanziridiumlosung"l) usw. bezeichnet. Zumeist 
bestehen sie aus dem Metallchlorid (Platinchlorid, Goldchlorid, Iridium
chlorid), aus etwas Alkohol, Terpentin und LavendelOL 

SolI ein Glasstab zu einer Elektrode gebrannt werden, so schmilzt 
man zunachst in ein Glasrohr einen kleinen Platindraht ein, der nachher 
zur Ableitung dient. 1st das geschehen, so betupft man die Umgebung 
des Drahtes mit der Aufbrennflussigkeit und erwarmt dann die feuchte 
Stelle vorsichtig in dem nicht ruBenden Teil einer Alkoholflamme. 1st 
der Stab trocken geworden und die organische Substanz der Aufbrenn
flussigkeit gut verascht, so erhitzt man die Umgebung des Platindrahtes 
stark im Geblase. Diesen Vorgang kaml man wiederholen, falls man die 
Metallschicht dicker haben will. Der Platindraht, der mit der auf
gebrannten Metallschicht in Verbindung steht, wird nun auf irgend
eine Weise in ein Glasrohr eingeschmolzen, so daB man durch dieses 
Rohr von der Metallschicht ableiten kann. SchlieBlich wird das Stuck 
des Glasstabes, das keine Metallschicht tragt, durch Abschneiden 
entfernt. 

4. Kontrolle der Wasserstoffelektroden. Wie wir schon oben an
deuteten, hangt die Wirksamkeit einer Elektrode. sehr stark von ihrer 
Oberflachenbeschaffenheit abo Der: Elektrodenoberflache muB daher 
der Untersucher seine besondere Aufmerksamkeit zuwenden. Wenn 
man nul' eine einzige Wasserstoffelektrode vor sich hat, so kann man 
wahl als Folge einer schlechten Oberflachenbeschaffenheit grobe 
Ungenauigkeiten feststellen, nicht aber feinere Abweichungen. Man 
mache sich daher zum Prinzip, immer mit rnehreren Wasserstoffelek
troden zu arbeiten. Untersucht man dieselbe Losung mit zwei Elektroden, 
so wird man gar nicht selten von mehr odeI' weniger groBen Differenzen 
in den Werten uberrascht werden. . 

Um daher uber den Zustand der Elektroden, mit denen man arbeitet, 
gut Imterrichtet zu sein, muB man stets rnehrere Elektroden zur Hand 
haben und mit ihnen diesel be Flussigkeit messen. 

1} Nach OSWALD-LuTRER bei der deutschen Gold- und Silberscheideanstalt 
Frankfurt a. M. 
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5. Reinigung der Metallelektrode. Will man eine Elektrode, die 
bisher noch nicht benutzt war, zum Gebrauch fertig machen, oder soIl 
eine verschmutzte und daher fehlerhafte Elektrode in Ordnung ge
bracht werden, so wird man sie zunachst mit konzentrierter H 2S04 

und mit dem Bichromatgemisch gut reinigen. Manchmal ist es notig, 
das Gemisch mit der Elektrode zu erwiirmen. Nach der Bichromat
behandlung wird die Elektrode mit dest. 'Wasser gut abgespiilt und 
eine Welle gewiissert. Dann ist die Elektrode bis auf den elektrolyti
schen Metalliiberzug fertig. Dieser Metallniederschlag hat, wie wir 
horten, die Aufgabe, die Oberflache der Elektrode wesentlich zu ver
groBel'll, die Sattigung der Elektrode mit Gas und dadurch die Elektroden
reaktion 

sehr stark zu beschleunigen. 
6. Der Unterschied zwischen einer pJatinierten und einer blanken 

Elektrode. Die Unterschiede zwischen einer nicht platinierten und 
einer auf elektrolytischem Wege mit Platin iiberzogenen Elektrode sind 
sehr groB. Wenn man dieselbe Fliissigkeit mit einer platinierten und 
einer nicht platinierten Elektrode miBt, so erhiilt man vollig verschiedene 
\Verte. Um das besonders deutlich zu machen, kann man eine Kette 
zwischen dies en heiden Elektrodenarten herstellen (Abb. 100). Es zeigt 
sich dann, daB zwischen den 
beiden Elektroden eine be
triichtliche Potentialdifferenz 
herrscht, obwohl sie in der
selben Losung stehen, aus 
demselben Material sind und 
in gleicher 'Weise mit atmosph. 
H2 umgeben werden. Bei 
0,1 n-HCl betrug die Potential

b/onkes 
Plofin 

+ 

0.1 n He! o.lnHC/ 

Abb. 100. Eine Kette ans einer platinierten UIld einer 
unpJatinierten WasserstoffeJektrode. 

differenz einer solchen Kette 0,3 Volt; sie iinderte sich im Verlaufe eines 
Monats gar nicht. Daraus ist zu ersehen, daB das blanke Platin eine 
zu langsame Einstellungsgeschwindigkeit hat, als daB es als Wasserstoff
elektrode in Frage kommen konnte. Die zu praktischen Messungen zu 
verwendenden Wasserstoffelektroden miissen also auf jeden Fall plati
niert werden. 

7. Die Platinierung. Die Platinierung geschieht stets auf elektro
lytischem Wege. Aus einer Platinchloridlosung wird das Platin durch 
einen elektrischen Strom zur Abscheidung gebracht. Platin wird wie 
jedes Metall auf der Kathode niedergeschlagen; man muB daher die 
zu platinierende Elektrode als Kathode schalten und in die Platinierungs
fliissigkeit eintauchen. Als Anode wird ebenfalls ein kleines Platin
blech verwandt. Kathode und Anode werden durch Driihte mit dem 
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negativen und positiven Pol eines 4-Volt-Akkumulators verbunden. Da 
man in den Laboratorien meistens nul' 2-Volt-Akkumulatoren hat, so 
muE man, wie wir schon wissen, zwei von ihnen hintereinander sehalten 

+ + (Abb. 101). Hat man den positiven Pol 
des einen Akkumulators mit dem nega
tiven Pol des anderen dureh einen kurzen 
Draht verbunden, so wirken die beiden 
freien Pole jetzt wie die Pole eines 4-Volt
Akkumulators, sie haben also die gewiin
sehte . Klemmenspannung von ca. 4 Volt. 
Sehr bequem ist es, sieh eines sog. Platin-

Abb. 101. Zwei Akkumulatoren von 
ie 2 Volt in Serie. ierungsgefa{3es1 ) zu bedienen, in dem die 

Anode als kleine Platinseheibe oder als 
Platindraht schon fest eingebaut ist (Abb. 102 und 103)2). Hat man die 
Klemmschraube des PlatinierungsgefiWes mit dem positiven Pol des 
4-Volt-Akkumulators verbunden und ebenso die zu platinierende Metall
elektrode mit dem negativen, so gieBt man die Platinierungsfliissigkeit 
in das GefaB und taucht die zu platinierende Elektrode in die Fliissig
keit ein. Sind die Akkumulatoren in Ordnung, so kommt es in der 

Abb. 102. Platinierungsgefiifle. Altere Form. 

Fliissigkeit wahrend del' Elektrolyse zu einer geringen Gasentwicklung 
und zu einer allmahlichen Schwiirzung del' zu platinierenden Metall
elektrode. Es seheidet sich das Platin als Platinsehwarz an del' Ober
flache del' Kathode abo Bei ungebrauchten Elektroden soIl man den 
Strom langere Zeit durehleiten (ca. 5 Minuten). Gebrauchte Elektroden 
sind zumeist schon naeh einer Minute geniigend nachplatiniert. Die 

1) Siehe auch die elektrolytische Amalgamierung der Platindrahte fUr die 
Kalome1elektroden, S. 181. 

2) Aus L. MICHAELIS, Praktikum, 1. c. 
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Dicke der Schicht von Platinschwarz ist nicht ausschlaggebend fiir die 
Beschaffenheit der Elektrode. Diese Erfahrung deckt 'sich mit der Auf
fassung, daB es nicht nur auf die Quantitat 
der Oberflache ankommt. Daher hat es keinen 
Sinn, iibermaJ3ig lange zu platinieren. 

8. Storungen bei der Platinierung. Be
merkt man keine Gasentwicklung, wenn 
beide Elektroden in die Fhissigkeit ein
tauchen, so sind hieran meistens die Akku
mulatoren schuld. Man priife sie mit Hille 
eines Taschenvoltmeters, dessen Pole man 
an die Klemmen der Akkumulatoren unter 
Beachtung der Vorzeichen anlegt (Abb. 104). 

Abb. 103. Platinierungsgefll11e. 
Neue Form. 

Jeder derbeiden Akkumulatoren muB 1,9-2,1 Volt zeigen. Nicht selten 
kommt es vor, daB von den beiden Akkumulatoren der eine in Ordnung 
ist, der andere nicht. Nach Ersatz des schlechten durch einen gut gela
denen ist die Schwierigkeit behoben. Bisweilen liegt die StOrung aber 
nicht an den Akkumulatoren, sondern an 
den Zuleitungsdrahten oder an den zu 
platinierenden Elektroden selbst. Eine 
Brnch8telle der Zuleitungsdrahte ist schnell 
erkannt und beseitigt. Sind aber die 
Drahte unbeschadigt, so wird man die 
Starung nur noch in den Elektroden zu 
such en haben. In diesem FaIle kann bei 
einem ganz kurzen Beriihren beider Elek
trodenspitzen, derenKlemmschrauben mit 
den Akkumulatoren durch Drahte' ver
bunden sind, kein Funke iibergehen. Zur 
Feststellung, welche von den beiden Elek
troden schadhaft ist, schaltet man sie 
einzeln in einen Stromkreis ein, den man 
aus einem Akkumulator und dem Taschen
voltmeter bildet. Ein Pol des Taschen-
voltmeters liegt an einer Akkumulator-

Abb. 104. Abbildung eines 
Taschenvoltmeters. 

klemme, der andere Pol an der Polklemme der zu untersucbenden 
Elektrode. Das andere Ende der Elektrode kommt an die zweite Klemme 
de8 Akkl~mnlator8. Schlagt der Voltmeter bei dieser Schaltung nicht aus, 
so leitet die zwischengeschaltete Elektrode nichtl}. Sie ist also un
brauchbar und muD ersetzt werden. 

1) Das ist selbstverstandlich nur ein Beispiel fur ein Priifverfahren auf Leitung 
der Elektroden. 
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9. Die Behandlung nach der Platinierung. Nach der Platinierung 
wird die Elektrode gut mit dest. Wasser gespiilt und dann mit Wasser
stoff ausgiebig beladen und reduziert. Das geschieht ebenfalls auf 
elektrolytischem Wege; Dauer der Behandlung 1-2 Minuten. Man 
benutzt zu diesem Zwecke ein zweites PlatinierungsgefaB, das nicht 
mit der Platinierungsfliissigkeit, sondern mit ca. lOproz. reinster 
Schwefelsaure gefiillt wird. Die Schaltung ist dieselbe wie vorher, die 
platinierte Elektrode steht also wieder mit dem negativen Pol des 
Akkumulators in Verbindung. Hat man irrtiimlich falsch geschaltet, 
so wird die Elektrode mit Sauerstoff beladen und dadurch verdorben. 
Durch langere Behandlung in der richtigen, also dann umgekehrten 
Stromrichtung kann man den Schaden wieder beheben. Ganz zum 
SchluB wird die Elektrode wieder mit dest. Wasser gut gespiilt und in die 
ElektrodengefiiBe unter leiehtem Anfetten del' Schliffe ganz fest ein
gesetzt. Die ElektrodengefiiBe werden dann mit dest. Wasser gefiillP). 
Die platinierten Metallelektroden sollen keinesfalls meln- beriihrt werden. 

Die PlatinierungsgefaBe miissen nach dem Gebrauch gut mit dest. 
Wasser gespiilt werden. Es ist besonders darauf zu achten, fiir das 
Amalgamieren del' Kalomelelektroden stets ein anderes Platinierungs
gefaB zu nehmen als fiir das Platinieren der "V\'Tasserstoffelektroden. 

10. Die Platinierungsfliissigkeit. Die Platinierungsfliissigkeit besteht 
aus einer lOproz. Lasung von Platinchlorid, del' einige Karnchen BIei
azetat zugesetzt sind. Von diesel' Lasung maehe man sich zum Plati
nieren eine Verdiinnung von 1 : 3 odeI' 1 : 4 mit dest. Wasser. Die vel'
diinnte Lasung hebe man sich gesondert von del' konzentrierten auf. 

Del' eigentiimliche Zusatz von Bleiazetat ist oft diskutiert worden. 
Er zeigte sich abel' zur Herstellung eines gleichmaf3igen Platinschwarz
iibe-rzuges sehr geeignet. Besondere Untersuchungen lassen vermuten, 
daB es immer Verunreinigungen sind, die das Platin aus dem Platin
chlorid bei del' Elektrolyse als schwarzes Metall zum Niederschlag bringen. 
Reinigt man eine Chlorplatinsiiure ganz besonders sorgfaltig, so gibt 
sie bei del' Elektrode nicht schwarze, sondern helle Niederschlage von 
Platin. 

11. Helle PlatinniederschHige. Diese hellen Platinniedersehlage sind 
ebenfal1s zur Herstel1ung von Wasserstoffelektroden2) geeignet. 

Fiir manehe Messungen (z. B. in ungepufferten Salzlasungen) werden 
sie besonders empfohlen, da sie in alkaliseher Lasung durch Elektrolyse 
gewonnen werden kannen und daher nachtraglieh keine Siiurespuren 
mehr abgeben. Die Herstellung diesel' Elektroden mit hellen Platin-

1) Die Reinigung del' Elektrodengefaf.ie muB selbstverstandlich der Platinierung 
vorangehen. Sie geschieht mit Bichromatli.isung, wie auf S. 178 fiir die GefaBe del' 
Kalomelelektroden angege ben. 

2) Siehe BEANS u. HAllflYIETT: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 47. 1925. 
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lliederschHigen geschah von BEANS und HAMMETT auf Golddraht. Die 
Reinigung der zu diesem besonderen Zwecke verwandten Chlorplatin
saure ist von WICHERS!) beschrieben worden. Nach viermaligem Um
fallen von Ammoniumchloroplatinat erhielt WICHERS ein Metall von 
dem gewiinschten Reinheitsgrad. Der jedesmalige Niederschlag von 
Ammomumchloroplatinat wurde auf einem BUCHNER-Trichter abge
saugt, wiederholt mit viel15-20proz. Losung von Chlorammon nach
gewaschen, eillige Male scharf abgesaugt und getrocknet. Der getrock
nete Niederschlag wurde stets im elektrischen Muffelofen verascht und 
das Platin in Konigswasser gelOst. Vor der nachsten Fallung wurde 
die Losung zur Vertreibung der Salpetersaure stets langere Zeit mit 
Salzsaure behandelt. 

Der letzte Niederschlag von Ammoniumchloroplatinat wurde in einer 
Porzellanschale iiber einer Gasflamme verascht. Uber die Schale, die 
mit einer Quarzplatte bedeckt war, wurde hierbei ein Wasserstoffstrom 
geleitet. 

Immerhin wird man sich Elektroden nlit hellen Platinniederschlagen 
nur fiir ganz besondere Aufgaben herstellen, und in der Praxis wohl 
ausschlie13lich mit den iiblichen Platinschwarzelektroden arbeiten. 

Die schon erwahnten Untersuchungen von SCHMID lassen die Be
dingungen filr die Entstehung von hellen, grauen oder schwarzen Platin
niederschlagen noch deutlicher erkennen. Es kommt u. a. auf die 
Temperatur der Losung, auf die Konzentration an Platinchlorid und 
auf die Stromdichte an. Bleiazetat und kathodisch abgeschiedener 
Wasserstoff befordern die Mohrbildung, Schwefelsaure und Zitronensiiure 
wirken del' Mob.rbildung entgegen. 

Die gereinigten und platillierten Elektroden werden erst dadurch 
zu wirklichen Wassersto//elektroden, daB sie mit gasformigem "\Vasser
stoff beladen werden. Dieser gasformige Wasserstoff muB also stets 
zur Hand sein, wenn Messungen mit Wasserstoffelektroden gemacht 
werden sollen. 

12. Das Wasserstoffgas. Der gasformige Wasserstoff wird in del' 
Praxis auf dreierlei Weise gewonnen. Am haufigsten wird der Wasser
stoff im KIPpschen Apparat entwickelt, der zu diesem Zweck mit arsen
freiem Zink und 20proz. H 2S04 gefiillt wird. Da das entstehende Gas 
sehr verunreinigt ist, so miissen besondere MaBnahmen zu seiner 
Reimgung getroffen werden. Das Gas wird zu diesem Zweck durch 
mehrere Waschflaschen geleitet, von denen die erste mit lOproz. Kali
lauge, die zweite mit 2proz. Sublimat und die dritte mit 5proz. Per
manganat gefiillt ist (Abb. 105). Fiir besonders sorgfaltige Messungen 
wird das Gas zur Entfernung der letzten Spuren von O2 und CO; durch 

1) WICHERS: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 43, S. 1268. 1921. 
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eine Rohre mit erhitztem Platinasbest und ferner nochmals durch Kali
lauge geleitet. Fiir die Messungen in der Praxis geniigt es aber, das Gas 

durch die ersten drei Losungen hindurchtreten zu 
lassen. Man achte auf die richtige Anordnung der 
Waschflaschen! Bei falschem AnschluB driickt das 
Gas die Fliissigkeit aus der Waschflasche herauEl! 
Die Flaschen werden hochstens bis zur HiUfte ge
fiillt. Be.sonders wichtig ist, daB das gauze Wasch
flaschensystem luttdicht schlieBt. Die moglichst 
kurzen Gummizwischenstiicke werden sorgfiiltig mit 
ZellonIack gedichtet, die Stopfen und Hiihne der 
Waschflaschen mit Vaseline gefettet. Die letzte 
Waschflasche triigt ein Gummistiick mit einem ver
schraubbaren Quetschhahn. Dieser Hahn muB nach 
der Entnahme von Gas stets zuerst fest verschlossen 
werden, damit von auBen keine Luft in das System 
dringt. 

Zu Beginn eines jeden Arbeitstages soll der Ap
parat ca. 10 Minuten lang Gas entwickeln, nach 

Abb. 105. Abbildung 
einer Waschflasche. einer neuen Zinkfiillung des KJ::ppschen Apparates 

oder einer Offnung einzelner Flaschen mindestens 
I Stunde lang. Es geniigt, wenn dabei zwei Blasen in einer Sekunde 
durch die Waschflaschen hindurchtreten. In den KIppschen Apparat 

Abb.106. Abbildung des gebrauchsfertigen KIppscheu Apparates. 

gibt man zweckmiiBig bei der Fiillung ein paar Tropfen einer Kupfer
sulfat16sung, um die Gasentwicklung lebhafter zu gestalten (Abb. 106). 
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Die zweite Methode zur Erzeugung von H2 ist die elektrolytische. 
Gewohnlich wird eine ca. 10proz. Kalilauge mit Hille von Nickel- oder 
Eisenelektroden der Elektrolyse unterworfen . 

. Del' entwickelte Wasserstoff muB hierbei von seinen Sauerstoffspuren 
sorgsam dadurch befreit werden, daB er durch eine Rohre uber gliihendes 
Platinasbest odeI' durch eine Waschflasche mit alkalischer Pyrogallol
losung geleitet wird. Die Kohlensaurespuren werden wie ublich in einer 
Waschflasche mit Kalilauge bzw. Barythydrat 
zuruckgehalten. 

Einen einfachen 
stoffentwickler hat 
(Abb.107). 

elektrolytischen Wasser
CATHVARTHl) angegeben 

Ein langliches glockenformiges GefaB (B), N 

unten offen, oben mit Gummistopfen versehen, 
taucht in ein oben verjungtes GlasgefaB (A) von M~ 
etwa 40 ccm Hohe. D sind Porzellanklotze, --- ---- --- -u 
welche das innere GefiiB unterstutzen. Das Ganze 
ist mit lOproz. NaOH gefUllt. H ist die Kathode, 
o die Anode, beide aus dunnen Eisenblechen be
stehend. Durch G wird der entwickelte Wasser-

A 
B 

stoff abgelassen. Durch 4 Ampere wird immer Abb. 107. Elektro\ytischer 
Wasserstoffentwickier. 

eine genugende Menge entwickelt, E sind Gummi-
strange, welche das Aufsteigen der mit Gas gefullten Glocke verhindern. 
N ist die geeignete Hohe der Flussigkeit im auBeren GefaB bei mit 
Gas gefiillter Glocke; ist letztere erschopft, so sinke das Niveau nicht 
unter die Anode (M). 

Bei der dritten Methode wird der Wasserstoff nicht erst erzeugt, 
sondern aus einer kauflichen Wasserstoffbombe entnommen. Ein 
Reduzierventil laBt den Uberdruck, der in der Bombe herrscht, bis 
auf wenige Millimeter Quecksilber absinken (Abb.108). Soll die neu
artige Diffusionselektrode von SCHMID zur H-Ionenmessung benutzt 
werden, so laBt man den Wasserstoffdruck del' Bombe durch das Re
duzierventil auf 760 mm Hg abfallen. Der Wasserstoff aus einer Bombe 
muB ebenfalls erst gereinigt werden. 

1m vorstehenden haben wir das wichtigste uber die Metallteile der 
Wasserstoffelektroden, ~ber ilire Reinigung und Platinienmg gehort 
und auch die Erzeugung des gasformigen Wasserstoffs besprochen. 

Diese Betrachtungen gelten fUr samtliche Wasserstoffelektroden in 
gleicher Weise, ohne Rucksicht auf den speziellen Zweck, fUr den sie 
konstruiert sind. 

1) CATIIVARTII: Physiolog. Berichte Bd. 17, S. 2; Journ. ofindustr. a. engineer. 
chern. Bd.14, Nr.4, S.278. 1922. 

1>!islowitzer, Wasserstoffionen\mnzentratioll. 13 
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Von dem Verwendungszweclc hangt die iiuf3ere Form der Elelctroden 
abo Er entscheidet iiber GroBe und Bauart der eigentlichen Elektroden
gefaBe, die wir nun anschlieBend systematisch beschreiben wollen. 

13. Die ElektrodengeiaBe. Die graBen Verschiedenheiten der MeB

ZlJ den Waschf/aschen 

aufgaben haben zur 
Konstruktion von 

mannigfaltigen Elek
trodengefaBengefiihrt. 
So ist alIein schon die 
Menge der Untersu
chungs16sung, die zur 
Messung zur Verfii
gung steht, sehr wech
selnd. Manche Fliissig
keiten, wie Z. B. Meer
wasser, konnen in 
jeder beliebigen Menge 
gewonnen werden; von 
anderen Losungen 
stehen immer nur ei
nige Kubikzentimeter 
zur Verfiigung und 
bei noch anderen (z. B. 
Insektenblut) muB 
man schon mit einem 

Abb. 108. Wasserstoffbombe mit Reduzierventil. Tropfen eine Messung 
ausfiihren konnen. Bei 

der groBen Mehrzahl alIer Messungen wird man mit 5-10 ccm Fliissig
keit rechnen konnen. Das kann daher als das normale V olumen del' 
ElektrodengefaBe gelten. Fiir die Messungen mit einem Tropfen einer 
Fliissigkeit benutzt man die sog. Milcroelelctroden, die besondere und 
etwas schwieriger zu handhabende Konstruktionen darstellen. 

Man kann also zunachst einmal die Wasserstoffelektroden nach dem 
Gesichtspunkt der Flilssigkeitsmenge einteilen, also in Malcro- und Mikro
elektroden. Zu den Makroelektroden ist noch eine besondere Form von 
Elektroden zu zahlen, bei denen das Elektrode~gefaB nicht abgeschlossen 
ist. Diese Elektroden haben also kein eigentliches Elektrodenvolumen, 
das sich in Kubikzentimetern ausdriicken laBt. Bei diesen sog. Glocken
oder Eintauchelektroden wird nicht die UntersuchungslOsung in die 
Elektrode gefiillt, sondern das offene ElektrodengefaB in die Unter
suchungslOsung eingetaucht. Die Menge der UntersuchungslOsung ist 
also nach oben hin so gut wie unbegrenzt. Es liegt aber auf der Hand, 
daB die untere Grenze in demjenigen Fliissigkeitsvolumen gegeben ist, 
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das noch gerade ein genugendes Eintauchen del' Elektrode gestattet. Bei 
den ublichen Konstruktionen sind das auch wieder ungefahr 5-10 ccm. 

Ein weiteres Einteilungsprinzip geht aus der Art der Beladung mit 
gasjormigem Wasserstojj hervor. Wird durch das ElektrodengefiiB del' 
gasfOrmige Wasserstoff hindurchgeleitet, wird also die Flussigkeit von 
dem Gas "durchstromt", so hat man eine Elektrode jur "stromenden 
W asserstojj" VOl' sich. Die zweite Beladungsart geschieht nicht durch 
ein Hindurchperlen von Wasserstoff, sondern dadurch, daB eine einzige, 
mehr odeI' weniger groBe Wasserstojjgasblase in die Losung eingebracht 
wird. Diese Blase wird dann in dem abgescWossenen GefaB zur Sattigung 
del' Losung und zur Sattigung des Me-
talls mit Wasserstoffgas verwandt. 
In diesem Falle spticht man von einer 
Elektrode mit einer "stehenden Wasser· 
stollblase" . 

Die Frage des "stromenden" odeI' 
"stehenden" Wasserstoffs hat eine sehr 
groBe BedeutTlng. Es lassen sich fast 
aIle Messungen mit del' stehenden Wasser
stolfblase ausfUhren, keineswegs abel' 
aIle mit stramendem Wasserstoff: 

Beim Hindurchperlen von Wasser
stoffgas werden aIle ubrigen Gase aus 
del' Untersuchungslosung entfernt. 
Hangt nun die Wasserstoffzahl del' 
Untersuchungsli:isung von ihrem Gehalt 
an CO2 ab, wie z. B. bei Bikarbonat
li:isungen, Blut usw., so wird durch 
das H indurchstromen von Wasserstolf 
die Konzentration del' Kohlensaure 
immer mehr und mehr verringert und 
somit die Wasserstoffzahl sehr wesent

ZlJm 
~iJjj}).~=_Kipp

app(1f'(]1 

Abb. 109. Die Glockenelektrode nacb 
L. MICHAELIS. Die Elektrode stebt in 
einer Porzellanscbale. (Aus dem Prak
tikum von L. l\[rCHAELIS, 3. Aun., I. C., 

Abb.36.) 

lich geandert. Die Messung muB daher ein vollig fehlerhaftes Resultat 
liefern. Mit diesel' Andeutung wollen wir uns zunachst begnugen. 

Wir beginnen jetzt mit del' Beschreibung del' einfachen Elektroden
gefaBe, mit den Eintauch- odeI' Glockenelektroden. Es sind dies VOl' 
aIlem die Glockenelektroden von L. MICHAELIS, die bekalmte Tauch
elektrode von 1. HILDEBRAND, die Elektrodenform von WILSON und 
KERN und die Diffusionselektrode von SCHMID. 

14. Die Glockenelektroden von L. MICHAELIS, von HILDEBRAND, von 
WILSON und KERN und die Diffusionselektrode von SCHMID. Die An
ordnung del' Glockenelelctrode von L. MICHAELIS ist aus Abb. 109 zu er
kennen. 

13* 
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Ein gloekenformiges GefiiB aus Glas geht in eine Rohre iiber, die 
einen Glashahn triigt. 

Die Gloekenwand wird von einem Platindraht durehsetzt, del' in eine 
Seitenrohre einmiindet. Die Leitung gesehieht in diesel' Rohre entweder 
dureh Queeksilber wie auf del' Abbildung odeI' dureh einen Kupferdraht. 

Del' Platindraht wird VOl' dem Platinieren so gebogen, daB er niGht 
iiber den Gloekenrand hinausragt, sondern sogar noeh 1 odeI' 2 mm 
vorher endigt. Zur Platinierung del' gereinigten Gloekenelektrode 

braueht man kein PlatinierungsgefiiB; am geeignetsten 
hierzu ist eine kleine Porzellan- odeI' Glassehale, die 
so weit mit del' Platinierungsfliissigkeit gefiillt wird, 
daB del' Platindraht del' eingetauehten Gloekenelektrode 
ganz mit Fliissigkeit bedeekt ist. Die Anode wird in 
die Platinierungsfliissigkeit auBerhalb del' Gloekenelek-

( ) 
trode eingetaueht. Nach del' Platinierung del' Elektrode 
und del' elektrolytisehen Behandlung mit H2-Gas darf 
del' Draht, VOl' allem die Drahtspitze, nicht mehr be
riihrt werden. Die Bedienung der Glockenelektrode ist 
recht einfaeh. Die Elektrode wird so an einem Stativ 
befestigt, daB sie oberflachlieh in die zu untersuehende 
Fliissigkeit eintaucht. Dann wird langsam Wasserstoff
gas eingeleitet. Die Gasblasen (1-2 in del' Sekunde) 
sollen die Untersuchungsfliissigkeit von del' Platinspitze 
wegdriicken. 1st die Blase seitlieh aus del' Gloeke ent
wiehen, so solI die Fliissigkeit wieder soweit zuriick
schnellen, daB die Platinspitze gerade eintaucht. In 
einem solchen Moment, also wahrend des Eintauchens 
des Platins in die Dntersuehungsfliissigkeit, muB man 
die Gaszufuhr durch SehlieBen des oberen Elektroden-

Abb. 110. Eintanch· hahnes unterbrechen, wenn man die Messung ausfiihren 
elektrode nach HILDEBRAND. will. Die Unterbreehung des Wasserstoffstromes kann 

meistens geschehen, naehdem ca. 5 Minuten Wasser
stoffgas durehgeleitet worden ist. 

Fiir sehr genaue Messungen wird diese Elektrode nicht gebraueht. 
Sie ist von L. MiCHAELIS auch nul' fiIr die elektrometrisehe Laugen
und Siiuretitration vorgeschlagen, bei del' es gar nicht auf 1-2 odeI' 
einige Millivolt ankommt (s. weiter unten S. 266). 

An diesel' Elektrode ist das Prinzip der punktjormigen Beriihrung 
von Metallelektrode und Unters1tch1tngsjliissiglceit benutzt. Dieses Prinzip 
ist von MiCHAELIS und RONA in die MeBtechnik eingefiihrt worden!). 

Bei del' zweiten Elektrode, bei del' HILDEBRAND-Elektrode, ist das 
Metallstiick eine S-formige Platinscheibe, die nicht nUl' die Oberflache 

1) Biochemische Zeitschrift Bd. 33. 
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del' Flussigkeit beruhren, sondern deutlich in sie eintauchen solI (Abb. 110). 
Wir lernen bei diesel' Elektrode also ein anderes Prinzip kennen, das 
Eintauchprinzip, das ursprunglich ausschlieBlich zur Anwendung kam. 

An dem HILDEBRAND-GeftLB sehen wir wieder eine Glocke, die in 
eine Rohre ubergeht. In del' Rohre steht ein Glasstab, del' unten das 
Platinblech und oben eine Klemmschraube triigt. Durch den Seitenarm 
wid del' Wasserstoff eingeleitet. 

Auch die HILDEBRAND-Elektrode wird vorzugsweise fur elektro
metrische Titrationen und nicht fiir die Messung von Einzelpotentialen 
gebraucht. 

Eine dritte Form, die von WILSON und KERN angegeben ist, zeigt 
gewissermaBen die primitivste Form einer Wasserstoffelektrode. Sie ist 
so einfach, daB es sehr leicht ist, sie selbst herzustellen. Da sie wegen 
del' geringen Platinmenge auch sehr billig ist, kann man von ihr eine 

Abb. 111. Eintauehelektrode naeh WILSON 
und KERN. Beachtenswert ist aueh die eigen
artige Form der ebenfalls in der Glasschale 

stehenden Kalomelelektrode. 
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groBe Anzahl vorratig halten. Das ist notig, wenn man Fliissigkeiten zu 
untersuchen hat, die die Elektrode vergiften 1 ). Es genugen zur A usfiihrung 
solcher Spezialaufgaben selten nur weuige Elektroden, um die Messungen 
ohne neues Platinieren zu Ende zu fiihren. Vie1mehr wird es gewohnlich 
notig sein, nach jeder einzelnen Messung die Elektl'oden auszuwechseln. 
S01che Losungen liegen z. B. bei den Gerbereiflussigkeiten VOl', und ge
rade fur sie empfehlen WILSON und KERN ihre Anwendung (Abb. 111). 

Bei del' Diffusionselektrode von SCHMID wil'd das Gas durch einen 
dunnen Kohlezylinder gedruckt, del' auBen platiniert ist. Das Gas 
diffundiert durch die Kohle von innen nach auBen und gelangt so zur 
Platinschicht. Nach SCHMID soIl es wegen del' stal'ken Stl'omlieferung 
diesel' Elektl'ode moglich sein, die Potentialdifferenz del' Wasserstoff
kette direkt mit einem Millivoltmeter zu messen (s. Abb. 112). 

1) Siehe Naheres auf S. 252. 
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Dieses waren vier otfene Formen, die in die Untersuchungslosung 
eintauchen und daher nicht mit ihr gefiillt zu werden brauchen. Alle iib
rigen ElektrodengefaBe sind, wie wir schon horten, fur bestimmte FlUssig
keitsvolumina eingerichtet. Wir sahen oben, daB man die geschlossenen 
Formen der Wasserstoffelektroden nach der Grof3e ihres Volumens ein
teilen kann, daB aber auch ein anderes Prinzip zur Einteilung benutzt 
werden kann, namlich die Siittigungsart mit dem Wasserstoffgas. 

Vor jeder Messung muB die Untersuchungs16sung und die Platin
elektrode immer aufs neue mit H2 gesattigt werden. Wir wiederholen 
wegen der grof3en praktischen Bedeutung dieser Frage, daB die Sattigung 

entweder dadurch geschieht, daB 
der Wasserstoff durch die Losung 
hindurchgeschickt wird, das Gas 
also langsam hindurchperlt, oder 
dadurch, daB man nur eine Gas
blase in die Losung eintreten laBt, 
und mit dieser einen Gasblase im 
geschlossenen ElektrodengefaB 
die Sa ttigung vollzieh t1). Die erste 
Methode heiBt, wie wir schon 
h orten, daher die "Durchstro
mungsmethode", die zweite die 
Methode der "stehenden Wasser-

Abb.113. stoffblase". Fiir viele Losungen 
ist es ganz einerlei, welche von 

den beiden Elektrodenarten zur Anwendung kommt. Das sind alle die 
Losungen, deren H-Ionenzahl nicht von dem Gehalt an Kohlensaure 
oder Bikarbonat abhangt. 

Die kohlensaure- bzw. bikarbonathaltigen Fliissigkeiten miissen aber 
bei der Messung besonders beachtet werden. Sie diirfen niemals mit 
H 2-Gas durchstromt ,verden, da das stromende Gas aile Kohlensaure 
austreiben und jedes MeBresultat verderben wiirde. Solche Fliissig
keiten, zu denen vor aHem Blut gehort, konnen nul' nach dem Pl'inzip 
del' "stehenden W assel'stoffelektl'oden" gemessen werden. 

15. Die Birnenelektrode von L. MICHAEJ,IS. Die bekannteste Dul'ch
stl'omungselektl'ode ist die Birnenelektrode von L. MicHAELIS (Abb. 113). 
Sie hat sich wegen ihrer zweckmaJ3igen Form und bequemen Handhabung 
weitgehend eingebiirgert. 

Das birnformige ElektrodengefaB tragt in einer Langsebene zwei 
Seitenarme und senkrecht zu ihr in horizontaler Richtung einen dritten 
Arm. Von den zwei Seitenarmen miindet der eine unten in das birnen-

1) Die Sattigungsart des Platins bei der Diffusionselektrode stellt eine Be
sonderheit dar. 
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formige GefiW ein, der andere oben. Dadurch ist es moglich, eine Gas
blase unten eintreten und oben entweichen zu lassen. Die Platindraht
elektrode sitzt in einem Glasstopfen, der ebenso wie die drei Glashahne 
gut eingeschliffen sein muB . 

. Die Elektrode wird wie iiblich in einem PlatinierungsgefiiB platiniert; 
dann wird der Glasstopfen mit der platinierten Elektrode fest in den 
Schliff eingesetzt und mit Hahnfett und Wachs gut gedichtet. Der Stopfen 
wird, nachdem er einmal eingesetzt worden ist, nicht mehr zum Fiillen, 
Entleeren und Auswaschen des GefaBes entfernt, sondern nur dann, wenn 
die Elektrode neu platiniert werden soll. Das Fiillen geschieht auf folgende 
Weise: Man schlieBt den Hahn von I, offnet den von II undIII, taucht 
I I I in die U ntersuchungslOsung ein und saugt an II unter Benutzung eines 
Gummischlauches so lange, bis die Fliissigkeit den Elektrodenraum zur 
Hiilfte fiiIlt. Dann liiBt man sie wieder ausflieBen, wiederholt das An
saugen und schlieBt den Hahn von II I, wenn die Fliissigkeit bis zur Mitte 
der Birne reicht. Etwas mehr oder weniger Fliissigkeit ist belanglos. Nun 
liiBt man bei I Wasserstoffgas eintreten, das bei II entweicht. Das 
Durchleiten von Wasserstoff muB sehr vorsichtig geschehen, da sonst 
die Fliissigkeit bei II herausspritzt. 1st die UntersuchungslOsung eiweiB
haltig, so tritt ein liistiges Schiiumen auf. In diesem FaIle muB man 
langsam Blase fiir Blase durchtreten lassen. Die Anzahl der durch
tretenden Wasserstoffblasen laBt sich durch Drehen des Hahnes von II 
regulieren. Manchmal ist es selbst bei groBer Vorsicht nicht zu ver
meiden, daB ein Teil der Fliissigkeit verloren geht; die Messung kann 
aber auch dann noch gut ausgefiihrt werden, wenn die Birne nach dem 
Einleiten von Wasserstoffgas nur noch zu einem Viertel oder noch etwas 
weniger gefiiIlt ist. Bei nichtschiiumenden Fliissigkeiten liiBt man den 
Wasserstoff schneller durchstromen (ca. 2-3 Blasen in der Sekunde). 

Nach einiger Zeit (ca. 5 Minuten) unterbricht man den Wasserstoff
strom, was stets durch SchliefJen des Hahnes von II zu erfolgen hat. 
Wiirde man nam1ich zuerst den Hahn von I schlieBen oder den Quetsch
hahn an der letzten Waschflasche des KIPpschen Apparates, so wiirde 
durch den offenen Hahn von II etwas Luft in das ElektrodengefaB ein
dringen konnen. Das soIl aber auf jeden Fall vermieden werden. Hat 
man den Hahn von II geschlossen, so schlieBt man auch den Hahn von I 
und den Quetschhahn des Zuleitungsschlauches vom KIPpschen Apparat. 
Man achte, urn es nochmals zu sagen, bei der Benutzung des KIPP
schen Apparates darauf, den iiufJersten Hahn stets zuerst zu schlieBen, 
damit auch in das System der Waschflaschen keine Luft eintreten kann. 

Die Elektrode kann nach dieser Vorbereitung schon zur Messung 
benutzt werden, jedoch ist es vorteilhafter, sie noch 30-50mal in 
einem Drehgestell (Abb. 114) mit der Hand oder mittels eines Elektro
motors um sich selbst zu drehen. 1st das geschehen und dadurch die 
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letzte Spur O2 reduziert, so wird der Hahn von III gei.:iffnet und uber III 
eine Flussigkeitsverbindung zu der Elektrodenflussigkeit der Bezugs
elektrode, z. B. der gesattigten Kalomelelektrode, hergestellt. Das ge
schieht am zweckmaBigsten durch die MICHAELIS chen Agarheber oder 
aber durch irgendeinen anderen elektrolytischen StromschlusseP). Will 

Abb. 114. Drehgestell nach 
L. MICHAELIS. 

man ein etwaiges Diffusionspotential ganz 
sicher vermeiden, so bringe man nach dem 
V orschlag von L. MICHAELIS2) in das Ende 
von II I einige Kristalle von Kaliumchlorid. 

N ach der elektrischen Messung del' 
Potentialdifferenz zwischen del' Wasser
stoff- und der Kalomelelektrode wird del' 
Hahn von II I wieder geschlossen, das Ein
leiten von H2 durch die Hahne I und I I 
wiederholt und nach einiger Zeit eine 
zweite elektrische Messung ausgefiihrt. 
Stimmen die beiden Werte iiir die Poten
tialdifferenz der Elektrodenkette u berein, 
so ist die Messung beendet. Dann wird die 
Elektrode ausgeleert, durch Ansaugen bei 
I I mit dest. Wasser gespillt und schlieBlich 

mit dest. Wasser ganz gefullt. Die Elektrode soll bei Nichtbenutzung 
niemals leer stehen, sondern stets mit dest. 'Vasser angefiillt sein3). 

16. Messung von CO2"haltigen Fliissigkeiten mit der Durehstromungs
methode. Zur Messung von kohlensaurehaltigen Flussigkeiten laBt sich, 
wie schon wiederholt erwahnt, die Birnenelektrode nicht verwenden, 
solange man mit reinem Wasserstoffgas durchstri.:imt. Kennt man 
abel' den CO2·Partialdruck der UntersuchungslOsung, so besteht doch 
dieMi.:iglichkeit, auch bei CO2-haltigen Losungen mit del' Durchstri.:imungs
methode fehlerfrei zu arbeiten. Es ist dann ni.:itig, ein Wasserstoff
Kohlensauregemisch zur Verfugung zu haben, in dem die CO2 denselben 
Partialdruck wie in der Untersuchungsli.:islmg hat. Schickt man nUll 
ein derartiges Gasgemisch durch die in die Elektrode eingefullte Unter
suchungslOslmg, so wird der CO2-Gehalt del' Untersuchungsflussigkeit 
und mit ibm auch die H-Ionenzahl dieser Losung nicht geandert. Die 
gemessene Potentialdifferenz unterscheidet sich etwas von dem Poten
tial, das sich in reiner 'Vasserstoffatmosphare einstellt und aus dem 

1) Siehe S. 175. 
2) MICHAELIS u. FUJITA: Biochem. Zeitschr. Bd.142, S.398. 1923. 
3) L. MICHAELIS, Praktikum usw. S. 168. Nach SCHMID 1. c. verliert der 

Platiuschwamm, der vollig mit Fliissigkeit durchtrankt ist, sehr weitgehend seine 
katalytische Wirksamkeit. Es ware daher wohl am vorteilhaftesten, die Metall
elektroden in trockener Wasserstoffatmosphare aufzubewahren. 
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man die Wasserstoffzahl der Untersuchungs16sung berechnet. Da aber 
die Umrechnung eines Potentials einer H 2-C02-Atmosphare auf ein 
solches einer reinen H2-Atmosphare sehr leicht ist, so bestehen hier 
keine Schwierigkeiten. 

Die Messung der [H") von Blut soll nicht selten zur Erlangung von 
bestimmten physiologisch wichtigen Daten bei derselben CO2-Spamlung 

. geschehen, die in dem Organismus bei der Blutentnahme geherrscht 
hat. Um eine solche Messung ausfiihren zu k6nnen, muB man sich dann 
ein derartiges H 2-C02-Gemisch irgendwie herstellen. Wie das geschieht, 
werden wir weiter unten sehen (s. S. 259). 

17. Messung von CO2-haltigen FIiissigkeiten mit stehender Wasser
stoffblase. Einige einfache Anordnungen zur Messung CO2-haltiger 
Fliissigkeiten sollen jetzt beschrieben werden. Sie benutzen samtlich 
das Prinzip der "stehenden Wasserstoffblase". Die U-Elektrode von 
L. MIOHAELIS wird bei dieser Messungsart besonders gern angewandt. 

18. Die U-Elektrode von L. MICHAELIS. Abb. 115 laBt aIle Einzel
heiten erkennen. Der Stopfen, der die Platinelektrode E tragt, wird nach 
dem Platinieren fest eingesetzt, mit etwas Hahn
fett oder Wachs gedichtet und dann, wie bei der 
Birnenelektrode angegeben, nicht mehr entfernt, 
es sei denn, daB die Elektrode neu platiniert wer
den soIl. Fiillen, Entleeren, Bpulen des GefaBes 
geschieht stets von der anderen Seite her. Die zu 
untersuchende Lasung wird so in die Elektrode 
gegossen, daB der kurze Schenkel lttftblasenfrei 
angefiillt ist und die Flussigkeit auch noch in 
dem langen Schenkel zu ungefahr einem Drittel 
steht. Nun besteht die Aufgabe, eine Wasser
stoffblase an den Platindraht zu bringen, die 
weder zu graB noch zu klein ist. Zu diesem Zwecke 

Abb. 115. U ·Elektrode 
setzt man zunachst ein Glasrohr, das zu einer kurzen nach L. MICHAELIS. 

Kapillare ausgezogen ist, an den Gummischlauch 
des Klppschen A pparates an. Man affnet den Quetschhahn und laBt H 2-Gas 
durch die Ka pill are ausstr6men. Nun halt man die Kapillare in den lallgen 
Schenkel, ohne sie in die Fliissigkeit einzutauchen, und vertreibt so zu
nachst alle Luft aus dies em Schenkel. Dann halt man mit zwei Fingern 
den Gummischlauch am Ende des Glasrohres fest, druckt ihn soweit zu, 
daB der H 2-Strom abgesperrt wird, und taucht die Kapillare bis zum Ge
faBwinkel in die Fliissigkeit des langen Schenkels ein. Gibt man nun vor
sichtig mit den Fingern am Gummischlauch nach, so treten bei richtigem 
Halten des GefaBes ganz kleine H 2-Blasen in dem kurzen Schenkel 
empor und driicken die Fliissigkeit von dem Stopfen fort. Es solI 
soviel Gas eingelassen werden, daB der Platindraht nur noch auf 1 bis 
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2 mm in die Fliissigkeit eintaucht. 1st die Blase zu groB geworden, 
so liiBt man sie durch leichtes Neigen des GefaBes wieder heraus und 
beginnt von neuem. Hat die H 2-Blase die richtige GroBe, so fiillt man 
den langen Schenkel mit der Untersuchungsfliissigkeit ganz voll und 
setzt den Stopfen V schnell und fest auf. Damit beim Aufsetzen des 
Stopfens keine Luftblase in die Untersuchungs16sung kommt, tragt der 
Stopfen eine BohrunfJ und die GefaBwand ein Loch (R). Man achte nun bei 
dem Einsetzen des Stopfens darauf, daB Bohrung und Loch sich gegen
iiberstehen. Die iiberschiissige Fliissigkeit lauft dann beim Eindriicken 
des Stopfens durch das Loch der Seitenwand abo Nach dem Einsetzen 
drehe man den Stopfen so£ort unter leichtem Druck um 180 0 herum, 
um dadurch das Loch der Wand fest abzuschlieBen. 

Die Wasserstoffblase muB jetzt 30-50mal durch die Fliissigkeit 
hin und her bewegt werden. Das geschieht am besten in dem oben 
abgebildeten Drehstativ (s. Abb. 114), kann aber auch mit der Hand 
ausgefiihrt werden. SchlieBlich wird die Blase wieder an den Platin
draht gebracht und der Stopfen am langen Schenkel vorsichtig ge
offnet. J etzt kann das Potential gemessen werden. Die Fliissigkeits
verbindung zur Bezugselektrode geschieht wie iiblich durch Agarheber, 
W ollfaden oder ahnliche elektrolytische Stromschliissel. 

Die Einstellung der endgiiltigen Potentialdifferenz vollzieht sich urn 
so schneller, je weniger tief der Platindraht in die Untersuchungs16sung 
eintaucht1 ). Manchmal ist das Potential schon nach 5 Minuten konstant, 
meistens erst nach 15 und 30 Minuten. Ganz selten braucht man noch 
langere Zeit. 

Will man jeden CO2 -Verlust vermeiden und die Untersuchungs
fliissigkeit gar nicht der Luft aussetzen, wie Z. B. bei der Messung von' 
Blut, so muB man etwas anders vorgehen. Man fiillt den kurzen Schenkel 
nicht mit der Untersuchungslosung, sondern mit physiologischer Koch
salz16sung luftblasenfrei an und laBt diese Losung ebenfalls wieder 
etwas in den langen Schenkel hereinreichen. Nun bringt man in den 
kurzen Schenkel der Elektrode, wie oben beschrieben, eine Wasserstoff
blase. Steht die Wasserstoffblase richtig, so fiillt man die mit einer 
Spritze entnommene UntersuchungslOsung aus der Spritze direkt in das 
ElektrodengefaB ein, indem man mit der Nadel unter die Oberflache 
der Kochsalz16sung geht und dann erst die Spritze langsam entleert. 
Geschieht das vorsichtig, so bleibt in der Elektrode tiber der Unter
suchungsfliissigkeit immer noch eine Schicht KochsalzlOsung. Reicht 
nach der Entleerung der Spritze die Losung bis an den Rand des groBen 
Schenkels, so wird wieder rasch der Stopfen aufgesetzt und dann wie 
vorher die Wasserstoffblase 30-50mal durchgeschickt. Reichte die 

1) Vielleicht hangt die Einstellgeschwindigkeit mehr von der Lange des nicht 
eintauchenden Drahtstiickes ab (s. S. 185). 
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Flussigkeitsmenge der Spritze nicht aus, so fullt man den lang en Schenkel 
schnell mit der Kochsalz16sung .auf. 

Die Untersuchungsflussigkeit wird bei dieser Methode allerdings 
ca. 3-4fach verdunnt. Da aber eine gut gepufferte Losung ohne Ver
anderung der Wasserstoffzahl verdiinnt werden kann, hat das nichts 
zu bedeuten. Will man Blut messen, so setzt man zu der Kochsalz
losung noch etwas Hirudin oder Natriumoxalat hinzu, um die Ge
rinnung zu verhindern. 

19. Die Elektroden von BAILEY nnd von ScmUTT. Eine sehr ahnliche 
Form hat die Elektrode von BAILEY. Sie kann bei einiger Fertigkeit 
im Glasblasen selbst hergestellt werden l ). BAILEY 
legt auf zwei Punkte Wert. Erstens soIl zur Ver
besserung der Leitung die Metallelektrode nicht 
allzuweit von dem KCI-Verbindungsstiick ent
fernt sein, zweitens soIl die Metallelektrode voll
standig in die UntersuchungslOsung eintauchen 
(Abb. 116). Eine kleine Kugel wird an das ge
schlossene Ende einer 7 -mm-Rohre geblasen, die 
in dem abgebildeten Winkel gebogen ist. In das 
offene Ende der Rohre kommt ein Glasstopfen, Abb. 116B~i~~~rode von 

der mit Hille von Karborundumpuder, Terpen-
tinol und Kampfer eingeschliffen wird. Als Metallelektrode wird eine 
dunne Goldscheibe verwandt, an die mit Gold ein dunner Platindraht 
angeschmolzen ist. 

Die Elektrode wird folgendermaBen benutzt: Der offene Arm wird 
mit der Untersuchungslosung gefiillt und diese dann durch Neigen der 
Elektrode in die Kugel uberfuhrt. Die Luft wird somit restlos aus der 
Kugel entfernt. Die Flussigkeit solI etwa 1 ccm uber die Biegung in 
den offenen Schenkel hineinreichen. Nun wird H2 mittels einer schmalen 
Glasrohre langsam in die Kugel eingelassen. Dabei steigt die Flussigkeit 
in dem offenen Arm auf. Der geschlossene Arm wird vollstandig mit H2 
gefiillt und die Flussigkeit im offenen Arm, wenn notig, so weit erganzt, 
daB beim Aufsetzen des Stopfens keinerlei Luft mehr im offenen Arm 
bleibt. Jetzt wird 2 Minuten stark geschuttelt und am SchluB durch 
Schleudern der Elektrode dafiir gesorgt, daB das platinierte Gold gerade 
von Flussigkeit vollstandig bedeckt ist. Wird nun der Stopfen heraus
genommen, so laBt sich die Flussigkeitsmenge des offenen Armes noch 
wesentlich durch AbgieBen usw. verringern, ohne daB der Wasserstoff 
entweicht. Im AnschluB daran findet die Messung auf die ubliche 
Weise statt. 

Elektrode von Schmitt. Bei einer dritten Anordnung wird wieder an 
Stelle einer Metallscheibe ein Draht verwandt, der nach dem Prinzip 

1) BAILEY: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 42. 1920. 
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von L. MICHAELIS und RONA nul' sehr gering in die Untersuchungs
!Osung eintaucht. Die Elektrode (Abb. 117) ist von SCHMITT angegeben 
worden1). 1hre Lange ist ca. 5 cem, ihr innerer Durehmesser 9 mm, 
ihr 1nhalt ca. 2,5-3,5 ccm. Die Beschickung geschieht naeh Abheben 
des Stopfens von oben bei geschlossenem unteren Hahn, wahrend zu 
gleicher Zeit H2-Gafl durch den Seitenarm einstromt. Erreicht. die 
Fliissigkeit das seitliche Ansatzstiiek, so wird del' H 2-Strom abgesperrt. 
Hat die Fliissigkeit das obere Ende del' Glaselektrode erreicht, so wil'd 
del' Stopfen luftblasenfrei aufgesetzt. Wird jetzt zuerst del' obere Hahn 

Abb. 117. Elcktrode von SCHlIITT. Abb.118. Elektrode nach HAssELBALCR. 

und dann vorsichtig auch del' untel'e Hahn geoffnet, so steigen kleine 
H 2- Blasen zur Platinelektrode empol'. Del' H 2-Strom wird durch Schlie Ben 
des oberen Hahnes unterbrochen, wenn die Metallelektrode gerade noch 
in die Fliissigkeit eintaucht. Nachdem die Elektrode mit geschlossenen 
Hahnen gut geschiittelt wurde, wird bei offenem untel'en Hahn die 
Messung ausgefiihrt. Diese Elektrode eignet sich sehr gut zur Messung 
von nativem Liquor und andel'en kohlensaurehaltigen Fliissigkeiten. 

AIle drei Elektl'oden, die soeben beschrieben wurden, arbeiten mit 
dem Pl'inzip del' stehenden Wasserstoffblase. Dieses Prinzip geht auf 
HASSELBALCH zuriick, del' als el'ster genaue Bestimmungen del' Wasser
stoffzahl in CO2-haltigen Fliissigkeiten ausgefiihrt hat. HASSELBAJ"CH 
arbeitete zuerst mit del' nebenstehend abgebildeten Form (Abb. 118). 

20. Die HASSELBALCHelektroden. Die vollstandig platinierte Platin
elektrode taucht nur ganz wenig in die Untersuchungs!Osung ein. 1st 

1) SCHlIflTT, W.: Biochem. Zeitschr. Bd.170. 
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die leere Elektrode durch langeres Durchleiten von H2 ganz mit dem 
Gas gefiillt, so wird die Untersuchungs16sung hereingebracht. Bei dem 
anschlieI3enden Schiitteln geht etwas CO2 aus der Losung in den Gas
mum, wodurch sich die [H'] der Losung etwas vermindert. Ersetzt 
ma;n nun die erste Portion der Untersuchungslosung durch eine zweite, 
indem man die erste durch eine Qffnung abflieI3en und die zweite durch 
den Trichter zuflieI3en laI3t, so findet diese zweite Portion schon eine 
Mischung von H2 und CO2 vor. 
Wird nun wieder stark geschiit
telt, so gleicht sich der CO2-

Gehalt des Gasraumes noch mehr 
dem der Losung an, und bei 
der dritten Portion wird schon 
vollige Ubereinstimmung be
stehen. Diese Methode ist mit 
geringen Modifikationen eben
falls fUr die Messung von Blut 
im Gebrauch. Es ~ird so auf 
f)infachste Weise ein Kohlen
saurepartialdruck hergestellt, 
del' dem del' Untersuchungs16-
sung genau entspricht. Dadurch 
wird vermieden, daI3 aus del' 

Losung CO2 in den Gasraum Abb.119. Schiittelelektrode nach HASSELBALOH. 

abgegeben wird und sich die 
H-Ionenzahl andert. Wahrend HASSELBALCH bei del' alten Form das 
Schiitteln zur Messung unterbrechen muEte, hat er das bei del' neuen 
Form nicht mehr notig. Er lieE die Elektrode durch einen Motor in 
regelmaBige Schaukelbewegungen bringen und las wahrend des Schau
kelns das Potential abo Diese zweite Form unterscheidet sich, wie 
die Abb. 119 zeigt, nur unwesentlich von del' ersten. Sie eignet sich 
besonders fiir sehr pufferarme Losungen. 

21. Die CLARKsche Schlittelelektrode. Eine Weiterfiihrung des 
HASSELBALCHSchen Modells ist die CLARKsche Schiittelelektrode, die 
yor allem in den Vereinigten Staaten sehr viel im Gebrauch ist. Wer mit 
einer Schiittelelektrode arbeiten will, wird sich del' CLARKSchen Elek
trode mit Vorteil bedienen. CLARK hat die Elektrode in seiner Mono
graphie ausfiihrlich beschrieben und in allen Einzelheiten abgebildet. 
Die Elektrode ist auf einer Leiste montiert, die durch elektrischen 
Antrieb eines Exzenters auf und ab bewegt werden kann. Zwischen 
H und list ein Gummistiick, das die Verbindung zwischen del' Elek
trodenfliissigkeit und del' gesattigten Kalomelelektrode M herstellt. Es 
ist mit gesattigter Kaliumchloridlosung gefiillt. Zur Eichung und Kon-
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trolle der gesattigten Kalomelelektroden dient eine Serie von n / 10-Kalomel
elektroden P, die iiber Kaliumchloridbriicken mit der Elektrode M in 
Verbindung stehen. Die Anordnung ist durch zwischengeschaltete Hahne 
und Spiilvorrichtungen so getroffen, daB eine Diffusion von KCI in 
die D/1O-Kalomelelektroden praktisch nicht in Frage kommt (s. die 
KOEHLERsche D/1O-Kalomelelektrode auf S.I73). 

Das ElektrodengefaB wird zunachst mit Wasser gefiillt, das dann 
von .A aus durch Wasserstoffgas ersetzt wird. Von D wird dann die 
Untersuchungsflussigkeit in die Elektrode E eingefiillt. Gewohnlich 

Abb. 120. Die CLARKsche Schiittelelektrode auf dem Schiittelapparat montiert. 

werden zwei Elektroden und ein Elektromotor auf einem gemeinsamen 
Gestell montiert (Abb. 120 lmd 121). 

Eine unwesentliche Modifikation der CLARKschen Elektrode ist von 
CULLEN angegeben worden, und zwar ist in den Stopfen Fein Thermo
meter eingelassen worden, so daB die im Innern der Elektrode herr
schende Temperatur abgelesen werden kann. SIMMS hat eine der CLARK
schen Elektrode sehr ahnliche Form mit einem Wassermantel umgeben, 
um bei konstanter und stets kontrollierter Temperatur messen zu 
konnen. Auch die Kalomelelektrode tragt einen Wassermantel. Die 
Elektrode von SIMMS hat nur einen kleinen Innenraum, so daB schon 
2 ccm Fliissigkeit zur Messung genugen. 

Drei weitere Elektroden mit der stehenden Wasserstoffblase haben 
ebenfalls ein kleines GefaBvolumen und sind daher fur die Messungen 
von Blut sehr geeignet. 
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HASSELBALOH hat eine Elektrode fiir kleinere Fliissigkeitsmengen 
angegeben, die sich im Prinzip nicht von der groBen Elektrode unter
scheidet (Abb. 122). GroBeres Interesse verdient die eigenartige Elek
trode von Mo. CLENDON. 

22. Die Blutelektrode von Me. CLENDON. Mit einer Portion des 
zur Untersuchung kommenden Blutes wird ein CO2-haltiger Gas
raum hergestellt, der dann als H 2-C02-Gemisch fUr eine zweite 
Portion verwandt wird. Wahrend bei 
der HASSELBALoHschen Anordnung 
das Blut nach Herstellung des Gas-
raumes erneuert wird, bringt Mo. CLEN
DONI) das vorbereitete Gasgemisch zu 
einer zweiten nebenan befindlichen 
Blutmenge. Das ElektrodengefaB 

Abb. 121. Die CLARKsche Schuttelelektrode. 

E 
o 

8 

C' 

Abb. 122. Elektrode nach HASSELBALCH 
fiir kleine F1ussigkeitsmengen. 

(Abb. 123) hat also zwei 1nnenraume, von denen der kleinere die Metall
elektrode enthalt. Wasserstoffgas wird mit Blut in dem breiten Raum 
geschiittelt und dann durch den mittleren Hahn in den schmalen Raum, 
der eine zweite Portion desselben Bluts enthalt, iibertragen. 

Vor der Benutzung wird die Elek- c 

trode ganz mit dest. Wasser gefiillt, das -..~~~"-

dann durch Wasserstoff verdrangt ~TId. 
Bei a wird die Untersuchungslosung 

eingefiillt; die oberflachliche (vielleicht 
CO2-armere) Fhissigkeitsschicht flieBt 
bei b abo Dann wird der Hahn so ge
dreht, daB die Fliissigkeit in die Elek

Abb. 123. Blutelektrode nach 
Me. Cr,ENDoN. 

trode eindringt. 1st sie bis m gekommen, so sind 5 ccrn Fliissigkeit 
in der Elektrode und 1,5 ccm Gas im groBen Elektrodenraum. Nach
dem die Elektrode 200mal geschiittelt wurde, wird die H 2-Blase in 

1) CLENDON, Me. u. MAGOON: Journ. of bioI. chern. Bd. 25, S. 669. 1916. 
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den kleinen Raum gebracht, der Hahn () wieder verschlossen und die 
Elektrode wieder 200mal geschuttelt. Dann wird der ungefettete Hahn b 
in eine KCl-Losung eingetaucht, die zur Kalomelelektrode fiihrt und 
schlieBlich das Potential abgelesen. 

Bei der .Anfertigung der Elektrode ist darauf zu achten, daB die 
Bohrung des Hahnes () mindestens 3 mm weit ist. 

23. Die Elektrode von ETIENNE, VERAIN und BOURGEAun1) (.Abb. 124). 
Um das Wasserstoffvolumen gegenuber dem Serumvolumen sehr klein 

a 

R 

c 

f 

Abb. 124. Elektrode nach 
ETIENNE, VERAIN und 

BOURGEAUD. 

Abb. 125. Mikroelektrode nach 
BODINE und FINK. 

zu gestalten und dadurch den CO2 -Verlust der Untersuchungslosung 
zu verringern, geben die Verfasser eine Elektrodenform an, bei der 
das Verhaltnis \Vasserstoffvolumen: Serumvolumen wie 0,05: 7,5, also 
wie 1: 150 ist. Das Plasma (unter flussigem Paraffin) wird bis zum 
Punkte a aufgesaugt; dann wird an a ein Wasserstoffentwickler an
geschlossen, wodurch das Plasma wieder bis zum Strich r zuruck
gedruckt wird. Dann wird der Hahn R geschlossen. Die Offnung t 
wird mit einem Finger verschlossen und das ganze GefaB hin und her 
bewegt. Zur Messung wird die Elektrode in eins der ublichen Ver-

1) ETIENNE, VERAIN U. BOURGEAUD, Opt. rend. des seances de la soc. de bioI. 
Bel. 93. 1925. 
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bindungsgeHiBe getaucht. Del' Platindraht soll bei r nur 1 mm ein
tauchen. 

Die Elektroden, die wir bisher kennengelernt haben, sind fUr Flussig
keitsmengen zwischen 2 und 20 ccm eingerichtet. Biologische Unter
suchungen erfordern abel' nicht selten Messungen an viel kleineren 
Portionen. Zu diesen Aufgaben sind sehr kleine Elektroden konstruiert 
worden, sog. Mikroelektroden, von denen wir jetzt hier drei besehreiben 
wollen. 

Die Elektrode von BODINE und FINK!) wird besonders zum Messen 
von Insektenblut empfohlen. Die fUr eine Bestimmung erforderliche 
Flussigkeitsmenge betragt nul' ca. 0,015-0,02 cern (Abb. 125). Das 
ElektrodengefaB besteht aus einer ca. 4 cern langen Glasrohl'e mit 
12 mm innerem und 14 mm auBerem Durehmesser. Das eine Ende 
del' Rohre ist zu einer 1,5 em langen Kapillare ausgezogen, die fUr die 
UntersuchungslOsung bestimmt ist. Ein Gummistopfen schlieBt das 
GefiiB nach oben abo Diesel' Stopfen ist von einer 1 cern langen Platin
drahtelektrode, die in einer ungefahr 2 cm langen Kapillarrohre be
festigt ist, und von einer dunnen Rahre durchsetzt, die ZUlli Entweichen 
des eingeleiteten Wasserstoffs dient. Die Rohre mit del' Platinelektrode 
ist im Zentrum eines kleinen Messinghalses mit Zement befestigt; del' 
Messinghals wird in dem Schraubengewinde eines Tubus von einem 
Mikroskop gehalten. An dem Mikroskop wird auch das ganze Elektroden
gefiiB befestigt, indem zweckmiiBig zwei Drittel del' Messingrohre ab
gesiigt werden und dann das GefiiB mittels eines Gummistopfens in das 
ubrigbleibende Stuck eingesetzt wird. Durch das grobe und feine Ge
triebe des Mikroskops laBt sich das ElektrodengefiW bequem aufheben 
und niedersenken. Eine ausgewalzte Messingspitze, die am Ende des 
Mikroskoptubus befestigt ist, triigt das Schraubengewinde del' Kapillar
rahre, die die Elektrode enthiilt. Der Kontakt mit del' Elektrode wird 
durch Quecksilber hergestellt. Das GefiiB und die Elektrode sind so 
eingerichtet, daB die Platinspitze genau zentriert ist und schnell in die 
Spitze del' Kapillarrohre des GefaBes gehoben oder gesenkt werden kann. 
1m Mikroskopgestell ist die Elektrolytbrueke, eine mit KCl gefiillte 
U-Rohre. An del' Seite des GefaBes ist ein 1 cm langer Arm angeschmol
zen fur das Einlassen des Wasserstoffs. Wenn der Apparat vollkommen 
mit reinem Wasserstoff gefiillt ist, wird das Tier, dem die Flussigkeit ent
nommen werden solI, inzidiert, die Inzision wird mit del' Spitze del' Ka
pillarrohre des GefiiBes in Beruhrung gebracht odeI' die Spitze wird dureh 
die Inzision in den Korper des Tieres eingefiihrt; dann wird durch die 
Kapillaritiit das Blut rasch in die Rohre hochgezogen. Del' Wasserstoff
strom wird in dem Moment, abgesperrt, wo die Kapillarrohre mit del' 

1) BODINE U. FiNK: Journ. of gen. physiol. Bd. 7. 1925. 

Mislowitzer, W asserstoffionen konzentration. 14 
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Fliissigkeit des Tieres in Kontakt kommt. Wenn die Fliissigkeit in der 
Kapillarrohre des GefaBes ist, wird die Elektrode schnell mittels der 
Schraubvorrichtung so eingestellt, daB sie zuerst in die Fliissigkeit 
eintaucht und dann so, daB ihre Spitze gerade die Oberflache der Flussig
keit beriihrt. Nun wird die Kapillarrohre mit der Elektrolytbriicke in 
Verbindung gebracht und sofort die Messung angeschlossen. Die Platin
elektrode wird wie ublich platiniert, bekannte Pufferlosungen zur Kon
trolle gemessen und erst nach Erzielung guter Resultate die Unter
suchungs16sung eingefiihrt. 

Eine zweite bewahrte Form ist die Elektrode von LEIDI'IANN, die 
man leicht selbst herstellen kann. Sie verlangt einen Tropfen der 

Untersuehungsfliissigkeit (Abb. 126). 
LEHMANN beschreibt die Mikroelektrode folgen

dermaBen: Ein Glasrohr von etwa 3 em Lange und 
1,3 em lichtem Durehmesser ist an beiden Enden 
dureh einen Gummistopfen versehlossen. Der 
untere Stopfen ist zweimal durchbohrt. Die eine 
Durehbohrung enthalt den versehiebbaren Glasstab 
(8), auf den ein kleines rundes DeckgUischen auf
gekittet ist. Auf dieses Tischchen (T) wird ein 
Tropfen der zu untersuchenden Losung gebracht. 
Die zweite Durchbohrung dient zur Aufnahme eines 
Glasrohrchens, welches Wasserstoff zufiihrt. Um 
Verdunstungen des Tropfens auszusehlieBen, bringt 

Abb.126. Mikroelektrode man auf den Grund der Elektrode etwas Wasser. 
nacit LEmLI.NN. Der obere Stopfen ist dreimal durehbohrt. Eine 

Durehbohrung enthalt ein Glasrohrehen (P) mit 
einem in das Ende eingesehmolzenen platinierten Platindraht mit 
Hg-Kontakt. Die zweite Durchbohrung enthalt ein Glasrohrchen, welches 
einem KCI-Agarheber (K) als Fiihrung dient. Die dritte Durchbohrung 
dient zur Ableitung des H 2 , der unter Wasser ausstramt. 

Zur Besehiekung mit einem Tropfen wird das Tisehehen nach Ent
fernung des Stopfens angehoben, dann wieder heruntergezogen und 
Platinelektrode und KCl-Heber eingetaucht. Wasserstoff oder Wasser
stoff-Kohlensaure werden wie iiblieh durchgeleitet; im AnschluB an die 
Sattigung wird gemessen. 

Als dritte Mikroelektrode ist die Elektrode von WINTERSTEIN!) ZU 

nennen (Abb.127a). WINTERSTEIN besehreibt die Bedienung seiner 
Elektrode folgendermaBen: 

Das Zuleitungsrohr Z wird in ein GefaB mit konzentrierter KCI
Lasung getaucht, die mit der gesattigten.Kalomelelektrode kommuni-

1) WINTERSTEIN,H.: PfliigersArchiv Bd.216, S.267. 1927. Die Elektrode ist 
zu beziehen durch \V. KUHNER, Rostock, Lange StraBe 53. 
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ziert. Der Hahn H, der eine rechtwinklige Bohrung besitzt, \Vird so 
gestellt, daB das Rohr Z mit dem Rohr W kommuniziert, an welchem 
ein Schlauch befestigt wird. Durch diesen wird Kel-Lasung aufgesaugt 
und del' Hahn wird mehrmals herumgedreht, so daB del' (nicht ge
fettete) Schliff in del' ]VIitte gut befeuchtet wird und so einen kapillaren 
Fliissigkeitskontakt mit del' iiber ihm befindlichen, zur Aufnahme clel' 
Untel'suchungsfliissigkeit F dienenden Hahlung herstellt. Dann wil'cl 
del' Hahn in eine Stellung gebracht, in del' das Rohl' W mit cliesel' 
Hahlung kommuniziert. W wil'd mit dem Wassel'stoffappal'at vel'
bunclen. Solange die Pipette P, die 
zul' Einfiillung del' Untersuchungs
fliissigkeit dient, noch nicht in den 
zugehal'igen Schliff 8 eingefiihl't ist, 
entweicht del' vVassel'stoff clurch 
diesen. Del' von clem polal'isiel'ten 
Platindl'aht D clurchbohl'te einge
schliffene Glasstopfen, del' oben mit 
clem Zuleitungscll'aht vel'bunclen und 
sol'gfiLltig mit Vaselin eingefettet ist, 
wil'd so gedreht, claB die feine, in ibn 
eingeschliffene Rille R den Fliissig
keitsl'aum mit dem Ableitungsl'ohl' A 
vel'bindet, dessen untel'es Ende in ein 
mit Wasser gefiilltes SperrgefaB ein
taucht. Nun wird die Pipette P mit 
del' zu untel'suchenden Lasung gefiillt 
und (nach Einfetten mit Vaseline) in 
clen Schliff 8 eingefiihrt. Del' Wassel'
stoff, dem jetzt diesel' Weg vel'spel'l't 
ist, entweicht nunmehl' durch die 
Rille R und das Ableitungsrohr A. 

H 

-z 

Abb.127. MikroeJektrode !lach 
WINTERSTEIN. 

Jetzt wird clem Hahn die in del' Abbildung gezeichnete Stellung gegeben, 
bei del' die vVassel'stoffzufuhl' abgesperrt und del' iiber dem Hahn befind
liche Raum nach unten abgeschlossen ist. Hierauf laBt man die zu unter
suchende Fliissigkeit aus del' Pipette so weit einlaufen, daB ein groBer 
Teil des Gasl'aumes von ihl' erfiillt wird, abel' noch geniigend in del' Pi
pette zuriickbleibt, um einen AbschluB gegen die AuBenluft zu sichern. 
Del' von del' Fliissigkeit verdrangte Wasserstoff entweicht gleichfalls durch 
Rille und Ableitungsrohr. Nach beendeter Fiillung wird del' Stopfen so 
gedreht, daB die Rille nicht mehr mit dem Ableitungsrohl' in Verbin
dung steht. Nunmehr ist die Fliissigkeit, in die del' polal'isierte Platin
draht eintaucht, mit cler dariiber befindlichen Wasserstoffblase allseitig 
abgeschlossen nnd die Messung kann in del' iiblichen Weise beginnen. 

14* 
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Der iiber demRahn befindlicheRaum soil nicht viel mehr als 100 cmm 
fassen und iiber die Ralfte mit der Untersuchungsfliissigkeit gefiillt sein, 
so daB etwa 60-70 cmm von dieser erforderlich sind. Legt man die 
Verhaltnisse des menschlichen Elutes zugrunde, so wiirde bei einer 
CO2-Tension von 5 Vol.- %, einer Fiillung mit 60 cmm und einer Wasser
stoffblase von 40 cmm der CO2 -Verlust etwa 2 cmm betragen oder rund 
ein Fiinfzehntel der vorhandenen CO2, was auf den cR-Wert nicht 
von meBbarem EinfIuB ist. 

Zur Entnahme menschlichen Kapillarblutes gibt WINTERSTEIN 
folgendes Verfahren an: 

Nach Sauberung der Fingerkuppe wird aus Plastilin ein Ring von 
etwa 1/2 em Durchmesser aufgeklebt; in der lVIitte desselben erfolgt der 
Einstich mit dem FRANKEschen Schniipper. Rierauf wird rasch, noch 
ehe eine groBere Blutmenge hervortritt, ein Tropfen fliissigen Paraffins 
aufgetan, der durch den Plastilinwall an seiuer Ausbreitung verhindert 
wird, und unter dem nun das Elut, gegen stiirkeren CO2-Verlust ge
schiitzt, herauskommt bzw. durch leichtes Drucken herausbefordert 
wird. Die zur Aufnahme und Einfiillung des Elutes in die Elektrode 
dienende Kapillarpipette wird vorher senkrecht an einer um ihre Achse 
drehbaren Klammer befestigt, mit einem Schlauch und Glasstiick zum 
Aufsaugen armiert und das untere Ende mit ein klein wenig Oxalat
lOsung gefiillt.. Der Finger wird so unter die Pipette gebracht, daB 
deren Spitze gerade in das Eluttropfchen eintaucht, ohne durch zu 
festes Anlegen versperrt zu werden, und das Blut »TId unter leichtem 
Nachdriicken aufgesaugt. Nach Aufnahme der erforderlichen Blut
menge wird die Pipette um 90 0 gedreht, so daB sie horizontal steht 
und kein AusflieBen des Elutes zu befiirchten ist. An Stelle des langen, 
zum Aufsaugen dienenden Schlauches wird jetzt ein kurzes mit Glas
hahn oder Schraubklemme versehenes Schlauchstiick aufgesetzt, ver
schlossen und die Pipette nach Einfetten in den Schliff S eingefiihrt. 

Zum SchluB seien noch zwei Elektroden beschrieben, die zu ganz 
speziellen Aufgaben angegeben worden sind. 

24. Die Subkutanelektrode nach SCHADE. l\1it dieser Elektrode liiBt 
sich eine lVIessung im Gewebssaft des lebenden lVIenschen ausfiihren. 
Die Elektrode liiBt sich nach Art einer Punktionskaniile subkutan in 
das Gewebe einfiihren. Die SattigUl1g mit Wasserstoff geschieht nach 
der Durchstromungsmethode, und zwar wird nicht reiner Wasserstoff, 
sondern ein Gemisch von R2 + 5,6 Vol.-% CO2 durchgeleitet (s. S. 259). 
Die Fliissigkeitsverbindung geschieht von der Raut her vermittels KCI
getrankter Binde (Abb. 128). 

25. Die Elektrode von RADSIMOWSKA 1). Es handelt sich hier um eine 
Ansatzelektrode zur lVIessung der Wasserstoffzahl von festen Niihrboden. 

1) RADSIMOWSKA: Biochem. Zeitschr. Bd. 154. 
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Ihrer Konstruktion nach steht die Elektrode der 
von LEHMANN (s. Abb. 126) zur H-Ionenmessung in 
kleinen Flussigkeitsmengen angegebenen Mikroelektrode 
am niichsten. 

Die Abb. 129 gibt schematisch die Konstruktion der 
Ansatzelektrode wieder. 

Das ElektrodengefiiB A, an beiden Enden offen, wird 
auf einen Deckel B aufgesteHt, auf dem die zu bestim-
menden Objekte sich befinden; der angeschliffene Teil b 
wird mit einem Gemisch von Wachs und Vaseline bedeckt. 

Der obere Gummistopfen t enthiilt vier Offnungen. 
Die eine dient zum Durchlassen eines gliisernen Rohrchens 
mit einer eingeschmolzenen Platinelektrode; durch eine 
zweite Offnung geht ein Rohrchen F mit Agar (benutzt 
wird eine 2proz. Agarlosung in KCI; die Agarlosung 
wird in heiBem Zustand in das Rohrchen eingefuHt). 
Die Rohrchen sind derart angeordnet, daB sich auf dem 
Objekt m (Kultur u. dg1.) ein Halbelement bildet; das 
Potential wird durch a und 8 abgeleitet. Die beiden ande-
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ren Offnungen dienen zur Zu- und Abfuhr des Wasserstoffs. Abb. 128. Sub
lmtanelektrode 

Durch das angefertigte und von unten mittels einer nach SCHADE. 

Glasplatte abgeschlossene GefiiB wird ein Wasserstoff-
strom etwa 15-20 Minuten durchgeleitet; sodann wird, ohne die Zu
fiihrung des Wasserstoffs zu unterbrechen, unter das GefiiB anstatt der 
gliisernen Platte eine runde Glasplatte, z. B. der Deckel einer GABRI
TSCHEWSRI-Schale, mit dem darauf befind
lichen Objekt untergeschoben. Diese Glasplatte 
muB einen abgeschliffenen Rand haben (b) ent
sprechend dem abgeschliffenen Rand des Eiek
trodengefiiBes. Das zu lmtersuchende Objekt 
wird unter die Platinelektrode gebracht, und 
indem man diese auf und ab bewegt, erreicht 
man eine derartige SteHung, daB der Platin
draht gerade die Oberfliiche des Objekts be
ruhrt. Mit dem letzteren muB auch das 
Rohrchen mit der Agar-KCI-LosungF in Kon
takt stehen. In 15 bis 20 Minuten erreicht 

C' 

D 

b 

Abb. 129. Elektrode von 
RADSIllIOWSKA. 

das an der BeruhrungssteHe der Elektroden mit dem Objekt entstehende 
Potential seinen konstanten Wert. Urn nach Moglichkeit ein schneHes 
Austrocknen des Objekts zu vermeiden, stellt man auf die Glasplatte 
der Elektrode eine kleine flache Schale mit dest. Wasser. 
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(3) Chinhydronelektroden. 

Hier wird zuniichst die Herstellung des Ohinhydrons beschrieben; dann werden 
die Einzelheiten und Besondet'heiten der Ohinhydronmes8ungen erwiihnt. Die Um
rechnungen von den gemessenen Potentialen zu den gesuchten PH werden fur alle 
Kombinationen gena1b angegeben. Von festen Anordnungen fiir Ohinhydronmessungen 
werden die Becherglaselektrode 1~nd die Elektrode von Biilrnann und von Ettisch be
schrieben und die von Schaefer 1md Schmidt erwiihnt. Als Spezialelektrode wird die 
sog. "Spritzenelektrode" angefiihrt. 

Wir haben auf S. 80 ff. die Theorie eines Oxydationsreduktions
gemisehes kennengelernt, das seit einigen Jahren mit groEem Erfolg 
zu praktisehen Messungen von H-Ionenkonzentrationen verwandt wird 1 ). 

Es ist das System Chinon-Hydroehinon, das in einer sehr einfaehen Be
ziehung zu dem PH einer Losung steht, wenn von dem ChnlOn und 
Hydrochinon iiquivalente Mengen in der Losung vorliegen. Diese 
aquivalenten Mengen werden von dem Chinhydron geliefert, einer 
Verbindung, die aus aquimolekularen lIi[engen von Chinon und Hydro
chinon besteht. \Vird etwas Chinhydron in einer wasserigen Flussigkeit 
gelost, so zerfallt diese Substanz sogleieh in aquivalente Mengen seiner 
beiden Bestandteile, also von Chinon und' Hydroehinon. Durch Hin
z'u/iigen von etwas Chinhydron laf3t sich eine beliebige wiisserige Fliissigkeit 
zur H-Ionenmessnng bereit machen.' 

Die Ableit1Lng des von der Wasserstoffzahl abhangigen Potentials 
gelingt dureh eine der ubliehen indifferenten Metallelektroden, die in 
diese mit Chinhydron versetzte Losung eingetaucht werden. 

Die Bequemliehkeit und Einfaehheit diesel' Methode liegt ohne 
weiteres auf del' Hand. Das Durehleiten von gasformigem Wasserstoff, 
das meistens zur Kontrolle der Potentialeinstellung bei der Messung 
mit Wasserstoffelektroden wiederholt werden muE, fallt ganz fort. Das 
Platinieren der Elektroden ist uberfliissig. Gewohnliche unplatinierte 
Platin- oder Goldbleehe oder Drahte werden in die Untersuehungs16sung 
eingetaucht. Wird dann etwas festes Chinhydron hinzugesetzt, so ist 
das Halbelement zur Messung fertig. ,Vill man ein fertiges Chinhydron
praparat beziehen, so kaufe man das Chinhydron "Kahlbaum". Dieses 
Praparat genugt allen Anspruehen. Zur eigenen Herstellung geht man 
vom Hydroehinon aus, das mittels Eisenchlorid oxydiert wn'd. 

1. Herstellung von Chinhydron. Die BIILlVIANNsehe V orschrift hierfur 
lautet 2): 100 g Ferriammoniumsulfat werden in 300 eem Wasser von 65 0 

gelost, und diese Losung wird unter Ruhren zu einer von 25 g Hydro
chin on in 300 cem Wasser hinzugefUgt. Das Chinhydron fallt in feinen 
Nadeln aus. Die Mischung wird in Eis gekuhlt, sodann werden die 

1) HABER u. Russ: Zeitschr. L physikal. Chemie Bd. 47. 1904; BULMANN, E.: 
Annal. de chim. Bd. 15/16. 1921. 

2) BIIL~lANN, E.: Ann. de Chim. Bd. 15. 1921; Bd. 16. 1921. 
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Kristalle abgesaugt. Ausbeute 15-16 g Umkristallisation aus dest. 
Wasser!). 

Eine altere Methode zur Darstellung des Chinhydrons stammt von 
A. VALEUR, AIm. de Chilli. et Phys. Ed. 21, S. 547. 1900. Man mischt 
alkoholische (95proz.) Losungen von Chinon und Hydrochinon und ver
wendet dabei z\veimal die theoretische Menge Hydrochinon. Dieses 
Praparat ist nach KaLTHoFF sehr rein und besonders zur Messung von 
pufferarmen Losungen geeignet 2). 

Die Menge des Gh'inhydronp1dvers, die zu einer Messung genommen 
werden muB, ist auBerst gering. Es ist zwar notig, eine gesattigte Lasung 
herzustellen, da abel' die Loslichkeit des Chinhydl'ons eine sehr geringe 
ist, so ist die Sattigung schon mit kleinen Mengen erreichbar. Mit 
2-3 Messerspitzen voll kommt man bei kleinen Fliissigkeitsmengen 
meistens aus3). Will man aber eine Chinhydrondauerelektrode herstellen 
und viele Tage lang dieselbe mit Chinhydron versetzte Lasung benutzen, 
so nehme man etwas mehr, da sich das Chinhydron mit der Zeit zeI'
setzt. Ebenso nehme man auch beim Messen von schwach alkalischen 
und von physiologischen Lasungen, VOl' allem von Blut, eine graBere 
Menge. Ein kleiner Hornlaffel voll wird aber immer geniigen. Von einigen 
Autoren wurde es fUr notwendig gehalten, daB stets unge16stes Chinhy
dronpulver die Metallelektrode bedeckt. Das ist nach unserer Erfahrung 
iiberfliissig. Natig ist hingegen nur, daB die Untersuchungs16sung nach 
dem Zusatz von Chinhydron kurze Zeit durchmischt odeI' geschiittelt wird. 

Wie schon erwahnt, ist das Platinieren der Elektrode iiber
fliissig. Trotzdem muD man aber der Oberflache der Metallelektrode 
seine Aufmerksamkeit widmen. Wird die Elektrode nicht gebraucht, 
so solI sie in einem Bichromatschwefelsauregemisch (s. S. 178) stehen. 
Vor der Messung kommt sie dalm fiir kurze Zeit in dest. Wasser. Will 
man eine durch organische Substanzen verschmutzte Elektrode schnell 
reinigen, so gliihe man sie vorsichtig aus4). Das Gliihen solI aber immer 

1) Siehe KOLTHOFF: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 144. 1925. 
2) KOLTHOFF, J. M., U. WONTER BOSCH: Biochem. Zeitschr. Bd. 183, Heft 4/6, 

S.434. 1927. 
3) Das Pulver iibt einen Reiz auf die Nasenschleimhaut aus; man vermeide also, 

es auf dem Arbeitstisch herumzustreuen. 
4) 1st die Platinelektrode in Glas eingeschmolzen, so erhitze man zunachst die 

Spitze del' Elektrode mit kleiner Flamme und nahere sich dann erst allmahlich del' 
Einschmelzstelle. 'Vird hierauf nicht sorgsam geachtet, so bekommt die Elektrode 
haufig an del' Einschmelzstelle einen Sprung, del' sie sofort unbrauchbar macht. 
Nicht selten entsteht bei unvorsichtigem Ausgliihen ein kapillarer Spalt an del' 
Einschmelzstelle, del' dem Untersucher zunachst unsichtbar bleibt. Bei del' Messung 
gibt die Elektrode dann einen fehlerhaften \Vert, da durch den Spalt die Elektroden
fliissigkeit mit dem abfiihrenden Kupferdraht in leitender Verbindung steht. 
SteUt man eine solche Elektrode fiir langere Zeit in ein Bichromatgemisch, so >lTId 
durch das Eindringen del' rotgelben L6sung del' Spalt sichtbar gemacht. 
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nur als Ausnahme betrachtet werden, da durch seine allzu haufige 
Wiederholung die Oberflache des Platins zu leiden scheint. Jedenfalls 
warte man nach dem Gliihen noch einige Zeit mit dem Messen. 

Kommt es durch das Platinmetall zu unbeabsichtigten, die Messung 
stOrenden Katalysen, so ist das Gold als Elektrodenmaterial vorzu
ziehen, da Gold weniger katalytisch als Platin wirkt. Leider ist aber 
die Behandlung del' Goldelektrode eine schwierigere, da ihre Oberflache 
sehr empfindlich ist. Haufig geIingt es, die Oberflache del' Goldelektrode 
durch Erhitzen in Bichromatschwefelsaure und anschlieBendes Spillen 
in ausgekochtem dest. Wasser wieder gebrauchsfertig zu machen. Bis
weilen versagt abel' auch diese Methode. Daher ist es zweckmaBiger, 
wenn irgend moglich, mit Platin zu arbeiten. 

2. Besonderheiten der Chinhydronmessung. Bei der Chinhydron
messung spielen einige Faktoren eine Rolle, die bei der Messung mit 
gasfOrmigem vVasserstoff nicht bedacht zu werden brauchten. Es sind 
das VOl' allem folgende drei: 1. die AlkaZ,itiit del' Untersuchungs15sung, 
2. ihr Salzgehalt und 3. die Anwesenheit von Substanzen, die sich mit 
Chinon odeI' Hydrochinon umsetzen. 

Bei starker alkalischer Reakt'ion wird das Hydrochinon sehr bald 
oxydiert und somit das Verhaltnis Chinon: Hydrochinon stark geandert. 
Es ist dann sehr schwierig, zu festen Potentialen zu kommen, und es 
findet ein deutlicher Potentialabtrieb statt. Bisweilen bleibt aber auch 
in alkalischen Losungen das Potential konstant, doch ist del' eingestellte 
Wert dann gewohnlich fehlerhaft. Die Grenze, bis zu der man noch 
fehlerfrei Messungen ausfiihren kann, hangt von der Pufferung der Unter
suchungs15sung und auch von ihrem Gehalt an Sauerstoff abo Je ge
pufferter und je sauerstoffiirmer eine Losung ist, um so weiter kann man 
nach der alkalischen Seite vordringen. KaLTHOFF hat hieriiber ausfiihr
liche Untersuchungen angestellt. Er fand, daB sich bei gepufferten 
Losungen bis zu einem PH von 9,0 mit del' Chinhydl'onelektrode sehr 
gute Werte erhalten lassen, wenn man schnell arbeitet. 1st del' PH 
kleiner als 8,0, so erhalt man auch bei sehr geringer Pufferwirkung noch 
gute Resultate. PH = 8 bzw. PH =9 sind also als Grenzen des Anwen
dungsbereiches der Chinhydronmessung nach der alkalischen Seite hin 
anzusehen. AIle Reaktionen, die jenseits diesel' Grenzen liegen, kommen 
fUr die Chinhydronmessung nicht mehr in Betracht. 

AuBel' der Alkalitat kann ein allzu hoher Salzgehalt bei der An
wendung des Chinhydrons zu Fehlern fUhren. Hieriiber liegt unter 
anderem eine groBe Arbeit von S. P. L. SORENSEN, M. SORENSEN und 
K. LINDERSTROM1 ) vor. Diese Autoren finden gegeniiber einer salzfreien 
Lasung folgende Abweichungen: 

1) SORENSEN, S. P. L., M. SORENSEN U. K. LINDERSTROM: Ann. de Chim. Bd. 15. 
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Salzgebalt 
NaC! 

0,5n 
1,On 
2,On 
3,On 
4,On 

Abweichung 
in Volt 

0,0013 
0,0028 
0,0058 
0,0089 
0,0125 
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Nach der Ansicht dieser Autoren handelt es sich bei der Salzwirkung 
urn eine nngleiche Loslichkeitsbeeinflnssnng der heiden Komponenten 
des Chinhydrons. Folgende Kurve, die aus dieser Arbeit stammt, zeigt 
die schwache Beeinflussung der Loslichkeit des Chinons und die sehr 
starke Beeinilussung der Loslichkeit des Hydrochinons (Abb. 130). 

S. P. L. SORENSEN usw. kommen zu einer modllizierten Methode der 
Chinhydronmessung, die ohne Salzfehler arbeitet, indem sie die Unter
suchungs16sungen mit Chinhydron und Chinon bzw. Chinhydron und 
Hydrochinon sattigen. Da aber 
die groBe Mehrzahl alier Unter
suchungsfliissigkeiten einen ge
ringeren· Salzgehalt als 1 n hat 
und selbst hierbei der Fehler nur 
1-2 Millivolt betragt, wird man 
in der MeBpraxis von ihrer Modi
fikation absehen konnen. 

I 

I\. 

\ 
\ 

\{ 

" 

I=Chinon J 
iF = H.!Idrochinon 

"'" "'" ~ 
Der dritte Punkt, der bei der 

Chinhydronmessung zu beachten 
ist, betrifft den Gehalt der Unter- o 0,1 o,Z 0,8 WI 0,5 
suchungslosungen an Substanzen, Abb. 130. Beeinflussung der Liislichkeit der Chin-
die sich mit Chinhydron oder sei- hydronkomponenten durch Salze. 

nen Komponenten umsetzen. Es 
ist natiirlich nicht moglich, alle Korper aus der organischen Chemie aufzu
zahlen, bei denen das der Fall ist. Fii.r die Praxis haben wohl vorwiegend 
die Schwierigkeiten Bedeutung, die sich auf EiweiB, Hamoglobin und an
dere Substanzen der pflanzlichen oder tierischen Organismen beziehen. 
In der Literatur liegen hieriiber widersprechende Angaben vor. KOLT
HOFF l ) fand, daB der EiweiBfehler von Serum bei einem PH von iiber 6,0 
sehr groB ist. Durch Verdiinnen, also durch Herabsetzen der EiweiB
konzentration, nimmt dieser EiweiBfehler abo Eigene Untersuchungen2) 

ergaben, daB bei einem 1 : 4 verdiinnten Plasma oder Serum gute Werte 
zu erhalten sind, wenn man sehr schnell arbeitet und schon nach 15 bis 
30 Sekunden die Messung beendet hat. Die Abweichungen zwischen 
den Zahlen der WasserstoHmethode und denen der Chinhydronmethode 
liegen dann zwischen 0,01 und 0,03 PH' Der etwaige EiweiBfehler ist 

1) KOLTHOFF: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 144. 1925. 
2) MISLOWlTZER, ERNST: Klin. Wochenschr. 1926, H. 40. 
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also schon durch die Verdiinnung 1: 4 praktisch beseitigt. Jedenfalls 
ist bei der Messung von Systemen mit unbekanntem EiweiBgehalt damn 
zu denken, daB EiweiB einen Fehler machen kann. Es muB dann zweck
maBig die Losung soweit verdiinnt werden, als es ohne Veranderung 
der Wasserstoffzahl moglich ist. LieB sich schon durch Messung von 
Phosphatpuffern mit Hamoglobin zeigen, daB das Hamoglobin nicht 
allzusehr stort, so konnten wir l ) durch ausgedehnte Messungen von 
Blut diese Auffassung noch befestigen. Es zeigte sich, daB der Potential
abtrieb bei frischem Blut ein viel geringerer als bei Serum und Plasma ist. 
Experimentelle Daten sprechen also nicht dafiir, daB das Hamoglobin 
eine fiir die Chinhydronmessung so gefahrliche Substanz ist, daB die 
lVIessung bei seiner Anwesenheit unmoglich wird. SCHAU-KUANG Lru2) 

hat kiirzlich in zahlreichen Untersuchungsreihen, die sich auf Blut und 
auf Serum erstreckten, unsere experimentellen Daten bestiitigt. Er 
findet einen Unterschied von 0,01 bis 0,03 PH bei der Messung von Blut 
zwischen der Wasserstoff- und der Chinhydronelektrode. 

Uber eigentiimliche Beobachtungen an der ChinhydIonelektrode be
richtete vor kurzem BIILl\1ANN3). Er fand, daB die Chinhydronelektrode 
nicht zur lVIessung von Phosphatlosungen benutzt werden kann, die 
Glulcose enthalten. 

Mit del' Hydrochinhydronelektrode, die aus Hydrochinon und Chin
hydron besteht, sind die PH-Messungen dieser Losungen hefriedigend 
ausgefallen4 ). 

Damit waren die hauptsachlichsten Punkte zur Besprechung ge
kommen, die ganz allgemein beim Arbeiten mit Chinhydron Beachtung 
verdienen. Als wesentlicher Nachteil del' Methode ist ohne Zweifel 
die Begrenzung der MeBfahigkeit nach der alkalischen Seite hin anzu
sehen. Woman aber mit schwach alkalischen, neutralen oder sauren 
Losungen zu arbeiten hat, wird man sich sehr gern dieser neuen Methode 
bedienen, da sie an Einfachheit del' Handhabung und Schnelligkeit der 
Ausfiihrung nicht zu iibertreffen ist. Andererseits ist sie in manchen 
Fallen unentbehrlich. Das ist vor allem bei den L6sungen del' Fall, 
die einen Wasserstojjdruck von einer Atmosphiire nicht vel'tmgen, z. B. in 

1) MrSLOWITZER, ERNST: Klin. Wochenschr. 1926, H.40. Siehe dort auch die 
Literaturubersicht. 

2) SOHAU-KUANG Lw: Uber die Regulation der iVasserstoffionenkonzentration 
im Blute. I, II und III, Biochem. Zeitschr. Bd. 185, H.4/6, S. 242-274. 1927. 

3) BIlLMANN u. KATAGIRI: Biochem. journ. Bd. 21, Nr. 2, S.441-455. 1927. 
4) Die Hydrochinhydronelektrode von BIlLMANN (Ann. Chern. [9J Bd. 16. 1923) 

beruht auf folgender Umsetzung: 

C6H 4(OH)2' C6H 40 2 + H2 ~ 2 C6H 4(OHh. 

Die elektromotorische Kraft der Kette: Pt/Hydrochinon-Ckinhydron, Losl1ng 
A/KCljLosung A,H2/P, betragt nach BIlLMANN 0,6179 Volt bei 18° C und nicht 
0,7044 wie bei der Chinhydronelektrode. 
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Losungen von zweiwertigem Blei, von dreiwertigem Eisen, von Tannin
lOsungen usw. Eine besondere Apparatur ist kaum notig, wenn auch 
bestimmte Anordnungen das Tempo und die Sicherheit des Messens 
noch erhohen. 

3 .. A.pparatur fiir Chinhydronmessungen. Es geniigt z. B., ein ge
wohnliches Becherglas mit der UntersuchungslOsung zu fiillen, etwas 
Chinhydronpulver hinzuzugeben und eine Platinelektrode hineinzu
stellen. Dieses Halbelement wird durch Agarheber oder andere elektro
Iytische Stromschliissel mit einer gewohnlichen und beliebigen Bezugs
elektrode, z. B. einer Kalomelelektrode, zu einem Element verbunden. 

4. Kalomelchinhydronkette. (Abb. 131). Es ist darauf zu achten, 
daB die Chinhydronelektrode gegeniiber der Kalomelelektrode positiv 
zu schalten ist. (Die Berechnung siehe weiter unten.) 

+ 

Abb. 131. Kaiomeichinhydronkette. 

5. Die ChinhydI·onbezugselektroden. Eine besondere Vereinfachung 
ist noeh dadurch zu erzielen, daB man' als Bezugselektrode ebenfalls 
eine Chinhydronelektrode wahlt. Auf Veranlassung von BIILl\1ANN hat 
VEIBELl) hieriiber Untersuchungen angestellt und auf diese Moglich
keit aufmerksam gemaeht. Jede beliebige Fliissigkeit, deren PH genau 
bekannt ist, laBt sieh nach Zusatz von Chinhydron als Bezugselektrode 
verwenden. VEIBEL empfiehlt eine Losung, die aus 0,01 n-HCI und 0,09n
KCl besteht. Diese Losung hat einen PH von 2,04. Eine Standardazetat
elektrode erscheint vielleicht noch etwas geeigneter, da sie noch leichter 
reproduzierbar ist. Wird sie in der iiblichen, von L. lVrrCHAELIS an
gegebenen Weise (s. S.24) hergestellt, so zeigt sie mit Chinhydron 
einen PH von 4,62. Gibt man aber zur Erhohung der Leitfiihigkeit 
groBere Mengen eines Salzes; z. B. von KCl, hinzu, so verandert sieh 
dieser Wert, wie wir schon wissen, ein wenig und mnB daher besonders 
gemessen werden. FiilIt man die Bezugselektrode ebenfalls in ein 
Becherglas, so hat man ein iiberaus einfaehes und iibersichtliches 
System vor sieh, eine sag. Doppelchinhydronkette, 

1) VEIBEL: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.123. 1923. 
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6. Doppelchinhydronkette (Abb. 132). Wird eine VEIBEL-Elektrode 
mit einer Standardazetatelektrode zu einer Doppelchinhydronkette 
verbunden, so ist die Potentialdifferenz diesel' beiden Halbelemente 
gleich 2,58 X {} Millivolt. Die PH-Differenz del' beiden Losungen ist 
namlich gleich 4,62-2,04 = 2,58. Diesel' Wert muB gleich del' ge
messenen Potentialdifferenz E, dividiert durch den Temperaturfaktor, 

+ 

- - - - - J'fundard
azefal 

- - - - .Chinhydron 

A.bb. 132. Doppelchinhydronkette. 

sein, also 

') 58 _ E 
~, - fi' 

Man hat bei diesel' 
Anordnung die Moglich
keit, die Genalligkeit del' 
benutzten Platinelektro
den zu kontrollieren. 
Hat E nicht den vollig 
feststehenden theoreti

schen Wert, del' bei sorgsamer Herstellung del' Losungen nur von {} 
abhangt, so ist eine odeI' sind beide Platinelektroden fehlerhaft. Durch 
Auswechseln del' Elektroden laBt sich dann leicht feststellen, welche 
del' beiden Elektroden ungenau ist. 

Sind die Platinelektroden in Ordnung und solI die Messung einer 
unbekannten Losung ausgefUhrt werden, so ersetzt man eine del' beiden 
Losungen, z. B. die VEIBEL-Elektrode, durch die Untersuchungsfliissig
keit. Die Standardazetatelektrode gilt jetzt mit ihrem PH von 4,62 
als Bezugselektrode. Werden nun zwischen del' Bezugselektrode und 
del' UntersuchungslOsung E Millivolt gemessen, so ist del' gesuchte PH 
del' Fliissigkeit 

4,62 + ;. 

Dieses Verfahren ist sehr beq uem und besonders em pfehlenswert. 

Es ist nur noch zu iiberlegen, wann ; zu 4,62 zu addieren und wanll 

del' Wert von 4,62 zu subtrahieren ist. Die H-Ionenreichere, also saurere 
Losung, ist stets positiv gegeniiber del' alkalischeren Losung. MuBten 
wir also zur Messung die Azetatelektrode positiv schalten, so ist die un
bekannte Losung alkalischer, und ",ir erhaltcn Hir den gesuchten PH 

4,62 + ! 
als Resnltat. War die: Schaltung umgekehrt, so ist die Untersuchungs-
16sung saurer als Standardazetat, uud das MeBergebnis ist: 

4 69 _!£ 
, - ,7 . 
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Wie die richtige Art der SchaItung bei dem in der Praxis vorwiegend 
angewandten Kompensationsverfahren erkannt werden kann, ist in 
dem Abschnitt uber die MeBmethodik nachzulesen. 

Wird die Messung nicht in einer Doppelchinhydronkette, also 
zwischen zwei Chinhydronelektroden ausgefiihrt, sondern zwischen 
einer Chinhydronelektrode und einer anderen Bezugselektrode, so ist daran 
zu denken, daB die Chinhydronelektrode um 0,7044 Volt edler ist als 
die Wasserstoffelektrode. 1st die Bezugselektrode z. B. die n/l-Wasser
stoffelektrode, so mussen wir von dem bei 18 0 gemessenen Wert E Volt, 
wie wir schon friiher sahen, erst 0,7044 Volt subtrahieren, bevor wir 
mit 0,0577 (= 0,001' t}) dividieren. Die Kalomelelektroden sind eben
falls unedler als die Chinhydronelektroden, aber sie sind edler als die 
u/l,Wasserstoffelektroden. Der Wert von 0,7044, der von E abzuziehen 
ist, verringert sich dann also um diejeuige Voltzahl, die die Kalomel
elektrode edler als die U II' Wasserstoffelektrode ist. Dieser Wert betragt 
fur die gesattigte Kalomelelektrode bei 18 ° 0,2503 Volt, und daher ist die 
gesattigte Kalomelelektrode nur um 0,7044 - 0,2503 = 0,4541 Volt un, 
edler als die Chinhydronelektrode. 1st EI der Potentialwert zwischen 
einer gesattigten Kalomelelektrode und der Untersuchungslosung mit 
Chinhydron bei 18 0 , so ist der 

El - 0,4541 0,4541 - El 
PH = -(- ) 0,0577 = -O,()577 . 

Jede Chinhydronelektrode ist, wie wir sahen, bei 18° um 0,7044 Volt 
edler als die entsprechende Wasserstoffelektrode. Eine Kette aus einer 
Wasserstoffelektrode und einer Chinhydronelektrode hat bei 18° stets 
eine Differenz von 0,7044 Volt, wenn die Elektrodenfliissigkeiten die, 
selben sind. Also 

negativ --------- positiv 

ll/lo,HCI Hz 0,7044 Volt n/wHCI + Chinhydron 
und 

negativ~, ====::::::===:=JJ,l0sitiv 
n/l,HCI Hz 0,7044 Volt n/l,HCI + Chinhydron usw. 

Abb. 133. 

Nach der NERNsTschen Gleichung ist 

P __ E_l) 
H - 0,001. {} 

(s. S. 75), wenn die UntersuchungslOsung in einer Wasserstoffkette gegen 
eine N ormalwasserstoffelektrode gemessen wurde und die Potentialdiffe
renz E Volt betrug. In einer Wasserstoffchinhydronkette wird nicht E 

1) Wird E in JlIillivolt und nicht in Volt angegeben, so ist der PH = J; 
{} = 0,0001983 . 1000' T (siehe S. 159). 
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gemessen, sondern bei Benutzung einer n/l-Wasserstoffelektrode 
EI = E + 0,7044. Dm zu E zu kommen, muE also in diesem FaIle 
von dem gemessenen Wert EI stets 0,7044 Volt abgezogen werden. Der 

. t d 1 El - 0,7044 
PH IS ann a so = 0,001. i} 

Die Normalwasserstoffelektrode wird aber, wie wir schon auf S. 159 
gesehen haben, zu .Messungen in der Praxis nicht verwandt, sondern 
durch die Kalomelelektrode ersetzt. Die Kalomelelektroden sind samt
lich positiver als die Normalwasserstoffelektrode, und zwar kennt man 
den Unterschied, "ie wir auf S,162ff. gehort haben, hinreichend genau. 

Wird eine Losung mit del' Wasserstoffzahl n / x mit Chinhydron gegen 
eine n/1-Wasserstoffelektrode gemessen, und ist die [R'] von nix kleiner 
als nil' was fast immel' del' Fall ist, so erhalten wir, wie wir nun schon 
wissen: 

n/l-=====:====--~/Ll -====:=:===...''1/ x 

H2 0,7044 + Chinhydron E + Chinhydron 

El 
Abb. 134. 

E1 - 0,7044 = E , 
E 

PH von nix = 0,001 . i}' 

Wil'd abel' als Bezugselektrode nicht die n / 1-Wassel'stoffelektrode, 
sondern eine Kalomelelektrode genommen, z. B. die gesattigte Kalomel
elektl'ode, so erhalten wir folgendes Schema bei 18 0 : 

nit -------- X ------- X .. _--------- X 

nii ~/:c 
~---~--~ 

0,2503 ges. 0,7044-0,2503 + Chin- E + Chin-
Kalomel = 0,4541 hydron hy~ron 

El 
Abb. 135. 

Gemessen wird E 1 , gesucht E. 

E1 - 0,4541 = E , 
also PH von nl = El - 0,4541 = 0,4541 - El 

x ( _ ) 0,001 . {} 0,001 . {} . 

Wird nix mit Chinhydron gegen eine n/10-Kalomelelektrode gemessen, 
so ist 

0,3665 - El 
PH= 0,001~ 

und wird nix mit Chinhydron gegen eine n/1-Kalomelelektrode gemessen, 
so ist 

0,4181 - El 
PH = 0,001-& • 
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Will man eine Kette zwischen einer gesattigten Kalomelelektrode 
und einer Chinhydronelektrode bei beliebigen Temperaturen messen, so 
richte man sich nach folgender Formel: 

0,4541 - 0,00033 (t - 18) - E1 
. PH = 0,0577 + 0,0002 (t - 18) . 

Nach KOLTHOFF1) sind die Ausdriicke fiir eine n/l0- und eine n/1-

Kalomelelektrode folgende: 
0,3665 - 0,00068 (t - 18) - E1 

n/10 ; PH = 0,0577 + 0,0002 (t - 18) , 

0,4181 - 0,00050 (t - 18) - E1 
PH = 0,0577 + 0,0002 (t - 18) 

7. Elektrodengefiillc. Die Chinhydronelektroden lassen sich, wie wir 
oben sahen, ohne jede Apparatur in einfachen Becherglasern herstellen. 
Es gibt aber einige Schwierigkei
ten, die auch fUr dieChinhydron
elektrode eine besondere A ppara
tur wiinschenswert erscheinen 
lassen. Die groBe Oberflache der 
Fliissigkeit, das leichte Umkippen 
der Glaser, die Unmoglichkeit, 

Abb. 136. Chinhydronelek
trode (KOLTHOFF). 

Abb. 137. Chinhydronelektrode 
(L. MICHAELIS). 

die Losungen gut durchzuschiitteln, sollen in diesem Zusamrnen
hange genamlt werden. So braucht man denn auch fiir die Chin
hydronelektroden kleine GefaBe, die den Gefi:iBen ftrdie Kalomel
elektroden sehr ahnlich sind. Die Abb.136 1) einer Anordnung von 
KOLTHOFF zeigt einen spiraligen Draht als Platinelektrode. Dieser 
Draht ist ineiner Ausbuchtung des Glases, in der sich das ungelOste 
Chinhydron ansammeln solI. In der Abb. 1372) ist eine Platinscheibe 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chell. Bd. 144, S. 261. 
2) MICHAELIS, L.: Praktikull. usw. 1. c. 
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als Elektrode zu sehen. Beide Formen sind aus den Abbildungen 
so genau zu erkennen, daB eine weitere Beschreibung iiberfliissig ist. 
Die Form list wegen der Glashahne fiir ein langeres Aufbewahren der 
Elektrodenfliissigkeit geeigneter. Diese GefaBe lassen sich fiir die Be
zugselektroden ebenso verwenden wie fiir die Untersuchungs15sung. 

Will man Bezugs- und Untersuchungselektrode mit 
Chinhydron herstellen, also eine Chinhydmnkette bilden, 
so laBt man zwei von diesen Elektroden in eine 
Zwischenwanne eintauchen, die mit gesattigter KCI-La
sung gefiillt ist. 

8. Becherglaselektrode von ll'lISLOWITZER. Eine Ver
einfachung in der ganzen Anordnung bietet die sog. 
Becherglaselektrode, bei der beide Elektroden, die Be
zugselektrode und die Ableitungselektrode, in einem 
GefaB untergebracht sind. Die Elektrode, die wegen 
ihrer bequemen Handhabung und ihres genauen Ar-

beitens viel im Gebrauch ist, soIl 
hier jetzt ausfuhrlich beschrieben 
werden1 ) (Abb. 138). 

Die auBere Form ahnelt der 
eines Becherglases mit doppelter 
Wandung. Dasganze GefaB besteht 
aus drei Hauptteilen, und zwar 
einem Oberstiick, einem Unterstiick 
und einem Innenteil. Das Ober
stuck ist aus einem aufJeren und 
einem 'inneren Zylinder hergestellt, 
die an ihren oberen Randern in
einanderubergehen. Das Unterstiick 
und das Innenteil haben die Form 
von einfachen Bechern. Das Unter

Abb. 138. Doppelchinhydronelektrode (Becber-
glaselektrode) nach E. MISLOWITZER. stuck paBt auf den Schliff a des 

A ufJenzylinders vom Oberstiick. Das 
Innenteil paBt auf den Schliff b des Oberstiicks (Abb. 139). 

Durch diese Anordnung wird ein j}Iantelraum m und ein Lumen L er
maglicht, die dU1'ch den Schliff b miteinander in Verbindung stehen. 

AusschliefJlich dunh diesen Schli// geschieht die elektrolytische Leitung, 
die sonst von Agarhebern, Zwischenwannen, Wall/aden usw. besorgt wird. 

Del' Schliff verhindert praktisch jede Diffusion del' Flussigkeiten vom 
Mantelraum in das Lumen und umgekehrt, erlaubt aber den Strom
transport. Zur Verbesserung del' Stromleitung wird diesel' Schliff, der 

1) MisLOWITZER, E.: Doppelchinhydronelektrode. Biochem. Zeitschr. Bd. 159. 
1925. 
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selbstverstandlich nicht gefettet sein darf, mit gesattigter KCl-Losung 
benetzt. Diese Mapnahme dart bei der Herrichtung dieser Elektrode nie
mals vergessen werden. Man fiint zu diesem Zweck das gesonderte Innen
teil bis zum oberen Rand mit gesattigter KCl-Losung an und setzt dann, 
ohne die Fliissigkeit auszugieBen, das Innenteil auf den Schliff b des 
Oberteils unter leichten Drehbewegungen fest auf. Hierbei tritt so 
viel KCl in die kapillaren Spalten des Schliffes ein, daB eine geniigende 
Leitfahigkeit gewahrleistet ist. 

In den Mantelraum m kommt eine Fliissigkeit mit bekanntem PH 
als Bezugselektrode, in das Lumen L kommt die UntersuchungslOsung. 

Die Ftillung des Mantelraumes m mit del' Elektrodenflii.ssigkeit ge
schieht gleich nach del' Anfeuchtung des Glasschliffes b mit KCl, die 
wir oben beschrieben haben. Es sitzt vo+' del' Fiillung des Mantelraums 
das Innenteil dem Oberstiick fest an. Die uberschussige KCl-Losung, die 
im Lumen ist, kann ausgekippt werden. ,......------------ ...... 

Die Losung, die als Flussigkeit del' Bezugselektrode 
dienen solI, wird reichlich mit Chinhydron versetzt 

a a. 

U ,a. 
b b 

M 

a. 
b 

A bb. 139. Becllerglaselektrode nach E. 1I1rsLoWITzER (Schema). 

M 

& 

b 

(ein kleiner Hornloffel voll) und in das Unterstuck eingefUllt. Sie solI 
das Unterstuck fast bis an den Rand fUllen. Nun bringt man das 
Oberstiick, an dem das Innenteil hangt, mit dem Unterstuck zusammen 
und paBt die Teile in dem Schliff a gut ineinander. Die Fliissigkeit 
wird aus dem Unterstuck durch das Innenteil verdrangt und steigt in 
dem Mantelraum empor. Hatte man das Unterstuck VOl' her gut gefiillt, 
SQ reicht die Fliissigkeit des Mantelraumes jetzt deutlich uber den 
Schliff b. Da diesel' Schliff die eiuzige Fliissigkeitsverbindung zwischen 
den beiden Elektrodenlosungen herstellt, muB ihn die Mantelflussigkeit 
stets vollig bedecken. Dann schlieBt man durch Einsetzen del' Platin
elektrode den Mantelraum abo Wurden die Schliffe gut ineinandergefiigt, 
so laBt sich das GefaB schutteln und umkippen, ohne daB auch nul' eine 
Spur del' Mantelflussigkeit ausflieBt. 

Wenn del' Mantelraum gefuIIt ist, so ist die Elektrode gebrauchsfertig. 
Zur Messung wird die UntersuchungslOsung in das Lumen so weit ein
gefiillt, daB sie uber den Schliff b reicht. Dann wird sie mit Chinhydron 
versetzt, gut umgeschuttelt und mit einer Platinelektrode versehen. 

Misiowitzer, WasserstoffionenkollzentratioD. 15 

a. 
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Mantelraum und Lumen sind die beiden Halbelemente, beide zu
sammeri geben das Element, dessen Potentialdifferenz gemessen werden 
soll. Es werden also einfach die beiden Klemmen del' Platinelektroden 
mit del' MeBeinrichtung verbunden. Welche Bezugselektrode man wahlt, 
also welche Fliissigkeit in den Mantelraum eingefiillt wiI:d, ist ziemlich 
gleichgiiltig. Man wird zur Vermeidung eines etwaigen Diffusions
potentials zweckmaBig eine Fliissigkeit nehmen, die ungefahr in del' 
Mitte del' fiir Chinhydronmessungen in Betracht kommenden H-1onen
skala liegt. So erscheint Standardazetat recht geeignet. 

Um die Leitfahigkeit des Systems und somit die Empfindlichkeit 
del' Messung zu steigern, solI nicht die gewohnliche Standardazetat
lOsung genommen werden, sondern eine Mi8chung von Standardazetat 
~md ge8iittigter KC1-Lo8ung zu gleichen Teilen. Dieses Gemisch hat bei 
del' Chinhydronmessung nicht den iiblichen PH von 4,62, da der Salz
gehalt schon eine Rolle spielt. Es darf also nicht der Bezugs-PH = 4,62 
gesetzt werden, sondern man muB seinen Wert durch eine Messung 
feststellen. Die Messung kann nun so geschehen, daB man das Lumen 
mit gesattigter KCI-Losung fiiIlt, eine gesattigte Kalomelelektrode dort 
eintaucht und nun nach der auf S. 222 angegebenen Formel fiir eine 
Kette aus einer gesattigten Kalomel- und einer Chinhydronelektrode 
den PH del' Mantelfliissigkeit miBt. Man kann auch in das Lumen eine 
VEIBEL-Elektrode (s. oben) einfiillen, deren Wert = 2,04 annehmen und 
mit ihrer Hilfe den PH del' A.uI3enfliissigkeit aufsuchen. Findet 'man 

zwischen innen und auBen E Millivolt, so ist del' PH auI3en 2,04 + : . 
So laI3t sich also der VVert del' Bezugselektrode sehr leicht feststellen. 
1st er Z. B. 4,50 und miI3t man dann zwischen A.uI3enelektrode und 
einer unbekannten Losung im 1nnenraum El l\fillivolt, so ist del' PH 

der unbekannten Losung 4,50 ± : . War die 1nnenelektrode bei del' 

Messung positiv geschaltet, so war die Untersuchungslosung saurer als 

das A.zetat, ihr PH also 4,50 - !; war sie negativ geschaltet, so ist 
E 

das Resultat 4,50 + {J . 

Ein wesentlicher Vorteil del' Becherglaselektrode ist darin zu sehen, 
daI3 man die Mantelfliissigkeit 8-14 Tage lang nicht zu erneuern braucht. 
Eine einzige FiiIlung mit dem Standardazetat-Kaliumchloridgemisch laI3t 
sich 14 Tage lang als Bezugselektrode verwenden. Del' PH andert sich 
allerdings taglich um ca. 0,01-0,02; er muI3 daher zu Beginn eines 
jeden A.rbeitstages durch eine Messung mit del' VEIIIEL-Elektrode er
neut festgestellt werden. Da die Messung abel' nul' eine Minute er
fordert, ist hierin keine Schwierigkeit zu sehen. Del' erhaltene Wert 
bleibt dann den ganzen Tag iiber konstant. 

Nach jeder einzelnen Messung kann man das Lumen del' Elektrode 
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direkt unter der Wasserieitung ausspiilen, wobei die gauze Elektrode 
wie ein Becherglas gehalten wird. N ach Beendigung alier Messungen 
Hille man das Lumen bis tiber den Schliff b mit gesattigter KCI-Losung. 
Den oberen Rand des Lumens und den Schliff a kann man mit etwas 
Vaseline fetten, um das Herauskriechen d~s KCI zu verhindern. Keine8-
weg8 darf aber, was schon oben betont wurde, der Schlitt b getettet 
werden. 

Diese Bechergiaselektrode wird in drei verschiedenen GroBen, fUr 
ca. 2, 10 und ::10 ccm angefertigt. 

Bei dem soeben beschriebenen EIektrodengefaB ist die Unter
suchungslOsung im Innenraum, die Bezugselektrode im AuBenraum. Es 
laBt sich selbstverstandlich auch die Bezugselektrode nach innen nehmen 
und die UntersuchungslOsung dann nach auBen. Mit Rucksicht auf 
die leichte Handhabung der Becherglasform wurde absichtlich die erste 
Anordnung gewahlt und die andere verlassen. Doch erscheint auch die 
zweite Form fur manche Zwecke brauchbar. L. SMOLIK1 ) empfiehlt eine 
solche Form fur Bodenuntersuchungen, ebenso KOERN2). 

Fur sehr kleine Flussigkeitsmengen sind die Mikrochinhydron
elektroden von BIILMANN und von ETTISOR3) eingerichtet. 

9. Die Elektrode von BIIL~IANN gestattet eine Messung mit 2 bis 
3 Tropfen Flussigkeit. Aus der Abb. 1404) geht die Anordnlmg der 
Elektrode-hervor. Ein kapillares Glasrohr steht durch einen Gummi
stopfen mit einer Platinelektrode in Verbindung. In das Glasrohr 
kommt die UntersuchungslOsung und dazu das Chinhydron. Die elektro
lytische Verbindung kann beliebig hergestellt werden. 

10. Die Elektrode von ETTISCH (Abb. 141 und 142) besteht aus einem 
etwa wiirfelf6rmigen GefaB A von 5-7 mm Kantenlange. Der Boden
teil tragt eine kleine kugelige Ausblasung E. Die entgegengesetzte 
Flache, die Deckflache, lauft in einen Schliffhals H aus. Durch die 
eine Seitenwand fiihrt eine Platindurchschmelzung Pt. Ihr eines, leicht 
breitgehammertes Ende reicht bis tief in die Ausblasung E hinein, 
darf aber das Glas selbst nicht beruhren. Das andere Ende reicht in 
ein angeblasenes rechtwinklig gebogenes Glasrohr B, dem auf der Gegen
seite ein genau gleiches B' gegeniibersteht. Der Arm B (nicht B 1 ) ist 
mit Quecksilber gefiillt. Bl und V dienen zur Stabilisierung. Abb. 142 
zeigt den eigentlich wichtigen Teil vergr6Bert. Beim Gebrauch bringt 
man etwas Chinhydron in die Ausblasung E und schichtet dann vor
sichtig die zu messende Substanz daruber. Dann wird das GefaB mit 
dem Glasstopfen geschlossen und in den Thermostaten gebracht. Nach 

1) S~WLIK, L.: Biochem. Zeitschr. Bd. 172. 1926. 
2) KOEHN: Zeitschr. f. anorgan. Chemie Nr. 36, S. 1073. 1926. 
3) ETTISCH: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie Bd. 42, S. 302. 1925. 
4) Aus KOPASZEWSKI: Les Ions D'Hydrog€me. Paris 1926. 

15* 
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wenigen Minuten ersetzt man den Glasstopfen durch das Rohrchen E, 
das mit einer Losung von etwa 2proz. Agar in gesattigter KCl-LOsung 
gefullt ist. Von diesen Rohrchen solI man eine ganze Anzahl bereit
halten. Dann wird die Messung wie ublich ausgefiihrt. 

Erwahnt sei noch die Mikroelektrode von SCHAEFER und SCHMIDT1) 
zur Messung von Kapillarblut, zu deren Fullung 3-4 Tropfen genugen. 

Eine besondere Anordnung zur Messung von Flussigkeiten, die nicht 
der Luft ausgesetzt werden sollen, ist die sog. Spritzenelektrode 2 ). In 

api/fare 

Abb. 140. Mikrochinllydron
elel,trode nach BIIL~1ANN. 

/Igor 

J'ubs/Of7Z 
(.teirre/) 

Abb. 141. Abb. 142. 
lI1ikrochinhydronelektrode nach ETTISCH. 

die Spritze kommt etwas festes Chinhydron uncI physiologische Koch
salzlOsung. Dann wird mit Hilfe cIes Stem pels aIle Luft aus der Spritze 
verdrangt uncI eine Nadel aufgesetzt. Die UntersuchungslOsung wird 
nun direkt in die Spritze eingezogen und 2-3mal durch Neigen und 
Aufrichten der Spritze mit dem Chinhydron und der physiologischen 
NaCl-Losung durchmischt. Zur Messung nimmt man cIie Nadel ab, 
stellt die Spritze in eine KCl-Wannc, uncI'verbindet die Polklemmc 
der Spritze mit der MeBapparatur .• Die Bezugselektrode ist selbstver
stiindlich beliebig. 

Die Spritz en werden nicht mehr mit Gold, sondern mit Plat in an
gefertigt, da sich die Goldspritzen wegen der Schwierigkeit del' Metall
reinigung nicht bewiihl't haben. In dem kleinsten Modell lassen sich 
schon 0,1-0,2 ccm Flussigkeit messen (Abb. 143). 

1) SCHAEFER U. SCHMIDT: Biochem. Zeitschr. Bd. 156. 1925; SCHAEFER, R.: 
Bd. 167. 1926 (spezielle l1fethode fur KapillarbZu,t). 

2) MrSLOWITZER, E.: Die Spritze als Elektrode. Biochem. Zeitschr. Bd. 159. 
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In der Chinhydronelektrode haben wir eine besondere Elektroden
art kennengelernt, die fast iiberall die Wasserstoffelektrode vertreten 
kann. Wir horten ferner, daB sie del' Wasserstoffelektrode iiberlegen 
ist, wenn eine Losung vorliegt, die einen Wasserstoffdruek von einer 
Atmosphare nieht vertragt odeI' wenn vergiftende 
Stoffe in der Untersuehungs16s1mg sind. Da fltr 
manehe Zwecke abel' auch die Chinhydronelek
troden versagen, so wollen wir noch andere 
Elektrodenarten erwahnen, die in solchen Failen 
mit Vorteil Anwendung finden konnen. 

Zur Chinhydronmessung muB die Untersu
chungslosung stets mit Chinhydron gesattigt sein, 
eine Aufgabe, die bei flief3enden Losungen nur Abb.143. Spritzeneiektrodc 

nach E. MISLOWITZER. 
schwer und unter erheblichenKosten erfiillt werden 
kann. So erseheint denn fiir manehe Spezialaufgaben, z. B. die H-Ionen
kontrolle industrieller Fliissigkeiten, die Chinhydronelektrode nieht 
geeignet. Die Messung mit der Wasserstoffelektrode ist meistens un
moglieh, da in den technischen Losungen haufig sehr viel reduzierbare1) 

und aueh vergiftende Substanzen vorliegen und auch die atmospha
rische Luft schwer zu entfernen ist. In allen diesen Fliissigkeiten soIl 
man es mit einer dritten Art von Elektroden versuchen, mit den soge
nann ten "N ichtgaselektroden" . 

y) Die sag. Nichtgaselektroden. 
Sag. Nichtgasele7ctl'oden werden manchmal mit VorteiZ gebraucht, wo WasseTstoft

und Ohinhydronele7ctroden versagen. 
Das Prinzip dieser lvletallele7ctroden ist das der Oxydations-Red1t7ctionselektroden. 

Erwiihnt sind die lWanganele7ctroden und die Antimonele7ctrode. 
Aut die bimetallischen Elektrodensysteme ist hingewiesen, obwohl sie vOTnehmlich 

fiir elelctrometrische Titrationen in Frage kommen. 
Schlie(3lich sind noeh die Glasele7ctroden erwiihnt, die in letzter Zeit an praktischer 

Bedeutung zugenommen haben. 

Unter Nichtgaselektroden versteht man eine Anzahl von Metallen 
oder Metalloxyden, die in beliebigen Losullgen ein von der Wasserstoff
zanl abhi.illgiges Elektrodenpotential zeigen. Hierhin gehort aueh die 
sog. Glaselektl'ode, die ebenfalls als H-Ionenelektrode Verwendung findet. 
Diese Elektrode, die weiter unten zur Besprechlmg kommt, arbeitet mit 
derselben Genauigkeit wie eine Wasserstoff- oder Chinhydronelektrode. 

Bei den metallischen Nichtgaselektroden ist das nieht der Fall. 
Sie konnen in der Genauigkeit nieht mit der Wasserstoffelektrode kon
kurrieren. Da abel' fiir viele Messullgen, VOl' allem an industriellell 
Fliissigkeiten, die Gellauigkeit nieht sehr groB zu seill braueht, ist diese 
Eigellsehaft fiir diese Messungen keill weselltlicher Nachteil. 

1) Siehe hicrzu den Abschnitt tiber die eigentliche Messung, S.251 u. 252. 
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Die Wirksamkeit einer Metall-Metalloxydelektrode kann in gleicher 
Weise gedacht werden wie die der Chinhydronelektrode. Eine Oxyda
tions- und eine Reduktionsstufe liegen vor. Das Metail ist die Reduk
tionsstufe, das Oxyd die Oxydationsstufe, bzw. eineniedere Oxydstufe 
des Metalls ist die Reduktionsstufe, eine hohere die Oxydationsstufe. 
Sind die Loslichkeiten von Metall und Metalloxyd sehr gering, so ist die 
Sattigung einer Losung sehr bald zu erreichen, und man kann wie bei 
dem Chinon und Hydrochinon das Verhaltnis der beiden Stufen unter 
gewissen Umstanden als konstant annehmen. In dies em Faile steht 
wieder das Elektrodenpotential in logarithmischer Abhangigkeit von 
der H-Ionenzahl. 

1. Die Manganelektrode. So vermutet PARKERl) den Elektrodenvor
gang einer Manganelektrode in folgenden Umsetzungen: 

Entweder als Sauerstoffelektrode 2): 

Mn20 a (fest) ~ 2 MnO (fest) + 1/2 O2 (Gas) 

Oder als Oxydationsreduktionsvorgang: 

Mn"'+ e~J\lIn". 

Diesel' Elektrodenvorgang steht nach der im zweiten Abschnitt dieses 
Buches behandelten PETERschen Gleichung in folgender Beziehung zum 
Potential: M " 

E = Eo - O,059110g-Mi n". - 0,0591 PH (bei 25°). . n 1st 
Mn" 
Mn'" =k, 

so steht E in del' logarithmischen Abhangigkeit von der [RT 
PARKER untersuchte vier verschiedene Pufferlosungen mit Wasser

stoff- und mit zahlreichen Nichtgaselektroden. Die besten Resultate 
ergaben platinierte Gold- oder Platinelektroden in Kontakt mit Mn20 a . 

FoIgende TabelIe zeigt die gute Konstanz der Potentialdifferenz einer 
Kette zwischen einer Wasserstoffelektrode und einer Nichtgaselektrode 
in den bezeichnetenPufferlosungen: 

Phthalat Phosphat Borate Borate 
Puffer PH=3,92 PH=6,35 PH=8,25 PH=9,07 

Volt Volt Volt Volt 

Au platiniert, - Mn20 a 0,956 0,976 0,971 0,967 
Pt, platiniert - :YIn2Oa 0,968 0,974 0,970 0,969 
Wolfram - Mn20 a 0,450 0,462 0,466 0,464 

(Die WOLFRAM-Elektrode war mit stark alkalischer Losung vor-
behandelt. ) 

1) PARKER, H.: Industr. a. engineer. chem. Bd. 17, Nr.7. 1925. 
2) KEELER: Industr. a. engineer. chem. Bd.14, S.395. 1922. - Siehe auch: 

THOMPSON U. CROCKER::,Trans. Am. Electrochem. Soc. Bd.27, S.166. 1915. -
BAYLIS: Industr. a. engineer. chem. Bd.15, S.852. 1923. 
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Die Frage del' Vergiftungsfahigkeit ist schon fUr die WOLFRAM
Mn20 3-Elektrode untersucht worden. Diese Elektrode scheint von den 
in Betracht kommenden Substanzen aus Abwassern, Kloaken usw. nicht 
in Mitleidenschaft gezogen zu werden. 

2. Die Antimonelektrode. Eine weitere Nichtgaselektrode wurde von 
UHL und KESTRANEK1) und dann von KOLTHOFF2) untersucht. 

Das ist die Antimonelektrode, deren Wirksamkeit folgendermal3en 
angenommen wird: 

Sb20 3 + 2 H" ~ 2 SbO' + H 20. 

Das Potential del' Antimonelektrode hangt von del' SbO' -Konzentra
tion ab und diese wieder von del' H-Ionenzahl. So steht also auch 
hier die H-Ionenzahl zu dem Elektrodenpotential in fester Beziehung. 

Nach KOLTHOFF ist zwischen PH 1 und 5 

E = 0,0415 + 0,0485 PH (14°), also 

und gegen PH 9 

E = 0,009 + 0,0536 PH (14°), also 
E - 0,009 

PH = 0,0536 

KOLTHOFF findet zwischen einer n/1-Kalomelelektrode und einer 
Antimonelektrode (in Stabform umgeschmolzen aus Antimon "Kahl
baum") folgende Spannungen: 

PH Volt PH Volt 

1,05 0,089 8,24 0,457 
3,0 0,190 9,36 0,512 
4,0 0,236 11,3 0,616 
5,0 0,282 12,25 0,660 
6,0 0,327 13,2 0,741 
7,0 0,374 

In die UntersuchungslOsung kommt zur Verscharfung del' Ausschlage 
etwas festes Sb20 3 • Eigene unveroffentlichte Versuche mit Antimon
elektroden lieferten nicht so gute Resultate. Auf del' sauren Seite 
waren die Ergebnisse noch verwendbar, auf del' alkalischen Seite wurden 
abel' die Potelltialdifferenzen bei gleichen PH-Schritten immer kleiner 
und unregelmal3iger. Benutzt wurden aus Antimon "Kahlbaum" um
geschmolzene Elektrodenstangen 3). 

Ane diese Nichtgaselektroden lassen sich am besten fUr elektro-
metrische Saure- und Alkalititrationen vcrwelldell, da es hierbei nicht 

1) UHL U. KESTRANEK: }fonatsh. Bd.44, S.29. 1913; zit. nach KOLTHOFF. 
2) KOLTHOFF U. HARTONG: Recueils des travaux chim. de Pays-Bas Bd. 44. 1925. 
3) Bisher konnten wir den Grund unseres MiLlerfolges noch nieht auffinden. 

Neuerdings benutzt BRINKMANN Antimonelektroden mit gutem Erfolg zum 
Messen des PH von stromendem Blut. (Vortrag auf dem Physiolog. KongreJ3, 
Frankfurt a. Main 1927.) 
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auf eine Abweichung von einigen Millivolt ankommt. Diese Titrationen 
lassen sich auch mit einer eigenartigen Kombination ausfiihren, mit 
dem sog. 

3. Bimetall-Elektrodensystem. MEDLEN und WILCOXON1 ) haben 
Saure- und Alkalititrationen mit blankem Platin ohne H 2-Beladung aus
fiihren konnen, indem sie zwei Halbzellen mit je einem blanken Platin
draht versetzten. Die eine diesel' Halbzelle enthiiJt eine neutrale Losung. 
Ferner haben sie eine Kombination von Platin und Graphit zum Ein
tauchen in die Untersuchungs16sung verwandt und damit ebenfalls Saure 
und Alkali titriert. Del' Endpunkt del' Titration ist del' uns schon 
bekannte Potentialsprung bzw. die Umkehr del' Stromrichtung .. 

Nach den Untersuchungen von BRuNNlcn2 ) ist eine Kombination 
von reinem Graph'it tmd Platin besondcrs geeignet. Taucht man ein 

+ 
System aus Graphit und Platin in eine 0,01 n-RCl, so 
ist die Spannung zwischen dem Graphit und dem 
Platin 0,18 Volt. 1m Neutralpunkt ist sie - 0,005 Volt 
und in O,Oln-NaOH ist die Spannung diesel' Kette 
-0,13 Volt. Diese Unterschiede sind so groB, daB 
sie sehr leicht zur Feststellung des Neutralpunktes 
dienen konnen; eine Graphit-Kohleelektrode ist zur 
elektrometrischen Titration sehr zu empfehlen, da die 
ganze Apparatur nul' aus diesel' Elektrode und einem 
Galvanometer besteht. Die Anordnung diesel' Elek
trodenkombination ist aus beistehender Abb. 144 zu 
erkennen. Ein Graphitstift (reinster Graphit, Kohle 
einer elektrischen Lampe genilgt nicht) steht in einem 
Glasrohr, das in ein zweites Glasrohr eingesetzt ist. 

Abb.144. Graphit- Dieses zweite Glasrohr tragt am unteren Ende einen 
l'latillelektrode nach 

BRtNNICH. Platinring. Vom Graphit einerseits und vom Platin 
andererseits wird abgeleitet. Dber die Art des Aus

schlages kann man sich dadurch unterrichten, daB man die Elektrode 
Zllerst in dest. Wasser, dann in eine alkalische und schlieBlich in eine 
saure Losung taucht. 

4. Die Glasclcldrode. Wenn eine dilnne Glaswand zwei Losungen 
von versehiedener H-lonenkonzentration trennt, so cntsteht an del' 
Glasw-and eine elektromotorische Kraft, die del' l\fessung zuganglich ist. 
Die erste Beobachtung diesel' Erseheinung stammt von lVI. CREMER3). 

HABER und KLEMENSIEWICZ 4 ) haben ausgedehnte Untersuchungen mit 

1) l\iJEULEN u. WILCOXON: Industr. a. engineer. chern. Bd. 15. 1923. 
2) BRtNNICH: Industr. a. engineer. chem. Bd. 17, S. 631. 1925. 
3) CREMER, M.: Zeitschr. f. BioI. Bd. 47. 1906. 
4) HABER u. KLEMENSIEWICZ: Ann. d. Physik Bd. 26. 1908. Zeitschr. f. 

physik. Chemie Bd.67. 1909. 
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solchen Glasketten bzw. Glaselektroden angestellt und die genaue Ab
hiingigkeit des Potentials von der H-Ionendifferenz der an die Glas
membranangrenzenden Lasungen nachgewiesen. Wenn die Wasser-

Abb. 145. G1aselektrode nach 
HABER. 

LiJ.rung Lo.rung 
mit PI! a. mit PH 0 

Abb. 146. G1aselektrode nach 
KERRIDGE. 

stoffzahl der einen Lasung bekannt ist, so Hi13t sich die der anderen 
nach Messung der Potentialdifferenz sehr leicht berechnen. Die diinne 
Glasmembran verhiilt sich also wie eine fiir H-Ionen reversible Elek-

Colomel
Elektrode 

Lo.rllng 
mt't PH a. 

Abb.147. G1aselektrode nach KERRIDGE. 

trode, wie eine wirkliche Wasserstoffelektrode. Nach HABER herrscht 
in der Glasmembran eine konstante H-Ionenzahl. Die H-Ionen stammen 
von den Spuren von Quellungswasser her, die in der Membran einge
schlossen sind. Die beistehende Abb. 145 zeigt die Anordnung, mit der 
HABER gearbeitet hat. Als MeJ3instrument benutzte er ein Quadranten-
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elektrometer. In letzter Zeit ist das Interesse an der Glaselektrode 
wieder erwacht. So hat sich KERRIDGEl) um die praktische Ausgestaltung 
der PH-Messung mit Glaselektroden sehr verdient gemacht. KERRIDGE 
hat diese Messungsart fUr die Zwecke der Biochemie durchgepriift und 
unter anderem auch viele Blutuntersuchungen damit ausgefuhrt. Die 
Elektrodenanordnungen von KERRIDG E gehen aus beistehenden Ab b; -146 
und 147 hervor. Die Ableitung geschieht durch zwei Kalomelelektroden. 

Die Potentialdifferenz wird mit Hilfe eines Potentiometers unter Be
nutzung eines Quadrantenelektrometers als Nullinstrument gemessen. 

V. Praktische Angaben fur die Ausfuhnmg elektrometrischer 
Wasserstoffzahlbestimmungen. 

a) Die Apparaturen zur Potentialmessung. 

Zunachst werden aUe ZubehOrteile del' elektrischen A ppamturen angegeben. A us
fultrlich wird das Fullen, das Laden und die Kontl'olle von Akhtmulatoren bescltrieben, 
wobei auch die e~'nfachsten Storungen und ihre Beseitigung Berucksichtigung landen. 
Die einzelnen Teile del' Mef3dmhtappamtur werden Z1tr mef3fertigen Appamtur 
zusammengestellt, das Elektrometer wird montiert, und M ef3iib1!ngen werden aus
gefiihrt. Auch hier sind StOrungen wieder ausfiihrlich erwahnt. Dann wird die zur 
Messung notige Eichung des Akkumulators angegeben 1tnd die eigentliche Messung 
e-iner Elektrodenkette beschrieben. In del' gleichen Weisc wird der A ulbau einer 
Rheostatenapparatur angegeben und die Art der Abzweigung del' gewiinschten Hilfs
spannung dUTCh e-inen Vorschaltwiderstand beschl·ieben. Praktische Einzelheiten 
werden mitgeteilt, schlief3lich auch eine eigentUche M essung angefuhrt. Recht aus
lilhrlich ist del' Aufba1t und die Bedienung des Potentiometers beschrieben, wobei 
besonderer Wert auf die genaue DarsteUung aller Einzelheiten, Handgriffe usw. 
gelegt wurde. Die Einstellttng mit und ohne Normalelement wird angegeben, die 
Frage der Mef3genauigkeit erol'tert und schlief3lich eine .Ll1es8ung beschrieben. 

Dann werden die Elektrodenketten zU8ammengestellt, und zwar werden Ketten 
aus Kalomel- Was8erstoffelektroden, a-us Kalomel-Ohinhydronelektroden und aus 
Ohinhydron-Ohinhydronelektroden angegeben. In einem be8ondel'en Abschnitt wel'den 
die Losungen besprochen, die sich mit Wasserstoffelektroden messen lassen, und 
im Anschluf3 daran die haufigsten Elektrodenst6rtlngen envahnt. Die zwei Eichungs
arten der Kalomelelektl'oden 1cerden angegeben, soweit sie fur die Praxis in Frage 
komrnen. Das M essen von 002·haZtigen und von ungepu.fferten Losungen erfordert 
besondere Maf3nahmen. Auf die Korrekturen, die besonders fur TVasserstoffelektroden 
notwendiq sind, Wil'd ausfiihrlich einqeganqen. Die Vorteile und Nachteile del' 
Ohinhydronmessung werden beschrieben. Die Ohinhyd1'Onmessung cineI' technischen 
Losung Wil'd angegeben, bei del' die Wassel'stoffelektroden 'Versagen. Diese Messung 
soli als Beispiel dienen fur schwierige JJlef3aufgaben der Praxis. Auch bei der 
Ohinhydronmessung wird auf viele Einzelheiten besonders hingewiesen. 

Zur eigentlichen Messung muB dem Untersucher eine elektrische 
MeBapparatur und aller Zubehor zur Verfiigung stehen. In gut ein
gerichteten wissenschaftlichen und technischen Laboratorien wird jetzt 
immer mehr nnd meht' mit Potent-iometern2) gearbeitet. Die V orzuge dieser 

1) KERRIDGE: London, June 1925. 
2) In den Vereinigten Staaten und in England fast ausschlieBlich. 
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Apparatur hinsichtlich der Zuverliissigkeii, der leichten Handhabung und 
der Dauerhaftigkeit sind so augenscheinlich, daB es kaum mehr notig ist, 
noeh besonders darauf hinzuweisen. Da aber in vielen Instituten noeh 
vollstandige MeBeinriehtungen mit Rheostatenkasten von fruher her im 
Gebraueh sind, soll auch diese Apparatur bier Berlicksichtigung finden. 

SehlieBlieh wollen wir aueh das Arbeiten mit del' altesten Anord
nung, mit der MeBdrahtapparatur behandeln, obwohl dieses System 
vorwiegend fur Unterriehtszweeke, nieht aber mehr fur Messungen der 
Praxis in Frage kommt. 

Wir werden also zunachst die Aufstellung Ullq. die Eichung dieser 
drei Apparaturen naeheinander beschreiben, und zwar in der Reihen
folge: 1. MeBdrahtapparatur, 2. Rheostatenapparatur, 3. Potentiometer. 

1. Die Mel.ldrahtapparatur. Zur Verfugung stehen: 
1. Ein MeBdraht, 1 m lang, auf Holz montiert in Millimeter unter

teilt (s. S. llI); 
2. ein Akkumulator, am besten folgender Typ: Rohe ea. 19 em, 

Breite ea. 13 em, Tiefe ca. 9 em; Kapazitat: 54 Amperestunden bei 
0,1 Ampere Entladestrom, 24 Amperestunden bei 2,4 Ampere Entlade
strom; maximale Ladestromstarke 2,4 Ampere; 

3. ein Kapillarelektrometer, aus dem Handel fertig bezogen, zu
gesehmolzener Typ (s. S. 122); 

4. ein Stativ flir das Kapillarelektrometer mit KurzsehluBkontakt 
am StativfuB; 

5. ein selbst hergestelltes Normalelement (s. S. 96ff.); 
6. zwei Stromsehlussel; 
7. 3 m dunner, umsponnener Kupferdraht; 
8. 3 m umsponnener Kupferdraht, sog. Klingeldraht. 
2. Der Akkumulator. Der Bleiakkumulator muB gut geladen sein. 

Das Laden gesehieht auf folgende Weise: Zunaehst wird aus reinster 
H 2S04 eine Saure mit dem spez. Gew.1,181) dureh Verdunnen hergestellt. 
Dann wird diese Saure in den Bleiakkumulator soweit eingefUllt, daB 
die Bleiplatten reichlieh bedeekt sind. 

Das Aufladen wird an einer Liehtleitung mit'. Gleichstrom vorge
nommen, deren Strom starke durch eingesehalteter Kohlenfadenlampen 
reguliert werden kann. Das Schema der Stromleitlmg ist aus beistehender 
Abbildung zu erkennen. Die Zusammenfassung mehrerer Gluhlampen zu 
einer festen Widerstandsanordnung nennt man Gliihlarnpenrheostat. Die 
Abb. 148 zeigt einen solchen Rheostaten. Zwischen zwei Metallsehienen 
sind 6 Gluhlampen parallel geschaltet. Jede einzelne Gluhlampe von 
50 Kerzen (Osramlampen) hat einen Widerstand von etwa 250 Ohm, 
eine Lampe von 25 Kerzen von etwa 500 Ohm. 

1) Spez. Gewicht 1,18 = ca. 25%. Die richtige Verdiinnung wird entweder 
durch em Araometer oder durch Titration mit Lauge fE!stgestellt. 
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Sind aile 6 Lampen von 50 Kerzen eingesehraubt, so betragt der 
Widerstand _2t-'1 Ohm, der Gesamtstrom ist also bei einer Klemmen. 
spannung von llO Volt ca. 2,6 Ampere l ). 

Werden einzelne Birnen in ihrer Fassung geloekert, so daB sie nieht 
mehr brennen, so erhoht sieh der Gesamtwiderstand, und demgemaB 
verkleinert sieh die Stromstarke; brennt nur noeh eine Bitne,' so 
betragt die Stromstarke nur noeh -H~ = 0,44 Ampere. Am besten 

Abb. 148. G1iihlampenrbeostat. 

werden diese Lampen und 
ein Amperemeter zu einem 
System zusammengefaBt 
und auf ein Brett montiert. 

ZumLaden wird der 
positive Pol des Akkumu· 
lators mit dem positiven 
Pol des Speisestroms ver
bunden; e benso werden 
die beiden negativen Klem

men mitemander verbunden.' Es wird zunaehst mit ca. 1 Ampere 
so lange aufgeladen, bis der -Akkumulator reiehlieh Gas entwiekelt; 
dann wird noch mit schwaeherem Strom (ca. 0,3 bis 0,5 Ampere) 
langere Zeit (ca. 24 Stunden) weitergeladen. Selbstverstandlieh 
lassen sieh die Lampen aueh dureh jeden beliebigen anderen Regu
lierwiderstand ersetzen, del' die notige Ohmzahl besitzt. Sind die 
Pole der Liehtleitung nieht bezeiehnet, so lassen sie sieh mit Hilfe eines 
roten Laekmuspapiers leicht erkennen. Man feuehtet das Lackmuspapier 
mit einer verdti.nnten Natriumsulfat16sung an und legt es glatt auf ein 
Isoliermaterial, am einfachsten auf den Tisch. Dann halt man die 
zwei von der Lichtleitung herstammenden Drahte auf dieses Papier. 
Hierbei muB man natiirlich vermeiden, daB sich die Drahte beriihren, 
da sonst KurzschluB2) entsteht und die Lamellen der Steckkontakte oder 

1) Siehe Seite 92. 
2) KurzschluB entsteht stets dann, wenn die Pole eines Elements, eines Akku

mulators oder eines Generators (Lichtleitung) direkt miteinandet', also ohne Zwischen· 
schaltung eines gentigend groBen \Viderstandes, verbunden werden. In jeder Licht
leitung liegt ein System von Sicherungen, die verhindern sollen, daB im Falle 
eines Kurzschlusses die Strom starke in der Leitung und somit auch in der Wick
lung des Generators zu stark ansteigt. Gewohnlich vertragen die auBersten Siche
rungen, die Lamcllen in den Steckkontakten, ca. 3-6 Ampere. Dahinter liegen 
die einschraubbaren Sicherungen mit 6-9 Ampere, dahinter die Haussicherungen 
mit 12-20 Ampere, dann die StraBensicherungen usw. Steigt die Stromstarke 
tiber die an den Sicherungen angegebene Amperczahl, so brennt cin feiner Metall
faden durch. Der Strom ist jetzt so lange unterbrochen, bis eine neue Sicherung 
eingesetzt ist. Liegt z. B. in einem Steckkontakt eine Lamelle von 6 Ampere, so 
kann der Strom, der die Lamelle passiert, nieht tiber 6 Ampere ansteigen. Bei 
110 Volt Klemmenspannung kann also der auBere Widerstand nicht unter 18,5 Q 
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die iibrigen Sicherungen durchschlagen. Bringt man sie ungefiihr in 
3 cm Entfernung voneinander auf das Papier, so fiirbt sich die Stelle 
an dem einen Draht bla11. Das ist die Kathode, also der Minuspol. 
Ander Kathode werden die Natriumionen abgeschieden. Diese bilden 
in der Umgebung der Kathode Natronlauge, deren OR-lonen die Blan
fiirbung des Lackmuspapiers bewirken. Bisweilen erhalt man uberhaupt 
keine Farbung des Papiers. Dann prufe man sofort den Steckkontakt 
mit einer Lampe auf Strom. Leuchtet die Lampe nicht auf, so schraube 
man den Deckel des Steckkontaktes ab, nehme die Lamellen hemus 
und kontrolliere sie auf Unversehrtheit. Der feine, sichtbare Draht darf 
nicht gerissen oder durchgeschmolzen sein. 1st das bei 
einer Lamelle oder bei beiden doch der Fall, so bringe 
man in die entsprechenden Klemmen neue Lamellen 
(meistens fur 3-6 Ampere). Man fasse die Lamelle (s. 
Abb. 149) in der Mitte an dem Pappstiick fest an und 
setze ihre Metallenden in die zugehorigen Klemmen AB 
bzw. CD des Steckkontaktes ein (s. Abb. 150). Sind die 

Abb. 149. Siehe· 
rungslamelle flir 
eillen Steckkon-

takt. 

Lamellen im Steckkontakt in Ordnung, so mu£ man die eigentlichen 
Sicherungen der Leitung nachsehen. Ein hernntergefallenes rotes 
Scheibchen am Kopf der Sicherung (s. Abb. 151 u. 152) zeigt den 

Abb. 150. Steckkontakt nach 
]~ntfernung des Porzellandeckels. 

Abb.151. 
Sichel'ung. 

Abb. 152. Alteres Mo· 
dell eiller Sicherung nlit 

fest em Porzellankopf. 

Defekt an. Nach Auswechslung dieser Sicherung durch eine unbe
scbadigte ist die Schwierigkeit beseitigt. 

Der frisch aufgeladene Akkumulator hat meistens eine Spannung 
von 2,1-2,2 Volt. Diese Spannung steUt man mit dem Taschenvolt
meter (s. S. 189) fest. Es ist nun nicht zweckma£ig, einen frisch auf
geladenen Akkumulator bei der R.lonenmessung als Rilfsbatterie zu 
verwenden, da seine Klemmenspannung anfangs ziemlich rasch auf 
2,0 und 1,95 Volt fiillt. Man schlie£e den Akkumulator daher nach 
der Ladung zunachst durch einen Widerstand von ca. 8-10 Ohm fiir 

heruntergehen, ohne daB del' Draht in del' Lamelle durchbrennt. Beim Abzweigen 
von Strom aus einer Lichtleitung achte man darauf, daB zwischen den Polen stets 
ein genugend hoher Widerstand liegt und nicht etwa durch einen Stromschliissel 
odeI' ahnliches eine direkte leitende Verbindung erm6glicht wird! 
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eine Stunde kurz. 1st nach einer eventuellen Wiederholung des Kurz
schlieBens die Klemmenspallllung auf 1,95 Volt gesunken, so ist der 
Akkumulator gebrauchsfertig. Die Spannungo des Akkumulators solI 
niemals unter 1,8 Volt heruntergehen; man sorge also fUr rechtzeitige 
Aufladung und kontrolliere auch von Zeit zu Zeit die Schwefelsaure 
mit Hille eines Araometers. 

3. Aufstellung der llie.Bdrahtapparatur. Zum Aufbau der MeBdraht
apparatur benutze man einen groBen, festen Laboratoriumstisch, der 
am Fenster steht. SolI die Ablesung des Kapillarelektrometers mit 
kunstlichem Licht ausgefiihrt werden, so ist natiirlich jeder andere 
Platz abseits vom Fenster auch geeignet. 

Der MeBdraht wird parallel zur Fensterfront auf den Tisch gelegt. Der 
A.kkumulator wird hinter (vom Beschauer gesehen) den MeBdraht ge
stellt, del' positive Pol rechts (vom Beschauer gesehen) und der negative 
links. Nun verbinde man mit Hille des Klingeldrahtes die beiden Enden 
des MeBdrahtes mit den beiden Polen des Akkumulators. Del' positive 
Pol fiihrt dann zum rechten MeBdrahtende, del' negative zum linken. 
In eine dieser beiden Leitungen schalte man einen Stromschliissel ein 
und lasse ihn offen. Man achte darauf, daB samtliche Drahtenden blank 
sind und uberall Metall gut an Metall grenzt.. Sollten die Kontakte am 
Schlussel odeI' an den MeBdrahtenden odeI' an den Klemmen des Akku
mulators nicht blank sein, so schmirgle man sie gut ab und reinige sie 
mit Petroleum. Del' sog. grof3e Stromkreis ist nach dieser Sehaltung 
hergestellt. 

4. Montage des Elektrometers und seine Bedienung. Als nachste 
Aufgabe fuhre man die Montage des Elektrometers aus. Das Elektro
meter kommt parallel zum MeBdraht in den Bugel des Stativs, und 
zwar wird es mit del' nicht kugelformigen Seite in die Klemme des 
Bugels eingespannt; das Fernrohr solI ungefahr auf die Queeksilbe.r
kuppe zeigen. 1\'Iit der genauen Einstellung des Fernrohrs warte man 
noeh. Nun drehe man den feinen umsponnenen Draht (2mal je 60 em) 
mit Hilfe eines Bleistifts zu Spiralen, indem man ihn in engen Touren 
um den Bleistift herumwiekelt. Die Drahtenden werden blank geputzt. 
Je ein Draht wird mit einem del' beiden Elektrometerpole verbunden. 
Die beiden anderen Enden fuhren zu den Kontakten am KurzsehlieBer, 
del' bei den meisten A.nordnungen, wie wir sahen, am FuBe des Stativs 
befestigt ist. An diese beiden Kontakte mussen aueh zwei Dl'ahte an
gelegt werden, die zum kleinen Stromkreis gehoren (s. Kapillarelektl'o
meter S. 122ff.). Es ist sehr zweeklliaBig, die Enden del' Dl'ahte des 
kleinen Stromkreises, von dem wir noeh gleich spl'eehen werden, und 
die Enden del' spiraligen Elektrometerdrahte dil'ekt dureh Umwiekeln 
miteinander zu verbinden und dann je ozwei diesel' verbundenen Dl'ahte 
gewissel'maBen als einen Draht an den KurzsehluBkontakten am Stativ-
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fuB festzuschrauben. Dieser Stelle schenkt man seine besondere Auf· 
merksamkeit. Man nehme also das herunterhan:gende freie Ende des 
rechten spiraligen Drahtes und drehe es um das Ende eines von rechts 
kommenden Drahtes, der spater zu dem kleinen Stromkreis geh6rt. 
Dasselbe tue man mit dem linken spiraligen Draht und einem nach 
links fiihrenden Draht, der ebenfalls spater zu dem kleinen Strom
kreis geh6rt. Die beiden miteinander verwickelten und so gut 
metallisch verbundenen rechten Drahtenden stecke man in den 
rechten KOlitakt des KurzschlieBers, die beiden linken in den linken 
Kontakt. Nun untersuche man den KurzschlieBer daraufhin, ob er 
seiner Anlage nach wirklich das Elektrometer kurz schlieBt (bei den 
Quecksilberniipfen ist hierauf besonders zu achten); ferner ob nach 
Offnung des KurzschlieBers das Elektrometer nicht mehr kurz ge
schlossen ist und ein Strom aus den Drahten des kleinen Stromkreises 
durch das Elektrometer gehen mufJ. Hat man sich durch genaues 
Uberpriifen des Kontaktes hiervon iiberzeugt, so stelle man durch 
Regulierung del' Mikrometerschraube nunmehr das Fernrohr sorgsam 
auf den Quecksilbermeniskus ein1). Wiihrend der Akkumulator zweck
miiBig hinter den MeBdraht zu stehen kommt, solI das Elektrometer
stativ vor dem MeBdraht aufgestellt werden, da man es nur dann gut 
bedienen kann. Die Richtung des Stativs ist ja dadurch gegeben, daB 
man mit dem Fernrohr gegen das Licht sehen muB. Es ist zweckmiiBig, 
das Stativ nicht direkt auf den Tisch zu stellen, sondern auf eine kreis
runde Glasplatte, die an beiden Seiten paraf/'iniert ist. Die Platte wird 
an der einen Seite mit heiBem Paraffin iibergossen und mit dieser Seite 
auf den Tisch gedriickt. Durch das Erstarren des Paraffins wird die 
Platte auf dem Tisch befestigt. Auf die obere Seite der Platte wird 
nun ebenfalls Paraffin gegossen, und dann wird das Stativ des Elektro
meters darauf gestellt. ZweckmiiBig ist es auch, die Stromschliissel auf 
paraffinierte Glasplatten zu stellen und so durch gute Isolierung jede 
unerwiinschte Stromleitung zu verhindern. Den e'inen Stromschliissel 
haben wir in den grofJen Stromkreis gelegt; den zweiten legen wir jetzt 
in den kleinen, und zwar unmittelbar rechts neben das Kapillarelektro
meter. Wir verbinden also den yom rechten Kontakt des KurzschlieBers 
am StativfuB kommenden Draht mit dem einen Pol des Stromschliissels. 
Del' am linken Kontakt des KurzschlieBers befestigte Draht wird nun-

1) Ein geschickter Untersuchel' hat in 1 JIr'linute den Meniskus in del' l\'litte 
des Gesichtsfeldes. Will die Einstellung auch naeh einigen Minuten noch nicht 
gelingen, so riehte man das Fernrohr dem AugenmaB nach bei seitlicher Betrach
tung, also ohne dureh das Fernrohr hindurch zu sehen, auf den Quecksilberfaden. 
Dureh geringe seitliche Verstellung des Fernrohres oder auch des Elektrometers 
hat man gewohnlieh sehr bald den Faden im Gesichtsfeld. Jetzt ist es nieht mehr 
schwer, durch vertikale Verschiebung des Elektrometers auf die Kuppe des Fadens 
zu treffen. 
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mehr zum Schleifkontakt des MeBdrahts gefiihrt. Da del' Sehleifkontakt 
mit einem parallel zu dem ganzen MeBdraht angelegten Metallbiigel 
in Verbindung steht, so legt man den Draht an del' Klemme an, die 
sieh in del' Mitte dieses Metallbiigels befindet. An diesel' Klemme wird 
also del' rinke Draht befestigt. Del' rechte Draht fiihrt, wie erwahnt, 
zu einem Stromsehliissel.Von dem Stromsehliissel fiihrt ein artderes 
Drahtstiiek zum negativen Pol des Normalelements. Verbindet man 
nun noeh den positiven Pol des Normalelements mit dem reehten Ende 
des MeBdrahts, so ist aueh del' kle'ine Stromkl'eis gesehlossen. An dem 
reehten Ende des MeBdrahtes treffen also, wie wir schon aus dem 
theoretisehen Teil wissen, zwei Drahte zusammen. Del' eine Draht, 
yom grof3en Stromkl'eis, kommt yom positiven Pol des Akkumulators 
her, del' andere Draht, yom lcleinen Stromkreis, kommt yom positiven 
Pol des Normalelements her. 

Man iiberblieke nunmehr die ganze Sehaltung, iiberzeuge sieh da
von, daB aIle Kontakte fest sitzen, das Elektrometer kmz gesehlossen 
ist und die Sehliissel des groBen und des kleinen Stromkl'eises geaffnet 
sind. 

Wird del' KurzsehlieBer des KapiIIarelektrometers geaffnet, so darf 
sieh del' Queeksilberfaden nieht bewegen. Wir wissen, daB andernfalls 
eine Polarisation vorliegt, die dmeh Herstellen eines neuen Meniskus 
(s. S. 122) beseitigt werden muB. Zum Herstellen des Meniskus nimmt 
man das Elektrometer aus dem Stativ heraus, ohne die anhangenden 
Drahte zu entfernen. 

5. Eiehung des Akkumulators. 1st das KapiIIarelektrometer in 
Ordnung, so kann die Eichung des Akkumulators ausgefiihrt werden. 
Zu dies em Zweeke muB del' Sehleifkontakt auf del' MeBbriieke so lange 
versehoben werden, bis im kleinen Stromkreis (im sag. Teilstromkreis) 
kein Strom mehr ist. Del' Akkumulator hat ungefahr 2 Volt, das Normal
element ungefahr 1 Volt, man stelle also zu Beginn del' Eiehung den 
Sehleifkontakt auf die Mitte des MeBdrahtes. Man vergesse nieht, den 
Schliissel des groBen Stromkl'eises zu schlieBen. Die Priifung auf Strom
losigkeit im Teilstromkl'eis geht nun folgendermaBen VOl' sieh. Del' 
Gntersueher setze sieh VOl' das Elektrometer und betraehte dmeh das 
Fernrohr den Meniskus. Die reehte Hand schlieBt jetzt den Schliissel 
des Teilstroms, die linke affnet den KmzsehlieBer am Stativ. Hat del' 
Untersueher eine Bewegung des Quecksilberfadens beobachtet, so 
schlie Be er sofort wieder den KmzschlieBer und affne gleich darauf 
den Sehliissel des Teilstroms. Diese selmell aufeinanderfolgenden Be
wegungen del' reehten und linken Hand sollen zunaehst eillgeiibt werden. 
Also: rechts schlief3en, links otfnen - links schlief3en, rechts otfnen. 
Sieht man den Faden beim Einschalten des Stromes im Fernrohr naeh 
unten gehen (in Wirkliehkeit geht er umgekehrt, also naeh oben), so 
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muB der Widerstand des Teilstromes vergrofJert werden. Das geschieht 
durch Verschiebung des Scbleifkontakts nach links. Sieht man den 
Faden aber nach oben steigen, so ist der Widerstand des Teilstrom
kreises zu groB, der Schleifkontakt wird also nach rechts verschoben. 
SchlieBlich findet man eine Stelle auf dem MeBdraht, bei der der 
Faden sich nicht bewegt. Die Kompensation ist erreicht. Man iiber
zeuge sich sogleich davon, daB es sich nicht um eine scheinbare Kom
pensation handelt, die durch irgendeine Storung verursacht ist. Das geht 
am besten so, daB man den Schleifkontakt von der Kompensations
stelle zuerst um einen Millimeter nach rechts und dann um einen Milli
meter nach links stellt. ViEt man bei der Stellung rechts von der 
Kompensationsstelle den Strom durch das Elektrometer, so muB der 
Faden etwas nach unten gehen; links muB der Faden etwas nach oben 
gehen. Bei dieser Priifung bekommt man auch eine Vorstellung von 
der Empfindlichkeit des Elektrometers. Ein gutes Kapillarelektrometer 
soIl bei einer Potentialdifferenz von e'£nem Mill£volt einige Skalenteil
striche ausschlagen. Zur Not kann man sich mit einem Skalenteilstrich 
begniigen. Schlagt das Instrument bei dieser Priifung iiberhaupt nicht 
aus, wohl aber wenn man um mehrere :Millimeter nach rechts oder links 
verschiebt, so ist die Leitung zwar in Ordnung, das Instrument aber 
viel zu unempNndlich (s. Abschnitt iiber Kapillarelektrometer S. 122). 
Schl1igt es iiberhaupt nicht aus, so liegt wahrscheinlich irgendein 
Kontalctfehler vor. Jeder erfahrene Untersucher weiB, daB das Kapillar
elektrometer ein unangenehmes und unzuverlassiges Instrument ist. 
Plotzlich treten Storungen auf, ohne daB sich die Ursache erkennen 
laBt. Trotz Anwendung groBter Miihe und Sorgfalt ist manchmal 
kein guter Ausschlag zu erreichen. Kommt man nach einigen Stunden 
wieder zu dem Instrument zuriick, so kann es, ohne daB etwas 
geandert worden ist, wieder in sehr gutem Zustand sein. Es ist 
selbstverstandlich moglich, ein Elektrometer fiir langere Zeit und 
auch dauemd in Ordnung zu halten. Meistens gelingt das aber nur 
denjenigen Untersuchern, die iiber eine groBe Ubung und gute 
Schulung verfiigen. Steht eine Apparatur mit Kapillarelektrometer 
mehreren Untersuchem zur Verfugung, so laBt sich ein regelmaBiges 
Funktionieren kaum erreichen1). Es ist auBerst Histig, wenn das In
strument im entscheidenden Moment versagt und eventuell wichtige 
Messungen ausfallen mussen. Daher wendet man sich in groBeren 
Laboratorien immer mehr und mehr von den Kapillarelektrometern ab 
und geht zum hochempfindlichen Zeiger oder Spiegelgalvanometer iiber. 

Die Eichung des Akkumulators ist beendet, wenn die Kompensations-

1) Diese Erfahrung wurde in der Chern. Abtlg. imrner wieder gemacht. Dieses 
Urteil erstreckt sich aber nicht auf das Differentialelektrometer von E. MtTLLER 
(s. Seite 127), mit dem bei uns bisher noch nicht gearbeitet wurde. 

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 16 
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stelle gefunden ist. Liegt ciieser Punkt z. B..bei 52,2 cm!) und betragt 
die Spannung des Normalelements 1,018 Volt, so ist 

52,2 1,018 
100 x 

und 
= 1,018 ~ 100 = 1 9- V It 

x 52,2 ,0 0 . 

6. Messlmg der Elektrodenkette. Zur JJlIe88ung der H-Ionenzahl ",ird 
das Normalelement durch die Elektrodenkette ersetzt und wieder die 
Kompensationsstellung gesucht. Wurde diese zweite Kompensations-

Abb. 153. JlieBdrahtapparatur, gebranchslertig. 

stellung z. B. bei 27,3 cm Abstand von dem rechten MeBdrahtende 
gefunden, so ist j etzt 

und 

27,3 
100 

x 
1,95 

= 27,3.1,95 = 0 -32 V It x 100 ,0 o. 

Die Urnrechmmg von Volt in PH hangt, wie wir wissen, von der 
Wahl der Elektroden abo Die Abb. 153 zeigt die aufgeba.ute MeBdraht
anordnung. 

7. Aufban der Rheostatenappal'atul'. In dies em Beispiel soIl die 
Apparatur mit zwei Rheostatenkasten un4 Vorschaltwiderstand benutzt 
werden, die wir schon im theoretischen Teil (S. 104) kennengelernt haben. 

Als Nullinstrument dient eben falls ein Kapillarelektrometer. Alles 
vorher iiber das Elektrometer Gesagte gilt selbstverstandlich auch bei 
Benutzung des Elektrometers in dieser Apparatur. Als Widerstandssatze 
stehen zwei Rheostatenkasten mit je 500, 200, 200, 100, 50, 20, 20, 

1) D. h. in 52,2 em Abstand von demrechten Mef3drahtende. 
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10, 5, 2, 2, 1 Ohm zur Verfiigung. Ferner ein Vorschaltschiebewider
stand, wie er auf S. 112 abgebildet ist. Der Aufbau der Apparatur 

geschieht nach den auf S. 147 u. 238 gegebenen Anweisungen. Die 
Abb. 154 zeigt die vollstanclige Anordnung. 

16* 



244 Die elektrollletrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen. 

Rheostatenkiisten und V orschaltwiderstand stehen nebeneinander y 

der Akkumulator dahinter, das Kapillarelektrometer im Stativ davor 
(vom Beschauer gesehen). Die beiden inneren Pole der Rheostaten 
werden durch einen Draht untereinander verbunden, die beiden iiuBeren 
mit den Klemmen des Akkumulators. Dadurch ist der "gro(Je" Strom
kreis hergestellt. In diesen groBen Stromkreis wird, wie bei der MeB
drahtapparatur, ein Schliissel eingeschaltet und nun ferner noch der 
obenerwiihnte Schiebewiderstand. Der Schiebewiderstand hat meistens 
zwei Klemmen. Zur Einschaltung des Schiebmviderstandes wird der 
Draht des groBen Stromkreises, der vom linken Rheostaten zum nega
tiven Pol des Akkumulators fiihrt, zuniichst durchtrennt. Dann wird das 
eine Ende der durchschnittenen Stelle an die eine Klemme des Gleit
widerstandes angelegt, das andere Ende an die zweite Klemme. Da
durch ist also der V orschaltwiderstand in den groBen Stromkreis "in 
Serie" geschaltet. In dem kleinen Stromkreis liegt wie bei der MeBdraht
apparatur wieder das Kapillarelektrometer, ein Schliissel und das 
Normalelement. An der rechten Klemme des rechten Rheostaten stoBen 
die beiden Stromkreise mit ihren positiven Zuleitungen zusaI)1men. Das 
Ende des kleinen Stromkreises wird von der linken Klemme des rechten 
Rheostaten gebildet. 

Die Bedienul1g des Kapillarelektrometers geschieht wie bei der MeB
drahtapparatur beschrieben. 

Das Verschieben des Gleitkontaktes ist hier durch die St6pselung 
ersetzt. 

Die Wirkungsweise der Stcipselung ist aus dem theoretischen Teil 
zu erkennen. 

8. Anlegung der gewiinschten Hilfsspanmmg und Messung der Kette. 
Die SWpsel aus dem ll:nken Rheostaten werden siimtlich entfernt und 
auf ein Tuch gelegt; dann werden von dem rechten Rheostaten in 
den linken soviel Ohm heriibergestopselt als das Normalelement Milll:
volt haP). Nun wird der Vorschaltwiderstand so lange reguliert, bis das 
Kapillarelektrometer beim Einschalten keinen Ausschlag mehr zeigt, im 
kleinen Stromkreis also Stromlosigkeit herrscht. Hierbei muB man ganz 
besonders vorsichtig zu Werke gehen und den KurzschlieBer des Elek
trometers nur fiir den Bruchteil einer Sekunde offnen. Es liiBt sich 
namlich die richtige Stellung des Vorschaltwiderstandes gewohnlich 
nicht voraussehen, und so ist es sehr leicht moglich, daB man zu 
starke Strome durch das Instrument schickt. Um nun das Instrument 
nicht zu polarisieren, darf man den KurzschlieBer nur jedesmal gerade 
fur einen kleinen Moment offnen. 

Hat man ohne Veranderung der Stcipselstellung durch ausschlieBliche 
Regulierung des Vorschaltwiderstandes die Kompensationsstellung ge-

l) Also gewiihnlich 1018. 
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funden, so wird das N ormalelement durch die Elektrodenkette ersetzt. 
Man sucht nun wieder die KompensationssteIlung, abel' nicht mehr dUrch 
Regula#on des Vorschaltwiderstandes, sondern durch Stopsel1tng del' Rheo
staten. Del' Vorschaltwiderstand bleibt also jetzt unberiihrt. Man bringt 
zunachst aIle Stopsel in den rechten Rheostaten, wahrend aus dem linken 
Rheostaten aIle Stopsel entfernt sind. Nun bringt man nach und nach 
einen Stopsel nach dem andern von rechts nach links. Solange del' 
Quecksilberfaden im Fernroht· nach unten geht, muB man immer mehr 
von rechts nach links heriiberstopseln. Geht del' Faden abel' schon 
nach oben, wenn noch aIle Stopsel in dem l'echten Rheostaten sind 
und noch kein einziger in dem linken gestopselt. wurde, so ist die Elek
trodenkette falsch geschaltet; sie muB dann umgekehrt geschaltet 
werden. Hat man schlieBlich die zweite KompensationssteIle gefunden, 
so liest man die von l'echts nach links gestopselten Ohm ab und hat, 
wie wir aus dem theoretischen Teil wissen, mit ihnen gleich die Milli
voltzahl del' angelegten Elektrodenkette. Die Umrechnung von Volt in 
PH hii.ngt von del' Wahl del' Elektroden abo 

Alles was bei del' MeBdrahtapparatur iiber das AufsteIlen auf 
paraffinierten Glasplatten, iiber das Reinigen del' Kontakte usw. gesagt 
,nude, gilt auch fUr diese Apparatur. Hinzu kommt noeh die Kontrolle 
und Reinigung del' Rheostatenkiisten, die auf S. 143 besehrieben ist. 
Wird die Apparatur nicht benutzt, so stecke man die Stopsel locker 
in die Locher und decke die Rheostatenkiisten mit Tiichern zu. 

Man vergesse bei Benutzung diesel' Anordnung niemals, daB nach 
der erstmaligen Einstellung mit Hilfe eines Normalelements ein Ohm 
gleich einem Millivolt ist. Hat man die KompensationssteIlung ge
funden, so iiberzeuge man sieh ebenfalls davon, daB kein Kontaktfehler 
vorliegt und das Elektrometer geniigend empfindlich ist, indem man 
im Teilstromkreis abwechselnd ein Ohm zulegt und wegnimmt und 
die zugehorigen Ausschlage des Elektrometers beim Einschalten des 
Stromes kontrolliert. 

Kennt man die ungefahre Potentialdifferenz del' Elektrodenkette, 
so stopselt man vor del' ~Iessung gleich die entsprechende Ohmzahl 
von rechts nach links. Ist abel' die gesuchte Potentialdifferenz vollig 
unbekannt, so sei man bei del' Bedienung des Elektrometers wieder 
besonders vorsichtig und Mfne den KurzschlieBer nur fUr einen Moment. 
Hat man ein sehr empfindliches Kapillarelektrometer zur Verfiigung, 
so lassen sich die Potentialdifferenzen 1mter einem Millivolt noeh durch 
Beriicksichtigung del' im Fernrohr angebrachten Skalenteile schiitzen. 
Wurden z. B. bis zur Auffindung del' Kompensation 500, 100, 20, 2 
und 1 Ohm aus dem rechten Kasten in den linken gestopselt, und lieBen 
sich 0,5 Ohm durch die GroBe des Aussehlags auf del' Skala schiitzen, 
so lautet das MeBergebnis 623,5 Millivolt. 
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9. Das Potentiometer. Das eigentliche Gebrauchsinstrument, das 
nur selten Storungen aufweist und viel bequemer zu handhaben ist 

als die Rheostaten- und die lVIeBdrahtapparaturen, ist das Potentio
meter. Wir wollen jetzt das Arbeitel1 mit dem Potentiometer nach 



DasPotentiometer. 247 

MrsLo\\'ITZER beschreiben, nber das schon auf s: 153ff. ausfnhrlich 
gesprochen wurde (s. Abb. 155). 

Der Aufbau der Apparatur geschieht innerhalb einer Minute. Der 
Kompensationskasten -wird auf den Tisch gestellt, das MeBinstrument 
links daneben. Durch Verstellen der drei Stellschrauben, auf denen 
das MeBinstrument steht, wird es sorgfaltig horizontiert. Die Libelle 
zeigt die Horizontalstellung an. Dann "Iird der Deckel des Kompensa
tionskastens aufgeklappt, der 2 -Volt-Akkumulator durch beigegebene 
Leitungsschnnre mit den Steckkontakten bei V und das Galvanometer 
mit den Steckkontakten bei G verbunden, beide Male unter Bernck
sichtigung der Polbezeichnung. Jetzt entarretiere man das MeB
instrument, indem man den Arretierhebel nach Entfernung des Sicher
heitsstiftes von rechts nach links umlegt, und iiberzeuge sich davon, 

0+ 
0-
G 

s, 

o 0 
+ -

/J 

+0 
-0 
E 

Abb. 1.56. Schema der Sehaltplatte des Potentiometers nach MISLOWITZER. 

ob der Zeiger genau auf Null steht oder genau um die Nullage schwingt. 
Steht der Zeiger einen hal ben oder einen Teilstrich vor oder hinter 
Null, so berncksichtige man diese Differenz bei der folgenden Ein
stellung auf den llOO-Punkt. 1st die Differenz aber graBer als ein Teil
strich, so korrigiere man sie durch Verstellen der Nullpunktsschraube. 
Zu diesem Zweck nehme man den Glasdeckel von der Glasrahre ab, 
in der der Zeiger aufgehangt ist, und drehe vorsichtig mit einem Finger 
an der unter dem Deckel befindlichen Hartgummischraube so lange, 
bis der Zeiger richtig liber Null, steht. Der bis dahin auf M (Messen) 
zeigende Umschalter (s. die Abb. 156) wird auf P (Prnfen) gestellt und 
der rote Knopf am Regulierwiderstand R W so lange gedreht, bis der 
Zeiger dicht an der roten Marke bei dem llOO-Punkt steht (Grobein
stellung). Die genaue Einstellung auf den llOO-Strich (Feineinstellung) 
erfolgt durch Drehen des ganzen Regulierwiderstandes. Stand der Zeiger 
bei del' Nullstellung ohne jede Abweichung nber dem Nullstrich, so 
wird er auch jetzt ganz genau auf den llOO-Strich eingestellt. Andern
falls berncksichtige man jetzt eine kleine Abweichung der Nullpunkts-
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lage nach rechts odeI' links, indem man den Zeiger urn denselben Betrag 
nach rechts odeI' links voh dem 1l00-Punkt einreguliert. 1st das ge
schehen, so stelle man den Umschalter von P auf M zuriick. Nunmehr 
kann die eigentliche Messung beginnen. 

Wir haben eben die Einstellung del' Apparatur ohne Normalelement 
beschrieben. Voraussetzung fiir diese Art del' Einstellung ist, daB das 
Voltmeter in gutem Zustand ist. Da neuangefertigte Elemente nicht 
selten eine allmahliche Alterung des Magnetsystems erfahren, wird 
man bei Instrumenten, die jiinger als ein Jahr sind, das Voltmeter von 
Zeit zu Zeit nachkontrollieren miissen. Lies dariiber auf S. 153 ff. nacho 

Will man sich auf die Genauigkeit des Voltmeters nicht verlassen, 
so nehme man die Einstellung der Apparatur mit Normalelement vor. 
Fiir diesen Fall bleibe der Umschalter stets auf M. Die P-Stellung, bei 
del' das MeBinstl'ument als Voltmeter wirkt, ist dann iiberfliissig. 

Urn mit einem Normalelement einzustellen, schalte man zunachst 
dieses Element an die Steckkontakt,e von E an und stelle die Briicke 
auf diejenige Millivoltzahl, die das Normalelement gerade aufweist. 
Hat es z. B. eine Spannung von 1018 Millivolt, so stelle man den rechten 
Drehrheostaten auf 1000 und den linken auf 18. Die Briickenstellung 
ist dann also 1018. Nun schalte man den Einschalter C von A vor
sichtig nach E und beobachte dabei den Zeigerausschlag. Gibt del' 
Zeiger schon bei del' Zwischenstellung zwischen A und E einen Aus
schlag, so schalte man gar nicht erst ganz bis E, um zu starke Aus
schHige des Zeigers zu vermeiden. Gibt del' Zeiger abel' auf del' Zwischen
stellung des Einschalters nur einen schwachen odeI' iiberhaupt keinen 
Ausschlag, dann schalte man den Einschalter vollig bis E ein. Durch 
abwechselndes Ein- und Ausschalten und Regulieren des Vorschalt
widcrstandes (grob und fein) suche man die Stelle, bei del' del' Zeiger 
auch bei schnellem EinschaJten von A nach E wedel' nach rechts noch 
nach links ausschlagt. Hat man diesen Punkt gefunden, so ist die 
Einstellung del' Apparatur beendet, da jetzt iiber jedem Briickenschritt 
genau 1 Millivolt abfallt. 

Sowohl die Einstellung ohne Normalelement, wie auch diejenige mit 
Normalelement braucht nur einmal am Tage zu geschehen, vorausgesetzt, 
daB del' Akkumulator in Ordnung ist. 

Zur Me88ung der unbekannten Potentialdifferenz nach vollzogenel' 
Einstellung del' Appal'atur wird die Elektrodenkette an die Steck
kontakte bei E angelegt. Beide Drehl'heostaten werden . auf Null ge
stellt. Jetzt wird vorsichtig von A nach E geschaltet (meistens geniigt 
die Mittelstellung) und del' Ausschlag des Zeigers beobachtet. Geht 
del' Ausschlagnach rechts, so ist falsch gepolt, und es wird die Elektroden
kette umgekehrt geschaltet (durch einfaches Umstecken del' Stecker 
bei E). Geht del' Zeigerausschlag nach links, so wird del' rechte Dreh-
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rheostat auf 100 gestellt und der Einschalter sogleich wieder von A 
nach E geschaltet; geht der Zeiger jetzt ebenfalls noch nach links, 
so wird der Drehrheostat auf 200 gestellt, dann auf 300, 400, 500 usw., 
bis der Zeiger nach rechts ausschliigt. 1st das z. B. bei 500 der Fall, so 
stelle man den rechten Rheostaten auf 400 zuruck und suche nun mit 
dem linken Drehrheostaten die wirkliche Kompensationsstellung. Mit 
dem linken Drehrheostaten stelle man z. B. auf 20, 40, 60 usw. 
Schliigt der Zeiger bei 40 nach links, bei 60 nach rechts, so stelle man 
zuerst auf 45, dann auf 55, gabele also die Nullstellung ein. Sehr bald 
ist dann die wirkliche Ruhelage gefunden l ). Steht der linke Dreh
rheostat bei 48, wenn der Zeiger beim Ein- und Ausschalten keinen 
Ausschlag mehr gibt, so betriigt die gemessene Spannung 400 + 48, 
also 448 Millivolt. 

Bei nicht zu groBem Widerstand in der Kette lii,Bt sich noch weit 
genauer als auf 1 Millivolt einstellen. Die neuen im Handel befindlichen 
Instrumente ermoglichen die Ablesung auf 0,5 und 0,25 Millivolt. 

Das Arbeiten ahne Narmalelement ist zweifellos sehr bequem, vor 
allem, wenn das MeBinstrument sehr aperiodisch ist und daher nicht 
lange schwingt. Bei den neuen 1nstrumenten ist auch die Aperiodizitiit 
in hohem MaBe erreicht und eine sehr schnelle Einstellung auf den 
1l00-Punkt gewiihrleistet, da sich der Zeiger zumeist schon nach der 
zweiten Schwingung einstellt. 

Man denke aber stets an die zwei moglichen Veriinderungen des Volt
meters, an die Veriinderung seines Nullpunktes und die seiner Aus
schlagsgroBe. Wie die Nullstellung berucksichtigt oder korrigiert 
werden kann, haben wir schon gehort. Auch iiber die Kontrolle der 
AusschlagsgroBe ist schon geniigend gesagt. Hier soll nur fUr die Praxis 
noch folgendes hinzugefUgt werden. Der Fehler des Voltmeters wird 
dadurch festgestellt, daB die Apparatur zuniichst ml:t Hille eines N annal
elements nach guter Nullpunktkorrektion, wie oben beschrieben, ein
gestellt und der Umschalter hinterher von ~~[ auf P gestellt wird. Jetzt 
schliigt der Zeiger aus. Stellt er sich genau auf den 1l00-Strich, so ist 
das Voltmeter vollig fehlerfrei, im anderen Falle ist es nicht ganz 
fehlerfrei. 

Die GroBe dieses Fehlers liiBt sich direkt in Millivolt messen, indem 
man umgekehrt verfiihrt. Man stelle mit Hilfe der Voltmetereinstellung, 
also ohne Benutzung eines Normalelements, nach guter Nullpunkts
korrektur den Zeiger unter Benutzung der Lupe genau auf den noo-

1) Die Messung einer Kette, die einen nicht zu hohen 'Viderstand hat, dauel't 
bei einigel' Ubung 1/2 bis I Minute. Ist del' zu messende'Vert annahernd beka.nnt, 
wie z. B. bei Blutmessungen, so wil'd man bei del' Messung nul' mit dem linken 
Drehrheostaten zu al'beiten haben und in 1O~15 Sekunden mit del' Messung 
fertig sein. 
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Strich, schalte dann von P auf M zuruck und messe nun die Spannung 
eines Normalelements, das man bei E anlegt, indem man die Kompen
sationsstellung sucht. MiBt man z. B. jetzt statt 1018 Millivolt 
1028 Millivolt, so macht man bei allen Messungen pro 100 Millivolt 
einen Fehler von ca. 1 Millivolt. Del' Fehler ruhrt daher, daB man ·den 
Zeiger auf 1100 eingestellt hat" obwohl das .etwas nachgealterte MeB
instrument erst bei einer Spannung von 1111 Millivolt bis zu dem 
1100-Strich ausschlagt. Stellen wir bei diesem Beispiel die Apparatur 
mit Hille eines Normalelements, me oben beschrieben, ein und schalten 
dann von M auf P, so wird del' Zeiger nicht auf 1100 gehen, sondel'll 
ca. 11/2 Teilstriche davor haltmachen. Wir sehen jetzt sofort, daB 
an diesem Punkt eigentlich die 1100-Marke sein muBte. Wollen wir 
nun mit diesem etwas veranderten Instrument ohne N ormalelement 
weiterhin fehlerfrei arbeiten, so werden wir in Zukunft den Zeiger nicht 
mehr auf die Marke 1100 einstellen, sondel'll 11/2 Teilstrich davor. 
Auf diese Weise laBt sich also del' Fehler sehr einfach eliminieren. 
Man stelle also durch Vergleich mit einem Normalelement die Abweichung 
des Voltmeters jeden Monat einmal fest und berucksichtige dann diese 
Abweichung bei allen Einstellungen, die einmal am Tage ohne Normal
element ausgefUhrt werden. LaBt man dann nach einem Jahr, falls 
es notig sein soUte, das Instrument nacheichen, so wird es hinter her 
dauernd seinen richtigen Wert behalten. 

Uber die Genauigkeit del' Messungen, die mit del' Apparatur ohne 
Normalelement ausgefuhrt werden, ist auf S. 155 u. 156 zu lesen. 

Will man mit del' allerhochsten Genauigkeit arbeiten, genugt also 
nicht die Genauigkeit von 0,01-0,02 PH' so stelle man die Hilfsspannung 
nicht mit dem Voltmeter, sondern mit dem Normalelement ein. Fur 
die groBe Mehrzahl aller H-Ionenmessungen, VOl' allem fUr aIle H-Ionen
messungen in einer Chinhydronkette und fur die elektrometrischen Titra
tionen, wird sich abel' die Benutzung eines Normalelements erubrigen_ 

Treten bei del' Messung einer Elektrodenkette irgendwelche Schwie
rigkeiten auf, so muB man zunachst entscheiden, ob die Storung in 
dem Potentiometer oder bei den Elektroden liegt. Zu diesem Zweck 
ersetze man die Elektrodenkette durch ein Normalelement und messe 
seine Spannung. Arbeitet das Potentiometer bei diesel' Messung gut, 
so kann nur das Elektrodensystem an del' St.6rung schuld sein. 

Bei leidlich vorsichtiger Behandlung wird das Potentiometer auch 
bei hoher Beanspruchung kaum jemals versagen. 

b) Die Elektroden bei del' Messung. 

1. Die drei in Betracht kommenden Ketten. Fur die praktischen 
Messungen del' Wasserstoffzahl kommen vorwiegend folgende Ketten 
in Betracht. 
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I. a1 

Kalomelelektrode 
a1 

II. Kalomelelektrode 
a2 

III. Chinhydronelektrode 

bI 

Wasserstoffelektrode 
b2 

Chinhydronelektrode 
b2 

Chinhydronelektrode, 

Die Bezugselektroden a1 und a2 sind also entweder Kalomel- odeI' 
Chinhydronelektroden; die Elektroden fUr die UntersuehungslOsungen 
hI und b2 sind vVasserstoff- odeI' Chinhydronelektroden. 

AIle Einzelheiten libel' diese Elektroden, ihre Herstellung und ihre 
Wirkungsweise sind in den Absehnitten B IV, a u. b naehzulesen. 

Die Kalomelbezugselektroden sind zur Zeit noeh viel gebrauehlieher 
aIs die Chinhydronbezugselektroden. Welehe von den versehiedenen 
Kalomelelektroden man wahlt, ist wohl nur eine Frage der Gewohnheit, 
da sieh Vorteile und Naehteile der einzelnen Elektroden die Wage 
halten 1). In Deutschland ist die gesiittigte Kalmnelelektrode von L.l\'lrCHA
ELlS als Arbeitselektrode besonders in Anwendung; daher wollen wir 
in unseren Beispielen ebenfalls mit der gesattigten Kalomelelektrode 
arbeiten. 

Als Chinhydronbezugselektrode kommt, wie w'ir schon wissen, jede 
Losung mit genau bekanntem PH in Frage. VEIBEL empfiehlt eine 
Elektrode mit dem PH 2,04 (s. S. 219); sicherer herzustellen ist wohl 
das Standardazetat (s. S. 219), das einen PH von 4,62 (18°) hat 2). 

Es ist, um es noehmals zu sagen, ziemlieh gleiehgiiltig, mit welcher 
der verschiedenen Bezugselektroden man miBt; es kommt vielmehr 
darauf an, wie der einzelne Untersueher mit seiner Bezugselektrode 
zu arbeiten versteht. 

Weit mehr Uberlegungen muD man der Frage zuwenden, in welcher 
Elektrodenart die jeweilige UntersuchungslOsung gemessen werden kann. 

2. W· elche Losungen lassen sich mit Wasserstoffelektroden messen 1 
Die groBe Mehrzahl aller Losungen wird sieh mit atmospharischem 
Wasserstoff messen lassen. Keineswegs wird das aber bei allen Losungen 
der Fall sein. Grundsatzlich merke man sich, daD Losungen, die reieh
lieh durch Wasserstoff reduzierbare Substanzen enthalten, mit \Vasser
stoffelektroden nicht gemessen werden konnen. Es liegt auf der Hand, 
daD derartige Substanzen den eingefiihrten Wasserstoff zur Reduktion 
verbrauehen und dadureh die Sattigung des Elektrodenmetalls ver
zogern oder ganz verhindern. Voraussetzung dafiir, daB eine Fliissig
keit mit Wasserstoffelektroden gemessen werden kann, ist also ihre 
I ndifferenz gegeniiber el~nem Wasserstoffdruck von ciner Atmosphiire. 

1) Siehe dariiber Seite 17l. 
2) Mittelwert des Standardazetats aus 4 Eichungen bei 20°: PH = 4,616. 

{MICHAELIS u. KRUGER: Biochem. Zeitschr. Bd. 119, S. 307. 1921.) 
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Kommt es bei einer Lasung trotz langdauernder Behandlung mit Wasser
stoff zu keinem jesten Potential, so wird man die Anwesenheit von 
reduzierbaren Substanzen vermuten mussen. IndustTielle Flussigkeiten 
aus der Leim-, Tilden- und Lederfabrikation sind in dieser Hinsicht 
besonders bedenklich. Das gleiche gilt fur die hoheTen Oxydationsstujen 
von Metallsalz16s1mgen, me z. B, FeTTi-, Cupr'i- usw. Verbindungen_ 
Von den reduzierbaren Substanzen muB man die sog. "veTgiftenden'< 
Substanzen unterscheiden. Diese "vergiftenden" Substanzen machen 
die platinierten Elektroden tmempfindlich und schlieBlich unbrauchbar. 
Die Ausschlage des Elektrometers bzw. Galvanometers werden immer 
kIeiner und bleiben dann ganz aus, so daB man einen Kontaktfehler 
vermutet. Wird aber die unbrauchbare Elektrode durch eine andere 
ersetzt, die Z. B. mit Standardazetat gefullt ist, so erkennt man, daB 
die Apparatur in Ordnung ist und kein Kontaktfehler, sondern eine 
"Vergiftung" der Elektrode der Grund fur das Versagen ist. 

Recht gefahrlich sind in dieser Hinsicht aIle obeTflachenaktiven Sub
stanzen. Ein Tropfen Amylalkohol Z. B. erschwert eine Wasserstoff
messung ungemein und macht sie evtl. ganz unmaglich. 

Von den ubrigen vergiftenden Substanzen sind vor allem noch f01-
gende zu nennen: 

Arsenwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff, 
Cyan wasserstoffsaure, 
Ammoniak, 
Chlor, 
Brom, 
Jod. 

1st man tiber die Anwesenheit dieser oder jener Substanzen nicht 
unterrichtet, so wird man sie sehr schnell aus dem Verhalten der Elek
troden erschlieSen. Stehen sehr zahll'eiche Elektroden zur Verfugung. 
so lassen sich bisweilen auch bei Anwesenheit dieser 8ubstanzen noch 
Messungen ausfuhren. Man muS dann durch schnelles ATbeiten die 
Potentialdifferenz zu el'kennen suchen, bevor die Elektrode stumpf 
geworden ist. Die so erhaltenen Werte sind abel' immel' nur als an
genaherte zu betrachten. Bei del' Anwesenheit von nur gel'ingen Mengen 
von Ted~tzieTbaren Stoffen wird man bis,veilen noch durch sehr lang
dauerndes Behandeln mit Wasserstoff etwas erreichen, da mit del' Zeit 
dann die Stoffe in die Reduktionsstufe ubergehen und unschadlich 
werden. Wahrend man also bei Gegenwart von vergiftenden Stoffen 
noch durch kUTzdauernde Wasserstoffbehandlung und schnelles Messen 
zum Ziele kommen kann, wird man bei del' Anwesenheit von reduzier
baren Substanzen sehr lange Wasserstoff einleiten. Besteht nur der 
geringste Grund, an der Zuverlassigkeit einer Wasserstoffmessung zu 
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zweifeln, so versaume man nicht, sich durch zahlreiche Kontroll
messungen mit rnehreren Elektroden von der Richtigkeit seiner Werte 
zu iiberzeugen. Nur auf diese Weise lassen sich fehlerhafte Zufallswerte 
ausschalten. Gelingt die Messung wegen der Anwesenheit von stGrenden 
Stoffen nicht, so muB man die Messungsart mit Wasserstoff verlassen 
und die Messung mit Chinhydron versuchen. Die groBe Mehrzahl 
aller Losungen wird aber die eben gekennzeichneten Schwierigkeiten 
nicht aufweisen und daher fUr die Wasserstoffmessung geeignet sein. 

In dem Abschnitt iiber die Wasserstoffelektroden haben wir zUJei 
Typen von Elektroden kennen gelernt, und zwar die Elektroden fiir 
strornenden Wasserstojf und die fiir die stehende Wasserstottblase. 

Die bekannteste Form der ersten Art ist die Birnenelektrode, die 
der zweiten die U-Elektrode, beide von L. MICHAELIS angegeben. Da 
die U-Elektrode sich langsamer einstellt als die Birnenelektrode, so wird 
man mit der U-Elektrode nur dann arbeiten, wenn es notig ist, und 
sonst stets die Birnenelektrode vorziehen. Wir wissen schon, daB man 
mit der U-Elektrode stets dann messen mu/3, UJenn die Wasserstojjzahl 
der U nter suchungslosung d~trch das Durchstromen von gasform·igem Wasser
stoff verandert wird. Das ist bei allen den Fliissigkeiten der Fall, deren 
Wasserstoffzahl von ibrem Gehalt an CO2 ausschlieBlich oder teilweise 
abhangt. Liegen also Fliissigkeiten vor, wie Blut, Liquor, Gewebsflussig
keit, Bikarbonatlosungen, Leitungswasser, pufferarme, sehr schwach 
saure oder sehr schwach alkalische Losungen usw., so wird man sie 
mit der U-Elektrode messen. 

Bei allen iibrigen Flussigkeiten kann die Bimenelektmde Verwendung 
finden. 

3. Beispiele zur Kalomel-Wasserstoffmessung. Wir wollen uns nun 
die Aufgabe stellen, zwei Losungen in der Kalomel-WasserstQffkette zu 
messen. Die eine Liisung sei eine stark saure EiweiBlosung, die andere 
ein Karbonat-Bikarbonatpuffer. Fur die erste Losung benutzen wir 
nach dem Gesagten die Birnenelektrode, fur die zweite die U-Elektrode. 

Sind die Elektroden neu, so werden sie zuerst platiniert und mit dest. 
Wasser wiederholt gewaschen (Vorschrift s. S. 187). Gebrauchte Elek
troden werden je nach der Beanspruchung von Zeit zu Zeit neu platiniert. 

Die gesattigte Kalomelelektrode wird nach der Vorschrift auf S. 177 ff. 
hergestellt. Ihr Wert ist je nach der Reinheit des verwandten Materials 
gewissen Schwankungen ausgesetzt und muD zunachst gemessen werden. 

4. Einmalige Eichung del' Kalomelelektrode. Zu diesem Zweck fiille 
man in eine tadellose Birnenelektrode Standardazetat ein (Standard
azetat s. S.24). Die Birnenelektrode wird nach der Vorschrift auf 
S. 198 ff. gefiillt und im AnschluB daran mit Wasserstoff behandeIt (s. 
Wasserstoffbehandlung S. 192). Nach dreimaligem Durchleiten (1 X 10 
und 2 X ? Minuten) wird eine Kette z'wischen der Kalomelelektrode 
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und der Birnenelektrode gebildet. Die Kalomelelektrode taucht in 
eine Wanne mit gesattigter KCI-Losung, die Fliissigkeit der Birnen
elektrode steht mit Hilfe eines Agarhebers ebenfalls mit dieser Wanne 
in Verbindung (Abb. 157)1). 

Man achte vor der Messung auf folgendes: 
1. Der nntere Hahn der Birnenelektrode muD geotfnet sein (s. S.198ff.). 
2. Der Agarheber muD mit einem Ende die UntersuchungslOsung in 

dem unteren Arm del' Birnenelektrode deutlich beriihren. Fehlt an 
dieser Stelle etwas Fliissigkeit, so gebe man an die Beriihrungsstelle 
1-2 Tropfen gesattigte KCI-Losung. Mit dem anderen Ende muD der 
Agarheber gut in die Wanne eintauchen. 

B 

Abb.157. B Birnenelektrode, U U-Elektrode. K Kalomelelektrode, 'W Zwischenwanne 
(mit gesattigter Kaliumchloridlosllng gefiillt), A Agarheber als elektrolytische Strom· 

schlllssel. 

3. Die Kalomelelektrode ist positl~V, die TV asserstoftelektrode ist ne
gativ geschaltet. Die Drahte liegen iiberall fest an. 

War die MeBapparatur, z. B. das Potentiometer, bei der Messung 
eines Normalelements in Ordnung, scheint abel' die Messung mit der 
Elektrodenkette nicht gut zu gehen, so offne man den bis dahin ge
schlossenen unteren Hahn del' Kalomelelektrode und versuche die 
Messung noch einmal.Sind die Ausschlage des Galvanometers noch 
immer zu klein oder bleiben sie ganz aus, so untersuche man den ab
steigenden Arm del' Kalomelelektrode auf eine Luftblase. Diese wird 
durch Hereinsaugen von gesattigter KCI-Losung in die Kalomel
,elektrode entfernt. Ist die Storung noch immer nicht behoben, so 
wechsle man den Agarheber aus. SchlieBlich hat man den Fehler gefunden, 

1) Aus clem Praktikum von L. MICHAELIS, 1. c. S. 170, Abb. 33. 
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und die eigentliche Messung der Potentialdifferenz der Elektroden· 
kette kann mit Hilfeder vorher eingestellten MeDapparatur ausgefiihrt 
werden. Die Messung Hiuft bei den drei beschriebenen Apparaturen 
wieder daraufhinaus, die Briickenstellung bei erlangter Stromlosigkeit 
des kleinen Stromkreises zu suchen und aus ihr die gesuchte Potential
differenz zu errechnen oder sie direkt abzulesen. Bei Benutzung des 
Potentiometers entspricht, wie wir schon wissen, die Zahl der Briicken
schritte direkt der Potentialdifferenz. Das endgiiltige Potential unseres 
Beispieles stellt sich erst nach langerer Zeit em; man miBt also zunachst 
einen zu niedrigen Wert. Nach 1/2-1 Stunde solI der Wert bei 16-18° 
517 Millivolt, bei 19-220 518 Millivolt betragen. Das Ergebnis dieser 
Messung ist fur alle spiiteren mit dieser Kalomelelektrode ausgefiihrten 
Bestimmungen von Bedeutung. Del' Wert ",ird daher zweckmiiBig auf ein 
Etikett geschrieben und dieses auf die Kalomelelektrode geklebt. Es 
ist der Eichwert der Kalomelelektrode. 

Nicht selten findet man, auch bei einer Wiederholung der Messung 
mit einer zweiten Birnenelektrode, eine Abweichung der Messung von 
dem theoretischen Wert urn 1-2 Millivolt. Steht diese Differenz end
gilltig jest, so muD sie bei allen spfiteren mitdieser Kalomelelektrode aus
gefiihrten Messungen beriicksichtigt werden. Jede nachfolgende Messung 
muD also zunachst urn diesen Differenzwert verandert werden. Fand 
man z. B. fiir die Kalomelelektrode als Eichwert anstatt 518 Millivolt 
nur 516 }1illivolt gegen Standardazetat, und miBt man zwischen der 
Kalomelelektrode und der Wasserstoffelektrode mit einer Unter
suchungslOsung hinterher, beispielsweise400 Millivolt, so muD mit dem 
Werte von 402 Millivolt gerechnet werden. Zu allen gegen d/:ese Kalomel
elektrode ausgefiihrten Messungen miissen dann also 2 Millivolt addiert 
werden. 

5. Tagliche Eichung der Kette: Kalomelelektrode-Standardazetat. 
Bei einer anderen Methode wird nicht dauernd mit dem ein fur allemal 
festgestellten Wert del' Kalomelelektrode gearbeitetl}. Vielmehr wird 
bei dieser Methode tiiglich die Kalomelelektrode gegen die mit Standard
azetat gefiillte Wasserstoffelektrode2) gemessen und dieser Wert bei den 
Messungen mit den unbekannten Losungen in Rechnung gestellt. Die 
Vorschrift lautet (nach L. MiCHAELIS): 

1. Man miDt am Tage des Versuches zunachst den Potentialunter
schied cler clauernd vorratig gehaltenen gesiittigten Kalomelelektrocle 
gegen eine Wasserstoffelektrode mit Standardazetat. Dieses Potential 
,verde gefunden = Eo' 

1) Siehe L. ~fIOHAELIS:' Praktikum usw. 1926, S. 173 und Biochem. Zeitschr. 
Bd. 119, S. 307. 1921. 

2) Die mit Standardazetat gefiillte Wasserstoffelektrode ist hierbei die "Stan
dardelektrode". Die Abweichungen der Kalomelelektroden fallen heraus. 
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2. Man miBt den Potentialunterschied derselben Kalomelelektrode 
gegen eine Wasserstoffelektrode, welche mit der zu messenden Losung 
geflillt ist. Man finde den Potentialunterschied = Ex' 

3. Man berechne die Differenz Ex - Eo = E in Millivolt und divi
diere diese durch {} CfJ s. S. 159). 

Die auf diese Weise erhaltene Zahl wird zu 4,62 algebraisch addiert 
(also, wenn sie eine negative GroBe war, von 4,62 subtrahiert). Das er
haltene Resultat ist der PH der zu messenden Lasung. 

Eo pflegt 514-517,5 Millivolt zu betragen, je nach Temperatur, Ba
rometerstand lUld unkontrollierbaren Einfliisse.n der Kalomelelektrode. 

L. MICHAELIS halt die mit Standardazetat gefullte Wasserstoff
elektrode fur besser reproduzierbar als die Kalomelelektrode. Nimmt 
man, wie fruher ublich, den Wert der Kalomelelektrode in weiten Zeit
raumen als unveriinderlich an, so hat man, um den PH einer Lasung zu 
messen, nur eine Messung auszufuhren. Bei del' zweiten Methode muB 
man mindestens tiiglich einmal eine Standardazetatmessung ausfiihren. 

Sind die Werte der Kette Kalomelelektrode-Standardazetat nach 
einer der beiden Methoden bekannt, so konnen wir zur Messung unserer 
salzsauren EiweiBlasung schreiten. 

Die Birnenelektrode wird entleert, mehrere Male durch Aufsaugen 
von dest. Wasser gespiilt und zur Halfte mit der EiweiBlosung gefullt. 
Dann wird Wasserstoff durchgeleitet. Da unsere EiweiBlosung beim 
Durchleiten schaumt, darf der Wasserstoff nur sehr langsam Blase fur 
Blase durch die Losung perlen. Man reguliere das Tempo am Quetsch
hahn des V er bind ungsschla uches zwischen der a uBersten Waschflasche 
des KIppschen Apparates undder Elektrode oder am au13eren Glashahn 
der Elektrode. Sollte ein Teil der Fliissigkeit verlorengehen, so schadet 
das nichts. Es muB nur so viel in der Elektrode ubrigbleiben, daB der 
Platindraht gut eintaucht. Beim Absperren des Wasserstoffes denke 
man an die Vorschrift, den iiuf3eren Hahn der Elektrode zuerst zu 
schlieBen, dann erst den Hahn des Armes, an dem der Verbindungs
schlauch befestigt ist. Nach der BeendiglUlg des Durchleitens von 
Wasserstoff drehe man die Birnenelektrode noch eine Zeitlang in einem 
Drehgestell (Abb. 114). Es genugen ca. 50 Umdrehungen. Die Wasser
stoffelektrode bildet jetzt wieder den negativen Pol, die Kalomelelek
trode den positiven. Ein Agarheber stellt die Verbindung zwischen del' 
Untersuchungs16sung in del' Birnenelektrode und del' gesattigten Kalium
chlorid16sung in der Wallle her . Nun wird mit der elektrischen Apparatur 
die Millivoltzahl der Kette gemessen. Betragt sie z. B. 395 bei 18 0 , so ist 

_ 395 - 250,3 _ 2 -1 
PH - 577 - ,tJ • , 

250,3 ist del' Bezugswert del' gesattigten Kalomelelektrode bei 18 0 

(s. S. 170), 57,7 istfJ fiir 18 0 (s. Anhang). 
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lVIit Hille des Tabellenbiichleins von YLLP(')1) lassen sich aus den bei 
beliebiger Temperatur gegen eine gesattigte Kalomelelektrode gemes
senen Millivoltzahlen die zugehorigen PH's direkt ablesen. Bei der zu 
empfehlenden Benutzung des Biichleins von YLLPO fallt also die obige 
Umrechnung fort, und man kann den PH von 2,51 aus dem gemessenen 
Wert 395 lVIillivolt bei 18 0 sofort finden. 

Hat man beim Arbeiten nach der zweiten Methode in der Kalomel
Standardazetatkette 517 Millivolt bei 18 0 gemessen, so ist Eo = 517 
und Ex = 395. Es ist dann 

395 - 517 
PH = 57,7 + 4,62 = -2,11 + 4,62 = 2,51. 

6. Die Temperaturkonstanz. Wir wissen aus dem theoretischen Teil, 
daB die Spanmmg der Kette sehr wesentlich von der Temperatur ab
hangt. Wir miissen also bei der Messung dafiir sorgen, daB die Tempe
ratur der Kette einheitlich und konstant ist. 

Sol1en genauere Messungen ausgefiihrt werden, so wird man sich 
nicht damit begniigen, nur die Temperatur des Zimmers festzustellen, 
in dem man arbeitet, wie es so haufig geschieht, sondern man wird die 
Temperatur der Elektrodenflussigkeiten selbst mess en miissen (s. die 
von CULLEN modifizierte CLARK-Elektrode S.206 und die Wasser
mantelelektrode von SIMl'VIS S. 206). Bei sehr sorgfaltigen Messungen 
wird man die ganze Elek~rodenkette in einen Luftthermostaten setzen 
und vor der Messlmg erst langere Zeit darin belassen. 

7. Korrekturen liir Luftdruck und Dampfdruck. Die NERNsTsche 
Gleichung gilt unter der Annahme, daB der durchgeleitete Wasserstoff 
den Druck von genau einer Atmosphare besitzt. AIle Schwankungen der 
Gesamtatmosphare werden sich natiirlich an dem Druck des vom K!pp

schenApparat entwickelten \Vasserstoffes gleichsinnig bemerkbar machen. 
Herrscht in der Gesamtatmosphare ein Druck von 780 mm Hg, so 

wird auch der durchgeleitete Wasserstoff diesen Druck aufweisen. Das 
erhaltene Potential wird also etwas zu hoch sein. Bei 740 mm Hg in 
der Gesamtatmosphare wird der Wasserstoffdruck ebenfalls nur 740 mm 
aufweisen, das Potential also zu niedrig sein. . 

Es miissen daher zur Berucksichtigung der barometrischen Schwankun
gen gewisse Korrekturen angebracht werden. 

Ein zweiter Faktor, der bei genauen Messungen in Betracht zu 
ziehen ist, ist der Dampfdruck der UntersuchungslOsung. Dieser Dampf
druck erniedrigt etwas den Partialdruck des Wasserstoffes. Je hoher 
die Temperatur, um so groBer der Dampfdruck, um so graBer also die 
Beeinflussung des Partialch'uckes des \Vasserstoffes. Beide Korrekturen 
werden zusammengefaBt und sind aus folgender Tabelle 1 zu erkennen. 

1) YLLPa: "PH-Tabellen". Berlin: Julius Springer 1922. 

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 17 
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Tabelle L Barometerkorrektm'en fur H-Elektroden-Potentiale1). 

0,00019873 T 1 760 
Ebar = 2 ogx' 

Temperatur Korrigierter I 
Druek 

°c mm 

{ 
780 

18 760 
740 

{ 
780 

20 760 
740 

{ 
780 

25 760 
740 

{ 
780 

30 760 
740 

{ 780 
35 760 

740 

{ 
780 

40 760 
740 I 

Dampf-

I 
druel, a; 

mm 

15,5 764,5 
744,5 
724,5 

17,5 762,5 
742,5 
722,5 

23,8 756,2 
736,2 
716,2 

31,8 748,2 
728,2 
708,2 

42,2 737,8 
717,8 
697,8 

55,3 724,8 
704,8 
684,7 

EMK + Ebar 

0,00019837 T = PH' 

Vergleiche die Formeln auf S,76 und 77. 

I 760 

I 
Ebar 

og-;;-
Millivolt 

-0,00256 -0,07 
0,00895 0,26 
0,02078 0,60 

- 0,00143 -0,04 
0,01012 0,29 
0,02198 0,64 

0,00218 0,06 
0,01382 0,41 
0,02578 

I 

0,76 

0,00680 0,20 
0,01856 0,56 
0,03066 0,92 

0,01288 0,39 
0,02481 0,76 
0,03708 1,13 

0,02060 0,64 
0,03275 1,02 
0,04525 1,41 

Wir erkennen aus der Tabelle, daB die Korrekturen, die auf Luff,
druck und Dampfspannung entfallen, nicht erheblich sind. Sie werden 
hei den lVlessungen der Praxis nur in vereinzelten Fallen berucksichtigt 
werden mussen. 

8. Korrekturen fUr den Wasserstoffpartialdruck. Werden maBig 
koWensaurehaltige Losungen mit stromendem Wasserstoff gemessen 
(s. S. 200), wird also nicht reines Wasserstoffgas durchgeleitet, sondern 
ein Gemisch von viel Wasserstoff und wenig Kohlensaure, in dem die 
Kohlensaure denselben Partialdruck aufweist wie in der Untersuchungs
lOsung, so wird die Korrektur ebenfalls nicht viel groBer. 

Die Formeln, nach denen die Korrekturen berechnet werden, haben 
wir auf S. 76 u.· 77 abgeleitet. Wir sahen, daB das Elektrodenpotential 
bei einer Druckerhohung auf das Zehnfache um 28,8 Millivolt (bei 18°) 
zunimmt. 

Das fUr eine Blutmessung in Frage kommende H 2-C02-Gemisch 
besteht aus 94,4 Vol.-% Wasserstoff und 5,6 Vol.-% CO2 , Die KoWen-

1) Aus CLARK: 1. e. Seite 459. 
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saurespannung betragt dann 40 mm Hg. Die Herstellung 
dieses Gemischs geschieht in einfachster Weise in einem 
Gasometer (Abb. 158). Man bringt in den Gasometer z. B. 
0,56 Liter CO2 (aus einer Kohlensaurebombe oder aus 
einem KJppschen Apparat) und 9,44 Liter Wasserstoff. 
Nach vollzogener Mischung verbindet man den Gaso
meter mit der Elektrode und leitet das Gasgemisch 
durch. Die Sauerstoffabrik, Berlin N, Tegelerstra.Be 15, 
liefert jedes beliebige Gasgemisch in einer Bombe, die 
dann wie iiblich mit einem Reduzierventil benutzt wird. 
Das Gas mu.B gewohnlich noch mittels Waschflaschen 
(keine Lauge t) gereinigt werden. Das gemessene Potential 
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Abb.158. 

ist bei Anwendung dieses Gemisches um einen Betrag von 0,7 Millivolt 
zu klein. 

Folgende Tabelle zeigt die Korrekturen bei groBeren Veranderungen 
des H 2-Partialdruckes. 

Partialdruck des Wasser
stoffes in Atmosphiiren 

1,00 
0,95 
0,9 
0,8 
0,7 
0,6 
0,5 

Differenz in 
lIfillivol t 

° 0,6 
1,3 
2,9 
4,5 
6,4 
8,7 

Wird eine stiirker CO2-haltige Fliissigkeit mit der stehenden Wasser
stoff blase gemessen, ist also der Partialdruck der Kohlensaure e1'
heblich hoher als im Blut, beispielsweise gleich 253 mm Hg, so ist nach 
Einstellung des Gleichgewichtes in der Gasblase das Gemisch zuun· 
gunsten des Wasserstoffes verandert. Bei 253-mm-C02-Spannung setzt 
es sich dann aus 2/3 Vol. H2 und 1/3 Vol. CO2 zusammen. Dieses Ge
inisch fiihrt zu einem deutlich anderen Potential als eine Gasblase aus 
reinem Wasserstoff, und zwar zu einem Potential, das, wie aus der 
Tabelle zu sehen ist, um ungefahr 5,5 Millivolt zu niedrig ist. Eine ent
sp1'echende Korrektur ist also notig. Ande1'erseits kann die Losung 
durch das Entweichen der CO2 in den Gasraum der Elektrode etwas 
alkalischer werden. 1st der Gasraum wie bei manchen neueren Elek
troden (s. Elektrode von ETIENNE usw. auf S. 208) im Verhaltnis zum 
Fliissigkeitsvolumen sehr klein, so wird del' Fliissigkeit auch nur sehr 
wenig CO2 entzogen, die dadurch verursachte Alkalitatszunahme ist also 
1'echt gering. Betragt der Gasraurn 2,5 % yom Fliissigkeitsvolumen, so ist 
die durch das Entweichen der CO2 verursachte Alkalitatszunahme ungefahr 
0,01 PH. Betragt der Gasraum 10% vomFliissigkeitsvolumen, sonimmt 
der PH durch das Entweichen der Kohlensaure hochstens urn 0,04 zu. 

17* 



260 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen. 

Liegt aber eine Losung. vor, deren Wasserstoffzahl nicht ausschlieB

lich von der 002-Konzentration oder dem Verhaltnis Nf:3coa abhangt, 

die also noch andersartige Puffer enthalt, wie z. B. Blut oder Serum, so 
ist die durch das Entweichen der 002 verursachte PH-Zunahme noch 
geringer, also wohl ganz zu vernachlassigen. Die Kohlensaure kann 
iiberhaupt nur zwischen PH ca. 5,6 und ca. 8,0 die Wasserstoffzahl 
bestimmen, daher ist das Entweichen der 002 bei allen Losungen, 
deren PH kleiner als 5,6 und grofier als 8,0 ist, ohnedies belanglos. 

Bei del' Messung unseres zweiten Beispieles, des Bikarbonat-Karbo
natpuffers, dessen PH ja groBer als 8,0 ist, werden wir also weder eine 
Korrektur fiir den Partialdruck der 002 noch fiir eine Alkalitatszu
nahme anzubringen haben. Ohne Zweifel muB abel' die Messung mit 
der stehenden Wa8serstottblase und nicht mit stramendem Wasserstoff 
vorgenommen werden. 

Die Fiillung der U-Elektrode geschieht wie auf S. 201 beschrieben. 
Zwischen der gesattigten Kalomelelektrode und der U-Elektrode 

wird eine Kette gebildet, deren Potentialdifferenz mit Hille der elek
trischen Apparatur gemessen wird. Die Berechnung geschieht nach der 
Methode 1 odeI' 2, wie bei del' Birnenelektrode gerade vorher angegeben. 
Die Reinigung del' Birnenelektroden und del' U-Elektroden geschieht 
durch Ausspillen mit dest. Wasser. SolIten sich am Platin einige 
EiweiBpartikelchen festgesetzt haben, die durch Spillen nicht zu ent
fernen sind, so fliIlt man die Elektrode mit einer stark sauren Pepsin
lOsung (PH ca. 1,5) an und liLBt sie einige Stunden im Brutschrank 
stehen. Das Pepsin lOst das EiweiB vom Platin sehr schonend ab. 

9. Ungepufferte Losungen1). Sehr pufferarme Losungen in del' Nahe 
des Neutralpunktes stellen sich mit del' U-Elektrode nicht gut ein. Das 
Potentialliegt im Anfang erhebIich zu niedrig. Entleert man die Elek~ 
trode und fiiIlt sie gleich darauf mit einer neuen Probe derselben Fliissig
keit an, so ist das Potential nach kurzer Sattigung mit Wasserstoff bessel'. 
Nach einer dritten und vierten FiiIlung wird das Potential immer rich. 
tiger, ohne abel' den theoretischen Wert stets zu erreichen. Das Messen 
diesel' Losungen ist daher in del' U-Elektrode sehr erschwert. HASSELBALCH 
hat gefunden, daB ein andauerndes Schiitteln die EinsteIlung des rich
tigen Potentials sehr beschleunigt; seine Elektrode (s. Abb.1l9, S.205) 
erlaubt, die Potentialmessung wahrend des Schiittelns vorzunehmen. Die 
OLARK-Elektrode folgt dem HASSELBALCH-Prinzip; sie ist ebenfalls zum 
Schiitteln eingerichtet und zu diesem Zweck, wie wir auf S. 206, Abb.120 
und S. 274, Abb.161 sehen, direkt auf einem Motor montiert. 

Eine Erklarung fiir das eigentiimIiche Verhalten diesel' pufferarmen 
Losungen laBt sich nicht geben. 

1) Die Chinhydronmessung ungepufferter Losungen siehe im nachsten Abschnitt. 
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Nach den Untersuchungen von BEANS und HAMMET (s. S.190 u.191) 
sollen die Resultate auch ohne Schiitteln gut werden, wenn die 8chwarz 
platinierten Elektroden durch hell platinierte ersetzt werden. .Aller
dings dauert die Einstellung des Potentials bei ihren Messungen sehr 
lange (10-24 Stunden). Jedenfalls HtBt sich aus dem Verhalten einer 
Elektrode gegeniiber einer Puffer168ung noch nichts dariiber erkennen, 
wie sie sich mit einer ungepufferten, fast neutralen Losung verhalten 
wird. Elektroden, die mit Standardazetat samtlich den Wert 4,62 er
gaben, zeigten bei der 
Messung derselben puffer
armen Losungen recht 
verschiedene Wertel }. Die 
Anforderungen, die an 
eine Elektrode bei der 
Messung von Neutralsalz-
16sungen gestellt werden, 
sind unvergleichlich ho
here als bei der Messung 
von Pufferlosungen, ganz 
abgesehen davon, daB die 
Wasserstoffzahl von Neu
tralsalz16sungen schlecht 
definiert ist lmd von au
BerenEinfliissen wie Koh
lensaureabsorption aus 
der Luft, Alkaliabgabe 
der GefaBe usw. stark be
einfluBt wird. Jedenfalls 
merke man sich, daB die 

E 

Ergebnisse der Messungen 
uff Normale/el71enf 

/(CiLtisg. Hg 

ba//. fla/val7tJmefer 

von ungep erten Losun-
Abb. 159. Apparatur zur Messung der Wasserstoffzahl VOIl 

gen, deren PH'S zwischen dest. Wasser nach BE-""'<S nnd OAKES. 

6,0 und 8,0 liegen, mit 
groBer Vorsicht zu bewerten sind. Die PH'S der sog. Neutralsalzlosungen 
werden in der Praxis nur selten zur Messung kommen. Werden die 
Wasserstoffzahlen derartiger Losungen wirklich einmal verlangt, so 
bedarf es schon einer Technik, wie sie nur ein geiibter Untersucher hat, 
urn zu einwandfreien Resultaten zu kommen. 

Haufiger hort man Angaben iiber die PH-Messung von kolloidalen 
Losungen, Emulsionen und Suspensionen. Soweit diese Fliissigkeiten 
l.mgepuffert sind und zwischen PH = 6,0 und 8,0 liegen, sind ihre Messun-

1) MrSLowITZER, E.: Zur H-Ionenmessung von Blut. Die Spritze als Ab
leitungselektrode. Biochem. Zeitschr. Bd. 159, H. 1/2. 1925. 
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gen mit derselben Vorsicht zu beurteilen wie die Messungen von Neutral
salz16sungen. Jeder Untersucher soli sich also uberlegen, ob seine 
Untersuchungs16sung Pufferwirkung hat oder nicht, und sich bei fehlen
der Pufferung davor huten, geringe oder miiBig groBe Differenzen in 
den Wasserstoffzahlen zu verwerten. Besteht doch einmal die Not
wendigkeit zur Messung ungepufferter Systeme, so ist keine darauf 
verwandte Sorgfalt und Kontrollarbeit zu groB. 

Soli destilliertes Wasser gemessen werden, so wird man wegeD. der 
schlechten Stromleitung in der Wasserstoffelektrode mit einem Potentio
meter nur dann arbeiten k6nnen, wenn man ein statisches Instrument 
benutzt. EventueIl ist es vorteilhaft, sich der schon auf Seite 132 er
wahnten Anordnung von BEANS und OAKES zu bedienen, die mit einem 
Kondensator und einem ballistischen Galvanometer arbeiteten. Die 
obenstehende Abbildung 159 zeigt ein Schema ihrer Apparatur. 

10. Die Chinhydronmessung. 1st die Messung einer Lasung in Wasser
stoffelektroden unmaglich, so kann sie unter Umstanden mit Chinhydron 
gut gelingen. Die reduzierende Kraft des Hydrochinons, des einen Chin
hydronbestandteils, ist viel geringer als die des atmospharischen Wasser
stoffes. Der Wasserstoffdruck, der, wie wir auf S. 81ff. sahen, wohl nur 
eine rechnerische GroBe ist, betragt in der Chinhydronelektrode nur 
10 - 24 Atmospharen. Daher ist von einer Wasserstottwirkung auch 
nicht zu reden. Viele der reduzierbaren Substanzen, die den Wasser
stoffdruck von einer Atmosphare nicht vertragen, lassen sich mit Chin
hydron einwandfrei messen. Auch die Vergiftungsfahigkeit der Chin
hydronelektroden ist nicht so groB wie die der Wasserstoffelektroden. 
Wahrscheinlich hangt das damit zusammen, daB die MetaIle der Wasser
stoffelektroden eine platinierte Oberflache und die der Chinhydron
elektroden eine unplatinierte Oberflache haben. 1m einzelnen lassen 
sich hieruber noch keine genauen Angaben machen, doch ist das wider
standsfahigere Verhalten der Chinhydronelektroden gegenuber sog. 
Elektrodengiften schon wiederholt festgestellt worden. W 0 also re
duzierende oder vergiftende Substanzen die Wasserstoffmessung staren, 
da versuche man mit Chinhydron zum Ziele zu kommen. 

Diese Vorzuge der Chinhydronmethode gegenuber der Wasser
stoffgasmethode werden noch durch einen anderen wesentlichen V orteil 
vermehrt. Die Zeit der Potentialeinstellung dauert bei der Chinhydron
messung nur wenige Sekunden, hachstens eine halbe Minute. Bei der 
Wasserstoffgasmethode verliert man durch das wiederholte Einleiten 
von Wasserstoff und durch das Abwarten des endgultigen Potentials 
viel mehr Zeit, ein Umstand, der bei Reihenmessungen von sehr groBer 
Bedeutung ist. SchlieBlich spielen auch die Fragen des Gasraumes, der 
Schwankungen der Gaszusammensetzung und des Gasdruckes, die fiir 
die Wasserstoffelektroden zu berucksichtigen sind, bei der Chinhydron-



Die Chinhydronmessung. 263 

elektrode gar keine Rolle, da diese Elektrode keinen Gasraum hat. 
Stark kohlensaurehaltige Fliissigkeiten mit einer Wasserstoffzahl, die 
von der Kohlensaurekonzentration abhangig ist, lassen sich daher ohne 
besondere Umstande mit der Chinhydronmethode messen. Selbstver
standlich ist bei dieser Messung darauf zu achten, daB die Kohlensaure 
nicht abdunsten kann. Die Losungen sind also unter LuftabschluB, 
z. B. unter fliissigem Paraffin, zu halten. 

Die Messung von ungepufferten Losungen mit Chinhydron hat vor 
kurzem KOLTHOFF l ) ausfiihrlich untersucht. Die gewohnlichen Chin
hydronpraparate weisen in pufferarmen Losungen eine viel zu saure 
Reaktion auf. Wird zu derselben Chinhydronportion 3-4mal neue 
Untersuchungslosung hinzugegeben, so sind die sauren Oxydations
produkte ausgewaschen und der Wert ist zufriedenstellend. Mit dem 
nach VALEUR bereiteten Chinhydron (s. S. 215) werden sofort gute 
Werte erhalten. KOLTHOFF empfiehlt aper auch bei Anwendung di~ses 
Chinhydrons, nach der Messung die Fliissigkeit abzuschenken und zu 
priifen, ob mit frischer Losung dasselbe Potential gemessen wird. 

Diesen groBen Vorteilen der Chinhydronmethode stehen die schon 
auf S.216ff. erwahnten Nachteile gegeniiber. Die Messungen werden un
genau, wenn die Loslichkeiten des Chinons oder des Hydrochinons durch 
irgendwelche Substanzen gesondert beeinfluBt werden. Wir sahen, daB 
eine Salzkonzentration von m/s hierzu schon geniigt. Diese Gefahr laBt 
sich bei gepufferten Losungen durch Verdiinnen vo1lig oder weitgehend 
ausschaIten, und auch bei der Mehrzahl der iibrigen Losungen wird die 
Loslichkeitsbeeinflussung durch Salze keine erhebliche Bedeutung haben. 
Viel groBer sind die Schwierigkeiten, wenn sich das Chinon oder Hydro
chinon mit irgendwelchen in Losung befindlichen Stoffen umsetzt, sei es, 
daB das Hydrochinon oxydiert oder das Chinon reduziert wird, sei es, daB 
un16sliche Verbindungen einer der beiden Komponenten gebildet werden. 
In diesen Fallen sind Messungen mit Chinhydron mehr oder weniger 
fehlerhaft oder ganz unmoglich. LaBt sich die Messung mit der Wasser
stoffgasmethode ausfiihren, so wird das Versagen der Chinhydron
methode nicht allzu unangenehm sein. Haufig werden aber gerade diese 
Losungen mit Wasserstoffelektroden erst recht versagen. In einem 
solchen FaIle laBt sich aber durch geschicktes und systematisches Vor
gehen doch noch dann und wann etwas erreichen. Nehmen wir an, 
daB in einem Beispiel die Einstellung mit der Wasserstoffelektrode voll
standig ausbleibt, mit der Chinhydronelektrode aber meBbare Poten
tiale erreicht werden. Wir miissen uns jetzt die Frage vorlegen, ob die 
gemessenen Werte richtig sind oder einen maBigen Fehler aufweisen, 

1) KOLTHOFF u. BOSCH: Die Anwendung der Chinhydronelektrode zur Messung 
der Wasserstoffionellkonzentration in pufferarmen Losungen. Biochem. Zeitschr. 
Bd.183, H.4/6, S.434. 1927. 
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oder ob sie ganz falsch sind. Alle drei Moglichkeiten sind vorhanden. 
Da wir mit Wasserstoffmessungen nicht vergleichen konnen, miissen 
wir versuchen, auf Umwegen zu Ergebnissen zu kommen. Wenn in 
der Losung Substanzen sind, die eine Chinhydronmessung unmoglich 
machen, so muB das an PufferlOsungen zu erkennen sein. Wir messen 
also zunachst einige Puffer16slmgen mit Chinhydron und notieren. die 
erhaltenen PH·Werte. Dann setzen wir zu den Pufferlosungen abgestufte 
Mengen der Untersuchungs16sung hinzu und messen dann diese Por· 
tionen aufs neue mit Chinhydron. Sind die PH's der Pufferlosungen, die 
nicht zu gering konzentriert sein diiden, also am besten milo bis m!s 
sind, gar nicht oder nur wenig verandert, so diiden wir hoHen, mit der 
Chinhydronmethode zu Resultaten zu kommen. Raben kleine Zu· 
satze von der Untersuchungs16sung niohts gesohadet, groBere aber ja, 
so erkennen wir wohl eine Beeinflussung der Chinhydronmessung, 
konnen aber erwarten, mit einer Verdiinnung der Untersuohungslosung 
die'Beeinflussung des Chinhydrons auszusohalten. Die Untersuohungs. 
losung dad aber nur dann ohne Veranderung ihrer Wasserstoffzahl ver
diinnt werden, wenn sie selbst eine Pufferwirkung ausiibt. Wir miissen 
uns daher sehr eingehend iiber die Pufferungskapazitat der Unter· 
suohungslosung unterriohten. Das konnen wir am besten duroh elektro· 
metrische Titrationen unter Saure· bzw. Laugenzusatz. Die Richtigkeit 
der absoluten Potentiale braucht bei der Titration zunachst nooh gar 
nicht festzustehen. Wir sehen zu, wie das Verhaltnis vom Saure· bzw. 
Laugenzusatz zur PH·Anderung ist. 1st bei der lmverdiinnten Losung 
die PH·Anderung z. B. naoh Zusatz einer Laugeneinheit (1 ccm einer 
n! l' oder n !lO.Losung) gering, so ist eine groBe Pufferung bewiesen. Wir ver· 
diinnen nun die Losung auf das 10fache, messen den PH und geben wieder 
eine Laugeneinheit hinzu. J etzt v;~d die PH·Andenmg sohon wesentlich 
groBer sein. Besteht nach del' Verdiinnung ebenfalls noch eine deutliohe 
Pufferwirkung, so verdiinnen wir auf das 50- oder 100fache. Verbraucht 
die 50- oder 100fach verdiinnte Untersuchungslosung auch noch etwas 
Lauge ohne allzu starke Alkalitatszunahme, so konnen wir eine Ver
diinnung in dieser GroBenordnung als noch erlaubt al1llehmen lmd mit 
diesel' Verdiil1llung die eigentliche Messung ausfiihren. Das Verhalten 
der Potentiale ohne Laugenzusatz gibt uns wertvolle Fingerzeige. 

Bei dem Beispiel einer technischen TanninlOsung hatte die un· 
verdiinnte Losung einen PH von 3,80. Die Chinhydronbeeinflussung 
durch hohe Konzentrationen der Tannin16sung wurde an Puffer16sungen 
festgestellt. Die puffernde Wirkung der TanninlOsung war, wie eine 
elektrometrische Titration zeigte, auBerordentlich groB. Die Losung 
wurde lOfach verdiinnt und zeigte nunmehr einen PH von 3,30. Nach 
einer 50faohen Verdiinnung war ihr PH = 3,10, nach einer 100fachen 
3,20. Durch das Verdiinnen bis zum 50fachen wurde die saure Losung 
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scheinbar saurer. Bei weiterer Verdfumung wurde sie wieder ganz 
wenig alkalischer. Wir deuten die Veranderung der PH's von 3,80 bis 
auf 3,10 als scheinbare Sauenmg, da in Wirklichkeit eine saure Puffer
lOsung durch Verdiinnen nicht saurer werden kann. Die PH-Verschiebung 
ist also darauf zuriickzufiihren, daB mit der Verdiinnung der Unter
suchungslasung die Beeinflussung des Chinhydrons abnahm. Bei der 
Verdiinnung auf das 100fache wurde die Lasung etwas alkalischer, 
als sie bei 50facher Verdiinnung war. Aus diesen Zahlen und der friiheren 
Feststellung, daB geringste Zusatze der Untersuchungslasung zu Puffer-
16sungen keinen Fehler verursachen, schlieBen wir, daB der wirkliche 
PH der Untersuchungslasung dicht bei 3,10 liegt. 

Dieses Beispiel sollte zeigen, wie sich die Schwierigkeiten der PH
Messungen manchmal erkennen und die Fehler unter Umstiinden noch 
weitgehend ausschalten lassen. 

Zum SchluB dieser Betrachtungen solI noch daran erinnert werden, 
daB sich stark alkalische Lasungen mit Chinhydron nicht messen lassen 
(s. S. 216). 1st man in der Messung von Potentialdifferenzen geiibt und 
arbeitet man mit einem Potentiometer, so dauert die ganze Messung 
bei ungefahr bekanntem PH nur wenige Sekunden. Bei diesem Tempo 
lassen sich die meisten gepufferten Losungen noch bis zu einem PH von 
ca. 9,0 mit Chinhydron messen. 

Ob man die Messungen in einer aus Becherglasern und Platinblechen 
zusammengestellten Kette oder in einer der fertig zu beziehenden An
ordnungen ausfiihrt, ist ziemlich belanglos. Bei vielen Untersuchern hat 
sich die auf S. 224ff. beschriebene Doppelchinhydronelektrode (Becher
glaselektrode) bewahrt. Ist die Bezugselektrode bei der Chinhydron
messung eine Kalomelelektrode, so wird sie negativ, die Chinhydron
elektrode positiv geschaltet. Das Potential dieser Kette nimmt bei dem 
Wechsel der Untersuchungslosungen von der sauren Seite zur neutralen 
immer mehr und mehr ab; es ist bei PH ca. 7,5 gleich Null. Nach Um
polung kann man noch weiter nach der alkalischen Seite zu messen. 
Die Berechnung des 1JH aus der gemessenen Millivoltzahl geschieht 
nach der auf S.222 angegebenen Formel: 

0,4541 - El 
PH = 0,001. {} 

fiir die gesattigte Kalomelelektrode. 
Ist die Bez~{.gselektrode ebenfalls eine Chinhydronelektrode, so ist 

die saure Lasung positiv, die alkalische negativ zu schalten. LaBt sich 
das nicht voraussehen, so muB man derart schalten, daB bei der Brucken
stellung Null des Potentiometers del' Zeiger beim Einschalten des Stromes 
nach links ausschIagt. Die gemessene Millivoltzahl wird durch {} clivi
diert und der erhaltene Wert zu dem PH der Bezugselektrode algebraisch 
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addiert. Der zu addierende Wert lilt positiv, wenn die Bezugselektrode 
positiv geschaltet war, und er ist negativ, wenn die Bezugselektrode 
negativ geschaltet war. 

VI. Kurze Vbersicht iiber die elektrometrischen Titrationsanalysen. 
W iedel'holt wurde schon auf die elektrometrischen Titrationen hingewiesen, J etzt 

werden sie noch einmal im Zusammenhange besprochen. Die M ethodik der elektro
metrischen Azidimetrie und Alkalimetrie Wil'd ausfuhrlich beschrieben. A uch auf 
die Titrationsverhiiltnisse bei Sauren- oder Laugen gem i s c hen wird hingewiesen; 
ebenso auf die elektrometrische T'itration mit Chinhydronelektl·oden. 

Weiterhin werden die A nwendungsgebiete der elektrometrischen Titration bei 
Fallungsanalysen und Oxydations-Reduktionsanalysen gezeigt. Von den Fallungs
analysen wird eine Chlar- bzw. Silbertitration ausgefuhrt. Besonders wird auf die 
Moglichkeit eingegangen, Analysen in Ionengendschen anzustellen, ohne die 
einzelnen Ionenarten voneinander zu tTennen. Ein Beispiel einer Analyse von 
ChloT- und Bromionen nebeneinander wird beigebracht. 

Bei den Oxydations-Reduktionsanalysen wird ausfuhrlich a1tf die Eisentitration 
eingegangen, wahrend die anderen M etallanalysen nur angefuhrt werden. 

An verschiedenen Stellen (s. S. 42-45, 196,232) haben wir schon von 
der "elektrometrischen Titrat,ion" gehort. Wir wollen jetzt etwas mehr im 
Zusammenhange auf die Theorie und die Technik dieser Bestimmungs
methoden eingehen. Zunachst sollen die elektrometrischen Titrationen 
von Siiuren und Alkalien besprochen werden, dann ganz kurz die 
Fiillungsanalysen und zum Schlu13 die Oxydationsreduktionsanalysen. 
Wer sich eingehender mit der elektrometrischen Titration befassen will, 
studiere das ausgezeichnete Buch von E. MULLER: Die elektrometrische 
(potentiometrische) MaBanalyse, 4. Aufl. Dresden und Leipzig: Th. 
Steinkopffl) . 

1. Die elektrometrischc Titration von Saurcn nnd Langen. Bei der 
gewohnliehen Titration von Sauren und Laugen mit Farbindikatoren ist 
man fiber die Veranderungen der H-Ionenzahlen im Verlaufe der 
Titration nicht unterrichtet. Die Sauren und Laugen. werden einfach 
so lange titriert, bis der zugesetzte Indikator die Farbe andert. Ganz 
anders bei der elektrometrischen Alkali- und Azidimetrie. 

Wird beispielsweise die Essigsaure mit Lauge elektrometrisch titriert, 
so wird uns nicht nur der Endpunkt der Titration angezeigt, sondern 
auch jede Veranderung der Wasserstoffzahl im Verlauf der Titration, 
bis an den Aquivalenzpunkt heran. Wir kennen den PH der urspriing
lichen Losung, ferner kennen wir die Wasserstoffzahlen nach 1 cern, 
2 ccm, 3 ccm usw. Laugenzusatz. Wir wissen, nach welcher Laugen
menge die Losung einen PH von 7,0 hat, also genau neutral ist, und wanll 

1) Das in englischer Sprache erschienene Buch von KOLTHOFF und FURMAN 

ist ebenfalls sehr empfehlenswert. Potentiometric Titrations. A Theoretical and 
Practical Treatise. By Dr. J.lVl. KOLTHOFF and N. HOWELL FURMAN. New York: 
John Wiley u. Sons, Inc. London: Chapman u. Hall, Limited. 1926. 
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schIieBlich del' Aquivalenzpunkt erreicht ist, also die Titration beendet 
ist. Alle diese pn-Zahlen lassen sich zu einem Kurvenzug zusammen
stellen, del' uns dann ein genaues Bild del' wahrend del' Titration auf
tretenden H-Ionenveranderungen gibt (s. S. 44 u. 45). Die Unterschiede 
del' starken und schwachen Sauren, del' starken und schwachen Basen 
treten bei del' elektrometrischen Titration deutlich hervor. Viele 
Losungen lassen sich ihrem Charakter nach erst durch eine Verbindung 
von Titration und H-Ionenbestimmung, also durch eine elektrometrische 
Titration genauer analysieren (s. dazu S. 30). Besonders instruktiv ist 
in diesel' Hinsicht das Beispiel del' drei Flussigkeiten auf S. 31, deren 
PH'S ungeheuer stark verschieden sind, die abel' alle dieselben Laugen
aquivalente binden. Erst die elektrometrische Titration deckt hier die 
Unterschiede auf. 

Die GroBe del' Pn-Verschiebung nach Lauge- odeI' Alkalizusatz 
unterrichtet uns uber die Pufferungsfahigkeit einer Losung. 1st bei 
den Losungen zwischen den PH's = 3,0 und 10,0 nach Saure- bzw. 
Laugenzusatz nur eine geringe Veranderung del' Wasserstoffzahl fest
zusteUen, so ist die Pufferungskapazitat diesel' Losungen eine gute. 
Diese Eigenschaft 11iBt sich auch durch Berucksichtigung del' PH-Ande
rung bei bestimmtem Saure- odeI' Laugenzusatz zahlenmafJig angeben 
(s. S. 29). 

Bei gefarbten Losul1gen ist del' Gebrauch des Farbil1dikators recht 
schwierig und haufig unmoglich. Hier ist also die elektrometrische 
Titration selbst zur eil1fachen Bestimmul1g del' Saure- odeI' Basen
aquivalente unerlaBlich. 

Die elektrometrische Sauretitration laBt sieh nun sowohl mit gas
formigem Wasserstoff wie auch mit Chinhydron ausfiihren. Bei An
wendung von gasformigem Wasserstoff kommen die drei Tauchelek
troden von L. MICHAELIS, HrLDEBRAND und 'WILSON und KERN in Be
tracht (s. S. 195ff.). 

Die zu titrierende Losung wird in ein niedriges breites Becherglas 
gefiiUt. In die Losung taucht eine Elektrode, z. B. die Glockenelektrode 
von L. MICHAELIS, ferner del' eine Arm eines elektrolytischen Strom
schlussels und ein Ruhrer ein. Del' Ruhrer kann auch fehlen, doch muB 
dann die Flussigkeit mit Hilfe eines Glasstabes gut durchmischt werden. 
Del' andere Arm des Stromschlussels (doppeltes T-Rohr, S. 175 u. 176, 
Agarheber odeI' ahnliches) steUt die Verbindung zu del' Fliissigkeit einer 
beliebigen Bezugselektrode her, z. B. durch ein mit gesattigter KCI
Losung gefiiUtes Gef1iB zur gesattigten Kalomelelektrode. Dber dem 
Becherglas wird eine Burette mit del' MaBflussigkeit angebracht. Nach 
del' Sattigung del' Elektrode durch Durchleiten von Wasserstoff wird 
die Messung del' Potentialdifferenz del' Elektrodenkette in deriiblichen 
Weise vorgenommen. Del' urspriinglich (VOl' dem Zusatz von MaB-
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fliissigkeit) gefundene Wert fiihrt zu dem Ausgangs-PH del' Unter
suchungslOsung. Nun werden nach jedesmaligem Zusetzen von MaB
fliissigkeit und Durchleiten von Wasserstoff die Potentialdifferenzen 
erneut gemessen und aus ihnen die PH's errechnet. 

Je nach dem Charakter del' UntersuchungslOsungen werden die 
Formen del' erhaltenen Kurven verschieden sein. Bei del' Titration 
starker Sauren odeI' starker Laugen kommt es im Augenblick del' Neu-

12 tralisierung zu einer sehr 
/ V groBen Potentialanderung, I 

I 
I 

11 zu dem sog. Potential
sprung. Diesem Potential-I I 

10 sprung entspricht ein PH
Sprung, del', wie wir auf 

9 S. 42 sahen, von ca. 

a VI'2 PH = 3,0 bis 10,0 fiihrt 
8 (Abb. 5). Bei del' Titra-
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Abb.160. 3 ccm 0,1 n HC1+ 3 ccm 0,1 n Essigsaure werden 
mit 0,1 n NaOH titriert. Ohne Essigsanre wiirde die Knrve 
sich wie '" fortsetzen. W, = Wendepnnkt nach Austitrieren 
der Salzsaure, W, = Wendepunkt nach Austitrieren der 
Essigsanre. (L. JlfICHAELIS, Praktikum!. C., 3. Auf!., Abb. 39.) 

tion von schwachen Sauren 
kommt es zu einem lang
samen PH-Anstieg und im 
Endpunkt del' Titration 
zu einem kleinen Sprung 
(Abb. 6). Liegt ein Ge
misch einer starken und 
einer schwachen Saure VOl', 

so wird durch Zufiigen von 
Lauge zuerst die starke 
Saure neutralisiert und 
dann die schwache Saure. 
Del' Aquivalenzpunkt der 
starken Saure kann nun 
nicht mehr durch den gro
Ben pwSprung von 3,0 auf 
10,0 angezeigt werden, da 

nach fast vollstandiger Neutralisierung del' Aquivalente del' starken 
Saure die H-Ionenzahl del' Losung noch von del' durch den Laugen
zusatz kaum odeI' gar nicht verandertem H-Ionenmenge del' schwachen 
Saure abhangt. Die PH-Kurve dieses Sauregemisches wird am An
fangsteil del' Titration einer starken Saure entsprechen und nach 
einem Knick oder einer Biegung in die Titrationskurve einer schwachen 
Saure iibergehen. Del' Laugenverbrauch bis zu dem Kurvenknick ist 
dann auf die vorhandenen Aquivalente del' starken Saure zu beziehen, 
del' iibrige Laugenverbrauch auf die Aquivalente del' schwachen Saure 
(Abb.160). 
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Genau ebenso lassen sich auch schwache Easen neb en starken Easen 
elektrometrisch titrieren. 

Neben der Bestimmung der einzelnen Bestandteile derartiger Ge. 
mische erlaubt die Methode der elektrometrischen Titration noch sehr 
schwache Suuren und sehr schwache Easen gesondert, aber auch unter 
Umstanden nebeneinander mit groBer Genauigkeit zu titrieren. 

So laBt sich z. B. der Gehalt einer Phenollosung mit NaOH bis auf 
2%, der einer Anilinlosung mit HOI gar bis auf 0,8% Genauigkeit 
titrieren1). Bemerkenswert ist ferner, daB Aminosuuren2 ) mit verschie· 
denen Dissoziationskonstanten elektrometrisch auseinandergehalten und 
daB auch Losungen von Alkaloiden3 ) sehr scharf titriert werden konnen. 

Auch fur die Fermentmethodik4) ist die elektrometrische Titration 
wichtig. So konnen fermentative Esterspaltungen bei Lipaseuntersuchun. 
gen quantitativ erfaBt werden, da sich die freien Fettsauren recht be· 
quem elektrometrisch titrieren lassen. 

Das Anwendungsgebiet der elektrometrischen Titration ist dem· 
nach, wie schon aus diesen Beispielen hervorgeht, ein sehr groBes, daher 
wird die Beherrschung der Technik immer mehr und mehr unentbehr· 
lich. PR"Spriinge, Kurvenbiegungen, Kurvenknicke und das Einstellen auf 
bestimmte 1JH's sind also die Daten und Anhaltspunkte bei der elektro· 
metrischen Titration; sie sind viel aufschluBreicher als die Farbum· 
schlage der Indikatoren, mit denen die Untersucher sich friiher be· 
helfen muBten. 

Die A ~lsfilhTung elektrometrischer Siiure· und Laugentitrationen kann 
auf verschiedene Weise geschehen. 

Sollen die Aquivalente von starken Sauren oder starken Laugen in 
reinen Losungen titriert werden, so is~ nur der Augenblick von Inter· 
esse, in dem der Potentialsprung auftritt. Wird z. B. mit einer ge· 
sattigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode und einer Wasserstoff· 
elektrode bei einer Titration gearbeitet, so springt das Potential der 
Elektrodenkette bei dem Erreichen des Aquivalenzpunktes einer starken 
Saure von ca. 400 ]\fillivolt auf iiber 800 ]\fillivolt. Vor dem Aquivalenz. 
punkt verschiebt sich das Potential nach jedem Laugenzusatz immer 
nur um wenige Millivolt und nach dem Aquivalenzpunkt ebenfalls. Es 
ist fiir die Berechnung der Sauremenge unnotig, die Potentialdllferenzen 
vor dem Potentialsprung zu kennen, andererseits muB der Augenblick 
des Potentialsprunges selbst mit aller Scharfe erfaBt werden. Legen wir 
die Elektrodenkette an das Potentiometer an und stellen die Briicke 

1) Siehe E. MULLER: Die elektrometrische MaBanalyse, S.226. 
2) HIRSCH: Biochem. Zeitschr. Bd. 147. 1924. 
3) MULLER, E.: l. c. S. 232. 
4) RONA, P.: Praktikum der Physiologischen Chemie. 1. Teil: Ferment· 

methoden. Berlin: Julius Springer 1926. 
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auf eine beliebige Millivoltzahl zwischen 400 und 800, z. B. auf 600 
(der linke Drehrheostat steht auf Null, der rechte auf 600), so wird der 
Zeiger des Galvanometers var dem Sprung stets rechts von dem Null
punkt stehen, da bei einer Elektrodenspannung von unter 400 Millivolt 
und einer Briickenstellung von 600 Millivolt die Kompensationsstellung 
iiberschritten ist. 1m Moment des Spmnges steigt die Elektroden
spannung auf iiber 800, daher ist bei einer Briickenstellung von 600 die 
Kompensationsstellung noch nicht erreicht, und der Zeiger schlagt nach 
links und bleibt links vom Nullpunkt stehen. Um die Ausschlage des 
Galvanometers zu dampfen, schaltet man den Einschalter nicht ganz 
bis E ein, sondern belaBt ihn auf der Mittelstellung, in der ein Graphit
widerstand vor dem Galvanometer liegt. Es wird also bei Benutzung des 
Potentiometers bei einer Briickenstellung von 600 einfach so lange 
titriert, bis der Zeiger des Galvanometers aus seiner Rechtsstellung in 
die Linksstellung iibergeht. 1st das der Fall, so ist die Titration be
endet, und der Biirettenwert wird notiert. 

Bei dieser Art der Titration wird also kein einzelnes Potential ge
messen, sondern bei feststehender Briickenstellung nur die Zeiger
stellung beobachtet., eine Titrationsmethode, die bestimmt nicht schwie
riger ist als die Titration mit Farbindikatoren. Es ist das die Titration 
"aut Sprung". Auch bei reinen L6slmgen von schwachen Sauren und 
Basen k6nnen wir "aut Spr'ung" titrieren. Der Potentialsprung ist zwar 
nicht so groB wie bei den starken Sauren, aber er ist noch graB genug, 
urn ihn zu erkennen. Bei der Essigsauretitration geht der Sprung im 
Aquivalenzpunk,t von ca. 630 Millivolt bis auf 770 Millivolt (ebenfalls 
bei Benutzung einer gesattigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode 
und einer W asserstoffelektrode). Stellt man also die Briicke auf 710 Milli
volt ein, so wird vor dem Sprung der Zeiger des Galvanometers rechts 
vom Nullpunkt stehen und im Moment des Sprunges nach links aus
schlagen und links stehen bleiben. 

Auch bei Saure- oder Laugegemischen kann man auf Sprung titrieren, 
wenn das Sauregemisch qualitativ bekannt ist. Bei dem Salzsaure
Essigsauregemisch wU'd man die Briicke zunachst auf ca. 400 Millivolt 
einstellen, dann bis zum Ausschlag des Zeigers nach links titrieren und 
so die Salzsaureaquivalente finden. 1m AnschluB daran wird man vor 
dem weiteren Zufiigen von Lauge die Briicke auf 710 Millivolt stellen, 
wodurch der Zeiger wieder nach rechts geht. Wird jetzt erneut bis zu 
dem Ausschlag nach links Lauge hinzugegeben, so entspricht die zweite 
Laugenmenge den Aquivalenten der schwachen Saure. 

Entstehen aber irgendwelche Schwierigkeiten im Erkennen des 
ersten Sprunges, so messe man lieber die einzelnen Potentialdifferenzen 
und lege aus den erhaltenen Werten eine Kurve an. Bei Gemischen 
unbekannter Zusammensetzung muB man stets so vorgehen. Das 
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immer zu wiederholende Einleiten von Wasserstoff und das Abwarten 
der Potentialeinstellung ist lastig und macht die elektrometrische 
Titration recht zeitraubend. So ist es sehr angenehm, daB sich die 
elektrometrische Azidimetrie auch mit der Chinhydronmethode aus
fuhren laBt. 

Die Titration einer Saure mit Chinhydron laBt sich in kurzester 
Zeit beenden. Als Elektroden verwendet man wieder unplatinierte 
Platindrahte oder Platinbleche, die in Glasstaben eingeschmolzen sind 1). 

Die Bezugselektrode ist selbstversandlich beliebig. Wahlt man als 
Bezugselektrode die gesattigte Kalomelelektrode, so ist die Potential
differenz ungefahr = 450 Millivolt, wenn der PH der mit Chinhydron 
versetzten Untersuchungs16sung ca. 0 ist. Bei PH = 3,0 ist die Potential
differenz ungeHihr 285 Millivolt, und bei PH = 7,8 ist die Potential
differenz gleich oder dicht bei Null 2). \Vill man noch weiter in das 
alkalische Gebiet titrieren, so muE man die bis dahill positiv geschaltete 
Chinhydronelektrode umpolen, also negativ schalten. Bei dem Potentio
meter werden, wie wir schon auf S. 248 harten, die Bananenstecker 
zu diesem Zweck umgesteckt, ein Handgriff, der nur eine Sekunde 
in Anspruch nimmt. Titriert man gegen eine Chinhydronbezugselektrode, 
z. B. gegen die VEIBEL-Elektrode, deren PH = 2,04 ist, und ist die 
zu titrierende Lasung starker sauer als eine ll/lOO-Salzsaure, so wird 
die Potentialdifferenz von 115 bis Null Millivolt abnehmen, wenn der 
PH der Lasung sich von Null bis 2,04 verschiebt. Nach dem Umpolen 
wird die Potentialdifferenz jetzt immer mehr ansteigen, je mehr Lauge 
zur Untersuchungs16sung zugefugt wird. Die sm(re Lasung ist, wie wir 
schon wissen, in der H-lonenkette stets positiv gegenuber der alkalischen. 

Bei PH = 3,0 ist in diesem Beispiel die Potentialdifferenz ca. 60 Milli
volt, bei PH = 7,0 ca. 290 Millivolt, bei PH -:- 9,0 ca. 400 Millivolt. Die 
genauen Daten sind aus den Formeln auf S. 68 zu ersehen. 

Kennt man die Lage des Potentialsprunges, der den Endpunkt der 
Titration anzeigt, so wird man mit Vorteil wieder nul' auf Sprung 
titrieren. 

SolI z. B. ill einer Doppelchinhydronkette HCI titriert werden 
und hat die Bezugselektrode einen PH von 2,04, so schalte man die Be
zugselektrode gleich von Anfang an positiv und stelle die Brucke un
gefahr auf 250 Millivolt ein. Der Sprung liegt zwischen PH = 3,0 und 
10,0, also zwischen 60 und 450 Millivolt. Die Bruckenstellung 250 
liegt dann also ill der Mitte des Sprunges. 

Ahnlich verfahre man bei der Titration von schwachen Sauren und 
von Sauregemischen. 1m Moment des Sprunges schlagt del' Zeiger des 
MeBinstrumentes wieder von rechts nach links um. Wird die Unter-

1) Z. B. Platinelektroden, die zu der Becherglaselektrode (s. Seite 224) gehOren. 
2) Siehe die Berechnungen auf Seite 221ff. 
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suchungslosung von einem Motor gerohrt, so lasse man die MaBfliissig
keit aus del' BUrette langsam zuflieBen und beobachte den Zeiger. Um 
ein etwaiges mertitrieren zu vermeiden, kann man die Brocke zunachst 
auf einen Potentialwert einsteIlen, del' noch unterhalb des Sprungbeginns 
liegt. Da in unserem Beispiel del' Sprung bei 60 Millivolt beginnt, stelle 
man die Briicke auf 30 bis 40 lVIillivolt ein. Bis zu diesem Punkt kann 
man nun sehr flott titrieren. 1st del' Zeiger bei del' Briickenstellung 30 
im Verlauf del' Titration von del' rechten Seite bis zum Nullpunkt ge
wandert, so stelle man die Briicke auf 250 Millivolt und titriere nun 
langsam Tropfen fUr Tropfen. Diese Art del' Titration ist besonders 
empfehlenswert. 

Stiirkere Basen lassen sich nicht mit Chinhydron titrieren, da das 
Chinhydron, wie wir schon wissen, bei stark alkalischer Reaktion schnell 
zersetzt wird. ·Will man nur die Basenaquivalente wissen und keine 
Kurve aufnehmen, so kann man sich dadurch helfen, daB man die. 
Untersuchlmgslosung zunachst mit einer bekannten Sauremenge an
sauert und dann den UberschuB mit Lauge zuriicktitriert. 

Schwache Basen werden sich mit Chinhydron bei schnellem Arbeiten 
direkt titrieren lassen. 

LaBt sich die Untersuchungslosung wegen ihrer reduzierenden odeI' 
vergiftenden Eigenschaften wedel' mit Wasserstoff noch mit Chin
hydronelektroden titrieren, so kann man es mit den auf S.232 an
gegebenen bimetallischen Elektrodensystemen versuchen. 

Man iibe die Titration mit diesen Elektroden zunachst an bekannten 
Sauren und Laugen und versuche bei ihnen eine richtige PH-Kurve 
aufzunehmen. Erst wenn das einwandfrei gelungen ist, beginne man 
mit del' Titration del' Untersuchungslosung. 

Eine sehr ausgedehnte Anwendung findet die elektrometrische 
Titration neuerdings bei Bodensuspensionen odeI' Bodenausziigen. In 
del' Mehrzahl del' FaIle ist, wie aus del' Literatur zu ersehen ist, bei 
diesen Fliissigkeiten eine Chinhydrontitration moglich. Die Unter
sucher werden sich daher vorzugsweise diesel' Untersuchungsart be
dienen. 

Wenn bei del' H-Ionenbestimmung durch geringe Abweichungen 
von den theoretischen Werten (z. B. auf del' alkalis chen Seite) die An
wendung del' Chinhydronmethode bereits in Frage gestellt ist, so ist 
das bei del' elektrometrischen Titration mit Chinhydron noch nicht del' 
Fall. Die charakteristischen Eigenschaften einer PH-Kurve werden 
auch dann noch gut zu erkennen sein, wenn die einzelnen PH"Werte 
kleinere Fehler zeigen. 

Hier ist nul' die AusfUhrung del' elektrometrischen Azidimetrie und 
Alkalimetrie beschrieben worden, bei del' man sich eines Potentiometers 
bedient. Dieselben Titrationen lassen sich auch mit einem MeBdraht 
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odeI' mit Rheostaten und Kapillarelektrometern ausfiihl'en. Es ist abel' 
ohne Zweifel einfacher und eleganter mit einer Potentiometerapparatur 
zu arbeiten. Das MeBinstrument braucht bei del' elektrometrischen 
Titration nicht so empfindlich zu sein wie bei einzelnen Potential
messungen zur H-Ionenbestimmung. SolI abel' eine Apparatur beide 
Aufgaben erfiillen, so ist auf ein hochempfindliches Anzeigeinstrument 
nicht zu verzichten. 

In den Vel'einigten Staaten sind die elektrometrischen Titrationen 
bereits weitgehend bei technischen Bestimmungen im Gebrauch. In 
allen Zweigen del' Industrie werden elektrische Methoden zu Siiure- und 
Alkalititrationen, abel' noch mehr zu den mannigfaltigsten Metall- und 
Metalloidionenanalysen verwandt. Besonders verlockend ist die An
wendung del' elelttrischen Methoden bei quantitativen Analysen von Ionen
gemischen. Wiihrend mit den iiltel'en Methoden zuerst umstiindliche 
Tl'ennungen vorgenommen werden mussen, bevor die einzelne Ionenart 
zur Wagung odeI' Titration kommen kann, lassen sich potentiometrisch 
nicht selten die einzelnen Ionenmengen ohne vorherige Trennung dil'ekt 
titriel'en. Bei Benutzung einer leicht zu handhabenden elektrischen 
Apparatur werden Analysen, die fruher recht schwierig waren und 
hohe Anforderungen an den Untel'sucher stellten, ohne EinbuBe an 
Genauigkeit bequem und schnell ausgefiihrt. 

Die Potentiometer sind entsprechend der weiten Verbreitung der 
elektrischen Methoden in Amerika von hoher Qualitat. Es gibt dort 
die verschiedensten Potentiometermodelle, die je nach dem Zweck ein
fachel' und komplizierter, empfindlicher und weniger empfindlich sind. 

Die Abb. 161 zeigt ein Potentiometer von LEEDS und NORTHRUP, 
und zwar Type K in del' Anordnung mit CLARK-Elektrode und WESTON
Elementl). 

Die Abb. 162 zeigt ein anderes Potentiometer von LEEDS und NOR
THRUP mit einer Einrichtung flir die direkte Aufnahme von Titrations
kmven2). 

Gegenuber den amerikanischen Apparaten, die entweder mit zwei 
MeBinstrumenten oder einem MeBinstrument und einem WESTON
Element ausgerustet sind, stellt das auf S.246 beschriebene Potentio
meter eine weitere Vereinfachung dar. 

Die elektrometrischen Same- und Alkalititrationen stellen ge
wissermaBen den Ubergang her zwischen del' einzelnen H-Ionenmessung 
und dem groBen Gebiet der elektrometrischen Titrationen zahIreicher 
Ionenarten. Mit der eigentlichen H-Ionenmessung haben diese ubrigen 
Titrationen nichts mehr zu tun, da ja nicht die H-Ionen zur Messung 
kommen odeI' ihre Mengen berechnet werden. WeI' sich abel' die Technik 

1) Del' Preis diesel' Anordnung ist fiir Am erika mit 451,75 Dollar angegeben. 
2) Aus dem Katalog von EIMER u. AMEND, New York. Preis etwa 275 Dollar. 

i\lislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 18 
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der elektrometrischen Wasserstoffionenbestimmung, der elektrischen 
Siiure- und AIkalititration angeeignet hat, ist sehr bald in der Lage, 

\ 

Abb. 161. Potentiometer von LEEDS und NORTHRUP, Type K. 
(Philadelphia, P A. 4901 Stenton Arc.) 

die iibrigen elektrischen Ionenbestimmungen zu erlernen und fehlerfrei 
auszufiihren. Das 8tudi·um und Erlernen der elektrometrischen H-Ionen-

Abb. 162. Potentiometer von I,EEDS und NORTHRUP. 

mef3technik hat also noch Vorteile zur Folge, die iiber die Bestimmung von 
WassM'stoftzahlen hinausgehen und sich auf weite Gebiete der analytischen 
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Chemie erstrecken. 1m folgenden solien nur die wesentlichen del' schon 
ausgearbeiteten Methoden besprochen werden. Ausfiihrliches ist hier
libel' in den schon erwahnten Blichern von E. MULLER und von KOLT
HOFF zu finden. 

2. Die potentiometrischen Fiiliungsanalysen. Taucht eine Silber
elektrode in eine Silbernitratlosung, so ist das Potential durch die Kon
zentration del' Silberionen bestimmt. Die Formel lautet 

E = no + 0,05810g [Ag] 

bei 20 0 , wo Jlo das N ormalpotential dieses V organges bedeutet. 
Wird zu diesel' Silbernitratlosung eine Losung von Natriumchlorid 

hinzugefiigt, so fiilit Silberchlorid aus. ~Iit dem ZuHigen del' Chlorionen 
wird die Konzentration del' Silberionen immer geringer. 

Ag' + CI' ~ AgCI . 

War urspriinglich ein Aquivalent Silberionen in Losung und wurde 
nach und nach ein Aquivalent Chlorionen hinzugefiigt, so sind beide 
Ionenarten bis auf einen kleinen Rest aus del' Losung als Silberchlorid 
ausgefalien. Da das Loslichkeitsprodukt ungefahr gleich lO-10 ist, 
so bleiben im Augenblick del' Aquivalenz lO-5 g Aquivalente Chlorionen 
und lO-5 g Aquivalente Silberionen in Losung. Werden iiber die Aqui
valenz hinaus noch mehr Chlorionen zugefiihrt, so ist das Potential 
nunmehr von del' Chlorionenkonzentration bestimmt, also 

E = Jl1 + 0,058 log [Cl'] . 

Bei einer anHi,nglichen Ag-Ionenkonzentration von 1 normal war 
das urspriingliche Potential = no; wurden so lange Chlorionen hinzu
gefiigt, bis ihre Konzentration auch = 1 normal geworden ist, so lautet 
das Endpotential = Jl1 • Das urspriingliche Potential von no hat sich 
also im Verlaufe del' Titration zu dem Potential Jl1 geandert. Die ge
samte PotentiaHinderung bei del' Titration ist also: 

Triigt man die Potentiale auf del' Y-Achse und die zugesetzte MaB
fliissigkeit auf del' X-Achse eines Koordinatensystems ab, so erhalt 
man eine Kurve, die den Potentialverlauf wahrend del' Titration an
zeigt. Die Abb. 163 gibt den Verlauf einer solchen Titration (schemati
siert) wieder. Bei del' elektrometrischen Titration einer starken Saure 
mit einer starken Lauge macht das Elektrodenpotential im Augenblick 
del' Neutralisation einen Sprung. Ebenso entsteht auch bei der Titration 
einer Silberionenlosung mit Chlorionen im Augenblick del' Aquivalenz 
eine grofJere Potentialanderung. Der Wendepunkt der Kurve taUt mit 
dem Titrationsendpunkt zusammen. 

18* 
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Diesel' Potentialsprung kann auch bei diesel' Titrationsmethode als 
rndikator fur die vollstandige Ausfallung der Silberionen durch Chlor
ionen dienen. Er zeigt uns an, wann die zugesetzte MaBflussigkeit ge
rade del' Silberionenmenge iiquivalent ist. 

Wir erinnern uns daran, daB bei del' elektrometrischen Azidimetrie 
die GrofJe des Potentialsprunges von den Konzentrationen del' MaB
flussigkeit und del' zu titrierenden Losung abhangt. Wird eine Normal
saure mit einer Normallauge titriert, so befragt del' Potentialsprung bei 
del' Neutralisation ungefahr 360-400 Millivolt. Bei del' Titration 
einer ll/lOO-Saure mit einer n/100 Lauge ist del' Sprung schon ca. 120 Milli
volt kleiner, und bei einer Il/lOOO-Saure ist er noch kleineI'. 

eem 

10 . __ -------~ 
9(" 
8 
7 

8 
5 
¥ 
3 

eem 
Abb. 163. Kurve einer Elektrotitration von Silhernitrat 

mit Natriumchlorid (8chematisiert). 

Ahnlich ist es bei del' 
elektrometrischen Fiil
l~mg8analy8e. Die GroBe 
des Sprunges hangt von 
del' Konzentration del' 
zu titrierenden Losung 
ab, bei unserem Beispiel 
also von del' ~lr8priing
lichen Konzentration 
der Silberionen. Ferner 
hangt die GroBe des 
Sprunges also noch von 

dem Loslichkeitsprodukt der sich gegenseitig fallenden lonen abo Je 
kleiner das Loslichkeitsprodukt, desto grofJer del' Potentialsprung am 
Titrationsendpunkt. 

Bei der Titration einer konzentrierten Losung wird man mit Vorteil 
direkt "auf Sprung" titrieren. V oraussetzung hierfiir ist, daB die Lage 
des Sprunges gut bekannt ist. Die Lage des Sprunges, die bei Fallungs
reaktionen im wesentlichen nur von del' Bezugselektrode abhangt, laBt 
sich experimentell sehr schnell finden, indem eine bekannte Losung del' 
zu analysierenden lonenart unter Messung del' einzelnen Potentiale 
und Aufzeichnung einer Kurve austitriert wird. Das eine Halbelement 
ist Z. B. die gesattigte Kalomelelektrode, das andere eine Silbel'llitrat-
16sung, in die ein Silberstab odeI' ein versilberter Platinstab eintaucht. 
Die beiden Halbelemente werden clurch einen elektrolyti8chen Strom-
8chlii8sel (s. S. 175 u. 176) verbunclen, der abel' in diesem FaIle nicht mit 
gesattigter Kaliumchloricl-, sondel'll mit gesattigter Kaliumnitrat16sung 
gefiillt ·wird. Die herausdiffundierenden Chlorionen wurclen bei einer 
Kalipmchloridfiillung die Bestimmung fehlerhaft machen. Zu del' Silber
nitrat16sung, die titriert werden soIl, wird aus einer Burette eine Portion 
NaCI-Losung hinzugefiigt; dann wird umgeruhrt und das Potential 
gemessen. Zuerst andert sich das Potential nach jedem Zusatz der MaB-
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fliissigkeit nm wenig. Das ist ein Zeichen dafiir, daB der Aquivalenz
punkt noch weit entfernt ist. Werden die Anderungen im Verlaufe 
der Titration allmahlieh groBer, so geht man mit den einzelnen Por
tionen der Koehsalzlosung immer mehr und mehr herunter und titriert 
sehlieBlieh nm noeh tropfenweise. Die Kurve, die aus den auf eine 
Einheit bezogenen Mengen der MaBfliissigkeit und den zugehorigen 
Potentialen gezeiehnet wird, gibt uns die Lage und den Umfang des 
Sprunges an. 

Bei Fiillungsreaktionen wird man nieht so haufig auf Sprung titrieren 
wie bei den azidimetrisehen Analysen und den spater zu bespreehenden 
Oxydationsreduktionsanalysen. Besonders bei verdiinnteren Losungen 
wird es kaum zu umgehen sein, bei der Titration die einzelnen Poten
tiale naeh jedesmaligem Zusatz der MaBfliissigkeit zu messen. Die 
Differenz der einzelnen Potentiale, bezogen a~lf die E'inhe~:t der .1vla(J
fW,ssigkeit, wird um so groBer, je naher der Aquivalenzpunkt heran
riiekt. Da die zugesetzten Mengen der MaBfliissigkeit im Verlauf 
der Titration immer kleiner werden, miissen also die gemessenen Po
tentialanderungen auf eine Einheit der MaBfliissigkeit umgereehnet 
werden, um vergleiehbare Werte zu erhalten. Andert sieh das Potential 
wahrend der Titration zunaehst pro eem der MaBfliissigkeit um 10 Milli
volt, dann pro 0,5 eem um 10, dann nach Zusatz von 0,25, 0,1 und 0,02 
ebenfalls um je 10 Millivolt, naeh weiterem Zusatz von 0,05 eem um 
5 Millivolt, von 0,25 cern um 10 Millivolt, so sind die Anderungen, 
auf den gal1Z'Cn cern bezogen, folgende: 

MaBfliissigkeit I Absolute Anderung I Anderung auf 

in cern in :Millivolt 1 cern bezogen 
in Millivolt 

("0 
10 I 10 

0,5 10 20 
1,87 ccm 0,25 10 40 

0,1 10 100 
0,02 10 500 
0,05 5 100 
0,25 10 40 

Die gr6Bte Anderung liegt demnaeh dort, wo das Potential naeh 
Zusatz von 0,02 MaBfliissigkeit urn 10 Millivolt groBer bzw. kleiner 
geworden ist. Die bis zu diesem Punkt verbrauehte MaBfliissigkeit ist 
gleieh 1,87 cern. Bezeichnet man die Zahl der Millivoltdifferenzen mit a" 

die der cern mit e, so muB zm Erkennung des Titrat-ionsendpunktes 

stets der Quotient 5~ gebildet werden. 

Die Werte der Quotienten ~~ steigen an, erreichen ein Maximum 

und fallen wieder abo Dieses Maximum gibt also den Endpunkt der 
Titration an. 
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Folgende Tabelle!) gibt den Verlauf einer Titration von n/lO-Kalium
jodid mitn/lO-Silbernitrat wieder. Die Ablesungen in Ohm sind nicht 

ccm n/lO-AgNO, 

o 
10 
18 
19 
19,60 
19,80 
19,90 
19,95 
20,00 
20,04 
20,50 
21,00 

100 

J'+l1g" 

Komp. Ohm 

-142 
-130 
-108 

98 
80 
60 

+ 21 
+ 90 
+ 115 
-;- 130 
+ 162 
+ 172 

( 
1 

ZO~O~-L~-1.~D-L~-L2~O~~ 

ccmftJ /lg N03 
Abb. 164. Kurve einer Elektrotitration 
von n/wKalinmjodid mit n/lO"Silbernitrat. 

trolysestative, bei der die 
(s. Abb. 165). 

1) Aus E. l\HiLLER: 1. C. S.37. 

da 
de 

100 
810 

1380 
500 
370 

70 
20 

auf Millivolt umgerechnet. 
Das Maxim um liegt 

zwischen 19,90 und 19,95. 
Ais Titrationsergebnis ist 
19,925 anzunehmen. 

Beistehende Abb. 164 
zeigt den Titrationsverlauf 
als Kurve. Bei der Titra
tion sehr verdiinnter La
sungen sind die Ohm- oder 
Mi1livoltdifferenzen viel 
kleiner als in dem 0 bigen 
Beispiel. Sollen die Chloride 
im Blut2) elektrometrisch 

titriert werden und stehen nur 0,1 ccm 
Blut zur Verfiigung, so sind die nach 
den einzelnen Zusatzen gemessenen 
PotentiaHinderungen erheblich kleiner ; 
sie geniigen aber durchaus, um den 
Aquivalenzpunkt zu erkennen. Die 
elektrometrische Chlorbestimmung im 
Blut ist ein Beispiel fiir die Verwen
dungsfahigkeit der elektrometrischen 
Titration in der Biologie. Diese Methode 
ist fiir die Praxis sehr zu empfehlen3 ). 

Bei den elektrometrischen Titra
tionen ist fiir gutes Durchmischen der 
Untersuchungslosung Sorge zu tragen. 

Sehr bequem sind die sog. Elek
Elektrode zugleich als Riihrer dient 

2) MISLOWITZER, E. U. M. VOGT: Biochem. Zeitschr. Bd. 159. 1925. 
3) Ein Autor behauptete vor einiger Zeit, daB die Methode mit einem Minus

fehler von 8% arbeitet. Diese Behauptung ist, wovon sich jeder leicht iiberzeugen 
kann, unrichtig. Ebenso unrichtig ist die Angabe, daB EiweiB bei der elektro
metrischen Titration nicht stort. Richtig ist vielmehr, daB koagulieTtes EiweiB 
nicht stort und vor der Titration nicht entfernt zu werden braucht. Nicht koagu
liertes EiweiB gibt selbstverstandlich zu hohe Titrationswerte. In einem Privat
brief an mich bezeichnete dieser Autor seine Ergebnisse als wahrscheinlich fehler
haft, nachdem er sie kurz vorher in aller Offentlichkeit zur Kritik an meiner 
Methode verwandt hatte, 
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Billiger ist das von E. MULLER empfohIene Ruhrwerk, das aus 
einem kleinen EIektromotor mit vertikaI stehender Welle bestehtl). 

Die potentiometrische Titration 
del' einzeInen HaIogene ist allen an
deren anaIytischen Methoden uber
Iegen. Die Uberlegenheit tritt deut
Iich bei der Titration sehr verdiinnter 
Losungen hervor. Besonders wertvoll 
ist aber die Moglichkeit, ohne tren
nende lJlla(hw,hmen ChIor neben 
Brom, Brom neben Jod und ChIor 
nebenBrom undJod zu bestimmen. 

Liegt z. B. eine Losung von Na
triumjodid und Natriumchlorid vor, 
so werden bei der Titration mit 
Silbernitrat wegen del' geringeren 
LosIichkeit des Silberjodids zunachst 
aIle J odionen gefallt werden. Der 
Endpunkt der J odtitration wird uns 
durch einen PotentiaIsprung bzw. 

durch ein Maximum fur S~ kennt

lich werden. Wird nun weiter titriert, 
so andern sich die Potentiale nur 
sehr langsam, bis der Punkt fUr die 
Chlorionenaquivalenz heranriickt. ALb. 165. Elektrolysestativ. Empfehlenswert 
Sind aIle ChIorionen als Silber- als Riihrwerk fUr Elektrotitrationen. 

chlorid ausgefallt, so erfoIgt ein zweiter Potentialsprung. Die bis zu dem 
ersten Punkt verbrauchte Silberionenmenge ist del' J odidmenge aqui
valent, die yom ersten bis zum zweiten Punkt verbrauchte SiIberionen
menge ist der Chloridmenge aquivalent. Wir finden hier ahnIiche Ver
haltnisse wieder wie bei del' Titration einer starken Saure neben einer 
schwachen Saure (s. S. 268). Ein Beispiel hierfiir ist folgende Tabelle 2) 
auf Seite 280. 

Die Titrationskurve zeigt zwei Potentialsprunge an. Das Aussehen 
einer solchen Kurve ist aus der beistehel1den Abb. 166 zu erkenl1en 3). 
Sollen J odionel1 neben Bromionen und l1eben Chlorionen titriert werden, 
so weist die Titrationskurve drei Knicke auf. Die zwischen dem 
ersten und zweiten Knick verbrauchte Silberionenmenge entspricht 
dann der BromionenaquivaIel1z. 

1) Maschinenfabrik Roderthal A.G. Schiinborn, Post Langebrlick bei Dresden; 
zit. nach E. MULLER, S.65. 

2) MULLER, E.; 1. c. S. 63. .3) MULLER, E.: 1. c. S. 60. 
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cem m/lO-AgNO, ! Romp. Ohm cem m/,.-AgNO, ! Romp. Ohm Ab 

a I b a b Aa 

0 

I 
- 120 14,0 67 

4 - 114 19,0 90 
8 98 19,5 99 
9 89 19,6 101 20 
9,5 80 19,7 106 50 
9,6 76 40 19,8 112 60 
9,7 71 50 19,9 119 70 
9,8 63 80 20,0 129 100 
9,9 41 220 20,1 147 180 

10,0 7 340 20,2 155 80 
10,1 I 58 650 20,3 161 60 T 

10,2 61 30 21,0 177 
10,5 62 

AuBel' bei den Halogenen liiBt sieh noeh bei vielen anderen Sub
stanzen die eine odeI' andere Fallungsreaktion potentiometriseh ver
folgen, von denen nul' noeh Rhodanide, Cyanide, Zink, Kupfer, Nickel, 

B 
o JI + Il.q , 18 18 , 1'1 1'1 

7Z CI'+~g' 12 
V 10 

~ 8 '8 
6 8 
I{- Wz 1-''1 

/iq "irrJ Ul;er.J'chv/J .f1 ~.g ~ 
o 50 100 150 ZOO 250 ,]00 

II ccm ~g!V0 
Abb.166. Rurve einer Elektrotitration eines Gemisehs von Jodid und Chlorid 
mit Silbernitrat. ("Der punktiert gehaltene Teil kommt bei Gegenwart von Chlorid 

nicht znr Beobaehtung. ") 

KobaZt und Kadm'ium genannt seien. Viele diesel' Stoffe lassen sieh 
ebenso in Gemisehen titriel'en, wie ",ir es vorher bei dem Chlol'id, Bromid 
und Jodid gesehen haben. 

3, Die potentiometrischen Oxydationsl'eduktionsanalysen. Bei den 
Oxydationsl'eduktionsvol'gangen kann del' Ladungsaustauseh dureh eine 
indifferente Metallelektrode kenntlieh gemaeht werden. Wir wissen 
aus dem theol'etisehen Teil, daB das Elektl'odenpotential ganz allgemein 
dureh folgende Gleiehung ausgedl'uekt wil'd. 

E = JT + 0 058 10 c Oxydations~tufe 
o , g c Reduktionsstufe 

(bei 20'). 

Wird dureh ein Oxydationsmittel die Konzentration del' Reduktions
stufe vel'ringert und die del' Oxydationsstufe vergl'oBert, so andel't sieh 
entspreehend del' Gleiehung aueh das Elektl'odenpotential. Das gleiehe 
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gilt fUr die Verringerung der Oxydationsstufe und Vermehrung der 
Reduktionsstufe durch ein Reduktionsmittel. 

In dem Moment, wo die eine der beiden Stufen durch Oxydation 
oder Reduktion ganz aus der Losung verschwindet, kommt es zu einer 
sehr starken Potentialanderung, zu einem Potentialsprung. Titrieren 
wir daher mit einem Oxydations- oder mit einem Reduktionsmittel, so 
konnen wir als Indikator fur vollstandige Oxydation bzw. Reduktion 
den Potentialsprung benutzen. In einer Losung von zwei- und drei
wertigem Eisen lautet die obige Gleichung: 

[Fe"'] 
E = JTo + 0,058 log [Fe"] . 

Dieses PotentiallaBt sich mit einer blanken Platinelektrode ableiten. 
1st die Menge des Ferroeisens in einem Gemisch unbekannt, solaBt sie 

sich auf einfache Weise dadurch bestimmen, daB zu dem Gemisch so lange 
ein Oxydationsmittelzugefiigt wird, bis der Potentialsprung auftritt. Eben
so laBt sich die Menge des Ferrieisens durch ein Reduktionsmittel titrieren. 

Folgende Tabellen zeigen den Vorgang bei der Titration von zwei-
wertigem Eisen mit Bromat. ' 

Tabelle 21). A. Titrationen von Fe" mit BrO~. 
Titration von 2ccm D/loo-Ferro mit n/lOo-Bromat. 

Bromat I 
cem 

0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1,4 

Ohm 
50 0 

0 

JOO 

Briicken~ 
Wachstum in Ohm 

,1 a oder I11i1livolt (a) 
zahlen A c' bezogen auf 0,1 cern 
in Ohm Bromat 

156 
181 
192 
202 
209 
216 
222 3 
229 3,5 

if 

- I------r I "mial it!.,:uno 
"if 

.200 

~oo 

o 0,5 "1,0 ",5 zp 2}S 
ccm8romcrt 

Abb. 167. Titration von Ferroeisen 
mit Bromat. 

i 
Bromat 

cern 

1,6 
1,8 
1,9 
2,0 
2,1 
2,2 
2,3 

~ 
de 
6 0 

20 

°0 

Briicken- I Waehstum in Ohm 
J a <;Ider Millivolt (a) 

zahlen To bezogen auf 0,1 cern 
in Ohm Bromat 

239 5 
250 5,5 
260 10 
277 17 
438 161 Maximum 
453 15 
457 4 

I 

U t----
O,!i 1,0 115 

ccmfJromat 
2,0 2,5 

Abb. 168. Zu Abb. 167. Kurve der 
Ja 

Werte fur At-' 

1) l\irsLoWITZER, E. u. WERNER SCIIAFER: Biochem. Zeitschr. Bd. 168, S. 205. 



282 Die elektrometrische Bestimmung del' Wasserstoffzahlen. 

Tabelle 3 1). Titration von 0,94 ccm D/lOo-Ferro mit n i400-Bromat. 

Bromat I Lla IBromat I Afillivolt 
cern Lie cern I 

0 315 3,3 I 
1,5 428 3,4 I 

2,0 475 3,5 
2,2 445 3,6 
2,4 450 3,65 
2,6 457 
2,8 465 
3,0 475 3,70 
31, 480 3,74 
3,2 488 3,78 

Titrationsergebnis 3,74ccm. 

a. 
800 

~ 700 

.~ 
~ 500 

50 a 

i-

/ 

., 

.. ,Y 
~ 

,.--
'100"'5 zp 2,5 3,0 ~5 "10 

ccm8romaf 

Abb. 169. Titration von Ferroeisen 
mit Bromat. 

Millivolt 
Lla 

AC 

495 7 
510 15 
530 20 
555 25 

[Sprung auf 700 
sofort zu-
ruck auf 560] 

730 175 
830 I 250 Maximum 
850 I 50 

Theoretischer Wert 3,76 ccm. 

da 
k 
200 

100 

fI1,., tWisp" ing ~ 

7 
.-~, 

1,5 2,0 2,5 3,0 ¥ *,0 
«m BromlIf 

Abb. 170. Zu Abb. 169. Kurve der 
Wrt f"" da eeur:JC' 

Eine dritte Tabelle2) zeigt die Potentialwerte bei der Titration von 
nor maIer Ferrolosung mit einem anderen Oxydationsmittel, mit n/r 

Verwendet 
Ferrosalz 

cern 

20 
20 
20 
20 
20 

20 

Zugesetzt 
Permanganat 

cern 

10 
15 
19 
19,9 
19,99 

20,01 

F'" 
E ~ 0,7G + 0,0581og Fee" 

Volt 

0,75 
0,767 
0,824 
0,88 
0,94 

....... Sprung 
1,482 

Permanganat. 
Bei weiterem Zusatz 

von Permanganat sind die 
Potentialanderungen nur 
sehr gering. 

Die Abb. 171 3 ) gibt den 
VerI auf einer solchen Titra-
tion wieder . 

Wir sahen, daB die GroBe 
des Potentialsprunges bei 

den Fall7lngsreaktionen von der Anfangskonzentration der zu titrieren
den Ionenart und von dem Loslichkeitsprodukt der die Fallung bildenden 
Ionen abhangt. 

1) J\irSLOWITZER, E. U. SCHAFER: Biochem. Zeitschr. Bd. 168, S.206. 
2) Zusammengestellt aus 2 Tabellen aus dem Buche von E, .MULLER: 1. C. S, 38. 
3) Mti1:.LER, E.: 1. C. S. 39, 
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Bei den Oxydationsredttktionsvorgiingen entsteht kein Niederschlag 
eines festen K6rpers, so daB von einem "Loslichkeitsprodukt" nicht. 
gesprochen werden kann. An Stelle des Loslichkeitsproduktes ist bei 
diesen Reaktionen die Gleichgewichtskonstante fUr den Umfang des 
Potentialsprunges maBgebend1). 

Die Oxydationsgleichung des Eisens durch Permanganat lautet: 

MnO~ + 8 H" + 5 Fe" ~ Mn" + 4 H 20 + 5 Fe'" . 

Es ist dann 
k = [MnO~] . [H']8 • [Fe"]5 

[Mn"] . [Fe"']5 

1st k sehr klein, so liegt das Gleichgewicht sehr weit rechts, d. h. 
die nicht oxydierte Substanzmenge ist im Verhiiltnis zur oxydierten 

f/erhdlfnis der zUS"t7mmel]gebrochfen 
cem ferrosulf't7f: eem nrmong;ol7t;f 
l":m IV m:r 

z-;-,..-...---,--,-,.:,1,;:::,33"-r--r--;r-1,551,O 0, 75 __ x 

Cu 
1.'15 

1,35 

1,25 

1.75 

7.05 

495 
(/ ___ x 0,85 

07. 

0,5 

'b 

10 12 1¥ 16' 18 20 18 18 1'1- 12 10 
m~ 11 _TTl-' 

ZOeem ferrosulfbf+m cem Permongt7n. ZOeem Permongt717. +m 'cem f'errO.J"ullbf 

Abb. 171. Rurve einer Elektrotitration von Ferroeisen mit Permanganat. 

Menge sehr gering, die Oxydation verliiuft sehr weitgehend. J e kleiner 
dieses k bei Oxydationsreduktionsreaktionen ist, urn so groBer ist der 
Potentialsprung am Endpunkt der Reaktion. 

Wiihrend aber bei den Fiillungsreaktionen die Konzentration der zu 
titrierenden Losung einen EinfluB auf die GroBe des Potentialsprunges 
hat, fiilit bei den Oxydationsredukt~:onsreaktionen dieser EinfluB fort. 

Der Sprnng ist also ebenso grop bei der Titration von Normallosungen 
wie bei der Titration von l/lOOO-Normallosttngen. 

Daher eignen sich diese Reaktionen besonders gut zur Bestimmung 
kleiner Ionenmengen, wie sie fiir biologische Untersuchungen in Frage 
kommen. Die quantitative Bestimmung des Eisens im Blut z. B. liiBt 
sich noch potentiometrisch mit 0,2 ccm Blut ausfiihren. Einzelheiten 
sind in der Originalarbeit nachzulesen [s. MISLOVI7ITZER und SORAEFER2 )J. 

1) Siehe E. MULLER: I. c. S.54. 
2) Biochem, Zeitschr. :Ed. 168,~S. 216. 1926. 
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AuBel' Eisen sind noch viele andere Metalle durch die Untersuchungen 
del' letzten 10 Jahre del' potentiometrischen Titration zuganglich ge
macht worden. VOl' allem sind hier das JJI[ angan, U ran, Titan, Vanadium,. 
Wismut, Kupfer, Antimon und Zinn zu nennen. Als Oxydationsmittel 
wurden neben Bromat und Permanganat hauptsachlich Bichromat und 
Jodat benutzt, als Reduktionsmittel Jodid und Titanochlorid. 

1200 

1000 

.fcci, U-!os~lIg 
1o"Fe-' V 35 ,t! 0 
10 "fi;J'o¥ Zn I 1 

z 

« 1V ez're 
1 I 

zoo 

~ ,~ b o 
123 ¥ 5 C 7 89m " m m 

Abb. 172. Titration eines Gemischs yon Eisen und 
Uran mit Permanganat. (Das Uran wird yor cler 
Titration im Redllktor mit eisenfreiern Zink 

reduziert.J 

Besonderer "Vert wlude 
bei den Untersuchungen darauf 
gelegt, auch mit den Oxyda
tionsreduktionsanalysen Me
tallgemische ohne vorherige 
Trennung in die einzelnen 
Bestandteile bestimmen zu 
konnen. Fur eine groBe Anzahl 
von in del' Technik vorkom
menden Metallgemischen ist 
das gelungen. 

In del' Mehrzahl del' FaIle 
,yird man wegen del' GroBe del' 
Potentialsprunge bei den Oxy

dationsreduktionsanalysen 
"auf Sprung" titrieren konnen 

und es nicht notig haben, die einzelnen Potentialanderungen nach 
dem jedesmaligen Zufiigen von Titrationsfhissigkeit aufzusuchen. Bei 
del' Titration von Metallgemischen werden ebenso wie bei den Fallungs
analysen zwei odeI' mehr Sprunge die Beendigung del' Einzelreak
tionen anzeigen. 

Als Beispiel sei hier mu die gleichzeitige Bestimmung von Eisen 
und Uran genannt. Del' Potentialverlauf ist aus obenstehender 
Abb. 172 zu erkennen1 ). 

1) 1\1 tiLLER, E.: 1. c. s. 158. 



c. Die kolorimetrische Bestimmung der Wasserstoff
zahlen. 

I. Allgemeines. 

Die chemische Natur der ein.zelnen Indi1catoren ist sehr verschieden. Sie 
gehoren zu den Kl.assen del' N itroverbindungen, Phthaleine, A,wverbindungen, 
Triphenylmethanverbindungen 11,'W. F-iir die einzelnen Gruppen werden Beispiele 
beigebracht. DIe Indi1catortheorien von OSTWALD und HANTZSCH werden ausfilhrlich 
erortert und die zur Zeit geltenden Vorstellungen iiber die Theorien wiedergegeben. 

Nicht alle Indi1catoren sind fiir H.Ionenmessungen geeignet; manche geben 
ungeniigende Werte, z. B. auf Grund von Salz odeI' Eiweif3fehlern. Eine Auswahl 
der geeigneten Indikatoren sta,m/mt 'von SOI'ensen, e·ine zwe'ite von Clar1c und Lubs, 
eine dritte von .Michaelis. Diese drei In.dikatorreihen werden a,ngegeben. 

Die zu den Messungen not'igen Puttergemische werden ausfiihrlich aufgef11hrt. 
Ihre Herstellung wird genau, beschrieben undihre PH'S werden in Tabellen mitgeteilt. 
Es sind vor allen Dingen die Puffer von SOrensen und von Clark u,nd Lubs. Ferner 
wird die eigentliche Techni1c del' lJIIessung angegeben. Die Vorproben werden an 
Beispielen e'i'liiutert, die "lff ethode mit Puffer" beschrieben und mit Beispielen 
belegt. Dann werden die "M ethoden ohne Puffer" beschrieben und von ihnen die 
:Methode von .Michaelis 1md Gyemant sehr ausf-iihrlich. Verschiedene Beispiele werden 
dUTchgerechnet. Die Indilcatordauerreihen von 1'''1 ichaelis werden erwiihnt. Dann 
wird die Gillespie-Methode bescht-ieben und ferne'!' das Walpolesche Prinzip zum 
lJII essen gefiil'bter oder getrubter Los/mgen. A'uch die Sorensensche lVI ethode zum 
M essen demrtigel' L08ungen wird angegeben. 

Dann wird auf allgemeine Schwierig1ceiten der kolorimetrischen Bestimmungen 
hingewiesen. Schlief3lich werden die Schwierl:g1ceiten bei del' .ill eS8ung von Plasma 
und Serum erwiihnt und zwei ki:iufliche Apparate fur 1colorimetrische Bestimmungen 
abgebildet und beschrieben. 

In dem theoretischen Teil haben wir bereits gehort, daB die 
Farbe eines I ndikators von der TV asserstojjzahl der IndikatorlOsung 
abhangt. 

Daher kann der Fal'bton einer Untersuchungslosung, der nach dem 
Zusatz eines Indikators auf tritt, eine Messung der Wasserstoffzahl 
dieser Losung ermoglichen. 

Diese kolor,imetrischen TV asserstoffzahlbestimm1mgen geschehen nach 
zwei grundsa tzlich verschicdencn Verfahren. 

Bei dem einen werden auGer den Indikatoren noch Puffer16sungen 
gebraucht, deren PH'S durch geeignete Mischungen der Pufferbestand-
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teile reguliert werden konnen. Diese Puffergemische bilden dann im 
Versuch eine Serie von Ltisungen, deren Wasserstoffzahlen aus de-r. 
Zusammensetzung der Gemische bekannt sind. 

Zur eigentlichen Messung wird bei der ersten Methode zu der Unter
suchungsWsung und zu der in Frage kommenden Pujjerreihe derselbe 
Indikator hinzugegeben. Aus der Pujjerreihe wird dann dasjenige Ge
misch ausgewahlt, dessen Farbton der Farbe der UntersuchungsWsung 
am ahnlichsten ist. Da die H-Ionenzahl eines jeden Puffergemisches, 
wie schon erwahnt, bekannt ist und die farbgleichen Losungen die
selben Wasserstoffzahlen haben, so ist nach dem Farbvergleich und 
der Feststellung des farbgleichen Puffergemischs auch die Wasserstoff
zahl der Untersuchungsli:isung bekannt. 

Bei dem zweiten Verfahren sind die Pufferli:isungen iiberfllissig. Der 
Farbvergleich geschieht mit einer Reihe von Indikatorli:isungen, in 
denen bei Anwendung einjarbiger Indikatoren die Indikatormenge und 
somit die Farbintensitiit, bei Anwendung zweijarbiger Indikatoren ein 
Gemisch aus der "sauren" und "alkalischen" Indikatorfarbe, also der 
Farbton, variiert ist. 

Die Wasserstoffzahl der Untersuchungsli:isung wird nach Feststellung 
der farbahnlichen Indikatorltisung mit Hille von Formeln errechnet 
oder aus Tabellen abgelesen. 

Die Einzelheiten dieser beiden Methoden werden weiter unten be
sprochen. 

1. Die Indikatoren nnd die Theorie der Indikatoren. Zur kolori
metrischen Wasserstoffzahlbestimmung werden viele Indikatoren be
nutzt, die auch bei den gewohnlichen Saure- und Laugetitrationen 
Verwendung finden, so z. B. Methylrot, Methylorange, Phenolphtha
lein usw. 

Dariiber hinaus existiert aber noch eine groBe Anzahl von Indika
toren, die dem spezielIen Zweck der kolorimetrischen PH-Messung 
dienen. 

Die chemische Natur alIer dieser Indikatoren ist recht verschieden. 
Der Name Indikator bezieht sich daher nicht auf einen Stoff von einer 
bestimmten Zusammensetzung, sondern er bezeichnet nur eine Sub
stanz, deren Farbe in einer L6sung in Abhangigkeit von der Wasserstoff
zahl der Losung steht. 

Die wichtigsten Indikatoren gehoren zu den Klassen der NitTa
verbindungen, Phthaleine und Sulfophthaleine, Monazo- und Diazo
verb'indungen und den Triphenylmethanverbindungen. 

Zur ErHiuterung der chemischen Verschiedenheit dieser Stoffe seien 
einige Beispiele angefiihrt. 

Als Beispiel aus der Klasse der Nitroverbindungen sind Nitrophenol 
und Dinitrophenol zu nennen. 
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OR 

1. Meta-Nitrophenol ONO 

OR 

Para-Nitrophenol 0 
N02 

OR 

2 

2. cX-Dinitrophenol ON02 

N02 

Be'l:spiele aus der Klasse der Phthaleine: Phenolphthalein, Phenolsulfo
phthalein, (Phenol·rot) und cx-Naphtholphthalein. 

1. Phenolphthalein. Der Sauerstoff einer Karbonylgruppe des 
Phthalsaureanhydrides ist clurch zwei Phenolreste substituiert. 

OCO"-O 
00/ 

06R 4-0(CsR 40Hh 
I 
802 - -0 

3. ex-NaphthoIphthaiein 

Beispiele aus der Klasse der Azofarbstoffe: Dimethylaminoazobenzol, 
Dimethylaminoazobenzolkarbonsaure (Methylrot) , Methylorange. 

1. Dimethylaminoazobenzol. 
Aus clem gemischten fett-aromatischen tertiaren Amin Dimethyl

ani lin und clem Diazoniumchlorid. 

N 

O~ /ORs 

"ORs 

Dimethylanilin + 

01 
I 

OSR5' N-N 
Diazoniumchlorid 

= C6H4N(CHaJ2' N = N -C6H 5[ + HCI] 
Dimethylaminoazobenzol 

2. Dimethylaminoazo benzolkarbonsaure 

CSH4N(CH3J2' N2C6H 4 · COOH 
l\1ethylrot 
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3. Aus Benzoldiazoniumsuljosiiure und Dimethylanilin entsteht He
lianthin 

HOaS· C6H4 • N2 • OH + C6HS' N· (CHa)2 = 

H03S· C6H4 • N = N . C6H 4 • N(CH3)2( +H20). 
Helianthin 

Das N atri'umsalz des H elianthins ist M ethylorange. 
Diese Vertreter der verschiedenen chemischen Korperklassen, zu 

denen noch eine grofJe Anzahl anderer hinzukommt, haben, wie schon 
eingangs erwahnt, aIle das eine gemeinsam, daB sich ihre Farbe mit 
der Wasserstoffzahl andert. Es war zunachst schwierig, sich eine Vor
stellung von dem eigentlichen Zusammenhang zwischen der Farb
anderung und der Anderung der Wasserst.offionenkonzentrat.ion zu 
bilden. Erst. WILHELM OSTWALD war in der Lage, eine Theorie auf
zust.ellen, die dem V organge gerecht zu werden schien. N ach OSTWALD 

sind aIle Indikat.oren schwache Sauren oder Basen, deren undis80ziierte 
Best.andt.eile anders gefarbt. sind als die dissozt:ierten, also als die 
Indikatorionen. Es ist. uns schon gelaufig, daB unt.er dieser Voraus
set.zung die Farbe in geset.zmaBiger Abhangigkeit. von dem Sauregrad 
del' Indikatorlosung st.ehen muB. Wil' erinnern uns an die Uberlegungen 
auf S, 32 ff. des t.heoret.ischen Teiles, nach denen die Dissoziation einer 
jeden schwachen Saure oder Base von del' Wassel'st.offzahl der Losung 
abhangt.. 

Die Dissoziationsgleichung del' Saure SH lautet.: 

[SA'] . [H'] 
--[SH]~ = k. 

Jede Vel'andel'ung del' [R'] vel'andert auch die Konzentration an 
Saureanionen, also an [SA'], und somit den Umfang del' Dissoziat.ion del' 
schwachen Saure, 

Wird die Gesamtsaurekonzent.ration gleich [A] gesetzt, so bezeichnet 
der Bruch 

[SA'] 
[A] 

den sog. Dissoziationsgrad iX, 

bzw, 
[S'] 
[A] 

Die Wasserstoffionenkonzent.ration bestimmt den Dissoziations
grad iX, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht: 

[R] = k 1 - IX 
IX 

(s. S. 33) und 
k 

iX = k-t[ll'j' 

Liegt ein Indikator vor, dessen lonen gefarbt und dessen Molek-ille 
ungefarbt sind, so wird die Farbe der Indikatorlosung mit zunehmender 
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Dissoziation immer stii·rker werden und bei vollstandiger Dissoziation 
ihren maximalen Wert erreicht haben. 

1st eine andere Indikatorsaure im ionisierten Zustand gelb, im nicht
ionisierten rot, so wird die Farbe je nach dem Grade del' Dissoziation 
rot odeI' gelb sein odeI' einen Zwischenton aufweisen. Da del' Dissoziations
grad diesel' schwachen 1ndikatorsaure von del' Wasserstoffzahl del' 
Lasung abhangt, so wird die Wassersto//zahl der Losungdariiber bestimmen, 
ob die Farbe rot odeI' gelb ist odeI' ob ein Ubergangston herrscht. 

Auf S. 34 haben wir den Dissoziationsgrad ex. einer Saure mit der 
Dissoziationskonstante k = 10- 5 fiir verschiedene Wasserstoffzahlen 
berechnet. Die Hauptanderungen von ex. liegen, wie wir gesehen haben, 
innerhalb von 2 PH-Einheiten. Bei 1O-4ist die Dissoziation erst lOproz., 
bei 10- 6 ist sie schon 90proz. Die Dissoziationskonstante k = 10- 5 

gibt die H-1onenzahl der lVIitte dieser Zone del' graBten Dissoziations
anderung an; in der Mitte diesel' Zone ist ex. gerade gleich t, d. h. die 
Dissoziation ist 50proz. 

Wendet man diese Berechnungen auf eine Indikatorsii'ure mit del' 
Dissoziationskonstante 10- 5 an und nimmt man an, daB die 1ndikator
saure einfarbig ist, d. h., daB das undissoziierte Molekiil farblos und die 
10nen gefarbt sind, so weiB man nunmehr, daB in diesem FaIle bei 
einer [H'] von 10- 4 10% del' maximalen Farbtiefe erreicht sind, bei 
10 - 5 50 % und bei 10 - 6 90 %. Bei einer [H'] von 10 - 3 ist der 1ndikator 
so gut wie farblos, bei 10- 7 ist er maximal gefarbt. Wir lernen hier also 
den auBerst einfachen Zusammenhang zwischen del' 1ndikatorkonstante 
k und den Grenzen seiner Umschlagszone und somit seines Anwendungs
gebietes kennen. 

Bei einer zweifarbigen 1ndikatorsaure mit del' Dissoziationskonstante 
Ie = 10- 5 liegen die Verhaltnisse ganz analog. Diesel' 1ndikator hat also 
bei einer [H'] von 10- 3 seine "saure" Farbe, bei 10- 7 seine "alkalische" 
Farbe, bei 10 - 4 90 % der sauren und 10 % del' alkalischen, bei 10 - 6 90 % 
der alkalis chen und 10% del' sauren und bei 10- 5 je 50% der sauren 
und der alkalischen Farbe. Auch hier liegt also das Umschlagsgebiet 
zwischen PH = 3 und 7, die maximalen Anderungen zwischen PH = 4 
und 6 und bei PH = 5, entsprechend dem negativen, Logarithmus del' 
1ndikatorkonstante, gerade der Punkt, bei dem del' 1ndikator seinen 
"Halbwert" hat. Del' negative Logarithmus del' Indikatorkonstante k 
wird mit PIc bezeichnet. 

Wenn wir die Wasserstoffzahl kennen, bei del' ein zweifarbiger In
dikator gerade seinen "Halbwert" hat, so kennen wir nach dem Ge
sagten also auch die Dissoziationskonstante des 1ndikators. 

Eine recht einfache Methode zur angenaherten Bestimmung del' Dis
soziationskonstanten von zweifarbigen Indikatoren beruht auf kolori
metrischen Wasserstoffzahlmessungen del' Indikator1asungen, die gerade 

Mislowitzer, Wasserstofiionenkonzentration. 19 
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diese Halbwerte aufw~ isen. Einzelheiten iiber diese Methode werden 
wir noch weiter unten kennenlernen. 

Die Theorie von OSTWALD war so lange unwidersprochen, bis ge
zeigt wurde, daB sie nicht aile Erscheinungen der Indikatorfarbande
rungen erklart. Viele Beobachtungen sprachen dagegen, die Farb
anderung nur auf einen elektrochemischen Vorgang, nur auf, eine 
Ladungsanderung zu beziehen, und lieBen vermuten, daB sich bei den 
Farbumschlagen wirkliche chemische, mit den Methoden der Kon
stitutionsforschung faBbare Prozesse abspielen. Die Annahme V0l1 

chemisch auffindbaren intramolekularen Umbildungen gewann nach 
den Untersuchungen von HANTZSCH sehr an Boden; fiir zahlreiche Farb
stoffe wurde sie zur GewiBheit. Schon lange vor HANTZSCH hatten die 
organischen Ohemiker die Farbung eines Stoffes mit bestimmten, im 
Molekiil vorhandenen Atomgruppen in Verbindung gebracht; er
innert sei nur z. B. an die sog. chinoide1 ) Gruppe : 06H4:' J etzt nahmen 
die Vertreter der sog. "chromophoren" Theorie der Indikatoren an, 
daB die Farberscheinungen ausschlieBlich von intramolekularen Neu
ordnungen der Atome verursacht werden, bei denen z. B. chinoide 
Gruppen neu entstanden sind. 

Der Sauregrad, also die WasserstoffzahI, bestimmt nur die Ein
steilung des Gleichgewichtes zwischen den beiden farberisch und kon
stitutioneil verschiedenen Indikatorformen. 

Es kommt also fiir das Auftreten einer Farbung nicht darauf an, 
ob ein Indikator dissoziiert ist oder nicht, sondern nur darauf, wie seine 
Atomgruppierung im Molekiil ist. 

So schien die Lehre 'von der Tautomerie zuniichst die OSTW ALDsche 
Theorie in den Hintergrund zu drangen, bis es aber offen bar wurde, 
daB die Annahme einer einfachen Strukturanderung allein auch nicht 
ausreicht, um die Erscheinungen der Farbanderung und ihre Abhangig
keit von der Wasserstoffzahl zu erklaren. 

Zwischen den beiden Theorien, die sich zuniichst diametral gegen
iiberstanden, konnte dann aber eine Briicke geschlagen werden. Nach 
STIEGLITZ hangt die Stabilitiit der be'iden tautomeren Formen oder der 
einen von beiden, davon ab, ob sie ionisiert sind oder nicht. Da nun 
die Ionisation ihrerseits von der [H'] abhiingt, so besteht zwischen der 
Konstitution - und somit Farbanderung - und der Wasserstoffzahl 
eine nahe Beziehung. 

Die von OSTWALD angenommene Abhangigkeit der Farbe von der 
Dissoziation bleibt in einer etwas erweiterten Fassung bestehen, anderer
seits herrscht bei dieser Auffassung kein Gegensatz mehr zu der Annahme 
von HANTZSCH iiber die Bedeutung der tautomeren Umwandlung. 

1) Das Kohlenstoffskelett, welches sich im Chinon vorfindet, also =( )= . 
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Nach der OSTWALDSchen Theorie hat jeder Farbstoff eine Disso
ziationskonstante, die zur [R'] und zu 1X in die oben wiedergegebene 
Beziehung zu setzen ist. 

Nach der STIEqLITzschen Auffassung hat jede der beiden tautomeren 
Formen eine Dissoziationskonstante. 

Die ursprunglich angenommenen und durch Berechnungen gefunde
nen Dissoziationskonstanten sind demnach nur "scheinbare" Disso
ziationskonstanten. Sie sind komplexe Zahlen, in denen mindestens die 
beiden Dissoziationskonstanten der tautomeren Formen, wahrscheinlich 
aber auch die Gleichgewichtskonstante der Reaktion zwischen den 
beiden tautomeren Formen enthalten sind. 

Die Beziehung zwischen den scheinbaren Indikatorkonstanten KIA' 

die unserer Messung zuganglich sind, und den Dissoziationskonstanten 
der beiden einzelnen tautomeren Formen KI und Kr und ihrer Gleich
gewichtskonstante KT sind nach ACREE und nach NOYES aus folgenden 
Gleichungen zu erkennen 1). 

1. 

2. 

3. 

[H+] [!n'-] __ K' 
[H In'] - I 

[H +J [In."..::l = K" 
[H In"] I 

[H In"] 
-[ll In']- = Kl' 

(Dissoziation der tautomeren Form 1). 

(Dissoziation der tautomeren Form 2). 

I(K1.' = Gleichgewichtskonstante der Um
wandlung zwischen den beiden tauto

meren Formen). 

Durch Umrechnung findet man: 

[H+] . [[In'-] + [In"-]] Kj + K'j KT 
KIA = -[H-Yn:'J+[Hln'i]- = -Uk-;

Ersetzt man nun 

und ferner 

so ist 

und 

[(In' -) + (In" - )] 

[(R In') + (R In") ] 

durch 

durcb 

[H+]· [In-] 
KIA = [Hln] 

KIA 
1X = --- --- ---

KIA + [H+] . 

(In -) 

(R In) , 

Die ursprungliche Konstante K in der Gleicbung 

K 
1X = K + [H"] 

ist also durch eine andere Konstante KIA ersetzt, um zum Ausdruck 
zu geben, daB in dieser Konstante andere Konstanten enthalten sind. 

1) Zit. nach CLARK, The Determinat. of Hydrogen Ions S.59. 

19* 
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Die ersten Gleichungen von OSTWALD sind also voll in Geltung ge
blieben, wenn auch in den Rechnungen, die mit ihrer Hille aus
gefiihrt werden, mit einer scheinbaren Dissoziationskonstante und nicht 
mit einer wirklichen operiert wird. Die Untersuchungen von HANTZSCH 

andererseits lassen eine nahe Beziehung zwischen Farbe und Konstitu
tion vermuten, doch ist es wahrscheinlich, daB die Betrachtung. der 
Farbanderung von der reinen Strukturchemie her auch nur eine Seite 
dieses komplizierten Vorganges beleuchtet. 

Einige Daten sollen noch die vorstehenden Ausfiihrungen erganzen. 
Die Anschauungen iiber den Indikator Phenolphthalein lassen sich 
folgendermaBen zusammenfassen. 

Der Indika~or Phenolphthalein ist im farblosen Zustand ein Lakton; 
das Auftreten der gefarbten Form ist von einer chinoiden Umwandlung 
begleitet. 

I. 

Also 

1. 

CsH, . C/CsH,OH 
I i "c6R 40H 
CO-O 

Lal{ton 

II. 

ROO 0,-",,0 
"-C'-"" 

I 
OCO-OH 

Die Form II ist wegen der Karboxylgruppe stark sauer; da sie aber 
immer nur in auBerst geringem Umfange existenzfahig ist und die 
Form I allein stabil ist, hat es den Anschein, als ob die Form I eine 
sehr schwache Saure ist und sehr wenig Ionen liefert. 

Durch Laugenzusatz wird das Gleichgewicht der tautomeren Um
wandlung 

I~II 

immer mehr und mehr nach rechts verschoben. SchlieBlich liegt der 
ganze Indikator als stark gefiirbtes Salz der Form II vor. Durch Saure
zusatz wird dann umgekehrt wieder aus dem Metallsalz der Form II 
die Saure der Form II freigemacht. Diese ist, wie wir h6rten, nicht 
existenzfiihig und wandelt sich in die tautomere Form urn. Aus der 
Form I kann also durch tautomere Umwandlung sehr leicht eine Saure 
entstehen; man nennt eine solche Substanz "Pseudosiiure". 
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An vielen Stoffen konnte HANTZSCH zeigen, daB sie in einer azi-Form 
und in einer pseudo-Form vorkommen. Solche Substanzen sind als 
Metallverbindungen in del' Azi-Form vorhanden. Nach dem Zusatz 
von Saure und del' dadurch erfolgten Zerlegung del' Metallverbindung 
geht die Azi-Form mehr odeI' weniger schnell in die "normale" oder 
Pseudo-Form liber. 

Nach ACREEl) hangt das Auftreten der Farbe bei dem Phenol
phthalein mit del' Chinongruppe und del' Ionisation einel' Phenolgruppe 
zusammen. 

Die Farbentstehung bei den Sulfophthaleinen denken sich LUBs 
und ACREEl) ungefahr folgendermaBen. 

C H __ C/C6H40H 
I. I" 4 '. "C6H 40H Laktoide Form, ungefarbt. 

S02~0 

II. 

III. 

C H ___ ~C/C6H40H 
16 4 --~C6H4 = 0 Chinoide Form, leicht gefarbt. 
S02- 0H 

/C6H.0. K+ 
C6H 4---C"" 
I _ C6H4 = 0 
S020 + K+ 

Chinoide Form, Ionisation der 
Phenolgruppe, stark gefarbt. 

Diese AusfUhrungen lassen erkennen, daB Ionisation und tautomere 
Umwandlung in gleicher Weise bei del' Farbandel'ung der Indikatoren 
in Betracht zu ziehen sind. 

Nach aHem wird man also vorlaufig sagen durfen, daB Indl~katol'en 
S7ibstanzen sind, del'en Fal'be von del' Ionisation abhangt, da(3 abel' das 
auftl'etende Ion meistens auch eine etwas veranderte K onst'itution gegeniibe-r 
del' undissoziierten Fo-rm aufweist. 

So bestehen also zwischen del' OSTW ALDschen Theorie und den 
HANTZscHschen Befunden keine Gegensatze ; vielmehr sind die HANTZSCH
schen Untersuchungen nur gluckliche und a.uBerordentlich bedeutsame 
Erganzungen zu den ersten Annahmen. 

Als wesentlich wird nochmals hervorgehobell, daB die Konstanten 
der Indikatoren nicht mehr als die Dissoziationskonstanten einer In
dikatorsaure odeI' einer Indikatorbase aufgefaBt werden diirfen, sondern 
als schein bare Dissoziationskonstanten zu gelten haben, in diesem FaHe 
als "resultierende" Werte aus Summe und Produkt wirklicher Kon
stanten. Fiir die Berechnungen ist abel' diese neuere Auffassung be
langlos und die Zahlen fur die scheinbaren Dissoziationskonstanten be
halten ihren ungeschmalerten praktischen 'Wert. Ihre negativen Lo
garithmen, PR'S, entsprechen den PH's, bei denen iX = 1- ist; sie lassen 
daher sofol't die Lage des Umschlagsgebietes und somit das Anwendungs-

1) Zit. nach CLARK, The Dcterm. of Hydrogen Ions s. a. O. 
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gebiet eines jeden 1ndikators erkennen. Wird der Dissoziationsgrad IX 

einer Indikatorsaure in Abhangigkeit von dem PH bestimmt und 
werden die erhaltenen Werte kurvenmaBig dargestelIt, so erhalt man 
ein Dissoziationskurve, die uns schon vom theoretischen Teil her 
bekannt ist. 

Die experimentelle Bestimmung der jeweiligen Werte fur IX gelingt 
besonders leicht bei einfarbigen Indikatoren, deren Ionen gefarbt und 
deren undissoziierte Molekiile ungefarbt O.-----.--,-----r---n 

sind. fl'H 

1st der Indikator maximal ionis'l~ert, 

so hat er seine maximale FaTbt1:efe. Die 
maximale Farbtiefe laBt sich durch Zu
fligen der Indikatorlosung zu etwas Lauge 
erreichen. Wird nun dieselbe Indikator
menge zu immer starker sauren Puffer
lOsungen zugefUgt, so wird die Farbtiefe 
mehr und mehr abnehmen, und von einem 
bestimmten PH an wird der Indikator 
farblos sein. Vergleicht man nun die ein
zelnen Farbungen untereinander und ferner 
mit der maximalen Farbtiefe in einem 
Kolorimeter, so HiJ3t sich jeder einzelne 
Farbton als bestimmter Bruchteil des 
maximalen Farbtons angeben. Auch -llX 
laBt sich auf diese Weise unschwer finden 

1,0 

0,8 

0,2 

o 
If 5 

I .V 
It :; 
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Abb.173. Abszisse: PH. Ordinate: die relative Farb· 
tiefe von p-Nitrophenol. Die ausgezogene Kurve ist 
eine theoretisch berechnete Dissoziations-( ex·)K urve, 
die eingezeichneten Kreise entsprechen den Beobach· 

tungen des Versuchs. 

12 O;;----,2:!:5:----::'50::---=7S~7Uro-::::l700-
Dirsociafion 

Abb. 174. Dissoziationskurven 
verschiedener Indikatoren Vall 

CLARK und I.UBS. 

und ebenso PK' da ja PK' wie "ir schon wissen, gleich dem PH ist, bei 
dem IX = -} ist. 

Tragt man dann die relativen Farbtiefen auf der Ordinate und die 
PH's auf der Abszisse ab, so erhalt man eine typische Dissoziationskurve. 
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Der Dissoziationsgrad stellt dann den Farbyrad dar, der mit F be
zeichnet wird. 

L. MrCIfAELIS1) hat eine solche Kurve fUr p-Nitrophenol mitgeteilt 
(Abb. 173). 

Die ausgezogene Kurve ist eine theoretische, berechnete Disso
ziationskurve (lX-Kurve), die eingezeichneten Kreise entsprechen den 
Beobachtungen des Versuches. 

Bei zweifarbigen Indikatoren lassen sich diese experimentellen Dis
soziationskurven ebenfalls mit Hilfe eines Kolorimeters auffinden. 
Solche Bestimmungen liegen den in dem Buch von CLARK2) abgebildeten 
Kurven zugrunde. 

Eine Anzahl dieser Kurven sei hier wiedergegeben (Abb. 174): 

2. Auswahl der zur Wasserstol'fzahlmessung geeigneten Indikatoren. 
EiweiG- und Salzfehler. Nicht alle Indikatoren eignen sich fUr kolori
metrische H-Ionenbestimmungen, besonders dann nicht, wenn EiweiB, 
EiweiBspaltprodukte oder graB ere Salzmengen in der Untersuchungs
losung anwesend sind. Der Vergleich der kolorimetrischen Daten mit 
den elektrometrischen, den SORENSEN als erster angestellt hat, lieB 
ihn zahlreiche Indikatoren als unbrauchbar erkennen. Fur die groBen 
Unterschiede mogen folgende von SORENSEN ausgefiihrte Messungen als 
Beispiel dienen: 

Saure I Saure HUhner-
Pepton\6sung EiweiBl5sung 

PH elektrometrisch ....... . 
PH kolorimetrisch mit Benzolazoanilin 
Benzolsulfosaureazobenzylanilin 
Kongorot ............ . 

2,59 
2,61 
2,83 
3,99 

2,49 
2,80 
3,68 
5,30 

Uber die Abweichungen bei Gegenwart von Salzen liegen genaue 
Untersuchungen von MICHAELIS und RONA, von SORENSEN und PA
LITZSOH und von KOLTHOFF vor. 

Aus der Tabelle von SORENSEN und PALITZSCH lassen sich die Ab
weichungen erkennen, die bei der Untersuchung von Meerwasser von 
Bedeutung sind. 

Indikator 

p-Nitrophenol . 
N eutralrot . . . 
ex -N aphtholphthalein 
Phenolphthalein . . 

I PH" Unterschled ! PH-UnterschiBd 
bei 35°/00 Salz , bei 20°/00 Salz 

- 0,12 I - 0,08 
+ 0,10 + 0,05 
- 0,16 - 0,11 
- 0,21 - 0,16 

1) 2\1ICHAELIS, L.: Die vVasserstoffionenkollzentration. 2. Auf!., S. 82. Abb. n. 
2) CLAl\K; Tlw Detenn. of Hydrogen Ions s. a. O. 
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Ferner sei noch ein Auszug aus der Tabelle von KOLTHOFF!) mit-
geteilt, aus der die Salzfehler 2) deutlich hervorgehen. 

Indikatol- Salz I Konzentmtion I Korrektur 
in PH 

Tropaolin 00 . KGl 
I 

0,1 n -0,05 
KGl 0,25n -0,01 
KGl 0,50n +0,06 
KGl 1,00n +0,23 

Methylorange KGl 0,1 n -0,08 
KGl 0,25n -0,08 
KGl 0,50n +0,02 
KGl 1,00n +0,23 

Bromphenolblau KGl 0,1 n -0,05 
KGl 0,25n -0,15 
KGl 0,50n - 0,35 
KGl 1,00n -0,35 

Bromkresolpurpur NaG1 0,50n -0,25 

Thymolblau NaCl 0,50n - 0,17 

Phenolphthalein NaCl 0,50n -0,17 

3. Die drei geeigneten Indikatorenreihen. Alle diese Untersuchungen 
fiihrten dazu, eine Reihe von Indikatoren zusammenzustellen, die die 
geringsten EiweiB- und Salzfehler haben. Gleichzeitig wurden bei 
diesen Indikatoren ·die Umschlagsgebiete bzw. die Dissoziationskon
stanten sorgfaltig bestimmt, ohne daB aber die verschiedenen Unter
sucher stets zu iibereinstimmenden Werten gekommen sind. Wir sind 
jetzt im Besitze einer Indikatorenreihe von SOREXSEN, einer solchen 
von CLARK und LUBS und einer Reihe von L. MICHAELIS. 

A. Indikatorenreihe nach Sorensen. 

Indikator I Umschlagsgebiet Konzentration der Indikatorliisung 
PH in Wasser 

1. Methylviolett ,,6 B extra" I 0,1- 3,2 0,5-0,1 0/ 00 

2. Mauvein (GRuBLER) 0,1- 2,9 0,5-0,1 0/ 00 

3. Diphenylaminoazo benzol 1,2- 2,1 
4. Diphenylaminoazo - p - benzol-

sulfosaure Tropaolin 00 . 1,4- 2,6 0,1 %0 
5. Di phenylaminoazo-m -benzo 1-

sulfosaure (Metanilgelb extra) 1,2-- 2,3 O,I % n 

6. Benzy1anilinazo benzol 2,3- 3,3 
7. Benzylanilinazo-p- benzol-

sulfosaure 1,9- 3,3 
8. Methylorange 3,1- 4,4 0,1 %0 

1) Zit. nach CLARK: 1. e. 
2) Zu "Salzfehler" siehe aueh noeh Seite 324. 
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Indikator 

9. Methylrot . . . . 
10. Paranitrophenol (Merck) 
11. Neutralrot. . . . . . . 
12. Rosolsame . . . . . . 
13. Orange I, Tropaolin 000 
14. a-Naphtholphthalein 
15_ Phenolphthalein . . . . 
16. Thymolphthalein .' ... 

Umschlagsgebiet Konzentration der Iodikatorliisung 
PH in Wasser 

4,2- 6,3 
4,0- 6,4 
6,8- 8,0 
6,9- 8,0 
7,6- 8,9 
7,3- 8,7 
8,3-10,0 
9,3-10,5 

0,1 g in 300 Alkohol + 200 aq. 
0,1 g in 15 Alkohol + 235 aq. 
0,1 gin 500 Alkohol + 500 aq. 
0,'1 g in 400 Alkohol + 600 aq. 

I 0,1%0 
O,lg in 150 Alkohol + 100aq. 
O,lg in 100 Alkohol + 100aq. 
0,1 g in 125 Alkohol + 125 aq. 

17. P -Nitro benzolazosalizylsame 
(Alizaringelb R, Grubler) . . 10,1-12,1 0,1%0 

18. Resorcinazo-p-benzolsulfo-
same (Tropaolin 0, Grubler) 11,1-12,7 0,1 0/ 00 

Auf 10 cem Untersuchungslosung kommen 4-20 Tropfen der In-
dikatorlasung. 

B. Liste deT Indikat01'en von ClaTk und lAtbs. 

Chemisciler Name 

Thymolsulfonphthalein 
(saures Geb.) 

Tetrabromphenolsulfo
phthalein 

O-Carboxylbenzolazodi
methylanilin 

Dibromorthokresolsulfo
phthalein 

Dibromthymolsulfo-

Gewiihnlicher Name 

Thymolblau 

Bromphenolblau 

Methylrot 

Bromkresolpurpur 

Iz!~~~-1 
I tion I 
I % 

I 0,04 

0,04 

0,02 

I 
Farbwechsel I PH-Gebiet 

rot-gelb ; 1,2-2,8 

gelb-blau 1 3,0-4,6 

rot-gelb 4,4-6,0 

0,04 gelb-pmpm 5,2-6,8 

phthalein Bromthymolblau 0,04 gelb-blau 6,0 --7,6 
Phenolsulfophthalein Phenolrot 0,02 gelb-rot 6,8-8,4 
O-Kresolsulfophthalein Kresolrot 0,02 gelb-rot 7,2-8,8 
Thymolsulfophthalein Thymolblau 0,04 gelb-blau 8,0-9,6 
O-Kresolphthalein Kresolphthalein 0,02, farblos-rot 8,2-9,8 

0,1 g des Farbstoffpulvers werden mit folgenden Mengen von 0/20 

NaOH in einem Aehatmarser verrieben. Wenn Lasung erfolgt ist, 
mrd mit Wasser auf 25 eem aufgefiillt: 

Phenolrot. _ . _ 
Bromphenolblau . 
Kresolrot _ . . . 
BromKTt::s01purpm 

I 
5,7 Thymolblau . 
3,0 Bromthymolblau 
5,3 Methylrot 
3,7 

NaOH cern 
n/20 

4,3 
3,2 
7,4 

Das gibt 0,4proz. Lasungen, die als VorratslOsungen aufbewahrt 
werden. Von ihnen werden die Verdiinnungen hergestellt. 
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C. Die Liste der einfarbigen Indikatoren von L. MICHAELIS. 

Gewohnliche Be- Ohemische Be- Farbe PK fUr I Anwendungs-I Stamm15sung 
zeichnung zeichnung 18° , bereich PH i 

(J-Dinitrophenol I-Oxy-2,6-dinitro- gelb 3,69 2,2- 4,0 0,1 g : 300 
benzol Wasser 

IX -Dinitrophenol I-Oxy-2,4-dinitro- gelb 4,06 2,8- 4,5 0,1 g : 200 
benzol I Wasser 

)' -Dinitrophenol I-Oxy-2,5-dinitro- gelb 5,15 4,0- 5,5 I 0,1 g : 200 
benzol Wasser 

p-Nitrophenol p-Nitrophenol gelb 7,18 5,2- 7,0 ., 0,1 g : 100 
Wasser 

m-Nitrophenol m-Nitrophenol gelb 8,33 6,7- 8,4 0,3 g: 100 

Phenolphthalein Phenolphthalein rot 9,73 
I Wasser 

8,5-10,5 ' 0,04 g in 30 
Alk. + 70 aq. 

Alizaringelb m-Nitrobenzol- gelb 11,16 10,0-12,0 0,05 g in 50 
G. G. Salizyl- azosalizylsaure Alk. + 50 aq. 
gelb 

Samtliche Indikatoren der Reihe A, B und C sind von der Firma 
Kahlba,um, Adlershof b. Berlin, kauflich zu beziehen. 

4. Die Puffergcmische. lVIit den in den drei Tabellen angegebenen 
Indikatoren konnen die kolorimetrischen 'Vasserstoffzahlbestimmungen 
ausgefUhrt werden. Die Reihe A und die Reihe B werdengewohnlich 
fur die "lYIethoden mit Putter" nach SORENSEN und nach CLARK ge
braucht, die Reihe B fUr die "Methode ohne Puffer" nach GILLESPIE 
und die Reihe C fUr die "Methode ohne Puffer" nach L. MIOHAELIS. 
Was wir unter Pufferlosungen verstehen, haben wir im theoretischen 
Teil eingehend behandelt. 'Vir haben auch schon auf den Unterschied 
der Pufferkonzentration hingewiesen, je nachdem, ob der Puffer wirklich 
puffern, also SaUTen oder Basen abfangen solI, oder ob er in dest. Wasser 
nUT einen bestimmten PH zum Zwecke des kolorimetrischen Vergleichs 
herstellen solI. Bei der zweiten Aufgabe kann die Pufferkonzentration 
sehr niedrig sein; es genugt stets eine n/l5 - bis D/30-Lasung. Ferner ist 
auch, wie ebenfalls aus dem theoretischen Teil auf S. 27 ff. hervorgeht, 
die mit einer Pufferart zu umgreifende PH-Zone bei del' zweiten Aufgabe 
groBer als bei der ersten, die eine wirkliche Pufferwirkung verlangt. 

Die Genauigkeit der kolorimetrischen WasserstoffzahIbestimmung 
mit Puffer hangt weitgehend von del' Genauigkeit del' Herstellung 
der PufferlOsungen abo 

Eine groBe Anzahl von Autoren haben Methoden angegeben, urn 
die SaIze, Laugen und Sauren, die fur die PufferlOsungen verwendet 
werden, so rein wie maglich zu gewinnen. 

NUl' unter sorgfiiltigster Beachtung aller Angaben gelingt es, die 
PufferlOsungen so zu praparieren, daB die Tabellenwerte mit den elektro-
11letrisch gemessenen gut ubereinstimmen. 
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Diejenigen Untersucher, die im Besitze einer elektrischen Appa. 
ratur sind, tun gut daran, ihre Pufferlosungen gelegentlich elektro· 
metrisch zu kontrollieren. Wer keine elektrische Apparatur besitzt 
und ausschlieBlich auf die kolorimetrische Methode angewiesen ist, 
wird mit peinlichster Genauigkeit aile Losungen herzustellen haben, um 
zu guten Resultaten zu kommen. 

Die Autoren, die sich der Miihe unterzogen haben, Pufferlosungen 
fur kolorimetrische H.lonenbestimmungen zu praparieren und elektro
metrisch zu eichen, sind vor allem SORENSEN, CLARK und LUBs, ferner 
WALPOLE, PALITZSCH und KOLTHOFF und schlieBlich W. lLVAINE lUld 
RINGER. Die von SORENSEN angegebenen Pufferlosungen umfassen fast 
das ganze Gebiet del' fUr den Biologen bedeutsamen PH·Skala. Die 
Puffer von CLARK und LUES reichen von PH = 1,2 bis 10,0, wahrend 
die Puffer der anderen Autoren fUr kleinere Bezirke gelten. 

a) Puffer von Sorensen. 

1. Glykokoll + NaOH, 
2. Glykokoll + HCI, 
3. BOl'at + NaOH, 
4. Borat + HCI, 
5. Citrat + NaOH, 
6. Citrat + HCI, 
7. Phosphat. 

Zur Herstellung der Puffergemische nach SORENSEN werden 7 Vor· 
ratslosungen gebraucht. 

Diese 7 Losungen sind folgende: 

1. Eine genau austitrierte ll/lO·Salzsaure16sung. 
2. Eine kohlensaurefreie, genau austitrierte ll/lO·Natronlauge (s. 

S.306). 
3. Eine ll/lO·Glykokoll. und Kochsalzlosung. Diese Losung enthalt 

7,505 g Glykokoll und 5,85 Natriumchlorid auf 1 Liter ag. 
4. Eine m/15·Losung von primarem Kaliumphosphat, die 9,078 g 

KH2P04 im Liter enthalt. 
5. Eine m/15·Losung von sekundarem Natriumphosphat, die 11,876 g 

Na2HP04 • 2 H 20 im Liter enthalt. 
6. Eine m/lO·Lasung von sekundarem Natriumzitrat, hergestellt aus 

21,008 g kristallinischer Zitronensaure und 200 ccm kohlensaurefreier 
ll/l'Natronlauge, aufgefiillt auf 1 Liter. 

7. Eine alkalisehe Borsaurelosung, hergestellt aus 12,404 g Bor· 
saure, in 100 cem kohlensaurefreier ll/l·Natronlauge ge16st, aufgefiUlt 
auf 1 Liter. 

Die Priipar-ation dieser L08ungen ~md Salze ist bei SORENSEN folgender. 
maBen beschrieben: 
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Das zur Herstellung der Losungen benutzte dest. TV asser soIl mog
lichst frei von Kohlensaure sein. Das gewohnliche dest. Wasser wird 
zu diesem Zwecke in verzinnten KupfergefaBen ausgekocht. Das Ab
kuhlen geschieht in einem GefaB, durch dessen Stopfen ein Natron
kalkrohr hindurchfuhrt. Das Wasser wird am besten in einer W OULFF

o 

Abb.175. Abbildung eiues VonatsgefiiBes mit Bu· 
rette, Natronkalkturm uud Gebliise. (L. MICHAELIS, 

PraktikuJU, 3. Aufl., Abb. 1.) 

schen Flasche aufbewahrt, von 
der aus es mit Hilfe einer Bu
rette entnommen werden kann 
(Abb.175). Die WOULFFsche 
Flasche \vird mittels einer Luft-
pumpe oder eines Geblases so 
weit unter Druck gesetzt, daB 
die Burette angefullt wird. Die 
Luft wird, bevor sie in die 
W OULFFsche Flasche eintritt, 
durch einen Natronkalkturm 
kohlensaurefrei gemacht. 

1vIrCHAELIS empfiehlt zum 
Nachweis der CO2-Freiheit des 
Wassers folgende Pro be : 

Man koche etwa 1 ccm Lack
muslOsung nach KUBEL-TIE
l\L~NN (Kahlbaum) in einem 
Reagenzglas aus und gieBe den 
Inhah bis auf einen kleinen, 
den Wanden anhaftenden Rest 
in noch heiBem Zustand aus. 
Dann fiille man etwa 10 ccm 

des zu prufenden Wassers ein. Die Farbung muB, wenn das Wasser 
Zimmertel1lperatur hat, blauviolctt und nicht rotviolett oder gar 
rot sein. 

8alzsii1I-Te und Natronlau,ge siehe unter den Pufferlosungen von CLARK. 

GlykokollI ). 

2 g Glykokoll sollen sich in 20 CCl1l Wasser klar lOsen. Die Losung 
soIl frei von Chlorid oder Sulfat sein. 5 g sollen weniger als 2 l1lg Asche 
ubrig lassen. 5 g sollen bei der Destillation in 300 CCl1l 5%Natronlauge 
weniger als 1 l1lg Al1ll1loniakstickstoff geben. 

Der N-Gehalt nach der Methode von KJ:ELDAHL soIl 18,67 ± 0,1 % 
betragen. 

1) Zit. nach CLARK: The Detel'ill. usw. 
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Primares Phosphat 1) 2), 

KH2P04 • 

301 

Das Salz muE sich klar in Wasser losen und dad kein Chlorid oder 
Sulfat enthalten. Wenn es unter 20 oder 30 rom Druck einl:)n Tag lang 
bei 100 0 C getrocknet "'ird, muE sein Gewichtsverlust geringer als 
0,1 % sein. Beim Ghihen solI die Gewichtsabnahme 13,23 ± 0,1 % be
tragen. 

Sekundares Phosphat 1 ) 2), 

Na2HP04 • 2 H 20. 

Das Salz mit 2 Molekiilen Kristallwasser wird erhalten, indem die 
gut zerriebenen Kristalle mit 6 bzw. 12 Mol Wasser der gewohnlichen 
Atmosphiire ca. 2 W· ochen lang ausgesetzt werden. :MrcRAELIs emp
fiehlt das Salz noch fUr 1-2 Tage in den Brutschrank bei 36°-38° C 
zu stellen. Das Salz soIl sich klar in Wasser lOsen und keine Spuren 
von Chlorid oder Sulfat enthalten. Beim Vergliihen solI das Salz 
25,28 + 0,1 % Gewichtsverlust erleiden. 

Zitronensiiure2 ) , 

CsHs07 . H20. 

Die Saure soIl sich klar in Wasser losen, kein Chlorid und Sulfat 
enthalten und praktisch aschefrei sein. Beim Trocknen bei 70 ° C unter 
20 bis 30 mm Druck solI die Saure farblos bleiben und 8,58 + 0,1 % 
an Gewicht verliercn. Der Sauregrad der Zitronensaure wird durch 
Titration mit O,2n-Barytlauge mit Phenolphthalein als Indikator be
stimmt. Es wird bis auf ein deutliches Rot titriert. 

Bor8iiure2 ) , 

H 3B03 • 

20 g Borsaure sollcn sich auf kochendem vVasserbad in 100 ccm 
Wasser vollstandig lOsen. Die Losung wird in Eis gekiihlt, wobei sich 
die Borsaure kristallinisch abscheidet. Das Filtrat soll frei von Chlorid 
und Sulfat sein und mit Methylorange sich orange farben. 1 Tropfen 
von nflO-HCI zu 5 cern des Filtrates hinzugegeben, soIl das Filtrat gegen 
Methylorange rot werden lassen. 

Die Beziehungen zwischen den S6RE~sENschen Puffergemischen und 
den PHs sind aus folgenden Tabellen2) zu erkennen. In den Tabellen 
sind die Untersuchungen von WALBUM verwertet, der die kolori
metrischen Messungen bei den verschiedensten Temperaturen durch
gefiihrt hat. 

1) Diese beiden Salze sind von Kahlbaum zu beziehen: "Primares Kalium-, 
sekundares Na-Phosphat nach Sorensen". 

2) Aus CLARK: '1'he Determ. S. 109 und no. 
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Tabelle 6. SORENsENsches Bol'at·HCI·Gemisch (nach WALBUM). 

Temperatur 

10,0 Borat 
9,5 Bol'at + 0,5 HCI 
9,0 Botat + 1,0 HCl 
8,5 Bol'at + 1,5 HCI 
8,0 Borat + 2,0 HCI 
7,5 Borat + 2,5 HCI 
7,0 Bol'at + 3,0 HCI 
6,5 Bol'at + 3,5 HCI 
6,0 Borat + 4,0 HCI 
5,75 Borat + 4,25 HCI 
5,5 BOl'at + 4,5 HCI 
5,25 Bol'at + 4,75 HCI 

9,30 9,23 
9,22 9,15 
9,14 9,07 
9,06 8,99 
8,96 8,89 
8,84 8,79 
8,72 8,67 
8,54 8,49 
8,32 8,27 
8,17 8,13 
7,96 7,93 
7,64 7,61 

3D' 

9,15 
9,08 
9,01 
8,92 
8,83 
8,72 
8,61 
8,44 
8,23 
8,09 
7,89 
7,58 

9,08 9,00 8,93 8,86 
9,01 8,94 8,87 8,80 
8,94 8,87 8,80 8,74 
8,86 8,80 8,73 8,67 
8,77 8,71 8,65 8,59 
8,67 8,61 8,55 8,50 
8,56 8,50 8,45 8,40 
8,40 8,35 8,30 8,26 
8,19 I 8,15 8,11 8,08 
8,06 8,02 7,98 7,95 
7,86 7,82 7,79 7,76 
7,55 7,52 7,49 7,47 

Tabelle 7, SORENsENsche Citrat·NaOH-Gemische (nach WALBUM). 

Temperatur 

10,0 Citl'at 
9,5 Citrat + 0,5 NaOH 
9,0 Citrat + 1,0 NaOH 
8,0 Citl'at + 2,0 NaOH 
7,0 Citl'at + 3,0 NaOH 
6,0 Citrat + 4,0 NaOH 
5,5 Citrat + 4,5 NaOH 
5,25 Citrat + 4,75 NaOH 

10" 20" 30" 

4,93 i 4,96 5,00 
4,99 5,02 5,06 
5,08 5,11 5,15 
5,27 5,31 5,35 
5,53 5,57 5,60 
5,94 5,98! 6,01 
6,30 6,34 6,37 
6,65 6,69 6,72 

5,04 5,07 
5,10 5,13 
5,19 5,22 
5,39 5,42 
5,64 5,67 
6,04 6,08 
6,41 6,44 
6,76 I 6,79 

60" 70" 

5,10 5,14 
5,16 5,20 
5,25 5,29 
5,45 5,49 
5,71 5,75 
6,12 6,15 
6,47 6,51 
6,83 6,96 

Tabelle 8. SORENSEKsche Glykokoll.HCI·Gemische. 

Glykokoll, H CI 

cern cenl 

0,0 10,0 
1,0 9,0 
2,0 8,0 
3,0 7,0 
4,0 6,0 
5,0 5,0 

PH 

1,038 
1,146 
1,251 
1,419 
1,645 
1,932 

I Glykokol1 ! 

cern I 

6,0 
7,0 
8,0 
9,0 
9,5 

HCI 

cern 

4,0 
3,0 
2,0 
1,0 
0,5 

PH 

2,279 
2,607 
2,922 
3,341 
3,679 

Tabelle 9. SORENSElS"Sche Phosphat·Gemische. 

SekUndares! Primares 

cern I cern 

0,25 
0,5 
1,0 
2,0 
3,0 
4,0 

9,75 
9,5 
9,0 
8,0 
7,0 
6,0 

PH 

5,288 
5,589 
5,906 
6,239 
6,468 
6,643 

Sekundares I Primares 
cern cellI 

5,0 
6,0 
7,0 
8,0 
9,0 
9,5 

5,0 
4,0 
3,0 
2,0 
1,0 
0,5 

PH 

6,813 
6,979 
7,168 
7,381 
7,731 
8,043 
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Tabelle 10. SORENsENsche Citra t- HCI-Gemische. 

Oitrat HOI PH Oitrat HOI 
PH 

cern ecrn cern cern 

0,0 10,0 1,038 5,0 5,0 3,692 
1,0 9,0 1,173 5,5 4,5 3,948 
2,0 8,0 1,418 6,0 4,0 4,158 
3,0 7,0 1,925 7,0 3,0 4,447 
3,33 6,67 2,274 8,0 2,0 4,652 
4,0 6,0 2,972 9,0. 1,0 4,830 
4,5 .'5,5 3,364 9,5 0,5 4,887 
4,75 .'5,25 3,529 10,0 0,0 4,958 

b) Putfer von Clark nnd Lubs. Folgende Gemische sind von CLARK 
und LUBS angegeben worden: 

1. Kaliumchlorid + HCI, 
2. Kaliumbiphthalat + HCI, 
3. Kaliumbiphthalat + NaOH, 
4. Monokaliumphosphat + NaOH, 
5. Borsaure, Kaliumchlorid + NaOH. 

Die verschiedenen Mischungen werden von foIgenden Stamm-
losungen bereitet: 

lUis KCI, 
111/5 KH2P04 , Monokaliumphosphat, 
lllh Kaliumbiphthalat (KHCsH 40 4),. 

111/5 Borsaure (H3BOa) mit m/s KCI, 
lU/5 NaOH, 
lll/5 HCl. 
Das Was,ser, welches zur Herstellnng der Losungen gebraucht wirel, 

solI redestilliert sein. 
fi/5 KCl. 

Das Salz solI 3-4mal umkristallisiert werden und dann 2 Tage 
lang bei 120 0 C getrocknet werden. Es werden 14,912 g im Liter geli:ist. 

m 15 Kalinmbiphthalat. 

Es werden 60 g reinstes Kaliumhydroxyd in ungefahr 400 ccm 
Wasser gelost. Dazu werden flO g des resublimierten Anhydrids von 
Orthophthalsaure gegeben. Nun wird etwas Kalilauge oder etwas 
Orthophthalsaureanhydrid hinzugefUgt, bis eine abgekiihlte und ver
diinnte Probe der Losung gerade schwach rosa gegen Phenolphthalein 
reagiert. 1st das der Fall, so miissen ebenso viel Gramm Orthophthal
saureanhydrid zu der Losung gegeben werden als bereits in der Losung 
sind. Durch Erhitzen bringt man diese neue Portion in Losung. Die 
Losung wird heiB filtriert und zur Kristallisation gebracht. Nach zwei-

Mislowitzer, Wasserstoifionenkonzentration. 20 
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maligem Umkristallisieren aus dest. Wasser wird das Salz bei 110 bis 
115 0 C getrocknet. 

Eine 1ll/5 Losung enthalt 40,836 g im Liter. 

111/5 Monokaliumphosphat. 

Ein reines Priiparat wir·d 3mal aus dest. 'Vasser umkrista11i~iert 
und bis zur Gewichtskonstanz bei 1l0-1l5° C getrocknet. Eine 111/5-
Losung enthiilt 27,232 g im Liter. 

Die Losung solI deutlich rot gegen Methylrot und deutlich blau 
gegen Bromphenolblau reagieren. 

m 15 Borsihtre, m 15 Kaliumchlol'id. 

Borsiiure solI einige Male aus dest. Wasser umkristallisiert werden. 
Sie solI in dumler Schicht zwischen Filtrierpapier Jufttrocken gemacht 
werden. Die Gewichtskonstanz wU'd in einem Exsikkator mit CaCl2 er
reicht. Die Saure muD in dem Exsikkator in dunner Schicht liegen. 

Dann wird eine Losung von 12,4048 g Borsaure und 14,912 g Kalium
chlorid in einem Liter Wasser hergestellt. 

(KCI wird hinzugegeben, damit die Salzkonzentration del' des Phos
phatgemisches entspricht und dieselben PH's dieser Gemische nach Zu
satz eines Indikators auch genau diesel be Fal'be aufweisen.) 

III 15 N atl'Onla1tge. 

Diese LOSWlg ist am schwierigsten herzustellen, da sie so wenig wie 
moglich Karbonat enthalten soIl. Lose 100 g reinstes NaOH in 100 cern 
dest. Wasser in einem Erlenmeyel'kolben aus Jenaer Glas und lasse den 
mit Stanniol bedeckten Kolben Li.ber Nacht stehen, bis sich das Kar
bonat abgesetzt hat. Dann filtriere die Lauge vorsichtig durch einen 
Buchnertrichter mit einem besonders prapal'ierten geharteten Filter
papier, das gut anliegen muS. Zum Zwecke del' Praparation wird das 
Papier zunachst mit warmer konzentrierter Natronlauge (1:]) be
handelt. Nach wenig en IVIinuten wird die Lauge abgegossen und das 
Papier erst mit absolutem Alkohol, dann mit verdiinntem Alkohol und 
RchlieBlich mit dest. Wasser gewaschen. Dann wird durch Saugen auf 
dem Biichnertl'ichter del' groSte 'l'eil des Wassel's entfernt; das Papiel' 
dad abel' nicht ganz trocken werden. Durch das Filter wird nun die 
Lauge zum Entfernen des Natl'iumkarbonats filtriert. Das klare Laugen
filtrat wu'd dann nach roher Schiitzung schnell zu einer ungefahr m/1-

Konzentration verdunnt. Eine Probe diesel' Verdunnung wird mit 
n/rHCI titriert und aus den erhaltenen Werten die Verdiinnung zu m/5 

oder m / 10 ausgefiihrt. Dabei soIl die Losung so wenig wie moglich der 
Luft ausgesetzt sein. Die endgiiltige Losung wird in eine pamffiniel'le 



Die Puffergemische. 307 

Flasche gefullt, die eine mit einem Natronkalkrohr abgeschlossene 
50-ccm-Burette enthiHt. Durch Uberdruck wird die Lauge in die Bu
rette getrieben, die Anordnung ist aus der Abb. 1 zu erkennen. 

Ohne Filtration erreicht man mit der Methode von SORENSEN eben
falls eine kat'bonatfreie Lauge. 

250 g "Natriumhydroxyd aus Natrium" (KAHLBAUM) werden mit 
300 ccm Wasser in einem engen, mit Glasstopsel versehenen Zylinder 
ge16st. In dieser konzentrierten Lauge ist Na2C03 vollig un16slich; es 
setzt sich in einigen Tagen am Boden abo Nach diesel' Zeit wird von 
del' Latige etwas abpipettiert, in eine WOULFFsche Flasche gebracht und 
mit CO2-freiem Wasser verdunnt. Stimmt del' Titer nicht ganz genau, 
so rechne man lieber mit einem Faktor, als daB man wiederholt Lauge 
odeI' Wasser zufugt. 

m / 5 Salzsiiure. 

Eine auBerst reine HCI wird bis zu einer 20proz. Losung verdiinnt 
und abdestilliert. Das Destillat wird bis zu ungefahr nl/5 verdunnt und 
mit NaOH eingestellt. 

In den Tabellen sind die Puffergemische stets auf 200 ccm gebracht .. 
Selbstverstandlich ist jede andere Menge auch geeignet. CLARK wahlte 
abel' 200 cern, urn gleich fiir eine Anzahl von Messungen genugend 
Losungsmenge bereit zu haben. Die Werte gelten fiir 20 0 • 

Tabelle 11. Zusammensetzungen von Mischungen, die die 
pw'V ert e b ei 20° in Zwisch enra u men von 0,2 ge ben. 

KOI-HOI- Ge mi sc he 1 ). 

PH ! 

I auf 200 cem 1,2 50 cem m!5 KCI 64,5 ccm"'!5 Hel aufgefiillt 
1,4 50 

" 
KCI 41,5 

" Hel 
I " 200 " 

1,6 50 
" 

Kel 26,3 
" " 

Hel 
" 

200 
1,8 50 

" 
Kel 16,6 

" " 
HOI i " 

200 
" 2,0 50 

" " Kel 10,6 
" " 

Hel 

I 
" 

200 
2,2 50 " Kel 6,7 

" " Hel 200 

Ph t h a I a t - HOI - Gem i s c h e. 

2,2 50 ccm ill!5 KH-Phthalat 46,70 ccm lU/S Hel auf 200 ccm aufgefUllt 
2,4 '50 

" " 
KH-Phthalat 39,60 

" 
Hel 

" 
200 

2,6 50 
" " 

KH-Phthalat 32,95 
" " Hel 

" 
200 

2,8 50 
" 

KH-Phthalat 26,42 
" " Hel 

" 
200 

3,0 50 " " 
KH-Phthalat 20,32 ~ ~ " 

Hel 
" 200 

3,2 50 " " 
KH-Phthalat 14,70 n " 

HOI 
" 200 

3,4 50 
" 

KH-Phthalat 9,90 
" " HOI 

" 
200 

3,6 , 50 " ~, KH-Phthalat 5,97 
" " HCl 200 

3,8 50 " -, KH-Phthalat 2,63 
" 

HOI 200 

1) Die pwWerte dieser Mischungen sind von CLARK und LUBs (1916) ange
geben als vorlaufige Messungen. 

20* 
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Tabelle 12. Ph t h alat - NaOH - Gemi sche (Fortsetzung). 

PH 

4,0 50 ccm DO/s KH-Phthalat 0,40 cern ill/5 NaOH auf 200 ccm aufgefiillt 
4,2 50 

" " 
KH-Phthalat 3,70 ". " NaOH " 200 " 4,4 50 

" 
KH-Phthalat 7,50 

" " 
NaOH 200 

4,6 50 
" 

KH-Phthalat 12,15 
" " 

NaOH " 200 
4,8 50 

" 
KH-Phthalat 17,70 

" 
NaOH 200 .', 

5,0 50 KH-Phthalat 23,85 NaOH 200 
5,2 50 KH-Phthalat 29,95 ,. " 

NaOH 
" 

200 
5,4 50 

" 
KH·Phtha.lat 35,45 

" " 
NaOH 200 

5,6 50 
" 

KH-Phthalat 39,85 
" 

NaOH 
" 

200 
" 5,8 50 

" " 
KH-Phthalat 43,00 " " NaOH " 200 " 6,0 50 ~ , ., KH-Phthalat 45,45 

" 
NaOH 200 " 

6,2 50 " " 
KH-Phthalat 47,00 " " 

NaOH 
" 

200 
" 

KH2P04-NaOH - Gem is c h e. 

5,8 50 cern rn/5 KH2P04 3,72 cern lU/5 NaOH auf 200 ccm aufgeflillt 
6,0 50 " " KH2PO'l 5,70 

" 
NaOH " 

200 
" 

6,2 50 
" " 

KHZP04 8,60 
" " 

NaOH " 200 
" 6,4 50 " KH2P04 12,60 

" " 
NaOH 200 

6,6 50 
" " 

KHZP04 17,80 " ,. NaOH " 
200 

6,8 50 
" 

,. KHzP04. 23,65 
" " 

NaOH " 200 
7.0 50 

" 
KHzP04 29,63 

" " 
NaOH 

" 
200 

7,2 50 
" " 

KHzP04 I 35,00 
" 

NaOH 
" 

200 
7,4 50 

" 
,. KH2P04 39,50 

" " 
NaOH " 

200 
7,6 50 

" " KH zP04 42,80 
" .. NaOH " 

200 
7,8 50 " ,. KH2P01 45,20 

" " 
NaOH " 200 

8,0 50 ~ ~ ,. KH2P04 46,80 .. " NaOH 200 

Borsaure. KCL-NaOH - Gem ise he. 
7,8 . 50 cem 111/5 H 3B03 , m/5 KCI 2,61 cem "'/5 NaOH a,uf 200 cem aufgef. 
8,0 50 

" 
H 3B03 , " 

KCl 3,97 
" " 

NaOH , ~ 200 
8,2 50 

" 
H 3BOa , 

" 
KC! 5,90 

" " NaOH 200 " 8,4 50 H 3B03 , KC! 8,50 NaOH 200 
8,6 50 

" 
H3BO., 

" 
KCI 12,00 

" " NaOH 200 
" 8,8 50 

" " 
H 3BOa , 

" 
K01 16,30 

" " 
NaOH 

" 
200 

" (J,O: 50 
" .. H 3B03 , 

" 
KC! 21,30 

" " NaOH 200 
9,2 50 

" " 
H 3BOa, " 

KCl 26,70 
" " NaOH 200 

9,4 50 
" " H 3BOa, ,. KCI 32,00 

" " NaOH 
" 

200 
9,6 50 

" " 
H3B03 , 

" 
KCI 36,85 

" ., NaOH 200 
9,8 50 

" 
H3B03 , 

" 
KCI 40,80 

" ,. NaOH 200 
10,0 50 " " H3B03 , 

" 
KCI 43,90 

" " NaOH " 
200 

" 

Es iRt notwendig, die Ubereinstimmung der verschiedenen Puffer
gemische zu kontrollieren. Z. B. mussen die Phthalatgemische mit 
den PH'S = 5,8 und 6,2 mit den Phosphatmischungen 5,8 und 6,2 bei 
Anwendung von Bromkresolpurpur iibereinstimmen, ebenso 7,8 und 
8,0 der Phosphatgemische mit den entsprechenden Boratgemischen bei 
Anwendung yon Kresolrot. 
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c) Puffer von Walpole, von )J!icIlva,ine und von Ringer. 

Tabelle 13. Puffer von 'V ALPOLE 1), Gernisehe aus lll/U -E 8 S i g situ r e 
und IDh-Natriurnazetat. 

Konzentration (MOlarita~_1 Konzentration (Molaritiit) 
PH PH 

Essigsanre I Natriumazetat Essigsanre I Natriumazetat 

3,6 ' 0,185 I 0,015 4,8 0,080 I 0,120 
3,8 0,176 I 0,024 5,0 0,059 0,141 
4,0 0,164 0,036 5,2 0,042 0,158 
4,2 0,147 0,053 5,4 0,029 0,171 
4,4 0,126 0,074 5,6, 0,019 0,181 
4,5 0,102 0,098 

Me ILVAINE2) stellt aus 0,2m Na2HP04 und 0,1 m Zitronensaure 
eille Pufferreihe her, die von PH = 2,2 bis 8,0 reicht. 

Tabelle 14. Me ILVAINE'S Gernisehe. 

U,2 m 0.1 III o.~ TIl 0,1 III 

PH Na,HPO, Zitrunensaure PH Na,HPO" Zitl'oncnsiiure 
cern cem cellI 

2,2 0,40 Hl,f:iO 5,2 10,72 
2,4 1,24 18,76 .~,4 11,15 
2,6 2,18 17,82 5,6 11,60 
2,8 3,17 16,83 5,8 12,09 
3,0 4.11 15,81l U,O 12,63 
3,2 4,94 15,06 6,2 13,22 
3,4 5,70 14,30 6,4 13,85 
3,u 6,44 13,56 6,G 14,55 
3,8 7,10 12,90 6,8 15,45 
4,0 7,71 12,29 7,0 16,47 
4,2 8,28 1l,72 7,2 17,3rJ 
4,4 8,82 11,18 7,4 18,17 
4,6 B,35 10,65 7,(j 18,73 
4,8 1l,86 10,14 7,8 19.1iS 
5,0 10,30 9,70 8,0 19,45 

RINGERl ) gibt ein Gemiseh fUr starker alkalische 
zwar aus 0,15 m Na2HP04 und 0,1 m NaOH. 

Tabelle 15. Ringer's Puffergemisehe 
und 0,1 rn NaOH. 

Gernisch 

50 Gcm Na2HP04 + 15 cem NaOH 
50 cern Na2HP04 + 25 ccm NaOH 
50 cern Na2HP04 + 50 ccm NaOH 
50 ccm Na2HP04 + 75 cern NaOH 

1) Zitiert naeh CLARK, The Dctermin. us\\'. 

von 0,15 

cem 

H,28 
8,85 
8,40 
7,m 
7,37 
6,78 
u,15 
5,45 
4,55 
3,53 
2,Gl 
1,83 
1,27 
0,85 
0,55 

Gebiete an, 

111 Na2HP04 

PI! 

10,97 
1l,2!) 
11,77 
12,06 

und 

2) Journ. of bioI. chem. Bd. 49, S. 183. 1921; zit. nach ROK~: Praktikum del' 
Physiolog. Chernie, I. TeiI, S. 58. Berlin: Julius Springer 1926. 
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II. Die spezielle Technik der kolorimetrischen Wasserstoff
zahlbestimmung. 

1. Die Vorproben. Wenn del' Untersucher keinerlei Anhaltspunkte 
fUr die ungefahre GroBe des gesuchten PH hat, so muB er zunachst 
einige Vorproben anstellen, nach deren Beendigung er erst zur eigent
lichen Messung iibergehen kann. Wir wissen schon, daB jeder Indikator 
nur eine ganz bestimmte Umschlagszone hat, und daB er nur innerhalb 
dieser Zone zu kolorimetrischen Bestimmungen benutzt werden kann. Die 
Vorproben haben nun den Zweck, den Untersucher erkennen zu lassen, 
welcher von den zahlreichen I nd'l:katoren fill' die vorliegende L6sung der 
richtigeist. 

Auch die Pufferlosungen, die bei del' Methode "mit Puffer" gebraucht 
werden, haben ein begrenztes Anwendungsgebiet, das ungefahr 2-3 PH" 
Einheiten entspricht (s. jedoch das Gemisch von Mc lLVAINE). Wir 
brauchen also zur Auswahl del' geeigneten Pufferlosungen ebenfalls die 
Kenntnis von del' ungefahren GroBe des PH' 

Wie konnen wir uns am schllellsten dariiber unterrichten ~ Bei den 
Vorproben benutzen wir ebenfalls einc Ser1:e von Indikatodosungen odeI' 
auch von Indikatorpapieren. Wir versuchen mit ihrer Hilfe ganz grob 
und unter Verzicht auf jede Genauigkeit die Lage des PH del' Unter
suchungslosung aufzufinden. Einige Beispiele fiir ein zweckmaBiges 
Vorgehen seien hier mitgeteilt, in denen selbstverstandlich die Reihen
folge del' einzelnen Proben beliebig verandert werden kann. Del' el'
fahrene Untersucher wird bisweilen noch schneller zum Ziele kommen, 
wenn er die Vorproben dem zu vel'mutenden PH irgendwie anpaBt. 
Del' Anfanger halte sich abel' an ein bestimmtes Schema, z. B. an die 
folgenden Anga.ben, um nicht zu Fehlschliissen zu kommen. 

Be'islJiel 1 1 ). Man tauche in die Untel'suchungslosung rates und bla'lLcs 
Lackmuspapier und beobachte die Farbandel'ung. Das rote Lackmus
papier wird bla~L. Man gieBe dann von del' Untel'suchungslosung eine 
Probe in ein Reagenzglas und gebe etwas Phenolphthalein hinzu. Die 
Losung bleibt fal'blos; del' PH liegt also zwischen 6,5 und 8,5. Mit 
N eutralrot und IX-N aphtolphlhalein laBt sich nun in zwei weiteren 
Proben sofort erkennen, ob del' PH del' Losung zwischen 6,5 und 8,0 
odeI' zwischen 7,3 und 8,7 liegt. Da eine weitere Probe del' Unter
suchungslOsung mit Neutralrot ganz gelb wird, liegt del' PH in del' 
Nahe von 8,0. 

Beispiel II. Eille zweite Losung fal'bt rates Lackmuspapier blau. 
Die mit Phonolphthalein versetzte Probe wird rot, del' PH ist also 
gegen 9,0 odeI' groBeI'. Eine weitere Probe wird mit Alharingelb R 

1) Vgl. die in den Tabellen angegebenen Um~chlagsgebiete und Farben der 
Indikatoren. 
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versetzt. Da die Farbe dieser Probe fast rein gelb ist, liegt der PH unge
fahr bei 10,0. 

Beispiel III. Eine dritte Lasung farbt blaues Lackmuspapier rot. 
Eine Portion wird durch Methylrot rein rot gefarbt. Del' PH ist also 
kleiner als 4,4. Eine weitere Probe wird mit Methylorange versetzt. Es 
entsteht eine Zwischenfarbe zwischen rot und gelb. Also liegt del' PH 
Ul'lgefahr bei 3,5. 

So oder ahnlich lassen sich in kiirzester Zeit die notwendigsten Vor
proben anstellen. Als Indikatoren eignen sich hierzu z. B. folgende: 

PH Konzentration 

Tropaolin O. . 11,1-12,7 0,1%0 in aq. 
Alizaringelb R . 10,1-12,1 0,10/00 in aq. 
Phenolphthalein 8,3-10,0 1% in 90% Alkohol 
tX-Naphtholphthalein 7,3- 8,7 0,5%0 in 50% Alkohol 
Neutralrot 6,8- 8,0 0,250/00 in 50 % 
Methyh'ot. 4,2- 6,3 0,5% in 90% 
Methylorange 3,1- 4,4 0,5% in 90% 
Methylviolett 1,5- 3,2 0,1 0 / 00 in aq. 

0,1- 0,5 , 0,50/ 00 in aq. 

SelbstverstancUich lassen sich auch andere Indikatoren zu diesen 
Vorproben benutzen, z. B. die von CLARK und LUBS angegebene Indika
torenreihe (Tabelle B) oder die einfarbigen Indikatoren von 1\1iCHAELIS 
(Tabelle 0). 

Zu den Vorproben kannen grofJere Indikatormengen verwandt werden 
als zu den eigcntlichen Untersuchungen, da durch zuviel Indikator be
dingte Ab\veichungen hier lwine Rolle spielen (s. S. 323). Man gebe 
also so viel Indikat.or hinzu, daB die Farbung del' Unt.ersuchungs
lOsung sehr deutlich ist und es nicht viel Zeit, kost.et, den Farbton zu 
erkennen. Weil3 man nicht. sichel', ob ein auftretender Farbton zu dem 
Umschlagsgebiet des angewandt.en Indikators gehart odeI' ob die in del' 
Untersuchungslasung nach Zusatz eines Indikators entsta.ndene Farbe 
die "rein saure" odeI' "rein alkalische" des Indikators ist, so gebe 
man von dem Indikator etwas zu nflo-Lauge und etwas zu ll!lO-Saure. 
Diese beiden Lasungen bilden dann VergleichslOsungen fiir die extremen 
Farbtone des Indikators, fiir seine "alkalische" und fiir seine "saure" 
Fa,rbe. 

Das Ergebnis diesel' Vorproben hat den Untersucher iiber die Lage 
des PH so weit unterrichtet, daB er nunmehr an Hand del' Indikator
tab ellen und del' Puffertabellen entscheiden kann, welche Indikatoren 
und welche PufferlOsungen zur eigent.lichen Messung benutzt. werden 
miissen. Del' Untersucher wird einen Indikat.or auswahlen, bei dem 
die Mitte des Umschlagsgebietes ungefahr dem PH entspricht., del' in 
derVorprobe aufgefunden wurde, Ebenso wird er fUr die Vergleiehs-
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lOsungen ein Puffergemiseh auswahlen, dessen PH-Zone geniigend iiber 
den dureh die V orpriifung naherungsweise festgestellten PH naeh del' 
sauren und naeh del' alkalisehen Seite heriiberreicht. 

Gewohnlieh nimmt man den Farbvergleieh nieht in einem Kolori
meter, sondern in Rear;enzr;liisern VOl'. Diese Reagenzglaser sollen 
moglichst gleich weit und gleich lang sein und dieselbe Wandstarke 
besitzen. Man wahle von den kaufliehen Reagenzglasern daher' die
jenigen aus, die diesen Anforderungen geniigen und hebe sie auf einem 
Reagenzr;lasgestell auf. 

2. Die Methode mit Puffer. Das in Frage kommende Puffergemiseh 
wird in abgestufter Zusammensetzung entspreehend den Tabellen in 
eine Reihe von Reagenzglasern eingefiillt. War del' in den Vorproben 
naherungsweise festgestellte PH z. B. 6,5, so kann man das Puffer
gemisch aus prirniirern und 8eh(ndiirern Pho8phat auswahlen und zu
niiehst z. B. folgende PH-Reihe herstellen. 

ca. 5,9 6,2 6,6 7,0 7,4. 

Wie diese Gemisehe aus primiirem und sekundiirem Phosphat zu
sammengesetzt sind, geht aus den Tabellen und dem SORENsENsehen 
Diagramm hervor. Die Misehungen lauten in diesem Beispiel: 

1. 9 cern mils primares Phosphat naeh SORENSEN 1 . _ I': 9' 
1 ml k d" f PH - 0, cern 15 se un ares " 

2. 8,2 cern milS primares " [I PH = 6,2 
1,8 eem m/15 sekundii,res 

3. 6,6 cern tn/15 primares l 66 
I PH = , 

3,4 cern m 115 sekundares " 

4. 4 eem Ill! 15 primares ""} 
6 cern In/15 sekundares "Pn = 7,0 

;'5. 1,8 cern lll/ls primares " .} PH = 7,4 
8,2 cern IlL/ls sekundares 

Die Sum men der beiden Pufferanteile, des primaren und des se
kundaren Phosphats, sind stets 10 eem. SORENSEN hat zur weiteren 
Vereinfaehung noeh die Bezeiehnung "Mi8chung8zahl" eingefiihrt. Er 
versteht darunter bei Phosphat z. B. den Anteil des 8ekundiiren Phos
phates in Kubikzentimeter an den 10 cern des Puffergemisehes. 
PH = 5,9 hat demnaeh die Misehungszahl 1,0, da das Gemiseh 1,0 cern 
ill ir.5 sekundares Phosphat enthalt. 

PH = 6,2 hat die l\fisehungszahl 1,8, da das Gemiseh 1,8 cern 1ll/15 

sekundiires Phosphat enthalt. 
PH = 6,6 hat dann also die Misehungszahl 3,4, PH = 7,0 die Mi

sehungszahl 6 und PH = 7,4 die Misehungszahl 8,2. 
Abbildung 176 des Pufferdiagramms nach SORENSEN. 
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Will man zu einer bestimmten Mischungszahl aus dem Diagramm 
den PH ablesen, so sucht man zunachst den Schnittpunkt einer im Ab
stande der 1\fischungszahl parallel zur X-Achse gelegten Graden mit 
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der Phosphatkurve. Suchen WIT z. B. den PH cines Phosphatgernisches 
rnit der Mischungszahl 5, so gehen WIT die Gerade entlang, die durch 
den Punkt 5 der Y-Achse parallel zur X-Achse verlauft, bis zu dem 
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Sehnittpunkt mit der Phosphatkurve. Von diesem Schnittpunkt fiihrt 
nun eine Gerade parallel zur Y-Achse abwarts, die die X-Achse bei 
PH = 6,8 schneidet. Dieser PH entspricht der Mischungszahl 5. Legt 
man diesen Weg umgekehrt zuriick, so laBt sich zu jedem PH die zu
gehorige Mischungszahl auffinden. 

Wir haben nun also in 5 Reagenzglasern je 10 ccm der Phosphat
mischungen, deren PH's von 5,9 bis 7,4 ansteigen.· In ein 6. Reagenz
glas geben wir 10 cern der Untersuehungslosung. 

~ Suehen wir nun auf der SORENsENsehen Indikatorentabelle einen 
Indikator, der in dem PH-Bereich 5,9-7,4 benutzt werden kann, so 
sehen wir, daB es einen solehen Indikator auf dieser Tabelle nicht gibt. 

Wir versuchen zunachst mit p-Nitrophenol auszukommen, dessen 
Anwendungsgebiet nur bis 7,0 reicht. 

Sehr wesentlich ist jetzt, daB in der Untersuehungs16sung und in 
samtlichen Puffergem.ischen dieselbe Indikatorkonzentration hergestellt 
wird. Man pipettiere also aus der Indikator16sung stets dieselbe Menge 
in die einzelnen Reagenzglaser. Gewohnlich wird man mit 3-8 Tropfen, 
also 0,2-0,3 cem, der angegebenen Indikator16sungen eine genii.gende 
Farbung erzielen1). In unserem Beispiel versuehen wir, wie schon 
erwahnt, die Messung mit para-Nitrophenol. Es zeigt sich sofort nach 
dem Zusatz des Indikators, daB die Untersuchungslosung dureh das 
p-Nitrophenol sta,rker gelb gefarbt wird als die Vergleichsrohrchen 
mit den PH'S .5,9 und 6,2. Andererseits erscheint die Untersuchungs-
16sung deutlieh schwacher gefarbt als das Rohrchen 7,0, wahrend es 
dem Rohrchen 6,6 sehr ahnlich ist. Nach dieser Feststellung wird mit 
Hilfe der Tabellen oder des Diagrammes aus den Phosphatgemischen 
eine feiner abgestufte Pufferreihe hergestellt, und zwar die PH's 

6,24 6,47 6,64 6,81. 

r In diese Rohrchen kommt wieder der Indikator in derselben Menge 
wie oben. Dann wird der Farbvergleich zwischen diesen 4 Rohrchen 
und der Untersuchungslosung sorgfaltig vorgenommen, wobei durch 
die Rohrchen der Lange nach auf einen weiBen Grund geblickt wird. 
Sehr bequem ist es, ein Reagenzglasgestell mit etwas geneigten Glasern 
zu verwenden, wie es von SORENSEN empfohlen wurde. Es zeigt sich, 
daB die Farbe der Untersuchungs16sung zwischen derjenigen der Rohr
chen 6,64 und 6,81 liegt. Somit ist der PH der Untersuchungs16sung 
zu ca. 6,73 anzunehmen. 

Ware das Ergebnis des etwas groberen Farbvergleiches insofern ein 
anderes gewesen, als die Farbe der Untersuchungslosung nicht dem 
Vergleichsrohrehen mit dem PH 6,6, sondern dem Rohrehen mit 
dem PH = 7,0 sehr geahnelt hatte, so ware niehts iibriggeblieben, als 

1) Bisweilen werden aber bis zu 15 und 20 Tropfen gebraucht. 
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den Farbvergleich mit einem anderen Indikator zu wiederholen, da bei 
PH = 7,0 die Grenze del' Anwendungsmoglichkeit von p-Nitrophenol 
erreicht ist. In diesem Faile ware N eutralrot geeignet gewesen, das wir 
dann zu einer zweiten Portion del' UntersuchungslOsung hatten zu
setzen miissen. Als feiner abgestufte Pufferreihe ware z. B. dann fol
gende in Betracht gekommen: 

6,81 6,98 7,17 7,38. 

Bei Benutzung del' Indikatorreihe von CLARK und LUES ware aller
dings diese Schwierigkeit der doppelten Indikatorwahl nicht aufgetreten, 
da del' aus diesel' Reihe zu wahlende Indikator, das Bromthymolblau 
(s. Tabelle B) fUr unser Beispiel ein giinstigeres Umschlagsgebiet hat 
(PH = 6,0-7,6). Es ist also recht empfehlenswert, die SORENsENschen 
tlnd die CLARKS chen Indikatoren zur Verfiigung zu haben, urn je nach 
den Umstanden die eine UntersuchungslOsung mit einem SORENSEN
schen, eine andere mit einem CLARKschen Indikator zu messen. 

Die Hauptsache ist nur, daB z'ur Pttfferreihe und zur Untersuchungs
l6sung derselbe Indikator gesetzt wird und dafJ in allen L6sungen eines 
Vers'U,ches dieselbe Indikatorkonzenlmtion hergestellt wird, daB ferner 
die einzelnen Puffergemische so sorgfaltig wie nur moglich prapariert 
werden und daB del' Farbvergleich bei guter Beleuchtung und in Rea
genzglasern mit gleichem Durchmesser erfolgt. 

CLARK empfiehlt bei del' Anwendung seiner Indikatoren ausschlieB
lich kiinstliche Beleuchtung. Er gibt zu diesem Zweck einen Rolz
kasten an, aus dem elektrisches Licht; durch eine diinne Milchglas
scheibe gedampft, heraus scheint. Die Farbkraft del' CLARKschen 
Indikatoren erlaubt auch die Erkennung del' Farbnuancen in dilnnerer 
FUlssiglceitsschicht. Da Unterschiede in del' Lichtabsorption del' ein
zelnen Losungen urn so geringer hervortreten, je geringer die Fliissig
keitsschicht ist, die das Licht zu passieren hat, ist es haufig vorteil
haft und manchmal notwendig, nicht der Liinge nach durch die 
Reagenzglaser mit den FarblOsungen zu blicken, sondern in Richtung 
der Durchmesser. 

Sind feinste Iichtbrechende Partikelchen (s. Messung getriibter 
Losungen, S. 331ff.) in der Untersuchungslosung suspendiert, so solI 
die Fliissigkeitsschicht, durch die hindurchgeblickt wird, so klein wie 
mogIich sein. Die unterste Grenze ist diejenige Losungsdicke, die bei 
geringem Indikatorzusatz noch gerade einen Farbton erkennen laBt. 

Raben die Vorproben einen anderen Naherungswert fiir den PH der 
Untersuchungslosung ergeben, z. B. den PH = 3, so wird uns ein Blick 
auf die Puffer- und die Indikatortabellen dariiber unterrichten, welche 
Puffergemische und welehe Indikatoren fUr den PH-Bereich von ca. 2,2 
bis ca. 3,8 in Frage kommen. Es wird dann ganz genau so verfahren 
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wie bei dem ersten Beispiel. Zunachst wird also eine etwas grobere 
Reihe aus den Puffergemischen hergestellt und dann unter Beruck
sichtigung des MeBergebnisses dieser groberen Reihe eine feinere Reihe. 

Es solI noch besonders darauf hingewiesen werden, daB zu einer 
Messung selbstverstandlich nicht immer 10 ccm der Untersuchungs
losung und der Puffergemisehe genommen werden mussen. Man kommt 
bei gewohnliehen Reagenzglasern aueh mit 5 cem aus und bei Be
nutzung von Reagenzglasern mit kleinerem Durehmesser auch mit 
noeh weniger Flussigkeit. 

Gerade bei biologisehen Untersuchungen ist es bisweilen n6tig, die 
Messung mit 1-2 cem einer Flussigkeit auszufuhren. Benutzt man 
dann sehr klein dimensionierte Prober6hrchen, so gelingt dies ohne be
sondere Schwierigkeiten. Bei diesen Messungen mussen die Indikator
lOsungen noch 1: 5 oder 1: 10 verdunnt werden, da 0,2 ccm des un
verdunnten Indikators bei den kleinen Fliissigkeitsmengen del' Unter
suehungsl6sung zu Fehlern fiihren k6nnten. 

3. Die Methoden ohne Puffer. Hier unterscheiden \Vir die Methode 
von L. MICHAELIS und GYEl\fANT1), die mit einfarbigen Indikatoren ar
beiten, von der Methode von GILLESPIE, der zweifarbige, und zwar 
die CLA.RKSchen, Indikatoren anwendet. 

Bei den einfarbigen Indikatoren von L. MICHAELIS wird die An
nahme gemacht, daB sie als Molekiile ungefarbt und als Ionen gefarbt 
sind. p-Nitrophenol ist z. B. im undissoziierten Zustand farblos, als 
Ion gelb. Die Farbtiefe einer L6sung von einfarbigen Indikatoren hangt 
also von ihrem Gehalt an Indikatorionen abo Je mehr der Indikator 
in Ionen zerfallen ist, je h6her also die Konzentration der Indikator
ionen ist, um so starker ist die L6sung gefarbt. Somit hat eine bestimmte 
Indikatormenge in einer L6sung dann ihr Farbmaximum, wenn der 
Indikator v61Iig in seine Ionen zerfallen ist. 

Durch die aquivalente Alkalimenge laBt sich eine Indikatorsaure 
quantitativin ihr Alkalisalz uberfiihren. Da die Alkalisalzc von schwachen 
Sauren in groBer Verdiinnung praktisch vollstiindig dissoziiert sind, so 
sind auch die AlkaIisalze der Indikatorsiiuren v61Iig in ihre Ionen zer
fallen. Der Indikator bildet also als Alkalisalz sein Max1:mum an ge
fiirbten Ionen. Ein weiterer Zusatz von Alkali iiber den Aquivalenzpunkt 
hinaus verstarkt die Farbung nicht mehr, da der Indikator bereits 
vollig dissoziiert ist und daher durch Alkali keine weiteren Indikator
ionen mehr gebildet werden konnen. 

Eine Verringerung der AlkaIimenge unter die aquivalente Menge, 
Z. B. durch Zufiigen einer Siiure, die starker als die Indikatorsaure ist, 
verringert dementsprechend die Konzentration der Indikatorionen, da 
die aus dem Salz verdriingte Indikatorsaure nur sehr wenig ionisiert ist. 

1) MiCHAELIS u. GYEMANT: Biochem. Zeitschr. Bd. 109, S. 165. 1920. 
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Durch allmahliches Zu/t'igen von Sii~[re wil'd also die Fiirbung immer 
schwiicher, um schlieBlich ganz zu verschwinden. 

Die Stiirke der Indikatorfarbe hangt also, wie wir es auch schon von 
fruher wissen, bei einfarbigen Indikatoren von del' Wa/3serstoffzahl abo 
Allerdings gilt das nur innerhalb bestimmter PH-Grenzen, innerhalb der 
sog. Umschlagszone. Zwischen den beiden Endpunkten der Umschlags
zone stehen die Wasserstoffzahlen in fester rechnerischer Beziehung 
zur Farbintensitat der Indikatorlosung, in einer Beziehung, die aus 
der Dissoziationsgleichul1g schwacher Sauren gegeben ist. 

Kennen wir in einer Losung denjenigen Bruchteil der Gesamtindikator
menge, der in ionisierter Form vorhanden ist, kennen wir also das, Ver
hiiltnis des dissoziierten Anteils des Indikators zur Gesamtmenge des In
dikators, so !aBt sich bei gegebener Dissoziationskonstante des Indi
kators die ~tnbekannte Wasserstoffzahl der Losung leicht berechnen. 

Wir erinnern uns daran, daB der Dissoziationsgrad IX einer schwachen 
Saure mit der Dissoziationskonstante Ie zu der Wasserstoffzahl in fol
gender Beziehul1g steht (s. S. 133): 

[H'] = le 1 - IX • 
• IX 

Bei lndikatorsauren laBt sich nun der Dissoziationsgrad durch leo· 
lorimetr'ischen Vergleich bestimmen, da er nach dem Gesagten aus dem 
Verhiiltn'is zwe1:eT Farbtiejen hervorgeht. 

Zu diesem Zweck muB d/:e Farbtiefe, die eine bestimmte Indikator
menge del' UntersuchungslOsung erteilt, mit del' anderen Fal'btiefe vel'
glichel1 werden, die dieselbe lndileatormenge in e1:ner Alkalilos~tng, also 
bei maximaler Ionisierung, hervol'ruft. 

1st das aufgefundene Verhaltnis der Farbtiefen z. B. 1 : 2, so heiBt 
das, daB in del' vorliegenden UntersuchungslOsung nul' die Halfte der 
1ndikatormenge ionisiert ist. 

Die Wasserstoffzahl der Untel'suchungslOsung ist dann: 

[H'] = k l~_J . 

Um nun die Beziehung zur "Farbtiefe" auszudrucken, wird bei den 
kolol'imetrischen Beziehungen "IX" durch "F" el'setzt, wo "F" den 
"Farbgrad" analog dem "Dissoziationsgrad" bedeutet. Es ist also: 

[H'] = k 1 -; F . 

Bei den praktischen Messungen wil'd nun F nicht durch den leoloTimetri
schen Vergleich zwe'ier Losungen mit verschiedener Farbintensitiit gemessen, 
sondel'll durch den Vergleich zweier Losungen mit derselben Farb'intensitat. 

Wie !aBt sich das bewel'kstelligen? 
Die Aufgabe ist aus del' Fal'btiefe del' mit einer bestimmten Indi-
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katormenge versetzten Untersuchungslosung1) zu erkennen, wieviel von 
dem zugesetzten Indikator ionisiert ist. 

Dieselbe Indikatormenge wiirde in einer reinen AlkalilOsung viel 
mehr Ionen liefern. Die Alkalilosung wiirde also viel starker gefiirbt 
sein als die Untersuchungslosung. Nun wird aber, und das ist das 
WesentIiche, eine kleinere Indikatormenge bei voll-iger Dissoziation, also 
in Alkalilosung, gerade e bensoviel Indikatorionen liefern konnen· wie 
eine gewisse grofJere Indikatormenge, die zur Untersuchungslosung zu
gesetzt wurde, also nur zu e·inem Teil ionisiert ist. Diese kleinere, vollig 
ionisierte, in Lauge befindliche Indikatormenge liifJt sich durch Farbver
gleich mit der UntersuchttngslOsung linden. Die mit dem Indikator ver
setzte Untersuchungslosung wird zu dies em Zweck mit einer Reihe von 
AlkalilOsungen verglichen, zu denen derselbe Indikator in abgest~tften 

M engen zugesetzt ist. Findet sich unter den mit Indikator versetzten 
Alkalilosungen eine Portion, die del' UntersuchungslOsung farbgleich 
ist, so konnen wir annehmen, daB die Indikatorionenmenge in beiden 
Losungen gleich ist. Die Indikatorionenmenge der Alkalilosung ist, wie 
wir wissen, gleich der Gesamtindikatormenge del' Alkalilosung, die uns 
a~lS der Herstellung dieser Losung bekannt ist. Somit ist uns nunmehr 
auch die Indikatorionenmenge bekannt, die in del' U nte1'suchungslOsung 
vorhanden ist. Da wir eine bestimmte Indikatormenge zur Unter
suchungslOsung zugegeben haben und jetzt auch der ionisierte Anteil 
durch Farbvergleich mit einer Alkalilosung bestimmt worden ist, so 
kennen wir auch das gesuchte Verhaltnis des ionisierten Anteils in 
unserer Untersuchungslosung zur Gesamtindikatormenge. Dieses Ver
haltnis ist abel' der obige Dissoziationsgrad bzw. Farbgrad, der nun
mehr also als Quotient zweier I ndikatormengen vorliegt. 

Werden z. B. 5 ccm einer geeigneten UntersuchungslOsung mit 
0,5 ccm einer 0,1 proz. wasserigen Losung von p-Nitrophenol versetzt, 
so tritt eine Gelbfarbung auf. 

Nun werden zu je 5 ccm einer verdiinnten NaOH (ungefiihr 1/10 bis 
1/100n) genau bekall1lte, abgestufte Indikatormengen zugesetzt, bis man 
eine Portion findet, die mit del' UntersuchungslOsung dieselbe Farb
intensitat hat. War in dem farbgleichen Laugenrohrchen die Indi
katormenge 0,01 ccm, so ist IX bzw. F = o~~f, , also [H'] aus del' oben
stehenden Gleichung illlter Benutzung von k zu berechnen. 

Die Indikatormenge in den Laugenrohrchen wird nach dem Gesagten 
stets kleiner sein miissen als die zur UntersuchungslOsung zugegebene 
Menge. Um die fUr die Laugenrohrchen bestimmten kleinen Mengen 
genau zu pipettieren ist es meistens notig, die zur UntersuchungslOsung 
verwandte Indikatorlosung 1: 5 oder 1: 10 zu verdiinnen. 

1) Die Untersuchungslosung solI keine starke Lauge sein, ihr PH mulJ also 
unter 12,0 liegen. 
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Diese Methode del' kolorimetrischen Wasserstoffzahlmessung ohne 
Puffer unter Benutzlllg von einfarbigen Indikatoren hat sich wegen 
ihrer Einfachheit sehr schnell eingeburgert. 

Wir lassen jetzt die Beschreibung einer Wasserstoffzahlmessung 
von Leitungswasser folgen, die L. MICHAELIS in seinem Praktikum1) 

gegeben hat. Dieses Beispiel wird die Anwendungsweise diesel' Methode 
besonders deutlich machen. 

Del' geeigl1ete Indikator ist m-NitrophenoI2), 0,3 gunter maBigem 
Erwarmen in 100 ccm dest. Wasser ge16st. 

Man flillt in ein Reagel1zglas 10 ccm des zu ul1tersuchel1den Wassers 
und dazu 1 ccm des Indikators. In 2-3 Minuten hat del' Indikator 
seinen definitiven Farbton angenommen. Nun flillt man in eine Reihe 
von ganz gleichmaBigen Reagenzglasern zunachst je 9 ccm einer aus 
n NaOH frisch hergestellten O,Oln-NaOH. (Es kommt gar nicht auf den 
genauen Titer an; man kann ebensogut 0,02n-NaOH nehmen.) Nun 
stellt man eine lOfache Verdunnung des Indikators mit dest. Wasser 
her und gibt in das erste del' mit Lauge versetzten Glaser 0,5 ccm des 
verdunnten Indikators, in das zweite 1,0 ccm, in das dritte 2,0 ccm; 
also eine geometrische Reihe mit dem Quotienten 2. SchlieBlich flillt 
man die 3 Glaser mit O,Oln-NaOH auf das Volumel1 del' zu unter
suchenden Lasung auf, welches einschlieBlich des zugesetzten Indi
kators 11 ccm betriigt. Vergleicht man del' Reihe nach die Farben 
diesel' Glaser, so findet man, daB das erste Z?t hell, das dr·itte zu 
dunkel, das mittlere ungefahr richtig ist. Fur den Vergleich darf man 
immer nnr die zwei zu vergleichenden Rahrchen nebeneinander 
halten, bei guter Beleuchtung gegen einen rein weiBen Hinter
grund (Schreibpapier, PorzellanteIler) aus nicht allzu naher Entfernung 
von demselben. Man blickt am besten von oben durch die Rahrchen, 
jedoeh ist manchmal aueh die Betraehtung dureh die Seitenwand 
vorteilhaft. 

Nunmehr engt man die Beobaehtung dnrch eine feiner abgestufte 
Reihe ein, am besten mit dem Quotienten 1,2 odeI' sogar 1,15. 'Vir 
hatten 1,0 cem in del' groben Reihe am besten gefunden; wir fligen also 
Versuehe mit 1,2 und 1,44 sowie mit 0,83 und 0,69 ccm verdunnten In
dikators hinzu. Wir finden als definitives Resultat, daB 1,0 eem riehtig 
ist, 1,2 schon zuviel und 0,83 zuwenig ist. In del' zu untersuchenden 
Lasung war 1,0 eem Indikator, in del' farbgleiehen Lauge 1,0 cern des 
IOfaeh venlunnten Indikators. Del' Farbgrad ist also 

~:~ = 0,10. 

1) MICHAELIS, L.: Praktikum del' Physikalischen Chemie insbesondere del' 
Kolloidchemie. Berlin: Julius Springer 1926. 

2) Durch Vorproben (s. S. 31o£f.) festgestellt. 
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Um die 0 bige Formel anwenden zu konnen, miissen wir noch den k-Wert 
fUr m-Nitrophenol kennen. Er betragt (fiir Zimmertemperatur) 4,7 '10- 9 • 

Also ist 

PH ist also 

[H'] = ~ ~,201O· 4,7.10- 9 = 4,2.10- 8 • 

= 8 - log 4,2 = 8 - 0,62 = 7,38. 

Dieses Beispiel aus dem Praktikum von L. MICHAELIS laBt die 
Einfachheit del' MICHAELISSchen Methode erkennen. Zur weitel'en El" 
leichtel'ung del' Rechnung hat MICHAELIS die Gleichung 

logarithmiert. Also 

[H'] = k. 1 -; F 

1- F 
log [H'] = log k + log -F- . 

Dann ist also del' gesuchte 
F 

PH = PK + log 1 _ F 

(PK ist der negative Logarithmus der Indikatorkonstante.) 
Um dem Untersucher noch weitere Rechenoperationen zu ersparen, 

hat MICHAELIS fUr jeden Wert von F den zugehorigen Wert von log 1 ~ F 

ausgerechnet. Hat man also den Farbgrad F experimentell bestimmt, 

so findet man in einem Diagramm sogleich den Wert von log 1 ~]Ii . 
Diesen Wert braucht man nul' zu PK' del' ebenfalls aus einer Tabelle 
abgelesen werden kann, zu addieren, um den gesuchten PH zu haben. 
PK ist fUr 18 0 schon in del' Tabelle del' einfarbigen Indikatoren nach 
MICHAELIS auf S.298 angegeben. Die Tabelle, aus der die PK-Wel'te 
fUr die ubl'igen Tempel'aturen abgelesen werden konnen, folgt jetzt: 

Tabelle 16. Die Indikatorkonstanten PK bei verschiedenen 
Temperaturen. 

Temperatur p-Diuitro- IX-Dinitro- p-Nitro- m-Nitro-
°0 

phenol phenol phenol phenol (1 :2:6) (1:2:4) 

0 3,79 4,16 5,24 7,39 8,47 
5 3,76 4,13 5,21 7,33 8,43 

10 3,74 4,11 5,18 7,27 8,39 
15 3,71 4,08 5,16 7,22 8,35 
18 3,69 4,06 5,15 7,18 8,33 
20 3,68 4,05 5,14 7,16 8,31 
25 3,65 4,02 5,U 7,10 8,27 
30 3,62 3,99 5,09 7,04 8,22 
35 3,59 3,96 5,07 6,98 8,18 
40 3,56 3,93 5,04 6,93 8,15 
45 :3,54 3,91 5,02 6,87 8,11 
50 3,51 3,88 4.99 6,81 8,07 
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ist von MICHAELIS mit f{J bezeichnet worden. Es ist dann f{J eine Funktion 
des Farbgrades F. Die folgende Tabelle zeigt die moglichen Werte von F 
und die zugehorigen von f{J: 

Tabelle 17. Die Funktion rp des Farbgrades F. 
]i' 'P I ]i' I 'P I ]i' 'P I F 'P 

0,001 -3,00 0,01 -2,00 ~.0,10 -0,95 0,50 ±O 
0,0012 -2,91 0,012 -1,90 0,12 -0,85 0,55 +0,10 
0,0014 -2,85 0,015 -1,81 0,14 -0,79 0,60 +0,20 
0,0016 -2,80 0,025 -1,60 0,16 -0,71 0,65 +0,28 
0,0018 -2,75 0,03 -1,51 0,18 - 0,65 0,70 + 0,38 
0,002 -2,69 0,04 -1,38 0,20 -0,59 0,75 + 0,49 
0,003 - 2,52 0,05 -1,28 0,25 -0,47 0,80 , +0,60 
0,004 - 2,40 0,06 -1,20 0,35 -0,25 (0,85 + 0,75) 
0,005 -2,30 0,07 -1,12 0,40 -0,18 (0,90 + 0,97) 
0,006 -2,22 0,08 -1,06 0,50 ±O,O (0,95 + 1,25) 
0,007 -2,15 0,09 -1,00 
0,008 -2,07 0,10 - 0,95 
0,010 -2,00 

Diese Zahlen sind von MICHAELIS zu einem Diagramm zusammen
gestellt worden (s. Abb- 177, Seite 322). 

Fur die Benutzung des Diagramms ist folgendes zu beachten. Die 
Kurve list ohne weiteres in dem angegebenen Sinne benutzbar. Bei 
Werten von F, die kleiner als 0,1 sind, bediene man sich del' Kurve II 
odeI' del' Kurve III, die einen lOfach und einen 100fach vergroBerten 
OrdinatenmaBstab bei unver~indertem AbszissenmaBstab haben. Die 
Ordinatenzahlen muss en bei Benutzung del' Kurve II durch 10 unll 
bei Benutzung del' Kurve III durch 100 dividiert werden. Die Zahlen 
fUr F lauten also bei Benutzung del' Kurve II: 0, 0,01, 0,02 usw. bis 
0,1. Bei Benutzung del' Kurve III lauten die Ordinatenwerte 0, 0,001, 
0,002 usw. bis 0,01. 

Die Kurven II und III ermoglichen also genaue Ablesungen auch 
in dem horizontal verIaufenden Anfangsteil del' Kurve 1. 

Die PK-Wel'te fur Phenolphthalein und Salizylgelb bei den ver
schiedenen Temperaturen hat lVIIcHAELIS nicht in die gemeinsame 
Tabelle mit aufgenommen, "weil wir sie praktisch nicht brauchen". 
Er giht fUr diese beiden Indikatoren empirische Tabellcn an. 

Tabelle 18. Phenolphthalein bei 18°. 

]i' I PH I lc' I PH ]i' PH ]i' 1'H 

0,01 8,45 0,090 i 8,90 0,34 I 9,40 0,60 
I 

9,90 
0,014 8,50 0,120 

I 
9,00 0,40 

I 
9,50 0,65 i 10,0 

0,030 8,60 0,16 I 9,10 0,45 9,60 0,70 10,1 
0,047 8,70 0,21 ! 9,20 0,50 H,70 0,75 10,2 
0,069 I 8,80 0,27 i 9,30 0,55 9,80 0,80 I 10,3 

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentratioll. 21 



322 Die kolorimetrische Bestimmung del' Wasserstoffzahlen. 

~ 
i-

,.; 
" :::: 
" P-< 

~ '" " '" 0 

'" "" 0 

~ ~ 

71 
s 
" '" ::: 
+> 
" :.:: 

"" .:; 
.s 
'" --~ ... 

"'-' ;B 
I S 

S 
" tv 
" A 

'<:l ,-.: 
"'-, r-
I '"" 

~ 
,::;, 
~ 

<::> 
"'l' 
I 



Die Methoden o}!ll(\ Puffer. 

1st die Bestimmung mit Phenolphthalein bei anderer Temperatur 
als 18 0 durchgefuhrt, so wird der pwWert urn folgendes Korrektions
glied vermindert: 

0,01l0 (T - 18). 

Fiir jeden Grad Tempe
ratur oberhalb 20° ist 0,013 
von dem PH zu subtrahieren. 

Der "Saurefehler" bei der 
U ntersuCh1tng ungepufferter 
L6sungen (Leitungswasser, 
Meerwassel' usw.). In dem 

Tabelle 19. 

F 

0,13 
0,16 
0,22 
0,29 
0,36 
0,46 

rn-Nitro benzol-Az osalizy 1-
saure. 

PH 

10,00 
10,20 
10,40 
10,60 
10,80 
11,00 

F 

0,56 
0,66 
0,75 
0,83 
0,88 

PH 

11,20 
11,40 
11,60 
11,80 
12,00 

Abschnitt iiber die Vol'proben (S. 311) deuteten wir schon an, daB es 
fehlerhaft werden kann, wenn man der Untersuchungslosung eine zu 
groBe Indikatormenge zusetzt. Da die Indikatoren selbst schon schwache 
Sauren oder schwache Basen sind, so muB man daran denken, daB sie 
die Wasserstoffzahl del' Untel'suchungs16sung auch beeinflussen konnen. 
Das wird aber nur dalm del' Fall sein, wenn die Untersuchungslosung 
gar nicht oder nur iiu(Jerst schwach gepuffert ist, also z. B. reines Wasser 
ist odeI' wenn sie Substanzen enthalt, die nur sehr wenig H-Ionen odeI' 
OH-Ionen liefern: Wahrend fur die gewohnlichen Bestimmungen bei del' 
Indikatorenmethode nach lVIICHAELIS 0,5 bis hochstens 1,0 cern der Indi
katorstammlosung geeignet sind (ungefahr 1/10 des Volumens der Unter
suehungsfliissigkeit), soIl die Indikatormenge bei der Wasserunter
suehung viel geringer sein, damit der sog. "Siiurefehler" vermieden wird. 

MICHAELIS1) benutzt zu Wasseruntersuchungen die 10fach yerdiinnte 
Indikatorstamm16sung, z. B. bei m-Nitrophenol nicht die 0,3 proz., 
sondern die 0,03proz. Stamm16sung. Urn abel' mit del' geringen In
dikatormenge auszukommen und doch noch eine Farbnng zn erkennen, 
vergr6(Jert e1' die SchichthOhe, durch die del' Untersucher beim Farb
vergleich hindurchblickt. Es benutzt besonders lange Reagenzglaser 
von ungefahr 50 ccm Inhalt. 

Zunachst wird, wie schon oben angegeben, eine Rcihe von Vergleiehs. 
rohrchen aus frisch bel'eiteter "joo-Lange hergestellt. In jedes Rohrehen 
kommen je 40 cem Lange und dann abgestufte Indikatormengen. Bci 
6 Gliedern einer Vergleichsreihe, z. B. 0,25, 0,29, 0,33, 0,38, 0,45, 
0,50 ccm des lOfach yerdiinnten Indikators. 

In ein 7. Rohrchen kommen 40 ccm des zu untersuehenden \Vassers 
und dann so yiel Indikator, daB die Fal'bung innerhalb del' Grenzen 
del' gefarbten Vergleichsrohrchen iiegt. Hierzu sind bei gewohnlichem· 
Wasser naeh MICHAELIS ungefahr 2-2,5 ccm, bei Meerwasser ungefahr 

1) MICHAELIS U. KRUGER: Bioehem. Zeitsehr. Bd. 119, S. a07. 192]; MIcH,\

ELlS, L.: Zeitsehr. f. U ntersueh. d. N ahrungs. u. GenuBrnittel Bd. 42, S. 25. 1921. 

21* 
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1 cern del' 10fach verdunnten Stamm16sung erforderlich. Del' Indikator 
wird gut durchgemischt, und dann wird del' Farbvergleich durch Be
trachten del' Rohrchen del' Hinge nach gegen eine Milchglasscheibe vor
genommen. Die Berechnung des PH aus dem Farbgrad F geschieht 
nach dem Diagramm. 

Bei Meerwasser ist del' SalztehleT, von dem wir schon auf S. 295 ge-
hort haben, zu berucksichtigen. Er betragt s = - 0,16. . 

Es ist also: 
Tabolle 20. Zu addierende Salzfehler 

(in PH ausgedruckt). 

fi'-Dinitrophenol 
IX -Dinitrophenol 
p-Nitrophenol . 
m-Nitrophenol . 
Phenolphthalein 

0,5 m-Salz
gebalt 

0,30 
0,20 
0,05 
0,05 
0,20 

0,15 n-Salz
gehalt (physio

logische 
SalzlCsung) 

0,12 
O,JO 

° ° 0,08 

Die Salzfehler der ub
rigen Indikatoren von 
L. J\'IrCHAELIS sind aus 
nebenstehender Tabelle 
zu erkennen. 

Temperatur berilcksichtigt 
raturkorrekturf} an: 

Bei den WasseT- und 
M eeTwasseTuntersuchun
gen kann auch noch die 

werden. MICHAELIS gibt folgende Tempe-

Tempera-tur in 0 C, 

[) 10 15 17,5 20 25 30 35 40 
+ 0,10 + 0,06 + 0,02 ±O -0,02 -0,06 -O,ll -0,15 -0,18 

Dann lautet also die endgilltige Formel 

PH=PK+tp+s+-Li. 

Nach dieser Methode erhalt man flir 'Vasser einwandfreie Werte. 
SOUNDERSl) hat den PH von natiirlichen Wassern mit CLARKschen 

Indikatoren kolorimetrisch hestimmt. Die [R'] ist nach dem Zusatz 

d I d 'k . 1 h - k [Saure] . es n 1 ators mc It me I' - 1 -[SalzY-' sondel'll es ist 

[R'] = k1JSaure] + k2 [Indikator] 
[Salz'] , 

wo [Salz'] die molekulare Alkalikonzentration nach dem Zufligen des 
Indikators ist. Die Indikatoren von CLARK und LUBs werden, wie wir 
schon wissen, als Alkalisalze benutzt, und dabei verursachen sie hei 
del' Messung von ungepufferten Losungen eine Ab,veichung nach del' 
alkalischen Seite. Bei destilliertem Wasser kann diese Abweichung 
eine PH-Einheit betragen. Wu.'d zu natilrlichen WaSSel'll mit einer Bi
karbonat- und einer Alkalikonzentration von 0,0001 m Bromthymolblau 

1) SOUNDERS, J. T.: The hydrogen-ion concentration of natural waters. Brit. 
journ. of expo bioI. Bd.4, Nr. I, S.46-72. 1926; Ber. tib. d. ges. Physiol. 1927. 
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in 0,00003m-Konzentration hinzugesetzt, so ist der PH vor dem Zusatz 
6,824, nach dem Zusatz 6,858, bei Phenolrot 6,934, also 0,11 zu hoch. 

Wegen des anderen Salzgehaltes der SORENsENschen Pufferlosungen 
sind bei dem Messen von Meerwassern ebenfalls Korrekturen notig. 
Hat das farbgleiche Pufferrohrchen (0,125n) einen lJH von 7,80, so 
zieht SOUNDERS beim Messen von Meerwasser (0,6n) 0,17 ab. Bei 
frischen, salzarmen Wassern (Bikarbonat 0,004n) addiert er wegen des 
Salzunterschiedes nach der Messung mit Kresolrot 0,21 PH' FiiI' die Tem pe
raturkorrekturen gibt er eine Tabelle an, fiiI' den Salzgehalt eine Kurve. 

Die Indikatordauerreihen. Bei der bisher mitgeteilten Methode muG 
der Untersucher fur jede MeBaufgabe neue Vergleiehslosungen aus der 
Lauge und den Indikatoren herstellen. In der Absieht, seine Methode 
noeh weiter zu vereinfachen und dadureh das Messen zu beschleunigen, 
hat MICHAELIS sog. Indikatordauerreihen angegeben. Solche Inclikator
dauerreihen konnen kauflieh bezogen werden, man kann sie aber auch 
auf sehr einfache Weise selbst herstellen. 

Man bereitet zunaehst folgende Stammlosungen: 

m-Nitrophenol 0,300 g auf 100 eem dest. Wasser 
p-Nitrophenol 0,100 g " 100 ccm 
y-Dinitrophenol 0,100 g " 400 eem 
iX-Dinitrophenol 0,100 g " 200 eem " 

Diese Stamm16sungen werden genau auf das 10faehe verdunnt 
(2 ccm + 18 cem) und diese verdiinnten Losungen zum Herstellen der 
Dauerreihen benutzt. Fur diese Reihen kann man gewohnliehe Rea· 
genzglaser verwenden, die man dann oben mit Paraffin abschlieBt. 
ZweckmaBiger ist es aber, sog. Einsehmelzglaser mit eingezogellem Hal~ 
zu wahlen. Selbstverstandlieh muss en aIle Glaser genau denselben 
Durchmesser haben und von derselben Starke sein. 

In die Glaser kommen die in den folgenden Tabellen angegebellen 
Mengen der Indikatorlosung. Dann wird jedes Glas mit 0,111-Natrium
karbonat16sung auf genau 7,00 cem aufgefullt und zugesehmolzen bzw. 
dureh Paraffin versehlossen. Auf jedes Rohrehen kommt ein Etikett mit 
dem betreffenden PH des Rohrehens, das aus den Tabellen zu ersehen ist. 

I. Dauerreihe HiI' m-Nitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
eem Inclikator 5,2 4,2 3,0 2,3 1,5 1,0 0,66 0,43 0,27 
PH-Etikett . 8,4 8 9 ,~ 8,0 7,8 7,6 7,4 7,2 7,0 6,8 

II. Dauerreihe fur p-Nitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
eem Indikator 4,05 :3,0 2,0 1,4 0,94 0,63 0,40 0,250,16 
PH-Etikett . 7,0 6,8 6,6 6,4 6,2 6,0 5,8 5,6 5,4 
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III. Dauerreihe fur y-Dinitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 
ccm Indikator 6,6 5,5 4,5 3,4 2,4 1,65 1,1 0,78 
PH-Etikett . 5,4 59 ,~ 5,0 4,8 4,6 4,4 4,2 4,0 

IV. Dauerreihe fur iX-Dinitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
ccm Indika tor 6,7 5,7 4,6 3,4 2,5 1,74 1,20 0,78 0,51 
PH-Etikett . 4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 3,2 3,0 2,8 

V. Dauerreihe fur fJ-Dillitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 3 4 5 
ccm Indikator 2,44 1,68 L15 0,76 0,4H 
PH-Etikett . 3 9 ,~ 3,0 2,8 2,6 2,4 

(Stammlosungen von fJ-Dinitl'ophenol 0,100 g auf 300 ccm Wasser. 
Zur Herstellung del' Dauerreihe wird sie 10fach verdiinnt.) 

Bei dem Arbeiten mit diesen Dauerreihen muS man zu je 6 ccm 
UntersuchungslOsung 1 ccm del' (unverdiinnten) Indikatorstammlosung 
geben. Die farbgleichen Rohrchen - bei Bemdzung desselben Indika
tors - haben dann denselben PH' Del' Pu der UntersuchungslOsung 
wird dann clirekt von clem Etikett des farbgleiehen Rohrchens ab
gelesen. 

Die Rohrehen del' einzelnen Reihen sind untereinander so ahnlich, 
daB man bei gesehicktel' Anol'dnung nicht die 4 oder 5 kompletten 
Reihen braucht. 

Verwendet man eine gro13e l~eihe fiir aIle 4 Indikatoren, so muS 
selbstverstandlich jedes Etikett mehrere Pn-W·erte tragen. Jede Farb
intensitat entspricht dann zwar verschiedenen PH'S, abel' bezogen auf 
einen bestimmten Indikator nur einem PH' Man setzt also wie vorher 
den Indikatol' zur Untel'suchungslOsung, sucht das farbgleiche Rohr
chen heraus und nimmt denjenigen PH-Wert des Etiketts, del' zu dem 
angewandten Indikator gehort. 

Ein Gestell mit den fertigen Indikatordauerl'ohrehen, wie sie kauf
lich zu beziehen sind, ist hier abgebildet (Abb. 178). 

Die ll'Iethode yon GILLESPIE. Eine zweite Methode zur kolorimetrischen 
Wasserstoffzahlbestimmung ohne Puffer wurde von GILLESPIE angegeben. 
GILLESPIE arbeitete nicht wie MICHAELIS mit einfarbigen Indikatoren, 
sondern mit den zweifal'bigen Indikatoren'von CLARK und LUBS. Er 
kann daher nicht die Farbstarlce zur Messung benutzen, sonder~ den 
Farbton, die Zwischenfarben zwischen den rein sauren und den rein 
alkalis chen Indikatorfarbcn. .J ede del' Ubergangsfarben entspricht 
einer ganz bestimmten Mischung del' sauren und del' alkalis chen Form 
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und ferner einem ganz bestimmten PH' Wenn nun m emer Unter
suehungslasung das prozentuale Verhaltnis zwischen del' sauren und 
del' alkalischen Indikatorfarbe bekannt ist, so la!3t sieh del' PH diesel' 
Lasung berechnen. 

GILLESPIE hat nun auf folgende Weise das prozentuale Verhaltnis 
bestimmt. 

Er trennt nach dem Vorgang von BJERRUM (s. weiter unten) den 
Indikator in seine saure und seine alkalische Form, indem er zu einem 
Ge£a!3 den Il}dikator und etwas 
Saure und zu einem zweiten 
Gefa!3 den Indikator und et
was Lauge gibt. Wenn er nun 
gleichzei#g dureh die beiden 
Gefa!3e hindurehsieht, so er
bliekt er eine Misehfar be, deren 
Ton von dem Verhaltnis del' 
beiden Indikatormengen ab
hangt. Gab er zur sauren La
sung 3 Tropfen, zur alkalisehen 
7 Tropfen des Indikators, so 
hat die beim Hindurehblicken 
dureh die beiden Lasungen 
erseheinende l\Esehfarbe den- Alib. liS. Iudikatonlauerreihen nach L. MlCHAJ<:LI~. 

selben Ton, als welln er zu 
einer einzigen Lasung 10 Tropfell gegeben hatte, in del', entspreehend 
ihrem PH' 30% del' Indikatormenge in del' sauren und 70% in del' 
alkalisehen Form vorliegen. 

Wahlt er das Tropfenverhaltnis anders, z. B. 2 : 8, so ist die aus beiden 
GefaBen entstehende Misehfarbe gleieh del' Farbe einer Lasung, in del' 
20 % del' Indikatormengen in del' sauren und 80 % in del' alkalisehen 
Form vorliegen. Diesel' Zw'isehenton entsprieht 'w'iederum einem ganz 
bestimmten PH' GILLESPIE vergleieht nun die Untersuehungslasung 
mit einer ganzen Reihe von R6hrchenpaaren, in denen das Tropfen
verhaltnis weitgehend variiert ist. Da jedes Rahrehenpaar und Tropfen
verhaltnis einem bestimmten PH entspricht, so kennt man naeh Auf
findung des farbgleiehen Paares den PH del' UntersuchungslOsung. 

Die alkalische Form del' Indikatoren stellt GILLESPIE dadureh her, 
da!3 er zu del' Indikatormenge einen Tropfen einer 0,2proz. NaOH hin
zugibt (nur bei Thymolblau 2 Tropfen). Die saure Form erhalt er da
dureh, da!3 er zu del' Indikatormenge 1 cem 1l/2o-HCl odeI' einen Tropfen 
einer 2 proz. MonokaliumphosphatlOsung hinzufiigt. 

FiIT die ersten 5 Indikatoren del' folgenden Tabelle nimmt er die 
Salzsaure, fUr die letzten beiden die PhosphatlOsung. 
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Den Farbvergleich nimmt er in einem sog. Komparator vor, den wir 
weiter unten genl1uer kennenlernen werden. 

Die Anordnung in dem Komparator ist folgende: Rohrchen 1 und 
2 bilden das Rohrchenpaar. Zwei hintereinandel' gestellte, vollig gleiche 

1
1 • 
2 • 

.31 
• 4 

Reagenzglaser, von denen das eine die saure, das andere die alkalische 
Form des Indikators enthi:ilt. Rohrchen 3 enthalt die Untersuchungs
losung mit einer Indikatormenge, die gleich del' Summe del' in 1 und 2 
befindlichen Indikatormenge ist. R6hrchen 4 enthiilt dest. Wasser. 
Durchgeblickt wird in Richtung del' Pfeile. Die Rohrchen 1 und 2 
werden so lange ausgewechselt, bis ihre gemeinsame Farbe del' Farbe 
von 3 gleicht. Man stellt fill jeden Indikator 2 Reihen von je 11 Rea
genzgliisern hintereinander auf und gibt in die vordere Reihe 

1, 1,5, 2, 3, 4, 5 , 6, 7, 8, 8,5, 9 

Tropfen des Indikators und m die hintere Reibe entsprecbend 

9, 

Tropfen. 

8,5, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 1,5, 1 

Danl1 ,gibt man zu del' eincn Reihe die oben angegebene Siiul'e bzw. 
Monokaliumphosphat, zu del' anderen Alkali und fliIlt die siimtlichen 
Glaser auf ein bestimmtes Volumen (5 ccm) auf. Je zwei hintereinandel' 
stehende Reagenzglaser bilden ein Paar, das zum Farbvergleich in 
die Locher 1 und 2 des Komparators hineingesetzt wird. 

Die zu den TropfenverhiHtnissell zugehorigen PJI's sind aus folgender 
Tabelle zu erschcll: 

Tabolle 21. Gillespies Tafel von pwvYerten in Beziehung zu verschiede-
nen Tropfen-Vel'hldtnissen. 

Tropfen- I Brom- I, . Brom- i 
kresol· I Brom- Phenol- Kresol- Thymol-

verhaltnis I phenolblau I Methylrot purpur I thymolblau rot rot blau 

1 : 9 3,1 4,05 5,3 6,15 6,75 7,15 7,85 
1,5: 8,5 3,3 4,25 5,5 6,35 6,95 7,35 8,05 

2:8 3,5· 4,4 5,7 6,5 7,1 7,5 8,2 
3: 7 3,7 4,6 5,9 6,7 7,3 7,7 8,4 
4:6 3,9 4,8 6,1 6,9 7,5 7,~J 8,6 
5:5 4,1 5,0 6,3 7,1 7,7 8,1 8,8 
6:4 4,3 5,2 6,5 7,3 7,9 8,3 9,0 
7:3 4,5 5,4 6,7 7,5 8,1 8,5 9,2 
8:2 4,7 5,6 6,9 7,7 8,3 8,7 9,4 

8,u : 1,5 4.8 5,75 7.0 7,85 8,45 8,85 9,55 
9: 1 5,0 5,05 7,2 8,05 8,65 9,05 9,75 
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Dauerreihen fur zweifarbige Indikatoren. Eine besondere Verein
fachung und Beschlemligung der kolorinletrischen Messung ohne Puffer 
ist durch die Einfiihrung der Dauerreihen fUr einfarbige Indikatoren 
von L. MICHAELIS ermoglicht worden. 

Bei den zweifarbigen Indikatoren hat KOLTHOFF die Aufstellung von 
Dauerreihen versucht. Er nahm dazu Mischungen von anorganischen 
gefarbten Salzen, um von der etwaigen Unbestandigkeit von Indikator
losungen ganz lmabhangig zu sein. FUr die Indikatoren Neutralrot, 
Methylorange, Tropaolin 00 und fUr die alkalischen Zwischenfarben von 
Methylrot fand KOLTHOFF Mischlmgen von Ferrichlorid und Kobalt
nitrat oder Kobaltchlorid sehr gut brauchbar. Die zu verwendende 
Ferrichlorid16sung (Fe) enthalt 11,262 g Fe CIa' 6 H 20 auf 250 ccm 
I proz. HCI. Die Kobaltlosung (Co) enthalt 18,2 g kristallisiertes Ko
baltnitrat auf 250 ccm I proz. HCI. 

Bei del' Bestimmung mit Neutl'alrot, Methylrot, Methylorangefiigt man 
zu 10ccm Untersuchungsfliissigkeit 0,2 ccm 0,05pl'oz. Indikatorlosung, bei 
Vel'wendung von Tl'opaolin 00 nimmt man 0,2 ccm einel' 0,1 proz. Losung. 

Tabelle 22 naeh KOLTHOFF. Ferriehlorid (Fe) - Kobaltnitrat (Co). -
Mischungen, deren Farbe dem angegebenen PH entsprich t. 

Verhaltnis 
Pn-Neutralrot I PH-Methylrot pH'~1ethyl- PH-Tropao-

Fe:Co i orange lin 00 

0,1 6,98 I - 3,22 -
0,3 7,12 5,29 3,52 2,13 
0,5 7,24 5,50 3,72 2,22 
0,75 7,37 5,57 3,92 2,29 
1,0 7,60 5,62 4,00 2,31 
1,5 7,80 5,70 4,19 2,41 
2,0 7,93 

I 
5,75 

! 
4,30 

i 
2,46 

3,0 - 5,81 i 4,50 2,52 

Nach JANKE und KROPACSyl) ist aber die Verwendung von diesen 
Dauerreihen nicht empfehlenswert, da die entspl'echenden Absorptions
spektren sehr wesentlich von denen vel'schieden sind, die durch Indika
toren hel'vorgerufen werden. :Andrerseits fanden sie Chromate und 
Bichromate fiir die Herstellung von Dauerreihen zum Vergleich mit 
Nitrophenolen und Dinitrophenolen gut brauchbar, da die Absorptions
spektren gut iibel'einstimmen. Litel'aturangaben iibel' anorganische Vel'
gleichslosungen sind nach ihl'er Ansicht zum Teil ungeniigend, da die 
Fal'btiefen nicht immer iibel'einstimmen. 

VOl' kurzem wurden von TAUB 2) neue Standal'dlosungen aus Co
Fe-Cu-Gemischen angegeben. Die Fliissigkeiten sind aus folgenden drei 

1) JANKE u. KROPACSY: Bioehem. Zeitschr. Bd.174, H. 1/3,8.120-130.1926. 
2) TAUB, ABRAHAM: Permanent standards for the determination of hydrogen

ion concentration. Journ. of the Americ. pha,rmaceut. assoc. Bd. 16, Nr. 2, 8. 116 
bis 122. 1927; Ber. lib. d. ges. Physiol. usw. 1927. 
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Losungen zusammengesetzt: 1. eine 1l/2-Kobaltchloridlosung, enthaltend 
59,497 g CoC12 · 6 H 20 im Liter 1 % HCl; 2. eine 1l/2-Ferrichloridlosung, 
enthaltend 45,054 g FeCla • 6 H 20 im Liter von 1 % HCI; 3. eine 1l/2-
Kuprichlorid16sung, enthaltend 42,630 g CuC12 • 2 H 20 im Liter 1 % HCl. 
Die Dauerhaftigkeit der Farben dieser Losungen erstreckt sich iiber 
10 Jahre. Von den CLARKschen Indikatoren wurden Bromkresolpurpur 
und Bromphenolblau wegen ihres Dichroismus nicht benutzt, sondern 
durch Chlorphenolrot und Methylorange ersetzt. (Del' Dichroismus 
fiihrt zu verschiedenen Farben, je nach der Art des Lichtes.) Die Indi
katoren werden in 20proz. alkoholischer Losung benutzt und die Lo
sungen genau neutralisiert. Die im Versuch angewandte Indikator
menge betragt 0,2-0,5 ccm. Die Indikatorkonzentration in der Indi
katorlosung ist stets 0,04%, also 0,1 g Farbstoff in 52 ccm neutrali
sterten 95proz. Alkohol gelost, mit den unten aufgefiihrten Alkali
mengen versetzt lmd die Losung auf 250 cern mit destilliertem Wasser 
aufgefiillt. 

Metakresolpurpur 
Thymolblau . . 
Methylorange . 
Bl'Omkresolgriin 
Methylrot ... 

Tabelle 23. 

eeDl del' n/1oo·NaOH 

26,5 
21,5 
0,0 

14,5 
37,0 

Chlorphenolrot 
Bromthymolblau 
Phenolrot 
Kresolrot ... 

cenl der 1I/100~NaOH 

23,5 
16,0 
28,5 
26,3 

In allen Fallen wurde del' Indikator zu 10 cem Untel'suehungslosung hinzu
gesetzt. Farbvergleich bei 20° C. 

Tabelle 24. 1. Metakresolpurpur (saure Reihe). O,B cem Indikator. 
cern ~ __________ ce~m __________ ~ 

PH Go Fe Gil H,O PH Go Fe Gil H,O 
1,2 9,0 1,0 2,0 4,1 1,B 4,6 
1,4 6,5 0,1 B,4 2,2 2,8 2,1 5,1 
1,6 5,5 0,2 4,3 2,4 2,3 2,7 5,0 
1,8 4,4 0,5 5,1 2,6 1,7 B,3 5,0 

2. Thymolsulfophthalein (saure Reihe). 0,5 cern Indikator. 
eClli cern 

~ 

PH Co Fe eu H 2O PH Co Fe ell H 2O 
1,6 .5,3 4,7 2,4 1,9 2,2 5,9 
1,8 3,9 0,3 5,8 2,6 1,6 2,7 5,7 
2,0 B,2 0,8 6,0 2,8 1,B 3,0 5,7 
2,2 2,2 1,8 6,0 

B. Me thy lora Il ge. O,B cern In d i kat or. 
ceDI cem 
~ 

PH Go J.'e CII H,O PH Co Fe Uu H,O 
B,O 8,1 0,3 1,6 B,8 4,8 2,9 2,B 
B,2 7,5 0,6 1,9 4,0 4,0 4,0 2,0 
3,4 6,5 1,0 2,5 4,2 B,4 5,0 1,6 
3,6 5,8 1,9 2,B 4,4 2,8 5,8 1,4 
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4. 'B r 0 mkr es 0 I gr ii n. 0,3 ccm Indikator. 
cern ecm 
~ "-

PH Co Fe Cu H 2O PH Co Fe Cu H 2O 

3,8 0,3 2,2 0,5 7,0 4,6 1,1 0,5 7,0 1,4 
4,0 0,6 1,8 1,8 5,8 4,8 0,9 0,3 8,8 
4,2 0,7 1,6 3,0 4,7 5,0 0,5 0,2 9,3 
4,4 0,9 0,8 5,1 3,2 

5. Methylrot. 0,2 ccm Indikator. 
cern ecm 
-' 

PH Co ]'e Cu H 2O PH Co Fe Cu H 2O 

4,8 9,8 0,2 5,6 2,9 2,8 4,3 
5,0 5,9 0,3 3,8 5,8 1,9 4,0 4,1 
5,2 5,0 0,7 4,3 6,0 1,4 5,3 3,3 
5,4 3,7 2,3 4,0 

6. B l' 0 m thy mol b I a u. 0,3 ccm Indikator. 
ecm cern 

,....--
PH Co Fe Ou H 2O PH 00 Fe Ou H 2O 

6,0 0,2 3,1 0,3 6,4 6,8 0,4 0,7 4,4 4,5 
6,2 0,3 2,7 1,0 6,0 7,0 0,8 0,3 8,9 
6,4 0,3 2,1 1,8 5,8 7,2 0,7 0,1 9,2 
6,6 0,3 1,7 2,6 5,4 

,., Kre solI' 0 t. 0,2 ccm In d i kat 0 r. ,. 
celll cem 

PH CO Fe Ou H 2O PH 00 }'e eu H 2O 

7,2 1.0 2,8 6,2 7,8 3,0 0,1 1,7 5,2 
7,4 1,4 2,2 6,4 8,0 4,6 3,7 1,7 
7,6 2,1 1,2 0,7 6,0 8,2 5,6 4,4 

8. Thymo I blau. 0,4 ccm In dik a tor. 
csm c('m 

~ 

PH Co Fe Ou H 2 O PH Co Fe Ou H 2O 

8,2 O,!) 1,8 1,2 6,4 8,8 1,4 0,1 7,0 1,5 
8,4 0,8 1,2 2,3 5,7 9,0 1,5 8,5 
8,6 1,0 0,4 4,8 3,8 

Diese StandardlOsungen erlauben nach den Angaben des Verfassers 
mit einer Genauigkeit von 0,1 PH' inseltenen Fallen nul' von 0,2 PH 
zu arbeiten. Salz- und EiweiBfehler miissen selbstverstandlich in Be
tracht gezogen werden. 

Die M essung von gefiirbten 'und von getriibten Losungen. Alle bis
herigen Angaben galten fiir den Fall, daB die UntersuchungslOsung farb
los ist und erst durch den Indikator eine Farbung erhalt. 

Nun wird man abel' in del' Praxis haufig gezwungen sein, den PH 
von mehr odeI' weniger gefarbten Lasungen zu bestimmen, also von 
Fliissigkeiten, die, wie z. B. Ham, eine Eigenfarbe haben. 

Selbstverstandlich bedeutet die kolorimetrische Bestimmung einer 
gefarbten Lasung eine Erschwerung gegeniiber del' Bestimmung einer 
ungefiirbten, doch gelingt auch bei Fliissigkeiten mit nicht zu starker 
Eigenfarbe eine geniigend genaue kolorimetrische Messung. 
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Mit den gewohnlichen Methoden kommt man abel' bei del' Mes
sung gefarbter Losungen nicht aus, da bei. ihnen die Eigenfarbe 
del' Untersuchungs16sung ausschlieBlich in diesel' selbst und nicht in 
den Vergleichs16sungen in Erscheinung treten wiirde. Es besteht 
also die Aufgabe, diese Eigenfarbe auch irgendwie den Vergleichs-
16sungen zuzufiigen, da sie nul' auf diese Weise eliminiert werden 
kaun. 

Diese Aufgabe wurde gnmdsatzlich auf zwei Arten ge16st. 
Bei del' ersten, die von SORENSEN stammt, wurde zu den Vergleichs-

16sungen auBer dem eigentlichen PH-Indikator noch ein Farbstoff hinzu
gefiigt, del' del' Vergleichs16sul1g die Eigenfarbe del' Untersuchungs-
16sung mitteilt. 

Bei del' zweiten Methode wurde das Prinzip des gleichzeitigen Hin
durchblickens durch zwei gefarbte Losungen benutzt, von dem wir 
schon bei del' GILLESPIE-lVlethode gehart haben. 

1. Methode. SORENSEN gab zum Nachahmen del' Eigenfarbe folgende 
Farbstoffe an: 

Bismarckbraun (0,2prom. wasserige Lasung), 
Helianthin II (0,1 gin 800 cern 93proz. Alkohol + 200 cern Wasser), 
Tropaolin 0 (0,2 g im Liter Wasser), 
Tropaolin 00 (0,2 g im Liter Wasser), 
Curcumein (0,2 g in 600 cern 93proz. Alkohol + 400 cern Wasser), 
Methylviolett (0,02 prom. wasserige Lasung), 
Baumwollblau (0,1 proz. wasserige Lasung). 
Diese Farbstoffe konnen dann unbedenklich gebraucht werden, wenn 

del' PH del' betreffenden Vergleichs16sung nicht 'in d'ie U mschlagszone 
del' Farbstoffe fallt. Man gibt sie tropfenweise so lange zu den farb
losen Vergleichs16sungen, bis diese eine Farbe haben, die del' Unter
suchungs16sung ahnlich ist. Erst dann fiigt man den eigentlichen Indi
kator hinzu. Wenn es irgend maglich ist, solI man die Untersuchungs
lasung zum Abschwachen del' Eigenfarbe verdilnnen. Selbstverstandlich 
darf das nur mit gut gepuf£erten Loslmgen (z. B. Hal'll) geschehen, 
da sonst del' PH durch das Verdiinnen geandert wird. 

2. Methode. Auch bei del' zweiten Methode wird man die Losungen 
stets so weit, wie es ohne PH-Anderung maglich ist, verdiinnen, urn die 
Eigenfarbe abzuschwachen. Bei del' zweiten Methode wird die Eigenfarbe 
del' UntersuchungslOsung nicht auf die Vergleichs16sung durch einen 
Farbstoff iibertragen, sondeI'll es wird die Mischfarbe dadurch erzeugt, 
daB gleichzeitig durch eille Vergleichsl6::lUllg mit Indikator, abel' ohne 
Eigenfarbe . del' Untersuchungslosung und durch eine zweite Lasung 
geblickt wird, die die Eigenfarbe del' Ulltersuchungs16sullg aufweist. 
Diese zweite Losung ist eine Portion der Unters1~chungsl6sung selbst ohne 
den eigelltlichen Indikator. Das Prinzip diesel' Methode stammt von 
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WALPOLE; wir sprechen daher vom TV alpoleschen PT1:nzip. Wir haben 
dann also in Rohrchen 1 die Vergleichs16sung 

{ Puffe~~osung oder Alkali16sung } + Indikator 
nach SORENSEN nach MICHAELIS 

und in Rohrchen 2 die Untersuchungslosung ohne Indikator: 

t 
1 • Vergleichslosung + Indikator. 
2 • Untersuchungslosung mit Eigenfarbe ohne Indikator. 

Beim Hindurchblicken in Richtung des Pfeiles sieht man eine Misch
farbe, die aus der Eigenfarbe der Untersuchungs16sung und dem je
weiligen Indikatorfarbton besteht. In diesel' Mischfarbe bleibt die Eigen
farbe konstant, wiihrend die Indikatorfiirbung wechselt, je nachdem 
welches Vergleichsrohrchen aus del' Reihe als Rohrchen 1 genommen 
wird. Derselbe Indikator, der in del' Vergleichs16slmg iilt, wird auch zu 
einer zweiten Portion del' Untersuchungs16sung gegeben. In der Unter
suchungslosung selbst tritt jetzt ebenfalls eine Mischfarbe auf, die aus 
del' Eigenfarbe und der I ndikatorfarbe besteht. Wenn das Rohrchen 1 
eine Vergleichsloslmg mit demselben PH ist,wie ihn die Untersuchungs-
16sung hat, so werden die beiden Mischfarben gleich sein. 

Die Mischfarbe aus Rohrchen 1 und 2 muB also mit der Mischfarbe 
von Rohrchen 3 (Untersuchungslosung + Indikator) verglichen werden, 
und es muB Rohrchen 1 aus der Vergleichsreihe so lange ausgewechselt 
werden, bis die beiden Mischfarben vollig einander gleichen. Die An
ordnung sieht also folgendermaBen aus: 

t 
1 0 Vergleichslosung + Indikator. 

2 0 Untersuchungs16sung mit Eigen
farbe ohne Indikator. 

t 
3 0 Untersuchungslosllng mit Eigen. 

farbe + Indikator. 
4 0 Rohrchen mit destilliertem 

·Wasser. 

Diese 4 Rohrchen werden zum besseren Erkennen del' FarbtOne in 
ein schwarzes Holzkiistchen gestellt, das ,;Komparator" genannt wird. 
Seine Bauart wurde von HURWITZ, MEYER und OSTENBERG angegeben. 
Die iiuBere Form des Komparators ist aus del' Abb. 179 1 ) zn erkennen. 

Durch die Locher a und b wird hindurchgeblickt. Neuerdings werden 
die Komparatoren auch mit 3 GucklOchern, also fUr je 3 Reagenzglas
paare gebaut. Zur feineren Erkenuung von Farbnuaucen liiBt sich 
hinten eine Matt- oder bei gelber Mischfarbe eine BIauscheibe an
bringen. Die Abb. 180 1) zeigt einen sole hen Komparator. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB man sowohl bei der Methode 
mit Puffer wie auch bei der Methode ohne Puffer mit dem Komparator 
arbeiten kaun. 

1) MICHAELIS, L.: Pl'aktikllm, Abb. 6 llnd 5. 
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Selbstverstandlich kann man in dem Komparator auch die Indikator
dauerreihen von L. MICHAELIS benutzen. 

Eine Untersuchung von Ham nach der Methode von L. MICHAELIS 
wurde folgendermaBen verlau£en: 

Man verdunnt den Harn zunachst wegen seiner Eigenfarbe auf das 
Zwei- bis Dreifache. Als Verdunnungsli:lsung wahlt man entweder .eine 
Kochsalzlosung von dem ungefahren Kochsalzgehalt des Hames (etwa 
2%) oder auch dest. 'Vasser. 

Zu 10 ccm des verdunnten Harnes, die man in ein Reagenzglas ein
gefUllt hat, werden 0,5-1,0 ccm der Stammli:lsung von p-Nitrophenol 

Abb. 179. Komparator. 
C4.1tere Form.) 

Ahh. 180. Komparator. 
(Neuere Form.) 

hinzugegeben, vorausgesetzt daB der Indikator in der Vorprobe sich 
fUr diesen Ham als geeignet erwiesen hat. Das wird aber in der groBen 
Mehrzahl aller Harnuntersuchungen der Fall sein. Dieses Rohrchen 
steckt man in das Loch 3. In ein zweites Reagenzglas kommen ebenfalls 
10 ccm des verdunnten Harnes und ebensoviel dest. Wasser, als man 
in das 1. Rohrchen Indikator gegeben hatte. Das zweite Rohrchen 
kommt in das Loch 1. In das Loch 4 steckt man ein Reagenzglas 
mit Wasser und in das Loch 2 kommt das Vergleichsrohrchen1 ). Dieses 
Vergleichsrohrchen entstammt del' Indikatorverdunnungsreihe in 1l/50-

NaOH, wie wir es bei der MWHAELIschen Methode kennengelernt 
haben, in diesem FaIle also einer Laugenreihe, mit abgestuften Mengen 
von p-Nitrophenol. J edes Vergleichsrohrchen muB dassel be Flussigkeits
volumen enthalten wie die Rohrchen in Loch 1 oder in Loch 3. Jetzt 
betrachtet man die JlvIischfarben durch die Li)cher a. und b und wechselt 

1) \V'elches von den Riihrchen beim Hindurchblicken vorne und welches h£nten 
steht, 1st natiirllch belanglos. 



Die Methoden ohne Puffer. 335 

so lange mit den Vergleiehsrohrchen, bis die Mischfarben einander ganz 
ahnlieh sind. Bei normalem Harn 1 ) finde man beispielsweise, wenn 
0,75 cern p-Nitrophenol zum Harn zugesetzt waren, Farbgleichheit mit 
demjenigen Laugenrohrehen, welches 0,3 cem 10fach verdiinnten Indi
kators enthalt. Del' Farbgrad ist daun 

_O,~~ = 004 
0,75 ' 

und somit 
PH = 7,16 - 1,38 = 5,78. 

Mit Hilfe del' SORENsENsehen Methode odeI' des W ALPOLESehen Prinzips 
lassen sich sehwaeh gefarbte Losungen noeh reeht gut, starker gefarbte 
noeh leidlich messen. 1st abel' die Eigenfarbe zu stark und kann sie 
aueh dureh Verdiinnen nieht herabgesetzt werden, so muB man auf 
das kolorimetrisehe Verfahren verziehten. 

Getriibte Losungen. Unangenehmer alseine leiehte Farbung del' Unter
suehungslOsung ist eine Tntbung. Aueh hier kann man, wenn die 
Triibung nieht zu stark ist, mit Hilfe des W ALPOLESehen Prinzips und 
eines Komparators zum Ziele kommen, also z. B. bei del' Untersuehnng 
von flussigen Nahrb6den (Bouillon usw.). 

SORENSEN hatte vorgesehlagen, die Vergleichslosung auf denselben 
Triibungsgrad zu bringen, den die UntersuchungslOsung hat. Ais truben
des Mittel em pfahl er Barimns1tlfat, das dureh Zusatz von aquivalenten 
Mengen von Ba,riumchlorid und Natn>wmsulfat zur VergleichslOsung ent
steht. 

Man vergesse abel' nie, daB die Messungen von gefarbten odeI' ge
trubten Losnngen nul' Naherungswerte geben. Will man wirklich gutc 
Werte erhalten, so muB man dann mit del' elektrometrischen Methode 
arbeiten. 

Einige Fehlennoglichkeiten. Sehen wir von allen subjektiven Schwierig
keiten und Fehlermoglichkeiten bei den kolorimetrischen Bestimmungen 
ah, so hleiben doch noch drei wesentliche objektive Fehlerquellen ubrig. 
Von dem Eiweif3fehler hahen wir schon gesprochen; er spielt gerade bei 
allen biologisehen Untersuchungen eine nicht zu unterschatzende Rolle. 
Del' 8alzfehler, den wir ebenfalls schon erwahnt haben, wird sich in 
Rystemen mit qualitativ und quantitativ hinreichend bekannten Salzen 
leidlich durch dic angegebenen Korrekturen eliminieren lassen. Werden 
abel' Losullgen gemessen, deren Salzzusammensetzung unbekannt ist, 
so wird man die zu erreichende Genauigkeit nicht allzu hoch ein
Rchatzen dtirfen. 

VOl' aHem solI man nicht iibersehen, daB neben del' quantitativen 
Salzfragc auch noch cine sel{r bedeutsame quaWative besteht nnd daB 

1) Nach lVlIcHAELIs, L.: Praktikum der physikal. Chemie usw., S. 52. 
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einzelne Ionenarten die Indikatorfarben starker beeinflussen als 
andere. 

Schon bei den Alkalien und Erdalkalien bestehen Unterschiede. 
Viel groBer sind abel' die Differenzen, wenn Metalle aus anderen Gruppen 
des periodischen Systems in del' Untersuchungslosung sind. 

Auch etwaige Redukt'ions- oder Oxydationswirkungen in Losungen 
sind zu beachten. Da die Reduktionen odeI' Oxydationen meistens 
Farbanderungen del' Indikatoren hervorrufen, so ist unter diesen Um
standen eine Indikatorfarbe natiirlich nicht mehr auf den PH. del' Losung 
zu beziehen. 

Wir sehen also, daB mannigfaltige Schwiel'igkeiten auftreten konnen, 
die das Resultat del' kolorimetrischen Messung teilweise odeI' ganz 
falschen. Trotzdem haben die kolorimetrischen Methoden ihren groBen 

F- F- ;;;; F- ~ 

I I I I 
I 

I 

I I 

1-
I 
I 

r-
OC/2DO 2,5 2,8 3,0 3,2 3,'+ 3,6 3,8 'f,0 4,G 
pl300 5,6 5,~ 5,9 6,1 6,ZS 6," 6,6 6,8 'I,D 
Pl600 5,9 6.0 6,2- 6 ... 5 6,6 6,8 7,05 7,35 7,75 ~ 

Abb. 181. Hyrlrionometer nadl BRESSLAU. 

Wert, da es ja eine ganze Anzahl von Losungen giht, die kolorimetrische 
Messungen gestatten und da ferner fiir viele Aufgaben ein Niihel'ungs
"vert geniigt, 

D1:e kolorimetrische PH-Best·immwng von Plasma tLnd Sen/.m. Auch 
die kolorimetrische PH-Bestimmung von Plasma und von Serum wurde 
versucht. Es liegen dal'iiber Untersuchungen von CULLEN l ), von 
HASTINGS und SENDROy2) und von AUSTIN3), STADIE und ROBINSON 
VOl'. CULLEN gibt eil1e Kol'rektul' von 0,35 PH fiir Hundeplasma an, 
die notig ist, um die kolorimetrische Ablesung des PH. bei 20 0 zu del' 
elektl'ometrischen PH-Bestimmung bei 38 0 umzurechnen. Diese Kor
rektur hat abel' nach den Untersuchungen von BENNET4) so groBe 
Schwankungen, daB man einen Mittelwert nicht gut annehmen kann. 

HASTINGS und SENDROY geben an, daB CULLENS Korrektur ver
schwindet, wenn man die kolorimetrische Bestimmung statt bei 20 0 hei 

1) CULLEN, GLENN: Journ. of bioI. chern. S.501. 1922. 
2) HASTINGS u. SENDROY: Journ. of bioI. chem. S. 695. 1924. 
3) AUSTIN, J. HAROLD, C. STADIE U. HEWARD vV. ROBINSON: Journ. of bioI. 

chern. Ed. 66, S.505. 1925. 
4) BENNET, MARY A.: Proc. of the soc. f. expo bioI. a. med. Ed. 23, S. ll5. 1925. 
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38° ausfiihrt. Nach den Untersuchungen von BENNET und ferner von 
AUSTIN usw. liefert auch die Methode von HASTINGS nicht immer 
richtige Werte. AUSTIN, STADIE und ROBINSON finden, daB eine starre 
Korrektur nach Art der CULLENS chen unrichtig ist und daB die einzelnen 
Serumproben verschiedene Korrekturen erfordern. Sie haben ein Ver
fahren ausgearbeitet, das aus einer kolorimetrischen Prr·Messung und 
einer VAN SLYKESchen CO2-Bestimmung besteht. 

Nach alledem werden wir den Nutzen kolorimetrischer Prr-Messungen 
von Plasma und Serum noch als nicht vollig geklart bezeichnen miissen, 
da ja die iiberhaupt auffindbaren Prr-Schwankungen nicht allzu groB 
sind und uns mit einem Naherungswert, der fiir andere Aufgaben von 
Bedeutung sein kann, bei der Blutmessung nicht gedient ist. 

b a 
c 

Abb. 182. rrydrionometer nach BRESSLAI:. 

Von den kauflichen Ap
paraturen, die zu kolorimetd
scher Prr-Messung Verwendung 
finden, haben wir die Appa-

t olko/tjr;he {'arm 

I ,J'oure ('arm 

o ---i>-

Abb. 183. Keilprinzip von 
BJERRUM-ARRHENIUS. 

100 

ratur von CLARK und die Dauerreihen von L. MICHAELISl) erwahnt. 
Eine Apparatur, die nach dem Prinzip der MICHAELISchen Dauer

reihen konstruiert ist und sich besonders fiir sehr kleine Fliissig
keitsmengen eignet, ist das "Hydrionometer"2) nach BRESSLAU. Die 
Anwendung dieser Apparatur ist recht einfach. Abb. 181 zeigt die 
Indikatordauerrohrchen auf einem Holzgestell mit Mattscheibe und Be
schriftung. Abb. 182 zeigt die bei dem Farbvergleich zu verwendenden 
Blenden. Zur Untersuchung werden 1,0 oder 0,5 cern Losung gebraucht, 
doch laBt sich die Messung unter Umstanden auch mit noch geringeren 
Fliissigkei tsmengen ausfiihren. 

Eine weitere Apparatur bedient sich des Keilprinzips von Bjerrum
Arrhenius, das wir oben bei der GILLEsPIE-Methode schon erwahnt hahen. 
BJERRUM hatte ein rechteckiges GefaB benutzt, das durch eine diago
nale Wand in 2 Teile geteilt wurde (Abb. 183). In den einen Teil kommt 
die saure Form des Indikators, in den anderen die alkalische. Elickt 
man in der Richtung des Doppelpfeiles zunachst ganz links durch das 

1) Die Dauerreihen und der Komparator sind von den Vereinigten Fabriken fur 
Laboratoriumsbedarf Berlin N 39, Scharnhorststr., zu beziehen. 

2) Zu beziehen von der Firma Altmann, Berlin NW 6, LuisenstraBe. 

l\iislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 22 
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Gefiil3, so sieht man nur die alkalische Farbe des Indikators. Je weiter 
man nach rechts geht (in Richtung des einfachen Pfeiles), urn so mehr 
mischt sich der alkalischen Farbe die saure bei. Ganz rechts sieht man 

Saure Alkali 

B Ph~:~IIII~:~ III °
1
,1 ~,;;-OI'11111 ~:~ 1IIIi.~p 

~ ~:~ i ~:~ ~:; ~::. ~'.~ 

Abb. 184. Keilapparat nach Dr. HILTNER. 

nur noch die saure Farbe 
des Indikators. J eder Stelle 
auf der Skala 0 bis. 100 
entspricht ein bestimmter 
Farbton, also ein bestimm
ter Prozentsatz der beiden 
1ndikatorfarben und somit 
ein bestimmter PH' Vor der 
Skala fiihrt eine Blende 
vorbei, die immer nur einen 
kleinen Ausschnitt frei liil3t. 
1st der Farbton in diesem 
Ausschnitt gleich dem der 
UntersuchungslOsung, so 
liil3t sich der PH direkt auf 
der Skala ablesen. Nach 
diesem Prinzip ist ein 
"Keilapparat"1) gebaut, 

der fUr die Bestimmung der Bodensiiure, ferner von Flul3wasser, Ab
wasser usw. empfohlen wird. 

Aus der Abb. 184 geht ohne weiteres seine Verwendung hervor. 

I 

flir 15 ° 57,1 
16° 57,3 
17° 57,5 
18° 57,7 
19 ° 57,9 
20° 58,1 
21 ° 58,3 

0 i 0,5 I 
000 021 

2 301 312 
3 477 484 
4 602 607 
5 699 703 
6 778 782 
7 845 848 

1 

041 
322 
491 
613 
708 
785 
851 

8 I 903 906 .908 
9 954 957 ! 959 

Anhang. 
Te mpe rat urreihe {}. 

fur 22 ° 58,5 fUr 29 ° 59,9 fur 35 ° 61,06 
36° 61,25 
37° 61,45 
38° 61,64 
39° 61,85 
40° 62,05 

23° 58,7 30° 60,07 
24 ° 58.9 31 ° 60,27 
25° 59,1 32° 60,47 
26 0 59,3 33 ° 60,66 
27 ° 59,5 34 ° 60,86 
28 0 59,7 

Logarithmentafel. 

I 1,5 i 2 . 2,5 r 3 I 3,5 I 4 i 4,5 I 5 I 6 I 7 I 8 ! 9 

061 0791097 114 130 1146 \161 1176 2041230 255 279 
332 342.352 362 371 . 380 j 3891398 4151431 447 462 
498 505 512 519 525 : 531 1538 544 556 568 580 591 
618 623 628 633 638 643 648. 653 663 672 681 690 
712 716 720 724 728 732! 737 1740 748\756 763 771 
789 792 796 799 803 806 ~ 810 . 813 820 826 833 839 
854 857 860 863 866 869 I 872 875 8811886 892 898 
911 914 916 919 922 924: 927 929 935 940 944 949 
961 964 i 966 968 971 973 I 975 978 982 9871991 1 996 . . 

1) Keilapparat nach Dr. HILTNER. Zu beziehen von der Firma P. Altmann, 
Berlin NW 6, LuisenstraBe. 
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Massenwirkungsgesetz 5. 
Meerwasser, P£I-Messung 

des 295, 323, 324. 
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Meniskus, Herstellen eines 
nauen 123ff. 

Merkurosulfat 96. 
MeBdraht, Kalibrierung 

. eines 143. 
MeBdrahtanordnung( nach 

POGGENDORF) 136. 
MeBdrahtapparatur 235. 
MeBinstrumente, aperi

odische 132. 
-, DampfungderSchwin

gung von 131. 
-, elektromagnetische 

127. 
-, elektrostatische 117. 
Manganelektrode 230. 
Maximale Arbeit 51, 63. 
MeBinstrumente fiir ver-

schiedene MeBbereiche 
107. 

Metanilgelb extra 296. 
Methylorange 46, 288,296. 
Methylrot 46ff, 287, 297. 
Methylviolett 296, 332. 
Mikrochinhydronelek -

trode nach BULMANN 
228. 
nach ETTISCH 228. 

Mikrocoulomb 87. 
Mikroelektroden 209. 

nach BODINE u. FINK 
209. 
nach LEHMANN 210. 

- naChWINTERSTEIN210. 
Mikrofarad 88. 
Mischungszahl s. Kolori-

metrie. 
Monokaliumphosphat 

306. 

Nadelgalvanometer 127. 
Nadelschaltung 118. 
Natronlauge 301. 
~, kohlensaurefreie 301. 
iX-Naphtholphthalein 287, 

297. 
NERNsTsche Gleichung 51, 

66, 221. 
Neutralrot 297. 
Nichtgaselektroden 229ff. 
p-Nitro benzolazosalizyl-

saure 297. 

Sachverzeichnis, 

m-Nitrophenol 287, 298, 
325. 

p-Nitrophenol 287, 297, 
298, 314, 325. 

-, Dissoziationskurve des 
294. 

Normalelement 94, 235. 
-, Polarisation des 98. 
-, Spannung des 98. 
-, transportables 99. 
Normalien, empirische 93. 
- der elektrischen Gra-

Ben 89. 
Normalpotential 70, 79. 
N ormalwasserstoffelek-

trode 69, 74, 159. 
Nullelektrode 68. 
Nullinstrument 116, 131. 
Nullpunkt, absoluter 53. 

Occlusion 183. 
Ohm 94. 
OIThIsches Gesetz 91, WI. 
- -, Rechenbeispiele 

zum 100. 
Orange I 297. 
Osmotische Arbeit 63. 
Oxydations-Reduktions-

systeme 80. 
-Reduktionsanalysen, 
potentiometrische 280. 
-Reduktionsvorgang 
an der '¥asserstoff
elektrode 78. 

Parallelschaltung von Ele-
menten 101. 

- von Widerstanden 105. 
PH 13. 
pu-Anderung bei Titration 

schwacher Sauren 42. 
starker Sauren 

42. 
- -, Sauren und 
Laugen 41. 

-, Berechnung aus der 
Wasserstoffzahl 17. 

PH der Puffergemische 
nach CLARK und LUBs 
307, 308. 
- - nach ILVAINE 
309. 
- - nachRINGER309. 

PH'S der Puffergemische. 
nach SORENSEN 302 
bis 305, 312. 
- - nach WALPOLE 
309': 

--Grenzen der Regula. 
toren 26. 

--Sprung 268. 
bei Titration von Sau
ren und Laugen 30, 
32, 46. 

Phenolphthalein 46, 287, 
292, 296, 297, 321. 

-, PR'S des bei verschie
denen Temperaturen 
321. 

Phenolsulfophthalein 287. 
Phenolrot 297. 
Phosphat, primares 301. 
-, sekundares 301. 
Phosphorsaure 39. 
-, Reaktion der Alkali

saIze 40ff. 
PR 289. 
-'s einfarbiger Indika

toren nach MICHAELIS 
320. 
des Phenolphthalein 
bei verschiedenenTem
peraturen 321. 

Platinierung 187. 
-, Storungen bei 189. 
Platinierungsfliissigkeit 

190. 
Platinierungsgefal.le 188. 
Platinniederschlage, helle 

190. 
POGGENDORF 136. 
Polarisation des Kapillar-

elektrometers 123. 
- desN ormalelementes 98. 
Polschuhe 130. 
Potential, an der Grenze 

von Metall und Losung 
66. 

Potentiometer 149ff. 
nach MISLOWITZER 
246. 

Genauigkeits
berechnung 156. 

Bedienung des 
247ff. 



Potentialsprung 276. 
PotentiometernachLEEDS 

und NORTHRUP 273ff. 
Potentiometrische Fal

lungsanalysen 275. 
- Oxydationsreduk-

tionsanalysen 280. 
Pseudosaure 292. 
Puffer s. Regulatoren. 
-, EiweiBkorper als 36. 
Puffergemisch 28. 
-, Kapazitat des 28. 
-, Karbonatsystem als 

38. 
-, Nachgiebigkeit des 29. 
-, Phosphatsystem als 

40. 
nach CLARK und L UBS 
305. 
- - - -, PH'S der 
307, 308. 
nach ILVAlNE, PH'S des 
309. 
nach RINGER, PH'S des 
309. 
nach SORE:NSEN 298. 
- -, PH'S der 302 
bis 305, 312. 
nach WALPOLE, PH'S 
des 309. 

Pufferung 26, 29. 
- des Elutes 36. 

Quadrantenelektrometer 
117. 

Quadrantenschaltungl18. 
Quecksilber 96. 
- -Kalomelelektroden 

160. 
-, Reinigung des 179. 
Quecksilbertropfelektrode : 

68, 158. 

Reduzierventil 193. 

Sachverzeichnis. 

Reinigung des Quecksil
bers 179. 

Reinigungsgemisch, Bi
chromatschwefelsaure 
als 178. 

Resorcinazo-p-benzolsul
fosaure 297. 

Rheostatena pparatur, 
Aufbau der 242. 

Rheostatenkasten 141. 
Rohrenvoltmeter 156. 
Rosolsaure 297. 

Salizylgelb 321. 
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Spezifische Widerstande 
von verschiedenen 
Drahtsorten 113. 

. Spiegelgalvanometer 116. 
-,objektive Ablesevor

richtung fiir 129. 
-, subjektive Ablesung 

129. 
Standardazetat 24, 173. 
Stativ 235. 
Steckkontakt 237. 
Stromschliissel 235. 
-, elektrolytischer 174. 
Schwimmerregel, Ampere-

sche 90. 
Salze, Dissoziation der 23. 
Salzsaure 307. 
Saure 9. . Temperaturkoeffizienten 
_ -Salzaemische 22. I der Kalomelelektrode 
S "' '" I kt t' h! 167. auren, e e rome nsc e I· d K 171 

Titration von 266. - er etten . 
hrb . h D" I - der Wasserstoffelek-

-, n;te" aSISC e,", ISSO- trode 167. 
zIatlOn der 31. : Thymolphthal~in 297. 

-, schwache 10, 13. Thymolblau 296, 297. 
-, -, Berechnung der T" . 'd' 3 

Wasserstoffzahlen (in ItratlOnsaZI Itat 1. 
Titration, elektrometri-

reinen Losungen) 20. sche 30ff. 
Dissoziation von 

19. 
-,- " Dissoziationsgrad 

von Sauren und Lau
gen, PH-Anderung bei 
41ff. 32. 

_, _, pwAnderung bei I Tropaolin 0 297, 332. 
Titration von 43. I - 00 296, 332. 

-, starke 10, 13. 
-, -, PH-Anderung bei 

Titration von 42. 
Schiebewiderstand H2. 
Schutzwiderstand 108. 

- 000 297. 

U-Elektrode s. Wasser
stoffelektrode. 

Ungepufferte Losungen 
260. Serienschaltung von Ele-

menten 102. ' Universalkonstante 53. 

- von 
103. 

Widerstanden ; 

Shunt 108. 
Sicherung 237. 
Silbervoltameter 93. 

I 
Volt 88, 94. 
Volta element 89. 
Voltmeter 133. 

Reaktion, neutrale 7. Sorption 183. 
-, alkalische 8. Spannungen, Abzweigung I 

Vorschaltwiderstand 104, 
139. 

-, saure 8. und Abgreifung von I Walzenbriicke 144. 
Regulatoren, Berechnung 110. . Waschflasche 192. 

des pFi: von 24. Spannungsabfall, unter- Wasser, pwBestimmung 
-, Eigenschaften 25ff. II tenter 104. des 323. 
-, pH-Grenzen der 26. ,Spannungsgrol3e, Einheit -, destilliertes, pH-Be-
Regulierwiderstand 110. I, der 88. stimmung des 132, 261. 
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Wasser, Dielektrizitats
konstante des 4. 

-, Dissoziationskon
stante des 4. 

-, Ionisation des 5. 
Wasser, natiirliche PH-Be

stimmung des 324. 
Wasserstoffatom, Bau des 

3. 
Wasserstoffbombe 193. 
- mit Reduzierventil 

194. 
Wasserstoffdruck bei Oxy

dations-Reduktions
systemen 81. 

Wasserstoffgas 191. 
Wasserstoffgasentwick

lung dureh Hydrolyse 
193. 
durch KIppschen Ap
parat 192. 

Wasserstoffion 2. 
-, Sonderstellung des 3. 
Wasserstoffelektrode 69, 

183. 
-, Ansatzelektrode nach 

RADSThIOWSKA 212. 
-, Anwendbarkeit der 

251. 
-, Aufbrennen von 186. 
- nach BAILEY 203. 
-, Birnenelektrode nach 

]HICHAELIS 198. 
-, Blutelektrode nach 

CLE:SDON 207. 

Sachverzeichnis. 

Wasserstoffelektrode, 
-, Blutelektrode naeh 

ETIENNE 208. 
-, Diffusionselektrode 

nach SCHMID 197. 
-, Einstellgeschwindig

keit der 185. 
-, Messung einer EiweiB

lOslmgl in 256. 
-, Glockenform nach 

MICHAELIS 195. 
-, nach HILDEBRAND 
196f. 
-, nach WILSON
KERN 197. 
nach HASSELBALCH 
204. 

-, Messung von CO2-

haltigen Fltissigkeiten 
mit 201. 

-, Metalle ftir 183. 
-, Mikroelektroden 209, 

s. unter Mikroelektro
den. 

-, normale 69, 74, 159. 
-, Oxydations-Reduk-

tionsvorgang an der 78. 
-, Sehtittelelektrode 

llach CLARK 205. 
-, U-Elektrode nach 

MICHAELIS 201. 
- llach SCHMITT 203. 
-, Vergiftung der 252. 
-, fiir stramendell 

Wasserstoff 195. 

Wasserstoffelektrode mit 
stehender Wasserstoff
blase 195. 

-, Subkutanelektrode 
nach SCHADE 212. 

-, Temperaturkoeffizient 
der 167. 

- und Wasserstoffdruck 
75. 

Wasserstoffexponent 13. 
Wasserstoffzahlen, Be

rechnung aus dem PH 
18. 

-, - - Normalitaten 
16. 

-, schwache Basen (reine 
Lasungen) 20. 

-, ---: Sauren (reine La
sungen) 20. 

Westonelement 95, 273. 
WHEATSToNEsche Brtik

kenschaltung 143. 
. Widerstand, Einheit des 

92, 94. 
-, Parallelschaltung von 

105. 
-, Serienschaltung von 

103. 
-, spezifischer verschie

dener Drahtsorten1l3. 
WOULFFsche Flasche 300. 

Zitronensaure 301. 




